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,ES ist das Problem, das uns dann herausfordert zu lernen, unser Wissen zu
erweitern, zu experimentieren und zu beobachten.”
(Karl Popper, 1960) [69]

Gemal diesem Gedanken ist die vorliegende Arbeit auf der Grundlage eines in der
industriellen Praxis existenten Problems entstanden. Doch ware es ein durftiges
Resultat viereinhalbjahriger Forschung, wirde sie lediglich Ansatze zur L&sung
dieses speziellen Problems liefern. Es wurde vielmehr zuséatzlich versucht, auf dem
umfassenden Gebiet der Benetzungsphanomene, wie es Popper ausdriicken wirde,
naher an die Wahrheit heran zu gelangen. Dahingehend werden im Rahmen dieser
Arbeit Theorien Uber die Benetzbarkeit von Feststoffen und Partikeln aufgestellt und
den existierenden Theorien anderer Autoren gegenubergestellt. Dabei ist zu
beachten, dass es sich bei den neu generierten Erklarungsanséatzen durchaus auch
nur um Theorien handelt, welche es zu widerlegen oder zu bestéatigen gilt.
Dahingehend wurde versucht, diese Theorien durch entsprechend gestaltete
Experimente zu Uberprufen bzw. zu falsifizieren. Und genau dies ist gemald Popper
der wissenschaftliche Fortschritt: ein standiges Generieren neuer Theorien, welche
Schritt fir Schritt der sogenannten Wahrheit ndherkommen. Es bleibt die Hoffnung,
dass die vorliegende Arbeit in diesem Sinne zu einem, wenn auch bescheidenen
Teil, zum Vermehren der wissenschaftlichen Erkenntnis beitrédgt und zugleich einen

Anreiz zum Widerlegen der prasentierten Theorien darstellt.
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1 Einleitung
1.1 Vorwort

Die Nahrungs- und Genufmittelindustrie ist weltweit einer der grof3ten Industrie-
zweige. Multinationale Konzerne erzielen mit dem Absatz von Lebens- und Genul3-
mitteln bis zu 80 Mrd. $ Umsatz. Viele der produzierten Artikel sind Trockenprodukte,
da diese einerseits hohere mikrobiologische und chemische Haltbarkeiten aufweisen
und zum anderen im dehydrierten Zustand Transportgewicht und -volumen
verringert sind. Wieder ein grof3er Anteil dieser Waren sind Pulver bzw. werden auf
der Basis von Pulvern hergestellt. Oft werden diese Pulverprodukte mit diversen
Flissigkeiten beaufschlagt, um ihnen spezifische Eigenschaften zu verleihen. Bei
den Flissigkeiten kann es sich sowohl um Ole, aufgeschmolzene Fette als auch um
wassrige Losungen, Suspensionen oder Emulsionen handeln.

Der Zusatz von Flussigkeiten zu pulverféormigen Rohstoffen kann mehrere Griinde
haben. Olige und wassrige Gewiirzextrakte, Gewirzole oder fliissige Aromen-
[6sungen werden den Pulvern zur Geschmacksgebung zugesetzt. Auf diese Weise
werden Gewdlrz-, Backmischungen oder auch Tabakpulver aromatisiert. Mit
Lésungen oder Emulsionen nattrlicher oder kunstlicher Farbstoffe werden Instant-
produkte wie Trockensuppen, Sol3enpulver oder Getrankepulver angefarbt, um sie
fur den Verbraucher optisch ansprechender zu machen. Bei der Herstellung von
Lebensmittelzusatzstoffen ist oft lediglich eine Uberfilhrung fliissiger Wirkstoffe in
eine streufahige Form beabsichtigt (Formulierung). Dazu werden die betreffenden
flissigen Komponenten auf geeignete pulverformige Tragerstoffe aufgespriht. Als
Wirkstoffe kommen hier sowohl Nahrungsergénzungstoffe als auch sensorisch wirk-
same Komponenten in Betracht. So werden den Pulvern z.B. flussige, fettlGsliche
Vitamine oder auch essentielle Fettsduren zugesetzt, um den Nahrwert der Produkte
zu steigern. Ein weiteres Anwendungsgebiet fir das Bedisen von Pulvern mit
Flussigkeiten stellt das Verkapseln (Coating) von hygroskopischen oder leicht
oxidierbaren Pulverkomponenten dar. Sollen Pulverpartikel verkapselt werden, so
kann dies durch Zusatz verschiedener Flissigkeiten erfolgen. Werden trocknende
Flissigkeiten zugesetzt, so folgt zusatzlich noch ein nachgeschalteter Trocknungs-
schritt. Es soll so um einzelne Pulverpartikel eine aul3ere Hiillschicht, die als Barriere
fur die Diffusion von Gasen, flichtigen Substanzen oder Wasserdampf fungiert, auf-
gebaut werden. In der aromenverarbeitenden Industrie kbnnen so Aromastoffe vor
Oxidation und Abbau geschuitzt und Verluste an leichtflichtigen Komponenten ver-
mieden werden. In einigen Fallen wird auf diese Weise auch eine verzogerte Frei-
setzung (controlled release) der Wirkstoffe erzielt. Bei pulverférmigen Lebens-
mittelinhaltsstoffen kann ein derartiges verzogertes Freisetzungsverhalten durchaus
erwinscht sein, um die Wirkung der Inhaltsstoffe mit mdoglichst gleichbleibender
Intensitat Uber die Zeitspanne zwischen Produktion und Konsum des ent-
sprechenden Produktes zu gewahrleisten. Aber auch die FlieRfahigkeit von Pro-
dukten kann so unter Umstéanden erheblich verbessert werden, sofern diese Hull-
schicht die Ausbildung von Feststoffbriicken zwischen einzelnen Partikeln durch



1 Einleitung 2

Feuchtigkeitsaufnahme, Anlésen und anschliel3endes Trocknen oder durch Anfrieren
stort. Damit wird ein Kompaktieren oder Zusammenfrieren der Einzelpartikel
verhindert.

Wie gezeigt, werden bei einer Vielzahl von Prozessen und Produkten flussige Sub-
stanzen auf pulverférmige Tragerstoffe aufgebracht, um entweder die Eigenschaften
der Pulver zu verandern, oder aber die Flissigkeiten in eine streufahige und damit
leicht zu dosierende Form zu Uberfihren. Das Anreichern von Pulvern mit Flussig-
keiten erfolgt oft in diskontinuierlichen Systemen. Dies hat zwei Grinde. Zum einen
kann durch eine diskontinuierliche Verfahrensweise der angestrebte Flissigkeitsge-
halt der Pulver genauer eingestellt werden. Zum anderen werden oft bedingt durch
die grof3e Vielfalt der Produkte und die begrenzten Haltbarkeiten geringe Chargen-
groRen produziert. Daher empfiehlt sich hier die Anwendung diskontinuierlicher Ver-
fahren.

Stets spielen Benetzungsvorgange bei den genannten Prozessen ein grof3e Rolle.
Da bezlglich dieser Thematik noch vieles unklar und unverstanden ist, soll das Be-
netzen und Durchfeuchten der Pulverpartikel einen Schwerpunkt dieser Arbeit dar-
stellen.

Der Einfluss verschiedener verfahrenstechnischer Parameter auf die Produktqualitat
bei derartigen Prozessen ist erst von einigen wenigen Autoren diskutiert worden. Es
kénnen jedoch durchaus auch Untersuchungsergebnisse aus anderen verfahrens-
technischen Gebieten wie z.B. der Agglomeration oder der Filtration auf die zu be-
trachtenden Verfahren tbertragen werden.
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1.2 Problemstellung

Das Anreichern von Pulvern mit FlUssigkeiten erfolgt je nach Chargengrof3e ent-
weder in diskontinuierlichen oder kontinuierlichen Produktionsanlagen. Meist wird die
Flissigkeit in die bewegte Pulverschittung eingedist. In einigen Fallen erfolgt auch
eine Zugabe als Kontinuum, und eine Verteilung wird in einem sich anschlielenden
Mischprozess bewirkt. Fur die Qualitdt des Endproduktes sind die ablaufenden Be-
netzungsvorgange von grofldter Wichtigkeit. Steht das Anreichern und nicht das
Coaten der Pulverpartikeln im Vordergrund, so ist ein moéglichst vollstandiges Ein-
dringen der Flissigkeit in die vorhandenen inter- und intrapartikularen Poren der be-
wegten Pulverschittung erwiinscht. Daher sollen im Rahmen dieser Arbeit zunachst
die grundlegenden Vorgange, die beim Benetzen der Feststoffpartikeln mit der
Flissigkeit ablaufen, untersucht werden. Dabei sind folgende Fragestellungen zu
erortern:

» Wie kann das Eindringen einer Flussigkeit bei Vorliegen eines Flissigkeits-
kontinuums in einzelne, ideal zylindrische Kapillaren modelliert werden?

* Wann und wie schnell penetriert ein Flissigkeitstropfen in eine ideale
Zylinderkapillare?

* Wie schnell durchfeuchtet eine Flussigkeit eine definierte Pulverschittung?

* Wie vollstandig kann dabei das porose System bzw. die Pulverschittung ge-
sattigt werden?

» Welchen Einfluss besitzt die Rauhigkeit bzw. die Porositat auf den Kontakt-
winkel und damit verbunden auf das Benetzen einer Feststoffoberflache durch
einen Tropfen?

* Wann und wie schnell dringt ein Flussigkeitstropfen in eine pordse, rauhe
Oberflache ein?

Die Klarung dieser grundlegenden Fragen soll Rickschlisse auf MaRnahmen zur
Realisierung hoherer Produktqualitaten ermdglichen. Die gewonnenen Erkenntnisse
sollen das Verstandnis der ablaufenden Prozesse verbessern und eine effizientere
Gestaltung derselben erlauben.

Des weiteren sollen stoffliche Einflussfaktoren auf die Qualitdt der Produkte dis-
kutiert werden. In diesem Zusammenhang stellt sich z.B. die Frage, welche Eigen-
schaften verschiedene Pulver bei unterschiedlichen Flissigkeitsgehalten besitzen.
Damit die angesprochenen Benetzungsvorgange ablaufen kdnnen, muf3 die Flissig-
keit mit der Pulverschittung in Kontakt gebracht werden. Dazu wird sie in den
meisten Fallen vor Auftreffen auf die Partikeln in mehr oder minder grof3e Tropfen
Uberfuhrt. Es kommen hierfur unterschiedliche Zerstaubungsvorrichtungen in Be-
tracht. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, die Eignung diverser Systeme fur diesen An-
wendungsfall zu diskutieren.
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Diese Zerstaubungssysteme kénnen im Rahmen von diskontinuierlichen oder konti-
nuierlichen Prozessen eingesetzt werden. Fir viele Prozesse mit geringen Los-
groRen und der damit verbundenen Produktvielfalt sind in Anbetracht der ver-
gleichsweise niedrigen Investitionskosten diskontinuierliche Anlagen wirtschaftlicher
als kontinuierliche Verfahren. Ein Vorteil der diskontinuierlichen Produktionsweise ist
sicherlich die hohere Genauigkeit des endgultigen Flussigkeitsgehaltes. Wahrend bei
kontinuierlichen Systemen die Massenstrome von Pulver und Flissigkeit ge-
nauestens einzustellen und konstant zu halten sind (Problematik des Dosierens),
muissen bei diskontinuierlicher Produktionsweise lediglich die entsprechenden
Massen eingewogen und gemischt werden. Aus diesen genannten Grinden
kommen in der industriellen Praxis in erster Linie diskontinuierliche Verfahren zur
Anwendung. Dementsprechend beschrankt sich diese Arbeit auf die Untersuchung
der Herstellung von angereicherten Pulvern in diskontinuierlich arbeitenden
Systemen. Ziel ist es, dabei ein moglichst homogenes, flie3fahiges Produkt mit einer
engen, definierten PartikelgroRenverteilung zu erzeugen. Dies soll zudem in einer
maoglichst kurzen Prozesszeit und unter Vermeiden von Belagbildungen in den
Produktionsaggregaten erfolgen. Probleme bereiten Agglomerationsprozesse und
der Aufbau von Belagen an den Behalterwanden sowie an den vorhandenen
Mischwerkzeugen. Die Agglomeration tritt hier jedoch selten infolge einer Uber-
sattigung der gesamten Schittung auf. Vielmehr werden einzelne Bereiche der
Pulverschittungen Ubersattigt oder die mit einzelnen Partikeln in Kontakt kommende
Flissigkeit vermag nicht in das pordse Partikelinnere einzudringen. Agglomerations-
prozesse verringern in der Regel die Homogenitat des Endproduktes und das um so
mehr, je starker der Flussigkeitsgehalt der Agglomerate vom Flissigkeitsgehalt der
Gesamtschittung abweicht. Zuséatzlich verbreitert diese Form der ungleichmafigen
Agglomeration die Partikelgro3enverteilung des Endproduktes. Der resultierende
Grobkornanteil ist zumeist unerwiinscht. Daher sind derartige Agglomerationseffekte
soweit wie moglich zu vermeiden, bzw. die Differenz zwischen dem Flussigkeits-
gehalt der Schittung und demjenigen der Agglomerate zu reduzieren. Aber nicht nur
die Agglomeration der Schittung vermag die Qualitat des Endproduktes nachteilig zu
beeinflussen. Auch die FlieRfahigkeit kann als Qualitditsparameter angesehen
werden. Durch schlechte FlieRfahigkeiten ergibt sich eine verringerte Effizienz der
Abflllprozesse und u.U. eine geringere Verbraucherakzeptanz.

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit ist somit das Identifizieren von prozessseitigen Ein-
flussfaktoren auf die Agglomeration und die FlieRfahigkeit. Es wird dabei zwischen
stofflichen, anlagentechnischen und prozessseitigen EinflussgroRen unterschieden.
Soweit moglich werden die Einflussfaktoren auf die zugrundeliegenden Benetzungs-
vorgange zurickgefuhrt.

Durch eine gezielte Variation einzelner Einflussgrof3en soll es mdglich sein, qualitativ
hochwertige, flie3fahige Pulverprodukte weitgehend agglomeratfrei und effizient zu
produzieren.
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2 Theoretische Grundlagen
2.1 Grundlagen des Benetzens von Partikeln mit Flissigkeiten

Fur samtliche der genannten Prozesse ist das Benetzen von Feststoffpartikeln mit
Flussigkeiten ein zentraler Vorgang. Beim Benetzen muf3 zwischen dem Eindringen
der Flussigkeit in die Kapillaren und dem Spreiten, d.h. dem Verteilen der Flissigkeit
auf ebenen, rauhen und z.T. pordsen Partikeloberflachen unterschieden werden. In
der Regel geht dem kapillaren Eindringen der Flussigkeit ins Partikelinnere die Ver-
teilung der FlUssigkeitsmenge uber einen bestimmten Bereich der pordsen
Partikeloberflache voraus. Daher ist fir das Eindringen von Tropfen in porose Fest-
stoffmatrices die Form des auf der Feststoffoberflache liegenden Tropfens von
grol3er Bedeutung. Wie bereits erwahnt, soll im folgenden in erster Linie auf das An-
reichern von Pulvern mit Fllssigkeiten und weniger auf das Verkapseln derselben
mit flissigen Substanzen eingegangen werden. Dementsprechend steht das Ein-
dringen von verschiedenen Flussigkeiten in kapillare Strukturen im Vordergrund. Die
Flussigkeit kann bei den zu behandelnden Pulversystemen sowohl in die intra- als
auch in die interpartikularen Kapillaren eindringen. Es muf3 dabei untersucht werden,
ob und wie schnell diese Flussigkeiten in einzelne Kapillaren oder pordose Kapillar-
systeme eindringen koénnen und wie vollstandig die endgultige Sattigung dieser
Porensysteme ausfallt.

2.1.1 Physikalische Grofien zum Beschreiben von Benetzungsvorgéngen

2.1.1.1 Grenzflachenspannung

Verantwortlich fur die Existenz der zu untersuchenden Benetzungsvorgange sind die
Wechselwirkungen zwischen den Molekulen der einzelnen Phasen eines Systemes.
Die Molekule von flissigen oder gasférmigen Phasen sind beweglich und zwischen
ihnen treten mehr oder minder starke intermolekulare Anziehungskrafte auf. Bei
Molekulen, die sich im Flussigkeitskontinuum befinden, heben sich diese zwischen-
molekularen Anziehungskrafte gegenseitig auf, so dass sich keine resultierende
Kraft ergibt. Anders ist dies bei Molekulen an der Phasengrenzflache. Die Molekile
der benachbarten Phase ziehen die Molekule der betrachteten Phase schwacher an
als dies die eigenen Molekile tun. Dadurch ergibt sich eine resultierende Kraft, die
auf diese grenzflachennahen Molekule wirkt und die ins Innere des Flussigkeits-
kontinuums gerichtet ist [21]. Diese Kraft bewirkt eine Tendenz zur Oberflachen-
minimierung der Flussigkeitskontinua. Gleichzeitig ist es dadurch nétig, fur eine be-
absichtigte Oberflachenvergréf3erung Arbeit aufzuwenden. Wird die fir die Bildung
einer neuen Oberflache notige Arbeit auf den Anteil an neu gebildeter Flache be-
zogen, so resultiert daraus die sogenannte Grenzflachenspannung o der beiden be-
treffenden Phasen [93]. Handelt es sich bei den beiden Phasen um eine flussige
Phase und Luft (oder um den Dampf der Flussigkeit), so wird diese Grenzflachen-
spannung als Oberflachenspannung bezeichnet. Die Grenzflachenspannung ist ge-
malf der E6tvos-Regel temperaturabhéngig. Je hoher der Energiegehalt der Einzel-
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molekule ist, desto leichter I6sen sie sich aus einem Verbund gleichartiger Molekile
heraus. Die EOtvOos-Regel unterstellt eine lineare Abhéangigkeit der Oberflachen-
spannung von der absoluten Temperatur. Mit steigender Temperatur nimmt die
Oberflachenspannung ab, um schlieBlich beim Ubergang in den gasférmigen Zu-
stand bei der kritischen Temperatur gegen Null zu konvergieren [21].

2.1.1.2 Kontaktwinkel

Treten drei unterschiedliche Phasen in Kontakt, so wirken am Ort der Dreiphasen-
grenzlinie auch drei verschiedene Grenzflachenspannungen. Bei den betrachteten
Systemen, welche aus einer festen, einer flissigen und einer gasférmigen Phase
(i.d.R. Luft oder Dampf) bestehen, handelt es sich im einzelnen um folgende Grenz-
flachenspannungen: Die Grenzflachenspannung zwischen der flissigen und der
festen Phase o5, die Grenzflachenspannung zwischen der flissigen und der gas-
formigen Phase ;4 und die Grenzflachenspannung zwischen dem Feststoff und der
gasformigen Phase osg4. Diese drei Grenzflachenspannungen, deren Betrag aus-
schlie3lich von der chemischen Zusammensetzung der Phasen und dem Druck
sowie der Temperatur abhangt, stehen gemal der Young'schen Gleichung [21] im
Gleichgewicht zueinander:
Os,g = O|s +COS O [0 4 1)

© ist der Winkel, welcher sich zwischen der Phasengrenzflache flissig/gasformig
und der Phasengrenzflache flussig/fest in unmittelbarer Nahe zur Dreiphasengrenz-
linie einstellt. Dieser Winkel wird als Benetzungs-, Rand- oder auch Kontaktwinkel
bezeichnet. Anhand des Kontaktwinkels kann eine Aussage uUber die Benetzungs-
fahigkeit des Feststoffes im gegebenen Stoffsystem getroffen werden. Je geringer
der Kontaktwinkel ist, desto besser kann der Feststoff benetzt werden bzw. desto
vollstandiger ist die Bedeckung der Feststoffoberflache mit Flissigkeit. In Abhangig-
keit von dem sich einstellenden Kontaktwinkel wird zwischen nicht benetzenden
(©€>90°), teilweise benetzenden (0°<©®€<90°) und vollstandig benetzenden
(©€=€0°) Systemen unterschieden.

Voraussetzung fur die Gultigkeit der Young'schen Gleichung ist das Vorliegen einer
nicht deformierbaren und nicht I6slichen Feststoffoberflache. Young unterstellt dabei
eine scharfe Trennung der drei Phasen. Bis heute ist noch nicht ganz geklart, ob
auch auf molekularer Ebene eine derartige exakte Kontaktlinie zwischen den drei
Phasen existiert. Marmur [56] diskutiert zudem eine maogliche Beeinflussung der
Grenzflachenspannungen zweier Phasen durch die dritte Phase im Bereich der
Dreiphasengrenzlinie. Damit wiirden die in der Young'schen Gleichung verwendeten
Grenzflachenspannungen, von den Grenzflachenspannungen die in einiger Ent-
fernung von der Phasengrenzlinie vorliegen, abweichen. Des weiteren besteht die
Mdglichkeit, dass im Gleichgewicht Flissigkeitsdampf an der Grenzflache zwischen
Feststoff und Gasphase adsorbiert wird [56, 6]. Dies wirde zur folgenden Modifika-
tion der Young'schen Gleichung fuhren:
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Os,g = O|s +COSO [ 4 + ™ 2

Mit 1© ist hier die Reduktion der Grenzflachenspannung zwischen fester und gas-
férmiger Phase infolge der Adsorbtion von Flussigkeitsdampfen an der Feststoffober-
flache bezeichnet. Die sich ausbildenden dinnen Flissigkeitsfilme vermégen in
einigen Fallen sogar das theoretisch mogliche vollstandige Benetzen fester Ober-
flachen zu verhindern [2, 35].

Befindet sich die Phasengrenzlinie flussig/gasformig im Gleichgewicht, so handelt es
sich um den sogenannten statischen Kontaktwinkel. Benetzungswinkel dynamischer
Prozesse werden dementsprechend als dynamische Kontaktwinkel bezeichnet.

Zu differenzieren ist ferner zwischen dem beschriebenen mikroskopischen, aus-
schlieBlich material-, druck- und temperaturabhangigen Kontaktwinkel der
Young’'schen Gleichung und einem makroskopischen, zusatzlich von der Geometrie
der Feststoffoberflache abhangigen Kontaktwinkel [51]. Dieser zu beobachtende
Kontaktwinkel ergibt sich als derjenige Winkel, welcher zwischen der makroskopisch
sichtbaren Feststoffoberfliche und der Tangente an die Phasengrenzflache
flussig/gasformig gemessen wird. Bei lokaler, mikroskopischer Neigung der Fest-
korperoberflache liefert die Messung des makroskopischen Benetzungswinkels vom
mikroskopischen Kontaktwinkel abweichende Ergebnisse.

2.1.1.3 Kapillardruck

Tritt eine Flussigkeit mit einer Kapillare in Kontakt, so stellt sich an der Innenwand
der Kapillare der Benetzungswinkel ein. Dieser bewirkt eine Krummung der Grenz-
flache zwischen Flissigkeit und Gas. Der Krimmungsradius ry, der Grenzflache
flussig/gasformig berechnet sich in Abhéngigkeit vom Radius der Kapillaren r¢ und
dem Benetzungswinkel gemafR Gleichung 3:

Ik
M, = 3

Gleichzeitig gibt der Benetzungswinkel auch die Wirkungsrichtung der Oberflachen-
spannung der Flissigkeit wieder. Bei ausschliel3licher Betrachtung der vertikalen
Komponente und Multiplikation mit der Phasengrenzlinie ergibt sich daraus eine
Kraft in vertikaler Richtung, welche auf die Querschnittsflache der Kapillare bezogen
einem Druck, dem sogenannten Kapillardruck pg, entspricht [86].
_2[6)g[tosO

= —rk

Pk (4)

Dieser bewirkt ein Eindringen der Flussigkeit in die Kapillare, sofern der Benetzungs-
winkel kleiner als 90° ist und damit ein positiver Kapillardruck vorliegt (kapillares Be-
netzen). Ist der Kontaktwinkel jedoch gréf3er als 90°, so resultiert ein negativer
Kapillardruck und die Flussigkeit vermag bei einem Flussigkeitskontinuum nicht in
die Kapillare einzudringen (kapillare Depression). Dies gilt, wie im Folgenden gezeigt
wird, nur z.T. fur Flussigkeitstropfen. Die maximale Steigh6he hnyax der Flussigkeit
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kann durch Gleichsetzen des Kapillardruckes mit dem hydrostatischen Druck der
Flussigkeitssaule wie folgt berechnet werden:
_2[0gltosO©

Nmax = e Lo Ly ®)

2.1.1.4 Laplacedruck

Liegt ein frei schwebender oder nur an einer Stelle am Feststoff anhaftender Tropfen
einer Flussigkeit vor, so besitzt dieser Tropfen, bedingt durch die Wirkung der Ober-
flachenspannung einen bestimmten Innendruck p, [21].
2[4
= T

Py (6)

Dieser Druck wird Laplacedruck und die Gleichung 6 Gaul3-Laplace-Beziehung ge-
nannt. Der Druck, welcher in einem, auf einer Feststoffoberflache aufsitzenden
Tropfen herrscht, kann unter Verwendung des Krimmungsradius des liegenden
Tropfens berechnet werden. Bei zusatzlicher Deformation des Tropfens durch die
Schwerkraft muf3 die Berechnung mit den beiden existierenden Hauptkrimmungs-
radien des liegenden Tropfens mit der modifizierten Form der Gaul3-Laplace-
Gleichung durchgefihrt werden [21].

Ui 10
P =0jg M—+—0 (7)
2 U il

2.1.2 Spreiten der Flussigkeiten auf ebenen Oberflachen

Das Spreiten der Flussigkeit auf der Feststoffoberflache ist ein wichtiger Vorgang
beim Verteilen der auf die Feststoffoberflache der Partikeln aufgebrachten Flissig-
keitsmenge. Die endgiltige Tropfenkontur und damit die von einem einzelnen
Tropfen bedeckte Feststoffoberflache hangt dabei sowohl vom mikroskopischen Be-
netzungswinkel, als auch von der Oberflachenrauhigkeit und der Oberflachen-
porositat des Feststoffes ab. Ferner kann ein sogenannter Spreitungsdruck s, der
z.T. auch als Spreitungskoeffizient S bezeichnet wird, definiert werden [22]:

Mg =0gg ~ 05| —0jg (8)

Je grolRer Mg ist, desto besser spreitet die Flussigkeit auf der Feststoffoberflache.
Wird S positiv, so benetzt die Flissigkeit den Feststoff vollstandig (© = 0). Es stellt
sich die Frage, welche Dicke der sich ausbildende Film bei vollstandigem Benetzen
besitzt. Es ist denkbar, dass sich bei gentigend gro3er Feststoffoberflache ein mole-
kularer Film ausbildet. Alternativ konnte sich aber auch ein dickerer, sogenannter
kolloidaler Film bilden. Wie Marmur [56] zeigt, konnen derartige kolloidale Filme im
Gleichgewicht theoretisch existieren.

Bei heterogenen Oberflachen, welche aus statistisch verteilten kleineren Bereichen
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung bestehen, kann der Kontaktwinkel
gemal Cassie und Baxter [3, 15] unter Verwendung der Kontaktwinkel der reinen
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Komponenten bestimmt werden. Fir die Berechnung des Kontaktwinkels auf hetero-
genen festen Phasengrenzflachen, die sich aus n verschiedenen Komponenten zu-
sammensetzen, gilt die sogenannte Cassie-Gleichung:

cos(O) = I:Zn f Etos(@i) (9)
i=1

Die einzelne Komponente i hat dabei einen Anteil von f; an der zu benetzenden
Oberflache. Fur pordse Oberflachen mit einer Porositat € haben Cassie und Baxter
[14] diese elementare Gleichung entsprechend abgewandelt:

cos(ep) =(1-¢) mos(@g) +e (20)

Qq ist hierbei der Kontaktwinkel der Flussigkeit auf einer glatten und nichtporésen
Oberflache des Feststoffes. Demgegenuber ist ©, der Kontaktwinkel auf einer
poroésen Oberflache des gleichen Materials. Die Cassie-Gleichung wurde von
Crawford et al. [18] fur Partikelmischungen, welche auf festen Tragern aufgeklebt
wurden, bestatigt und von Drelich [23, 24] weiterentwickelt. Im Fall von heterogenen
Oberflachen werden oft keine einfach konvexen, sondern mehrfach konvex/konkav
gekrimmte Dreiphasengrenzlinien beobachtet. Gemald Neumann und Good kann
dieser Effekt bei stoffich homogenen Teilbereichen, welche kleiner als 1 um sind,
nicht mehr beobachtet werden [61]. Raphael und de Gennes [71] diskutieren den
Einfluss von einzelnen chemischen Verunreinigungen auf das Vorriicken einer
Flussigkeitsfront. Im einzelnen erarbeiteten sie ein Modell, welches das lokale An-
haften der Flussigkeitsfront an der Verunreinigung und das anschlielRende Ein-
schlieRen dieses Defektes durch die Flussigkeit erklart. Die Autoren sprechen in
diesem Zusammenhang von einem sogenannten ,Ankereffekt” der Verunreinigung.
Die endglltige Form des auf der Oberflache aufsitzenden Flussigkeitstropfens wird
jedoch auch malfigeblich von der Oberflachenrauhigkeit bestimmt. Die Rauhigkeit
wird in der Regel durch die mittlere Rauhtiefe R, charakterisiert. In diesem Zu-
sammenhang ware zu diskutieren, ob die mittlere Rauhtiefe ausreicht, um die
Rauhigkeit zu beschreiben. Richtiger ware sicherlich zusatzlich die Weite der Ober-
flachenvertiefungen mit in die Charakterisierung der Oberflache einzubeziehen.
Wenzel [99, 100] untersuchte schon in den 40er Jahren den Einflul3 der Rauhigkeit
auf den Kontaktwinkel. Aus energetischen Uberlegungen heraus unterstellte er
folgenden Zusammenhang:
Flache der rauhen Oberflache
cos(0r) = - : (o)
ache der glatten Oberflache

(11)

Dabei folgerte er, dass rauhe Oberflachen gegenuber glatten Feststoffoberflachen
einen veranderten Kontaktwinkel O, aufweisen missten, da sie einen anderen
Energiegehalt pro Flacheneinheit aufweisen. Wenzel rechnet hierbei mit dem
mittleren Verhaltnis der Projektionsflache zur tatsachlichen Oberflache des aufge-
rauhten Feststoffes. Fir mikroskopisch rauhe Oberflachen und einem Kontaktwinkel
Qg von uber 90° ergibt sich damit rein rechnerisch mit zunehmender Rauhigkeit eine
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Zunahme des Benetzungswinkels. Umgekehrt liefert die Berechnung nach Wenzel
bei Benetzungswinkeln unter 90° mit zunehmender Rauhigkeit geringer werdende
Kontaktwinkel. Grundsatzlich stimmt dieser Befund mit den Versuchsergebnissen
vieler Autoren [3, 11] Uberein. Wenzel berechnet, wie in Gleichung 11 dargelegt, den
Benetzungswinkel auf einer rauhen Oberflache unter Verwendung eines mittleren
Flachenverhaltnisses und argumentiert dabei mit energetischen Uberlegungen. Der
Kontaktwinkel stellt sich jedoch lokal ein, weshalb die Verwendung eines globalen
Flachenverhaltnisses nicht angebracht ist. Dies wird sehr schnell deutlich, wenn die
Verhéltnisse an einem auf einer rauhen Oberflache liegenden Tropfen naher unter-
sucht werden. Bei einem derartigen System hatte die Rauhigkeit der bereits be-
netzten Feststoffoberflache einen nicht unerheblichen Einfluss auf den Kontaktwinkel
und damit auf den weiteren Benetzungsvorgang. Dies erscheint jedoch wenig
plausibel. Die Berechnung nach Wenzel ist offensichtlich nur fur homogen ange-
rauhte Oberflachen mit Rauhigkeiten definierter Geometrie geeignet. Busscher et al.
[11] untersuchten den Einfluss der Rauhigkeit auf die Benetzung polymerer
Oberflachen. Bei Benetzungswinkeln von tber 86° wird von Busscher et al. eine Zu-
nahme des Kontaktwinkels mit zunehmender Rauhigkeit festgestellt. Demgegenuber
war bei Kontaktwinkeln unter 60° eine Abnahme des Winkels mit zunehmender
Rauhigkeit zu verzeichnen. Gemal Busscher et al. war bei R;-Werten von unter 0,1
um kein Einflul3 der Rauhigkeit auf den Kontaktwinkel mehr zu erkennen [11].
Weiterhin kann im Fall von rauhen Oberflachen oft beobachtet werden, dass der
Vorrickwinkel, d.h. derjenige Benetzungswinkel, der fiir das Befeuchten maf3geblich
ist, groRBer ist als der Ruckzugswinkel (Entfeuchten) [39, 51, 11]. In diesem Zu-
sammenhang spricht man auch von der Randwinkelhysterese. Horsthemke [39]
uberprifte den Einfluss der Rauhigkeit auf die Benetzbarkeit von metallischen Ober-
flachen. Grundsatzlich beobachtete er eine derartige Kontaktwinkelhysterese als
auch eine Abnahme des Vorriuckwinkels mit zunehmender Rauhigkeit bei Kontakt-
winkeln unter 90°. Dabei stellte er eine Differenz zwischen Vorriick- und Riickzugs-
winkel von bis zu 50° fest. Bei allen untersuchten Materialien hat Horsthemke jedoch
nur eine geringe Abnahme des Vorriickwinkels bei zunehmender Rauhigkeit (Ra-
Wert) gefunden. Auch Pepin et al. [66] erforschten den Einfluss der Rauhigkeit auf
die Benetzbarkeit von mit Partikeln beschichteten festen Oberflachen. Nach wie vor
ist jedoch die Ursache fir die beobachtete Veranderung des Kontaktwinkels unbe-
kannt. Um dies zu klaren, muss zwischen einem mikro- und einem makroskopischen
Benetzungswinkel unterschieden werden. Der mikroskopische Benetzungswinkel
bleibt von makroskopischen Strukturen unbeeinflusst und ist somit unabhangig von
der Geometrie der Oberflache. Er hangt lediglich von der chemischen Zusammen-
setzung der Phasen (und dem Druck und der Temperatur) ab. Dies gilt nicht fir den
makroskopisch zu beobachtenden Winkel. Dieser wird gegen die Tangente an die
makroskopische Feststoffoberflache gemessen und ist daher abhangig von der
lokalen Neigung der Feststoffoberflache im Bereich der Dreiphasengrenzlinie. Eben
diese Abhangigkeit des makroskopischen Benetzungs-winkels von der Oberflachen-
rauhigkeit gilt es zu untersuchen.
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Marmur [57] erarbeitete ein Modell, welches die Existenz unterschiedlicher makros-
kopischer Benetzungswinkel auf rauhen Oberflachen erklart. Damit legt er die
Grundlage fur eine mogliche Erklarung der Kontaktwinkelhysterese. Das thermo-
dynamische Modell von Marmur liefert folgenden Zusammenhang zwischen makros-
kopischem und mikroskopischem Kontaktwinkel:

Oma = Oy —al(x)  fir ©<90°

) (12)
Omg = Oy +T—a(x) fir ©290°

a(x) ist hier die Neigung der rauhen Werkstoffoberflache. Im Gegensatz zu Wenzel
argumentiert Marmur mit dem lokalen Flachenverhéltnis zwischen der Projektions-
flache und der tatsachlichen Oberflache des rauhen Feststoffes. Das Modell von
Marmur erlaubt im Gegensatz zum folgenden rein geometrischen, selbst erstellten
Modell in Abb. 2.1 auch ein Anhaften der Dreiphasengrenzlinie an steigenden
Rauhigkeitsflanken. Dieser Ansatz kann nur bedingt zur Erklarung der Kontakt-
winkelhysterese herangezogen werden. Im Fall einer rauhen Oberflache ergeben
sich It. Marmur mehrere infolge multipler energetischer Minima stabile Kontaktwinkel
fur ein bestimmtes Tropfenvolumen. Fir jedes Volumina existieren laut Marmur ver-
schiedene lokal stabile Winkel, so dass beim Vorriicken der Flussigkeitsfront ver-
schiedene Kontaktwinkel auftreten kdnnen. Dies kénnte zudem zu einer sprung-
haften Anderung des Kontaktwinkels beim Spreiten eines auf die Feststoffoberflache
aufgebrachten Flussigkeitstropfens fiihren. Eine derartige sprunghafte Anderung des
Benetzungswinkels wurde von Marmur beobachtet [57]. Diese Beobachtung kann
jedoch genauso mit dem folgenden selbst erarbeiteten Modell, welches zuséatzlich
noch eine plausible Erklarung fir die VergroRerung des Vorrick- und die
Verringerung des Ruckzugswinkels liefert, erklart werden. Anhand dieses einfachen,
zweidimensionalen geometrischen Modells soll eine mdgliche Ursache fur die
Kontaktwinkelhysterese und die VergroBerung des Vorrickwinkels bei Kontakt-
winkeln, welche tber 90° liegen, erlautert werden. Gleichfalls wird versucht, die fest-
zustellende rauhigkeitsinduzierte Verringerung des Benetzungswinkels bei Winkel,
welche unter 90° liegen, zu erklaren. Zur Begrindung der Kontaktwinkelanderung
auf rauhen Oberflachen kann das in Abb. 2.1 gezeigte einfache zweidimensionale
Modell Anwendung finden:

7 Richtung des Vorriickens der Flussigkeitsfront
% +—> Richtung des Riickzugs der Flussigkeitsfront
. >

stabiler An- Fliissigkeitszugabe t..V
haftungsbereich 1 Y1

Flussigkeitsentzug

a) Vorruckwinkel b) Ruckzugswinkel

Abb. 2.1: Rauhigkeitseinflisse auf den makroskopischen Kontaktwinkel
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Abb. 2.1 zeigt mehrere benachbarte Rauhigkeiten, deren Spitzen im mikros-
kopischen Bereich stets als abgerundet anzusehen sind. Bewegt sich die Flissig-
keitsfront beim Benetzen vom Scheitelpunkt (tp) einer Rauhigkeit an der Flanke
dieser Rauhigkeitserhebung abwarts (Abb. 2.1 a), so wachst dabei der makros-
kopische Kontaktwinkel an. Dies wird solange stattfinden, bis die immer stérker ge-
krimmte Flussigkeitsfront die néchste ansteigende Rauhigkeitsflanke berthrt. Da
das Tropfenvolumen infolge der starken Krimmung der Tropfenkontur kurz vor Be-
rihren der naheliegenden Rauhigkeitsflanke stark angewachsen ist, mul3 die Drei-
phasengrenzlinie nach Anhaften an dieser Flanke schlagartig bis in den Scheitel-
punkt der betreffenden Rauhigkeit wandern. Nur so kann das gesamte Flussigkeits-
volumen in der neu gebildeten Tropfenkontur untergebracht werden. Somit ergeben
sich, bedingt durch das definierte Volumen der Flussigkeit Stellen, an welchen ein
stabiles Anhaften der Flussigkeitsfront mdglich ist und Stellen, an denen theoretisch
kein stabiles Anhaften auftreten kann. Beim Vorriickwinkel bewirkt die Krimmung im
Bereich dieser Stellen eine Vergrof3erung des Kontaktwinkels. Dieser Effekt misste
theoretisch weniger von der Tiefe der Spalten sondern vielmehr von der Neigung der
Rauhigkeitsflanken abhangen. Beim Ruckzugswinkel (Abb. 2.1 b) liegen die stabilen
Anhaftungsbereiche jedoch genau an den komplementéren Flanken wie beim Vor-
rickwinkel. An diesen Flanken resultiert eine Verringerung des makroskopischen
Winkels. Mit diesem einfachen zweidimensionalen Modell kann die durch Rauhig-
keiten bewirkte Kontaktwinkelhysterese sehr gut erklart werden. Zudem liefert dieses
Modell eine plausible Erklarung fur den auf rauhen Oberflachen beobachteten
groReren makroskopischen Vorriickwinkel. Des weiteren kann die von Marmur [57]
festgestellte sprunghafte Anderung des Winkels bei Zunahme des Flissigkeits-
volumens unter Verwendung dieses Modells begriindet werden.

In der Praxis wird jedoch haufig auch eine Verringerung des Vorriickwinkels bei
Winkeln unter 90° infolge zunehmender Rauhigkeit beobachtet [39]. Vermutlich liegt
dies in den bei Winkeln unterhalb von 90° auftretenden Kapillareffekten begriindet.
In den meisten Fallen wird ein Tropfen der Flussigkeit auf die Feststoffoberflache
aufgebracht und der Vorrickwinkel gemessen. Bei Kontaktwinkeln, die kleiner als
90° sind, wird die Flussigkeit teilweise in vorhandenen Oberflachenvertiefungen ein-
gesaugt [74]. Dadurch findet an der Dreiphasengrenzlinie ein Ubergang vom
makroskopischen Vorriickwinkel zum Rickzugswinkel statt. Der Riuckzugswinkel ist
jedoch geringer als der korrespondierende Vorrickwinkel. Folglich werden auf
rauhen benetzenden Oberflachen geringere Kontaktwinkel gemessen.

Die Geschwindigkeit, mit der das Spreiten eines auf eine Feststoffoberflache auf-
treffenden Flussigkeitstropfens ablauft, hdngt maf3geblich von der Viskositat der
Flussigkeit und der urspringlichen kinetischen Energie des aufgebrachten Flissig-
keitvolumens ab. Verschiedene Modelle fur diesen Vorgang wurden von Fukai et al.
[29, 30, 31], Pasandideh-Fard et al. [65] und Scheller & Bousfield [77] aufgestellt.
Pasandideh-Fard et al. [65] zeigten zudem, dass oberflachenaktive Stoffe den maxi-
malen Durchmesser des liegenden Tropfens vergréRern kbénnen. Die meisten dieser
Modelle versagen fur geringe Tropfengeschwindigkeiten (Weberzahl We und
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Reynoldszahl Re - 0). Fukai et al. [29, 30] modellierten den Prozess des Spreitens
von auf ebenen, homogenen Oberflachen auftreffenden Tropfen. Sie berechneten
sowohl den maximalen Durchmesser rmax des spreitenden Tropfens als auch die
Zeit, welche zum Erreichen dieses Durchmessers notig ist. Fur den maximalen
Durchmesser und die zum Erreichen desselben erforderliche Zeit geben Fukai et al.
folgende Beziehungen an [29]:

We [maxd [maxd OWe [
050 o7 LR 229 [{1-cos(®)) ER B3 4pO

0.786 R,
Vi [(]Re"0'347 [we 9396 rfg - cos(@))0'357)

Mit We wird hier die Weberzahl und mit v; die Geschwindigkeit des Tropfens vor dem
Auftreffen bezeichnet. Die berechneten Werte stimmen nach Fukai et al [29] zu-
friedenstellend mit einer Vielzahl experimentell gewonnener Daten Uberein.

t=

2.1.3 Eindringen von Flussigkeiten in einzelne Kapillaren

Sowohl eine Pulverschittung als auch porése Einzelpartikel sind in der Regel von
einem Netzwerk von verschiedenartig geformten Kapillaren durchsetzt. Dieses Netz-
werk kann zunachst vereinfachend als Ansammlung einzelner zylinderférmiger
Kapillaren angesehen werden. In diese Kapillaren dringt die Flussigkeit ein. Daher
soll zunachst das Aufsteigen der Flissigkeit in idealen zylinderférmigen Kapillaren
untersucht werden.

Das Bilanzieren der Krafte um die Flussigkeitssaule in der Kapillare beim insta-
tionaren Eindringen der Flussigkeit liefert folgendes Kraftegleichgewicht [72]:

mGE 5 =R -F (14)
dt

Die Kraft Fyx entspricht hierbei der Kraft, die sich aus dem Kapillardruck ergibt und die
den Vorgang des kapillaren Benetzens vorantreibt. Die Kraft F, ist die Widerstands-
kraft, welche die durch die Kapillare stromende Flissigkeit in Form von viskosen
Kréaften erfahrt. Diese Krafte konnen unter der Annahme einer stationaren, laminaren
Stromung und einem bereits ausgebildeten Geschwindigkeitsprofil gemals dem
Gesetz von Hagen und Poiseuille [72] berechnet werden:

dl
Fy =8 M D& R =2 Ol (g Bos © (15)

Die Differenz aus beiden Kraften wirkt beschleunigend auf die Flussigkeitssaule. Die
Integration von Gleichung 14 liefert nach Rideal folgenden Ausdruck [72]:

, OlglEos® U o G2 [ —(8|ﬂ|/p|@(2)[ﬂ_
1 = 200, DngSEn e (16)
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Bei Vernachlassigung der Beschleunigungsvorgange und dem damit verbundenen
Gleichsetzen von Fy und F, ergibt sich die Washburngleichung [97].

_ Oyl [€0s©
2100,

Im Gegensatz zu Rideal betrachtet Washburn damit den Prozess des Eindringens
der Flussigkeit in die Kapillare als station&dren und nicht als instationaren Vorgang.
Es ist ersichtlich, dass fur grol3e Viskositaten, kleine Dichten und geringe Kapillar-
radien die Gleichung nach Riedal in die Washburngleichung Ubergeht. Fir die im
folgenden betrachteten Kapillaren, deren Durchmesser unter 1,5 mm liegen, kann

12 (17)

mit der Washburngleichung (Gl. 17) gerechnet werden, da r]/p Erkz fur die ge-

gebenen Flussigkeiten sehr klein wird. Problematisch ist bei der Anwendung der
Washburngleichung, dass sie bei einer Steighthe von 0 eine unendlich hohe Ge-
schwindigkeit liefert.

Wie bereits erwahnt, ist bei infinitem Flussigkeitsvolumen und einem Kontaktwinkel,
welcher Uber 90° liegt, kein Eindringen der Flussigkeit in die Kapillaren moglich
(Abb. 2.2 a). Dies ist bei Vorliegen einzelner Flussigkeitstropfen nicht zwingend der
Fall. Tropfen besitzen als finite, sphérische Flissigkeitsvolumina einen von ihrer
Krimmung abhangigen Laplacedruck. Dieser wirkt zusatzlich zum vorhandenen
Kapillardruck. Marmur [52, 53, 54, 55] vermutete bereits, dass madglicherweise
Tropfen von nichtbenetzenden Flissigkeiten (@ > 90°) in Kapillaren unter der
Wirkung des Laplacedruckes eindringen kdnnen. Eine notwendige Bedingung fur ein
kapillares Eindringen der Flussigkeit ist hierbei, dass die Summe aus Kapillardruck
und Laplacedruck positiv ist [53, 54, 55].

2001 [©0S(0)  2[bg .

o " (18)
Erst wenn dies der Fall ist, kann ein kapillares ,Benetzen* stattfinden.

Daher kann vermutet werden, dass ein sogenanntes kritisches Verhaltnis zwischen
dem Radius der Kapillare und dem Tropfenradius, bei welchem die nichtbenetzende
Flussigkeit gerade noch in die Kapillare eindringt, existiert. Dieses Verhéltnis misste
ausschlie3lich vom Kontaktwinkel, den die Flussigkeit mit der Kapillarwand bildet,
abhangen. Eine Umformung von Ungleichung 18 liefert folgenden Zusammenhang:

rri > - cos(©) (19)

t
Abb. 2.2 Bild b zeigt einen Tropfen, bei welchem das Verhaltnis zwischen Kapillar-
und Tropfenradius grof3 genug fur ein kapillares Eindringen ist, wahrend in Bild ¢
dieses Verhaltnis fur ein Eindringen der Flussigkeit nicht ausreichend ist.
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a b c

Abb.2.2: Eindringen von nicht benetzenden Flissigkeiten in Einzelkapillaren

Unter Berticksichtigung der Schwerkraft kann fir eine Kapillare, an deren Ende ein
spharischer Tropfen einer Flussigkeit anhaftet, in Anlehnung an die Washburn-
gleichung, folgender Zusammenhang aufgestellt werden [53, 54, 55]:

dh 80 (h _ 2[619[€0s(0) 2(0yg
dt rk2 - Ik It

— g dpy —pg) Sin(y) (20)

Die Kapillare ist dabei um den Winkel y gegen die Vertikale geneigt. Der linke Teil
der Gleichung entspricht dem Druckverlust durch viskose Reibung gemall dem
Hagen-Poiseuillschen Gesetz. Dieser Druckverlust steht wahrend des als stationar
angesehenen Eindringvorganges mit der Summe aus Kapillardruck, Laplacedruck
und hydrostatischem Druck im Gleichgewicht. Dabei ist zu beachten, dass im Verlauf
des Benetzungsvorganges das Volumen des Tropfens abnimmt und der
Krimmungsradius zunachst geringer wird. Gegen Ende des Vorganges nimmt der
Krimmungsradius wieder zu. Fur die Berechnung wird vereinfachend vorausgesetzt,
dass der anhaftende Tropfen seine Kugelform naherungsweise beibehalt und damit
nur ein punktuelles Anhaften des Tropfens an der Kapillarspitze gegeben ist. Damit
nimmt der Krimmungsradius stetig ab. Die Kontinuitatsbedingung ergibt sich somit
in folgender Form:
4 5 4

S0 =5 R -r” (B (21)

Mit r; ist der sich verdndernde Radius des an der Kapillare anhaftenden Tropfens
und mit R; der Radius des ursprunglichen, schwebenden Tropfens bezeichnet.
Gemald Gleichung 22 kann die Zeit fur das Eindringen eines Tropfens mit dem

Radius R; in eine Kapillare mit dem Radius r¢ berechnet werden:

h
= 8 O

(0 2
- g 0dp; - pg) Bin(y) G2
3’Rt3 _%Ekz il ! 9 m(

Die Zeit berechnet sich durch die Integration der Lauflange | von 0 (Kapillareintritt)
bis zur Steighdhe h. D.h., fur jedes h wird die entsprechende Zeit durch Integration
berechnet. Es ist offensichtlich, dass der Krimmungsradius des anhaftenden
Tropfens sich im Verlauf des Eindringvorganges andert. Dadurch variiert auch der
Laplacedruck und somit auch die Eindringgeschwindigkeit. Die Prinzipskizzen in

dl (22)

0 214 Oy [Cos(O) +
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Abb. 2.3 und 2.4 zeigen die Druckverlaufe fur mehrere Stadien des Benetzungs-
vorganges. Eine vereinfachende Berechnung gemé&R den Gleichungen 21 und 22
fuhrt zu einem stetig zunehmenden Laplacedruck.

t Kapillardruck Differenzdruck
Laplacedruck
Kapillardruck f
< .
(8] X a
g y > Zeit Laplacedruck T
Differenzdruck Y ) >~ Zeit
- . . Adhéasionspunkt
Adhasionszeitpunkt
Abb. 2.3: Druckverlaufe beim Eindringen einer Abb. 2.4: Druckverlaufe beim Eindringen einer
nicht benetzenden Flissigkeit in eine Kapillare benetzenden Flussigkeit in eine Kapillare

Erwahnenswert ist, dass bei Kontaktwinkeln, die gré3er als 90° sind, der Tropfen
nicht vollstandig in das Innere der Kapillare einzudringen vermag. Es bildet sich ein
konvexer Meniskus an der Stirnflache der Kapillare (vgl. Abb. 2.3). Demgegenuber
ist bei Benetzungswinkeln, die kleiner als 90° sind, ein vollstédndiges Eindringen des
Tropfens unter Bildung eines konkaven Flussigkeitsmeniskus im Inneren der
Kapillare zu beobachten [53].

Samtliche der angesprochenen Berechnungen werden mittels der Scherviskositat
durchgefuhrt. Fir genauere Modellierungen ware es erforderlich, auch die i.d.R. nur
schwer zu bestimmende Dehnviskositat mit einzubeziehen. Bei Newton’schen
Fluiden ist die Scherviskositat konstant. Bei den sogenannten nicht Newton’schen
Flussigkeiten liegt eine Abhangigkeit der Scherviskositat vom anliegenden Scher-
gefélle (Gradient der Geschwindigkeit Uber den Kapillarradius) vor.

Erfolglos versuchten Gillespie und Johnson [32] das Eindringen von strukturviskosen
Flassigkeiten in Kapillaren zu berechnen. Eigene Untersuchungen zeigen, dass auch
bei derartigen Flussigkeiten durchaus mit dem Ansatz nach Washburn gearbeitet
werden kann. Die Viskositat muf3 jedoch Uber eine Approximationsfunktion, die
mittels Regression aus rheologischen Daten gewonnen wird und welche die Ab-
hangigkeit der Viskositat vom Schergefalle beinhaltet, beschrieben werden.

o

0 %’ Dd%D
K [h—~ MPas =K H-5—U [Pas (23)

R
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D entspricht dem Schergefdlle wahrend die Parameter K und n als reine,
dimensionslose Anpassungswerte, die als Resultat der Regression erhalten werden,
zu betrachten sind. D kann n&herungsweise als Uber den Kapillarquerschnitt
konstant angesehen werden. Genaugenommen variiert das Schergefélle bedingt
durch das vorliegende paraboloide Geschwindigkeitsprofil in Abh&angigkeit vom
Wandabstand. Das Einsetzen in die Differentialgleichung nach Washburn liefert
analog zu Gleichung 17 fur eine senkrechte Kapillare folgenden Zusammenhang:
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(24)

Damit die Parameter k und n keine variierenden Dimensionen aufweisen, wird die
gesamte Berechnung in Gleichung 24 dimensionslos durchgefiihrt. Daher werden
samtliche GréRen in den Gleichungen 23 und 24 durch ihre Einheiten geteilt.

Liegt ein infinites Fllssigkeitsvolumen vor, so strebt R; gegen « und der Laplace-
druck sinkt auf 0.

Im Verlauf der bisherigen Betrachtungen wurde stets von einem chemisch homo-
genen Material ausgegangen. Es kann jedoch auch vorkommen, dass das Innere
einzelner Kapillaren tGber Bereiche unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
verfugt. Nach Neumann und Good [61] kann in diesem Fall die bereits erwéhnte
Cassie-Gleichung zur Berechnung des mikroskopischen Kontaktwinkels der Kapillare
aus den Kontaktwinkeln der reinen Komponenten verwendet werden.

Beim Eindringen von Flissigkeiten in Kapillaren kdnnen auch sterische Effekte eine
Rolle spielen. So kann bei bestimmten Geometrien der Kapillaren eine Be-
schleunigung, Verzogerung oder aber ein vollstandiges Aussetzen des kapillaren
Ansteigens der Flussigkeit auftreten. Gemal Schubert [81] und Stiel3 [86] ist der Be-
netzungswinkel an scharfen Kanten unbestimmt. Fir den Kontaktwinkel soll an
solchen Stellen allenfalls ein Intervall angegeben werden kdnnen. Zu beachten ist
jedoch, dass es sich bei derartigen Stellen auf molekularer oder mikroskopischer
Ebene keinesfalls um scharfe Kanten, sondern um abgerundete Ubergénge handelt.
Es gibt demnach nicht, wie Schubert [81] und Stiel3 [86] vermuten, einen Punkt, an
welchem der Kontaktwinkel unbestimmt ist und mehrere Werte annehmen kann.
Vielmehr bleibt der mikroskopische, materialabhangige Benetzungswinkel konstant,
wahrend der makroskopische Winkel in der N&dhe des Scheitelpunktes, je nach Ort
des Anhaftens, variieren kann.
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Abb. 2.5: Rauhigkeiten der Kapillarwand

Fur die in Abb. 2.5 gezeigte Geometrie liegt der makroskopische Benetzungswinkel
(gemessen gegen die Horizontale) im Bereich der Feststoffkante im gezeigten Inter-
vall. Ergibt sich fir den makroskopischen Winkel ein Wert von 0 (horizontaler Menis-
kus) stoppt der Benetzungsvorgang, da dann die treibende Druckdifferenz auch Null
betragt. Dies ist der Fall, wenn gilt: O, =B/2. Da in Realitdt jedoch derartige

rotationssymetrische Poren so gut wie nicht auftreten und in der Regel auch senk-
rechte, fllissigkeitstransportierende Spalten in der Kapillarwand vorliegen, kommt es
meist nicht zum vollstandigen Stagnieren des Aufsteigens der Flissigkeitsfront,
sondern nur zu Verzégerungen, bzw. zu einer tempordren Verringerung der
kapillaren Steiggeschwindigkeit. Umgekehrt kann vermutet werden, dass es auch
Stellen in der Kapillarwand gibt, an denen das Fortschreiten der Flussigkeitsfront
infolge der Neigung derselben beschleunigt wird. Abb. 2.6 zeigt mogliche Geo-
metrien der Innenwand der Kapillaren und deren Auswirkung auf die kapillare Steig-
geschwindigkeit.

v grof} v=0 v gering

Abb. 2.6: Kapillare Steiggeschwindigkeit bei unterschiedlicher Steigung der Kapillar-
wand

Demzufolge mussten auch Porengeometrien mdglich sein, bei welchen bedingt
durch die Neigung der Porenwand im Bereich der Porenmiindung, kein Eindringen
der Flussigkeit zu beobachten ist. Sollte dies der Fall sein, kann von leicht und
schwer benetzenden Kapillargeometrien, bzw. einer sterischen Hemmung der
kapillaren Benetzung, gesprochen werden. Die genannten Effekte mussten verstarkt
dann auftreten, wenn grof3ere Kontaktwinkel (die kleiner als 90° sind) vorliegen.
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2.1.4 Eindringen von Flussigkeiten in Oberflachenrauhigkeiten

Das Flie3en von Flussigkeiten in Oberflachenvertiefungen wurde von Rye et al. [74]
untersucht. Rye et al. zeigten, dass das FlieRBen der Flussigkeit in v-férmigen Ober-
flachenrauhigkeiten mittels der Washburngleichung in Verbindung mit dem
statischen Vorruckwinkel beschrieben werden kann. Sie untersuchten dabei ver-
schiedene Offnungswinkel der Oberflachenvertiefungen B von 30, 60 und 90°. Rye et
al. setzten einen Flussigkeitstropfen auf die Rauhigkeiten auf und beobachteten das
Voranschreiten der Flussigkeitsfront in den drei verschiedenen Vertiefungen.

Abb. 2.7: Kapillareffekte auf rauhen Oberflachen

Nach Rye et al. kann nur dann ein FlieRen in v-férmigen Vertiefungen stattfinden,
wenn gilt:
B-Omi >0 (25)

Im Bereich der Grenze zwischen benetzter und unbenetzter Kapillarlange nimmt die
Hohe des Flissigkeitsspiegels linear mit zunehmender Benetzungslange ab. Rye et
al. fanden fur die Kinetik der Benetzung folgenden Zusammenhang:

(B - Omi) E:os(B) DDO'Lg [y

o1 o ) -
h = 2nE'kini Bi %OS(OW) sin(B—Omi) n . (26)

y ist hier die senkrechte Hohe der Vertiefung und B der Offnungswinkel derselben
(vgl. Abb. 2.7). Nach Rye et al. kann alternativ zur Washburngleichung auch ein ent-
sprechendes Modell von Romero und Yost [74] zum Beschreiben des Einstromens
von Flussigkeiten in die Oberflachenvertiefungen Anwendung finden.

2.1.5 Eindringen von FlUssigkeiten in porése Systeme

Bei Pulverschittungen handelt es sich um pordse Systeme. Zu bertcksichtigen sind
sowohl Zwischenrdume zwischen den Partikeln als auch Kapillaren und Hohlrdume
innerhalb einzelner Partikel. Im folgenden soll auf das Durchfeuchten von Partikel-
haufwerken und das Benetzen von pordsen, ebenen Feststoffoberflachen einge-
gangen werden. Diese Vorgange sind zum einen mef3technisch zuganglich und zum
anderen sind Ruckschlisse auf das Durchfeuchten einzelner pordser Partikel
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moglich. Grundsatzlich gelten die gleichen Zusammenhange wie beim Aufsteigen
von Flussigkeiten in einzelnen Kapillaren, da die pordsen Systeme als eine An-
sammlung von Einzelkapillaren, die miteinander in Verbindung stehen, betrachtet
werden konnen. Daher kann das Benetzen derartiger Systeme mittels der
Washburngleichung (GIl. 17) beschrieben werden. Im Gegensatz zu den Einzel-
kapillaren, deren Porendurchmesser auf einfache Weise zu ermitteln ist, muf3 der fur
das entsprechende porose System relevante Durchmesser durch geeignete Mel3-
verfahren bestimmt werden kann. Das zu untersuchende porése System besitzt eine
Porengrdl3enverteilung und die Poren sind infolge ihrer mehrfachen Krimmungen
langer als entsprechende zylinderformige vertikale Poren. Zudem handelt es sich in
den seltensten Fallen um exakt zylinderformige Porenquerschnitte. Wie Van Brakel
[8, 9] feststellt, sind eine Vielzahl mdglicher zwei- und dreidimensionaler Poren-
modelle denkbar. Eine Mdglichkeit, die geometrisch vielgestaltigen Porensysteme zu
beschreiben, bietet die Verwendung eines entsprechenden Formfaktors. Ausgehend
von einer idealisierten Porengeometrie wird die Abweichung der messtechnisch be-
stimmten Porengeometrie von dieser idealen Porenform tber einen Faktor, den so-
genannten Formfaktor, beschrieben. Es wird ein mittlerer Porenradius gemessen
oder aus verschiedenen Kennzahlen des Porensystems berechnet. Das Produkt aus
Formfaktor und dem gemessenen, bzw. berechneten Durchmesser entspricht dem
Aquivalentdurchmesser des untersuchten Porensystemes. Der Formfaktor ist dabei
so zu wahlen, dass der resultierende Aquivalentdurchmesser das Durchfeuchten des
Porensystems moglichst gut beschreibt. Der &quivalente Porendurchmesser ist somit
derjenige Durchmesser, den zylinderférmige senkrechte Kapillaren besitzen
missten, damit in ihnen die Flussigkeit gleich schnell wie im tatsachlich vorhandenen
Porensystem aufsteigt.

€15

—

Q.(d) d,
PorengréRenverteilung, keine Aquivalentdurchmesser, exakt
exakt senkrechten Poren senkrechte Poren

Abb. 2.8: Tatsachliche PorengréRenverteilung und Aquivalentdurchmesser der
Poren einer Pulverschittung

Eine Porengrol3enverteilung des pordsen Systemes kann mittels Be- oder Ent-
feuchtungsexperimenten, wie z.B. der Quecksilberporosimetrie, bestimmt werden.
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Aus der gemessenen Verteilung (die von der tatsachlichen Verteilung zu unter-
scheiden ist) kann anschlieBend ein mittlerer Porenradius ermittelt werden. Als
mittlerer Porendurchmesser kann z.B. derjenige Porendurchmesser verwendet
werden, bei welchem 50 % des gesamten Porenvolumens aus Poren besteht,
welche einen geringeren Durchmesser als dieser mittlere Porendurchmesser be-
sitzen. Es handelt sich folglich um den Medianwert xso3 dieser Porengrof3en-
verteilung. Dieser gemessene Porendurchmesser kann mit einem spezifischen
Formfaktor in den entsprechenden &aquivalenten Porendurchmesser umgerechnet
werden. Dieser Formfaktor Y €bertcksichtigt die durch die Krimmungen und Kurven
gegebene Wegstreckenverlangerung der Kapillaren sowie Abweichungen der Form
der Kapillaren von der Zylindergeometrie. Damit ergibt sich bei Vernachlassigung der
Schwerkraft und des Laplacedruckes folgende modifizierte Form der Washburn-
gleichung:

20
g ist in diesem Fall der mittels Quecksilberporosimetrie ermittelte volumetrisch

mittlere Porenradius. Fur die exakte Zeit, die zum Erreichen einer bestimmten Steig-
hohe notig ist, ergibt sich damit Gl 28:

(27)
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Neben der Washburngleichung kénnen auch eine Reihe weiterer empirischer oder
theoretischer Gleichungen zur Modellierung des Benetzens pordoser Systeme An-
wendung finden. Ausgangspunkt sind die unterschiedlichen, von diversen Autoren
[13, 34, 27, 46, 19] aufgestellten Widerstandsgesetze fur das Durchstromen von
poroésen Systemen. Durch Gleichsetzen der treibenden Druckdifferenz mit dem
Kapillardruck ergeben sich &ahnlich der Washburngleichung verschiedene Zu-
sammenhénge zum Beschreiben der Benetzungskinetik pordoser Systeme.
Einer der ersten, der das Durchstromen poroser Feststoffe untersucht hat, war Darcy
[19]. Darcy hat fur das Durchstromen von pordsen Medien folgenden Zusammen-
hang aufgestellt:

d _ BlAp

il (29)

B ist dabei die rechnerisch nicht zu ermittelnde Permeabilitat des porésen Mediums
und Ap das treibende Druckgefalle.

Gupte [18] erforschte das Durchstrémen von Zufallspackungen gleicher Kugeln und
bestimmte dafiir eine empirische Gleichung. Ein auf den Kenngrdl3en spezifische
Oberflache und Porositat des pordsen Materials beruhender Ansatz geht auf Carman
und Kozeny [13, 46] zurtck. Carman und Kozeny definieren fir das pordse System
einen hydraulischen Porendurchmesser:
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dp entspricht dabei dem Durchmesser der Partikeln (sofern es sich um Partikelhauf-
werke handelt) und mit S, ist die spezifische Oberflache des porosen Systemes
bezeichnet. Unter Verwendung dieses Durchmessers haben Carman und Kozeny fur
das Durchstromen poréser Medien folgenden Zusammenhang formuliert [13, 46]:

dh _ Ap 22
dt ko hifi-e)* 5§

(31)

Zu beachten ist, dass es sich in der hier gezeigten Form der Carman und Kozeny
Gleichung bei der Geschwindigkeit dh/dt um die tatsé&chliche Geschwindigkeit in den
Poren und nicht um den vielfach (auch von Carman und Kozeny) verwendeten, auf
die Anstromflache bezogenen Volumenstrom (Leerrohrgeschwindigkeit) handelt.
Gleiches gilt auch fur die im folgenden aufgefuhrte Form der Ergun-Gleichung.
Carman und Kozeny betrachten den Faktor k als eine reine Anpassungsgrof3e und
geben fur ihn einen Wertebereich von 3-7 an. Laut Stiel3 [86] besitzt k bei Porosi-
taten im Bereich von 0,30 bis 0,65 einen nahezu konstanten Wert von 4 wahrend
Svarosvky [88] fur niedrige Porositaten und annéhernd spharische Partikeln einen
Wert von 5 angibt. Generell ist k von der Partikelgrof3e, Partikelform und der Porosi-
tat abhangig [46]. Der Parameter k kann als Produkt aus dem festen, aus dem
Hagen-Poiseuill'schen Gesetz und der Formel fur den hydraulischen Durchmesser
entstammenden Faktor und einem Formfaktor W, aufgefasst werden. Einziger Unter-
schied zwischen dem Zusammenhang nach Washburn und der Carman und Kozeny
Gleichung ist dann, dass hier anstatt mit dem Durchmesser einzelner Poren mit dem
hydraulischen Durchmesser des pordsen Systems gearbeitet wird. W, beschreibt
dabei die Abweichung des hydraulischen Durchmessers d,, vom tatsachlich fir das
Durchstromen relevanten Aquivalentdurchmesser der Poren. D.h. ein Formfaktor W,
von 1 impliziert, dass der hydraulische Durchmesser exakt das Verhalten der Poren
des Systemes beim laminaren Durchstromen wiedergibt. Die Gleichung von Carman
und Kozeny ist jedoch fur Systeme mit hoheren Porositaten nicht geeignet, da sich
bei Porositaten von nahezu 1 unendlich hohe Geschwindigkeiten ergeben. Fur Poro-
sitaten von unter 0.8 wurde der Ansatz jedoch fir brauchbar befunden [88].

Wird nun fir die treibende Druckdifferenz in der Gleichung von Carman und Kozeny
der Kapillardruck auf der Basis des Produktes aus hydraulischem Durchmessers und
Formfaktor abzuglich des hydrostatischen Druckes eingesetzt, so resultiert die
folgende Gleichung 32:
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Sicherlich kann Gleichung 32 auch unter Verwendung der Kozeny-Konstanten k
formuliert werden. In diesem Fall muss fir runde Partikel nach Brakel und Heertjes
[9] in und in Ubereinstimmung mit Svarosvky [88] mit einem k-Wert von 5 gearbeitet
werden.

Schubert [79] gibt fir die Benetzung eines Haufwerkes aus monodispersen Partikeln
folgenden Zusammenhang an:

I

__15M-9m o
£ [t [0 4 [os(O)

(33)

Diese Gleichung kann in ahnlicher Form aus dem Wiederstandsgesetz nach Hagen
und Poiseuille und unter Verwendung des hydraulischen Durchmessers (Gleichung
30) fur monodisperse Partikeln aus der Gleichung von Carman und Kozeny herge-
leitet werden. Fir die Druckdifferenz wird der Kapillardruck auf der Basis des
hydraulischen Durchmessers eingesetzt. Der hydrauliche Durchmesser wird dabei
unter Verwendung des Sauterdurchmessers d, der Partikel definiert. Ferner wird der
EinfluR der Gravitation vernachlassigt. Der von Schubert angegebene konstante
Wert von 15 wirde dann einem Formfaktor W, von 0.4 entsprechen. Fir einige
Stoffsysteme stellt Schubert [80] eine nur unzureichende Ubereinstimmung zwischen
den, unter Verwendung der Gleichungen 33 bzw. 27 berechneten Durchfeuchtungs-
verlaufen und den MelR3werten fest. Er fuhrte dies auf einen, sich in Abhangigkeit von
der Porengeschwindigkeit &ndernden Kapillardruck zurtck.
Voraussetzung fur die Anwendung der bisher diskutierten Modelle ist stets das Vor-
liegen einer laminaren Stromung durch die Poren des Systemes. Mit zunehmender
Reynoldszahl muss der Term des laminaren Druckverlustes, der durch die Carman
und Kozeny Gleichung wiedergegeben wird, durch einen turbulenten Druckverlust
erganzt werden. Aus diesen Uberlegungen heraus hat Ergun [27] auf der Grundlage
experimenteller Daten fur das Durchstromen pordser Schichten folgende Gleichung
entwickelt:

ap 417 1-€)* 82 dh 02020 {1~ €) TS, E@ih[?

dt

O+
I 2 dt €

(34)

Die Proportionalitéatsfaktoren 4.17 und 0.292 hangen von der Form und Gr63e der
Poren des Haufwerkes und der Porositat der Schittung ab. Fir geringe Reynolds-
zahlen kann der turbulente Anteil vernachlassigt werden [88] und Gleichung 33 geht
in die Carman & Kozeny Gleichung uber. Auch die Ergun-Gleichung kdnnte zum Be-
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schreiben des Durchfeuchtens von porésen Systemen Anwendung finden, indem far
die treibende Druckdifferenz der Kapillardruck eingesetzt wird. Gleiches gilt fur die,
fur das Durchstromen einer Kugelpackung empirisch ermittelte Gleichung von
Gupte [34].

In den folgenden Untersuchungen sollen jedoch lediglich die Washburngleichung
und der auf dem Ansatz von Carman & Kozeny beruhende Zusammenhang Beruck-
sichtigung finden.

Marmur [55] untersuchte das Eindringen einzelner Tropfen in pordse Feststoffe. Er
stellte vor Beginn des Durchfeuchtungsvorganges eine kurze Verzdgerungsphase
fest. Erst nach Ablauf dieser Phase beginnt der Vorgang des kapillaren Eindringens.
Beim Eindringen eines Flussigkeitstropfens in ein dinnes poroses Feststoffsystem
unterstellte Marmur drei mogliche Endzustande: kein Eindringen der Flissigkeit in
die Poren, vollstandiges Eindringen der Flussigkeit in das Porensystem und basales,
d.h. teilweises Eindringen der Flussigkeit in die pordse Feststoffmatrix. Die Existenz
des teilweisen Eindringens begriindet Marmur damit, dass beim Duchfeuchten von
dinnen porésen Systemen die Kontaktflache zwischen Flussigkeit und umgebender
Luft (bzw. umgebendem Dampf der Flissigkeit) im Verlauf des Benetzungsvor-
ganges vergroRert wird. Dadurch soll sich die Mdglichkeit eines energetischen
Minimums bei einem teilweisem Eindringen des Tropfens ergeben. Dieses Energie-
minimum kann einen stabilen Endzustand darstellen, so dass der Prozess des
Eindringens der Flussigkeit in die Poren stoppt. Marmur spricht hier vom Zustand
des basalen Eindringens. Vor allem bei dinnen porésen Systemen und grof3en
Tropfen sowie grof3eren Kontaktwinkeln, kann es It. Marmur zu einem basalen
Eindringen der Tropfenflussigkeit kommen.

Das Eindringen eines Flussigkeitstropfens in eine pordse Feststoffmatrix kann
ebenfalls mittels der Gleichung 17 beschrieben werden. Dazu mul3 lediglich die
Oberflachenporositat des Feststoffes und der mittlere Durchmesser der Feststoff-
poren bekannt sein. Vorausgesetzt wird, dass sich der benetzte Durchmesser des
Tropfens beim Eindringen in der Flussigkeit nach Abschluld des Spreitens nur noch
unwesentlich &ndert. Der Krimmungsradius des aufliegenden Tropfens &ndert sich
wahrend des Vorganges infolge einer Anderung des makroskopischen Kontakt-
winkels. Fir eine einfache Modellierung wird weiterhin angenommen, dass die
Flussigkeit in alle im Bereich des maximalen Durchmessers des liegenden Tropfens
befindlichen Kapillaren gleich weit eindringt.
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Abb. 2.9: Modell fir das Eindringen eines Tropfens in eine pordse Feststoffmatrix

Soll die Zeit fur das Einsaugen des Tropfens in die Oberflache berechnet werden, so
kann dies unter Vernachlassigung der Schwerkraft wie folgt geschehen:
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Mit r, ist der sich andernde Krimmungsradius des liegenden Tropfens bezeichnet.
Fur groBe Kriummungsradien, d.h. fur groRere Tropfen, kann naherungsweise der
Laplacedruck vernachlassigt werden und nur der Kapillardruck bertcksichtigt
werden. Die maximale Durchfeuchtungshohe h* kann bei Kenntnis des Radius des
liegenden Tropfens r; berechnet werden. Dieser kann bei geringen Tropfenge-
schwindigkeiten und glatten Oberflaichen aus dem Tropfenvolumen und dem
Kontaktwinkel berechnet werden. Im Fall héherer Tropfengeschwindigkeiten kann
der Radius des liegenden Tropfens gemal den Literaturangaben [29, 30, 31, 65, 1,
16, 41, 77] abgeschatzt werden. Dabei stellt die vorhandene Oberflachenrauhigkeit
eine nicht unerhebliche Fehlerquelle dar. Fur die Berechnung wird angenommen,
dass der Vorgang des Spreitens wesentlich schneller als das Eindringen der
Flussigkeit in die Feststoffmatrix ablauft. Dies ist gemal den Beobachtungen von
Denesuk [20] fur die meisten Systeme auch tatsachlich der Fall.

Wichtig ist, wie vollstandig das Durchfeuchten der porésen Systeme ausfallt. Wenn
die endgultige Sattigung bei vernachlassigbar kleinen Gravitationseffekten abge-
schatzt werden kann, ist dies ein wesentlicher Schritt in Richtung der Bestimmung
der Flussigkeitskapazitat von Pulversystemen. Nach Van Brakel und Heertjes [9] er-
geben sich bei Kontaktwinkeln, welche oberhalb eines kritischen Wertes liegen,
Sattigungsgrade von 100 %. Liegt der Benetzungswinkel jedoch unterhalb dieses
kritischen Wertes, so soll eine uneinheitliche Flussigkeitsfront beim Vorgang des Be-
netzens vorliegen. Es sollen sich dadurch bedingt geringere Sattigungsgrade er-
geben. Die geringste Sattigung der Gesamtschittung wird laut Van Brakel und
Heertjes bei einem Benetzungswinkel von 0° erhalten. Ein meRbarer Sattigungs-
gradient im pordsen System tritt gemaf Van Brakel und Heertjes erst ab einer Steig-
hoéhe von dber 5 cm auf. Die Ausbildung eines derartigen Sattigungsgradienten
wirde demnach keine Auswirkung auf die Durchfeuchtung einzelner Partikel haben,
da hier Durchfeuchtungslangen von unter 1 mm gegeben sind. Schubert [80] geht
davon aus, dass dieser kritische Kontaktwinkel bei 15-20° liegt. Bedingt durch die
uneinheitliche Flussigkeitsfront bei niedrigen Kontaktwinkeln, welche mit einem
schnellen Eindringen der Flussigkeit in einzelne Kapillaren verbunden ist, kommt es
zu Lufteinschlissen in der Feststoffmatrix. Daraus resultieren niedrigere Sattigungs-
werte. Schubert macht jedoch keine Aussage dariiber, ob diese geringere Sattigung
auch schon fur niedrigere Steighdhen gilt. Popovich et al. [68] brachten Flissig-
keitstropfen auf Pulverpresslinge aus Kohle und Kieselsédure auf und untersuchten
die Sattigung in den sich ablésenden, befeuchteten Pulverflocken. Samtliche der
gemessenen Sattigungswerte lagen im Bereich von 0,4 bis 0,6. Lediglich fur Butanol
wurde ein Sattigungsgrad von 1 gemessen. Sie stellten zudem fest, dass bei un-
polaren Flussigkeiten die erreichbare Sattigung hoéher als bei polaren Medien ist.
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2.2 Bindungsmechanismen fur Flussigkeiten in Pulvern

Fur die Bindung der in die Pulverschittung eingebrachten Flissigkeitsmenge
kommen je nach den Pulvereigenschaften und dem angewendeten Verfahren
mehrere Mechanismen in Frage.

Bei den folgenden Betrachtungen wird davon ausgegangen, dass die fllssige
Komponente nicht trocknet und den Feststoff nicht zu I6sen vermag. Dies ist z.B. bei
Olen und Fetten der Fall.

Liegen pordse Einzelpartikel vor, so kann die Flussigkeit, wie in Kapitel 2.1 gezeigt,
unter bestimmten Voraussetzungen in das Partikelinnere eindringen (vgl. Abb. 2.10).
Es findet eine Sattigung der zuganglichen intrapartikularen Poren statt. Dabei sollten,
wie in Kapitel 2.1.5 dargelegt, Sattigungsgrade von nahezu 100 % erreichbar sein,
sofern samtliche Poren fur die Flussigkeit zuganglich sind [9]. Entscheidend ist in
diesem Zusammenhang, ob die sich im porésen System befindende Luft vollstandig
entweichen kann. Bildet sich eine vollstandige Flussigkeitshulle um die Einzelpartikel
aus, so kann ein weiterer Austritt der Luft nicht mehr stattfinden. Daher sollte dieser
Zustand bei pordsen Partikeln im Verlauf des Benetzens mdglichst vermieden
werden. Kann die Luft aus den Poren entweichen, so musste beim Durchfeuchten
der Partikel mit benetzenden Flussigkeiten infolge des hoheren Kapillardruckes zu-
nachst ein Auffillen der engeren Porenkanédle zu beobachten sein. AnschlieRend
wirde dann ein Sattigen der gréf3eren Poren stattfinden. Bei einem derartigen
Bindungsmechanismus musste somit keine Verschlechterung der Flie3fahigkeit des
Pulvers und nur geringe Anderungen der PartikelgroRe zu beobachten sein, sofern
keine Uberfeuchtung der Partikel vorliegt. Nachteilig kann sich jedoch unter Um-
standen bei engen Partikelporen eine schlechtere Freisetzung der Inhaltsstoffe bei
einer spateren Verwendung des Produktes auswirken.

Eine weitere Form der Flussigkeitsbindung stellt die Agglomeration, welche bei
Uberfeuchtung der Partikeloberflache auftritt, dar. Bei der Agglomeration werden
interpartikulare Porensysteme, wie in Abb. 2.11 gezeigt, mit Flussigkeit aufgefillt. Je
nach Sattigung der interpartikularen Poren wird ein pendularer, ein funikularer oder
ein kapillarer Zustand der Agglomerate unterschieden.

Wird eine nicht benetzende, erstarrende oder viskose Flussigkeit in Form von
Tropfen, welche wesentlich grof3er als die Partikel sind, in die Schittung eingebracht,
so ist auch ein Uberziehen der stabilen Tropfen mit anhaftenden Feststoffteilchen
maoglich (siehe Abb. 2.12).

Ein vierter Bindungsmechanismus ist die Ausbildung von Flussigkeitsfilmen auf den
Feststoffoberflachen durch Spreiten der Flussigkeit auf der Oberflache (vgl. Abb.
2.13). Auf diese Weise kdnnen jedoch in Abhangigkeit von der Oberflachenrauhig-
keit in der Regel nur geringe Mengen an Flussigkeit gebunden werden.

Samtliche der aufgezahlten Mechanismen kdnnen nattrlich auch in Kombination
auftreten, so dass in vielen Féllen die Zuordnung eines Bindungsmechanismus zu
einem bestimmten Pulverprodukt schwierig ist.
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Abb. 2.10: Sattigen intrapartikularer Poren Abb. 2.11: Sattigen interpartikuléarer Poren bzw.
Agglomeration

Abb. 2.12: Feststoffuberzug von stabilen Tropfen  Abb. 2.13: Flissigkeitsfilme auf Feststoffober-
flachen

2.3 Hestellungsprozesse

Fir die Produktion von flissigkeitsbeladenen Pulverprodukten kommen ein Vielzahl
von Verfahren in Betracht. Die einzelnen Verfahren setzen sich aus den in Abb. 2.14
gezeigten unit-operations zusammen.

Zerstauben der Flussigkeit Fluidisieren des Pulvers
mechanisches oder pneu-
Zertropfen der Flussigkeit matisches Fluidisieren
Aerosol

Zugabe als Kontinuum

grobe Tropfen bewegte Pulverschittung

Flissigkeitskontinuum
AN

Mischen und Benetzen des
Pulvers mit der Flissigkeit
- mechanische Durchmischung
- pneumatisches Durchmischen

ggf. Einsatz von Messerkopfen
und Schneidmuhlen

'

Produkt
FlieRfahigkeit
PartikelgréRe

Abb. 2.14: Unit-operations beim Anreichern von Pulvern mit Flussigkeiten

Die Flussigkeit wird in der Regel zerstaubt und so in ein mehr oder minder feines
Aerosol uberfihrt. Alternativ kann auch ein Zertropfen der Flissigkeit erfolgen. Beim
Zertropfen werden im Vergleich zum Zerstauben engere TropfengroRenverteilungen
und grofRere mittlere Tropfendurchmesser erhalten. Das Ergebnis des Zerstaubens
und des Zertropfens hangt von folgenden Parametern ab: Dusenwahl, Disengeo-
metrie, Viskositat und Oberflachenspannung der Flissigkeit, Menge der fur die Zer-
staubung verwendeten Luft, sowie Flussigkeitsdurchsatz der Zerstaubungs-
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aggregate. FUr das Zerstauben empfiehlt sich der Einsatz von Zweistoffdlisen oder
die Verwendung von Hochdruckeinstoffdiisen, da diese eine geringe Tropfengrof3e
erzeugen. Werden Sprenklervorrichtungen oder einfachere Einstoffdliisen verwendet,
so liegt ein Zertropfen der Flissigkeit vor. In vielen Fallen wird die Flussigkeit auch
als Kontinuum zugegeben. Eine Zugabe der Flussigkeit als Kontinuum kann bei nicht
agglomerierenden Pulverkomponenten durchaus zu befriedigenden Produkthomo-
genitaten fuhren, ist aber meist mit einer erheblichen Belagbildung in den
Mischaggregaten verbunden [58, 59, 92]. Die Pulverkomponente kann entweder
mechanisch oder pneumatisch fluidisiert werden. Einige Verfahren arbeiten auch mit
einer Kombination aus mechanischer und pneumatischer Fluidisierung. Die Flussig-
keitskomponente wird dann mit dem fluidisierten Pulver in Kontakt gebracht. Dabei
findet das Durchfeuchten und Benetzen der Pulverpartikel mit der Flussigkeit statt.
Gleichzeitig treten Agglomerationseffekte beim Durchmischen der benetzten Pulver-
partikel auf. Fur die Qualitat des resultierenden Produktes ist nicht nur die Intensitat
der Durchmischung der Pulverkomponenten und die Tropfengrd3enverteilung der
Flissigkeit, sondern auch die GroRe der bespriihten Oberflache des Wirbelbetts und
damit verbunden die Dlisengeometrie und -position von Bedeutung.

Es mulR zwischen diskontinuierlichen und kontinuierlichen Produktionsverfahren
unterschieden werden. Bei ausreichend groBen Chargen bietet sich eine konti-
nuierliche Produktionsweise an. Zu beachten ist dabei jedoch, dass bei konti-
nuierlicher Produktion die Homogenitat und die exakte Einhaltung bestimmter Wirk-
stoffgehalte schwierig ist. In vielen Industriezweigen kommen daher in erster Linie
diskontinuierlich arbeitende Produktionsverfahren zur Anwendung. Eine haufig ver-
wendete Anlagenkonfiguration ist das Einsprihen der flissigen Komponenten in dis-
kontinuierliche Pflugschar- oder Paddelmischer. Abb. 2.15 zeigt einen derartigen zur
Produktion von Tabakpulvern eingesetzten, mit einer Zweistoffdlise ausgeristeten
Pflugscharmischer. In Abb. 2.16 ist ein mit einer Druckdise und einem rotierenden
Messerkopf ausgerusteter Pflugscharmischer zu sehen. Die Flussigkeit wird dabei in
den, in der Pulverschittung rotierenden Messerkopf eingespruht.

Abb. 2.15: Mit Zweistoffdlisen ausgeristeter Abb. 2.16: Mit einer Einstoffdlise und einem
Pflugscharmischer (aromatisierte Tabakpulver; Messerkopf ausgestatteter Pflugscharmischer
Fa. Alois Pdschl Tabakfabriken / Geisenhausen)
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Derartige Spruhsysteme konnen in ahnlicher Form auch in Vertikalwendelmischern
installiert werden. In dieser Arbeit sollen jedoch neben den grundlegenden Be-
netzungsvorgangen die verfahrenstechnischen Einflussparameter auf das An-
reichern von Pulvern in Pflugscharmischern im Vordergrund stehen. Dies ist durch-
aus sinnvoll, da viele Prozesse (Trockensuppen, Gewirzmischungen, aromatisierte
Tabakpulver) in derartigen Mischsystemen durchgeftihrt werden. Dessen ungeachtet
lassen sich Erkenntnisse, welche die Benetzung der Pulverkomponenten betreffen,
problemlos auch auf andere diskontinuierliche oder kontinuierliche Produktions-
verfahren Gbertragen.

2.4 Einflussfaktoren auf die Qualitat flissigkeitsbeladener Pulverprodukte

Fur die Qualitat von mit Flissigkeiten angereicherten Pulvern werden die Fliel3- bzw.
Rieselfahigkeit, sowie die Partikelgrof3e der Produkte als ausschlaggebend ange-
sehen. Bei den behandelten Batchprozessen stellt das Erreichen der gewiinschten
mittleren Flissigkeitsmenge im Produkt kein Problem dar. Die Schwierigkeit besteht
vielmehr darin, die zur Verfiigung stehende Flussigkeit moglichst gleichmalig in der
Pulverschittung zu verteilen.

Die Rieselfahigkeit der benetzten Pulver ist von groRer Wichtigkeit fir etwaige
Lager-, Dosier- und Verpackungsprozesse. Schlecht rieselfahige Pulver bereiten
zum einen Probleme bei der Silolagerung, zum anderen ist ihre genaue Dosierung
und damit das Abpacken schwierig. Ein weiterer Qualitatsparameter ist die Partikel-
grofRe, welche sich, bedingt durch Agglomerationseffekte, verandern kann. Ein ge-
wisser Grad an Agglomeration ist in einigen Fallen sogar erwinscht, jedoch soll dann
eine moglichst gleichmalige Agglomeration des Feingutes erfolgen. Eine derartige
Agglomeration kann eine verbesserte Fliel3fahigkeit bewirken. Unerwiinscht ist eine
Verbreiterung der Partikelgro3enverteilung, welche sich bei Bildung einzelner,
grolRerer Agglomerate ergeben kann. Derartige Agglomerate entstehen zumeist in-
folge einer, durch die Art der Flussigkeitszugabe, verursachten inhomogenen Ver-
teilung der Flussigkeit in der Schittung [76]. Wenn die Flussigkeit in Form dieser
gro3en und sehr feuchten Agglomerate gebunden ist, bedeutet dies eine stérende
Inhomogenitat des befeuchteten Pulvers. Werden als Flissigkeit Fette oder Ol-
komponenten verwendet, so ergeben sich Probleme bei der Dispergierung dieser
groReren feuchten Agglomerate in wassrigen Medien. Ziel mul3 es sein, die Fliel3-
fahigkeit der benetzten Pulver zu maximieren und dabei gleichzeitig die ange-
sprochenen Agglomerationseffekte zu vermeiden.

2.4.1 FlieRRfahigkeit von mit Flussigkeiten versetzten Pulverprodukten

Die FlieR- oder Rieselfahigkeit von Pulverprodukten kann auf vielfaltige Weise ge-
messen werden. Eine standardisierte und anerkannte Méglichkeit stellte die Beur-
teilung der Fliel3fahigkeit mit dem von Walker [96] entwickelten Ringschergerat dar.
Da dessen Funktionsweise und Aufbau in andern Arbeiten [48, 96] ausgiebig be-
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schrieben wird, soll an dieser Stelle nur das Prinzip der Messung kurz erlautert
werden. Das Messgerat besteht aus einer ringférmigen Probenzelle, in welche das
Pulver eingeflllt wird. AnschlieBend wird ein mit mehreren Mitnehmerstegen oder
einer rauhen Oberflache versehener, ebenfalls ringférmiger Deckel aufgesetzt.
Dieser Deckel wird mit verschiedenen Gewichten belastet, so dass sich im Schuttgut
verschiedene Normalspannungen o, ergeben (vgl. Abb. 2.17). Der Deckel wird ver-
dreht und das fur die Torsion erforderliche Drehmoment, bzw. die entsprechenden,
an einem definierten Hebelarm angreifenden Krafte F; und F, gemessen. Unter der
Annahme, dass die Scherebene horizontal verlauft, kann aus dem Drehmoment die
im Schuttgut vorhandene Schubspannung 1 berechnet werden. Dazu wird das auf-
tretende Drehmoment ins Verhaltnis zum Widerstandsmoment der Schittung gegen
Torsion gesetzt. Dieser Quotient liefert die im Schittgut auftretende Schubspannung.

™~
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_Zugstange
Fihrungsrolle
s

Deckel

Querstange

Fuhrungsrolle Scherzelle
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Produkt ;
roau F\‘

Abb. 2.17: Aufbau der Ringscherzelle

Es wird zwischen dem An- und dem Abscheren unterschieden. Das Anscheren soll
eine definierte Vorbehandlung der Schittgutprobe bewirken. Dazu wird die Probe vor
jedem Scherversuch definiert belastet und der Deckel bis zum Erreichen eines
stationdren Zustandes (dem stationdaren Fliel3en) tordiert. Es wird dabei ange-
nommen, dass so eine konstante, reproduzierbare Schuttgutdichte erreicht wird.
Nach diesem Anscheren erfolgt die eigentliche Messung, das Abscheren. Beim Ab-
scheren wird die Probe einer definierten, Gber verschiedene Versuche variierenden
Normalbelastung ausgesetzt und der Deckel oder die Zelle bis zum beginnenden
FlieBen verdreht. Eine Auftragung der zum Auslésen des FlieRens erforderlichen
Schubspannungen Uber der anliegenden Normalspannung liefert den sogenannten
FlieRort (siehe Abb. 2.18).
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1 Anscherpunkt
A (stationares FlieRBen)
FlieRort Pscn = konst.
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Abb. 2.18: Ergebnis einer FlieRortmessung

Beim FlieRort handelt es sich somit um ein Kurvenstiick im o,1-Diagramm, welches
durch eine konstante Schittgutdichte gekennzeichnet ist. Je hoher die bei einer be-
stimmten Normalspannung gemessenen Schubspannungswerte bei gleicher
Steigung der FlieRorte sind, desto schlechter flieRfahig ist das Pulver. Andert sich die
Steigung der FlieRorte, so gibt es unter Umstdnden sowohl Normalspannungen, bei
welchen ein Schiittgut besser, als auch Spannungen bei welchen es schlechter flief3t
als ein entsprechendes Vergleichsprodukt.

Es kann zudem eine Auswertung unter Zuhilfenahme der Mohr’'schen Spannungs-
kreise erfolgen. Diese liefern durch ihren Schnittpunkt mit der o-Achse die Druck-
festigkeit f (Mohr'scher Spannungskreis dessen Tangente die Schubspannungs-
achse bildet) und die grofite Verfestigungsspannung o; [84]. Das Verhéltnis von o
zu f. wird Flie3faktor ff. genannt und dient zur Charakterisierung der Rieselfahigkeit
von Schattgitern nach Jenicke [40]. Es werden folgende Klassen unterschieden:

ffo<1 verhartet
1<ffe<2 sehr kohasiv
2<ff.<4 kohasiv
4 < ffe <10 leicht flieRend
10 < ff; frei flieRRend

Plinke et al. [67] stellen eine Abnahme der Flie3fahigkeit mit zunehmender Feuchte
und abnehmender PartikelgroRe fest. Fur die Untersuchung wurden Glaskugeln,
Kalksteinmehl, Titandioxid und Laktose verwendet. Sie beobachten, dass eine Zu-
nahme der Feuchte die Flie3fahigkeit feiner Pulver weniger stark beeinflusst als dies
bei groberen Pulverprodukten der Fall ist. Plinke et al. berichten jedoch auch von
Stoffen, wie beispielsweise Laktose, deren Fliel3eigenschaften durch eine Redu-
zierung des Feuchtegehaltes nicht unbedingt verbessert werden kann. Erklart wird
dies damit, dass diese Produkte in der Lage sind, bis zu einem bestimmten Feuchte-
gehalt die Flussigkeit ins Innere der Partikeln zu absorbieren, so dass der Flussig-
keitsgehalt der Partikeloberflache konstant bleibt. Sie fanden dabei folgenden Zu-
sammenhang zwischen der Kohéasion C (Schnittpunkt der Geraden durch den Fliel3-
ort mit der Schubspannungsachse) und dem Feuchtegehalt x:



2 Theoretische Grundlagen 32

K ist dabei eine vom jeweiligen Produkt abhéangige Konstante und d, der Medianwert
der PartikelgroRenverteilung.

Eine weitere Madglichkeit zum Charakterisieren der Fliel3fahigkeit bietet der
Bdschungswinkel. Dabei handelt es sich um denjenigen Winkel, welcher sich beim
Aufschitten eines Pulverkegels zwischen der ebenen Oberflache und der Neigung
der Kegelflanke einstellt. Dieses Kriterium wird fir die Beurteilung der Rieselfahigkeit
bei geringen Schubspannungen verwendet. Tenou et al. [91] finden flr Zucker eine
lineare Zunahme des Bdschungswinkels bei zunehmender Feuchte des Produktes.
Gleichzeitig raumen sie jedoch ein, dass in einigen Fallen Feuchtigkeit auch die
FlieRfahigkeit verbessern kann. Die Flussigkeit dient dann als Schmiermittel
zwischen den Partikeln. Tenou und Vasseur [90] stellen grundsatzlich bei ver-
schiedenen Lebensmittelpulvern und niedrigen Normalbelastungen mit steigendem
Flissigkeitsgehalt eine Verschlechterung der FlieRfahigkeit fest. Sie versetzten die
Pulverproben in einem Feststoffmischer mit Wassergehalten von bis zu 15 %. Ab
einem bestimmten Flissigkeitsgehalt (10 %) beobachten sie jedoch wieder ab-
nehmende Schubspannungen. Sie erklarten dies mit einem Schmiereffekt, welcher
ein aneinander Vorbeigleiten der Einzelpartikel ermdglichen soll. Dieser Effekt soll
verstarkt dann auftreten, wenn samtliche Hohlrdume zwischen den Partikeln mit
Flussigkeit gefullt sind. Weiterhin nehmen die Kapillarkrafte zwischen den Partikeln
infolge des Auffillens der interpartikularen Hohlraume mit Flussigkeit ab. Bei
hoéheren Normalbelastungen (> 2 kPa) sollen diese Effekte auch schon bei
niedrigeren Flussigkeitsgehalten auftreten, da hier die Flussigkeit in die inter-
partikularen Hohlrdume gepresst wird. Dementsprechend stellen Tenou und Vasseur
bei héheren Normalspannungen auch keine signifikante Verschlechterung der
FlieRfahigkeit mit zunehmendem FlUssigkeitsgehalt fest. Coelho und Harnby [17]
berichten, dass bei rauhen Partikeloberflachen erst ab einem bestimmten kritischen
Flissigkeitsgehalt des Produktes eine merkliche Zunahme der interpartikularen
Haftkrafte und damit verbunden eine Anderung der makroskopischen Eigenschaften
der Pulverschittung auftritt. Die Hohe dieser Haftkrafte hangt unter anderem von der
Viskositat und der Oberflachenspannung der Flussigkeit sowie dem Kontaktwinkel
zwischen der Flussigkeit und dem Feststoff ab. Erst ab dieser kritischen
Produktfeuchte kénnen sich stabile Flussigkeitsbriicken, welche die Flie3fahigkeit
verschlechtern, ausbilden. Neben diesen Uberlegungen spielt sicherlich auch das
Vorhandensein intrapartikularer Hohlraume eine Rolle. Produkte, welche eine grol3e
Partikelporositat aufweisen und bei welchen diese Hohlraume auch noch weitgehend
mit Flussigkeit gefullt werden kdnnen, werden erst bei hoheren Flussigkeitsgehalten
eine deutliche Verschlechterung ihrer Rieselfahigkeit zeigen. Im Sinne einer
verbesserten Rieselfahigkeit ist es wichtig, das Eindringen der Flissigkeit in die
Partikelporen zu ermdglichen. Dies bereitet bei nicht benetzenden und hochviskosen
Flissigkeiten unter Umstanden Probleme. Diese kodnnen teilweise umgangen
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werden, indem die Flussigkeit moéglichst fein zerstaubt wird, da dies nicht nur eine
homogenere Verteilung der Tropfen auf der Partikeloberflache erméglicht, sondern
auch das Eindringen der Tropfen in die Feststoffmatrix erleichtert. Bei erstarrenden
Flissigkeiten ist dem System ausreichend Warme zuzufuihren, so dass die
Flussigkeitstropfen nach Auftreffen auf die Partikeln noch eine Weile fllissig bleiben.
Nur so konnen sich die Tropfen auf der Feststoffoberflache verteilen oder in die
Partikelporen eindringen. Neben der homogenen Verteilung der FlUssigkeit in der
Pulverschittung und einer Flussigkeitspenetration in einzelne pordse Partikel spielt
maoglicherweise die Anlagerung von Feingut an feuchte gro3ere Partikeln eine Rolle.
Ein erhohter Feingutanteil kann wie Plinke [67] zeigte die FlieRfahigkeit von Pulver-
produkten erheblich verschlechtern. Dementsprechend kann ein Binden dieses
Feinanteiles u.U. zu einer verbesserten Flie3fahigkeit der Produkte fihren.

2.4.2 Agglomerationseffekte beim Anreichern von Pulvern mit Flissigkeiten

Es ist zwischen einer homogenen Agglomeration der gesamten Schuittung infolge
einer Ubersattigung des Schittgutes und einer partiellen Agglomeration einer kleinen
Teilmenge des Partikelkollektives zu unterscheiden. Wahrend eine vollstandige,
gleichmafiige Agglomeration der Schittung erst nach Erreichen eines bestimmten
Sattigungsgrades beobachtet werden kann, kann eine partielle Agglomeration auch
schon bei wesentlich geringeren Flussigkeitsgehalten stattfinden. Eine mdgliche Ur-
sache einer derartigen teilweisen Agglomeration kann eine lokale Uberfeuchtung der
bewegten Pulverschittung sein. Tritt dies auf, so agglomerieren ausschlie3lich die
Ubersattigten Partikeln, wahrend der Rest des Pulvers seine urspringliche Partikel-
grolRe nur unwesentlich @ndert. Das Endprodukt enthalt dann zum einen sehr
feuchte, groRe Agglomerate und zum anderen sind aber auch trockenere und feine
Pulverpartikeln enthalten. Der Anteil dieser Agglomerate ist unter Umstanden sehr
gering, jedoch kénnen diese Partikelaggregate z.B. in der Pharma- oder der
Aromenindustrie, wo es auch auf die Mikrohomogenitat ankommt, zu einer
mangelnden Akzeptanz der Produkte fuhren. In vielen Fallen sind die enthaltenen
grof3en feuchten Agglomerate, bedingt durch ihre schlechtere Dispergierbarkeit und
das optisch weniger ansprechende Erscheinungsbild der Pulver, unerwinscht. Die
betreffenden inhomogenen Produkte weisen zudem eine Fliel3fahigkeit, welche in
der Regel schlechter als die des Rohstoffes ist, auf. Daher gilt es, derartige Agglo-
merationseffekte moglichst zu vermeiden. Im Folgenden werden Ursachen und Ein-
flussfaktoren auf eine Agglomeration diskutiert.

2.4.2.1 Agglomerationsmechanismen

Zunachst ist es notwendig, mogliche Mechanismen der Agglomeration zu dis-
kutieren. Dabei miussen zwei verschiedene Félle unterschieden werden. Zum einen
ist es mdoglich, dass die Flussigkeit in Form von Tropfen, welche grol3er als die
Pulverpartikel sind, mit der Schittung in Kontakt gebracht wird. Andererseits kénnen
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die Tropfen bei feiner Zerstaubung durchaus auch wesentlich kleiner als die Fest-
stoffpartikel sein. Sind die Tropfen deutlich gro3er als die Partikel, so findet bei Be-
netzungswinkeln von unter 180° zunachst eine Anlagerung von Partikeln um die
Tropfen statt. Gemall Waldie und Desjonqueres [94] entstehen so aus derartigen
Tropfen Agglomerate, welche eine PartikelgroRe im Bereich der TropfengroRe be-
sitzen. Aus experimentellen Daten leitet Waldie [95] folgenden Zusammenhang
zwischen dem Tropfen- und dem Agglomeratradius her:

R, =K M8 (37)

K ist hier eine experimentell zu bestimmende Konstante.

Je nach den Eigenschaften der Flussigkeit und der Benetzbarkeit des Feststoffes
durchstromt die Flussigkeit bei Benetzungswinkeln von unter 90°, entsprechender
Kapillargeometrie und nicht allzu hoher Viskositat, die Zwischenrdume der an-
haftenden Partikeln und gelangt so an die AuRRenseite des Agglomerates.
Schaafsma et al. [75] fuhren diesen Flissigkeitstransport auf die Ausbildung eines
Sattigungsgradienten zwischen der Agglomeratoberflaiche und dem Inneren der
Agglomerate zurtick. Sie unterstellen, dass dieser Gradient zu einer Kapillardruck-
differenz fuhrt, welche fur den Flussigkeitstransport verantwortlich ist. Unter Ver-
wendung der Gleichung von Carman und Kozeny (Gleichung 31) modellieren sie die
Abhangigkeit der Agglomeratgrofe von der Zeit, der PartikelgréRe, der Tropfengrol3e
und der Viskositat fur die Wirbelschichtagglomeration. Schaafsma et al. stellen fur
die Agglomeration von Laktose eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem be-
rechneten und gemessenen Agglomeratwachstum fest. In Ubereinstimmung mit
Waldie [95] fanden sie fur die Wirbelschichtagglomeration einen der Gleichung 37
entsprechenden Zusammenhang zwischen der Tropfen- und der Agglomeratgrofie.
Als Exponent der Agglomeratgrof3e in Gleichung 37 ermittelten sie 0.89. Im Gegen-
satz zu den Uberlegungen von Schaafsma et al. konnte die fur den Flissig-
keitstransport verantwortliche Kapillardruckdifferenz jedoch genauso gut durch eine
unterschiedlich dichte Packungsstruktur innerhalb der Agglomerate entstehen.
Sicherlich ist es so, dass in der aul3eren Schale der Partikeln, bedingt durch ein fort-
wahrendes Eindricken neuer Partikeln, eine dichtere Packung vorliegt als im
Partikelinneren. Dadurch entstehen in den &ufRReren Partikelbereichen engere
Kapillaren, welche einen groReren Kapillardruck besitzen und zu einer Flussigkeits-
stromung vom Agglomeratinneren in die auf3eren Agglomeratschichten fuhren. Dort
steht diese Flissigkeit sodann fir eine erneute Anlagerung weiterer Partikeln zur
Verfugung. Unterstitzt wird dieser Prozess von den Kollisionen weiterer Pulver-
partikeln mit diesem Tropfen/Partikelagglomerat. Weitere auftreffende Partikeln
dricken die bereits anhaftenden Feststoffpartikel in das feuchte Innere des Agglo-
merates und erleichtern so das Austreten der Flissigkeit und verringern dabei
gleichzeitig die Porenweiten in den AuRRenbereichen der Agglomerate. Dieser
Prozess ist erst bei Erreichen einer dichten Packungsstruktur in den Agglomeraten
und damit nach Ausgleich der Kapillardruckdifferenz beendet. Kristensen und
Schaefer [47] berichten, dass im Gegensatz zur Wirbelschichtagglomeration bei der
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Mischeragglomeration infolge der hohen Scherbeanspruchung kein signifikanter Ein-
fluss der TropfengroRe auf die AgglomeratgroRe gegeben ist. Dies mag flr
niedrigere Viskositdaten und benetzende Flissigkeiten durchaus gelten. Es kann
jedoch bezweifelt werden, dass dies auch fir schlecht benetzende und hochviskose
Flissigkeiten gilt.

Zusatzlich zur AgglomeratvergroRerung durch Anlagerung von Partikeln an diese
sehr feuchten Agglomerate kann auch eine Koaleszenz von Agglomeraten statt-
finden (Abb. 2.19). Eine Koaleszenz dieser Agglomerate wird durch den hohen
Flissigkeitsgehalt und die damit verbundene erhdhte Plastizitat der Agglomerate be-
gunstigt. Es kann vermutet werden, dass sich infolge der beschriebenen Prozesse
sehr feuchte und je nach TropfengréRe auch relativ grof3e Agglomerate bilden. Wie
erwahnt sind derartige Agglomerate meist unerwinscht.
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Sind die Flussigkeitstropfen kleiner als die Partikeln, kann ein Anlagern der Partikeln
an die Tropfen nicht stattfinden. Die Tropfen treffen auf die Partikeln auf und werden
gof. in das Innere von intrapartikularen Kapillaren eingesaugt. Wie in Kapitel 2.1 ge-
zeigt, spielt fur diesen Vorgang neben den Benetzungseigenschaften der Flussigkeit
auch die GrolRe des Tropfens sowie der Durchmesser der Kapillaren eine Rolle. Je
kleiner die Tropfen sind und je groRer der Durchmesser der Kapillaren ist, desto
schneller wird die Flissigkeit in die Poren eingesaugt. Auch bei nicht benetzenden
Flissigkeiten kann bei Erzeugen von kleinen Tropfen eine Durchfeuchtung der
Partikel erreicht werden. Gleichzeitig spreiten Tropfen auf nicht porésen Ober-
flachenbereichen. Je besser dabei die Benetzungseigenschaften sind, desto voll-
standiger ist die Oberflachenbedeckung der Partikel und desto dinner ist die sich
ausbildende Flussigkeitsschicht. Sobald das Innere der Partikeln mit Fllssigkeit ge-
sattigt ist, bildet sich eine starkere Flissigkeitshiille um die Partikeln aus. Es liegen
grolRere Mengen an freier Flussigkeit auf der Feststoffoberflache vor. Dadurch kann
es zum Aneinanderhaften einzelner feuchter Partikeln kommen. Die Partikeln
werden dabei durch die Kapillarkrafte und viskosen Krafte zusammengehalten. Bei
dieser Phase spricht man auch von der sogenannten Kernbildung. AnschlieRend
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findet parallel mit einer Konsolidierung dieser Kerne eine Koaleszenz derselben,
sowie eine Anlagerung von Feingut statt.

Bei nur zum Teil gesattigten Pulverpartikeln kdnnen bereits ausgebildete Flissig-
keitsbricken maoglicherweise ohne Einwirkung einer mechanischen Belastung wieder
zerstort werden. Besitzen die Partikeln Poren, deren Durchmesser sehr gering ist, so
wird die Flussigkeit der Flissigkeitsbricke vermutlich infolge des Kapillardruck-
gefélles allmahlich in das Partikelinnere gesaugt (vgl. Abb. 2.21). Dies geschieht so
lange, wie der Abstand zwischen den Partikeln gro3er als der Durchmesser der
intrapartikularen Poren ist. Weisen die Partikel zudem Oberflachenrauhigkeiten auf,
so kann es zum fast vollstandigen Einsaugen der Flussigkeit ins Partikelinnere
kommen. Eine Kernbildung wiirde ohne Sattigung der Einzelpartikel ausbleiben.
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Abb. 2.21: Austrocknen von Flussigkeitsbriicken bei porésen Einzelpartikeln

2.4.2.2 Haftungsvermdgen feuchter Partikeln

Fur das Haften von Partikeln infolge von Flissigkeitsbriicken ist die Existenz von
freier Oberflachenfeuchte eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung.
Damit zwei Partikel durch Ausbilden einer Flussigkeitsbriicke aneinander haften
kénnen, missen eine Reihe weiterer Bedingungen erflllt sein. Rumpf [73] fuhrt das
Haften von feuchten Partikeln in erster Linie auf die zwischen den Partikeln wirkende
Kapillarkraft zurlick. Ennis et al. [26] erarbeiteten ein Modell zum Beschreiben des
Haftverhaltens agglomerierender Partikel. Dieses Konzept wurde von Tardos et al.
weiterentwickelt und erstmals auch experimentell angewendet [89]. Im Rahmen
dieser Arbeiten wird die durch den Kapillardruck bedingte Haftkraft gegentiber den
viskosen Kraften vernachlassigt. Dieses Konzept basiert auf der Uberlegung, dass
bei der Kollision die kinetische Energie eines auftreffenden Partikels in Form von
Warme vollstandig dissipiert werden muf3, damit ein Haften stattfinden kann. In
diesem Sinne definieren sie fur die Koaleszenz zweier Partikel die sogenannte
dimensionslose Stokeszahl Sty als das Verhaltnis aus der urspriinglichen
kinetischen Energie des auftreffenden Partikels zu der in der Flussigkeitsbricke
dissipierten Energie.

2 i, [{v)? _ 8 [py, [V [,
2 [F, hy 9n,

Steoal = (38)



2 Theoretische Grundlagen 37

Mit v ist hier die Relativgeschwindigkeit der aufeinander auftreffenden Partikel be-
zeichnet, wahrend h; der Dicke der Flissigkeitsschicht auf der Partikeloberflache ent-
spricht. Bei nicht gleich grof3en Partikeln ist der Partikeldurchmesser dy*, wie folgt, zu
berechnen:

2 1 1

SE (39)

" dpy Ao

Gleichzeitig wird eine sogenannte kritische Stokes-Zahl St..a* definiert [26].
Sty = A+ ~HmM o 40
coal ~ E‘- e% %gﬂ (40)

Der Faktor e bertcksichtigt die Elastizitat der Partikeln. Bei einem Wert von e = 1 be-
sitzen die Partikeln keine elastischen Eigenschaften, wahrend bei e = 0 vollkommene
Elastizitat gegeben ist. Die Variable h, entspricht der HOhe der Rauhigkeiten auf der
Feststoffoberflache. Nach Tardos et al. und Ennis et al. findet ein Haften der
Partikeln statt, sofern die Stokes-Zahl den Wert der kritischen Stokeszahl unter-
schreitet. Damit sind eine Reihe weiterer Einflussfaktoren auf die Agglomeration ge-
geben. Mit zunehmender Viskositat, abnehmender Agglomerat- bzw. Partikelgrofie,
verringerter Partikeldichte und reduzierter Partikelgeschwindigkeit verbessert sich die
Haftung der Partikel aneinander. Damit erhoht sich auch der Durchmesser der
erhaltenen Agglomerate. Einen weiteren Einfluss besitzt die Dicke der Flissigkeits-
schicht. Je dicker diese Schicht und je niedriger die Oberflachenrauhigkeit der
Partikeln ist, desto hoher liegt der sich einstellende Agglomeratdurchmesser. Fir
den Zerfall gebildeter Agglomerate haben Tardos et al. [26] eine analoge Stokes-
Zahl Stger definiert und zur Beschreibung des Agglomeratzerfalls in einem Couette-
spalt verwendet.

2.4.2.3 Flussigkeitsbedarf fur die Agglomeration

Eine verstarkte Agglomeration der gesamten Schittung kann, wie bereits erwahnt,
nur unter der Voraussetzung, dass die Pulverschittung ausreichend Flussigkeit ent-
halt, beobachtet werden. Bei diesem kritischen Flussigkeitsgehalt kommt es zu
einem starken Anwachsen der Agglomeratgro3e. Hoornaert et al. [38] fuhren dies
auf eine beginnende Koaleszenz gebildeter und konsolidierter Agglomerationskerne
zurlck. Ab diesem Zeitpunkt ist somit die Kapazitat der Pulver erschopft. Der maxi-
male Flussigkeitsgehalt ist erreicht. Kristensen [47] zeigte, dass bei verschiedenen
Mischaggregaten bei gleichen Sattigungsgraden der Agglomerate ein verstarktes
Agglomeratwachstum einsetzt. GemaR Kristensen ist dieser Sattigungsgrad jedoch
stark von den Eigenschaften des jeweiligen Pulvers abhangig. Schéafer et al. [76] be-
richten, dass bei der Mischeragglomeration fir das Produkt Laktose ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Sattigung des Pulvers und der mittleren Agglomerat-
grol3e existiert. Knight [45] und auch Tardos [26] wiederum stellten fest, dass die
Agglomeration in einem relativ engen Flissigkeitsintervall beginnt. Capes [12] gibt
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fur die Berechnung des theoretisch fir die Agglomeration erforderlichen Flissig-
keitsgehaltes x (bezogen auf die Trockenmasse) folgende Gleichung an:

1
X:—l—s (41)
L Iea b
€a P

€a ISt dabei die im Vorfeld nur schwer abzuschatzende Porositat der gebildeten
Agglomerate. Leuenberger et al. [50] schlagen folgende Beziehung fir die Be-
rechnung der erforderlichen Flussigkeitsmenge x vor:

0.21[2 [p
X=7———-+0 (42)
(1_ 5) [ps
0 ist hier die Gleichgewichtsfeuchte des Produktes bei 100 % Luftfeuchtigkeit. Die
Porositat wird auf der Grundlage der Stampfdichte geschétzt. Gleichung 42 liefert
laut Leuenberger et al. fur die Mischeragglomeration von Laktose und Stéarke einen

guten Schatzwert fur den Flussigkeitsbedarf der Agglomeration.

2.4.2.4 Modellierung der partiellen Agglomeration beim Eindiisen von Flussigkeiten
im Pflugscharmischer

Wie Watano et al. [98] fur die Wirbelschichtagglomeration zeigten, bewirkt eine ver-
besserte Verteilung der Flissigkeit in der Pulverschittung eine engere Partikel-
groenverteilung. Als fur die Flussigkeitsverteilung ausschlaggebende GrofRe wird
die auf die gesamte Partikelmasse bezogene bespriihte Oberflache der Schittung
genannt. Weiterhin spielt gemaR Watano [98] die Fluidisierungsgeschwindigkeit der
Partikeln eine groRe Rolle fur die Breite der resultierenden PartikelgréZenverteilung.
Im Sinne einer engen PartikelgroRenverteilung und zur Vermeidung einzelner
groRerer Agglomerate ist es wichtig, die Flissigkeit mdglichst gleichmafig auf die
Gesamtheit der Partikeln aufzuteilen. Nur so kann die FlUssigkeitskapazitat des
Pulvers vollkommen ausgeschopft und eine unerwiinschte Agglomeration vermieden
werden.

In Anlehnung an die Arbeit von Becher [4] wurde ein Modell erarbeitet, welches eine
Abschatzung der Agglomeration infolge einer partiellen Ubersattigung der Pulver-
schittung ermdglichen soll. Modelliert werden dabei die Effekte im Pflugschar-
mischer bei FlUssigkeitszusatz Uber eine Zweistoffdise.

Eine grundlegende Idee dieser Modellierung ist, dass beim Flissigkeitszusatz mittels
Dusen einige Pulverpartikel im Dusenstrahl Gberfeuchtet werden und daher agglo-
merieren. Partikeln, welche in die unmittelbare Nahe des Dilisenaustritts gelangen,
werden unter Umstéanden von mehreren Einzeltropfen getroffen und infolgedessen
Ubersattigt. Dieser Vorgang wird fur das System Pflugscharmischer/Zweistoffdiise
(vgl. Abb. 2.15) modelliert, da diese Anordnung eine in der Praxis haufig verwendete
Anlagenkonfiguration darstellt. Ziel dieser Modellierung ist es, die flr eine uner-
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wlnschte Agglomeration relevanten Anlagen- und Prozessparameter zu identi-
fizieren.

Fur die Modellierung wird vorausgesetzt, dass die Dise zentrisch in die obere Halfte
der Mischertrommel eingebaut ist. Ferner wird die im Dusenstrahl auftretende
Reibung der Luftmoleklle untereinander vernachlassigt. Die Berlicksichtigung des
Abbremsens eines Luftstrahles durch die Reibung der Gasmolekile untereinander
ist wie Schlichting [78] gezeigt, hat zwar grundsatzlich mdglich. Im Rahmen des hier
vorgestellten Modells wird jedoch lediglich die Reibung zwischen den Partikeln und
dem umstrémenden Gas berlcksichtigt. Dies sollte fur die angestrebte Identifi-
zierung von moglichen Einflussfaktoren auf die Agglomeration ausreichend sein.
Eine weitere Annahme, die der Modellierung zu Grunde liegt, ist, dass Partikeln,
welche eine bestimmte Schuittgutfeuchte Uberschreiten, vollstandig agglomerieren.
Dies scheint in Anbetracht der Beobachtungen von Tardos [26] und Hoornaert et al.
[38], die ab einem bestimmten Feuchtegehalt eine sprunghafte Agglomeration des
Pulvers beobachten, durchaus sinnvoll.

Zunachst wird die Tropfenfracht des Luftstromes der Zweistoffdiise vernachlassigt
und lediglich die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und der Luft modelliert.
Dabei ist es wichtig, die Grenze des Disenstrahles zu definieren. Generell liegt eine
radiale Verteilung der axialen Geschwindigkeit im Dusenstrahl vor. Dement-
sprechend muss eine axiale Geschwindigkeit festgelegt werden, welche die Grenze
des Strahles darstellt bzw. welche die Mantelflache des Spriihkegels charakterisiert.
Schlichting [78] nimmt eine Ahnlichkeit der radialen Verteilung der Axialgeschwindig-
keit u an. Dazu bezieht er die Geschwindigkeit u auf die maximale Geschwindigkeit
auf der Strahlachse umax. Der Radius r wird mit einem Bezugsradius ry, normiert. Bei
run hat die normierte Geschwindigkeit (u/umay) in allen Abstanden vom Strahlaustritt
denselben Wert. Sie betragt 1/n der maximalen Geschwindigkeit umax. Dadurch er-
gibt sich fur jeden Abstand z vom Austrittsquerschnitt des Freistrahles die gleiche
Verteilung der normierten Geschwindigkeit als Funktion des normierten Radius. Der
Strahlradius, d.h., der Radius der Mantelflache des Spruhkegels, wird mit rp be-
zeichnet. Schlichting definierte, dass bei rp die radiale Gasgeschwindigkeit Null wird.
Es wird davon ausgegangen, dass die Partikeln, bedingt durch die Arbeit der
Mischwerkzeuge, horizontal mit einer Geschwindigkeit, welche in etwa der Ge-
schwindigkeit der Mischwerkzeuge entspricht, in den Dusenstrahl eintreten. Sie be-
sitzen also vor Eintritt in den Dusenstrahl lediglich eine radiale Geschwindigkeits-
komponente. Im Disenstrahl werden die Partikel vom Luftstrom erfasst und axial
beschleunigt. Infolge der auftretenden Geschwindigkeitsdifferenz zwischen dem
Luftstrom, welcher die Flussigkeitstropfen bei der Zerstaubung beférdert, und den
Feststoffpartikeln kommt es tragheitsbedingt zur Abscheidung von Tropfen auf der
Partikeloberflache.

Nach Losen der Navier-Stokes-Gleichungen erhalt Schlichting [78] fur die axiale
Fluidgeschwindigkeit beim Strahlradius rp (radiale Geschwindigkeit = 0):
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1
u(tp) = 7 [Wimax (43)

Folglich weist das Gas, das am Rand des Spruhkegels (bei rp) in den Sprihkegel
axial eintritt, eine Geschwindigkeit von 0,25 umax auf.

Zur Berechnung der Partikel- und Gasbewegung im Dusenstrahl werden differentielle
Massenbilanzen fiir die Partikel und das Gas aufgestellt. Es wird dabei um das i-te
kegelstumpfformige Element des Sprihkegels bilanziert. Es ist zu beachten, dass
die Querschnittsflache Ap des Strahles zum Teil von den Partikeln (Ap) und zum
anderen Teil vom Gas (Ag) eingenommen wird. Damit ergeben sich mit der Porositat
& iIm Kegelelement fur die Flachenanteile folgende Beziehungen:

Ap; = TS (44)
Agi = &g i, (45)
Api = (1_ 8si) ﬂ'[ﬁ]%i (46)

Die Porositat €5 im Strahlelement entspricht dem Gasanteil im Strahl.

gg =T (47)

Die Abbildungen 2.22 und 2.23 erlautern das verwendete Modellsystem. Abb. 2.22
zeigt einen Querschnitt durch den Pflugscharmischer, in welchen die Flussigkeit
zentrisch Uber eine Zweistoffdiise eingespriht wird. In Abb. 2.23 ist schematisch der
sich ausbildende Sprihkegel, um welche die verschiedene Massen- und Im-
pulstrome bilanziert werden, dargestellt. Die Bilanzierung erfolgt dabei jeweils um
das i-te, sich im Abstand z von der Disenotffnung befindende, kegelstumpfférmige
Element des Spriihkegels.
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[ rD \ "Z Z+dz

v__ +dv

max max

m, +dm, l l My +dm,

Abb. 2.22: Modell des Mischer/Diisensystems Abb. 2.23: EinflussgréRen fur die Modellierung;
Spruhkegelelement i

Im Folgenden sind die verschiedenen Bilanzen, welche fur die Modellierung aufge-
stellt wurden, aufgefuhrt.

» Massenbilanz des Gases

Wird die Geschwindigkeit des Gases uber die Querschnittsflache des Elementes ge-
mittelt, so ist It. Becher [4] die mittlere Gasgeschwindigkeit halb so gro3 wie die
maximale Gasgeschwindigkeit im Zentrum des Strahles. Zur Berechnung des ein-
tretenden Gases wird das Kegelelement gedanklich in zwei Halften zerlegt. In die
rechte Halfte strétmt nur Gas ein, in die linke Gas, sowie Partikeln, da der Kegel be-
dingt durch die Feststoffbewegung im Mischer nur von einer Seite mit Partikeln be-
aufschlagt wird. In den Sprihkegel stromt Gas axial mit einer Geschwindigkeit von
0,25[Umax axial ein. Es wird angenommen, dass aul’erhalb des Spriihkegels die
Porositat einen konstanten Wert von gy besitzt. Unter diesen Voraussetzungen er-
gibt sich folgende Gasmassenbilanz flir das betrachtete i-te Kegelelement:

d(u; mgi) = 0.5 dumaxi D\ggi +Umaxi @Ag) =0.25 W axi R—UApi +dAg) (0.5 +0.5 [8,)
(48)
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* Massenbilanz der Partikel

Die Partikeln werden durch die Arbeit der Mischwerkzeuge radial mit der Ge-
schwindigkeit v; in den Strahl beférdert. Dabei konnen die Partikeln infolge der ge-
richteten Bewegung des Schuttgutes nur eine Halfte der Mantelflache des Spruh-
kegels, bzw. dessen Projektionsflache als Eintrittsflache nutzen. Die Geschwindigkeit
v, der Partikeln wird naherungsweise gleich der Umfangsgeschwindigkeit der
Mischwerkzeuge gesetzt und Uber die H6he des Strahles als konstant angenommen.
Wie auch die Gasgeschwindigkeit wird in Ubereinstimmung mit Becher [4] die axiale
Partikelgeschwindigkeit v im Strahl Uber den Querschnitt des Kegelelementes ge-
mittelt. Die mittlere Partikelgeschwindigkeit in einer bestimmten Ebene des Sprih-
kegels ist halb so grol3 wie die maximale Geschwindigkeit, welche auf der
Strahlachse vorliegt.

Es ergibt sich damit folgende Partikelmassenbilanz:

divj Apj) = 0.5 [dApi Wmaxi + Api Vmaxi) =2 Ip; [dz [V, [ ~€,y) (49)

* Impulsbilanz in vertikaler Richtung

Fur den betrachteten Prozess ist in erster Linie die Impulsbilanz in vertikaler
Richtung, also die Bilanz in Richtung der Strahlachse relevant. Da die in den Strahl
eintretenden Partikeln gemal der Modellierung keinen Impuls in vertikaler Richtung
besitzen und die umgebende Luft sich definitionsgemald in Ruhe befindet ist die
Anderung des Impulses in vertikaler Richtung O:

d(lp +1g) =0 (50)
Fir die Impulsstroméanderung ergibt sich damit:

O
dl = d(v® (A ) = p (dA I +2 [A @ [dv) =0 (51)

Daraus ergibt sich folgende Gesamtimpulsbilanz:

— 2 2
0 = pg W2 Wimayi Mumaxi A U [dAgi) +Pp (2 Wmaxi [@Vmaxi Bpi +V

maxi

Api)
(52)

» Berlcksichtigung der Reibung zwischen dem Gas und den Partikeln

Weiterhin ist fur die Modellierung die Reibung zwischen den Partikeln und dem sie
umstromenden Gas zu berlcksichtigen. Es wird angenommen, dass es sich um eine
stationédre Bewegung der Partikel handelt. Dabei ergibt sich unter Vernachlassigung
der Reibung zwischen den einzelnen Luftmolekilen folgender Zusammenhang [4]:
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dumaxi = (53)

Umaxi

opo

3 LA DD(Umaxi - Vmaxi)2 =
4 mjp EWI [%Agi% @ﬂz

Der Widerstandsbeiwert cw; bei einer turbulenten Umstromung der Partikel ergibt
sich gemal Gleichung 54 wie folgt:

24 6

ow; = — +
: Re; +R€;

Die Reynoldszahl berechnet sich dabei gemaR Gleichung 55.

+0.28 (54)

_ 0508y Mumaxi ~ Vmaxi)

Rei
Vg

(55)

Die kinematische Viskositat der Luft vgq betragt 0,000015 m?/s. Die Reynoldszahlen
fur den untersuchten Vorgang liegen im turbulenten Bereich zwischen 10° und 10*.
Aus diesem Grund wird der cw-Wert als ndherungsweise konstant und gleich 0,5
gesetzt.

Das System der Gleichungen 48, 49, 52 und 53 wird nach den folgenden vier Unbe-
kannten aufgelost:

max. Partikelgeschwindigkeit dVmaxi
max. Gasgeschwindigkeit dUmaxi
Flache der Partikeln im Disenstrahl dAy;

Flache des Gases im Dusenstrahl  dAy;

Unter Verwendung der erhaltenen umfangreichen Gleichungen wird eine numerische
Iteration flr alle sich Uber die Hohe des Dusenstrahles andernden GrofRen durchge-
fuhrt. Dazu wird ein Laufindex i gewahlt, welcher das jeweilige Element des Spriih-
kegels kennzeichnet. Insgesamt wird der Kegel in n Teilelemente zerlegt.

Die Hohe dieser Elemente wird mit dz vorgegeben. Fur kleinere dz ergibt sich fir die
gleiche Spruhkegelhthe ein anndhernd gleiches Ergebnis. Mit abnehmender Hohe
der Elemente wird die Genauigkeit der Berechnung grof3er.

Es werden folgende GroRRen als Resultat der numerischen lIteration erhalten: rp(2),
Umax(Z), Vmax(2), €s(2), Ap(z) und Ay(2).

Der Partikelmassenstrom durch das entsprechende Element des Dusenstrahles be-
rechnet sich geman den Gleichungen 56 und 57.

mpi = %dmpi (56)
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dmy,; = 2 [ [dz [P, [V, [[1-¢,,) (57)
Der Gasmassenstrom kann, wie folgt, berechnet werden:

Mgi = Agi [Pg Dimaxi 0.5 (58)
Unter Kenntnis der genannten Funktionen kann die Flissigkeitsabscheidung auf den

Partikeln fir die einzelnen Strahlelemente berechnet werden.

Der Flussigkeitsmassenstrom im Dusenstrahl kann gemafR Gleichung 59 definiert
werden:

Myi+g) = My +dmy; (59)
Die differentielle Abnahme der freien Flissigkeit im Disenstrahl dm; infolge der Ab-

scheidung von Tropfen auf Partikeln kann tber die Gleichungen 61 - 64 abgeschatzt
werden.

Die zur Verfugung stehende Abscheideflache eines Partikels ist abh&ngig von der
Partikelgrof3e d, sowie der TropfengrofRe d.

g
e
%~ o

Abb. 2.24: Abscheideflache eines Partikels

Die auf einem Partikel abgeschiedene Fliissigkeitsmasse m, 5, kann damit wie folgt
berechnet werden [4]:

Miab = ¢ [0 [@Umaxi _Vmaxi) E,!fT‘[ [@dp +2 t)2 (60)

Der Abscheidegrad ¢ ist nach Schuch [82] eine Funktion des Tragheits-
parameters @.

2
_ Pp MUmax ~ Vmax) g

1810 [0 (1)

¢

Mit ng = 18110° Pal8 kann der Tragheitsparameter @ abgeschatzt werden. Es er-
geben sich Werte im Bereich von 10®. Nach Schuch [82] resultiert damit in etwa ein
Abscheidegrad ¢ von eins.
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Die insgesamt in einem Element des Sprilhkegels abgeschiedene Flussigkeits-
menge berechnet sich zudem in Abhangigkeit vom Flussigkeitsanteil und der
Partikelanzahl im betreffenden Element des Sprihkegels.

Der Flussigkeitsanteil am Gasvolumen eines Elementes kann folgendermalien er-
mittelt werden:

Vi _mytp
§=y = o (62)
g Mg
Die Partikelanzahl im nahezu zylindrischen Volumenelement betragt np,
6 [ﬁl—asi) [75; Cit [z
Ny = (63)

3

Unter der Annahme, dass der Abscheidegrad nahezu 1 betragt und di<<dp ergibt
sich die differentielle Abnahme dm; der Flussigkeit im DUsenstrahl wie folgt:

s O
dmy; = -p [§; [@Umaxi _Vmaxi) (@ -¢g) %%mz (64)

Da die Partikelfeuchte nicht nur eine Funktion des Ortes im Sprihkegel ist, sondern
auch von der Spruhzeit abhangt, wird ein zweiter Laufindex j fur die Zeit eingeflhrt.

T ist die insgesamt zum EindUsen der Flussigkeit bendtigte Zeit:
m

0
Mo

T= (65)

Fir die Modellierung wird von einer intensiven Durchmischung des Pulvers ausge-
gangen, so dass jeder Partikel irgendwann einmal in die Spriihzone gelangt.

Die Gesamtfeuchte im Mischer (bezogen auf die Trockenmasse) betragt in Ab-
hangigkeit von der Zeit folglich:

ng = j +— (66)

Fur den auf die Trockensubstanz bezogenen Feuchtegehalt der Partikel im Disen-
strahl ergibt sich in Abhangigkeit von der Zeit und dem Ort folgender Zusammen-
hang:

Xj,i = ng,i + Z — (67)



2 Theoretische Grundlagen 46

Dabei wird mit dem i-ten Element beginnend bis zum b-ten, d.h., dem untersten
Element des Spruhkegels aufsummiert. Bezogen auf die Gesamtmasse resultiert die
Feuchte xaj; .

(68)

Es wird davon ausgegangen, dass die Pulver erst bei Erreichen der Grenzfeuchte f
verstarkt zu agglomerieren beginnen. Unterhalb dieser experimentell zu be-
stimmenden Grenzfeuchte soll keine Agglomeration stattfinden. Die maximale
Flussigkeitskapazitat f ist dabei in erster Linie von den Pulvereigenschaften ab-
hangig. p;; stellt die Agglomerationswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von der Zeit
und dem Ort im Sprihkegel dar. Wenn die Feuchte der Partikel in einem Strahl-
element den kritischen Wert f Uberschreitet, so wird angenommen, dass diese
Partikel zu 100 % agglomerieren (p;; = 1). Dies entspricht zwar nicht exakt der
Realitat, stellt jedoch in Anbetracht der Ergebnisse von Tardos [26] und Hoornaert et
a. [38] eine gute Naherung dar.

Die insgesamt agglomerierte Masse M, ergibt sich durch Aufsummieren aller tUber-
feuchteten Teilmassen. Es wird dabei die Annahme gemacht, dass agglomerierte
Partikeln, deren Feuchte oberhalb der Grenzfeuchte f liegt, nicht noch einmal agglo-
merieren kbnnen.

b T
Ma = S pjiam, 1+;) (69)
]

Der Agglomeratanteil R der Mischung bezogen auf die Gesamtmasse betragt damit:

Mg
O
Mg +Mo

R= (70)

Mit diesem Modell ist es mdglich sein, die Einflussfaktoren auf die Agglomeration im
Pflugscharmischer beim Eindisen von Flussigkeiten zu identifizieren. Gleichzeitig
wurde die Intensitat ihrer Einflussnahme auf den Anteil an agglomerierter Substanz
abgeschatzt werden.
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3 Material und Methoden

Fiur die Untersuchungen kamen z.T. hochreine Modellflissigkeiten und kinstliche
Porensysteme zur Anwendung, zum Teil wurden aber auch praxisnahe Stoffe wie
Speisedl, Starke und Kochsalz eingesetzt. Als Flissigkeiten wurden Benzylalkohol,
Toluol, Hexan, Glycerin, Wasser, Speise6tl und geschmolzenes Rinderfett ver-
wendet. Diese Flissigkeiten decken einen weiten Viskositats- und Oberflachen-
spannungsbereich ab. Als zu benetzende Feststoffsysteme dienten Glaskapillaren,
porése Kunststoffmembranen definierter Porenweite, aufgerauhte Glas- und Kunst-
stoffoberflachen, Schittungen aus Glaskugeln sowie Kieselséure-, Starke-, Gewirz-
und Kochsalzpulver.

3.1 Verwendete Feststoffe

3.1.1 Schuttguter

Die folgende Ubersicht beinhaltet eine Auflistung der verwendeten Schiittgiiter und
deren Bezugsquellen.

Tab. 3.1: Pulverprodukte

Bezeichnung Handelsname Bezugsquelle
Glaskugeln Glasperlen Fa. Auer / Mannheim
Glassplitter Glasmehl Fa. Auer / Mannheim

Kochsalz Kochsalz D Fa. Akzo Nobel / Stade

Kieselsaure Sipernat 22 Fa. Degussa / Frankfurt

hydrophobierte Kieselsr. Sipernat D 17
Kartoffelstarke Aeromyl 33 Fa. Sudstarke /
Schrobenhausen
Gewdrzpulver Pfeffer weil3/gemahlen Fa. Raps / Kulmbach

Diese Pulver wurden hinsichtlich ihrer verfahrenstechnischen Eigenschaften wie Par-
tikelgroRe, Porositat, spezifische Oberflache, Porenradien, Benetzbarkeit und Dichte
charakterisiert.

3.1.1.1 Partikelgrof3enverteilung

Die PartikelgroRenverteilung wurde mittels Laserbeugung ermittelt. Zur Bestimmung
der PartikelgréRenverteilung wurde das System Helos in Verbindung mit der Disper-
giereinheit Rhodos der Firma Sympatec / Clausthal-Zellerfeld eingesetzt. Bei der
Dispergiereinheit Rhodos werden die zu vermessenden Pulverpartikel durch eine
Vibrationsrinne und durch anschlieRende Scherbeanspruchung in der Strémung
einer Luftdise vereinzelt und im Luftstrom durch einen Laserstrahl hindurch be-
fordert. Gemessen wird die Beugung dieses Laserstrahles. Daraus lasst sich die
jeweilige Partikelgrof3e berechnen. Es resultiert eine Summen- oder Dichteverteilung
in  Abhangigkeit vom Aquivalentdurchmesser beugungsgleicher Kugeln. Die
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folgenden Abbildungen 3.1 bis 3.3 zeigen die Summenverteilungen der Partikelgrof3e

der verwendeten Pulver.
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Abb. 3.1: Partikelgré3enverteilungen der Glaspulver
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Abb. 3.2: Partikelgré3enverteilungen der Kochsalzfraktionen
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Die Laserbeugungsmessung liefert die in Tabelle 3.2 aufgelisteten Medianwerte.

Bei der hydrophobierten Kieselsaure handelt es sich um ein agglomeriertes Produkt.

Daher besitzt dieses Pulver im Vergleich zu den sonstigen Schittgitern eine relativ

grof3e mittlere Partikelgroi3e.

Tab. 3.2: Mittlere Partikelgréf3e der Laserbeugungsmessung

Medianwert Medianwert
Probe Xso / LM Probe Xs0 / M
Glaskugeln Fraktion 1 185 +2 Kochsalz Fraktion 4 236+ 3
Glaskugeln Fraktion 2 250 1 Kochsalz Fraktion 5 281 +4
Glaskugel Fraktion 3 372 +4 Kochsalz (Mischfraktion) 160 + 20
Glasmehl 197 +4 Kieselsaure 82 +45
Kochsalz Fraktion 1 110 +14 hydrophobierte 740+ 71

Kieselsaure

Kochsalz Fraktion 2 148 + 3 Kartoffelstarke 150 + 30
Kochsalz Fraktion 3 193 +2 Gewdrzpulver 143 + 15
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3.1.1.2 Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Pulver

Die Form der verwendeten Pulverpartikel bzw. deren Oberflachenbeschaffenheit
wurde Uber elektronenmikroskopische Aufnahmen bestimmt. Die folgenden Ab-
bildungen zeigen Aufnahmen der verwendeten Pulver.
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Abb. 3.4: Kartoffelstarke
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Abb. 3.6: Gewlrzpulver
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Abb. 3.8: Glaskugeln (Fraktion 1) Abb. 3.9: Glassplitter
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Die Kartoffelstarke besitzt blattférmige Partikeln, die wenn sie zusammenhangen
grobe Porensysteme bilden. Die Kochsalzkristalle weisen Oberflachenvertiefungen
auf. Demgegenuber sind die Gewurzpulverpartikeln unregelmafig geformt und z.T.
pords. Sie besitzen rauhe, zerkliftete Oberflachen und eine breite PartikelgréfZen-
verteilung. Die nicht hydrophobierte Kieselsaure liegt in Form von runden, hoch-
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porésen Agglomeraten vor. Sie verfiigt zudem Uber einen relativ hohen Feingutanteil.
Gleiches gilt fur die hydrophobierte Kieselsaure. Bei den Glaskugeln handelt es sich
um sphéarische Partikeln mit glatten Oberflachen, wahrend die Glassplitter eine
kantige Form besitzen. Sowohl die Glaskugeln als auch die Glassplitter sind nicht
poros.

3.1.1.3 Bestimmung von Feststoffdichte, Stampfdichte und Schuttdichte

Die Feststoffdichte wurde mittels eines Autopyknometers der Firma Micromeritics In-
strument Corporation / Norcross, USA ermittelt. In die Probenkammer des Auto-
pyknometers werden 2-3 g getrocknete Probenmasse eingewogen. AnschlieRend
wird das reine Feststoffvolumen der Probe bestimmt. Das Verhaltnis der Masse zum
Feststoffvolumen der Probe entspricht der Feststoffdichte. Fir die Stampfdichtebe-
stimmung diente das Stampf-Volumeter-Pulvertestgerat PT-TD der Firma Pharma
Test / Hainburg. 300-400 cm?® des Probengutes werden in einen Glaszylinder einge-
wogen und die sich nach 2500 Huben einstellende Dichte bestimmt. Fur die Schutt-
dichtebestimmung wurde eine Rieselvorrichtung verwendet, aus welcher das Pulver
nach Offnen eines Schiebers aus definierter Hohe in ein zylindrisches GefaR rieselt.
Uberschiissige Pulvermasse wird mit einem Schaber abgestrichen und der Quotient
aus dem Volumen des Gefal3es und der enthaltener Masse bestimmt. Dieser ent-
spricht der Schuttdichte. Ergebnisse der Dichtebestimmungen sind in Tabelle 3.3
gezeigt.

Tab. 3.3: Feststoffdichte, Schuttdichte und Stampfdichte der verwendeten Pulver

Probe Feststoffdichte Schuttdichte Stampfdichte
ps / kg /m? Pseh / kg / m* st/ kg / m®
Glaskugeln Fraktion 1 2513 +2 1462 £ 12 1582 £+ 71
Glaskugeln Fraktion 2 2513+ 2 1445 + 7 1564 + 38
Glaskugel Fraktion 3 2513 +2 1462 £ 8 1578 £ 62
Glasmehl 2513 +2 1485 £ 15 1559 + 15
Kochsalz Fraktion 1 2166 +5 1550 £+ 98 1690 + 57
Kochsalz Fraktion 2 2166 +5 1120 £ 11 1259 + 18
Kochsalz Fraktion 3 2166 +5 11807 1273 £ 37
Kochsalz Fraktion 4 2166 +5 1090 £ 5 1182 £ 15
Kochsalz Fraktion 5 2166 +5 1077 +£5 1154 + 29
Kochsalz Mischfraktion 2166 +5 1089 £ 4 1429 £ 10
Kieselsaure 2650 + 56 219+ 34 2595
hydroph. Kieselsaure 2595 + 66 195+ 21 201 + 14
Kartoffelstarke 1413 + 15 129+1 177 £19
Gewdrzpulver 1741 £ 10 453+ 6 571+6
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3.1.1.4 Ermittlung der Porengrél3enverteilung und der Porositét

Sowohl die Porositat als auch die PorengrofR3enverteilung wurden mittels der Queck-
silberporosimetrie bestimmt. Die Proben wurden mit dem Mel3gerat PoreMaster 60
der Firma Quantachrome Partikelmef3technik / Odelzhausen untersucht. Gemessen
wird das in eine Schittung des Pulvers eingedrungene Quecksilbervolumen in Ab-
hangigkeit vom Druck auf das Quecksilber. Infolge der allméhlichen Drucksteigerung
fullt das Quecksilber (Benetzungswinkel [1140°) zunachst die weiten und schlief3lich
auch die engeren Poren. Als mittlerer, volumetrischer Porendurchmesser wird der
Durchmesser definiert, welcher sich nach Eindringen der Halfte der maximalen
Quecksilbermasse ergibt.

Sind sowohl intra- als auch interpartikulare Poren vorhanden, so muss das Hohl-
raumvolumen innerhalb der Partikel vom Volumenanteil, der sich aul3erhalb der
Partikel befindet, abgegrenzt werden. Dies ist ein schwieriger Schritt, der nur, wenn
die Durchmesser der beiden Porenfraktionen (interpartikulare und intrapartikulare
Poren) stark voneinander abweichen, hinreichend genau durchgefiihrt werden kann.
Fur die untersuchte Kieselsaure ist diese Unterscheidung mdoglich, da die intra- und
interpartikularen Porenradien um mehr als zwei Zehnerpotenzen differieren. Beim
Gewdrzpulver ist man schon auf eine wesentlich ungenauere Schatzung der Poren-
radien angewiesen.

Auszugsweise sind in den folgenden Abbildungen 3.10 und 3.11 die PorengrofRen-
verteilungen von zwei der untersuchten Pulver gezeigt. In Abbildung 3.10 ist die
PorengréfRenverteilung der Kieselsaure in zwei, sich in der Skalierung der Achsen
unterscheidenden Diagrammen dargestellt, da die mittleren Durchmesser der inter-
und intrapartikularen Poren um den Faktor 800 voneinander abweichen.

w
u

w ¢
o
T
|
|
o r
|
|

3.5

3
3

2 o
5 £
o
g 2 30 i
08 L 02 1
(RN 2.5 .. . . . L I [SN) 2.5 4
© £ <[ Trennlinie zwischen inter- und intra-" 1 I 1 TE 2 !
22 partikularem Hohlraumvolumen | | | 23 |
22 5 _ 23 50
o E “~ DE “ |
35 £33 | |
Q [ g | |
c < 1.5 1 €€ 15---+--4
Lo [CNe] T T T T T T | T T
E T EI | | |
c c = i ilkul3
g T 1.0 So 1.0F-- ,: __ ,: __ ,:, _ ngZ 0,03 pm intrapartikular _ _ _
ns n<
[S] [*] | | | | | | | | |
2 2 | | | | | | | | |
‘N 0.5 ‘N o5--—-t+-——"-—-——-——~—r-~—"9--—"/———F~-~—T-—°7-——-
2 2
@ @

| | | | | |
025 °P10 0.09 0.08 007 006 005 004 0.03 002 00L 000
Porendurchmesser d / pm Porendurchmesser d / pm

Abb. 3.10: PorengréRenverteilung der Kieselsaure (Sipernat 22, intra- und interpar-
tikulare Poren)
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Abb. 3.11: Porengré3enverteilungen einer Glaskugelschittung (Glaskugelfraktion 1)
und einer Schittung aus Glassplittern

Fehler ergeben sich vor allem bei Querschnittsveranderungen einzelner Poren, da
hier das gesamte Volumen dieser Poren ihrem engsten Durchmesser zugeordnet
wird. Dies gilt jedoch nur dann, wenn dieses hinter der Erweiterung liegende Poren-
volumen lediglich durch den engen Porenhals zugénglich ist. Neben dem mittleren
Porenradius liefert die Quecksilberporosimetrie auch die Porositat der Schittung.
Samtliche Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 3.4 aufgelistet.

3.1.1.5 Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberflache wurde Uber Gasadsorption nach Brunauer, Emmett und
Teller (BET) gemessen. Mit dieser Methode wird die Anzahl der Gasmolekiile,
welche zur Bedeckung der Probenoberflache mit einer monomolekularen Schicht
notig ist, abgeschatzt. Daraus kann unter Verwendung der Querschnittsflache eines
Molekdls ein Schatzwert fur die spezifische Oberflache berechnet werden.
Verwendet wurde das Mel3gerat Autosorb-1 der Firma Quantachrome/ Odelz-
hausen. Als zu adsorbierende Gaskomponente diente Stickstoff.

Fir die Kieselsaure Sipernat 22 wird neben der so gemessenen globalen spezi-
fischen Oberflache der Schittung auch die, auf der Grundlage der Partikelgrof3en-
verteilung geschatzte spezifische Oberflache des interpartikularen Porensystemes
angegeben.
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Tab. 3.4: Ergebnisse der Porosimetrie und der Gasadsorptionsmessung

Probe Porositat Porenradius spezifische Oberflache
el - Mhg / M Sy / cm2/cm’®
Glaskugeln Fraktion 1 0.42 26 357
Glaskugeln Fraktion 2 0.43 33 247
Glaskugel Fraktion 3 0.42 63 167
Glasmehl 0.56 27 867
Kochsalz Fraktion 1 0.54 10 2571
Kochsalz Fraktion 2 0.45 22 762
Kochsalz Fraktion 3 0.34 31 745
Kochsalz Fraktion 4 0.44 32 630
Kochsalz Fraktion 5 0.45 49 619
Kochsalz Mischfraktion 0.50 15 1856
Kieselsaure 0.90 interpart.: 12 2640*
intrapart.: 0.015 7608840
hydrophobierte 0.83 interpart.: 174
Kieselsaure intrapart.: 23 8736753
Kartoffelstarke 0.91 32 7060
Gewdrzpulver 0.46 15 13127

* Spezifische Oberflache abzlglich der intrapartikularen Oberflachenanteile

3.1.1.6 FlieRfahigkeit der Pulver

Die Flie3fahigkeit der Pulver wurde mit einem Ringschergerat RST-01.01 der Firma
Dr.-Ing. Dietmar Schulze Schittguttechnik / Wolfenbuttel bestimmt. Die dazu ver-
wendete Scherzelle ist in Abb. 2.17 dargestellt. Die Flie3fahigkeit wurde ausschliel3-
lich fur die pulverformigen Rohstoffe welche spater mit Flissigkeit versetzt wurden,
ermittelt. Die zugehorigen Fliel3orte der Pulver finden sich in den entsprechenden
Diagrammen im Ergebnisteil. Untersucht wurden die FlieRfaktoren bei mehreren An-
scherbelastungen. Es wurden die folgenden Fliel3faktoren bestimmt:

Tab. 3.5: Fliel3¢faktoren der nativen Pulver

FlieRfaktor FlieRRfaktor FlieRfaktor FlieRRfaktor
Probe Anscheren mit | Anscheren mit | Anscheren mit | Anscheren mit
1 kg 2 kg 3 kg 5 kg
Starke 4.3 4.5 10.0 8.7
Kochsalz 45.0 41.7 46.0 14.0
Gewdrzpulver 3.0 2.6 3.5 4.1
Kieselsaure 18.4 19.3 14.8 13.7
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Damit ist die Kartoffelstarke bei Anscherbelastungen von 1 und 2 kg als kohéasiv zu
charakterisieren. Bei einer héheren Anscherkraft von 3 kg verbessert sich die Fliel3-
fahigkeit erheblich. Das Kochsalz kann wie die Kieselsaure bei sdmtlichen Anscher-
belastungen als freiflieend bezeichnet werden. Beim Gewdirzpulver hingegen
handelt es sich nach Jenicke [40] durchweg um ein kohasives Produkt.

3.1.1.7 Kontaktwinkel der verwendeten Pulver mit verschiedenen Flissigkeiten

Die Kontaktwinkel der Pulver mit verschiedenen Flissigkeiten wurden mit der Steig-
hohenmethode bestimmt. Ermittelt wurden lediglich die fir die Auswertung spaterer
Versuchsreihen erforderlichen Kontaktwinkel einzelner Flissigkeits/Pulver-Kombina-
tionen. Bei wasserloslichen Pulversubstanzen wurde auf die Bestimmung des
Kontaktwinkels mit Wasser verzichtet. Die Methode zum Bestimmen des Kontakt-
winkels wird in Kapitel 3.2.1.2 erlautert. Fir die hydrophobierte Kieselsaure wurde
der vom Hersteller angegebene Kontaktwinkel verwendet. Die Messungen ergaben
die in Tabelle 3.6 aufgelisteten Benetzungswinkel.

Tab. 3.6: Kontaktwinkel der Pulver mit verschiedenen Flissigkeiten (Gasphase: Luft)

Produkt Speisedl | Glycerin Toluol Benzylalk. |Hexan|Wasser
Kieselsaure 0 a a O 0 52.9
(arcos 1.72) +49
hydroph. O [ O O 0 120
Kieselsaure (Hersteller)
Gewurzpulver 0 O O O 0 89.5
(arcos 1.46) +0.1
Starke 19.9 a a O 0 a
+8.4
Kochsalz 50.4 11.0 0 32.8 0 O
Fraktion 1 +2.6 +3.0 (arcos 1.12) +1.0
Kochsalz 51.3 10.5 0 31.7 0 O
Fraktion 2 +3.4 +1.3 | (arcos 1.06) +0.5
Kochsalz 47.6 10.9 0 31.6 0 a
Fraktion 3 +4.7 +0.9 (arcos 1.13) +7.8
Kochsalz 52.0 13.1 0 31.7 0 O
Fraktion 4 +2.2 +45 | (arcos 1.13) +10.9
Kochsalz 49.7 10.4 0 37.8 0 O
Fraktion 5 +1.7 +0.8 (arcos 1.12) +10.5
Kochsalz 50.6 10+0.3 O O 0 O
Mischfraktion + 3.3
Glaskugeln O O [ O 0 44.0
Fraktion 1 +1.7
Glassplitter O O O O O 46.4
+5.3
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Wie die unter Verwendung der verschiedenen Kochsalzfraktionen durchgefiihrten
Messreihen zeigen, ist das Ergebnis der Kontaktwinkelmessung nicht von der
Partikelgréf3e abhangig. Ergeben sich bei der Auswertung arcos-Werte von uber 1,
so wird von einem Kontaktwinkel von O ausgegangen. Derart hohe Arcos-Werte,
welche theoretisch nicht existieren konnen, resultieren mdglicherweise aus
fehlerhaften Viskositatswerten oder ungenauen Packungskonstanten. Weiterhin
konnen Anderungen der Porositat beim Durchfeuchten der Pulver im Verlauf der
Messung (vgl. Kap. 3.2.1.2) zu fehlerhaften Ergebnissen fihren.

3.1.2Charakterisierung der verwendeten Festkorper

Als Festkorper fur die Benetzungsuntersuchungen dienten die in Tabelle 3.7 aufge-
listeten Materialien.

Tab. 3.7: Festkorper fur die Benetzungsuntersuchungen

Bezeichnung Eigenschaften Bezugsquelle
Glaskapillaren definierter Radius von 600, Fa. Brand / Wertheim
460 und 200 pm
Kunststoffmembran aus Porendurchmesser |t. Fa. Schumacher Umwelt-
PE (Filtroplast) Hersteller 80, 40 und und Trenntechnik
20 um GmbH / Crailsheim
Glastrager mit Schleifpapier Fa. Mentzel-Glaser /
aufgerauht Mannheim
PS Kunststoffstreifen mit Schleifpapier Fa. BASF / Ludwigshafen
aufgerauht

3.1.2.1 Herstellung und Charakterisierung der aufgerauhten Glastrager und der PS
Kunststoffstreifen

Die aufgerauhten Glasoberflachen und PS-Streifen wurden durch Abschleifen mit
Schleifpapieren der Koérnungen 320, 600 und 800 hergestellt. Dabei wurden die
Schleifpapiere mit unverdnderter Schleifrichtung mehrmals tber die Proben geflhrt.
AnschlieBend wurde die senkrecht zur Schleifrichtung erzeugte Oberflachenrauhig-
keit mit dem Tastsystem HOMMEL T2000 der Firma Hommel / Schwenningen ver-
messen. Es ergaben sich folgende mittlere Rauhigkeitswerte:

Tab. 3.8: Mittlere Rautiefen der Feststoffproben

Kornung des Schleifpapiers Glas Ra / pum Polystyrol Ra / um
Proben unbehandelt 0,03 £ 0,05 0,59 £ 0,06
800 0,34 £ 0,05 0,94 +£ 0,03
600 0,40 £ 0,12 0,95 + 0,07
320 0,71+0,13 2,10 £ 0,15
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Erganzend wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben erstellt. In
Abb. 3.12 und 3.13 sind beispielhaft zwei derartige Aufnahmen dargestellt.

<«

Abb. 3.12: Aufgerauhte Kunststoffoberflache Abb. 3.13: Aufgerauhte Glasoberflache

3.1.2.2 Bestimmung der Eigenschaften der Kunststoffmembranen

Bei den verwendeten Membranen handelt es sich um Sinterkunststoffe. D.h. dieser
Werkstoff wird aus Kunststoffgranulat durch begrenztes, kontrolliertes Erhitzen her-
gestellt. Die Partikel wachsen an den Kornoberflachen zusammen, so dass ein zu-
sammenhéangender Festkorper entsteht. Die Porositaten und die mittleren Poren-
durchmesser wurden mittels der Quecksilberporosimetrie bestimmt.

Fir die einzelnen Kunststoffmembranen wurden folgende Porositaten und Poren-
durchmesser ermittelt:

Tab. 3.9: Kenndaten der Kunststoffmembranen

Probe Membran 1 Membran 2 Membran 3
Porenweite |t.
Hersteller d / pm 20 40 80
gemessene Poren-
weite dyg / um 27 o1 76
Porositat € / - 0.33 0.44 0.36

Zusatzlich wurden die Oberflache der Membranen elektronenmikroskopisch unter-
sucht. Abb. 3.15 zeigt exemplarisch eine Aufnahme der Membran mit einer Poren-
weite von 51 um. Deutlich sind die einzelnen Kunststoffpartikel, welche durch einen
Sinterprozess miteinander verbunden wurden, zu erkennen.



3 Material und Methoden 58

Abb. 3.14: Oberflache der Kunststoffmembran mit einer Porenweite von dyg = 51 pm

Erganzend wurde der Kontaktwinkel von Speisedl und Benzylalkohol auf einer
glatten Oberflache des gleichen Materials gemessen. Fir Speisedl ergab sich ein
Wert von (36 + 3)° und fur das System Kunststoff/Benzylalkohol wurde ein Be-
netzungswinkel von (46 + 4)° bestimmt.

3.1.2.3 Charakterisierung der Glaskapillaren

Folgende Glaskapillaren werden flir verschiedene Versuchsreihen verwendet:

Tab. 3.10: Kenndaten der Glaskapillaren

Probe Kapillare | Kapillare Il Kapillare IlI
Nennvolumen / pl 100 50 10
Innendurchmesser / um 1200 910 408

Fur einige Versuche wurden diese Kapillaren unbehandelt eingesetzt. Flur weitere
Experimente wurden sie hydrophobiert, indem sie in eine 30 % n-Heptan enthaltene
Dimethyldichlorsilanlésung eingebracht und anschlie3end 24 h bei Raumtemperatur
getrocknet wurden.

Der Kontaktwinkel dieser Kapillaren wird bei benetzenden Flussigkeiten Uber
Gleichung 5 durch Bestimmen der maximalen Steighdhe der Flussigkeit ermittelt. Bei
Nichtbenetzen der Flissigkeit wird die Kapillare in die Flissigkeit eingetaucht und die
Tiefe, bei welcher ein Eindringen der Flussigkeit beobachtet wird, gemessen. An
diesem Punkt entspricht der hydrostatische Druck dem Kapillardruck. Aus dem
hydrostatischen Druck kann der Kapillardruck und damit der Kontaktwinkel be-
rechnet werden. Es ergaben sich folgende Kontaktwinkel:
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Tab. 3.11: Kontaktwinkel der Kapillaren gegen Wasser

Kontaktwinkel © / °
Flussigkeit Wasser Xanthanlésung Glycerin
Kapillare 1-3 unbehandelt 61+3 50+4 57+6
Kapillare 1-3 hydrophobiert 120+ 4 114+ 9 96 £5

3.2 Verwendete Flussigkeiten

Tabelle 3.12 listet die verwendeten Flussigkeiten auf.

Tab. 3.12: Verwendete Flussigkeiten

(2 verschiedene Qualitaten)

Flussigkeit Bezugsquelle
Hexan Fa. Merck / Darmstadt
Toluol Fa. Merck / Darmstadt

Benzylalkohol Fa. Merck / Darmstadt

Glycerin* Fa. Merck / Darmstadt

Fa. J.T. Baker / Griesheim

Speisedl

Fa. Raps / Kulmbach

destilliertes Wasser

eigene Versorgung

Xanthanlésung

0.5 und 1.0 %ige (w/w)

eigene Herstellung

Pulverbezugsquelle: Fa. Meyhall / Kreuzlingen

Rinderfett

Fa. Raps / Kulmbach

* die beiden unterschiedlichen Glycerinqualitéten unterscheiden sich lediglich in ihrer Viskositat

Fur die Herstellung der Xanthanlésung wurde die erforderliche Trockensubstanz-
menge in eine entsprechende Wassermenge eingerihrt und zum Quellen 24 h bei
Raumtemperatur ruhen gelassen.

Der Schmelzpunkt des Rinderfetts liegt bei (45 + 5) °C.

3.2.1 Dichte der verwendeten Flussigkeiten

Bei 20 °C wurden fir die verwendeten Flussigkeiten folgende Dichten gemessen:

Tab. 3.13: Dichten der Flussigkeiten bei 20 °C

Flussigkeit Dichte p / kg/m® Flussigkeit Dichte p / kg/m®
Hexan 660 Glycerin 1230
Toluol 867 Wasser 998

Benzylalkohol 1042 Speisedl 950
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Fur das Rinderfett wurde im geschmolzenen Zustand (50 °C) eine Dichte von
940 kg/m?3 ermittelt.

3.2.2 Oberflachenspannung

Die Bestimmung der Oberflachenspannungen der Flissigkeiten erfolgte nach der
Wilhelmy Methode mit dem MelRRgerat K 12 der Firma Kriuss / Hamburg bei 20 °C.

Tab. 3.14: Oberflachenspannungen der Flussigkeiten bei 20 °C

Oberflachen- Oberflachen-
Flussigkeit spannung Flussigkeit spannung
Oi,g/ mMN/m Oi,g/ mMN/m
Hexan 18.5+0.2 Glycerin 63.6 +0.8
Toluol 28.5+0.2 Wasser/Xanthanlsg. 72.9+0.6
Benzylalkohol 40.1+0.9 Speisedl 33.0+0.5

Bei einer Temperatur von 50 °C besitzt das geschmolzene Rinderfett eine Ober-
flachenspannung von (34.4 £ 0.5) mN/m.

3.2.3 Scherviskositat

Die Scherviskositat wurde mit dem Rotationsviskosimeter Viskomat der Firma
Haake / Karlsruhe gemessen. Bis auf die Xanthanlésung zeigten alle Flussigkeiten
naherungsweise newton’'sches Verhalten. Beim Glycerin der Firma Baker, welches
eine Viskositat von 329 mPas aufweist, war eine leichte Abweichung vom
newton’schen Fliel3verhalten zu beobachten.

Tab. 3.15: Scherviskositaten der Flussigkeiten bei 20 °C

. Viskositat . Viskositat
Flussigkeit N/ mPas Flassigkeit ni/ mPas
Hexan 0.33 £0.01 Glycerin [Merck] 104.0 + 4.00
[Baker]| bzw. 329 + 15.60
Toluol 0.59 £0.01 Wasser 1.00 + 0.01
Benzylalkohol 5.80 + 0.01 Speisedl 56.00 + 1.50

Fir die Xanthanldsungen kann keine konstante Viskositat angegeben werden, da es
sich um nichtnewton’sche Flussigkeiten handelt. Deren Viskositét ist bekanntlich vom
anliegenden Schergefélle abhangig. Folgende Abh&angigkeit der Viskositat von der
Scherrate wurde fur die beiden Xanthanlésungen gemessen:
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Abb. 3.15: Scherviskositat der verwendeten Xanthanlésungen in Abhangigkeit vom
Schergefalle bei 20 °C

Die Viskositat des Rinderfetts betragt bei einer Scherrate von 500 1/s und einer
Temperatur von 50 °C 80 mPas.

3.3 Methoden zur Untersuchung von Benetzungsprozessen

3.3.1 Kontaktwinkelmessung

Wie in Kapitel 2.1 gezeigt wird, ist der Kontaktwinkel eine wichtige GroR3e fur die Be-
rechnung und das Beschreiben von Benetzungsvorgangen. Im folgenden soll er-
lautert werden, mit welcher Methode der Kontaktwinkel bei den Pulvern und wie er
auf den ebenen Oberflachen bestimmt wurde.

3.3.1.1 Methode des liegenden Tropfens

Die Methode des liegenden Tropfens kann bei Vorliegen ebener Feststoffober-
flachen fur die Bestimmung des Kontaktwinkels angewendet werden. Fir die
Messungen wurde das Tropfenkonturanalyse-System G10/DAS10 der Firma
Kriss / Hamburg verwendet. Dieses Kontaktwinkelmessgerat setzt einen Tropfen der
Flissigkeit aus geringer Fallhdhe auf der Feststoffoberflache ab. AnschlieRend wird
aus der Tropfenkontur, die mittels einer CCD-Kamera erfasst wird, der Benetzungs-
winkel berechnet. Eine mdgliche Berechnungsmethode ist dabei die Hohen/Breiten-
Methode, bei welcher von einem Tropfenprofil, das einer Kugelkalotte &hnlich ist,
ausgegangen wird. Aus der Hohe des liegenden Tropfens und seiner Breite kann der
Kontaktwinkel berechnet werden. Voraussetzung fir die Anwendung der Hohen/
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Breiten-Methode ist das Erzeugen kleiner Tropfen (Durchmesser < 1 mm), da an-
sonsten eine Deformation des Tropfenprofiles durch die Schwerkraft auftritt. Eine
weitere Moglichkeit ist die Anndherung des Tropfenprofiles mittels eines Re-
gressionsverfahrens und die Ableitung der erhaltenen Funktion im Punkt der Drei-
phasenkontaktstelle. Soll der mikroskopische und nicht der makroskopische Kon-
taktwinkel gemessen werden, so ist eine glatte Feststoffoberflache (R; < 0.1 pum)
notig. Dies erschwert die Anwendung der Methode im Bereich der Pulvertechnologie.
Denkbar ist, dass aus dem zu untersuchenden Pulver ein Tablettenpressling erzeugt
und der Kontaktwinkel nach dem beschriebenen Verfahren gemessen wird. Dabei
wird eine starke Abhéngigkeit des gemessenen Kontaktwinkels vom Pressdruck, mit
welchem die Tablette hergestellt wurde, festgestellt [10, 44]. Beobachtet wird je nach
zu untersuchender Substanz entweder eine Zu- oder eine Abnahme des Kontakt-
winkels bei zunehmendem Pressdruck. Buckton vermutet die Ursache in
chemischen Umwandlungen der verpressten Substanzen infolge der Zufuhr der
Druckenergie [10]. Auch Kiesvaara und Yliruusi [44] stellten eine Abhangigkeit des
Kontaktwinkels vom Pressdruck, mit welchem die Tablette des Pulvers hergestellt
wird, fest. Sie erklarten diesen Befund mit einer Anderung der Oberflachenenergie
des Feststoffes. Eine Abschéatzung der eingebrachten Energie zeigt jedoch, dass
diese weit unter dem fir die Aktivierungsenergie chemischer Reaktionen Ublichen
Wert von 30 kJ/mol liegt. Eigene Untersuchungen [63] ergaben, dass mit zu-
nehmendem Pressdruck auch die Oberflachenrauhigkeit abnimmt. Wie bereits dis-
kutiert, ist die Oberflachenrauhigkeit eine wichtige EinflussgroRe fur den ge-
messenen (makroskopischen) Kontaktwinkel. Es kann vermutet werden, dass hier
die Oberflachenrauhigkeit und die Porositat fir die Anderung des Kontaktwinkels
verantwortlich sind. Daher ist die Methode des liegenden Tropfens in Verbindung mit
einem Tablettenpressling des Pulvers fur die Bestimmung des Kontaktwinkels von
Pulvern untauglich.

Heertjes und Kossen [36] entwickelten eine weitere Methode zur Kontaktwinkel-
messung an Pulvern. Sie trankten einen lockeren Pressling des Pulvers mit FlUussig-
keit. AnschlieBend messen sie den Kontaktwinkel auf der Oberflache der benetzten
Schittung optisch. Aus dem gemessenen Winkel berechnen Kossen und Heertjes
sodann den eigentlichen Kontaktwinkel. Fell und Efentakis [28] haben diese
Methode mit der direkten Messung auf einem Pressling verglichen und fanden eine
gute Ubereinstimmung zwischen den Werten beider Methoden. Good und Koo [33]
stellten eine Abhéngigkeit des gemessenen Kontaktwinkels von der Tropfengréf3e fur
einige Stoffsysteme fest. Mit abnehmender Tropfengréf3e verzeichneten sie eine Ab-
nahme des gemessenen Kontaktwinkels. Dies beobachteten Good und Koo sowohl
fur Kontaktwinkel Gber 90° als auch fir Benetzungswinkel unter 90°. Die Methode
des liegenden Tropfens wurde im Rahmen dieser Arbeit nur fur nicht pordse, glatte
oder aufgerauhte Feststoffoberflachen eingesetzt.
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3.3.1.2 Steighthenmethode

Fur die Messung des Kontaktwinkels von Pulver/Flissigkeitssystemen wird die Steig-
héhenmethode angewandt. Verwendet wird das Messgerat K12 der Firma
Kruss / Hamburg. Das Pulver wird in eine zylinderférmige Kuvette gefullt (vergl.
Abb. 3.17). In diese Kuvette wird zuvor ein Drahtgewebesieb eingesetzt. Die
Maschenweite dieses Drahtsiebes liegt in der GrolRenordnung der Partikeldurch-
messer (80-150 um). Die gefillte Klvette wird nun an einer Wagevorrichtung auf-
hangt. AnschlieBend wird ein temperiertes Probengefal? mit der Testflissigkeit von
unten an die hangende Kivette herangefiihrt. Nach Kontakt der Flissigkeitsober-
flache mit der Klvettenunterseite beginnt die Flussigkeit in der Pulverprobe aufzu-
steigen.

Waage PC —
([T ””“/Bohrungen
Pulver Verschluf3
N
Testflussigkeit N )
1Y .
T \L L -Stempel
—
........ | | Kilvette -+ Pulverraum
Hubzylinder
Thermostat— ' ” o
oo
Abb. 3.16: MelRaufbau zur Kontaktwinkel- Abb. 3.17: Probenkivette fir das Kontaktwinkel-
messung von Pulver/Flissigkeitssystemen melgerat K12

Zunachst wird Hexan als Testflussigkeit in die Pulverschittung eindringen gelassen.
Hexan bildet mit fast allen Feststoffen einen Kontaktwinkel von 0° [7]. D.h. fir Hexan
wird der Kosinus des Kontaktwinkels 1. Damit kann unter Kenntnis der Oberflachen-
spannung, der Viskositat und der Dichte der Flussigkeit aus der zeitlichen Massenzu-
nahme der in die Pulverschittung eingesaugten Flissigkeitsmasse das Produkt aus
Formfaktor und Porenradius ermittelt werden. Dieser Wert wird haufig auch als
Packungskonstante C bezeichnet. AnschlielBend wird eine zweite Messung mit der
eigentlichen Testflussigkeit durchgefuihrt. Es wird unterstellt, dass dabei die
Packungskonstante unverandert bleibt. Mit dem ermittelten Wert fur die Packungs-
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konstante und der Geschwindigkeit des Eindringens der eigentlichen Testfllssigkeit
kann der Kontaktwinkel des Systemes Testflussigkeit/Pulver berechnet werden (vgl.
Abb. 3.18).
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Abb. 3.18: Ermittlung des Kontaktwinkels einer Pulverschittung mit der Steighdéhen-
methode fir das System Kieselsaure/Wasser

Wie die Ergebnisse der Messungen mit Toluol und Benzylalkohol und verschiedenen
Kochsalzfraktionen zeigen (Tabelle 3.6), ist der mit der Steighhenmethode ge-
messene Kontaktwinkel unabhangig von der PartikelgroRe und der Porositat. Ob-
gleich die unterschiedlichen Kochsalzfraktionen unterschiedliche Porositidten und
verschiedene PartikelgroRen besitzen, ergeben sich mit den Flissigkeiten Toluol und
Benzylalkohol keine signifikant unterschiedlichen Kontaktwinkel. Problematisch wird
die Anwendung der Steighdhenmethode bei groBeren Partikeln bzw. gréfl3eren
Partikelzwischenrdumen, da hier die Poren ungleichmafig und infolge des geringen
Kapillardruckes nur teilweise bis zu einer relativ geringen Steighéhe gefillt werden.
Es wird hier oft kein quadratischer Zusammenhang zwischen der Zeit und der
Flissigkeitshohe erhalten. Damit ist eine Auswertung nach der Washburngleichung
nicht moglich. Aber auch fur quellende Partikel und den Feststoff auflosende
Flussigkeiten kann diese Methode nicht zur Kontaktwinkelmessung angewendet
werden.
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3.3.2 Untersuchen des Eindringens von Tropfen in Einzelkapillaren

Das Eindringen von einzelnen Tropfen in zylinderférmige Einzelkapillaren wurde
unter Verwendung des Bildverarbeitungssystems Optimas 6.0 (vertrieben von der
Firma Stemmer Imaging GmbH / Puchheim) untersucht. Dazu wurde die ent-
sprechende Kapillare mit einem Stativ senkrecht fixiert. Eine CCD Kamera (Objektiv
Cosmicar CCTV, Asahi Precision Co. LTD /Japan) wird auf das untere Ende der
Kapillare gerichtet und ein Tropfen der gewilnschten Flussigkeit mittels einer Kantle
an der unteren Offnung der Kapillare abgesetzt. Der an der Kapillare anhaftende
Tropfen bleibt entweder an der Stirnflache der Kapillare haften, ohne dabei ins
Innere einzudringen, oder er wird in das Innere der Kapillare eingesogen. Es werden
20 Bilder (bzw. 40 Halbbilder) pro Sekunde aufgezeichnet und so die Zeit, die zum
Eindringen des Tropfens bendétigt wird, gemessen.

3.4  Herstellung und Analyse von mit Flussigkeiten angereicherten Pulvern

Parallel zu den grundlegenden Untersuchungen zum Benetzen von Feststoff-
systemen mit Flussigkeiten wurden einige Pulver in diskontinuierlichen Feststoff-
mischern mit Flissigkeiten angereichert. In Verbindung mit den diskutierten Be-
netzungsvorgangen finden Agglomerationsprozesse statt, die in vielen Fallen nur bis
zu einem gewissen Malle erwinscht sind. Einzelne gréRere und sehr feuchte
Agglomerate vermindern so z.B. die Homogenitat des Endproduktes. Zudem kann
bei falscher Prozessfuhrung, ungeeigneten Pulvermaterialien oder zu hohen Flussig-
keitsanteilen die Flie3fahigkeit des Endproduktes erheblich vermindert sein. Ziel der
durchgefiihrten Versuchsreihen war es, Einflussfaktoren auf die Qualitatsparameter
Agglomerationsgrad und Fliel3fahigkeit zu identifizieren, um so eine Prozess-
optimierung zu ermdglichen.

3.4.1 Herstellungsprozess

Kieselsaure (Sipernat 22 und D 17), Kochsalz, Gewtrzpulver und die Kartoffelstarke
werden mit Speisedl, Wasser, einer Xanthanldsung und mit geschmolzenem
Rinderfett angereichert. Der Prozess wird als Batchverfahren im Labormal3stab in
einem Pflugscharmischer unter Verwendung verschiedener Disentypen durchge-
fuhrt.

3.4.1.1 Aufbau der Versuchsanlage

Abb. 3.19 zeigt die verwendete Versuchsanlage. Die Anlage setzt sich im wesent-
lichen aus einem Feststoffmischer, einer Dise und zwei alternativen Systemen zur
Flissigkeitsversorgung zusammen.
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B Flussigkeit

B Warmetrager

B Druckluft

Abb. 3.19: Versuchsanlage zum Anreichern von Pulvern mit Flissigkeiten

1 Diuse 6 Thermostat 11 Flussigkeitsbehalter

2 Feststoffmischer 7 Steuerungseinheit 12 Volumenstrommessung
3 Zyklon 8 Antriebsmotor 13 Schlauchfilter

4 Zellradschleuse 9 Schlauchpumpe 14 Druckquelle

5 Heizregister 10 druckfester Behéalter

3.4.1.2 Feststoffmischer

Als Feststoffmischer wird ein Pflugscharmischer eingesetzt. Es handelt sich um
einen Labormischer vom Typ M5 der Firma Gebrider Lédige Maschinenbau
GmbH / Paderborn. Dieser Mischer kann stufenlos mit einer Drehzahl von bis zu 290
Umdrehungen pro Minute betrieben werden. Die aus Plexiglas bestehende Mischer-
trommel besitzt einen Innendurchmesser von 200 mm und fasst ein Bruttovolumen
von 5 Litern. Am Deckel der Mischertrommel sind ein Abluftstutzen und ein An-
schlussstutzen fur eine Zellradschleuse angebracht. Zwischen diesen beiden Rohr-
stutzen wird die entsprechende Dise eingesetzt. Im Inneren der Trommel rotiert eine
Welle, an welcher versetzt 4 pflugscharférmige Mischwerkzeuge angebracht sind
(vgl. Abb. 3.20).
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Dlse

Anschlufd fur die
Zellradschleuse

Abluftstutzen

Mischerwelle

Abb. 3.20: Mischertrommel des Pflugscharmischers

Zellradschleuse

Abluftstutzen

Duse

Abb. 3.21: Pflugscharmischer mit eingesetzter Dislanze

3.4.1.3 Dusentypen

Die Eignung von drei Dusentypen zum Eindusen der Flissigkeit in die bewegte
Pulverschittung wurde getestet. Verwendet wurden sowohl eine Einstoff- als auch
jeweils eine innen- und auRenmischende Zweistoffdiise der Firma Diisen-Schlick /
Untersiemau. Die folgende Tabelle 3.16 listet die verwendeten Disentypen auf.
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Tabelle 3.16: Verwendete DUsentypen

. Bohrungs- Winkel des
Dusenbe- Diisentyp Hersteller durchmesser | Spriihkegels
zeichnung do / mm /o
Hohlkegel- Einstoffdise Dusen-Schlick 0.50 60
Druckduse

970 aulien-
Form 7-1 f3 mischende Disen-Schlick 1.25 bis zu 40
Zweistoffdlise
0/61 Form 7-1 | innenmischende | Dusen-Schlick 1.00 90
Zweistoffdlise

Die Abb. 3.22 bis 3.25 zeigen die verwendeten Disentypen.
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Abb. 3.22: Zweistoffdiise Modell 970

Luftkanal

R F= 77

Mundstlick

Verschliessnadel

)

7777,

i

i

A @ A

i
d

S e

Mischkammer

Flussigkeitskanal
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Bei Modell 0/61 handelt es sich um eine eigene Neuentwicklung. Die Geometrie des
Mundstticks dieser Dise wurde speziell fir die Behandlung von Schittgitern mit z.T.
hochviskosen oder konzentrierten Suspensionen konzipiert [62]. Diese innen-
mischende Zweistoffdiise weist im Inneren der Mischkammer eine kegelférmige
Kontur auf (siehe Abb. 3.25). Die zentral in die Duse stromende Flissigkeit prallt auf
diesen Kegel auf und wird zu einem mehr oder minder feinen Film zerrissen. Die de-
zentral in die Mischkammer als Wirbel stromende Zerstaubungsluft erfasst diesen
Film und vermischt sich mit demselben. Nach Austritt dieser Zweiphasenstrémung
aus der Mischkammer bilden sich feine Tropfen.

Es konnte gezeigt werden, dass dieser Dusentyp, im Vergleich zu ahnlichen aufRen-
mischenden Zweistoffdisen mit gleicher Austrittsflache, bei gleicher TropfengroRRe
einen geringeren Luftbedarf aufweist oder bei gleichem Luftvolumenstrom geringere
TropfengroBen erzeugt [64]. Zudem kann durch entsprechendes Abwinkeln der
Kegelflanken und der Disenbohrungen ein breiterer Sprihkegel erzeugt und damit
eine gleichméaRigere Verteilung der Flussigkeit bewirkt werden [64]. Bei den Zwei-
stoffdisen ist der Flussigkeitskanal nadelverschlieBbar. Die Verschlussnadel kann
mittels Druckluft angesteuert werden.

3.4.1.4 Versuchsablauf

Die Pulverkomponenten wurden zunachst in den Mischerinnenraum eingefullt.
Gleichzeitig wurde die Flussigkeit in einem der kegelférmigen Pufferbehélter (Abb.
3.19, Nr. 10 bzw. 11) temperiert und nach Start des Mischers mittels einer Schlauch-
pumpe oder alternativ durch Druckeinwirkung zur Duse gefordert. Bei den Versuchen
wurde der Pflugscharmischer im Bereich von 60 bis 290 Umdrehungen pro Minute
betrieben. Die Flussigkeit wurde Uber verschiedene Dussysteme in die bewegte
Pulverschittung eingedist. Bei Verwendung von Zweistoffdiisen werden dabei er-
hebliche Mengen an Luft in den Mischer eingebracht. Diese verlassen das
Mischerinnere pulverbeladen und werden im Zyklon mittels Fliehkraft von ihrer
Partikelfracht getrennt. Die Abluft verlasst die Anlage Uber einen Schlauchfilter,
wahrend der abgeschiedene Feststoff Uber eine selbst konstruierte Zellradschleuse
wieder in den Mischerinnenraum gelangt. Die Zweistoffdisen werden mit einem
Luft/Flussigkeitsverhaltnis von bis zu 3,5 m%h und Fliissigkeitsvolumenstrémen von
bis zu 7,2 I/h betrieben. Bei viskosen, bzw. erstarrenden Flissigkeiten kann zu-
satzlich auch noch die Zerstadubungsluft auf Temperaturen von bis zu 140 °C aufge-
heizt werden. Nach Beendigung des Diusvorganges wurde der Mischer noch weitere
30 s betrieben und anschlie3end entleert.

3.4.2 Analytik der hergestellten Produkte

Die hergestellten Produkte wurden anschlieRend hinsichtlich ihrer Partikelgré3e bzw.
hinsichtlich ihres Uberkornanteiles und ihrer FlieRfahigkeit beurteilt.
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3.4.2.1 PartikelgroRenanalyse

Die PartikelgroRenverteilung ist fur die Beurteilung der Endproduktqualitat wichtig.
Sie kann entweder mittels der bereits vorgestellten Laserbeugungsmessung oder
Uber eine Luftstrahlsiebung bestimmt werden. Ein wichtiges Qualitatskriterium ist
dabei der Anteil an Produkt, welcher eine Partikelgré3e von tber 1 mm aufweist. Die
Festlegung dieses Trennkornes erfolgte in Anlehnung an die in der Industrie Ublichen
Qualitatsanforderungen, wonach bei vielen Pulverprodukten Partikelgrof3en von tber
1 mm nicht mehr akzeptiert werden.

Bestimmung der Partikelgrof3e mittels Luftstrahlsiebung

Bei feuchten Pulvern bereitet die Laserbeugungsmessung Probleme. Relativ feuchte
Schuttguter lassen sich nur unter grof3en Problemen (Verstopfen der Dispergierein-
heit) und bedingt durch die zunehmende Kohé&sion nur ungentgend in der Forderluft
dispergieren. Daher wurde fir derartige, mit Flussigkeit beladene Pulverprodukte, die
Luftstrahlsiebung eingesetzt. Verwendet wurde ein Luftstrahlsieb der Firma
Hosokawa-Alpine / Augsburg. Zur Anwendung kamen Drahtgewebesiebe mit
Maschenweiten im Bereich von 800-1600 um. Es wurden stets 30 g Probenmaterial
eingewogen und bei einem Unterdruck von 1500-2000 Pa 3 Minuten lang gesiebt.
Der auf den einzelnen Sieben verbleibende Ruckstand wurde anschlieBend ge-
wogen und auf die Einwaage bezogen.

Bestimmung der Partikelgrof3e Gber Laserbeugung

In einigen Fallen wurde die PartikelgroRenverteilung mittels der bereits be-
schriebenen Laserbeugungsmessung ermittelt. Neben der genannten Dipergierung
mittels des Systemes Rhodos kam, in Abhéngigkeit von der Produktfeuchte, auch
eine Dispergierung mit der Geratekomponente Gradis zum Einsatz. Diese besteht
aus einer Rieselvorrichtung, aus welcher das Produkt in den Laserstrahl rieselt.
Dadurch wird die beim System Rhodos zu beflirchtende Zerstérung gréfl3erer Agglo-
merate vermieden. Gleichzeitig ist die Gefahr der Verstopfung der Dispergiereinheit
durch zu feuchte Pulverpartikel minimiert. Nachteilig ist, dass bei feuchten,
kohasiven Pulverpartikeln die Einzelpartikel nur schwer voneinander getrennt werden
kénnen und somit unter Umstanden eine zu grol3e Partikelgrof3e gemessen wird.

3.4.2.2 Bestimmung der Flie3fahigkeit iber Scherversuche

Die Fliel3fahigkeit einer Reihe von Proben wurde mit einem Ringschergerat der
Firma Dr.-Ing. Dietmar Schulze Schuttguttechnik / Wolfenbuttel durchgefihrt. Das
entsprechende Verfahren wurde bereits in Kapitel 2.4 beschrieben. Es wurde mit
einer Anscherbelastung von 2100 Pa (dies entspricht beim verwendeten Geréat einer
Normalbelastung von 5 kg) gearbeitet. Anschlieend wurde mit 1, 2, 3 und 4 kg
abgeschert. Aus den Messwerten fur die auftretenden Krafte wurden mittels der
Software RSV 2.1 (Firma Dr.-Ing. Dietmar Schulze Schuttguttechnik / Wolfenbuttel)
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die entsprechenden Normal- und Schubspannungswerte berechnet. Weiterhin
wurden die dazu gehérigen Flie3faktoren und die jeweilige Kohasion der Produkte
bestimmt.

3.4.2.3 Bestimmung des Flussigkeitsgehaltes der Produkte

Fur die mit Speisedl angereicherten Starke- und Gewdlrzpulver wurden z.T. der
Flussigkeitsgehalt des Rickstandes, welcher nach der Luftstrahlsiebung auf dem
1 mm Sieb liegen blieb, ermittelt. Die Bestimmung des Olanteiles dieser Agglo-
merate erfolgte gemal der Analysenmethode von Weibull-Stoldt [60].
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4  Ergebnisse und Diskussion

Es wurden, wie bereits erwahnt, eine Reihe von verschiedenen Benetzungsver-
suchen zur Uberpriifung der in Kapitel 2.1 vorgestellten eigenen Modellierungs- und
Erklarungsansatze durchgefihrt. Gleichzeitig wird versucht, einige der von diversen
Autoren [9, 10, 23, 39, 44, 80, 81, 99, 100] auf dem Gebiet der Benetzung aufge-
stellten Theorien experimentell zu falsifizieren. AnschlieRend werden in Kapitel 4.2
verschiedene Einflussfaktoren auf die Fliel3fahigkeit und Agglomeration der mit
Flissigkeiten angereicherten Pulver aufgezeigt. Auch hier werden die Ergebnisse
der Versuche mit den Literaturangaben verglichen. Es ist beabsichtigt, die Fliel3-
fahigkeit der Pulver, soweit moglich, auf die in den Kapiteln 2.1 und 4.1 be-
schriebenen Effekte zurickzufuhren.

Ziel ist es, ein besseres Verstandnis der grundlegenden Benetzungsvorgénge zu
schaffen und gleichzeitig die Vielzahl der Einflussfaktoren auf den Prozess zu identi-
fizieren.

4.1 Untersuchungen zur Benetzungsfahigkeit

Fir das Verstandnis der betrachteten Prozesse ist die Kinetik des Benetzens
einzelner, moglichst idealer Kapillaren mit Flussigkeiten, bzw. einzelnen Flussig-
keitstropfen, von gro3er Bedeutung. Daher wurden zunachst eine Reihe von Ver-
suchen mit zylinderférmigen Glaskapillaren durchgefuhrt. Weiterhin wurde das
Durchfeuchten pordser Partikelschittungen und das Spreiten von Flissigkeitstropfen
auf rauhen Feststoffoberflachen untersucht. Auf diesen grundlegenden Erkennt-
nissen basierend erfolgte eine Modellierung des Eindringens einzelner Tropfen in
porbse Feststoffschichten.

4.1.1Eindringen von FlUssigkeiten in einzelne Zylinderkapillaren

Beim Eindringen von Flussigkeiten in Kapillaren sind zwei Falle zu unterscheiden:
Zum einen kann ein gréReres Flissigkeitskontinuum vorliegen, zum anderen ist aber
auch die Existenz einzelner, kleinerer Flussigkeitstropfen denkbar. Zunachst wird
vom Vorliegen eines groBeren Flussigkeitskontinuums ausgegangen. In einer ersten
Versuchsreihe wurden zwei verschiedene Flussigkeiten mit einzelnen, nicht hydro-
phobierten Glaskapillaren unterschiedlichen Durchmessers (vgl. Kapitel 3.2.2.3) in
Kontakt gebracht. Als Testfllissigkeiten dienten Glycerin [Merck] und Wasser. Beide
Flissigkeiten bilden mit der Wand der unbehandelten Kapillaren Kontaktwinkel,
welche unter 90° liegen. Werden die Kapillaren in ein Wasser- oder Glycerinreservoir
eingetaucht, so dringen diese Flussigkeiten infolge des Kapillardruckes (Gl. 5) bei
den meisten Kapillaren erwartungsgemal spontan ins Innere der Kapillaren ein. Bei
einigen, sorgfaltig gereinigten Kapillaren konnte dennoch kein Eindringen der
Flissigkeit beobachtet werden. Vermutlich verhinderte in diesem Fall die Geometrie
des Mundstiicks der betreffenden Kapillaren ein Eindringen der Flussigkeit. So ist
z.B. bei einer kapillaren Offnung, welche sich nach innen erweitert, die Ausbildung
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eines horizontalen oder konvexen Flussigkeitsmeniskus maoglich. Dies wirde dazu
fuhren, dass der Benetzungsprozess bereits beim anfanglichen Eindringen der
Flissigkeit in die Kapillaren stagniert. Es verbleibt die Frage, warum bei keiner der
untersuchten Kapillaren, in welche die Flussigkeit eingedrungen ist, das Aufsteigen
der Flussigkeit frihzeitig zum vollstandigen Erliegen kam. Dies ist theoretisch bei
entsprechender Neigung der Innenwand der Kapillaren méglich. Denkbar ist, dass
bei den verwendeten Kapillaren die Steigung der Innenwand ausreichte, ein An-
halten des Penetrationsvorganges zu verhindern. Des weiteren sind reale Kapillaren
sicherlich in den seltensten Fallen rotationssymetrisch. Fur die Vorstellung eines
horizontalen Flussigkeitsmeniskus wurde jedoch die Symmetrie und Fehlerfreiheit
der inneren Kapillarwand vorausgesetzt. Weiterhin kénnte die Existenz fllssig-
keitstransportierender senkrechter Spalten in der Innenwand der Kapillaren eine
frihzeitige Beendigung des Ansteigens der Flussigkeitsfront verhindern. Derartige
Vertiefungen und Spalten transportieren die Flissigkeit auch dann weiter, wenn sich
an einer Stelle in der Kapillare ein horizontaler Meniskus ausbildet und damit zu-
nachst das Ansteigen der Flissigkeit in der Kapillare stagniert.

Fur das Eindringen von Glycerin in unbehandelte Glaskapillaren mit Radien von 204
und 455 um ergaben sich die in Abb. 4.1 gezeigten zeitlichen Verlaufe der Steig-
hohen. Die jeweilige Steighthe wurde hier gravimetrisch unter Verwendung des in
Abb. 3.16 gezeigten Messgerates ermittelt. Ahnliche Verlaufe wurden auch fir
Wasser erhalten.
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Abb. 4.1: Zeitliche Verlaufe der Steighthe fur das Benetzen von unbehandelten
Glaskapillaren mit Glycerin [Merck]
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Auffallig ist das sprunghafte Ansteigen der Flussigkeit in einer der 455 um Kapillaren,
welches zu Beginn des Durchfeuchtungsprozesses beobachtet wurde. Vor und nach
diesem Sprung des Flussigkeitsspiegels ist eine Phase der Stagnation erkennbar.
Bei mehrfacher Verwendung ein und derselben Kapillaren ist stets an den gleichen
Stellen entweder ein sprunghaftes Ansteigen der Flussigkeit oder eine Stagnation
des kapillaren Benetzens aufgetreten.

Dies zeigt, dass es sich selbst beim Aufsteigen der Flissigkeit in vergleichsweise
idealen Kapillaren keineswegs um einen stetigen und monotonen Vorgang handelt.
Vielmehr erfolgt das Benetzen der Einzelkapillaren in einigen Bereichen der Kapillar-
innenwand sprunghaft, bzw. es sind Phasen der Stagnation zu verzeichnen. Dies
spricht fur die in Kapitel 2.1.3 aufgestellte Hypothese der Existenz unterschiedlicher
Benetzungsgeschwindigkeiten, welche mdglicherweise durch die verschiedenen
lokalen Steigungen der Innenwand der Kapillaren bewirkt werden. Wie Abb. 2.6
vermuten lasst, missten sich diese abweichenden Benetzungsgeschwindigkeiten im
Mittel wieder aufheben, da stets auf einen Bereich mit positiver Steigung ein Stlck
Kapillarwand mit negativer Steigung folgen muf3. Im Mittel misste demnach die in
Abb. 2.6 gezeigte Kapillare eine ahnliche Steiggeschwindigkeit wie eine exakt
zylinderférmige Kapillare mittleren Durchmessers aufweisen. Demzufolge waren die
Gleichungen 16 und 17 fiur eine Berechnung des Aufsteigens der Flissigkeit in
einzelnen Kapillaren auch bei verschiedenen Geometrien der Innenwande der
Kapillaren geeignet.

Fur die gegebenen Kapillardurchmesser kann man sich fiur die Berechnung auf die
Washburngleichung (Gleichung 17) beschranken, da die Beschleunigung der
Flissigkeit bei engen Kapillaren zu vernachlassigen ist.

Beim Benetzen der Kapillaren mit Glycerin und Wasser wurden die sich zu ver-
schiedenen Zeiten einstellenden Steighthen optisch mittels einer CCD Kamera er-
fasst. Der Prozess ist parallel unter Verwendung der Washburngleichung berechnet
worden.

Die beiden Kapillaren mit Kapillarradien von 600, bzw. 455 um, bilden mit den
Flissigkeiten unterschiedliche Benetzungswinkel aus. Daher ist es mdglich, dass die
Flissigkeiten in beiden Kapillaren in etwa gleich hoch steigen, obwohl sich die
Kapillardurchmesser unterscheiden.

Die folgenden Abbildungen 4.2 und 4.3 zeigen die Ergebnisse dieser Versuchsreihe.
Den Messwerten sind in den Abbildungen die nach Gleichung 17 unter Berlck-
sichtigung der Schwerkraft berechneten Verlaufe gegentibergestellt.
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Abb. 4.2: Vergleich der gemessenen und der berechneten Steighéhen beim Ein-
dringen von Wasser in unbehandelte Glaskapillaren mit unterschiedlichen Kapillar-

radien
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Abb. 4.3: Vergleich der gemessenen und der berechneten Steighéhen beim Ein-
dringen von Glycerin [Merck] in unbehandelte Glaskapillaren mit unterschiedlichen

Kapillarradien

Wie den Abbildungen 4.2 und 4.3 zu entnehmen ist, kann offensichtlich bei Kenntnis
des Kapillarradius das Eindringen der beiden verwendeten Flussigkeiten in die
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Kapillaren mit der Washburngleichung (Gl. 17) berechnet werden. Bei gréRReren
Kapillarradien ergeben sich merkliche Abweichungen zwischen den berechneten und
gemessenen Benetzungskinetiken. Die fir bestimmte Zeiten berechneten Steig-
hohen liegen, vor allem zu Beginn des Benetzungsvorganges, etwas hoher als die
entsprechenden Messwerte. Bei der Diskussion dieser Abweichungen sind die
folgenden Annahmen, welche dem Gesetz von Hagen-Poiseuille [5] zugrunde liegen,
zu beachten: Es wird von einer laminaren Stromung, stationdren Stromungs-
verhaltnissen und einem ausgepragten Geschwindigkeitsprofil ausgegangen. Diese
Voraussetzungen sind vor allem bei denjenigen Kapillaren, welche gro3ere Durch-
messer besitzen, nur zum Teil erflllt. Im Einlaufbereich der Kapillaren fallt der Druck
starker ab, wie dies bei einer bereits ausgebildeten Stromung der Fall ist [5]. Dies
fuhrt moglicherweise im Experiment zu einer anfanglich verringerten Geschwindigkeit
des Aufsteigens der Flussigkeit in den Kapillaren. In der frihen Phase des Penetra-
tionsprozesses (t < 1 s) ergeben sich rein rechnerisch sehr hohe Reynoldszahlen.
Fur die folgenden 4-5 s des Benetzens der 600 um Kapillare mit Wasser errechnen
sich Reynoldszahlen zwischen 15 und 80. Beim Vorliegen von Reynoldszahlen von
bis zu 50 kann von einer reinen laminaren Strémung ausgegangen werden [87], und
erst bei Reynoldszahlen von Uber 1000 herrschen turbulente Verhaltnisse. Derart
hohe Reynoldszahlen sind jedoch lediglich in der Initialphase des Prozesses
gegeben. Nach weniger als einer Sekunde ergeben sich Reynoldszahlen, welche im
Ubergangsbereich zwischen turbulenter und laminarer Stromung liegen. Das
Zeitintervall zum Durchlaufen des Ubergangsbereiches ist bei engen Kapillaren
weitaus kirzer als bei gré3eren Kapillardurchmessern. Zudem liegt keine stationare
Stromung vor, und das Geschwindigkeitsprofil andert sich in Abhangigkeit von der
Steighohe. Damit sind vor allem bei grol3en Kapillaren die Voraussetzungen zur An-
wendung des Hagen-Poiseuille’schen Gesetzes nur teilweise erfillt. Wird der Vor-
gang mittels der Gleichung von Rideal (GIl. 16), welche die instationare Einlauf-
stromung berlcksichtigt berechnet, so ergeben sich nur geringfligige Abweichungen
von den nach Washburn ermittelten Werten. Folglich kommen in erster Linie der
vernachlassigte Druckverlust beim Einstromen in die Kapillaren, sowie das an-
fanglich nicht ausgebildete Geschwindigkeitsprofil und weniger die instationaren
Stromungsverhaltnisse fur die beobachteten Abweichungen in Betracht. Die Ab-
weichungen zwischen berechneten und gemessenen Werten liegen dabei bei beiden
Flissigkeiten in einer ahnlichen Grél3enordnung. Aus den Versuchsergebnissen geht
hervor, dass offensichtlich das Eindringen von Flussigkeiten aus grof3eren
Flussigkeitsvolumina in engere Kapillaren mittels der Washburngleichung mit
ausreichender Genauigkeit berechnet werden kann. Die sich bei gréf3eren
Kapillardurchmessern (0.2 < dx < 1.0 mm) ergebenden Abweichungen sind jedoch
durchaus akzeptabel, und auch hier kann naherungsweise die Kinetik des kapillaren
Benetzens berechnet werden.

Bei Verwendung der hydrophobierten Kapillaren dringt erwartungsgemafld weder
Glycerin noch Wasser aus einem Flussigkeitskontinuum in das Innere der Kapillaren
ein, da nicht benetzende Verhaltnisse (© > 90°) vorliegen. Infolge der hohen Be-
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netzungswinkel, welche deutlich tber 90° liegen (Glycerin: 94°, Wasser: 120°), tritt
Kapillardepression auf. Dies wird fur samtliche Kapillardurchmesser beobachtet.
Abb. 4.4 zeigt eine in Wasser eintauchende hydrophobierte Kapillare, bei welcher
kein Aufsteigen der Flussigkeit zu beobachten ist. Deutlich ist die Ausbildung des
Benetzungswinkels im Bereich der Flussigkeitsoberflache zu erkennen.

Eine andere Ausgangslage ist bei Vorliegen kleinerer Flissigkeitstropfen gegeben.
Einzelne Tropfen benetzender Flissigkeiten dringen sicherlich in das Innere von
nicht hydrophobierten Kapillaren ein. Fraglich ist, ob auch Tropfen nicht benetzender
Flissigkeiten in hydrophobierte Kapillaren eindringen kénnen. In Kapitel 2.1.3 wird
unterstellt, dass der Laplacedruck eines an der Kapillarspitze anhaftenden Tropfens
einer nicht benetzenden Flissigkeit das Eindringens der Flussigkeit in die Kapillare
ermdglichen kann (GI. 18). Um dies zu Uberprifen, wurden Tropfen unterschiedlicher
Flussigkeiten (Wasser, Glycerin [Merck] und eine 0.5 %ige Xanthanldsung) mit
Tropfenradien von 900 bis 1200 um an der Spitze von hydrophobierten Kapillaren
abgesetzt. Samtliche der verwendeten Flissigkeiten bildeten mit den hydropho-
bierten Kapillaren Kontaktwinkel von uber 90° aus und sind somit als nicht be-
netzend zu charakterisieren. Es sollte festgestellt werden, ob und wie schnell diese
Tropfen in die Kapillaren eindringen. Die Versuche zeigten, dass bei groRReren
Werten fur das Verhaltnis zwischen Kapillar- und Tropfenradius die Tropfen, wie in
Kapitel 2.1.3 diskutiert, in das Innere der Kapillaren einzudringen vermégen. Das
Experiment bestatigt somit die Hypothese, dass auch nichtbenetzende Flussigkeiten
in Kapillaren einzudringen vermogen, sofern sie in Form kleiner Tropfen vorliegen.
Abb. 4.5 zeigt einen derartigen Eindringvorgang bei einem Benetzungswinkel von
120° (es handelt sich um Wasser und die in Abb. 4.4 gezeigte Kapillare). Es wird
ebenfalls, wie in Kapitel 2.1.3 bereits vermutet, ein auf3erhalb der Kapillare ver-
bleibendes Restvolumen an Flussigkeit beobachtet.

|

t=0s t=8s t=12s
Abb. 4.4: Eintauchen einer hydro- Abb. 4.5: Eindringen von Wasser in eine Kapillare bei
phobierten Kapillare in Wasser einem Benetzungswinkel von 120°

Wie Gleichung 19 vermuten lasst, misste fur die Mdglichkeit der Tropfenpenetration
theoretisch ein kritisches Verhaltnis zwischen Tropfen- und Kapillarradius existieren.
Dieses kritische Verhaltnis ist nach Gleichung 19 eine Funktion des Kontaktwinkels.
In Abb. 4.6 wurde dementsprechend dieses, gemald Gleichung 19 berechnete
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kritische Verhaltnis zwischen Kapillar- und Tropfenradius in Abhéangigkeit vom
Kontaktwinkel als durchgezogene Linie eingezeichnet. Gleichzeitig wurden die
Messwerte der einzelnen Versuche ins Diagramm eingetragen. Wird als Symbol fur
eine Messung ein “+" verwendet, so impliziert dies, dass bei dieser Messung ein Ein-
dringen des Tropfens in die Kapillare beobachtet wurde. Analog zeigt das Symbol “-*
an, dass der Tropfen nicht in der Lage war, in die Kapillare einzudringen. Der
schraffierte Bereich unterhalb der Kurve des kritischen Verhéltnisses der Radien
markiert denjenigen Bereich, in welchem eine Tropfenpenetration theoretisch zu er-
warten ist.
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Abb. 4.6: Moglichkeit des Eindringens von Tropfen nicht benetzender Flissigkeiten
in hydrophobierte Kapillaren mit unterschiedlichen Durchmessern

Abb. 4.6 zeigt, dass das berechnete kritische Verhaltnis zwischen Kapillar- und
Tropfenradius sehr gut mit den gemessenen Grenzwerten, bis zu welchen noch ein
Eindringen der Tropfen beobachtet werden kann, Ubereinstimmt. Damit wére die
Existenz des angenommenen kritischen Verhéltnisses der Radien und somit die
Gliltigkeit von Gleichung 19 bewiesen. Daraus folgt, dass auch nicht benetzende
Flissigkeiten in Kapillaren eindringen kdnnen, sofern sie in Form ausreichend kleiner
Tropfen (deren Radius aber immer noch wesentlich grof3er als der Kapillarradius ist)
mit der Offnung der Kapillare in Kontakt gebracht werden. Anders ausgedriickt: Wird
eine Flussigkeitskomponente fein genug zerstaubt, kann jede beliebige FlUssigkeit
jedes porbse Systeme, auch bei Fehlen benetzender Eigenschaften, durchfeuchten,
sofern der Kontaktwinkel kleiner als 180° ist. Dies gilt, wie gezeigt, unabh&angig von
den rheologischen Eigenschaften der Flissigkeit auch fur nichtnewton’sche Fluide
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wie die verwendete 0.5 %ige Xanthanlosung. Die Rheologie der Flissigkeit spielt
lediglich fur die Geschwindigkeit des Eindringens eine Rolle.

Unklar ist, wie schnell derartige Benetzungsprozesse unter der Wirkung des
Laplacedruckes ablaufen kdonnen, bzw. ob das Ansteigen der Flussigkeit in den
Kapillaren unter der Wirkung des Lapalcedruckes berechnet werden kann. Es gilt
somit, Gleichung 22 zu Uberprifen. Dazu wurde die Zeit, welche zum Erreichen des
endgultigen Zustandes des Systems (vgl. Abb. 4.5, rechtes Bild) nétig ist, ex-
perimentell ermittelt. Gleichzeitig wurden die theoretisch erforderlichen Zeiten
anhand von Gleichung 22 berechnet. GemaR} den Gleichungen 21 und 22 geschieht
die Berechnung unter der Annahme, dass der Tropfen seine spharische Form bei-
behalt. Dies stimmt fur das Ende des Benetzungsvorganges nicht, da hier der
Tropfen die Form eines Kugelabschnittes annimmt. Folglich missten die nach
Gleichung 22 berechneten Zeiten etwas geringer als die korrespondierenden Mess-
werte sein. In Abb. 4.7 sind die gemessenen und die berechneten Penetrationszeiten
gegenubergestellt.
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Abb. 4.7: Berechnete und gemessene Eindringzeiten diverser Flussigkeiten in
hydrophobierte Kapillaren fur Tropfenradien zwischen 900 und 1200 um

Es ist ersichtlich, dass fur das Benetzen der Kapillaren mit Glycerin [Merck] be-
rechnete und gemessene Eindringzeiten fur alle verwendeten Kapillarradien sehr gut
Ubereinstimmen. Bei der hochviskosen 0.5 %igen Xanthanlésung wurden in einigen
Fallen zu lange Eindringzeiten berechnet. Es ware hier nochmals das rheologische
Verhalten der Xanthanlésung zu bestimmen, da die Rheologie sicherlich die groldte
Fehlerquelle bei der zugrundeliegenden Berechnung darstellt. Sdmtliche fir Wasser
gemessene Eindringzeiten liegen Gber 1 Sekunde, wahrend gemal3 der Berechnung
weniger als 1 s fur das Eindringen des Tropfens benétigt wird. Eine Reihe von
Fehlerquellen kommen fiir diese Abweichung in Betracht. Zum einen konnte die in
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Gleichung 22 vorgenommene Vereinfachung, dass der Tropfen stets eine Kugelform
besitzt, eine Rolle spielen. Zum anderen ergeben sich infolge der geringeren Vis-
kositat des Wassers und dem damit verbundenen schnellen Einstromen gréf3ere
Druckverluste als bei einem langsamen Einstromen der Flissigkeit in die Kapillaren.
Weiterhin ist auch denkbar, dass die initialen Benetzungsvorgédnge einfach eine
bestimmte Zeit zur Ausbildung des Kontaktwinkels bendétigen. Dies kann das
Einstromen der Flussigkeit u.U. verzdgern. Ungeachtet dieser geringfligigen Ab-
weichungen erlaubt Gleichung 22 offensichtlich ein Abschéatzen der fir die Penetra-
tion eines einzelnen Tropfens in eine Kapillare erforderlichen Zeit.

Des weiteren wurden die Geschwindigkeiten, welche fir das Eindringens von
Glycerintropfen [Merck] und Tropfen der 0.5 %igen Xanthanlésung in eine Kapillare
mit einem Radius von 455 pum noétig sind, gemaR Gleichung 22 berechnet. Er-
ganzend wurde die sich zu bestimmten Zeiten einstellende HOhe des Flissig-
keitspiegels in der Kapillare mittels einer CCD Kamera aufgezeichnet und aus den
Fotofolgen die jeweilige Geschwindigkeit des Vorriickens der Flussigkeitsfront er-
mittelt. Die berechneten Geschwindigkeiten sowie die korrespondierenden ge-
messenen Penetrationsgeschwindigkeiten werden in den Abbildungen 4.8 und 4.9
gegenubergestellt. Glycerin und die 0.5 %ige Xanthanlésung wurden als Testfllissig-
keiten wegen ihrer hohen Viskositaten und dem damit verbundenen langsameren
Vorricken des Flussigkeitsmeniskus ausgewahlt. Im Fall von Wasser liegen die
berechneten Eindringzeiten unter 0.1 s. Da die CCD Kamera jedoch lediglich 20
Bilder (bzw. 40 Halbbilder) pro Sekunde aufzunehmen vermag, kann der Vorgang
nicht aufgeldst werden.
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Abb. 4.8: Penetrationsgeschwindigkeiten von unterschiedlich groRen Glycerin-
tropfen in eine hydrophobierte Kapillare mit einem Radius von 455 pm
(Kontaktwinkel 96°)
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Abb. 4.9: Penetrationsgeschwindigkeiten von unterschiedlich grof3en Tropfen einer
0.5 %igen Xanthanlésung in eine hydrophobierte Kapillare mit einem Radius von
455 pm (Kontaktwinkel 108°)

Wie den Abbildungen 4.8 und 4.9 zu entnehmen ist, ergibt die Rechnung zu Beginn
des Benetzungsvorganges eine unendlich hohe Geschwindigkeit. Dies resultiert rein
rechnerisch aus dem der Washburngleichung zugrundeliegenden Gleichgewicht
zwischen dem Druckverlust beim Durchstromen der Kapillaren (Hagen-Poiseuille)
und dem Kapillardruck. Zu Beginn des Benetzungsvorganges betragt der Druck-
verlust 0, wahrend der Kapillardruck bereits einen festen, endlichen Wert besitzt.
Daher errechnet sich eine unendlich hohe Geschwindigkeit der Flussigkeitsfront. Die
Washburngleichung setzt jedoch eine laminare und stationdre Stromung voraus.
Beides ist zu Beginn des Einstromens der Flussigkeit in das Innere der Kapillaren
nicht gegeben. In den friihen Phasen der Benetzung besitzt die Washburngleichung
somit keine Gultigkeit. Es kann davon ausgegangen werden, dass die reale An-
fangsgeschwindigkeit des Vorganges endlich ist. In Ubereinstimmung mit der Be-
rechnung wurden anfanglich jedoch wesentlich héhere Geschwindigkeiten wie zu
spateren Phasen des Benetzungsprozesses gemessen. Im Verlauf des Ansteigens
der Flussigkeitsfront in der Kapillare nimmt die Geschwindigkeit mit zunehmender
Steighthe ab. Es ist zu beachten, dass fur die Berechnung geméal den Gleichungen
22 (Glycerin) und 25 (Xanthanlésung) durchweg von einer spharischen Tropfenform
ausgegangen wird. Wenn das Flissigkeitsvolumen, welches sich noch aufRerhalb
der Kapillare befindet sehr klein wird, berechnen sich sehr hohe Laplacedriicke und
somit auch hohe Geschwindigkeiten. Da jedoch in Realitat gegen Ende des Be-
netzungsvorganges kein voll kugelférmiges Flussigkeitsvolumen (vgl. Abb. 4.5),
sondern ein Kugelabschnitt vorliegt, nimmt die Krimmung der Flussigkeitsoberflache



4 Ergebnisse und Diskussion 82

gegen Ende der Tropfenpenetration, wie in den Abbildungen 2.3 und 2.4 gezeigt,
wieder ab. Dementsprechend werden im Gegensatz zur Berechnung gegen Ende
der Tropfenpenetration niedrigere Eindringgeschwindigkeiten gemessen. Die flr die
Kernphase der kapillaren Benetzung berechneten Geschwindigkeiten liegen im Be-
reich der gemessenen Befeuchtungsgeschwindigkeiten. Generell kann dabher,
abgesehen von der Schlussphase des Vorganges, von einer guten Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und berechneten Geschwindigkeiten gesprochen werden. Die
Gleichungen 22 und 25 scheinen damit nicht nur fir eine Abschatzung der fir die
Tropfenpenetration erforderlichen Gesamtzeit, sondern auch fiir die Modellierung der
Kinetik dieses Vorganges geeignet zu sein. Daher bietet es sich an, diese Gleichung
in modifizierter Form auch fur die Berechnung des Eindringens von Tropfen in
porose Feststoffoberflachen zu verwenden.

4.1.2 Eindringen von Flussigkeiten in Pulverschuttungen

Wird eine benetzende Flissigkeit in Form eines Kontinuums oder als groRRere
Flussigkeitstropfen in die Pulverschiittung eingebracht, so findet ein Eindringen der
flissigen Phase in die interpartikularen Zwischenraume statt. Dementsprechend
wurde in einer Reihe weiterer Versuche das Durchfeuchten von verschiedenen
Pulverschittungen untersucht. Ferner wird unterstellt, dass die Kinetik des Durch-
feuchtens einer Pulverschittung auf andere porése Systeme und damit auch auf das
Durchfeuchten des Inneren pordser Einzelpartikel tbertragen werden kann. Eine Be-
rechnung des Durchfeuchtens von Pulverschittungen erfolgt unter anderem auf der
Basis der Washburngleichung (GI. 17), deren Eignung zum Beschreiben derartiger
Penetrationsvorgange in Kapitel 4.1.1 bereits diskutiert wurde. Zu beachten ist, dass
bei realen Porensystemen in der Regel keine exakt zylinderférmigen Kapillaren vor-
liegen. Vielmehr handelt es sich um eine Vielzahl geometrisch unterschiedlicher
Porenkandle, welche z.T. miteinander in Verbindung stehen. Daher wurden fir die
Berechnung, wie in Kapitel 2.1.5 beschrieben, entsprechende Formfaktoren, welche
die Abweichung der Porengeometrie von einfachen Zylinderkapillaren beriick-
sichtigen, eingeflhrt.

Fir die Versuche wurden eine Reihe unterschiedlicher Pulver verwendet. Darunter
befinden sich sowohl Schittgiter, welche aus glatten, runden und nichtporésen
Partikeln (Glas) bestehen, als auch Pulverprodukte, welche tber hochporése Einzel-
partikel (Kieselsaure) und eine rauhe Partikeloberflache verfiigen. Das Durch-
feuchten der Schuttguter erfolgt mit nicht I16senden Flissigkeiten definierter Rheo-
logie. Ziel ist es, die Gultigkeit der in Kapitel 2.1.5 diskutierten Gleichungen zum Be-
rechnen des Durchfeuchtens poréser Systeme zu Uberprifen und damit die Voraus-
setzung fur die Berechnung des Eindringens einzelner Tropfen in pordse Feststoff-
oberflachen, bzw. portse Einzelpartikel, zu schaffen. Wie in Kapitel 4.1.1 gezeigt, ist
die Washburngleichung durchaus geeignet, das Aufsteigen von Flissigkeiten in
Zylinderkapillaren zu beschreiben. Daher wurde versucht, diese Gleichung auch auf
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aus vielen, geometrisch unterschiedlichen Poren bestehende Systeme zu ad-
aptieren.

Zunachst wird das Durchfeuchten von Glaskugelhaufwerken und Glassplitter-
schittungen untersucht, da diese Partikelsysteme Uber definierte Partikelgeometrien
und damit auch Uber definierte interpartikulare Zwischenrdume verfiigen. Zudem
sind Glaspartikeln inert, nicht porés und besitzen eine nur schwach ausgepragte
Oberflachenrauhigkeit. Somit kann die Gultigkeit der Berechnung und der Einfluss
der PartikelgroRe und -form auf die Benetzung ohne stérende Effekte von Seiten der
intrapartikularen Porositat studiert werden.

Abb. 4.10 zeigt das Durchfeuchten unterschiedlicher Glasschittungen mit Wasser.
Gleichzeitig wurde die Kinetik des Durchfeuchtens mit der modifizierten Washburn-
gleichung (Gl. 28) berechnet. Weiterhin wird mit der Gleichung 32 eine Berechnung
des Aufsteigens der Flussigkeit in der Partikelschittung durchgefiihrt. Beide Be-
ziehungen setzen in Ubereinstimmung mit der Darcy-Gleichung (Gl. 29) einen
guadratischen Zusammenhang zwischen der Zeit und der Steighthe voraus. Sie
unterscheiden sich lediglich in der Definition der Permeabilitat und damit verbunden
in der Verwendung unterschiedlicher Porenradien. In die Washburngleichung wurde
der mittels Quecksilberporosimetrie ermittelte Porenradius eingesetzt, wahrend
gemal Carman und Kozeny bei Verwendung der Gleichung 32 mit dem hydrau-
lischen Durchmesser des Porensystemes gerechnet wurde. Fur beide Falle ergaben
sich wie in Kapitel 2.1.5 dargelegt, entsprechende Formfaktoren, welche mit den
Literaturangaben [13, 46, 88] verglichen und auf ihre Gultigkeit fur weitere Partikel-
systeme Uberprift wurden. Es stellt sich dabei die Frage, welcher der beiden Poren-
radien, bzw. welche Beziehung geeigneter fir die Berechnung derartiger Durch-
feuchtungsprozesse ist.

Der Kontaktwinkel des Stoffsystems Luft/Wasser/Glas wurde mit einer Schittung
feiner Glaspartikel (Glaskugelfraktion 1) bestimmt. Fur grobe Glaskugeln (x > 500-
600 um) ergibt sich kein linearer Zusammenhang zwischen der quadrierten Steig-
hohe und der Benetzungszeit. Bei derartigen Partikelschittungen reicht der
Kapillardruck nicht aus, um die Flussigkeit in allen Poren bis zur Oberflache der
Schittung ansteigen zu lassen. Einige groRere Poren werden nur teilweise gefillt.
Dies macht die Bestimmung des Kontaktwinkels derartiger Produkte mit der Steig-
héhenmethode nahezu unmdéglich. Die waagerechten Kurvenverlaufe in Abbildung
4.10 zeigen das Erreichen der Oberflache der Partikelschittungen an.

Untersucht wurde das Durchfeuchten dreier Glaskugelschittungen unterschiedlicher
Partikelgréf3e, sowie das Benetzen einer Schittung aus Glassplittern mit Wasser.
Erganzend werden Messwerte, welche Schubert [80] fir das Durchfeuchten einer
Schittung aus Glaskugeln angibt, mit den Ergebnissen verglichen.
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Abb. 4.10: Durchfeuchten verschiedener Glaspartikelschittungen unterschiedlicher
Partikelform und -gréf3e mit Wasser

Es ist ersichtlich, dass unter Verwendung der in Tabelle 4.1 aufgelisteten Form-
faktoren mit beiden Gleichungen, bzw. beiden Porenradien, das Durchfeuchten der
untersuchten Glasschittungen beschrieben werden kann. Offensichtlich ist der zu-
grundeliegende quadratische Zusammenhang zwischen der Benetzungszeit und der
Steighohe geeignet, die Kinetik des Durchfeuchtens von Schittungen aus einzelnen
Partikeln zu beschreiben. Dabei wurden jedoch geringfligige Abweichungen der
Messwerte von der berechneten Kinetik festgestellt. Zu Beginn ist die gemessene
Geschwindigkeit des kapillaren Ansteigens der Flissigkeit hoher und gegen Ende
niedriger als die Rechnung vorgibt. Eine mogliche Erklarung ware eine Abhangigkeit
des Kontaktwinkels von der Benetzungsgeschwindigkeit. Die Berechnung wurde mit
demjenigen Kontaktwinkel, welcher Uber die Steighthenmethode (Kapitel 3.3.1.2)
bestimmt wurde, durchgefuhrt. Richtiger wére jedoch die Verwendung des nur
schwer zu bestimmenden dynamischen Kontaktwinkels dieses Systems. Ware
dieser zu Beginn des Benetzungsvorganges, d.h., bei hohen Geschwindigkeiten der
Flussigkeitsfront geringer als gegen Ende des kapillaren Ansteigens, so kdnnte damit
die auftretende Abweichung begriindet werden.

Diese Uberlegungen widersprechen den Ergebnissen von Schubert [80]. Schubert
beobachtet zu Beginn des Benetzungsvorganges eine langsameres Eindringen der
Flussigkeit in die Schittung als eine Berechnung mittels der Washburngleichung
vermuten lasst. Nach Schubert kann dies mit einer Geschwindigkeitsabhéngigkeit
des Kapillardruckes begrindet werden.



4 Ergebnisse und Diskussion

85

Die Anpassung der berechneten Verlaufe an die Messwerte wurde unter Ver-
wendung der folgenden Formfaktoren durchgefihrt:

Tab. 4.1: Formfaktoren fur das Benetzen von Glaskugelschittungen unter-

schiedlicher Partikelform und -gro3e mit Wasser

Art des Formfaktors | Glaskugeln | Glaskugeln | Glaskugeln | Glasmehl | Glaskugeln
Fraktion 1 | Fraktion 2 | Fraktion 3 |Fraktion 4| d =74 pum
Formfaktor W, fur
das Benetzen mit 0.13 0.13 0.10 0.14 ggen?;\éve[goe]
Wasser
Formfaktor W, fur
das Benetzen mit 0.12 0.09 0.08 0.18 0.08
Wasser

Fur den in Zusammenhang mit dem Porenradius der Quecksilberporosimetrie ver-
wendeten Formfaktor W, ergeben sich Werte zwischen 0.10 und 0.14. Diese Werte
fur den Formfaktor W, implizieren, dass der mittels Quecksilberporosimetrie be-
stimmte Radius um den Faktor 7-10 gro3er als der entsprechende aquivalente
Porendurchmesser r, ist. Wird Gleichung 32 und damit der hydraulische Durch-
messer fur die Berechnung verwendet, so liegen die Formfaktoren W, zwischen 0.08
und 0.18. Damit ist der flr das Durchstromen des Porensystemes relevante hydrau-
lische Durchmesser bis zu 15 fach groRRer als der fur die Benetzung ausschlag-
gebende Porendurchmesser. Wird der Kapillardruck unter Verwendung des hydrau-
lischen Durchmessers der Schittung W, berechnet und wird weiterhin die Schwer-
kraft vernachlassigt, so entsprechen die experimentell gefundenen Formfaktoren
Kozeny-Konstanten zwischen 14 und 25. Diese liegen weit Gber den in der Literatur
fur das reine Durchstromen von Haufwerken angegebenen Kozeny-Konstanten von
3-7 [13, 46, 88]. Die ermittelten Formfaktoren sind zudem niedriger als der Form-
faktor 0.4, welcher der von Schubert angegebenen Konstante 15 in Gleichung 33
entspricht. Davon abgesehen liefert ein Formfaktor ¥, von 0.08 in Verbindung mit
Gleichung 32 eine recht gute Annaherung an die Messergebnisse von Schubert [80].
Schubert untersuchte das Durchfeuchten einer Glaskugelschittung mit destilliertem
Wasser. Gleichung 32 stellt eine wesentlich bessere Annaherung an die Messwerte
dar, als die von Schubert [79] angegebene Beziehung 33 (vgl. Abb. 4.10). Dies be-
statigt gleichzeitig die Eignung der Gleichung 33 fir die Berechnung der Durch-
feuchtungskinetik eines Haufwerkes und die Richtigkeit der ermittelten Formfaktoren.
Eine Berechnung gemalf Gleichung 28 kann bedingt durch das Fehlen eines mit der
Quecksilberporosimetrie ermittelten Porenradius nicht durchgefihrt werden.
Zwischen den Formfaktoren W, fir die Glaskugelschittung und dem Faktor Wy fur
die Glasmehlpartikel ergibt sich, wie gezeigt, eine groRRere Differenz. Begriindet
werden kann dies durch die Oberflachenrauheit und die Partikelform der Glassplitter.
In die Berechnung gemaf Gleichung 32 geht zusatzlich die spezifische Oberflache
des Haufwerkes mit ein. Gleichzeitig steigt die spezifische Oberflache mit zu-
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nehmender Oberflachenrauhigkeit bei gleicher Partikelgrofe an. Je groéRer jedoch
die spezifische Oberflache ist, desto geringer ist der nach Gleichung 30 berechnete
hydraulische Porendurchmesser. D.h. fir rauhe und nicht sphéarische Partikel be-
rechnet sich bei gleichem Partikelabstand, bedingt durch ihre gré3ere spezifische
Oberflache, eine geringere Durchlassigkeit des Haufwerkes. Dies wird durch einen
erhohten Formfaktor W, wiederum kompensiert. Der Formfaktor W, ist somit ab-
hangig von der Geometrie und der Oberflachenrauhigkeit der Partikel, wahrend der
Faktor W, eher unabhangig von diesen Eigenschaften zu sein scheint.

In weiteren Experimenten wurde das Durchfeuchten von Kochsalzschittungen
unterschiedlicher Partikelgré3e mit verschiedenen Flussigkeiten untersucht. Ziel war
es, den Einfluss der PartikelgroBe auf den Formfaktor zu bestimmen. Die Ge-
schwindigkeit des Durchfeuchtens der verschiedenen Kochsalzschiittungen mit den
Flissigkeiten Benzylalkohol, Hexan, Toluol und Glycerin wurde gemessen. Die ge-
nannten Flussigkeiten wurden fir die Untersuchung ausgewahlt, da sie zum einen
vergleichsweise unterschiedliche, jedoch genau definierte Flissigkeitseigenschaften
besitzen und zum anderen Kochsalz nicht I6sen. Wasser konnte, bedingt durch die
Loslichkeit des Salzes, nicht eingesetzt werden. Gemessen wurde die Steighthe der
Flussigkeit in der Partikelschittung in Abhangigkeit von der Zeit. Analog wird, wie im
Fall der Glasschittungen, dieser Durchfeuchtungsvorgang unter Verwendung der
Gleichungen 28 und 32 berechnet. Die ermittelten Formfaktoren werden an-
schlieBend miteinander verglichen.
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Abb. 4.11: Durchfeuchten von Kochsalzschittungen unterschiedlicher Partikelgré3e
mit Benzylalkohol
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Abb. 4.12: Durchfeuchten von Kochsalzschittungen unterschiedlicher Partikel-
groRen mit Toluol
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Abb. 4.13: Durchfeuchten von Kochsalzschittungen unterschiedlicher Partikelgré3e
mit Hexan
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Auch diese Benetzungsverlaufe konnen durchaus unter Verwendung der
Gleichungen 28 und 32 hinreichend genau berechnet werden. Dabei weicht die Form
der berechneten Kurven ahnlich wie bei den Glasschittungen geringfliigig von den
gemessenen Verlaufen ab. Anfanglich sind die berechneten Verlaufe flacher und
gegen Ende des Benetzungsvorganges steiler als die jeweiligen gemessenen
Durchfeuchtungsverlaufe. Eine mégliche Ursache hierfur wurde bereits erwéahnt.

In Tabelle 4.2 sind die Formfaktoren, welche fir die Anpassung der berechneten
Verlaufe an die Messwerte verwendet wurden, aufgelistet.

Tabelle 4.2: Formfaktoren fur die Anpassung der nach Washburn (ryg) und Carman
und Kozeny (r) berechneten Durchfeuchtungsverlaufe verschiedener Kochsalz-
schittungen an die Messwerte

Kochsalz | Kochsalz | Kochsalz | Kochsalz | Kochsalz
Art des Formfaktors Fraktion | Fraktion | Fraktion | Fraktion | Fraktion
1 2 3 4 5
Formfaktor W, fir das Be-
netzen mit Benzylalkohol 0.19 0.13 0.14 0.16 0.12
Formfaktor Wy, fiir das Be-
netzen mit Benzylalkohol 0.21 0.13 0.20 0.21 0.22
Formfaktor W, fir das Be-
netzen mit Toluol 0.11 0.18 0.15 0.18 0.18
Formfaktor Wy, fiir das Be-
netzen mit Toluol 0.15 0.18 0.21 0.23 0.34
Formfaktor W, fiir das Be-
netzen mit Benzylalkohol 0.16 0.15 0.13 0.15 0.12
Formfaktor W, fir das Be-
netzen mit Benzylalkohol 0.21 0.15 0.19 0.19 0.22

Die ermittelten Formfaktoren W, fir den Porendurchmesser der Quecksilberporosi-
metrie liegen um einen Mittelwert von 0.15 + 0.02 statistisch verteilt vor. Es kann
keine Abhangigkeit von der PartikelgroRe festgestellt werden. Der mittlere Form-
faktoren W, des hydraulischen Durchmessers dieser Versuchsreihe betragt
0.20 £ 0.03 und ist damit groR3er als die entsprechenden Faktoren, welche fur die
Glaskugelschuttungen bestimmt wurden. Vermutlich ist auch hier wie bei den Glas-
splittern eine Erh6hung der spezifischen Oberflache bei annédhernd gleicher Partikel-
groRRe fur diese Abweichung verantwortlich.

Des weiteren wurde das Durchfeuchten einer Kieselsadureschittung untersucht. Im
Gegensatz zu den Glas- und Kochsalzpartikeln sind die Kieselsaurepartikeln hoch-
pords. Sie besitzen intrapartikulare Poren, deren Durchmesser um ein Vielfaches
kleiner als der Durchmesser der interpartikularen Porenkanale ist. Als Testflissigkeit
diente Wasser. Fur die Berechnung wird unterstellt, dass der Vorgang des Durch-



4 Ergebnisse und Diskussion 89

feuchtens einzelner Partikel aufgrund der sehr groRen Unterschiede zwischen intra-
und intermolekularen Porendurchmessern wesentlich langsamer als das Auffillen
der interpartikularen Poren erfolgt. Daher wurde die Berechnung ausschlie3lich mit
Kennzahlen des interpartikularen Porensystemes durchgefihrt. D.h., es wird fur die
Berechnung nach Washburn ausschlie3lich der mit der Quecksilberporosimetrie be-
stimmte mittlere Durchmesser der interpartikularen Poren verwendet. Bei der vor-
liegenden Kieselsadureschiuttung koénnen der mittlere Porendurchmesser und die
Porositat des interpartikularen Porensystemes, bedingt durch den erheblichen
GroRRenunterschied zwischen den intra- und den interpartikularen Poren, mit der
Quecksilberporosimetrie bestimmt werden. Die zur Berechnung des hydraulischen
Durchmessers erforderliche spezifische Oberflache des aufReren Porensystemes
wird auf der Grundlage der PartikelgroRenverteilung und der Annahme, dass es sich
um spharische Einzelpartikel mit einer glatten Oberflache handelt, abgeschatzt.
Abbildung 4.14 zeigt die Messwerte und die mittels geeigneter Formfaktoren geman
den Gleichungen 28 und 32 berechneten Durchfeuchtungsverlaufe.
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Abb. 4.14: Durchfeuchten einer Kieselsaureschuttung mit Wasser

Aus Abb. 4.14 wird ersichtlich, dass der angenommene quadratische Zusammen-
hang zwischen der Zeit und der Durchfeuchtungshéhe, welcher sowohl der
Washburngleichung als auch der Gleichung nach Carman und Kozeny zugrunde
liegt, auch fur die Berechnung des Durchfeuchtens eines Haufwerkes pordser
Partikeln verwendet werden kann. Die berechneten Kurvenverlaufe beschreiben die
Messwerte bei Verwendung der Formfaktoren W,=0.11 und Y, =0.27 aulder-
ordentlich gut. Diese Faktoren liegen in einer ahnlichen Grof3enordnung wie die fur
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das Durchfeuchten der Glas- und Kochsalzschittungen ermittelten Werte.

Fraglich ist, ob auch langsamere Durchfeuchtungsvorgange, welche bei hdheren
Viskositaten der Flissigkeiten gegeben sind, mit ahnlichen Formfaktoren berechnet
werden konnen. In diesem Zusammenhang wurde eine Kochsalzschittung
(Mischfraktion) mit einer viskosen Glycerinldsung [Baker] durchfeuchtet. Abbildung
4.15 zeigt das Ergebnis dieses Versuches.
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Abb. 4.15: Berechnete und gemessene Steighohen fur das Eindringen von Glycerin
[Baker] in eine Kochsalzschuttung (Mischfraktion)

Auch fur diesen Versuch gilt, dass die experimentellen Werte mit ausreichender Ge-
nauigkeit mittels der Gleichungen 28 und 32 und unter Verwendung ahnlicher
Formfaktoren, wie sie bereits fir die verschiedenen Kochsalzfraktionen bestimmt
wurden, beschrieben werden kénnen.

In vielen Prozessen werden nichtnewton‘sche Flussigkeiten eingesetzt. Die Be-
rechnung des Durchfeuchtens von Porensystemen mit derartigen Flissigkeiten ist
ungleich schwieriger als bei newton’schen Flussigkeiten. In diesem Zusammenhang
wurde das Benetzen einer Kochsalzschittung mit nichtnewton’schen Hydrokolloid-
I6sungen unterschiedlicher Viskositat untersucht.

Dazu wurde eine Kochsalzschittung mit zwei unterschiedlich konzentrierten
Xanthanlosungen (0.5 und 1.0 %) durchfeuchtet. Der Kontaktwinkel dieses Stoff-
systems wurde mit der Steighohenmethode bestimmt. Eine Auftragung der in die
Schuttung nach einer bestimmten Zeit vorliegenden quadrierten Steighthe der
Flussigkeit in Abhangigkeit von der Zeit liefert nur bei newton‘schen Fluiden
(konstante Viskositat) eine Gerade. Bei nichtnewton‘schen Flissigkeiten ergibt
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gemalR der Theorie erst eine Auftragung der, entsprechend der Gleichung 32 mit
dem Exponenten (2+n)/(1+n) potenzierten Steighohe Uber der Zeit eine Gerade. (Der
Parameter n resultiert, wie in Abb. 3.15 gezeigt, aus der Rheologie der betreffenden
Flissigkeit). Wie in Abb. 4.16 ersichtlich ist, kann bei einer derartigen Darstellungs-
weise eine Ausgleichsgerade durch die Messwerte gelegt werden. Dies kann als ein
Hinweis auf die Eignung von Gleichung 32 zur Berechnung derartiger Benetzungs-
vorgange gedeutet werden.
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Abb. 4.16: Ermitteln des Kontaktwinkels einer 0.5 %igen Xanthanlésung mit Koch-
salz durch Auftragung der, gemal3 den rheologischen Eigenschaften potenzierten
Steighdhe Uber der Zeit

Mit dem in Kapitel 3.2.1.2 erlauterten Verfahren und der beschriebenen Auswertung
ergibt sich fur das System Kochsalz/Xanthanlésung ein Kontaktwinkel von 38°. Unter
Verwendung von Gleichung 25 und einem Formfaktor W, von 0.1 kann das Durch-
feuchten der Kochsalzschittung mit den beiden Xanthanlésungen mittels der analog
zu Gleichung 28 maodifizierten Gleichung 24 berechnet werden.
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Abb. 4.17: Durchfeuchten von Kochsalz (Mischfraktion) mit unterschiedlich
konzentrierten Xanthanlésungen

Infolge der Strukturviskositat ist anfanglich ein relativ schneller Anstieg der Flissig-
keit im Porensystem zu verzeichnen. Mit zunehmender Flissigkeitshéhe nimmt die
Geschwindigkeit des Voranschreitens der Flissigkeitsfront starker ab, als dies bei
newton’schen Flussigkeiten der Fall ist. Vor allem bei der hochviskosen 1 %igen
Lésung dauerte der Prozess des Durchfeuchtens der Schiittung sehr lange. Kurze
Steighdhen wurden jedoch vergleichsweise schnell erreicht. Es kann vermutet
werden, dass wenn derartig strukturviskose Flussigkeiten in Form von kleinen
Tropfen aufgebracht werden, diese Tropfen &hnlich schnell wie die Tropfen
newton’scher niederviskoser Flissigkeiten in die Poren eindringen. Folglich wirde
erst bei groReren Steighohen und langsameren Geschwindigkeiten der Flussigkeits-
front die Strukturviskositat ein Rolle spielen. Dementsprechend wirden groRRere
Tropfen strukturviskoser Flussigkeiten fir das Eindringen in eine engere Kapillare
eine verhaltnismafig lange Zeitspanne bendtigen.

Beim Durchfeuchten der Kochsalzschittung mit der hochviskosen 1 %igen
Xanthanlésung ergaben sich in der Anfangsphase des Prozesses grofRere Ab-
weichungen zwischen den berechneten und den gemessen Werten. In diesem Zu-
sammenhang ware das rheologische Verhalten der 1 %igen Xanthanlésung noch-
mals zu untersuchen, bzw. die Berechnung des mittleren Schergefalles in den
Kapillaren kritisch zu hinterfragen.

Die in dieser Untersuchung bestimmten Formfaktoren W, liegen zwischen 0.10 und
0.19 und streuen in einem vertretbaren Rahmen um einen Mittelwert von 0.14 (vgl.
Abb. 4.18). Generell gilt, dass der Vorgang des Durchfeuchtens pordser Systeme mit
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der Washburngleichung unter Verwendung des mit der Quecksilberporosimetrie be-
stimmten Porendurchmessers und einem konstanten Formfaktor von 0.14 modelliert
werden kann. Grundsatzlich ist auch eine Berechnung gemaf Gleichung 32 maéglich.
Jedoch missen, in Abhangigkeit von den Partikeleigenschaften wie Porositat und
Oberflachenrauhigkeit verschiedene Formfaktoren Wy in die Gleichung 32 eingesetzt
werden. Wie in Abb. 4.19 zu erkennen ist, variieren die fir den hydraulischen
Durchmesser bestimmten Formfaktoren wesentlich starker wie die Formfaktoren des
mit der Quecksilberporosimetrie bestimmten Porenradius. Daher soll fir die weiteren
Berechnungen stets der Radius der Quecksilberporosimetrie in Verbindung mit
einem Formfaktor W, von 0.14 verwendet werden.
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Abb. 4.18: Haufigkeitsverteilung der Formfaktoren Abb. 4.19: Haufigkeitsverteilung der Form-
fur den mittels Quecksilberporosimetrie er- faktoren fur den aus der spezifische Oberflache
mittelten Porendurchmesser berechneten hydraulischen Porendurchmesser

4.1.3 Sattigungsgrade durchfeuchteter Pulverschittungen

Fir die untersuchten Prozesse und hier im Besonderen fir die Bestimmung der
Flissigkeitsmenge, welche ein pordses System aufzunehmen vermag, ist der
maximal erreichbare Sattigungsgrad von Interesse. Dahingehend wurden
Schuttungen aus Kochsalz (keine Partikelporositat) und Kieselsaure (porése Einzel-
partikeln) unter Verwendung der in Kapitel 3.2.1.2 beschriebenen Apparatur durch-
feuchtet. Die HOhe der Schittung wurde mit 1 cm dabei so gewéhlt, dass die grofdten
kapillaren Zwischenraume geflllt werden kdnnen, die SteighOhe h also unter der
nach Gleichung 5 zu berechnenden maximalen Steighdhe hpyax liegt. Die Pulver-
schittungen sind jeweils bis zur Gewichtskonstanz befeuchtet worden. Fur die Be-
rechnung des Sattigungsgrades wurde die vor dem Benetzen vorliegende Porositat
der Pulverschittung verwendet. Mdogliche Porositatsdnderungen wahrend des
Durchfeuchtens sind dabei nicht bertcksichtigt worden. Fir die verschiedenen
Pulver/Flissigkeitskombinationen ergaben sich die in Abbildung 4.17 gezeigten
Sattigungsgrade.
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Abb. 4.20: Sattigungsgrade von mit verschiedenen Flissigkeiten durchfeuchteten
Pulverschiittungen

Wie in Abbildung 4.20 zu erkennen ist, ergeben sich in allen Fallen Sattigungsgrade
von Uber 90 %. Die Kochsalzschittungen weisen dabei im Mittel Séattigungsgrade
von 100 % auf. Dies stimmt mit den Ergebnissen von Van Brakel und Heertjes [9]
Uberein. Van Brakel und Heertjes berichten, dass ein messbarer Sattigungsgradient
sowie ein von 100 % abweichender Sattigungsgrad erst ab einer Steighéhe von tber
5 cm zu verzeichnen sind. Popovich et al. [68] stellen fur das partielle Durchfeuchten
eines Tablettenpresslings mit einem Flussigkeitstropfen Sattigungsgrade im Bereich
von 40-60 % fest. Dies steht nicht unbedingt im Widerspruch zu den vorgestellten
Ergebnissen. Beim Aufbringen eines Flussigkeitstropfens auf einen Pulverpressling
dringt die Flussigkeit zunachst in samtliche Kapillaren mit welchen sie in Kontakt
kommt ein. Infolge des Kapillardruckgefalles wird sie schlie3lich aus den weiten
Poren in engere Porenkandle stromen. Daher nimmt vermutlich die Sattigung der
Poren welche einen grof3en Durchmesser besitzen ab. Insgesamt resultiert daraus
ein niedrigerer Sattigungsgrad des benetzten Tablettenvoluminas. Im Gegensatz zu
dieser Arbeit verwenden Popovich et al. eine begrenzte Flissigkeitsmenge welche in
der Feststoffmatrix verteilt wird. Bei einem unbegrenzten Flussigkeitsreservoir stromt
die Flussigkeit nach wodurch die Sattigung der weiten Porenkandle nicht abnimmt.
Daher werden hier im Gegensatz zur Arbeit von Popovich et al. Sattigungsgrade von
nahezu 100 % erreicht. Bei hoher viskosen Flussigkeiten wie Speisedl und Glycerin
werden in den Versuchen sogar Sattigungsgrade von tber 100 % gemessen. Als
Ursache fir diesen Befund kommt eine Porositatsdnderung wahrend des
Durchfeuchtens in Frage.
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Beim Durchfeuchten der Kieselsdure werden deutlich niedrigere mittlere Sattigungs-
grade im Bereich von 90 % erhalten. Vor allem viskosere Flissigkeiten wie Benzyl-
alkohol, Speisedl und Glycerin liefern beim Durchfeuchten der Kieselsaureschittung
niedrigere Sattigungsgrade wie beim Kochsalz. Eine Verringerung der Porositét in
Folge des Durchfeuchtens konnte nicht festgestellt werden. Offensichtlich kommt es
beim Befeuchten der hochporésen Kieselsaureschittung vermehrt zu Luftein-
schlissen. Die Geschwindigkeit, mit der die Flissigkeit in die sehr engen Poren der
Partikel eindringt, ist wesentlich geringer wie die Geschwindigkeit des Aufsteigens
der Flussigkeit in den interpartikularen Zwischenraumen. Vermutlich werden die
Partikel daher noch, bevor die Luft aus dem Partikelinneren entwichen, ist vollstandig
mit Flussigkeit umschlossen. Die Luft wird folglich eingeschlossen und kann nicht
mehr entweichen. Dieser Effekt ist bei héher viskosen Flussigkeiten offensichtlich
starker ausgepragt als dies bei niederviskosen Flussigkeitskomponenten der Fall ist.
Dies kann mit der, infolge der hohen Viskositat stark verlangsamten Penetration der
flissigen Phase in die Partikelporen erklart werden. Aus diesen Beobachtungen
lassen sich ein Reihe von Schlussfolgerungen ziehen. Zum einen ist beim Benetzen
von porodsen Einzelpartikeln das Aufsprihen der Flissigkeit einer Zugabe als
Kontinuum vorzuziehen. Es wird angenommen, dass beim Aufsprihen der fliissigen
Komponenten die Luft in der Regel infolge des unvollstandigen Uberzuges der Ober-
flache mit Flussigkeit aus dem Partikelinneren austreten kann. Beim Aufspriihen der
Flissigkeit auf porése Partikel mit engen Poren mussten folglich hohere Sattigungs-
grade erreicht werden als bei einer Zugabe der Flussigkeit in Form eines Kon-
tinuums. Bei der Zugabe groéRerer Tropfen oder einer zusammenhangenden Flissig-
keitsmenge besteht vermutlich die Gefahr, dass einzelne Partikeln mit Flissigkeit
umschlossen werden und die Luft im Partikelinneren nicht mehr entweichen kann.
Dies ist vermutlich nur dann zu beobachten, wenn die intrapartikularen Poren einen
geringen Durchmesser besitzen und die Flussigkeiten hohe Viskositaten aufweisen.
Generell kann jedoch angenommen werden, dass beim Durchfeuchten pordser
Systeme, wie einzelne Partikeln oder Partikelschittungen, hohe Sattigungsgrade im
Bereich von 90-100 % erreicht werden kdnnen.

4.1.4 Spreiten von Flussigkeitstropfen auf glatten und rauhen
Feststoffoberflachen

Fir die untersuchten Prozesse ist das Ausbreiten (Spreiten) der Flussigkeitstropfen
auf den Partikeloberflachen von grof3er Wichtigkeit. Je grof3er die durch einen
Tropfen benetzte Partikeloberflache ist, desto grol3er ist die Anzahl der Partikelporen
auf der Feststoffoberflache, mit denen die Flussigkeit in Kontakt kommt. Steht der
Tropfen mit einer groferen Anzahl von Poren in Kontakt, so vermag er auch
schneller in das Partikelinnere zu penetrieren. Dadurch vermindert sich moglicher-
weise die Gefahr einer Agglomeration der Partikel, da infolge der schnellen Tropfen-
penetration die Zeit, in der freie Flissigkeit auf der Feststoffoberflache vorliegt,
verringert wird. Anderseits fordert das Benetzen einer gréR3eren Partikeloberflache
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vermutlich die Anlagerung von Feingut, was die FlieRfahigkeit der Pulver zu ver-
bessern vermag [67]. Das Spreiten von Flussigkeitstropfen hangt u.a. von der Vis-
kositat und der Oberflachenspannung der Flissigkeit, sowie dem makroskopischen
Kontaktwinkel ab. Weitere Einflisse sind durch die Tropfengeschwindigkeit und die
TropfengrolRe gegeben [29]. Wird die Relativgeschwindigkeit zwischen dem Tropfen
und der Feststoffoberflache gering, so spielt ausschlie3lich der makroskopische
Kontaktwinkel fur die maximale Ausdehnung des Tropfens auf der Feststoffober-
flache eine Rolle. Der makroskopische Benetzungswinkel ist im Gegensatz zum
mikroskopischen Kontaktwinkel jedoch, wie in Kapitel 2.1 dargelegt, auch von der
Rauhigkeit der Feststoffoberflache abhangig. Da die Oberflachen realer Pulver-
partikel meist rauh sind, soll der Aspekt der Rauhigkeit an dieser Stelle starkere Be-
achtung finden. Wie bereits erwahnt, wurde von vielen Autoren [11, 39] eine Ab-
hangigkeit des Kontaktwinkels von der Oberflachenrauhigkeit festgestellt und hierfar
nur unbefriedigende Erklarungsansatze erarbeitet. In Kapitel 2.1.2 wird ein neues
Modell zur Erklarung der Rauhigkeitsabhangigkeit des Kontaktwinkels vorgestellt.
Durch Versuche sollte dieses Modell verifiziert werden. In Kapitel 2.1 wurde unter-
stellt, dass die beobachtete Zunahme des Kontaktwinkels bei rauhen, nicht be-
netzenden Oberflachen (© > 90°) durch die Geometrie der Festoffoberflache bewirkt
wird. Beim Benetzen der Feststoffoberflache ergeben sich bestimmte Bereiche der
Feststoffunebenheiten, an welchen ein stabiles Anhaften der Flissigkeitslamelle
maoglich ist. Es handelt sich bei diesen Stellen um in Richtung des Vorriickens der
Flussigkeitsfront abfallende Rauhigkeitsflanken, an welchen bei gleichem mikros-
kopischen Kontaktwinkel ein groRerer makroskopischer Benetzungswinkel wie auf
glatten Oberflachen gemessen wird. Diese mit zunehmender Rauhigkeit auftretende
Zunahme des makroskopischen Kontaktwinkels sollte durch Messungen unter Ver-
wendung aufgerauhter Glas- und Kunststoffoberflachen tberpruft werden. Gleich-
zeitig sollte die fur das Spreiten erforderliche Zeit gemessen werden. Die in
Abb. 4.21 und 4.22 gezeigten Photoserien zeigen Aufnahme von Tropfen, welche
auf benetzenden Glas- und nicht benetzenden Kunststoffoberflachen aufliegen. Als
Testflussigkeit wurde Wasser verwendet, da Wasser mit den Glasoberflachen einen
Kontaktwinkel von unter 90° und mit den Kunststoffoberflachen einen Benetzungs-
winkel von Uber 90° ausbildet. Die Kamera wurde fur die Aufnahmen in Richtung der
Rauhigkeiten ausgerichtet, so dass eine Bestimmung des Kontaktwinkels senkrecht
zur Richtung der Rauhigkeiten mdglich war. Fur Wassertropfen, welche auf Kunst-
stoffoberflachen aufsitzen, wurden die in Abb. 4.18 gezeigten Tropfenkonturen in
Abhangigkeit von der Oberflachenrauhigkeit und der Zeit beobachtet.
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Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf rauhen Kunststoffoberflachen

unbehandelte Kunststoffoberflache mit Ra = 0.59 pm

n 1 \

hangender Tropfen t=0s t=0.15s t=0.45s

Kunststoffoberflache mit Ra = 0.94 pm
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hangender Tropfen t=0s t=0.15s t=045s

Kunststoffoberflache mit Ra = 2.10 ym
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hangender Tropfen t=0s t=0.15s t=0.45s

Abb. 4.21: Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf nicht benetzenden Kunstoff-
oberflachen mit unterschiedlichen Rauhigkeiten

Wie in Abb. 4.21 gezeigt, bildet ein Wassertropfen mit einer vergleichsweise glatten
Oberflache (Ra = 0.59 um) des Kunststoffs einen Kontaktwinkel von Gber 90° aus.
Wird diese Kunststoffoberflache angerauht, so ist eine deutliche Zunahme des
makroskopischen Kontaktwinkels zu beobachten. Dieser Befund stimmt mit den
Literaturangaben [11, 39] Uberein und bestatigt das in Kapitel 2.1.2 beschriebene
Modell. Es ist eine anfangliche, kurze Phase (t<0.15 s) der Zeitabhangigkeit des
Kontaktwinkels zu beobachten. Diese Zeitspanne bendétigt der Tropfen zum Spreiten
auf der Feststoffoberflache. Gleichzeitig kann méglicherweise auch ein Eindringen
der Flussigkeit in die Oberflachenrauhigkeiten erfolgen, sofern das Verhéltnis vom
aquivalenten Kapillarradius der Oberflachenvertiefungen zum Tropfenradius grof3
genug ist. Der Laplacedruck ist moglicherweise analog zu den Uberlegungen in
Kapitel 4.1 in der Lage, die Tropfenflissigkeit in die Rauhigkeiten zu pressen.
Dadurch andert sich der Vorrtickwinkel ggf. in Richtung des Riickzugswinkels. Dieser
ist jedoch, wie gezeigt, geringer als der entsprechende Vorriickwinkel. Dieser Uber-
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gang ist um so ausgepragter, je groBer der Laplacedruck, d.h., je geringer die
Tropfengrol3e ist. Dies wirde die Beobachtungen von Good und Koo [33] erklaren.
Good und Koo stellten mit abnehmendem Tropfendurchmesser eine Abnahme des
makroskopischen Kontaktwinkels sowohl fiir Benetzungswinkel unter als tber 90°
fest.

In Abb. 4.22 sind Aufnahmen von Wassertropfen, welche auf unterschiedlich rauhen
Glasoberflachen aufsitzen, gezeigt.

Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf rauhen Glasoberflachen

unbehandelte Glasoberflache mit Ra = 0.03 pm

hangender Tropfen t=0s t=0.15s t=0.45s

Glasoberflache mit Ra = 0.34 um

! I I

hangender Tropfen t=0s t=0.15s t=0.45s

Glasoberflache mit Ra = 0.71 um

l

hangender Tropfen t=0s t=0.15s t=0.45s

Abb. 4.22: Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf benetzenden Glasoberflachen
mit unterschiedlichen Rauhigkeiten.

Fir das System Wasser/Glas wurden Kontaktwinkel von unter 90° gemessen. Von
Legrand [49] wird ein Kontaktwinkel von 0° fur dieses Stoffsystem angegeben. Dies
stimmt jedoch lediglich fur hittenreines, frisches Glas. Bedingt durch die Konden-
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sation von Hydroxygruppen, nimmt der Kontaktwinkel mit zunehmendem Alter der
Glasoberflache zu [49].

Auf den untersuchten rauhen Glasoberflaichen wurde anfanglich ein grélRerer
Kontaktwinkel als auf glatten Glasoberflachen gemessen. Dies bestétigt die in
Kapitel 2.1.2 dargelegten theoretischen Uberlegungen. GemaR dem in Abb. 2.1
illustrierten Modell musste, bei Vernachlassigung von Kapillareffekten,  der
makroskopische Vorriickwinkel auch auf rauhen, benetzenden Feststoffoberflachen
(©<90°) groler als der entsprechende Kontaktwinkel auf einer glatten Oberflache
des gleichen Werkstoffes sein.

Mit zunehmender Zeit nimmt der Kontaktwinkel auf sdmtlichen Glasoberflachen ab.
Fur den sich nach einiger Zeit im Gleichgewicht einstellenden Kontaktwinkel wurden
unabhéngig von der Rauhigkeit Werte von 55 bis 60° gemessen. Dabei lagen die
gemessenen Benetzungswinkel der rauhen Glasoberflachen geringflgig niedriger,
als der fur die glatte Glasoberflache ermittelte Kontaktwinkel. Dies stimmt mit den
Ergebnissen diverser Autoren [11, 39] Uberein. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
viele dieser Untersuchungen im Gegensatz zur vorliegenden Studie unter Ver-
wendung ungerichteter Rauhigkeiten vorgenommen wurden. Rye et al. [37] zeigten,
dass langs der Rauhigkeiten ein linearer Abfall der Flussigkeitsoberflache zu
beobachten ist. Dementsprechend ist denkbar, dass langs der Rauhigkeiten ein noch
geringerer Kontaktwinkel als senkrecht zur Richtung der Riefen gemessen wird. Die
Tatsache, dass der Kontaktwinkel auf einer rauhen Oberflache Uber wesentlich
langere Zeit abnimmt als auf einer glatten Feststoffoberflache, deutet auf das in
Kapitel 2.1.2 beschriebene Eindringen der Flussigkeit in die Oberflachenrauhigkeiten
hin. Deutlich ist zu erkennen, dass der Vorgang des Spreitens bzw. des Einstellens
des endgiltigen Kontaktwinkels auf der rauhen Glasoberflache erheblich langer
dauert als auf glatten Glas- oder rauhen Kunststoffoberflachen. Ursache ist ver-
mutlich die Penetration der Flussigkeit in die Oberflachenrauhigkeiten. Die Ober-
flachenrauhigkeiten wirken gemall Rye et al. [37] wie Kapillaren. Infolge des
kapillaren Unterdruckes und unter der Wirkung des Laplacedruckes dringt die
Flissigkeit in die Rauhigkeiten ein. Infolgedessen geht der Vorriickwinkel, wie bereits
erwahnt, in den korrespondierenden Riuckzugswinkel tber. Dieser ist jedoch, bedingt
durch die Form der Rauhigkeitserhebungen, wie in Kapitel 2.1.2 dargelegt, geringer
als der Vorriickwinkel. Gemessen wird folglich nicht, wie erwartet, der makros-
kopische Vorriick-, sondern der niedrigere Ruckzugswinkel. Dies bedeutet, dass die
von vielen Autoren [11, 23, 39] auf rauhen Oberflachen gemessenen niedrigen
makroskopischen Kontaktwinkel offensichtlich der Kapillaritat der Rauhigkeiten zu-
zuschreiben sind. Gleichzeitig kann vermutet werden, dass kleine Tropfen infolge
ihres hohen Laplacedruckes eine rauhe Oberflache besser benetzen, als dies bei
groReren Tropfendurchmessern der Fall ist. In der folgenden Abbildung ist nochmals
die zeitliche Anderung der gemessenen Kontaktwinkel dargestellt.
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Abb. 4.23: Zeitabh&ngigkeit des Kontaktwinkels von Wasser auf Kunststoff- und

Glasoberflachen unterschiedlicher Rauhigkeiten (die Kontaktwinkelmessung erfolgte
senkrecht zur Richtung der Rauhigkeiten)

Im Gleichgewicht werden die folgenden Kontaktwinkel gemessen:

Tab. 4.3: Kontaktwinkel von Wassertropfen auf aufgerauhten Kunststoff- und Glas-
oberflachen

Rauhigkeit Kontaktwinkel mit Wasser
Probe Ra / pum ©/°

Glas unbehandelt 0.03 58.3+0.6
Glas 800 0.34 57.1+0.7
Glas 600 0.40 56.3+1.1
Glas 320 0.71 55.2+0.9
Kunststoff unbehandelt 0.59 96.0+0.1
Kunststoff 800 0.94 108.1+1.4
Kunststoff 600 0.95 107.4+1.3
Kunststoff 320 2.11 1125+ 1.3

Eine eindeutige mathematische Beziehung zwischen dem Rs;-Wert und dem ge-
messenen Kontaktwinkel wurde nicht gefunden. Auch der von Wenzel [41, 42] er-
arbeitete Zusammenhang (Gl. 11) zwischen der OberflachenvergrofRerung durch
Aufrauhen und dem Kontaktwinkel konnte nicht bestatigt werden. Die experimen-
tellen Ergebnisse bestéatigen jedoch das in Abb. 2.1 gezeigte Modell. Dieses ein-
fache zweidimensionale Modell liefert in Verbindung mit den Arbeiten von Rye et al.
sowie der Erkenntnis, dass u.U. bei derartigen Prozessen der Laplacedruck der
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Tropfen zu bertcksichtigen ist, eine Erklarung fir samtliche in Zusammenhang mit
Rauhigkeiten beobachteten Kontaktwinkelphanomene.

Die Rauhigkeit bestimmt, wie gezeigt, zumindest bei langsam auftreffenden Tropfen
den makroskopischen Kontaktwinkel und damit auch den maximalen Durchmesser
eines auf die Feststoffoberflache auftreffenden Tropfens. Dieser Durchmesser spielt,
wie in Kapitel 2.1.5 dargestellt, vor allem fur die Geschwindigkeit, mit welcher die
Tropfenflissigkeit in einen pordsen Feststoffuntergrund eingesaugt wird, eine grol3e
Rolle. Doch gestaltet sich die Bestimmung des Tropfendurchmessers zumindest fur
rauhe Oberflachen, bedingt durch eine fehlende mathematische Grundlage, aul3erst
schwierig. Fukai [14, 15, 16] bertcksichtigt beispielsweise in seinen Berechnungen
den Einfluss der Oberflachenrauhigkeit nicht. Daher kann diese Gleichung entweder
nur bei glatten Feststoffoberflaichen verwendet werden. Fir langsame, auf eine
rauhe Feststoffoberflache auftreffende Tropfen, kann lediglich eine Abschéatzung des
makroskopischen Benetzungswinkels und damit der benetzten Oberflache vorge-
nommen werden.

Erganzend sei erwahnt, dass auch bei der Bestimmung des fir die gegebenen
Prozesse wichtigen mikroskopischen Kontaktwinkels der Pulversubstanzen nach der
Methode des liegenden Tropfens etwaige Oberflachenrauhigkeiten berlcksichtigt
werden mussen. Der Kontaktwinkel von Pulver/Flussigkeitssystemen kann daher
nicht, wie vielfach geschehen [5], mit der Methode des liegenden Tropfens und unter
Verwendung von Tablettenpresslingen des Pulvers bestimmt werden, da die
Tablettenoberflache Rauhigkeiten besitzt und zudem pordos ist.

4.1.5 Eindringen von Flussigkeitstropfen in pordse Oberflachen

Bei der Penetration einzelner Tropfen in einen porésen Feststoffuntergrund handelt
es sich um einen der Kernprozesse beim Benetzen von Pulvern mit Flussigkeiten.
Das Eindringen von Flussigkeitstropfen in pordse Oberflachen wurde anhand von
porésen Membranen aus Sinterkunststoffen untersucht. Dazu wurden Benzylalkohol-
und Speisedltropfen auf Membranoberflachen mit unterschiedlichen Porenweiten
aufgebracht und die Gesamtzeit des Prozesses Uber einer Serie von fotografischen
Aufnahmen bestimmt. Wasser konnte hier, bedingt durch die beim Eindringen eines
Wassertropfens in die Feststoffoberflache auftretende hohe Geschwindigkeit, nicht
als Testfllussigkeit verwendet werden. Als Flussigkeiten wurden fiir diese Versuche
Speisedl und Glycerin aufgrund ihrer relativ hohen Viskositaten ausgewahlt. Der
Vorgang der Tropfenpenetration wird, wie in Kapitel 2.1.5 beschrieben, modelliert. Es
wird davon ausgegangen, dass die Sinterkunststoffe senkrechte Poren besitzen.
Diese Poren sollen eine dem mittleren Durchmesser der Quecksilberporosimetrie
entsprechende Porenweite besitzen (vgl. Abb. 2.9). Die Berechnung erfolgt mittels
Gleichung 35 und einem Formfaktor W, von 0.14. Die folgenden Abbildungen zeigen
Aufnahmen des Eindringens der aufgebrachten Tropfen in die pordsen Kunststoff-
oberflachen.
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Eindringen eines Speisedltropfens in eine pordse Kunststoffoberflache mit einer
Porenweite von 27 um
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Abb. 4.24: Eindringen von Speisedltropfen in porése Sinterkunststoffe unterschied-
licher Porenweite

Der gesamte Vorgang setzt sich aus zwei sich Uberlagernden Teilprozessen zu-
sammen. Zum einen findet ein Spreiten des Flissigkeitstropfens auf der Feststoff-
oberflache statt. Zum anderen dringt die Flussigkeit gleichzeitig auch in das Poren-
system ein. Es ist dabei moglich, zumindest teilweise zwischen beiden Vorgangen zu
differenzieren, da das Ende des Spreitens durch einen sich nicht mehr &ndernden
Basisdurchmesser des liegenden Tropfens gekennzeichnet ist. Wie die gemessene
Volumenabnahme in den ersten Zehntelsekunden zeigt, wird schon wahrend des
Spreitens Flussigkeit in die pordse Oberflache eingesaugt.

Mit Gl. 35, den entsprechenden Stoffwerten und dem Kontaktwinkel zwischen der
Kunststoffoberflache und dem Speisetl wurde die Kinetik der Tropfenpenetration
berechnet. Fur die Berechnung des Durchmessers des auf der Kunststoffoberflache



4 Ergebnisse und Diskussion 103

aufliegenden Tropfens ist der makroskopische Kontaktwinkel zu verwenden. Dieser
Winkel weicht bei rauhen Oberflachen, wie in den Kapiteln 2.1.2 und 4.1.3 gezeigt,
vom mikroskopischen Benetzungswinkel ab. Eine Berechnung des makroskopischen
Benetzungswinkels aus dem mikroskopischen Kontaktwinkel ist z.Zt. noch nicht
maoglich. Es kann lediglich eine grobe Abschéatzung des makroskopischen Kontakt-
winkels auf der Grundlage der Uberlegungen in Kapitel 4.1.3 und dem mikros-
kopischen Benetzungswinkel erfolgen. Daher wird hier der experimentell bestimmte
anfangliche Durchmesser des liegenden Tropfens fir die Berechnung der Kontakt-
flache zwischen Flussigkeit und Feststoff verwendet. Fir die Berechnung der Ge-
schwindigkeit der in den Poren stromenden Flissigkeit ist der mikroskopische
Kontaktwinkel von Bedeutung. Der mikroskopische Kontaktwinkel wird auf einer
glatten, nicht porésen Oberflache des gleichen Materials mit der Methode des
Jliegenden Tropfens" gemessen (vgl. Kapitel 3.3.1.1). Fir die Berechnung des
kapillaren Durchfeuchtens werden die mit der Quecksilberporosimetrie bestimmten
Porenweiten verwendet. Der durch die Krimmung der Oberflache des liegenden
Tropfens bewirkte Laplacedruck wird hier vernachlassigt. Fur das System
Speisedl/Kunststoff wird ein Kontaktwinkel von (36+4)° gemessen. Es werden fur
den Penetrationsvorgang folgende Werte berechnet, bzw. gemessen:

Tab. 4.4: Berechnete und gemessene Zeiten fiir das Eindringen von Speisedéltropfen
in die pordse Kunststoffoberflachen und die gemessenen maximalen Basisradien der
liegenden Tropfen

Filtroplast Filtroplast Filtroplast

Material 20 pm 40 pm 80 um
gemessener maximaler Radius 206+0.13 | 1.82+£0.03 | 1.94+£0.11
Rmax / mm

gemessene Zeit zum Eindringen der
gesamten Flussigkeitsmasse in das 195+£0.35 | 1.36+£0.80 | 0.74£0.13
Porensystemt/s

berechnete Zeit zum Eindringen der
gesamten Flussigkeitsmasse in das 2.05 0.94 0.81
Porensystemt/s

Wie Tabelle 4.4 zu entnehmen ist, liegen die berechneten Eindringzeiten flr samt-
liche Porenweiten im Bereich der gemessenen Zeiten. Abb. 4.25 stellt die zeitliche
Abnahme des sich auf der Kunststoffoberflache befindenden Tropfenvolumens dar.
Es stellte sich heraus, dass die berechnete Kinetik der Tropfenpenetration mit aus-
reichender Genauigkeit mit den Messwerten Ubereinstimmt. Anfanglich fallt die
experimentell bestimmte Abnahme des sich aulRerhalb des Porensystemes
befindenden Tropfenvolumens geringer aus als die Rechnung vorgibt. Daflr sind
mdoglicherweise folgende Effekte verantwortlich: Zu Beginn der Penetration findet
parallel zum kapillaren Ansteigen der Flissigkeit das Spreiten des Tropfens auf der
Feststoffoberflache statt. Dabei bewegt sich die Flissigkeit vom Tropfeninneren zur
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Peripherie, was ggf. das Einstromen der flissigen Phase in die Feststoffporen
behindert. Zudem muss sich erst die maximale Kontaktflache zwischen der
Flussigkeit und dem Feststoff ausbilden. In den friihen Stadien dieses Vorganges ist
damit die Zahl der Poren, mit welchen die Tropfenflissigkeit in Kontakt kommt,
begrenzt. Gegen Ende des Spreitens kehren sich die Verhaltnisse um und die
Rechnung liefert geringere Penetrationsraten als das Experiment. Hat die
Penetration erst einmal richtig begonnen, so dringt die Flissigkeit schneller als be-
rechnet in die Feststoffmatrix ein. Dies kann mit der getroffenen Annahme senk-
rechter Poren erklart werden. In der Realitat liegen nicht nur senkrechte Poren,
sondern Porenkanale in samtlichen Raumrichtungen vor. Die Flussigkeit kann nicht
nur genau senkrecht in die Feststoffmatrix einstromen, sondern es ist auch eine
waagerechte Ausbreitung der flissigen Komponente im porésen System maoglich.
Dadurch ergeben sich geringere Steighthen h* in den einzelnen Kapillaren. Bedingt
durch die geringen Steighohen in den Einzelkapillaren ergibt sich gemaR den Uber-
legungen von Washburn [97] eine erhdhte Stromungsgeschwindigkeit in den Poren.
Der Prozess misste demzufolge schneller ablaufen.
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Abb. 4.25: Berechnete und gemessene Volumenabnahme beim Eindringen von
Speisedltropfen in eine porése Kunststoffschicht

Eine &hnliche Versuchsreihe wurde mit der Testflissigkeit Benzylalkohol durch-
gefuhrt. FUr das System Benzylalkohol/Kunststoff wurde ein Kontaktwinkel von
(46+3)° gemessen. Es ergaben sich fur Benzylalkohol folgende berechnete und
gemessene Eindringzeiten:
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Tab. 4.5: Berechnete und gemessene Zeiten fir das Eindringen von Benzylalkohol-
tropfen in porése Oberflachen und die gemessenen maximalen Basisradien der

liegenden Tropfen

Filtroplast Filtroplast Filtroplast
Sinterkunststoffe 20 pm 40 pm 80 um
gemessener maximaler Radius 205+0.22 | 205+£0.00 | 2.11+£0.20
Rmax / mm
gemessene Zeit zum Eindringen der
gesamten Flussigkeitsmasse in das 0.27+0.11 | 0.15+0.12 | 0.12+0.00
Porensystemt/s
berechnete Zeit zum Eindringen der
gesamten Flussigkeitsmasse in das 0.26 0.09 0.10
Porensystemt/s

Auch bei der schneller eindringenden Flussigkeit Benzylalkohol wird eine gute Uber-
einstimmung zwischen gemessenen und berechneten Penetrationszeiten erhalten.
Jedoch ergibt sich in Anbetracht der sehr kurzen Penetrationszeiten eine wesentlich
grofl3ere Streubreite der Messwerte wie beim Speisedl.
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Abb. 4.26: Berechnete und gemessene Volumenabnahme beim Eindringen von
Benzylalkoholtropfen in eine porose Kunststoffschicht

Bei Kenntnis der entsprechenden stofflichen Eigenschaften kann somit die Zeit,
welche ein Tropfens zur vollstandigen Penetration in eine pordse Feststoffoberflache
bendtigt, mit der Gleichung 35 abgeschatzt werden. Allerdings ist es schwierig, die
von einem einzelnen Tropfen benetzte Partikeloberflache zu ermitteln, da hier die
Oberflachenrauhigkeit einen bedeutenden Einfluss hat. Bei der Bestimmung der
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benetzten Oberflache ist man daher stets auf eine mehr oder minder genaue
Schatzung angewiesen.

Im Anschluf3 an diese Untersuchung der Benetzungsvorgange werden Ergebnisse
von Versuchsreihen, in welchen unterschiedliche Pulver mit verschiedenen Flissig-
keiten versetzt wurden, vorgestellt. Es ist dabei beabsichtigt, die beobachteten
Effekte sowie die verfahrenstechnischen Eigenschaften der hergestellten Produkte,
soweit dies mdoglich ist, auf die Benetzungsfahigkeit und die Benetzungskinetik zu-
rickzufuhren.
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4.2 Stoffliche Einflussfaktoren auf den Prozess

Fur den durchzufuhrenden Prozess sind eine Reihe stofflicher Eigenschaften von
Bedeutung. Es ist z.B. von Interesse, wie sich die Pulvereigenschaften Fliel3fahigkeit
und Partikelgro3e bei verschiedenen Pulverprodukten in Abh&ngigkeit von der zuge-
setzten Flussigkeitsmenge andern. Von grof3er Wichtigkeit sind die Partikeleigen-
schaften, welche Uber die Art der Flussigkeitsbindung, die Kinetik der Tropfen-
penetration und die maximal aufnehmbare Flussigkeitsmenge entscheiden. Wie die
in Kapitel 4.1 diskutierten Grundlagen der Benetzung vermuten lassen, spielt fur
porose Partikeln die Art der Flussigkeit vermutlich keine oder nur eine unterge-
ordnete Rolle, sofern die Flussigkeit in Form ausreichend kleiner Tropfen auf die
Pulverpartikeln aufgebracht wird. In diesem Fall kann s&mtliche Flissigkeit der
Tropfen in das Partikelinnere penetrieren und vermag somit die Pulvereigenschaften
nicht zu beeinflussen. Sind die Pulverpartikeln nicht porés und findet eine Flussig-
keitsbindung Uber eine Agglomeration oder die Ausbildung von Oberflachen-
schichten statt, so kann erwartet werden, dass die Qualitat der Endprodukte sehr
wohl auch von den Eigenschaften der flissigen Phase abhangt.

4.2.1Fliel3fahigkeit und Partikelgrof3e bei variierenden Flissigkeitsgehalten

Sicherlich sind die Eigenschaften der pulverformigen Ausgangsstoffe von grol3er
Bedeutung fur den Prozess, bzw. die Qualitdt des Endproduktes. In Abhangigkeit
von der zugesetzten Flussigkeitsmenge und dem verwendeten Pulver &ndern sich
die pulvertypischen Eigenschaften, wie Rieselfahigkeit und PartikelgroR3e der einge-
setzten Schuttguter.

4.2.1.1 PartikelgrofRe von mit unterschiedlichen Mengen an Flussigkeit versetzten
Pulvern

Wie mehrfach in der Literatur belegt [38, 75, 76], findet eine deutliche Anderung der
Partikelgrof3e erst ab einem bestimmten, fur jedes Pulver charakteristischen Flissig-
keitsgehalt statt. Unklar ist jedoch, wovon dieser Flissigkeitsgehalt abhangt. Fur das
Anreichern von Pulvern mit flissigen Komponenten ist es wichtig, die Flussigkeits-
menge so zu bemessen, dass diese kritische Produktfeuchte im Mischaggregat nicht
Uberschritten wird. Dementsprechend wurde mittels Luftstrahlsiebung untersucht, ab
welchem Flussigkeitsgehalt verstarkt groRere Agglomerate im Produkt auftreten. Die
Wahl eines Grenzkorndurchmessers von 1 mm erfolgt dabei in Ubereinstimmung mit
der industriellen Praxis. Fur viele Prozesse, bei welchen Pulver mit Flissigkeiten an-
gereichert werden, sind erst Partikelgro3en von tber 1 mm nicht mehr akzeptabel.
Dahingehend wurden vier verschiedene Pulver mit variierenden Mengen an Speisedl
versetzt. Speisedl wurde als flissige Komponente ausgewéhlt, da es keines der
Pulver 16st, und in der Lebensmittelindustrie eine viel verwendete Ingredienz ist. Das
Aufbringen der Flussigkeit erfolgte im Pflugscharmischer tber eine Zweistoffdise der
Bauart 0/61 Form 7-1, welche speziell fur das Benetzen von Pulvern mit Flissig-
keiten konzipiert wurde [62]. Ein relativ niedriger Flussigkeitsmassenstrom von
0.2 g/s wurde realisiert, um so eine lokale Uberfeuchtung des Pulvers zu vermeiden
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und eine gleichmafige, homogene Beladung der Pulverpartikeln mit der Flissigkeit
zu gewabhrleisten. Der Feststoffmischer wurde mit einer Drehzahl von 290 Um-
drehungen pro Minute betrieben, und es wurde fir das Verdiisen des Oles ein
Flussigkeits/Luftverhaltnis von 3.5 m3 Luft/l Flissigkeit gewahlt. Das Produkt wurde
anschlieBend entnommen und mit einem Luftstrahlsieb bei einer Maschenweite von
1 mm abgesiebt. Der auf dem Sieb verbleibende Riickstand wird hier als Mal3 fir die
Agglomeration angesehen. Wird ab einem bestimmten Flissigkeitsgehalt eine
groRere Rilckstandsmenge erhalten, so ist definitionsgemaR bei diesem Flussig-
keitszusatz die kritische Produktfeuchte erreicht. Gleichzeitig kann die kritische
Produktfeuchte gemaR der empirischen Gleichung 42 von Leuenberger [50] oder
alternativ fir porése Partikeln unter Verwendung der Partikelporositat berechnet
werden. Es wird dabei vorausgesetzt, dass das gesamte Hohlraumvolumen der
Einzelpartikeln fir die Flussigkeit zuganglich ist und die Partikeln erst nach Sattigung
des intrapartikularen Porensystemes zu agglomerieren beginnen. Da lediglich die
Kieselsaureschittung und das Gewdurzpulver eine intrapartikuldre Porositat besitzen,
beschrankt sich eine derartige Berechnung der maximal aufnehmbaren Flussig-
keitsmenge auch auf diese Pulverprodukte. Wird die Flussigkeit Gber eine Agglo-
meration oder in Form eines dinnen Oberflachenfilmes gebunden, so ist eine solche
einfache Abschatzung der kritischen Produktfeuchte nicht méglich. Abbildung 4.27
zeigt die Auftragung des Siebrickstandes Uber dem Sattigungsgrad der jeweiligen
Pulverschiittung. Gleichzeitig sind die zu den berechneten Sattigungswerten
korrespondierenden Flussigkeitskonzentrationen der Pulver in die Abbildung einge-
tragen. Fur die Berechnung der Sattigung wurde die im Zustand der Schuttdichte

vorliegende Porositat verwendet.
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hangigkeit von der Sattigung der Schittung
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Wie ersichtlich, setzt eine verstarkte Agglomeration der Pulver in Ubereinstimmung
mit Hoornaert et al. [38] erst ab einem kritischen Sattigungsgrad ein. Erklart wird
dieser Anstieg mit einer beginnenden Koaleszenz gebildeter Agglomerationskerne.
Generell bestatigen die Resultate dieser Versuche die Ergebnisse von Kristensen
und Schafer [47], die zeigten, dass der Sattigungsgrad, ab welchem die Agglo-
meration eines Pulvers einsetzt, stark von den jeweiligen Pulvereigenschaften ab-
hangt.

Fur die Starke und das Kochsalz liegt dieser kritische Sattigungsgrad im Bereich von
10 bis 15 %. Diese beiden Pulver weisen keine Partikelporositat auf. Beim Gewdurz-
pulver, welches nur eine geringe Partikelporositat besitzt, liegt der kritische
Sattigungsgrad dagegen bei 20-25 %. Die hochporose Kieselsdure neigt dem-
gegenuber erst bei hoheren Sattigungsgraden von 30-50 % zu einer verstarkten
Agglomeration, da sie eine nicht unerhebliche Menge an Flissigkeit im Inneren der
Partikeln zu binden vermag.

Offensichtlich liegen verschiedene Mechanismen der Flissigkeitsbindung vor. Bei
der Kieselsaure wird die Flussigkeit fast ausschlieRlich in den intrapartikuléaren
Porensystemen gespeichert. Im Fall der nicht porésen Starke wird die zugesetzte
Flissigkeit durch Agglomeration gebunden. Beim Kochsalz hingegen wird die
Flussigkeit, in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von Rye et al. [74], in den als
Kapillaren wirkenden Rauhigkeiten und Vertiefungen der Partikeloberflache und als
dunner Film auf der Feststoffoberflache gespeichert.

Aus den Versuchen ergeben sich fur die verschiedenen Pulver die in Tabelle 4.6
aufgelisteten und in Abb. 4.28 dargestellten kritischen FlUssigkeitsgehalte. Gleich-
zeitig wurde die theoretisch zur Agglomeration erforderliche Flissigkeitsmenge unter
Verwendung der Gleichung 42 berechnet. Im Gegensatz zu Leuenberger et al. [50]
wird fur die Berechnung nicht die Uber die Stampfdichte bestimmte, sondern die
mittels Quecksilberporosimetrie gemessene Porositat verwendet. Fir die Gleich-
gewichtsfeuchte wurde ein Wert von 0 angenommen, da es sich bei der Flussigkeit
um eine Olkomponente und nicht um Wasser handelt. Fur die Kieselsaure und das
Gewdrzpulver wurde zusatzlich die maximale Flissigkeitsaufnahme mittels der intra-
partikularen Porositat berechnet. Es bleibt festzustellen, dass die nach Leuenberger
et al. [50] berechneten kritischen Flussigkeitsgehalte mit den Messwerten eine gute
Ubereinstimmung zeigen. Gleichung 42 eignet sich damit offensichtlich fir die Ab-
schatzung der Flussigkeitskapazitat von Pulverprodukten. Fur die porosen Kiesel-
saure- und Gewdrzpartikel liefert eine Berechnung auf der Grundlage der Partikel-
porositat ein noch genaueres Ergebnis. Die gute Ubereinstimmung der aus der
Partikelporositat berechneten kritischen Produktfeuchte mit den experimentellen
Ergebnissen lassen vermuten, dass das pordse Innere der Partikeln zu 100 % ge-
sattigt wird. Dies stimmt mit den Ergebnissen des Kapitels 4.1.3 Uberein.
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Abb. 4.28: Gegenuberstellung der berechneten und der gemessenen kritischen
Produktfeuchten

Tabelle 4.6: Berechnete und gemessene kritische Flussigkeitsgehalte, ab welchen
eine Agglomeration auftritt

Pulverart Kochsalz | Starke | Gewdlrzpulver Kieselsaure
gemessener kritischer
Flussigkeitsgehalt / % 10-15 | 50 - 60 25 -30 60 - 70
Sattigungsgrad der
Schiittung / % 12-19 |(14-21 27 - 34 33-51
Porositat It. Queck- 0.74 0.91
silberporosimetrie / - 0.50 0.91 (intrapart. 0.16; (intrapart. 0.53;
interpart. 0.58) interpart. 0.38)
Berechnung des 34 (Gl. 42) 59 (Gl. 42)
kritischen 9 57 26 (aus der Partikel- | 68 (aus der Partikel-
Flissigkeitsgehalts / % (Gl. 42) (Gl. 42) porositat berechnet) | porositéat berechnet)

Es ist zu Uberprifen, ob auch schon unterhalb der kritischen Produktfeuchte eine
partielle Agglomeration der Pulver auftritt. Mdglicherweise bilden sich Agglomerate,
welche Kleiner als der entsprechende Trennkorndurchmesser von 1 mm sind und die
daher nicht bei der Luftstrahlsiebung erfasst werden. In diesem Zusammenhang
wurden die Partikelgrof3enverteilungen der befeuchteten Kieselsdure- und Starke-
pulver untersucht.

Eine Bestimmung der Partikelgrol3enverteilungen der Kieselsdure mittels Laser-
beugung zeigt, dass sich die Partikelgro3e der Kieselsdure bis zur kritischen
Produktfeuchte nicht &ndert. Werden die Ergebnisse der Kapitel 4.1.3 und 4.1.5 zu-
grundegelegt, so kann vermutet werden, dass bis zur Sattigung samtliche, auf
einzelne Kieselsaurepartikeln gelangende Flissigkeit ins Innere adsorbiert wird. Der
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bei den gegebenen geringen Porenradien sehr hohe Kapillardruck ist die treibende
Kraft fuir den FlUssigkeitstransport in Richtung des Partikelinneren. Auf der
Partikeloberflache  verbleiben lediglich geringe Fliussigkeitsreste in  den
Oberflachenrauhigkeiten, und der sich in den Kapillaren einstellende Flussigkeits-
meniskus ist gemaR Abbildung 2.4 konkav nach innen gewdlbt. Daher trocknet die
Feststoffoberflache, wie in Abb. 4.24 gezeigt, fast vollstandig aus. Somit steht bis zur
Sattigung des intrapartikularen Porensystemes der Partikeln keine freie Flussigkeit
auf der Partikeloberflache zur Ausbildung von Flissigkeitsbricken zur Verfligung.
Erst wenn das pordse Innere der einzelnen Kieselsaurepartikel mit Flissigkeit ge-
sattigt ist, kann eine Agglomeration stattfinden.

Der von Schafer [76] beobachtete lineare Zusammenhang zwischen der mittleren
Partikelgréf3e und der Produktfeuchte kann nicht bestatigt werden. Offensichtlich gilt
die von Schéafer aufgestellte Theorie nicht fir porése Partikel.
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Abb. 4.29: Partikelgré3e einer Kieselsaure mit unterschiedlichen Speisetlgehalten

Die Tatsache, dass unterhalb des kritischen Séattigungsgrades keine Agglo-
merationseffekte beobachtet werden, erstaunt zunachst. Samtliche bisherigen Uber-
legungen gehen davon aus, dass die Tropfen gleichméafiig auf die Partikeln verteilt
werden. In der Realitat des Sprihprozesses verteilen sich die Flussigkeitstropfen
jedoch rein statistisch auf die bewegten Feststoffpartikeln. Daher wird es immer eine
Reihe von Partikeln geben, welche von unterdurchschnittlich wenigen Tropfen ge-
troffen werden, wahrend einige Feststoffteilchen uberfeuchtet werden. Dieser
Vorgang musste theoretisch zu einer teilweisen Agglomeration des Pulvers fuhren.
Dies ist jedoch offensichtlich nicht der Fall. Ein mdglicher Erklarungsansatz lautet,
wie folgt: Bei der Kollision eines Uberfeuchteten Partikels, welches freie Flissigkeit
an der Oberflache aufweist, mit einem nicht gesattigten Partikel kann es gemaf
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Abbildung 2.21 zum Austrocknen der sich kurzzeitig ausbildenden Flussigkeitsbriicke
kommen. Dies ist in Anbetracht der geringen Durchmesser der intrapartikuléaren
Poren sogar sehr wahrscheinlich, da in diesen engen Porenkandlen ein grof3er
kapillarer Unterdruck herrscht. Dies fuhrt moéglicherweise zu einer Zerstérung der
gebildeten Flissigkeitsbriicke. Somit wirde ein Austausch der Flussigkeit zwischen
einzelnen Partikeln stattfinden. Madoglicherweise wurde deshalb unterhalb der
kritischen Produktfeuchte keine Agglomeration der Partikeln beobachtet. Eine
weitere Ursache mag der geringe Anteil an Uberfeuchteten Partikeln sein. Agglo-
meriert ausschliel3lich diese geringe Partikelanzahl, so andert sich dadurch die
PartikelgréfZenverteilung kaum.

Bei der Starke wird, wie bereits erwahnt die Flussigkeit Uber eine Agglomeration
gebunden. Dementsprechend andert sich auch die Partikelgré3e schon bei Zusatz
geringer Flussigkeitsmengen deutlich. Wie die Abb. 4.46 zeigt, bewirkt schon ein
Zusatz von 30 % Speisedl eine Uber 50 %ige Zunahme der mittleren Partikelgrofie.
Beim Starkepulver andert sich demnach auch schon bei unterkritischen Flussigkeits-
gehalten die Partikelgréf3e merklich.

Wie gezeigt, spielt die Partikelporositat fur den betrachteten Prozess eine grol3e
Rolle. Schittungen aus pordsen Einzelpartikeln kdnnen gréRere Mengen an Flissig-
keit aufnehmen, ohne dass dabei zwingend eine Veranderung der PartikelgroRe
stattfinden muss. Dessen ungeachtet kénnen auch agglomerierende Pulver wie die
Starke eine gréRere Menge an Flussigkeit binden obgleich ihr eine ausgepragte
Partikelporositat fehlt. Voraussetzung ist dabei jedoch, dass die agglomerierenden
Partikeln Hohlraume bilden, in welchen grolRere Flissigkeitsmengen gespeichert
werden konnen. Das Hohlraumvolumina dieser Agglomerate korreliert dabei
vermutlich mit der Schitt- oder Stampfdichte der nativen Pulver, so dass es durch-
aus sinnvoll erscheint diese Dichten, wie von Leuenberger [50] vorgeschlagen, zur
Berechnung der Flussigkeitskapazitat der Pulver zu verwenden. Die Stampf- und
Schittdichte hangt ihrerseits wiederum von der Partikelform, sowie einer Reihe
weiterer Partikeleigenschaften ab.

Der fur die Agglomeration kritische Flussigkeitsgehalt kann dabei jedoch in Ab-
hangigkeit von der Partikelgrof3e variieren. Neben der Partikelporositat und der
Partikelform spielt nach Ennis [25] und Tardos [89] auch die Partikelmasse fur die
Agglomeration eine bedeutende Rolle. Wie die von diesen beiden Autoren definierte
Stokes-Zahl (GIl. 38) impliziert, fiuhren kleinere Partikeln infolge ihrer geringeren
kinetischen Energie zu grél3eren Agglomeraten und damit zu einem gréReren Anteil
an Partikeln mit einem Durchmesser, welcher Gber 1 mm liegt. Um dies zu Uber-
prufen, wurden drei der verwendeten Kochsalzfraktionen mit 15 % Speisedl beauf-
schlagt. Die grébste dieser Salzfraktionen (Salzfraktion 5) verfigte nach dem Ein-
sprithen des Oles Uber einen wesentlich geringeren Siebriickstand (R(1 mm) =
0.3 %) als die feinere Kochsalzfraktion 1, welche einen Riickstand von 39 % lieferte.
Die mittlere Partikelmasse der Fraktion 5 ist um den Faktor 17 groRRer als die der
Kochsalzfraktion 1. Folglich ergibt sich fiir die Koaleszenz auch eine um den Faktor
17 hohere Stokes-Zahl. In Abhangigkeit von der von Tardos et al. [89] fur die
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Agglomeratzerstorung definierten Stokes-Zahl resultiert daraus eine wesentlich
grof3ere mittlere Agglomeratgrofie.

4.2.1.2 Flie3fahigkeit von mit unterschiedlichen Mengen an Flissigkeit ange-
reicherten Pulvern

Wie bereits dargelegt, spielt die Fliel3fahigkeit der mit Flissigkeit versetzten Pulver
fur deren Weiterverarbeitung eine grof3e Rolle. Die Effizienz von Abpack- und
Dosierprozessen héngt in hohem MaRe von der Rieselfahigkeit der Pulver-
schittungen ab. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, welche Riesel-
fahigkeit verschiedene Pulver bei unterschiedlichen Flussigkeitsgehalten aufweisen.
Dahingehend wurden die FlieRorte der in Kapitel 4.2.1.1 aufgezéhlten Pulver-
produkte bei einer Anscherbelastung von 2100 Pa mit dem Ringschergerat
bestimmt.

Es zeigt sich, dass die FlieRBorte samtlicher Pulver mit Ausnahme der Kieselsaure
infolge der Flussigkeitszugabe nahezu parallel verschoben werden, d.h. bei einer
gegebenen Normalspannung sind immer gré3er werdende Schubspannungen er-
forderlich, um das Produkt zum FlieBen zu veranlassen. Dieser Befund stimmt mit
den Ergebnissen diverser Autoren Uberein [17, 67, 90, 91]. Die von Tenou und
Vasseur [91] beschriebene mégliche Verbesserung der Flie3fahigkeit verschiedener
Pulverprodukte konnte nicht beobachtet werden. Der von einigen Autoren [17, 91]
erwahnte, bei hoheren Normalbelastungen auftretende ,Schmiereffekt” der Flissig-
keit konnte ebenfalls nicht bestéatigt werden. Jedoch bestétigt sich die von Plinke et
al. [67] gemachte Beobachtung, dass es Produkte gibt, deren Fliel3fahigkeit durch
ein Absenken des Flussigkeitsgehaltes nicht mehr weiter verbessert werden kann.
Ein derartiges Verhalten zeigt die Kieselsaure bei Flussigkeitsgehalten von bis zu
60 %. Die deutlichste Verschlechterung der Rieselfahigkeit war, mit Ausnahme der
Kieselsaure, bei allen Pulvern schon nach Zusatz geringer Flissigkeitsmengen zum
trockenen Produkt zu beobachten. Es kann angenommen werden, dass sich ein
dunner Flussigkeitsfilm ausbildet, der zu einem verbesserten Haften der Partikeln
fuhrt. Dies wurde auch bei dem aus pordsen Partikeln bestehenden Gewirzpulver
festgestellt. Bei diesem Pulver wird die Feuchte demnach nicht wie bei der Kiesel-
saure zu 100 % ins Partikelinnere absorbiert. Dies hangt mdglicherweise mit der
geringeren und von Partikel zu Partikel stark variierenden Partikelporositat
zusammen. Wohingegen die pordsen Kieselsaurepartikeln bis zum Erreichen eines
kritischen Flussigkeitsgehaltes von 70 % keine Verschlechterung der Fliel3fahigkeit
zeigen. Die Flussigkeit wird offensichtlich weitgehend in das Partikelinnere adsorbiert
und die Partikeloberflache trocknet regelrecht aus.

Bei samtlichen Pulvern ist nach Uberschreiten der in Kapitel 4.2.1.1 bestimmten
kritischen Produktfeuchte eine deutliche, sprunghafte Verschlechterung der Fliel3-
eigenschaften zu beobachten. Ab dieser Produktfeuchte liegt vermehrt freie Fllssig-
keit auf der Partikeloberflache vor. Diese kann zwischen den einzelnen Partikeln zur
Ausbildung von Flussigkeitsbriicken, welche die Flie3fahigkeit nachteilig be-
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einflussen, fuhren. Dieser Befund korreliert mit einer optisch zu beobachtenden,
deutlichen Verschlechterung der Rieselfahigkeit der feuchten Pulver.
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Abb. 4.30: FlieRorte eines mit unterschiedlichen Mengen an Speisedl versetzten
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Der FlieRfaktor samtlicher Pulver,

Normalspannung o / Pa

2500

mit Ausnahme der Kieselsaure, nimmt mit

steigendem Flussigkeitsgehalt ab. Wird die kritische Produktfeuchte erreicht, so sinkt
der Fliel3faktor unter einen Wert von 2. Gemal3 Jenicke [40] sind die Produkte damit
als sehr kohasiv einzustufen.
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Neben dem Fliel3faktor wurde die Kohasion der Produkte in Abh&ngigkeit vom
Flissigkeitsgehalt bestimmt. Ergédnzend wurde fir drei der Pulver eine Berechnung
der Kohasion in Abhangigkeit vom Flussigkeitsgehalt nach Plinke [67] durchgefihrt.
Wie die Abbildung 4.34 veranschaulicht, konnte fir die Starke und das Kochsalz
mittels der von Plinke et al. [67] aufgestellten empirischen Gleichung 36 die Ab-
hangigkeit der Kohasion von der Produktfeuchte néherungsweise beschrieben
werden. Fur das Gewdlrzpulver ergibt sich eine wesentlich schlechtere Anpassung
der berechneten Verlaufe an die Messwerte. Hier ist auch schon beim nativen Ge-
wlrzpulver eine nicht zu vernachlassigende Kohasion gegeben. Dabei ist zu be-
achten, dass das Gewiirzpulver schon im nativen Zustand einen gewissen Olgehalt
besitzt. Hinzu kommt die Oberflachenrauhigkeit der Gewirzpartikeln, welche zu einer
formschlissigen Verbindung einzelner Partikeln fihren kann. Daher ist eine
Kohasion auch beim nativen Pulver zu erwarten gewesen. Eine schon im nativen
zustand auftretende Kohésion ist in Gleichung 36 nicht vorgesehen. In Verbindung
mit der Gleichung 36 wurden geeignete pulverspezifische Konstanten K fir die An-
passung der Berechnung an die Messwerte verwendet. Diese Konstanten variieren
relativ stark. FUr die Kieselsaure gilt der von Plinke vorgegebene Zusammenhang
nicht. Daher kann vermutet werden, dass die von Plinke mit dem Anspruch der
Allgemeinguiltigkeit angegebene empirische Gleichung 36 nur flr nicht porése und im
nativen zustand nicht kohasive Pulverpartikeln gilt.
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Abb. 4.34: Kohasion der mit Ol versetzten Pulverprodukte

Die Abbildungen 4.35 bis 4.42 zeigen die elektronenmikroskopische Aufnahmen der
unterschiedlichen, mit verschiedenen Flussigkeitsanteilen versetzten Pulver. Gegen-
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Ubergestellt sind jeweils die Aufnahmen einer unter-, bzw. Ubersattigten Pulver-

Abb. 4.35: Kochsalz mit 5 % Speisedl Abb. 4.36: Kochsalz mit 15 % Speisedl

Abb. 4.37: Starke mit 40 % Speisedl Abb. 4.38: Starke mit 60 % Speisedl

Abb. 4.39: Gewdrzpulver mit 10 % Speisedl Abb. 4.40: Gewtrzpulver mit 30 % Speisedl

Abb. 4.41: Kieselsaure mit 60 % Speisedl Abb. 4.42: Kieselsaure mit 70 % Speisedl
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Es ist deutlich zu erkennen, dass die Pulverprodukte nach Uberschreiten der
kritischen Flussigkeitskonzentration verstarkt zu agglomerieren beginnen bzw. eine
feuchte Partikeloberflache aufweisen. Teilweise ist, wie im Fall des Kochsalzes und
der Kieselsaure, die Ausbildung eines dickeren Flussigkeitsfilmes auf der Feststoff-
oberflache zu beobachten. Weiterhin wird die Struktur der gebildeten Stéarke-
agglomerate deutlich. Die Partikeln lagern sich zu gréReren Aggregaten zusammen.
In den Hohlraumen dieser Agglomerate kdnnen gréf3ere Flissigkeitsmengen unter
Minimierung der freien FlUssigkeitsoberflache eingeschlossen werden, so dass
selbst bei einem Flussigkeitsgehalt von 60 % diese Starkeagglomerate vereinzelt
vorliegen. Die Kieselsaure behalt demgegeniiber bis zum Uberschreiten der
kritischen Produktfeuchte ihre originare Partikelstruktur und -gro3e bei. Die Flussig-
keit wird in diesem Fall in den intrapartikularen Porensystemen gespeichert.

4.2.2 Einfluss der Flussigkeitseigenschaften auf die Partikelgrof3e und die
FlieRfahigkeit der Produkte

Fraglich ist, welchen Einfluss die Eigenschaften der Flussigkeit auf die PartikelgroRe
und die FlieRfahigkeit der Endprodukte besitzen. Dabei muss zwischen der aus
pordsen Einzelpartikeln bestehenden Kieselsaure und den nicht porésen Kochsalz-
und Starkepulvern unterschieden werden.

Bei der Kieselsaure kann die Flussigkeit, wie gezeigt, in das Innere der Partikeln
penetrieren. Daher mussten bei diesem Pulverprodukt die Viskositat, der Kontakt-
winkel und die Oberflachenspannung der Flissigkeit bei vollstdndiger Penetration
der Tropfen keinen Einfluss auf die Pulvereigenschaften Flie3fahigkeit und die
Partikelgro3e besitzen. Es ist zu erwarten, dass das feuchte Pulver bei Unter-
schreiten der kritischen Produktfeuchte und gleichmafiger Beaufschlagung mit
Flissigkeit ahnliche Eigenschaften wie die native Kieselséaure aufweist. Als Ursache
fur eventuell beobachtete Agglomerationseffekte kommt die vergleichsweise
langsame Penetration viskoser Flussigkeiten in das Partikelinnere in Frage. In Ab-
hangigkeit von der Viskositat kann der Penetrationsprozess u.U. sehr lange dauern
und somit eine Agglomeration ermdglichen. Eine zu langsame Tropfenpenetration
kann durch das Erzeugen kleiner Tropfen vermieden werden. Abgesehen vom
geringen Tropfenvolumen, welches zu einer geringen Penetrationszeit fuhrt,
beschleunigt der zunehmende Laplacedruck dieser Tropfen den Penetrations-
vorgang.

Da die Tropfenpenetration mdglicherweise einen Einfluss auf die Produktqualitat hat,
wurden die Penetrationszeiten verschiedener Flussigkeiten in Abhangigkeit von der
TropfengrolRe berechnet. Abbildung 4.43 zeigt die flr die Penetration in einzelne
Kieselsaurepartikeln erforderliche Zeit. Fir die hydrophobierte Kieselsaure ergibt
sich ein kritischer Tropfendurchmesser von 46 um. Grol3ere Tropfen vermégen nicht
in die pordsen Partikeln dieses Pulvers zu penetrieren.

Eine Berechnung der Penetrationszeiten erfordert die Kenntnis des Durchmessers
der auf der Partikeloberflache aufliegenden Tropfen r.. Wie bereits erwéahnt, ist man
diesbeziglich auf eine Schéatzung angewiesen. Eine ausreichend genaue Be-
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rechnung dieses Wertes aus dem Kontaktwinkel und dem Tropfenvolumen ist auf-
grund der Rauhigkeit und der Porositat der Partikeloberflache nicht méglich. Fur die
Berechnung gemal der Gleichung 35 wurden daher folgende Annahmen gemacht:
Zum einen sei der Durchmesser der liegenden Tropfen, gemal den Ergebnissen des
Kapitels 4.1.4, bei benetzenden Systemen ungefahr doppelt so gro3 wie der Durch-
messer des schwebenden Flussigkeitstropfens. Dieses Verhaltnis entspricht in etwa
den experimentellen Ergebnissen des Kapitels 4.1.5. Fir das Durchfeuchten der
hydrophobierten Kieselsaure mit Wasser wird angenommen, dass der Durchmesser
des liegenden Tropfens in etwa halb so gro3 wie der Durchmesser des auf der
Partikeloberflache anhaftenden Flussigkeitstropfens ist. Wie der Abb. 4.43 zu ent-
nehmen ist, liefert die Berechnung flir das relativ viskose Speisedl und das ge-
schmolzene Rinderfett eine Penetrationszeit, welche in Abhangigkeit von der
Tropfengrol3e durchaus im Bereich von Sekunden oder gar Minuten liegen kann.
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Abb. 4.43: Fur die Penetration von Tropfen verschiedener Flissigkeiten in einzelne
Kieselsaurepartikeln berechnete Zeiten

Fur das Benetzen der Kieselsaurepartikeln mit der 0.5 %igen Xanthanlésung
errechnen sich geringere Penetrationszeiten als fur reines Wasser. Dies zeigt auch
schon die Grenzen einer regressiven Anpassung der Viskositat auf. Die Abhangigkeit
der Viskositat vom Schergefalle wurde fur einen Schergefallebereich von 0-500 1/s
vorgenommen. Da in diesem Fall, bedingt durch die geringen Porenradien, wesent-
lich hohere Scherraten vorliegen, besitzt offensichtlich die fur die Berechnung der
Zahigkeit regressiv ermittelte Gleichung in Abb. 4.16 keine Gulltigkeit. Dem-
gegenuber stol3t die Bestimmung der Abhangigkeit der Viskositat vom Schergefélle
bei hohen Scherraten an messtechnische Grenzen, da sich hier die Viskositat nur
geringfugig andert.
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Abb. 4.43 veranschaulicht, dass bei Tropfendurchmessern, welche unter 20 um
liegen, sich Penetrationszeiten von unter 0.1 s berechnen. Werden also ausreichend
kleine Flussigkeitstropfen erzeugt, so kbnnen auch viskosere Flissigkeiten wie die
verwendeten Fette und Ole in relativ kurzer Zeit in das Partikelinnere penetrieren.
Wird die Flussigkeit in Form von groRen Tropfen zugesetzt, so ergeben sich u.U.
sehr lange Penetrationszeiten, welche eine Agglomeration des Pulvers erleichtern.
Zusatzlich bendétigt das in Abbildung 2.21 dargestellte Austrocknen von gebildeten
Flussigkeitsbricken infolge einer verlangsamten Penetration der Flissigkeit eine
erheblich langere Zeit. Bei viskoseren Flussigkeiten miusste demnach ein deutlicher
Einfluss der Tropfengréf3e auf die Partikelgré3enverteilung zu beobachten sein.

Bei der nicht benetzenden Kieselsaure (Sipernat D 17, © mit Wasser 120°) kénnen
theoretisch Wassertropfen, welche groRer als 46 um sind, nicht in die Poren der
Partikeln eindringen. Somit verbleibt die Flussigkeit auf der Partikeloberflache in
Form von grof3en, sphérischen Tropfen haften. Bei derartigen Systemen ist daher mit
Kollisionen einzelner, zwischen den Feststoffpartikeln liegender Tropfen zu rechnen.
Es bilden sich zunehmend groRRere Flissigkeitstropfen, und im Extremfall entmischt
sich das Flussigkeits/Feststoffsystem wieder vollstandig. Wird die Flussigkeit fein
genug zerstaubt, so kdnnen mdoglicherweise, wie in Kapitel 4.1 gezeigt, auch Pulver-
partikeln mit nicht benetzenden Flussigkeiten durchfeuchtet werden. D.h., unab-
hangig von den Benetzungseigenschaften und der Viskositat der flissigen Phase,
kann nahezu jede Flussigkeit jedes Pulver benetzen, bzw. einzelne Pulverpartikeln
durchfeuchten, sofern eine ausreichend feine Zerstaubung erfolgt. Zu beachten ist,
dass bei Kontaktwinkeln von Uber 90° stets ein bestimmtes Flussigkeitsvolumen
aulRerhalb der Kapillaren verbleibt. Tritt dieser Flussigkeitsrest mit groReren Fllssig-
keitsvolumina, welche sich auRerhalb der Partikeln befinden, in Kontakt, so kann die
stattfindende Koaleszenz zu einem abermaligen Rickzug der Flussigkeit aus dem
Partikelinneren fuhren.

Im Gegensatz zur Kieselsdure missten die Flussigkeitseigenschaften im Fall der
nicht porésen Starkepartikeln sehr wohl einen Einfluss auf die Beschaffenheit des
Endproduktes aufweisen. Eine Tropfenpenetration in einzelne Partikeln spielt bei
diesem Produkt aufgrund einer fehlenden Partikelporositat keine Rolle. Mdglicher-
weise ist hier der Penetrationsvorgang in die interpartikularen Poren der Agglo-
merate von Bedeutung. Die Grofl3e und Stabilitdt der gebildeten Agglomerate hangt
sowohl von der Oberflachenspannung der Flussigkeit [73], als auch von der Viskosi-
tat der flissigen Phase [25, 26, 89] ab. Die Eigenschaften der Flussigkeit bestimmen
in diesem Fall die Stabilitat der sich schon bei geringen Flissigkeitsmengen aus-
bildenden Flussigkeitsbriicken und damit auch die FlieRfahigkeit und PartikelgroRe
der Produkte.

Um diese Uberlegungen zu uberprifen, wurden Kieselsdure und Starke, wie in
Kapitel 4.2.1.1 beschrieben, tber eine Zweistoffdiise Modell 0/61 mit verschiedenen
benetzenden und zum Teil erstarrenden Flussigkeiten (jeweils 30 %) versetzt und die
FlieRfahigkeit und die PartikelgréRe der Endprodukte untersucht. Das Rinderfett
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wurde dabei bei einer Temperatur von 150 °C eingedist, um so ein Erstarren der
Fettkomponente zu vermeiden.

Die Abb. 4.44 und 4.45 zeigen die PartikelgroRenverteilungen und die Fliel3orte der
mit verschiedenen Flissigkeiten angereicherten Kieselsaurepulver.

Es ist ersichtlich, dass die PartikelgroRenverteilung der befeuchteten Kieselsaure-
pulver sich, wie erwartet, so gut wie nicht von der Verteilung des nativen Pulvers
unterscheiden. Lediglich die Partikelgrof3e der mit Rinderfett und der 0.5 %igen
Xanthanlésung versetzten Kieselsaureprodukte weichen von der Verteilung des
nativen Pulvers ab. Jedoch sind diese Unterschiede als sehr gering einzustufen.
Damit bestatigt sich die Vermutung, dass bei porésen Pulverpartikeln die Flissig-
keitseigenschaften bei feiner Zerstdubung und gleichmafiger Verteilung der Flussig-
keit in der Schittung keinen merklichen Einfluss auf die PartikelgroRe des End-
produktes haben. Gleiches gilt, wie Abb. 4.45 zeigt, auch fir die Flie3fahigkeit der
Pulver. Da die zugesetzte Flussigkeitsmenge sich grof3tenteils im Inneren der
Partikeln befindet, vermag sie die FlieRfahigkeit der Pulver nicht nachteilig zu beein-
flussen. Auf der Feststoffoberflache bleiben allenfalls in den vorhandenen Rauhig-
keiten Flussigkeitsreste zuriick. Die Flissigkeitsmenisken wdlben sich, wie in Abb.
2.4 dargestellt, in den Partikelporen konkav nach innen, so dass so gut wie keine
Flissigkeitsreste aul3erhalb der Poren verbleiben, und eine weitgehend trockene
Partikeloberflache vorliegt.
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Abb. 4.44: PartikelgroRenverteilung eines mit verschiedenen Flussigkeiten ange-
reicherten Kieselsaurepulvers (Flussigkeitsgehalt jeweils 30 %)
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Abb. 4.45: FlieRorte eines mit verschiedenen Flissigkeiten angereicherten Kiesel-
saurepulvers (Flussigkeitsgehalt jeweils 30 %)

Anders stellen sich die Verhaltnisse beim Zusatz von verschiedenen Flussigkeiten zu
nichtpordosen Pulverpartikeln dar. Werden beispielsweise Speisetle oder er-
starrendes Rinderfett einem Stérkepulver zugesetzt, so andern sich die Partikel-
gréRenverteilung, sowie die Flie3fahigkeit des Pulvers in Abh&ngigkeit von den
Eigenschaften der Flissigkeit (Abb. 4.46 und 4.47). Die beiden genannten Flissig-
keiten wurden ausgewahlt, da sie die Starke im Gegensatz zu Wasser und Glycerin
nicht 16sen. Bei Zugabe von 30 % Speisetl uUber eine Zweistoffdise nimmt die
mittlere Partikelgrof3e der Starke deutlich zu. Gleiches gilt fur das erstarrende
Rinderfett bei welchem die stattfindende Agglomeration noch ausgeprégter ist. Ver-
mutlich haften die Partikeln beim Kontakt von mit Rinderfett benetzten Stellen starker
aneinander, wie dies bei Zusatz des Speisedles der Fall ist. Hierfir sind moglicher-
weise die beim erstarrten Rinderfett grof3eren viskosen Krafte zwischen den
einzelnen Feststoffpartikeln verantwortlich. Augenscheinlich hat die Art der zu-
gegebenen Flissigkeit bei der Starke einen grof3en Einfluss auf die Partikelgréfie
des Pulvers.

Die Auswertung entsprechender Scherversuche zeigt, dass sich die Flie3fahigkeit
der Starke infolge des Flussigkeitszusatzes erheblich verschlechtert. Ein signifikanter
Einfluss der Art der verwendeten Flissigkeit ist dabei erst im Bereich héherer
Normalspannungen festzustellen. Bei hoheren Normalbelastungen ist das mit
Speisedl versetzte Starkepulver besser fliel3fahig als das mit Rinderfett ange-
reicherte Pulver. Dies gilt auch fir den Anscherpunkt, d.h., fir diejenige Normal-
belastung, ab welcher das Pulver zu flie3en beginnt. Damit beeinflussen die Flussig-
keitseigenschaften auch die Flie3fahigkeit des feuchten Pulvers.
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Abb. 4.46: PartikelgroRenverteilung eines mit verschiedenen Flussigkeiten ange-

reicherten Starkepulvers (Flissigkeitsgehalt jeweils 30 %)
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Abb. 4.47: FlieRorte eines mit zwei unterschiedlichen Flissigkeiten angereicherten

Starkepulvers (Flussigkeitsgehalt jeweils 30 %)

Fir die Qualitat einiger Produkte spielen die Benetzungseigenschaften der Flissig-
keit und die Art, wie sie aufgebracht wird, eine elementare Rolle. Dies ist vor allem
dann der Fall, wenn die Flussigkeit nicht benetzend (©>90°) ist. In Kapitel 4.1 wurde
gezeigt, dass auch nicht benetzende Flussigkeiten in einzelne Poren einzudringen
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vermdgen, sofern sie nur in Form ausreichend kleiner Tropfen auf die Pulverpartikeln
auftreffen. Um dies zu uberpriufen wurde ein hydrophobiertes und agglomeriertes
Kieselsaurepulver (Sipernat D 17) mit einer blau angefarbten Wasserlésung
bespruht. Die hydrophobierte agglomerierte Kieselsdure besitzt, gemald der
Quecksilberporosimetrie, Partikelporen mit einem mittleren Porendurchmesser von
23 um. Als Duse wurde eine Zweistoffdise Modell 970 verwendet. Der
Flissigkeitsdurchsatz betrug 0.4 g/s und ein Luft/Flissigkeitsverhaltnis von 3.5 m3/I|
wurde realisiert. Mit einem Dual Phasen Doppler Anemometer der Firma
Dantec / Erlangen wurde die TropfengréRenverteilung bestimmt (vgl. Abb. 4.48).

Wie aus Abbildung 4.48 ersichtlich ist, liegt bei den gewahlten Zerstidubungs-
bedingungen 90 % des gesamten Flissigkeitsvolumens in Form von Tropfen, welche
einen Durchmesser von unter 20 um aufweisen (vgl. Abb. 4.48) vor.

Im Vergleich dazu wurde der hydrophobierten Kieselsaure die gleiche Menge an
Wasser (30 %) in Form eines Kontinuums zugesetzt. In beiden Versuchen wurde der
Feststoffmischer bei einer Drehzahl von 290 Umdrehungen pro Minute 3 Minuten
lang betrieben.
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Abb. 4.48: TropfengroRenverteilung beim Eindisen von Wasser in eine Schittung
der hydrophobierten Kieselsaure (Sipernat D 17; Zweistoffdise Modell 970)

Die Abbildungen 4.49 bis 4.52 zeigen die Produkte dieser Versuche unmittelbar nach
dem Mischprozess bzw. nach einer weiteren Mischzeit von drei Minuten. Gemaf
Gleichung 19 kann ein Wassertropfen in das poroése Innere der hydrophobierten
Kieselsaurepartikeln nur dann eindringen, wenn sein Durchmesser kleiner als 46 pm
ist. Beim Verdisen wird somit das gesamte Flissigkeitsvolumen ausreichend fein
zerstaubt um in die Partikelporen eindringen zu kénnen. Theoretisch musste somit
ein Durchfeuchten der Partikeln mit Wasser mdglich sein. Diese Hypothese wurde
experimentell verifiziert. Wird die Flussigkeit aufgespriiht, so absorbiert die
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hydrophobierte Kieselsaure fast die gesamte Flussigkeitsmenge. Dementsprechend
waren auch bei einer mikroskopischen Untersuchung keine blauen Tropfen auf der
Feststoffoberflache oder im Pulver zu erkennen. Das Pulver schimmerte lediglich
schwach blaulich. Wird demgegenuiber die Flissigkeit als Kontinuum zugegeben, so
sind auch nach 2 Minuten Mischzeit noch grol3e blaue Flussigkeitstropfen in der an-
sonst weil3en Pulverschuittung sichtbar. Diese Tropfen sinken infolge der Schwerkraft
im fertigen Produkt stets auf den Boden der Schittung ab, so dass aus diesem
Grunde auf eine Beurteilung der FlieRfahigkeit Uber Scherversuche, sowie eine
PartikelgréfRenbestimmung, verzichtet wurde. Die Scherversuche wirden lediglich
die Fliel3fahigkeit der reinen Kieselsaure widerspiegeln, wahrend die Partikelgro3en-
bestimmung, bedingt durch die Produktinhomogenitat, stark differierende Einzel-
messungen liefern wirde. Werden die beiden unterschiedlichen Produkte weiter
gemischt, so bilden sich im besprihten Produkt einzelne feine, farblose Tropfen,
welche maximal 1/3 des gesamten zugesetzten Flissigkeitsvolumens ausmachen.
Das Produkt, welches Uber eine Kontinuumszugabe der Flissigkeit erzeugt wurde,
zeigte demgegenuber keine Veranderung. Die gesamte Flussigkeit lag weiterhin in
Form grol3er, zum Teil entfarbter Flissigkeitstropfen vor.

e
Abb. 4.49: Hydrophobierte Kieselsaure, auf Abb. 4.50: Hydrophobierte Kieselsaure, zu
welche 30 % angefarbtes Wasser aufgespriht welcher 30 % angefarbtes Wasser als Kontinuum
wurde; unmittelbar nach dem Spriihvorgang zugegeben wurde; unmittelbar nach dem Misch-
prozess
Einzelne kleinere
Tropfen i
—>
lcm

Abb. 4.51: Hydrophobierte Kieselsaure, auf Abb. 4.52: Hydrophobierte Kieselsaure, zu
welche 30 % angefarbtes Wasser aufgespriht welcher 30 % angefarbtes Wasser als Kontinuum
wurde; nach 3 weiteren Minuten Mischzeit zugegeben wurde; nach 3 weiteren Minuten

Mischzeit



4 Ergebnisse und Diskussion 126

Offensichtlich ist es in Ubereinstimmung mit den theoretischen Uberlegungen
gelungen, durch feines Zerstduben der wassrigen Flussigkeit diese in die intra-
partikularen Kapillaren der Pulverpartikel zu beférdern. Dieses Ergebnis bestatigt
eine lichtmikroskopische Untersuchung der Proben, bei welcher keine Flussig-
keitstropfen identifiziert werden konnten. Damit ware die in 4.1 fir einzelne
Kapillaren bewiesene Hypothese der Mdglichkeit des Durchfeuchtens nicht be-
netzender Systeme auch fur Pulverprodukte verifiziert. Bei einer Zugabe der Flussig-
keit in Form grof3erer Tropfen oder im Extremfall, wie hier praktiziert, in Form eines
Kontinuums, vermag die Flussigkeit nicht in die Partikeln zu penetrieren. Es bildeten
sich in Abhangigkeit vom Schergefédlle im Mischer groRRere, stabile Tropfen aus.
Beim Produkt, welches durch Besprihen des Pulvers mit Wasser hergestellt wurde,
sind nach weiterem Bewegen der Pulverschittung einzelne, zwischen den Partikeln
liegende Tropfen zu erkennen. Dieser Befund kann, wie folgt, erklart werden: Wie in
Abbildung 2.3 gezeigt, verbleibt bei der Penetration einer nicht benetzenden Flissig-
keit in die Partikelporen theoretisch ein gewisses Fliussigkeitsvolumen auf3erhalb der
Kapillaren. Kollidiert dieses Flussigkeitsvolumen im anschlielenden Mischvorgang
mit einem gréReren Tropfen, so wird die sich im Poreninneren befindliche Flissigkeit
unter der Wirkung des negativen Kapillardruckes aus den Poren heraus gedrickt. Je
ofter befeuchtete Partikeln mit einzelnen groReren Tropfen kollidieren, desto starker
ist die Entfeuchtung der Partikeln, und desto groRere Tropfen bilden sich aus. Ander-
seits kann zum Teil auch eine Koaleszenz von groRBeren, aul3erhalb der Poren
liegenden Tropfen, welche nicht in der Lage waren in das Partikelinnere zu pene-
trieren, flr die Ausbildung dieser sichtbaren Tropfen verantwortlich sein.

4.3 Einfluss der Anlagenparameter auf die Agglomeration der Pulverprodukte

Fur den Vorgang des Benetzens von Pulvern mit Flissigkeiten spielt sicherlich auch
die verwendete Anlagentechnik eine Rolle. An dieser Stelle soll ausschliel3lich auf
die Art der Flussigkeitszugabe und die damit verbundenen Zugabevorrichtungen, wie
verschiedene Dussysteme, eingegangen werden, da diese vermutlich den grof3ten
Einfluss auf die Qualitat der hergestellten Produkte haben. Als Feststoffmischer kann
jeglicher Mischer, welcher in der Lage ist, das Pulver ausreichend zu fluidisieren,
eingesetzt werden.

Denkbar ist der Einsatz von Ein- und Zweistoffdiisen unterschiedlicher Bauart, sowie
eine Zugabe der Flussigkeit in Form eines Kontinuums. Die Kieselsaure wurde unter
Verwendung der in Tabelle 3.16 aufgelisteten 3 verschiedenen Disentypen und Uber
eine Zugabe der Flussigkeit als Kontinuum mit 30 % Speisedl bzw. 30 % einer
0.5 %igen Xanthanlésung angereichert. In gleicher Weise wurde ein Starkepulver mit
30 % Speisedl versetzt. Ein Zusatz der Xanthanlésung zur Starkeschittung erscheint
in Anbetracht der starkeldsenden Eigenschaften des Wasseranteiles wenig sinnvoll.
Bei Verwendung der Disen wurde auf die Einhaltung eines vergleichbaren Flissig-
keitsmassenstromes von 0.3-0.4 g/s geachtet. Die PartikelgréRenverteilung der er-
haltenen Produkte wurde bestimmt, da diese bei einer partiellen, ungleichmafigen
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Agglomeration als ein Malf3 fur die Homogenitat der Flissigkeitsverteilung im Pulver
angesehen werden kann. Die Abb. 4.53 bis 4.54 stellen die Ergebnisse dieser

Versuchsreihe dar.

100 T T
I Mmoo B S 3 G
sof - — : S —
70p---------- - M S Ao b
S YR /L e ]
X S0 B
™m | l l l
O 401 e e
| 1 R —v— native Kieselsaure l
! ' l —— Kontinuumszugabe
20------TH®L - o —v— Zweistoffdiise 0/61 -1
I l —a— Zweistoffduise 970
10—l — - R B
| | —@— Hohlkegel-Druckdiise
i i i
200 300 400 500

Partikelgrof3e x / um

Abb. 4.53: PartikelgroRenverteilungen von mit 30 % Speiseol versetzten Kiesel-
saurepulvern bei unterschiedlicher Flissigkeitszugabe
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Abb. 4.54: Partikelgrof3enverteilungen von mit 30 % 0.5 %iger Xanthanldsung ver-
setzten Kieselsaurepulvern bei unterschiedlicher Flissigkeitszugabe



4 Ergebnisse und Diskussion 128

100

TalV 4
;
90 e P
s g
- 4 e

80 ------- A

70— ----: T/l
! /]

60 ---= ,‘L ,,,,,,,,,,,,,,

50 -7 -

B e e e

Q 0/ %

ao--FJIF--@---------f------- |
I —¥— native Starke

307 r A —— Kontinuumszugabe N
20-Y-@®- - AL —¥— Zweistoffdiise Modell 0/61 | _
- . —8— Zweistoffdiise Modell 970
10/3% & T —@— Hohlkegel-Druckdiise -
L 1 T R
750 1000 1250 1500

Partikelgrof3e x / pm

Abb. 4.55: PartikelgroRenverteilungen von mit 30 % Speisedl versetzten Stéarke-
pulvern bei unterschiedlicher Flissigkeitszugabe

Es ist ersichtlich, dass beim Anreichern der Kieselsdure mit Speisedl (vgl. Abb. 4.53)
die Art der Zugabe nur im Fall einer Kontinuumszugabe einen signifikanten Einfluss
auf die PartikelgroRenverteilung der Endprodukte hat. Die Zugabe der FlUssigkeit
Uber verschiedene Dissysteme, welche neben einer unterschiedlichen Kontaktflache
zwischen flissiger und fester Phase auch stets mit dem Erzeugen unterschiedlicher
Tropfengrof3en verbunden ist, hat keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelgrofie
der Endprodukte. Da die Flussigkeit eine relativ niedrige Viskositat besitzt und be-
netzend ist, spielt es offensichtlich keine Rolle, mit welcher Tropfengré3e die fllissige
Phase mit den Pulverpartikeln in Kontakt gebracht wird. Da keine Anderung der
Partikelgrol3e zu beobachten ist, muss angenommen werden, dass entweder die
Penetrationszeit fur die Bildung der Flussigkeitsbriicken zu kurz ist, oder die Flissig-
keitsbricken zwar ausgebildet, dann aber wieder zerstért werden. Fiur eine Zer-
storung ist mdglicherweise die Scherbeanspruchung in der fluidisierten Pulver-
schittung in Verbindung mit der hohen kinetischen Energie der Partikeln verant-
wortlich [25, 89]. Beim Kontakt eines gesattigten mit einem ungesattigten Partikel
kann es aber auch, wie in Abb. 2.21 dargestellt, zur Austrocknung gebildeter
Flussigkeitsbricken bzw. zu einem Flussigkeitsaustausch kommen.

Wird nun anstatt des Speisedles die viskosere 0.5 %ige Xanthanlésung verwendet,
so ist eine deutliche Einflussnahme der Zugabeart auf die PartikelgréRenverteilung
zu verzeichnen. Wie beim niederviskosen Speised6l ergibt die Kontinuumszugabe der
Xanthanlosung ein wesentlich groberes Endprodukt als ein Verdusen der Flussigkeit.
Dabei kann die Agglomeratbildung, wie in Abbildung 2.19 illustriert, ablaufen. Aber
auch zwischen den einzelnen Disen kann durchaus differenziert werden. Die Hohl-



4 Ergebnisse und Diskussion 129

kegel-Druckduse liefert einen im Vergleich zu den beiden Zweistoffdiisen erhéhten
Anteil an Grobgut. Die Einstoffdise ist offensichtlich nicht mehr in der Lage, aus-
reichend kleine Tropfen zu generieren bzw. die gebildeten Tropfen in der Flissigkeit
zu verteilen. Die erzeugten groRBeren Tropfen bendétigen relativ lange, um in die
Partikelporen zu penetrieren, so dass die Flussigkeit eine langere Zeitspanne an der
Partikeloberflache verbleibt und ein Anhaften weiterer Partikeln erfolgen kann.
Infolge der hoheren Viskositat der verwendeten Hydrokolloidldsung sind die sich
ausbildenden Flussigkeitsbriicken zudem stabiler als beim Speisedl und ein Aus-
trocknen gebildeter Flussigkeitsbriicken eine verhéltnismaRig lange Zeit. Als am
vorteilhaftesten erweist sich die neu entwickelte Zweistoffdiise 0/61, welche eine im
Vergleich zum Rohstoff nahezu unverénderte PartikelgroRenverteilung erzeugt. Dies
mag daran liegen, dass diese Duse bei gleichen Betriebsbedingungen geringere
mittlere TropfengroBen als die beiden anderen verwendeten Dilsen erzeugt.
Weiterhin ist bei dieser Duse eine groRere Kontaktflache zwischen dem Aerosol und
der bewegten Pulverschittung gegeben, da hier der Spriihkegel einen Winkel von
90° besitzt. Dies verhindert ein Uberfeuchten einzelner Pulverpartikeln

Ahnlich liegen die Verhaltnisse im Fall des Anreicherns der Starke mit Speisedl. Eine
Zugabe der Flussigkeit Uber eine Einstoffdiise oder gar als Flussigkeitskontinuum
ergibt einen stark erhdhten Grobgutanteil. Im Gegensatz zur Kieselsaure kann hier
kein so effektiver Austausch von Flissigkeit zwischen einzelnen Partikeln erfolgen.
D.h. Uberfeuchtete Partikeln bilden stabile Agglomerate. Zusatzlich beginstigt die
geringe Partikelmasse der Starke die Agglomeration [89]. Somit erweisen sich auch
hier die Zweistoffdisen zum Vermeiden von Agglomerationseffekten als am
geeignetsten.

Fraglich ist, ob neben diesen rein qualitativen Ergebnissen ein quantitativen Zu-
sammenhang zwischen der Tropfen- und der Agglomeratgréf3e existiert. Ein Ver-
gleich der gemessenen Agglomeratgréf3en mit der von Waldie [95] und in ahnlicher
Form auch von Schaafsma et al. [75] aufgestellten Beziehung zwischen Tropfen-
und Agglomeratgro3e (Gl. 37) ist schwierig. Sowohl Waldie [95] als auch Schaafsma
et al. [75] haben diesen Zusammenhang fur die Agglomeration in der pneumatischen
Wirbelschicht gefunden, wahrend in diesem Fall eine Mischeragglomeration stattge-
funden hat. Gemall Kristensen und Schaefer [47] ist die Agglomeration in
schnelllaufenden Mischern unabhangig von der Tropfengrof3e der eingebrachten
Flissigkeit. Ein Vergleich der Partikelgro3enverteilungen der, mit der Zweistoffdlse
Modell 970 bzw. der Hohlkegel-Druckdise hergestellten Starkepulver stellt diese
Theorie in Frage. Bei vergleichbarem Winkel des Spruhkegels, gleichem Flissig-
keitsmassenstrom aber augenscheinlich unterschiedlicher TropfengroRe kann mit
der Zweistoffdise ein deutlich feineres Produkt erzeugt werden. Es kann ange-
nommen werden, dass die Zweistoffdise geringere mittlere TropfengroRen als die
Hohlkegel-Druckdise erzeugt. Ob der beobachtete Unterschied zwischen den
beiden PartikelgroRenverteilungen auch tatséachlich auf die Tropfengro3e zurlickzu-
fuhren ist, kann erst nach einer eingehenden Charakterisierung der erzeugten
Sprihkegel beurteilt werden.
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Wie gezeigt ist bei zur Agglomeration neigenden Pulvern unbedingt die Verwendung
von Zweistoffdisen anzuraten. Nur so kann eine gleichmaRige und homogene Ver-
teilung der flissigen Phase in der Schittung erfolgen und eine verstéarkte, partielle
Agglomeration vermieden werden.

Abschliel3end sei vermerkt, dass auch die Position der Dise im Mischaggregat einen
Einfluss auf die Agglomeration des Produktes haben kann. Diese Problematik soll im
Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht weiter erdrtert werden.

4.4 Einfluss der Prozessparameter auf die Agglomeration und Flie3fahigkeit
der Pulverprodukte

Neben den stofflichen EinflussgroRen und den Anlagenparametern spielen die Pro-
zessvariablen eine groRe Rolle fur die Qualitat der erhaltenen Produkte.
Dabei sind vermutlich in erster Linie folgende EinflussgrofRen relevant:

» Temperatur der Fllssigkeit (vor allem bei erstarrenden Fliissigkeiten)
* Flussigkeitsmassenstrom

¢ Gasmassenstrom (bei Zweistoffdiisen)

 Intensitat der Fluidisierung des Pulvers

» Fullgrad der Mischaggregate

Sicherlich spielt von Fall zu Fall auch die Mischzeit des Pulvers hinsichtlich der sich
einstellenden PartikelgroRenverteilung und FlieRfahigkeit der Produkte eine Rolle.
Diese Einflussgréf3e soll jedoch weitgehend unbertcksichtigt bleiben.

Die Abhangigkeit der Agglomeration und FlieRfahigkeit von den genannten Prozess-
parametern wurde sowohl praktisch Gber entsprechende Experimente als auch rein
theoretisch unter Verwendung des in Kapitel 2.4.2.4 beschriebenen Modells unter-
sucht.

4.4.1 Temperaturabhangigkeit der Agglomeration und Flie3fahigkeit bei Zusatz
erstarrender Flussigkeiten

Neben der technischen Vorrichtung zur Flussigkeitszugabe spielt bei erstarrenden
Flissigkeiten, wie aufgeschmolzene tierische und pflanzliche Fette, die Temperatur
bei der die Flussigkeit zugesetzt wird fur die Produktqualitat eine Rolle. Mit Fett ver-
setzte Produkte, es handelt sich in erster Linie um Trockensof3en und -suppen,
zeigen oftmals eine verschlechterte Fliel3fahigkeit nach Zusatz der Fettfraktionen
und enthalten z.T. einen stark erhdhten Anteil grober Partikeln. Bei derartigen
Produkten kann oft eine kontrollierte, gleichmafige Agglomeration des Feingutes
durchaus von Vorteil sein. Die mit der Agglomeration verbundene Zunahme der
mittleren PartikelgroRe vermag in einigen Fallen die FlieRfahigkeit des Produktes
erheblich zu verbessern. Dabei muss jedoch in der Regel ein nicht unerheblicher An-
teil an Partikeln mit einem Durchmesser von tber 1 mm in Kauf genommen werden.
Ggf. muss das Produkt abgesiebt werden. Eine derartige komplette Agglomeration
der gesamten Schuttung ist von der unerwinschten, partiellen und ungleichmafigen
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Agglomeration eines Teiles des Pulvers zu unterscheiden. Grundsatzlich kann auch
hier ein vollstandigeres Eindringen der Flissigkeiten in pordse Einzelpartikeln zu
einer verbesserten FlieRfahigkeit fihren. Zur Agglomeration und Penetration der
Flissigkeit ist es erforderlich, dass die Fettfraktion in Form ausreichend heil3er und
kleiner Tropfen auf die Pulverschittung aufgedist wird. Die Tropfen missen dabei
mindestens so viel Warme besitzen, dass sie, ungeachtet der Warmeibergange,
beim Auftreffen auf die Festoffoberflaiche noch fiir eine bestimmte Zeit fllssig
bleiben. Nur so kann das fur die Agglomeration wichtige Spreiten der Flussigkeit auf
der Feststoffoberflache stattfinden. Aber auch fir die Penetration einzelner Tropfen
in die Partikeln ist eine hohere, Uber dem Schmelzpunkt liegende Flissigkeits-
temperatur erforderlich.

Dahingehend wurden ein Gewdrzpulver und eine Kieselsaure mit 20 bzw. 30 %
Rinderfett bei unterschiedlichen Temperaturen mit einer Zweistoffdiise (Modell 970)
bespruht. Die Fettfraktion sowie die zum Verdisen verwendete Luft wurden auf 45
bzw. 150 °C erhitzt. Die Partikelgrof3enverteilung und die FlieRorte der Kieselsaure-
produkte und des Gewirzpulvers sind in den Abb. 4.56 und 4.57 gezeigt.

Q,(x) /%

native Kieselséure
Kieselsaure 45 °C; 30 % Rinderfett
Kieselsaure 150 °C; 30 % Rinderfett
natives Gewdurzpulver =
Gewdlrzpulver 45 °C; 20 % Rinderfett
—¥y— Gewirzpulver 150 °C; 20 % Rinderfett
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Abb. 4.56: PartikelgroRenverteilungen von bei unterschiedlichen Temperaturen mit
jeweils 30 % Rinderfett versetzten Pulvern
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Abb. 4.57: FlieBorte von bei verschiedenen Temperaturen mit jeweils 30 % Rinder-
fett versetzten Pulvern

Bei Zusatz der Fettfraktion zur Kieselsdure ist weder eine signifikante Ver-
schlechterung der FlieRfahigkeit noch eine deutliche Anderung der PartikelgroRe zu
verzeichnen. Wird das Rinderfettes bei einer Temperatur von 45 °C in das bewegte
Schittgut eingedist, so andert sich die mittlere Partikelgréf3e nur geringfiigig. Wie
die unveranderte PartikelgréRenverteilung vermuten lasst, penetriert die flissige
Fettkomponente fast vollstandig in die Partikelporen. In Anbetracht der kurzen Pene-
trationszeiten (vgl. Abb. 4.43) reicht eine Temperatur von 45 °C offensichtlich aus,
die Fetttropfen wahrend ihres Eindringens in die Feststoffmatrix ausreichend lange
flissig zu halten.

Anders liegen die Verhaltnisse beim Anreichern des Gewdrzpulvers mit Rinderfett.
Bei Zusatz der Fettfraktion nimmt die mittlere PartikelgroRe zu. Je heil3er das Fett
zugegeben wird, desto ausgepragter ist die Agglomeration des Pulvers. Gleichzeitig
verteilt sich die Flussigkeit besser in der Pulverschittung und eine Penetration in
einzelne porose Partikeln ist erleichtert. Beide Effekte kommen grundsatzlich als Ur-
sache fur die verbesserte FlieRfahigkeit des mit heillem Fett versetzten Produktes in
Frage.

4.4.2Einfluss des Flussigkeitsmassenstromes durch die Duse auf die
Agglomeration

Ein wichtiger Einflussfaktor auf die partielle Agglomeration des Pulvers, welche im
Bereich des Sprihkegels stattfindet, ist vermutlich der Flissigkeitsdurchsatz durch
die Dise. Wird der Flussigkeitsmassenstrom gesteigert, so scheiden sich pro
Partikel im Dusenstrahl eine gro3ere Anzahl von Tropfen ab. Damit steigt theoretisch
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die Gefahr einer Uberfeuchtung der sich im Spriihkegel befinden Pulverteilchen. In
diesem Zusammenhang wurden Starke und das Gewdrzpulver bei einem variieren-
den Flussigkeitsmassenstrom mit 30 bzw. 20 % Speisedl versetzt.

Die in den Versuchen hergestellten Pulver wurden anschlieend mittels einer Luft-
strahlsiebung mit einer Maschenweite von 1 mm auf vorhandene Agglomerate tUber-
pruft. Der auf dem 1 mm Sieb verbleibende Rickstand wird definitionsgemal als
agglomerierter Anteil des Produktes angesehen. Erganzend erfolgte eine Be-
stimmung des Flussigkeitsgehalt des Rickstandes nach Weibull-Stoldt [60]. Die
Flissigkeitszugabe erfolgte Uber eine Zweistoffdise vom Typ 970. Gleichzeitig
wurde eine Berechnung der Agglomeration bei variierenden Flussigkeitsdurchsatzen
der Dise unter Verwendung des in Kapitel 2.4.2.4 vorgestellten Modells durch-
gefuhrt. Tabelle 4.7 zeigt die fur die Versuche gewéhlten und die der Berechnung
zugrundeliegenden Einstellungen bzw. Parameter:

Tabelle 4.7: Versuchsparameter bzw. Ausgangswerte flr die Berechnung

Olzusatz zur | Olzusatz zum
Parameter Starke Gewiirzpulver
Flussigkeitsmassenstrom / g/s 0.6 - 100 0.2-100
zugesetzte Speisedlmenge 30 20
(bezogen auf die Gesamtmasse) / %
vorausgesetzte Grenzfeuchte, ab welcher das 0.55 0.28
Pulver agglomeriert x / %*
mittlere Partikelgrof3e dp / pm 150 143
Luftgeschwindigkeit an der Disend6ffnung u / m/s 84.8 84.8
mittlere Tropfengrof3e d;/ pm 50 50
Mischerdrehzahl n / 1/min 290 290
aus der Mischerdrehzahl berechnete radiale 2.88 2.88
Partikelgeschwindigkeit v, / m/s
geschatzte Porositat €,, des fluidisierten Pulvers 0.97 0.70
vor der DUse bei einem Fullgrad von 50 % / -
Fullgrad des Mischers / % 50 50
Durchmesser der Diisenbohrung d / um 1250 1250
Zweistoffdiise Modell 970

* Werte geman Kapitel 4.1.1

In den Abbildungen 4.58 und 4.59 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe darge-
stellt.
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Gemal der Modellierung existiert ein pulver- und anlagenspezifischer Flussigkeits-
durchsatz, unterhalb welchem keine Agglomeration auftritt. Auch im Rahmen der
Versuche wurde fur beide Pulver ein kritischer Flussigkeitsdurchsatz festgestellt. Ab
diesem Flussigkeitsdurchsatz wurde ein gréRerer Anteil an Partikeln, welche grol3er
als 1 mm und einen erhtéhten Flussigkeitsgehalt aufweisen, erhalten. Die ge-
messenen Agglomeratanteile liegen jedoch deutlich unterhalb der berechneten
Werte. Bei der Diskussion dieser Unterschiede ist zu berlcksichtigen, dass in die
Modellierung die Scherbeanspruchung im Mischaggregat nicht eingeht. Diese
Scherbeanspruchung der Agglomerate im Mischer fihrt moglicherweise zum Zer-
brechen von gebildeten Agglomeraten. Zudem setzt die Modellierung voraus, dass
beim Uberschreiten der kritischen Produktfeuchte schlagartig 100 % des (iber-
feuchteten Produktes agglomerieren. Wie Abb. 4.27 zeigt, ist dies nicht der Fall. In
Abhangigkeit von der Produktfeuchte agglomeriert immer nur ein bestimmter Anteil
der Uberfeuchteten Pulverpartikeln. Daher kann dieses Modell auch nicht zur
exakten Berechnung des Agglomerationsgrades Anwendung finden. Wird die Ge-
schwindigkeit der Flussigkeitszugabe tber den fur die Agglomeration kritischen Wert
hinaus weiter gesteigert, so liefert die Modellrechnung eine hdhere Feuchte der
Agglomerate. Gleichzeitig sinkt der berechnete Anteil an agglomeriertem Produkt.
Dieser Anstieg der Agglomeratfeuchte wird, wenn auch schwacher ausgepragt,
durch die Experimente bestétigt. Die theoretisch zu beobachtende abermalige Ab-
nahme der Agglomeratmasse bei einer weiteren Steigerung des Flussigkeitsdurch-
satzes durch die Dise wurde nicht festgestellt. Dies liegt vermutlich daran, dass die
Sattigung der zunéachst gebildeten sehr feuchten Agglomerate, wie in Abbildung 2.19
gezeigt, durch Einwandern von Feststoffpartikeln in die Agglomerate abnimmt.
Gleichzeitig nimmt dadurch die agglomerierte Masse zu. Diese in der bewegten
Pulverschittung stattfindenden Vorgange werden bei der Modellierung nicht be-
ricksichtigt. Dies fuhrt zu den bei héheren Flussigkeitsdurchsatzen beobachteten
Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen Werten. Einer Reduzierung
des Uberkornanteiles durch eine Verringerung des Flussigkeitsdurchsatzes durch die
Duse sind jedoch Grenzen gesetzt. Bei zu geringen Flissigkeitsdurchsatzen
resultieren langere, u.U. nicht mehr akzeptable Prozesszeiten.

4.4.3Einfluss der Mischerdrehzahl auf die Agglomeration

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss der Mischerdrehzahl untersucht.
Die fur die Versuche bzw. die Berechnung relevanten Parameter wurden bereits in
Tabelle 4.7 aufgelistet. Kritisch ist, dass die Mischerdrehzahl nicht nur Einfluss auf
die Menge der in den Sprihkegel gelangenden Partikeln hat, sondern auch die
Scherbeanspruchung im fluidisierten Pulver bestimmt. In die Modellierung geht ledig-
lich der Einfluss der Drehzahl auf die Partikelgeschwindigkeit ein.

Versuche mit zu geringen Mischerdrehzahlen fihren zu stark abweichenden Er-
gebnissen, da hier die fur die Modellierung vorausgesetzte Fluidisierung des Pulvers
im Pflugscharmischer nicht mehr gegeben ist.
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Dementsprechend betragt die minimale Drehzahl 100 1/min, wahrend eine
Maximaldrehzahl von 290 1/min realisiert wurde. Die folgenden Abbildungen 4.60
und 4.61 zeigen die Ergebnisse dieser Versuchsreihe.

Es zeigt sich, dass beim Produkt Starke hohe Drehzahlen und damit verbunden
hohe Partikelgeschwindigkeiten den agglomerierten Anteil sowie die Agglomerat-
feuchte wirksam zu reduzieren vermogen. Dieser Effekt ist mdglicherweise z.T. auch
der bei hoheren Drehzahlen erhéhten Scherbeanspruchung im Mischer zu-
zuschreiben. Ein mit diesem experimentellen Befund lUbereinstimmendes Ergebnis
liefert auch die Modellierung. Die fur Starke experimentell ermittelten Agglo-
merationsgrade sind abermals, aufgrund der genannten Griinde, geringer als die
berechneten Werte. Bei Zusatz des Speisedles zum Gewdlrzpulver ist nur ein
schwacher Einfluss der Drehzahl auf die Menge und die Feuchte der Agglomerate
festzustellen. Dies bestatigt das Ergebnis der Modellierung, welche mit zunehmender
Drehzahl nur eine schwache Abnahme der Agglomeratmenge und -feuchte liefert.
Generell erscheint die Modellierung, wie gezeigt, durchaus geeignet auch den Ein-
fluss der Mischerdrehzahl auf den Anteil und die Feuchte des agglomerierten
Produktes vorherzusagen. Dabei bleibt jedoch die Zunahme des Schergefalles im
Mischer und die damit verbundene Agglomeratzerstérung unbericksichtigt.

Wie fur den Einfluss des Flussigkeitsdurchsatzes durch die Dise gilt auch hier, dass
die Modellierung geeignet ist Tendenzen vorherzusagen. In Anbetracht der ver-
einfachenden Annahmen ist jedoch keine exakte Berechnung der jeweiligen Agglo-
merationsgrade maoglich.
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Abb. 4.60: Einspriihen von 30 % Speisedl in eine Starkeschittung; Flussigkeits-
durchsatz durch die Duse 1 g/s; Vergleich der berechneten Agglomeratanteile und
Agglomeratfeuchte mit Messwerten bei Variation der Mischerdrehzahl
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Abb. 4.61: Einspriihen von 20 % Speisedl in eine Gewurzpulverschittung; Flissig-
keitsdurchsatz durch die Duse 1 g/s; Vergleich der berechneten Agglomeratanteile
und Agglomeratfeuchte mit Messwerten bei Variation der Mischerdrehzahl

4.4.4Einfluss sonstiger Prozessvariablen auf die Agglomeration

Neben den genannten EinflussgroRen existieren eine Reihe weiterer Prozess-
parameter welche die Agglomeration moglicherweise beeinflussen kénnen.

Die Modellierung identifiziert folgende weitere Einflussfaktoren auf den Anteil an
agglomeriertem Produkt:

» Partikeldichte in der Strahlumgebung (korreliert mit dem Fullgrad)
» Luftgeschwindigkeit
» Tropfendurchmesser

Die Wirkung dieser Parameter auf den Anteil an agglomeriertem Produkt wurde aus-
schlie3lich theoretisch unter Verwendung des Modells untersucht. Die Modellierung
ergab folgendes Ergebnis:

Eine Zunahme der Partikeldichte in der Umgebung des Sprihkegels vermag in der
Regel die Agglomeratmenge und die Agglomeratfeuchte zu reduzieren. Dies kann
wie folgt erklart werden: Wird die Partikeldichte in der Umgebung des Sprihkegels
erhodht, so gelangten pro Zeitintervall eine groRere Anzahl an Partikeln in den Sprih-
kegel. Damit verteilen sich die abgeschiedenen Tropfen auch auf eine gréfere
Partikelanzahl, wodurch die Feuchte des einzelnen Partikels abnimmt. Die Partikel-
dichte hangt wiederum stark vom Fullgrad des Mischers und der Mischerdrehzahl ab.
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Das bedeutet, ein hoher Fullgrad des Mischers musste zu einer Reduzierung der
Agglomeration fuhren.

Auch die Luftgeschwindigkeit hat gemald der Modellierung einen Einfluss auf die
Agglomeration. Sie spielt fur die im Dusenstrahl pro Volumenelement abgeschiedene
Flissigkeitsmenge eine entscheidende Rolle. Hohere Luftgeschwindigkeiten
korrelieren mit héheren Luftmassenstrémen. Diese erhdhen wiederum die Porositat
im Sprihkegel und fihren somit zu einer geringeren Abscheiderate der Flissigkeit
pro Partikel (vgl. dazu Gl. 62 und 64). Damit ist die Gefahr der Uberfeuchtung
einzelner Feststoffpartikel geringer als bei niedrigeren Luftgeschwindigkeiten bzw.
geringeren Luftvolumenstromen. Es miuisste sich somit bei einer Erhéhung des
Volumenstromes der Zerstaubungsluft theoretisch ein geringerer Anteil an agglo-
meriertem Produkt ergeben. Zusatzlich fuhrt ein héheres Luft/Fllssigkeitsverhaltnis,
wie in Abbildung 4.48 gezeigt, zu einer Reduzierung der mittleren Tropfengrole.
Auch dies kann u.U. die Agglomeration reduzieren. Das Ausschleusen grol3erer
Luftmassen aus dem Mischerinneren kann in diesem Zusammenhang jedoch
Probleme bereiten.

Ein dritter identifizierter prozessseitiger Einflussparameter ist die Tropfengrole.
GroRere Tropfen fihren gemald der Modellrechnung zu geringeren Agglomerat-
anteilen, da die zur Verfigung stehende Abscheideflache (vgl. Abb. 2.24) mit zu-
nehmendem Tropfendurchmesser geringer wird. Anderseits dringen grol3e Tropfen
langsamer und bei nicht benetzenden Verhaltnissen gar nicht in porése Partikeln ein.
Dadurch kann im Gegensatz zum Ergebnis der Modellierung, welche die Tropfen-
penetration nicht berticksichtigt, bei grol3eren Tropfen u.U. auch eine zunehmende
Agglomeration zu beobachten sein.

Erwahnenswert ist, dass es sich bei diesen Uberlegungen um die Ergebnisse einer
theoretischen Modellierung handelt, die es experimentell zu Gberprifen gilt. Bei der
Diskussion dieser Modellvorgaben ist zu beachten, dass die Modellierung aus-
schlieBBlich die Abscheidung der Tropfen durch die Partikeln bertcksichtigt.
Kollisionen zwischen Partikeln bzw. Agglomeraten, welche beim Vermischen der
Partikeln im mechanischen Wirbelbett stattfinden, Haftwahrscheinlichkeiten der
Partikeln untereinander sowie eine mogliche Partikelzerstérung infolge der Scher-
beanspruchung im mechanischen Wirbelbett bleiben unberiicksichtigt.

Das vorgestellte Modell erlaubt das Identifizieren mdglicher Einflussparameter auf
die Agglomeration beim Einsprihen von Flissigkeiten in bewegte Pulver-
schittungen. Gleichzeitig gibt die Modellierung fur jeden Parameter die Richtung der
Einflussnahme an. Anhand des Flussigkeitsdurchsatzes und der Partikel-
geschwindigkeit wurde die Eignung der Modellierung Uberpruft. Das Modell war
dabei in der Lage, fur die untersuchten Produkte den Einfluss der ausgewahlten
Prozessparameter in Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen vorher-
zusagen. Somit ist die Modellierung durchaus geeignet die untersuchten Prozesse
effizienter zu gestalten und kann als ein wirksames Instrument zur Prozess-
optimierung eingesetzt werden.
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5 Schlussfolgerungen und Perspektiven

In dieser Arbeit stehen neben diversen verfahrenstechnischen Einflussgréf3en auf
die PartikelgroRe und Flie3fahigkeit der Pulver die stattfindenden Benetzungsvor-
gange im Vordergrund. Samtliche diesbezigliche Erkenntnisse kdnnen problemlos
auf eine Vielzahl anderer Befeuchtungsprozesse ubertragen werden.

Fur die betrachteten Prozesse ist sowohl das Spreiten der Flissigkeit auf einzelnen
Partikeloberflachen, als auch die Penetration von Flussigkeit in die Partikelporen von
Bedeutung. Das Benetzen einer festen Oberflache wird stark von deren Rauhigkeit
bestimmt. Fir das Spreiten eines Flissigkeitstropfens auf einer rauhen Oberflache
wurde ein zweidimensionales Modell konzipiert. Dieses Modell basiert auf der An-
nahme, dass die beobachtete Rauhigkeitsabhangigkeit des sich einstellenden
Kontaktwinkels ein rein geometrischer Effekt ist. In diesem Zusammenhang ist
zwischen einem mikroskopischen, materialabhangigen und einem makroskopischen,
messtechnisch ermittelten Benetzungswinkel zu unterscheiden. Infolge der Rauhig-
keit andert sich bei konstantem mikroskopischen Kontaktwinkel lediglich der
makroskopisch zu beobachtende Benetzungswinkel in Abhangigkeit von der
Geometrie der Rauhigkeiten. Unter Verwendung des vorgestellten Modells ist es
mdoglich, z.B. die als Kontaktwinkelhysterese beobachtete Differenz zwischen dem
makroskopischen Vorriick- und dem Ruickzugswinkel zu erklaren. Gleiches gilt auch
fur die rauhigkeitsbedingte Zunahme des makroskopischen Kontaktwinkels auf nicht
benetzenden Oberflachen. Oft wird aber bei Kontaktwinkeln von unter 90° eine Er-
niedrigung des Benetzungswinkels bei einer Zunahme der Rauhtiefe beobachtet [11,
39]. Dieser Befund steht jedoch nicht im Widerspruch zu dem hier vorgestellten
Modell, da zu beachten ist, dass die Rauhigkeiten wie Kapillaren wirken kénnen.
Infolge des herrschenden Kapillardruckes wird Flissigkeit aus dem Bereich der
Dreiphasenkontaktlinie abgezogen und der Vorriickwinkel geht in den niedrigeren
Ruckzugswinkel Uber. Weiterhin ist beim Spreiten auch der Laplacedruck des
liegenden Tropfens zu bericksichtigen. Wie dargelegt, unterstitzt dieser im Tropfen-
inneren herrschende Druck das Eindringen von Flussigkeiten in einzelne Kapillaren.
Dies erklart die von Good und Koo [33] festgestellte Abhangigkeit des Kontakt-
winkels von der Tropfengro3e bei einer Messung nach der Methode des liegenden
Tropfens.

GemaR diesen Uberlegungen hangt der auf rauhen Oberflichen gemessene Be-
netzungswinkel von der Neigung der Rauhigkeitsflanken, dem Abstand der Rauhig-
keiten, der TropfengroRe und dem Kapillardruck der Rauhigkeitsvertiefungen ab.
Damit kann der eigentliche Materialkennwert, namlich der mikroskopische Kontakt-
winkel, mit der Methode des liegenden Tropfens ausschlief3lich durch eine Messung
auf einer sehr glatten Materialoberflache bestimmt werden. Eine exakte Berechnung
des Einflusses der Rauhigkeit auf die Benetzung fester Oberflachen erscheint in An-
betracht der Vielzahl an Einflussgréf3en und der unbekannten lokalen Geometrie der
Feststoffoberflache z.Zt. nicht méglich.
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Die Bestimmung des mikroskopischen Kontaktwinkels eines Pulvers unter Ver-
wendung eines Tablettenpresslinges fihrt aus den genannten Grinden aufgrund der
vorhandenen Oberflachenrauhigkeit und Porositat zu fehlerhaften Ergebnissen. Die
von Buckton [10] und Kiesvaara & Yliruusi [44] gefundene Abhangigkeit des
Kontaktwinkels vom Pressdruck der Tabletten beruht somit vermutlich weniger, wie
von diesen Autoren angenommen, auf chemischen Veranderungen des Feststoffes,
sondern vielmehr auf den Rauhigkeitseinflissen auf den Kontaktwinkel [63].

Neben dem Spreiten einzelner Flissigkeitstropfen auf der Partikeloberflache spielt
die Penetration der Tropfenflissigkeit in die intra- und interpartikularen Poren fur die
untersuchten Prozesse eine bedeutende Rolle. Grundsatzlich kann das Aufsteigen
von Flussigkeiten in einzelnen Kapillaren mit der Washburn-Gleichung berechnet
werden. Dabei ist jedoch zu unterscheiden, ob die Flissigkeit aus einem Kontinuum
oder aus einem einzelnen Tropfen in die Kapillaren eindringt. Beim Vorliegen von
Einzeltropfen ist neben dem Kapillardruck auch noch der Laplacedruck des Tropfens
bei der Berechnung der Penetrationskinetik zu bericksichtigen. Die Experimente
zeigen, dass das Aufsteigen der Flissigkeit in einzelnen Kapillaren kein stetiger
Prozess ist. Vermutlich sind geometrische Strukturen der Innenwénde der Kapillaren
(z.B. deren Neigung gegen die Vertikale) flr ein Stagnieren, bzw. ein sprunghaftes
Ansteigen des Flussigkeitsmeniskus verantwortlich. Bei einigen Kapillaren wurde erst
gar kein Eindringen der Flissigkeit beobachtet. Dies kann mit bestimmten Geo-
metrien des Mundstiicks der Kapillaren erklart werden und wirde bedeuten, dass
vermutlich auch im Fall einer von Poren durchsetzten Oberflache die Flissigkeit in
einige dieser Poren nicht einzudringen vermag. Diese Tatsache kann ggf. bei der
Entwicklung wasserabweisender Feststoffoberflachen von Bedeutung sein. Es wurde
gezeigt, dass auch nicht benetzende Flissigkeiten in einzelne Kapillaren einzu-
dringen vermdégen, sofern das Verhaltnis zwischen Kapillar- und Tropfenradius aus-
reichend grofR3 ist, bzw. einen kritischen Wert nicht unterschreitet. D.h., auch nicht
benetzende Flissigkeiten kdnnen in pordése Systeme penetrieren, sofern sie in Form
ausreichend kleiner Tropfen mit dem Feststoff in Kontakt gebracht werden.

In Analogie zum Benetzen einzelner Kapillaren kann auch der Vorgang des Durch-
feuchtens von Partikelhaufwerken und sonstigen porésen Feststoffsystemen mit
einer modifizierten Form der Washburn-Gleichung berechnet werden. Als Poren-
radius kann dabei die mittels Quecksilberporosimetrie bestimmte Porenweite ver-
wendet werden. Da dieser Porenradius nicht zwingend mit dem fir das Durch-
feuchten des Haufwerkes relevanten Porendurchmesser identisch ist und ver-
schiedene Langen und Geometrien der Kapillaren zu bertcksichtigen sind, ein ent-
sprechender Formfaktor W, eingefihrt. Mit einem Formfaktor W, von 0.14 und dem
Porenradius der Quecksilberporosimetrie ist es maoglich, das Durchfeuchten von
Partikelschittungen und sonstigen porésen Systemen mit ausreichender Genauig-
keit zu berechnen. Die modifizierte Washburn-Gleichung kann zudem auch fur
nichtnewton’sche und hochviskose Flissigkeiten Anwendung finden. Fur die
Berechnung ist in diesem Fall die genaue Kenntnis der Rheologie der Flissigkeit
und hier insbesondere deren Abhangigkeit vom Schergefalle nétig.
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Eine Berechnung auf Grundlage der Gleichung von Carman und Kozeny, in Ver-
bindung mit dem hydraulischen Durchmesser und einem fir samtliche porésen
Systeme konstanten Anpassungsfaktor W, liefert kein befriedigendes Ergebnis. Da
sich der hydraulische Durchmesser aus der spezifischen Oberflache des Poren-
systemes berechnet, ist das Ergebnis sehr stark von der Oberflachenrauhigkeit der
Partikeln, der Partikelform und der Partikelporositat abhangig. Eine Berechnung des
hydraulischen Durchmessers auf der Basis der spezifischen Oberflache des inter-
partikularen und nicht des gesamten Porensystemes wurde hier sicherlich zu einem
besseren Ergebnis bzw. einer geringeren Variationsbreite des Formfaktors W,
fuhren.

Unter Verwendung der modifizierten Washburn-Gleichung kann, in Verbindung mit
einem gemessenen oder geschatzten Durchmesser des liegenden Tropfens, die
Penetration eines Tropfens in eine porose Oberflache modelliert werden. Somit ist
es mdoglich, die Penetrationszeiten einzelner Tropfen naherungsweise zu berechnen.
Einer genauen Berechnung dieses Durchmessers stehen die nicht quantifizierbaren
Rauhigkeitseinflisse auf den makroskopischen Kontaktwinkel im Wege. Die zu
beobachtenden Abweichungen zwischen der Modellierung und dem Experiment
kénnen wie folgt erklart werden: Zu Beginn des Penetrationsvorganges verlauft der
Prozess im Vergleich zur entsprechenden Berechnung wesentlich langsamer ab, da
hier der Vorgang des Spreitens der Flussigkeit parallel zum Eindringen der fllissigen
Phase in die Poren stattfindet. Fir die Modellierung wird demgegenuber voraus-
gesetzt, dass der maximale Durchmesser des liegenden Tropfens gleich zu Beginn
des Vorganges vorliegt. Fur die Berechnung wurde weiterhin angenommen, dass
sich die Flussigkeit in der Feststoffmatrix lediglich in eine Raumrichtung ausbreitet.
Da dies nicht der Fall ist, werden im Experiment gegen Ende der Tropfenpenetration
hohere Penetrationsraten beobachtet als berechnet. Die Grol3enordnung der Pene-
trationszeit bietet moglicherweise eine Erklarung fir verschiedene Effekte beim
Flussigkeitszusatz zu pulverférmigen Stoffen.

Die FlieRfahigkeit und PartikelgroRe sind wichtige Qualitdtsparameter der herge-
stellten Produkte. Dahingehend wurden stoffliche, anlagentechnische und prozess-
seitige Einflussgréf3en auf diese Produkteigenschaften untersucht.

Die Abhangigkeit der Agglomeration und der Fliel3fahigkeit von der Menge der zuge-
setzten Flussigkeit kann zur Definition einer maximalen FlUssigkeitskapazitat der
Pulverprodukte verwendet werden. Wird ab einem bestimmten Flissigkeitszusatz
eine wesentlich verschlechterte Flie3fahigkeit und eine deutliche Zunahme der
Partikelgro3e beobachtet, so kann der betreffende Fliussigkeitsgehalt als diejenige
Flissigkeitsmenge, welche das Pulver maximal aufzunehmen vermag, definiert
werden. Bei derartigen Produkten korreliert dieser Zustand mit einer Sattigung des
Partikelinneren. Bei pordsen Einzelpartikeln kann demnach die maximale
Flussigkeitskapazitat des betreffenden Pulvers aus der Partikelporositat berechnet
werden. Bei nicht pordsen Einzelpartikeln bietet die von Leuenberger angegebene
empirische Gleichung 42 eine Mdglichkeit, den kritischen Flussigkeitsgehalt abzu-
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schatzen. Diese kritische Produktfeuchte sollte im Verlauf des Prozesses nicht Uber-
schritten werden.

Es wurde festgestellt, dass die Art der verwendeten Flussigkeit bei porésen Pulver-
partikeln im Gegensatz zu den Partikeleigenschaften bei einer feinen Zerstaubung
der flissigen Komponente kaum einen Einfluss auf die Eigenschaften der Produkte
hat. D.h., bei ausreichend feiner Zerstaubung kénnen einem bestimmten Pulver stets
die gleichen Mengen beliebiger Flussigkeiten zugesetzt werden. Dabei andern sich
die Pulvereigenschaften unterhalb des kritischen Flissigkeitsgehaltes nur unwesent-
lich. Damit gewinnt die Auswahl geeigneter Pulverprodukte z.B. als Tragerstoffe fur
Farb- und Aromenlésungen zunehmend an Bedeutung. Auch fur pulverférmige Fest-
stoffe gilt, dass beim Durchfeuchten der Partikeln nicht nur der Kapillardruck,
sondern auch der Laplacedruck zu bericksichtigen ist. Durch feines Zerstauben ist
es gelungen, ein Pulver (hydrophobierte Kieselsaure) mit einer nicht benetzenden
Flissigkeit (© = 120 °, Wasser) zu durchfeuchten. Diese Erkenntnis erdffnet ein
weites Feld von verfahrenstechnischen Anwendungsmdglichkeiten in der
chemischen und pharmazeutischen Industrie. Aber auch fur die Lebensmittel-
industrie kénnte dieser Effekt durchaus von Bedeutung sein. So ist es z.B. denkbar,
dass hydrophobe, pordse Pulver als Tragerstoffe fur hydrophile Wirkstofflésungen
eingesetzt werden. Die Verwendung derartiger Tragerstoffe wirde ein schlagartiges
und vollstandiges Freisetzen des Wirkstoffes in einem wassrigen Milieu bewirken.
Weiterhin ist es mdglich, stark fetthaltige Lebensmittelpulver tber eine feine Zer-
staubung mit wassrigen Farb- und Aromastoffen zu versetzen.

Bei nicht porésen Einzelpartikeln haben die Eigenschaften der verwendeten Flissig-
keit und hier im besonderen ihre Viskositat einen deutlichen Einfluss auf die
Produktqualitéat. Hohe Viskositaten beglnstigen die Agglomeration und fihren zu
einer verschlechterten Flie3fahigkeit der Endprodukte. Bei derartigen Produkten
macht es durchaus Sinn, neben einer feinen Zerstaubung auch die Viskositat der
Flissigkeit abzusenken.

Fur die Qualitat der Endprodukte ist die Art der Flussigkeitszugabe im Pflugschar-
mischer von grofRer Bedeutung. Bei zur Agglomeration neigenden Pulverarten wie
der Starke, liefert ein Zusatz der flissigen Komponente Uber eine Zweistoffdiise die
geringste Agglomeration und das homogenste Produkt. Eine Ausnahme bildet hier
die aus hochporésen Einzelpartikeln bestehende Kieselsdure. Bei Zusatz von
Speisedl hat die Art der Flussigkeitszugabe keinen merklichen Einfluss auf die
Produktqualitat. Wird aber eine hdher viskose Flissigkeit wie die 0.5 %ige Xanthan-
[6sung, verwendet, so zeigt sich auch hier ein deutlicher Effekt der Art und Weise
wie die Flussigkeit zugegeben wird. Ein Einsprihen der flissigen Komponenten Uber
eine Zweistoffduse liefert die hochste Produktqualitaten.

Neben diesen produktbezogenen und anlagentechnischen Einflussgréf3en sind eine
Reihe prozessseitiger Einflussparameter relevant.

Bei erstarrenden Flussigkeiten ist eine moglichst heil3e Zugabe der flissigen Fett-
phase von Vorteil, da dadurch eine gleichmaRige Agglomeration des Partikel-
kollektives bewirkt werden kann. Dies vermag bei einigen Pulverprodukten die
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FlieRfahigkeit der Schittung erheblich zu verbessern, macht aber gleichzeitig auch
ein Absieben des Produktes erforderlich. Daher ist es mdglich, durch eine Erh6hung
der Fetttemperatur die Qualitat von Produkten wie Trockensuppen, Brihen und
Trockensol3en, denen Fettanteile zugesetzt werden, erheblich zu verbessern.

In vielen industriellen Prozessen gilt es, Agglomerationseffekte, und hier vor allem
eine partielle Agglomeration der Pulverschittung zu vermeiden. So sind z.B. bei der
Produktion aromatisierter Tabakpulver oder bei der Herstellung von Gewirz- und
Backmischungen einzelne feuchte, gréRere Agglomerate unerwiinscht, da sie eine
Abnahme der Mikrohomogenitat des Produktes bedeuten. Daher ist es ein erklartes
Ziel dieser Industriezweige, eine Agglomeration bei der Herstellung ihrer Produkte
mdoglichst zu vermeiden. Ein geringerer Flussigkeitsdurchsatz durch die Dise und
eine Intensivierung des Fluidisierens der Pulverkomponente reduziert die beobach-
tete partielle, ungleichmaRige Agglomeration des Produktes. Dieser experimentelle
Befund bestatigt die Ergebnisse einer Modellierung der Agglomeration des Pulvers
beim Einsprihen von Flissigkeiten in bewegte Pulverschittungen. Um mdogliche,
unerwinschte Agglomerationseffekte zu vermeiden, sollte der Mischer daher bei
mdoglichst hohen Drehzahlen betrieben und der Flussigkeitsdurchsatz der ver-
wendeten Dusen weitgehend reduziert werden. Limitierend wirken in der Regel die
vorgegebenen Prozesszeiten, welche Ublicherweise im Bereich von 6 bis 20 Minuten
liegen. Die Modellierung identifiziert folgende weitere EinflussgréRen auf die Agglo-
meration im Pflugscharmischer: Die Luftgeschwindigkeit, die Tropfengré3e sowie die
Partikeldichte in der Umgebung des Sprihkegels. Gemald den Berechnungen be-
wirkt eine Erhéhung der Luftgeschwindigkeit und eine Zunahme der Partikeldichte im
Mischer eine Abnahme der Agglomeration im Spriihkegel. Das vorgestellte Modell ist
offensichtlich in der Lage, verschiedene Einflisse auf die Agglomeration im Pflug-
scharmischer in Ubereinstimmung mit entsprechenden experimentellen Ergebnissen
zu identifizieren. Es erlaubt jedoch in Anbetracht der Vielzahl an vereinfachenden
Annahmen und der Vielfalt der EinflussgroRen kein exaktes Quantifizieren der auf-
tretenden Agglomerationseffekte.

Generell kann Uber eine gezielte Variation der aufgezahlten verfahrenstechnischen
Parameter die Qualitdt der betreffenden Produkte durch eine Minimierung der
Agglomerationseffekte erheblich verbessert werden.
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6 Zusammenfassung

Ziel war es, den Prozess des Anreicherns und Benetzens von Pulvern mit Flussig-
keiten zu untersuchen. Einen Schwerpunkt stellten dabei die Benetzungsvorgange
dar. Unter Verwendung verschiedener Flussigkeiten wie Hexan, Glycerin, Wasser,
Toluol, Benzylalkohol und Speisedl, sowie diverser Feststoffsysteme wie Glas-
kapillaren, Glasplatten, Kunststoffstreifen, Sinterkunststoffen, Glaskugelpulvern,
Glasmehl und einem Kochsalzpulver wurden eine Reihe grundlegender Benetzungs-
phanomene untersucht. Dabei ist zwischen dem Spreiten der Flissigkeit auf den
Feststoffoberflachen und deren Penetration in das pordse Innere einzelner Partikeln
zu unterscheiden. Das Spreiten hangt neben der chemischen Zusammensetzung der
festen und der flissigen Phase auch von der Struktur der Feststoffoberflache ab.
Der in diesem Zusammenhang relevante Einfluss der Rauhigkeit auf den Kontakt-
winkel konnte qualitativ anhand eines einfachen, geometrischen Modells unter Be-
ricksichtigung des Laplacedruckes der Tropfen und des Kapillardruckes der Rauhig-
keiten erklart werden. Tropfen benetzender Flissigkeiten dringen stets in Poren, mit
welchen sie in Kontakt kommen, ein. Aber auch eine Penetration von Tropfen nicht
benetzender Flussigkeiten in einzelne Kapillaren ist, wie gezeigt, moglich, sofern ein
kritisches Verhéltnis zwischen Tropfen- und Porenradius nicht Uberschritten wird.
Des weiteren wurde die Kinetik des Durchfeuchtens von Pulverschittungen unter-
sucht. Unter Verwendung einer modifizierten Form der Washburn-Gleichung, dem
gemessenen Radius der Poren und eines entsprechenden Formfaktors konnte die
Geschwindigkeit, mit welcher verschiedene, in Form eines Kontinuums vorliegende
Flissigkeiten in die Pulverschittungen eindringen, berechnet werden. Auf der Basis
dieser modifizierten Washburn-Gleichung wurde ein einfaches Modell fir die
Tropfenpenetration in porése Oberflachen entwickelt und experimentell verifiziert.

In einer Reihe weiterer Versuche wurden verschiedene Pulver wie Starke, Kiesel-
saure, ein Gewdrzpulver und Kochsalz im Pflugscharmischer mit Flissigkeiten wie
Speisedl, Wasser, geschmolzenem Rinderfett sowie einer Hydrokolloidldsung ver-
setzt. Dabei sollten die verschiedenen stofflichen, anlagentechnischen und prozess-
seitigen Einflussfaktoren auf die Flie3fahigkeit und die Partikelgro3e der Pulver iden-
tifiziert werden.

Es konnte gezeigt werden, dass bei hochporésen Einzelpartikeln und einer aus-
reichend feinen Zerstaubung samtliche Flissigkeit in die Partikeln penetriert. Daher
andern sich die FlieRfahigkeit und die Partikelgro3e des Pulvers bis zur Sattigung
des Partikelinneren nur unwesentlich. Anders ist dies bei agglomerierenden Pulver-
produkten, welche aus nicht pordsen Einzelpartikeln bestehen. Hier hat die Flussig-
keit einen erheblichen Einfluss auf die pulvertypischen Eigenschaften, da sie auf der
Partikeloberflache vorliegt.

Auf der Grundlage der Agglomeration kann eine maximale Flussigkeitskonzentration
der Pulver definiert werden. Unter Verwendung der von Leuenberger [50] ange-
gebenen Gleichung 42, bzw. unter Voraussetzen einer bestimmten Partikelporositat
war es moglich, diese kritische Produktfeuchte der Pulver zu berechnen.
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Weiterhin konnte in Ubereinstimmung mit den Uberlegungen zur Benetzungsfahig-
keit ein aus pordsen Einzelpartikeln bestehendes Pulverprodukt, bei feinem Ver-
dusen der flissigen Komponente, mit einer nicht benetzenden Flissigkeit durch-
feuchtet werden.

Oft ist es ein erklartes Ziel, eine Agglomeration der Produkte bei Zusatz der flissigen
Phase mdglichst zu verhindern. Daher wurde untersucht, welche Form der Flissig-
keitszugabe zum Vermeiden einer unerwiinschten Agglomeration am geeignetsten
ist. Es zeigte sich, dass bei zur Agglomeration neigenden Pulverprodukten eine
Zugabe der Flissigkeit Uber Zweistoffdiisen die geringste Anderung der Partikel-
grof3e bewirkt.

AbschlieRend erfolgte eine Diskussion verschiedener prozessseitiger Einfluss-
groRen. Beim Zusatz erstarrender Fettkomponenten kann Uber eine erhdohte Tem-
peratur der flissigen Phase eine gleichméaRige vollstandige Agglomeration des
Pulvers induziert werden. Das Produkt weist infolgedessen eine erheblich ver-
besserte Fliel3fahigkeit auf, muss jedoch aufgrund der Agglomeration abgesiebt
werden. Flr die unerwinschte partielle Agglomeration eines Pulvers im Sprihkegel
einer Diuse, Uber welche die Flussigkeit zugegeben wird, wurde ein auf ver-
schiedenen Massen- und Impulsbilanzen beruhendes Modell erarbeitet und ex-
perimentell Uberprift. Es zeigte sich, dass eine Verringerung des Flussigkeitsdurch-
satzes durch die Dise und eine Intensivierung der Fluidisierung der Partikeln den
Anteil an agglomeriertem Produkt erheblich zu reduzieren vermag.

Somit tragt diese Arbeit zu einem besseren Verstandnis der grundlegenden Be-
netzungsprozesse bei und ermdglicht gleichzeitig eine gezielte Variation der unter-
suchten Einflussgréf3en im Sinne einer Verbesserung der Fliel3fahigkeit und Opti-
mierung der PartikelgroRe der Produkte .
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Hydrophobierte Kieselsaure, auf welche 30 % angefarbtes Wasser aufgespriht
wurde; unmittelbar nach dem Spruhvorgang

Hydrophobierte Kieselséaure, zu welcher 30 % angefarbtes Wasser als
Kontinuum zugegeben wurde; unmittelbar nach dem Mischprozess

Hydrophobierte Kieselsaure, auf welche 30 % angefarbtes Wasser aufgespriht
wurde; nach 3 weiteren Minuten Mischzeit

Hydrophobierte Kieselséaure, zu welcher 30 % angefarbtes Wasser als
Kontinuum zugegeben wurde; nach drei weiteren Minuten Mischzeit

PartikelgrofZenverteilungen von mit 30 % Speisedl versetzten Kieselsaure-
pulvern bei unterschiedlicher Flissigkeitszugabe
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4.54

4.55

4.56

4.57

4.58

4.59

4.60

4.61

PartikelgrofZenverteilungen von mit 0.5 %iger Xanthanlésung versetzten
Kieselsaurepulvern bei unterschiedlicher Flissigkeitszugabe

PartikelgroRenverteilungen von mit 30 % Speisedl versetzten Starkepulvern bei
unterschiedlicher Flissigkeitszugabe

Partikelgrof3enverteilungen von bei unterschiedlichen Temperaturen mit jeweils
30 % Rinderfett versetzten Pulvern

FlieRorte von bei unterschiedlichen Temperaturen mit jeweils 30 % Rinderfett
versetzten Pulvern

Einspriihen von 30 % Speisedl in eine Starkeschittung; Mischerdrehzahl

n =290 1/min; Vergleich der berechneten Agglomeratanteile und Agglomerat-
feuchte mit Messwerten bei Variation des Flissigkeitsmassenstromes durch
die Diuse

Einsprithen von 20 % Speisedl in eine Gewlrzpulverschittung; Mischer-
drehzahl n = 290 1/min; Vergleich der berechneten Agglomeratanteile und
Agglomeratfeuchte mit Messwerten bei Variation des Flissigkeitsmassen-
stromes durch die Dise

Einspriihen von 30 % Speisedl in eine Starkeschittung; Flissigkeitsdurchsatz
durch die Duse 1 g/s; Vergleich der berechneten Agglomeratanteile und
Agglomeratfeuchte mit Messwerten bei Variation der Mischerdrehzahl

Einspriihen von 20 % Speisedl in eine Gewdrzpulverschittung; Flissigkeits-
durchsatz durch die Dise 1 g/s; Vergleich der berechneten Agglomeratanteile
und Agglomeratfeuchte mit Messwerten bei Variation der Mischerdrehzahl
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Tabellenverzeichnis

Pulverprodukte

Mittlere Partikelgro3e der Laserbeugungsmessung

Feststoffdichte, Schittdichte und Stampfdichte der verwendeten Pulver
Ergebnisse der Porosimetrie und der Gasadsorptionsmessung
FlieRfaktoren der nativen Pulver

Kontaktwinkel der Pulver mit verschiedenen Flissigkeiten (Gasphase: Luft)
Festkorper fur die Benetzungsuntersuchungen

Mittlere Rautiefen der Feststoffproben

Kenndaten der Kunststoffmembranen

Kenndaten der Glaskapillaren

Kontaktwinkel der Kapillaren gegen Wasser

Verwendete Flussigkeiten

Dichten der Flissigkeiten bei 20 °C

Oberflachenspannungen der Flussigkeiten bei 20 °C

Scherviskositaten der Flussigkeiten bei 20 °C

Verwendete Dlsentypen

Formfaktoren fur das Benetzen von Glaskugelschittungen unterschiedlicher
Partikelform und -gré3e mit Wasser

Formfaktoren flir die Anpassung der nach Washburn (r,g) und Carman und
Kozeny (rh) berechneten Durchfeuchtungsverlaufe verschiedenere Kochsalz-
schittungen an die Messwerte

Kontaktwinkel von Wassertropfen auf aufgerauhten Kunststoff- und Glasober-
flachen

Berechnete und gemessene Zeiten fir das Eindringen von Speisedltropfen in
die pordse Kunststoffoberflache und die gemessenen maximalen Basisradien
der liegenden Tropfen

Berechnete und gemessene Zeiten fir das Eindringen von Benzylalkohol in die
porése Kunststoffoberflache und die gemessenen maximalen Basisradien der
liegenden Tropfen

Berechnete und gemessene kritische Flissigkeitsgehalte, ab welchen eine
Agglomeration auftritt

Versuchsparameter bzw. Ausgangswerte fir die Berechnung
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