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Kurzzusammenfassung

Feststoffe in partikuldrer Form haben eine grofie Bedeutung in vielen Industriezweigen. Dazu
zahlen beispielsweise Adsorbenzien, Diingemittel, Katalysatorpartikel oder Fiill- und Wirkstoffe
in der pharmazeutischen Industrie. Produkte wie pulverférmige Lebensmittel oder Waschmittel
priagen ebenso das alltdgliche Bild in privaten Haushalten. Diese Feststoffe zeichnen sich durch
Produktvielfalt und Funktionalitdt aus. Eigenschaften wie Staubfreiheit, Schiittdichte, Disper-
gierbarkeit und mechanische Festigkeit dienen zu deren Charakterisierung. Solche Eigenschaften
sind verteilte Grofien, die sich nicht nur iiber einen Mittelwert beschreiben lassen.

Zur Bildung von Partikeln bieten sich Spriihtrocknung, Agglomeration, Granulation oder Coa-
ting an. Im Fall der letztgenannten drei Prozesse werden partikulire Feststoffe bereits als Start-
material vorgelegt. Granulation und Coating bezeichnen das schalenartige Wachstum von Par-
tikeln durch fortwihrende Spreitung und Trocknung von Fliissigkeitstropfen mit geléstem oder
suspendiertem Feststoffanteil auf den Partikeln. Die Agglomeration beruht auf der Bildung von
Fliissigkeitsbriicken zwischen sich berithrenden (Primér-)Partikeln. Diese temporiren Bindungen
verfestigen sich durch Trocknung und gewinnen so an mechanischer Stabilitidt. Die vorliegende
Arbeit beschiftigt sich mit der Agglomeration in Wirbelschichten. Diese Apparateform weist
eine hohe Kompaktheit auf und erlaubt die gleichzeitige Durchmischung, Trocknung, Benetzung
oder Kiihlung von Partikeln.

Die theoretische Beschreibung der Interaktion von Prozessgas, Feststoffschiittung und Binde-
mittel in fliissigkeitsbediisten Wirbelschichten ist aufwidndig und komplex. Sie wird gebréduchli-
cherweise mit Hilfe von Populationsbilanzen durchgefiihrt. Populationsbilanzen beschreiben die
betrachtete Eigenschaftsverteilung des Feststoffes, z. B. die der Partikelgroéfle, kontinuierlich und
deterministisch. Die Prozesskinetik findet durch einen makroskopischen Term Ausdruck. Im Ge-
gensatz dazu folgt die hier vorgestellte Studie einem stochastischen Beschreibungsansatz mittels
Monte-Carlo-Methode. Darin wird die Partikelpopulation als eine reprisentative Probe des Re-
alprozesses angesehen. Die unterschiedlichen Eigenschaftsverteilungen der Simulationspartikel
entsprechen bei geringerer Individuenanzahl jedoch in Mittelwert und Varianz den tatséchlich
gemessenen Verteilungen. Um die Aussagekraft der Simulation im Rechnungsverlauf beizube-
halten, wird die Anzahl der Partikel im Simulationsvolumen konstant gehalten.

Die stochastische Modellierung bietet sich hier besonders an, da mehr als nur eine Parti-
keleigenschaft untersucht und deren zeitliche Anderung pridiktiv ermittelt werden soll. Die
Komplexitit der Rechnung ist dabei — im Gegensatz zur Populationsbilanzierung — nicht mit
der Anzahl der betrachteten Eigenschaftskoordinaten verkniipft. Die Teilprozesse , Tropfenzu-
gabe“ und ,interpartikulére Kollision“ werden in der hier vorgestellten Monte-Carlo-Simulation
als stochastische Ereignisse definiert. Sie treten sequentiell und stochastisch entsprechend ihrer
mittleren Haufigkeit auf. Die partikelbezogene Frequenz der Ereignisse ist universell und wird
daher zur Kopplung von Real- und Simulationszeit eingesetzt. Die diskrete Lénge der vorgege-
benen Simulationszeitschritte schwankt ebenfalls stochastisch. Pro Zeitschritt tritt genau eines
der beiden stochastischen Ereignisse ein.
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KURZZUSAMMENFASSUNG 111

Die vorliegende Dissertation umfasst im Wesentlichen zwei Schwerpunkte:

1. Die Einzelpartikelbetrachtung wird genutzt, um die morphologische Struktur der entste-
henden Agglomerate zu erfassen und zu entwickeln. Viele Gebrauchseigenschaften, wie z.
B. die reaktive Oberfliche der Partikel, werden durch deren Struktur bestimmt. Sie ist
ein wichtiges Merkmal der Produktqualitidt. Die Morphologie folgt hier aus einem ballisti-
schen Kollisionsalgorithmus, der den physikalisch begriindeten, dreidimensionalen Aufbau
der Partikel restriktionsfrei erlaubt. Zu dessen Einordnung werden einige andere reduzierte
Strukturmodelle vorgestellt und néher erldutert.

2. Die Kinetik der Agglomeration ergibt sich durch die Abfolge der wirkenden Mikroprozesse:
Zugabe und (Spriih-) Trocknung von freien Tropfen; Abscheidung, Trocknung und Einsau-
gung von Tropfen auf der Partikeloberfliche; Kollision und Bruch von Partikeln. Diese
Mikroprozesse werden einzeln modelliert und — sofern moéglich — experimentell validiert.
Thre Gesamtheit bildet das Prozessmodell, dessen Vollstéindigkeit angestrebt wurde. Erst-
malig gelingt so die realistische Verkniipfung von Prozessbedingungen und strukturellen
Groflen zur Kennzeichnung des Produktes.

Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag zur rekursiven Konfiguration von Prozessen. Appa-
ratetechnische Groflen, Stoffwerte der Ausgangsmaterialien und Prozessparameter werden dabei
durch die Vorgabe der gewiinschten Produkteigenschaften bestimmt. Nach bisheriger Vorgehens-
weise sind diese eher Ergebnis des Prozesses, denn dessen Auslegungskriterium.

Die Validierung der vorgestellten Monte-Carlo-Simulation erfolgt in dreierlei Hinsicht:

1. Anhand einiger physikalischer Grenzfille, wie etwa der Platzierung von nur einem Trop-
fen pro Partikel oder der vollstéindig trockenen Kollision ohne Partikelwachstum, kann
die stochastische Losung mit analytischen Losungen verglichen werden. So ldsst sich die
mathematische Richtigkeit der Methode nachweisen.

2. In der experimentellen Validierung werden vorhandene Versuchsdaten, die bei der Agglo-
meration eines Modellsystems an einer Laboranlage gewonnen wurden, mit dem Prozess-
modell der Simulation verglichen. Dies geschieht auf Basis der Partikelanzahlabnahme in
der Wirbelschicht. Es werden die Eintrittstemperatur und der Massenstrom des Prozess-
gases, sowie der Volumenstrom des Binders und dessen Feststoffmassenanteil systematisch
und mehrstufig variiert. Weiterhin werden sowohl pordse als auch kompakte Feststoffe
eingesetzt, die sich in Feststoffdichte und Partikelgréfie unterscheiden.

3. Das Potential der Studie liegt in der Verkniipfung eines vollstéindigen Prozessmodels mit ei-
ner genauen Beschreibung der Partikelmorphologie. Die Abhéngigkeit einiger ausgewahlter
morphologischer Kenngréfien von den Prozessbedingungen wird abschlieend iiberpriift
und verdeutlicht. Es wird beispielsweise die genaue Lokalisierung der Feuchte auf den Par-
tikeln und die Differenziation von deren Zugénglichkeit fiir potentielle Agglomeratbildner
gezeigt. Dadurch erdffnen sich vollig neue Moglichkeiten zur Bewertung des Einflusses der
bisher als integrale Eigenschaft gefithrten Partikelfeuchte auf die Kinetik des Prozesses. Ex-
perimentelle Vergleiche dazu kénnen zukiinftig auf Basis von tomographischen Analysen
durchgefiihrt werden.



Abstract

Particulate solids are of great importance in many different industries. Typical products range
from adsorbents, fertilisers, catalysts, to filling materials and active ingredients in the phar-
maceutical industry. Instant food products or washing powders affect our everyday life. Those
products are characterized by their variety and functionality. Dust content, bulk density, di-
spersibility, mechanical strength and other properties are used to specify solid products. These
properties feature a distribution which can not be described by mean values only but have to
be taken into account to design products according to usage requirements.

Industrially used process principles for the formation of particles are spray drying of solid-
containing liquids, agglomeration, granulation and coating. In case of the three latter, primary
particles are provided as solid hold-up. Granulation and coating specify particle growth by laye-
ring which is created by the permanent spreading and drying of liquid droplets from a suspension,
emulsion or solution on the particle surface. Agglomeration terms the formation of blackberry-
like clusters by liquid bridges between constituent primary particles. Due to drying, temporary
binder bridges solidify and become more viscous and mechanically stable. The presented study
deals with the agglomeration of particles in fluidised beds. This type of apparatus combines a
compact construction, high transfer rates of mass and energy, and simultaneous mixing, drying,
wetting or cooling of particles in a single vessel.

The theoretical description of the interaction of gas (fluidisation gas), solid (particles) and
liquid phase (binding agent) in spray fluidised beds is complex and mathematically challen-
ging. Conventionally, population balance equations are used to express the time dependency
of a chosen property distribution, such as the size of the particles. Population balances can be
characterised as continuous and deterministic. They usually integrate the process kinetics in
an explicit macroscopic expression. Alternatively, this thesis follows a stochastic Monte Carlo
method. In the frame of this solution technique a simulation box represents a discrete sample of
the real process. Although containing much less individuals, the property distributions in the si-
mulation correspond to the experimental data in mean and variance. To maintain the statistical
validity throughout the simulation, the virtual particle number is kept constant by permanent
regulation.

The introduction of a stochastic solution method to particle process modelling offers the pos-
sibility to take into account more than only one or two selected particle properties and their
distributions, respectively. The Monte Carlo method works in a predictive way. The mathema-
tical effort to solve the micro process kinetics does not correlate with the number of internal
property coordinates, which is generally the case in deterministic solutions of population balance
equations. Within the micro process network the addition of droplets (1) and the binary collisi-
on of particles (2) have been selected as stochastic events. They appear in a random sequential
manner according to their mean physical probability of occurence. The single-particle-based fre-
quence is a universal measure and is applied to link real process time and simulation progress.
The discrete length of time steps is again randomly distributed. Within one single time step
either a droplet is added or two particles are selected from the simulation box to collide with
each other.
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ABSTRACT \

The focus of the work presented in this thesis lies on the following:

1. Discrete particle modelling is introduced to express and evolve the morphological structure
of agglomerates. Various product properties, such as the reactivity of the particle surface
or their dispersibility in liquids, are determined by structure. Besides composition, the
structure of particles is an important attribute to characterise product quality. In this
thesis, three-dimensional structures are created by a random ballistic collision algorithm.
It is physically justified and free of any restrictions. To better classify and evaluate the
particle structure proposed in this thesis, some other reduced particle models are reviewed.

2. The agglomeration kinetics result from a network of relevant micro processes: addition
and spray drying of droplets during flight; spreading, drying and penetration of droplets
on the surface of particles; collision and breakage of agglomerates. These micro processes
are modelled separately and — if possible — experimentally verified. Their combination
defines the quality of the underlying process model. Consequently, a reasonable connection
between process conditions and structural information to characterise the resulting product
is set up.

With this, the presented thesis contributes to the recursive configuration of a technical process.
Characteristics of the apparatus, material properties of solid and liquid, as well as process
parameters can now be defined in advance by the desired product properties, instead of iteratively
adjusting the agglomeration conditions until the process result finally matches customer needs.

The validation of the presented Monte Carlo simulation is carried out in three different ways:

1. By application of some physically motivated limiting cases, such as the placement of one
single droplet per particle or the dry fluidisation and collision of particles, analytical solu-
tions can be derived and then compared to the output of the stochastic algorithm. In doing
so, the mathematical correctness of the applied Monte Carlo method is demonstrated.

2. Secondly, experimental data generated in a lab-scale fluidised bed plant are compared
with the process model which the simulation is based on. Under systematic variation of
gas inlet temperature, gas mass flow, spraying rate and solid binder content, the decrease
of total particle number by aggregation is tracked by measurement und simulation. Both,
porous and non-porous solid materials have been used to investigate the impact of binder
penetration and primary particle density.

3. The main achievement of this study combines a physically-motivated process model and
the detailed expression of three-dimensional particle structure. Thus, the dependency of
some selected morphological descriptors, such as coordination number or fractal dimen-
sion of agglomerates, on the process conditions is evaluated. By localisation of deposited
binder droplets their sterical accessibility for other colliding particles can be tested. After
obtaining such information, completely new possibilities arise to judge the influence of the
,mean* moisture content on particle growth kinetics. Those micro structure effects have
to be furtherly evaluated in the future. Therefore, X-ray analysis of single particles can
serve as a promising validation tool.
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Kapitel 1

Einleitung

Etwa 60% der weltweit in Industrieprozessen anfallenden Giiter liegen in partikuldrer Form vor
(Schulzd, 2006). Dies betrifft Endprodukte, vor allem aber Ausgangsstoffe und Zwischenproduk-
te. Aufgrund der Vielzahl an industriellen Anwendungen hat deren wirtschaftliche Bedeutung
die Erzeugung und das Handling von Partikeln auch in den Fokus wissenschaftlicher Untersu-
chungen riicken lassen. Wurden die unterschiedlichen Prozesse in der Vergangenheit vor allem
noch durch die Beobachtunsgabe und Erfahrung des Bedienpersonals der vorhandenen Anlagen
gesteuert, geht der Trend heute eindeutig hin zu einem umfassenden Verstéindnis der bestim-
menden Einflussgréfien und Vorginge iiber alle Skalen hinweg. Uber die Kenntnis von mikroki-
netischen Effekten am Einzelpartikel werden grofl-tonnagige Prozesse und die dafiir notwendigen
Anlagen ausgelegt und iiberwacht. Im Folgenden werden nun zunéchst einige Grundlagen der
Partikelbildung im Allgemeinen und fiir Wirbelschichten im Speziellen dargelegt. Abschlieflend
werden Motivation und Zielstellung zur Anfertigung der vorliegenden Arbeit erldutert.

1.1 Allgemeines

Im angelséchsischen Sprachraum beschreibt der Ausdruck ,, Granulation* sémtliche Prozessprin-
zipien zur Vergroferung von feinkornigen Partikeln. Der Begriff ldsst sich jedoch nach Art des
Wachstums und der Beschaffenheit der verwendeten Stoffe noch feiner differenzieren:

Granulation determiniert das schalenartige Wachstum von Partikeln. Dabei wird arteige-
nes Material gelost, fein dispergiert und gleichméflig auf den Trigerpartikeln abgeschie-
den. Diese sind stetiger Trocknung unterworfen. Wird die Partikeloberfliche durch die
Flissigkeitstropfen benetzt und angel6st, stellt sich nach der Verdampfung des Losungs-
mittels eine homogene Verbindung zwischen Kern und geloster Substanz ein.

Coating entspricht der Granulation von Partikeln mit artfremdem Material. Dieser zunichst
in Losung befindliche Feststoffanteil verbleibt nach der Trocknung auf der Partikelober-
fliche und ummantelt diese. Durch fortwahrendes Abscheiden und Trocknen von Tropfen
wéchst die Schichtdicke an. Coating kann zur Verkapselung von Stoffen eingesetzt wer-
den. Erfolgt die Eindiisung auf Inertpartikel, kann dadurch auch reine Trocknung von z.
B. suspendierten Substanzen realisiert werden. Der Vorteil gegeniiber der konventionellen
Spriihtrocknung (Hohlkugeln) besteht in der Ausbildung von kompakten Partikeln.

Agglomeration erfasst die Integration von Primérpartikeln in einer gréfleren porésen Struktur.
Zwischen den Primérpartikeln sind Bindungskréfte nétig, um diese dauerhaft zusammen-
zuhalten. Die Vermittlung dieser Kréfte kann durch Formschluss, elektrostatische Krifte
oder stoffliche Bindungen erfolgen (Rumpf, [1974). Die hier behandelte Nassagglomeration
beruht auf der Ausbildung von Fliissigkeitsbriicken. Diese miissen ausreichende Haftkrifte
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aufweisen, um bis zur endgiiligen Verfestigung den zerstorend wirkenden mechanischen
Einfliissen zu widerstehen.

Die verwendeten Begrifflichkeiten in dieser Arbeit umfassen die Ausdriicke Agglomeration, Gra-
nulation, Coating und Koaleszenz, wobei die ersten Drei bereits oben gegeneinander abgegrenz
wurden. Koaleszenz wird hier vor allem im Zusammenhang mit der Vereinigung von Tropfen
verwendet. Dabei bilden — d&hnlich wie in der Agglomeration — zwei Tropfen durch Verschmelzung
einen einzelnen grofleren Tropfen. Agglomeration und Aggregation werden synonym benutzt. Ag-
gregation beschreibt die pure Vereinigung zweier Partikel zu einem gréfleren Cluster. Tritt neben
der dominanten Aggregation auch noch Bruch und Konsolidierung der Partikel auf, spricht man
von Agglomeration. Die entstehenden Objekte werden gleichbedeutend als Partikel, Aggregate
oder Agglomerate bezeichnet. Sie sind aus Primérpartikeln aufgebaut. Diese werden auch als
Konstituenten benannt.

Prozesse wie Granulation und Agglomeration dienen einer ganzen Reihe von vorteilhaften
Eigenschaftsverdnderungen der Partikel, die z. B. inKadam (1990) zusammengefasst sind. Einige
wesentliche Griinde zur Durchfiithrung solcher Prozesse sind u. a.

die Verbesserung der Flieifdhigkeit und Loslichkeit,
die Reduktion der Staubbildung und damit auch des Risikos einer Staubexplosion,

die Vorbeugung gegen Entmischungseffekte durch Segregation bei Transport und Lagerung,

die Funktionalisierung der Partikel durch Verkapselung oder Additiv-Zugabe,

die Homogenisierung eines Haufwerks in Zusammensetzung, Form und Erscheinung,

die Modifikation der mechanischen Eigenschaften der Partikel.

Aufgrund dieser Vielfalt von Moglichkeiten zur Beeinflussung der FEigenschaften finden die oben
genannten Prozesse eine grofie Zahl an Anwendungen in unterschiedlichsten Industrien. Durch
Granulation oder Agglomeration erzeugte Partikel dienen hier z. B. als Katalysatorpartikel oder
Adsorbenzien. Im Bereich der pharmazeutischen Industrie konnen Wirkstoffe verkapselt und
eine kontrollierte Wirkstofffreigabe eingestellt werden. Hier werden Prozesse vor allem chargen-
weise betrieben. Die Produktqualitdt muss genauen Spezifikationen folgen, was Verstdndnis und
Kontrolle des Prozesses voraussetzt. Weitere klassische Anwendungen treten in der Lebensmit-
telherstellung, sowie bei der Produktion von Wasch- und Diingemitteln auf. Oft werden Partikel
auch zunéchst granuliert und anschlieflend durch eine nachgeschaltete Agglomeration weiterver-
arbeitet.

Einzelne Eigenschaften der entstandenen Partikel konkurrieren miteinander. Dazu sind bspw.
die mechanische Festigkeit (Transport) als Gegenpart zu einer moglichst porésen Struktur (ak-
tive Oberflache fiir Katalyse) zu nennen. Die Wichtung dieser Eigenschaften kann durch die
Auswahl der passenden Apparatetechnik erfolgen. Zur Umsetzung der Nassagglomeration bie-
ten sich Mischer, Trommeln, Pfannen und Wirbelschichten an. Agglomeration ohne Zugabe von
Bindemitteln kann bspw. in Extrudern oder Pressen realisiert werden. Dabei wird die Dichte
der Partikel vergrofiert. Gleichzeitig kénnen entsprechend der Materialaufnahme definierte Fest-
stoffformen (Tabletten, Pellets) aus den Partikeln erzeugt werden. Die einzelnen Apparatetypen
im Bereich der Nassagglomeration lassen sich noch in weitere Untergruppen aufgliedern, die sich
durch die Modifikation der Prozesskammer oder die Art der Prozessfiihrung individualisieren.
Eine grobe Unterteilung der Apparate kann nach der Scherbeanspruchung der Partikel erfolgen.
Trommeln und Mischer eignen sich zur Erzeugung sehr hoher Schiittdichten. In diesen Appa-
raten sorgen die wirkenden mechanischen Krifte fiir eine Kompaktierung und Konsolidierung
der Partikel. Verursacht werden diese Krifte durch eine Wechselwirkung der Agglomerate mit
der Apparatewand, aber auch durch zuséitzliche Einbauten, wie mechanischen Zerschldgern. In
Wirbelschichtapparaten sind die Partikel nur moderaten mechanischen Belastungen ausgesetzt.
Entsprechend pords sind die entstehenden Produkte. Sie weisen eine geringe Schiittdichte auf.
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Ein weiteres Auswahlkriterium der Anlage sind die beabsichtigten Durchsétze. Wahrend rotie-
rende Pfannen und Mischer bis zu 100¢/h an Material erzeugen konnen, ist die Kapazitét von
Wirbelschichten begrenzt auf etwa 5t/h, vergleiche Wauters (2001).

Im folgenden Teilkapitel wird nun die Sprithagglomeration in Wirbelschichten néher beleuch-
tet. Die Wirbelschichttechnik hat ihren Ursprung im Jahr 1922 (Winkler, [1922). Sie wurde
zunéchst zur Vergasung von Kohle eingesetzt. Durch immer mehr apparatetechnische Differen-
zierungen konnten auch neue Anwendungsgebiete erschlossen werden. Das Wesen des Verfahrens
besteht nach wie vor in der Fluidisation eines Feststoffes. Dazu muss die durch einen gerichteten
Gasstrom hervorgerufene Widerstandskraft die Gewichtskraft der Partikel iiberschreiten. Wir-
belschichtapparate zeichnen sich gegeniiber Trommeln oder Mischern vor allem durch eine kom-
pakte Bauweise und kleine Prozessrdume aus. Sie bieten sich daher als integriertes Modul in um-
fangreicheren Prozessstrecken an. Dieses kann z. B. zur Vor- oder Nachbehandlung des Produktes
dienen. Die Anlagen weisen im Normalfall keine beweglichen Komponenten auf, die eine Abdich-
tung zwischen Prozess und Umwelt erfordern, und sind leicht zu reinigen. In dem Apparat konnen
gleichzeitige Benetzung, Trocknung und Formgebung von Partikeln realisiert werden. Dies ist ein
Alleinstellungsmerkmal gegeniiber den anderen genannten Apparateformen zur Agglomeration
von Feststoffen. Weiterhin sind viele Moglichkeiten zur thermischen (Aufheizung, Kiithlung), me-
chanischen (Mischung, Homogenisierung, Klassierung) oder chemischen Behandlung (Reaktion)
des Feststoffes gegeben. Durch die permanente Erneuerung der Partikeloberfliche im Spriihkegel
der Diise kénnen sehr hohe Ubergangsgeschwindigkeiten fiir Stoff, Wirme und Impuls realisiert
werden. Der Feststoff wird durch die Fluidisation in einen fliissigkeitsihnlichen Zustand versetzt
und ist daher besonders in kontinuierlichen Anlagen leicht zu fordern. Der Arbeitsbereich ei-
ner Wirbelschicht kann anhand der Fluidisationsgasgeschwindigkeit eingestellt werden. Er wird
bei einem Liickenvolumen ¢ = 0,4...1 innerhalb der Schiittung erreicht. Bei ¢ < 0,4 spricht
man von einem Festbett. Bei dessen Durchstromung mit einem Gas steigt der Druckverlust Ap
mit steigender Gasgeschwindigkeit linear an. Im Arbeitsbereich der Wirbelschicht gilt dagegen:
Ap = const. (Morl u. al, 2007). Der Druckverlust enspricht dabei dem Gewicht des fluidisierten
Feststoffes pro Anstromfliache. Im Bereich € = 1 spricht man von pneumatischer Férderung. Par-
tikel werden dann vom Gasstrom eher mitgerissen als durchmischt. Eine regulére blasenbildende
Wirbelschicht wird nicht mehr ausgebildet.

1.2 Agglomeration in Wirbelschichten

Die folgenden vier Abschnitte geben einen kurzen Uberblick iiber den Stand des Wissens hin-
sichtlich existierender Apparate- und Betriebsformen, den Einfliissen von Betriebsbedingungen
und Material auf die Produkteigenschaften sowie der mathematischen Beschreibung des Pro-
zesses. Die Beschreibung der Agglomeration von Partikeln in Sprithwirbelschichten stellt den
Mittelpunkt dieser Arbeit dar.

Apparative Umsetzung

Kernbestandteile von Wirbelschichtapparaten sind im Wesentlichen die Wirbelkammer, der An-
stromboden mit Gaszufuhr, die Diiseneinheit, iiber die das Bindemittel dispergiert und in die
Schicht eingebracht werden kann, sowie die Abluftstrecke mit nachgeschalteter Reinigung des
Prozessgases (z. B. Filter oder Zyklon). Der Prozessraum von diskontinuierlichen Anlagen wird
entweder zylindrisch oder konisch ausgefiihrt. Bei konischer Bauweise nimmt der Durchmesser
der Wirbelkammer mit steigender Hohe zu. Durch die Aufweitung des Querschnitts verringert
sich die Gasgeschwindigkeit. Dadurch wird der Austrag von feinen und die Segregation von
groflen Partikeln (Entmischung) verhindert. Dies macht man sich bei kohésiven Partikeln zunut-
ze, die in zylindrischen Wirbelschichten eine eher schlechte Fluidisierbarkeit mit unzureichender
Durchmischung aufweisen. Anlagen mit konischer Prozesskammer werden oft noch mit weiteren
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Einbauten versehen. Wird ein Steigrohr im Zentrum eingesetzt, spricht man von einem Wurster-
Granulator (Hampel u.a., 2013). Die Partikel wandern durch das zylindrische Steigrohr nach
oben und fallen im &dufleren Bereich der Kammer wieder herab. So kann dem Feststoff eine ge-
richtete zyklische Bewegung aufgepréigt werden. Durch die mechanischen Auswirkungen lokaler
Geschwindigkeitsspitzen (Kollision mit Einbauten, Apparatewand und anderen Partikeln) wer-
den temporire Agglomerate wieder zerstort, was ein gleichmiéfliges schalenartiges Wachstum
der Partikel sicherstellt. Einbauten, wie mechanische Zerschléiger, sind daher eher typisch fiir
Granulations- oder Coatingprozesse. Fragile Agglomerate werden leicht zerstort. Sie erfahren
ausreichende Konsolidierung durch die Kollision mit anderen Partikeln. Zylindrische Anlagen
weisen durch die homogenere Stromungsfithrung eher eine gleichméfige Fluidisation auf.

Kontinuierliche Wirbelschichten werden im Kreislauf betrieben und verfiigen iiber externe
Forder-, Sieb- und Mahlorgane (Heinrich u. a., 2002). Wirbelschichtrinnen zeichnen sich durch
mehrere in Reihe geschaltete Wirbelkammern mit in der Regel rechteckigen Anstrombdden aus.
Diese werden durch Wehre voneinander getrennt. Sie kénnen durch die rdumliche Abgrenzung
mit voneinander unabhéngigen Prozessbedingungen beaufschlagt werden. Bei typischerweise vier
Kammern bieten sich die Verfahrensschritte Aufgabe und Aufheizung (1), Benetzung (2), Trock-
nung (3), sowie Kiithlung und Produktabzug (4) an. Die ZielkorngroéBe kann iiber die Wehrhohe
gesteuert werden. Diese beeinflusst die Verweilzeit der Partikel in den einzelnen Kammern bzw.
der Anlage. Nach dem Erreichen des Produktauslasses werden die Partikel im laufenden Prozess
pneumatisch oder gravitativ aus der Anlage geférdert. Im Chargenprozess wird die Prozesszeit
an der gewiinschten Partikelgrofie ausgerichtet. Nach Prozessende wird der komplette Feststoff
entnommen.

Die gelochte Bodenplatte grenzt die Anstromkammer vom Prozessraum ab. Sie weist im
Idealfall einen hohen Druckverlust iiber dem gesamten Querschnitt auf, was zu einer sehr
gleichméfligen Fluidisation der Partikel fiithrt. Durch eine spezifische Verteilung der Lochwei-
ten iiber dem Radius kann die Strémungsfithrung weitergehend beeinflusst werden. Neuartige
Strahlschichtanlagen weisen variable Anstromquerschnitte auf, wodurch die Luftzufuhr an das
zu behandelnde Produkt angepasst werden kann (Hoffmann u. a., 2011).

Um eine Agglomeration der Partikel durch stoffliche Bindungen zu erzeugen, muss bei der
Nassagglomeration iiber eine Diise das notige Bindemittel in die Schicht eingebracht werden.
Entscheidend sind dabei Art und Position der Diise. Sie kann seitlich in die Schicht hineinragen,
zentral im Anstromboden oder mittig oberhalb des Feststoffes montiert werden. In den beiden
erstgenannten Fillen bewegen sich Tropfen und Partikel im Gleichstrom. Gleichzeitig kénnen
durch Kollisionen mit der Diise zuvor gebildete Aggregate wieder zerbrechen. Ein zweiter Nach-
teil ist das mogliche Verkleben der Diise durch anhaftende Partikel. Am Austritt des Diisenkopfes
herrschen sehr hohe Gasgeschwindigkeiten vor. Passieren Partikel diesen Bereich, werden sie mit-
gerissen und dabei stark beschleunigt. Auch dies stellt eine hohe mechanische Belastung fiir die
gebildeten Strukturen dar. Wird die Diise zentrisch iiber dem Bett angeordnet, bewegen sich
Partikel und Tropfen im Gegenstrom. Bei hohen Gasgeschwindigkeiten und -temperaturen treten
hier Phénomene wie Austrag und Vortrocknung der Tropfen auf, was die Effizienz des Prozesses
verringert. Entscheidend ist dafiir auch der Abstand zwischen Diisenspitze und Anstrémboden
des Apparates. Bei der Diisenart wird zwischen innen- und auflenmischenden Diisen unterschie-
den. Bei den auflenmischenden Diisen werden Gas und Fliissigkeit erst nach dem Diisenaustritt
vermischt. Beide gehen als Hohlkegel ineinander iiber.

Sehr feine Partikel und verfestigte Tropfen werden bei hohen Geschwindigkeiten vom Flui-
disationsgas mitgerissen und aus der Anlage transportiert. Handelt es sich bspw. um toxische
Materialien oder teure Wirkstoffe, muss die Abluft des Prozesses aufgereinigt werden. Dadurch
konnen die Partikel zuriickgehalten und dem Prozess wieder zugefiihrt werden. Géngige Vari-
anten sind hierbei entweder die Verwendung von pordsen Filtern zur mechanischen Trennung
(z. B. Textil- oder Metallfilter, Aktivkohle) oder von nachgeschalteten Zyklonen (Fliehkraft).
Feinporose Filter weisen bei zunehmenden Gasgeschwindigkeiten ebenfalls hohe Druckverluste
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auf, was als Nachteil gegeniiber Zyklonen zu bewerten ist. Bei einer fehlenden Abreinigung kann
es zur Verstopfung des Filters und damit sogar zum Erliegen des Prozesses kommen.

Prozessparameter

Neben der apparativen Ausfiihrung der erzeugenden Wirbelschichtanlagen ldsst sich das Pro-
dukt in seinen Eigenschaften auch durch die Wahl der Prozessparameter und die Charakteristika
des Ausgangsmaterials bestimmen. Betriebsparameter und Material kénnen dabei nicht losgelost
von einander festgelegt werden. Als Beispiel hierzu ist der Gasmassenstrom zu nennen. Er muss
so gewahlt werden, dass die kleinsten Partikel im Prozess nicht pneumatisch aus der Anlage
gefordert werden (Gasgeschwindigkeit kleiner als Austragsgeschwindigkeit). Gleichzeitig sollen
die groBiten Partikel eine ausreichende Durchmischung durch ihre Bewegung im Gasstrom erfah-
ren (Gasgeschwindigkeit grofler als Minimalfluidisationsgeschwindigkeit).

Eine dhnliche Eingrenzung des Arbeitsbereiches kann auch fiir die Eindiisungsrate erfolgen. Die
Grenzen liegen hier zwischen einer zu trockenen Fahrweise des Prozesses und der Uberfeuchtung
des Bettes. Im ersten Fall werden entweder zu wenige Tropfen auf den Partikeln abgeschieden
oder die Tropfen weisen eine zu geringe Verweilzeit (Trocknung) vor deren Deaktivierung durch
Verfestigung auf. Es werden keine oder kaum pendulare Fliissigkeitsbriicken gebildet (Pietsch,
2008). Ubersteigt die Fliissigkeitszugabe die Verdampfungskapazitit der Anlage, erliegt die Flui-
disation der Partikel. Es kommt zur Bildung funikularer und kapillarer Fliissigkeitsbriicken, bei
denen eine einzelne Briicke mehrere Primérpartikel bindet. Im Fall kapillarer Benetzung sind
sdmtliche Zwischenrdume des Agglomerates und die Poren der Primérpartikel mit Fliissigkeit
gefiillt (Lankes u.al, 2003). Eine weitere Zugabe von Binder sorgt fiir Ubersittigung des Parti-
kels. Die Schiittung bewegt sich in diesem Fall als Block oder bildet Kanile aus, die von dem
Fluidisationsgas durchstromt werden. Wérme- und Stoffiibergang sowie die Durchmischung der
Partikel kommen dabei weitestgehend zum Erliegen.

Neben Gasmassenstrom und Eindiisungsrate zéhlt auch die Gastemperatur am Eintritt des
Apparates zu den Schliisselparametern der Wirbelschicht-Agglomeration. Die Wirkung dieser
Prozessgrofien auf die Produkteigenschaften wird in Teilkapitel niher erlautert. Hierzu exis-
tieren viele experimentelle Studien, die sich mit der systematischen Variation dieser Parameter
unter Berticksichtigung des Partikelwachstums beschiftigen, z. B. |[Peglow (2005) oder [Hampel
(2010). Weitere prozessseitige Einflussgrofien sind z. B. die Feuchte des Fluidisationsgases am
Eintritt, die anfingliche Temperatur von Feststoff und Bindemittel oder die vorgelegte Fest-
stoffmasse. Die Eindiisung lésst sich separiert von den Eintrittsbedingungen des Gases in den
Prozessraum steuern. Es kann z. B. Einfluss auf die Tropfengrofienverteilung, die Tropfenge-
schwindigkeit und die Zugaberate des Binders genommen werden (Henneberg, 2004; Hede u. a.,
2008). Mittels der TropfengroBe kann zwischen granulations- und agglomerationsdominierten
Systemen unterschieden werden. Grofie Tropfen mit entsprechend langen Verweilzeiten auf dem
Partikel erhohen die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Kollision mit anschlieSender Ausbil-
dung einer Binderbriicke. Diinne Fliissigkeitsfilme trocknen sehr schnell und sind kaum in der
Lage, die Energie der Kollision von Partikeln zu dissipieren.

Stoffeigenschaften

Zur Charakterisierung der verwendeten Materialien fallen ebenfalls eine Vielzahl an Stoffgréfien
an, die zur Auslegung und zum Verstéindnis des betrachteten Prozesses notwendig sind. Die
Binderfliissigkeit (Suspension, Losung, Schmelze) kann z. B. durch ihre Viskositét, Oberflichen-
spannung, Zusammensetzung und Konzentration beschrieben werden, siche auch Teilkapitel
Der geloste Anteil bestimmt als viskose Fliissigkeitsbriicke bzw. erstarrte Feststoffbriicke an
den Kontaktstellen zwischen den Primérpartikeln spéter die Festigkeit der entstehenden Agglo-
merate. Die Haftkraft von Fliissigkeitsbriicken setzt sich aus statischen (Kapillarkraft, Ober-



6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

flachenspannung an Phasengrenze Fliissigkeit-Gas) und dynamischen Anteilen (viskose Kraft)
zusammen. Diinne Fliissigkeitsfilme sorgen bei sehr feinen Partikeln fiir eine Reduktion der van-
der-Waals-Kriifte und vergréfiern die Kontaktfliche zwischen zwei Primérpartikeln (Terrazas-
Velarde, [2010). Sind die verwendeten Primérpartikel 16slich, kann auch reines Losungsmittel, z.
B. Wasser, als Binderfliissigkeit eingesetzt werden. Dabei wird die benetzte Oberfléche der Par-
tikel angelost. Feststoff reichert sich in der Fliissigkeit an und kann so als Briickenbildner fungie-
ren. Durch die Gleichartigkeit der Materialien kann eine hohe Stabilitéit der Agglomerate erzielt
werden. Anwendung findet diese Art der Agglomeration vor allem in der Lebensmittelindustrie
(Saccharide). Die Giite der vorhergehenden Benetzung wird oftmals iiber den Kontaktwinkel der
gespreiteten Tropfen beschrieben. Dieser ist Ergebnis der spezifischen Materialpaarung zwischen
Fliissigkeit und Feststoff. Bei hohen Temperaturen kénnen Sinterbriicken zwischen den Partikeln
entstehen. Dabei vollzieht das Material an der Oberfliche den Glasiibergang und erweicht. An
den Kontaktstellen zweier Partikel flieft dann gleichartiges Material ineinander und erzeugt so
ebenfalls eine stoffliche Bindung. Hierzu ist keine Zugabe von Fliissigkeit notwendig (,,trockene*
Agglomeration). Die Verstirkung der Haftkraft zwischen Partikeln durch plastisches Verformen
und Sintern wird z. B. in |Rumpf u. al (1976) eingehender beschrieben.

Die Primérpartikel lassen sich durch ihre Grofle, Dichte, Porositéit, Oberflichenbeschaffenheit
und Sphérizitit beschreiben. Zur Beurteilung der Fluidisierbarkeit von partikuliren Materialien
klassifiziert |Geldart (1973) diese anhand der Dichtedifferenz zwischen Feststoff und Gas sowie
dem Partikeldurchmesser, siehe Tabelle [Tl Partikel der Gruppe C (kohé#siv) neigen zur Aus-
bildung von Kanélen oder sogenannten ..stofenden® oder .,schlagenden“ Wirbelschichten (Kunii
u. Levenspiel, [1991). Partikel der Gruppe A sind leicht fluidisierbar und bilden in der Regel die
gewlinschte blasenbildende bzw. turbulente Wirbelschicht aus.

Tabelle 1.1: Einteilung partikulérer Feststoffe nach |Geldart (1973).

Gruppe Merkmal Partikeldurchmesser Partikeldichte
A leicht fluidisierbar dp = 50...200 um pp = 700...1400 kg/m?
B inhomogene Fluidisation dp = 40...500 pm pp = 1400...4000 kg/m?
C kohasiver Feststoff dp < 50 um pp < 1000 kg/m?
D hohe Gasgeschwindigkeiten d,, > 500 um pp = 1000. ..5000 kg/m3

Mathematische Beschreibung

Die Sprithagglomeration in Wirbelschichten ist ein sehr komplexer Prozess. Dies wird anhand
der Vielzahl an oben erwihnten Einflussgréfien von Apparat, Prozess und Material deutlich.
Diese Parameter miissen dynamisch im Prozessverlauf abgeschétzt werden und stehen zumeist
in nichtlinearer und noch dazu oft unbekannter Wechselwirkung. Aufgrund der groflen Anzahl
an Individuen, die die Population bilden, ist eine hohe Auflésung der Verteilung notwendig. Es
treten sowohl zeitlich parallele als auch sequentielle Ereignisse auf, die die Population veréindern
konnen. Diese mikrokinetischen Teilvorgénge laufen oft im Bereich von ¢t < 0,1 s ab, wéahrend
die Wirbelschichtagglomeration selbst zumeist relativ lange Prozesszeiten aufweist (¢ > 1000 s).
Beide Zeitskalen miissen jedoch innerhalb der Modellierung vereinbart werden. Aufgrund die-
ser Problematiken existieren unterschiedliche Herangehensweisen zur Erweiterung des Prozess-
verstdndnisses.

Im industriellen Maflistab werden geeignete Betriebsparameter nach wie vor anhand stark
vereinfachter Beziehungen fiir Verdampfungsleistung und Arbeitsberich der Fluidisation, vor
allem aber durch die Erfahrung der Anlagenbetreiber ermittelt. Zeit- und kostenintensive expe-
rimentelle Studien sind notwendig, um neue Materialien oder Anlagentypen zu testen und zu
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etablieren. Neben der Methode ,, Trial and Error“ existieren einige phdnomenologische Ansétze
zur (qualitativen) Beschreibung des Partikelwachstums. Auf Basis des dimensionslosen Tropfen-
stroms (engl. ,Spray Flux Number®)

3V

v, =
2 Up Wspray dd'r’op

(1.1)

und der relativen Penetrationszeit

7, = pen (12)

teire

erstellten [Hapgood u. a. (2003) ein Schema zur Abschitzung der Keimbildung durch Einzeltrop-
fen. Darin sind V; der Volumenstrom des Binders in den Apparat und v, die Geschwindigkeit
der Partikel, die den Sprithkonus der Breite Wp,q, passieren (Tropfendurchmesser ddrop). tpen
beschreibt hier die Penetrationszeit der Tropfen in die Partikelschiittung. ¢.;.. steht fiir die Zeit-
spanne, die vergeht, ehe die Partikel nach Verlassen der Sprithzone erneute Benetzung erfahren.
Die in der betrachteten Studie verwendeten Tropfen sind in der Regel um ein Vielfaches grofier
als die Primérpartikel. Ausgehend von kurzen Penetrationszeiten bildet jeweils ein Tropfen auch
einen Keim. Ist der Tropfen durch seine Viskositdt immobilisiert, wird die Benetzung und Aggre-
gation der Partikel vor allem durch deren mechanische Durchmischung gesteuert. Die Ergebnisse
wurden durch [Hapgood u.al (2003) in einem Mischer-Granulator experimentell validiert. Eine
ahnliche Illustration leiten Iveson u. Litsten (1998) fiir das Wachstum der Partikel ab. Diese ba-
siert auf der dimensionslosen Stokes-Zahl fiir Deformation (Gleichung[5.149) und der Benetzung
der Partikel, welche als Porenséittigung

pp & (1~ Epmin)

1.3
Pl Ep,min ( )

Smaa: =

ausgedriickt wird. Sie enthélt den Quotienten x aus enthaltener Fliissigkeits- und Feststoff-
menge, das minimale Liickenvolumen &y, i, der Partikel und die Dichten p von Partikeln (p)
und Fliissigkeit (1). Anhand der Auftragung beider Parameter St und Spq. unterscheiden
die Autoren unterschiedliche Wachstumsphasen der Partikel, sieche Abbildung [Tl Die einzel-
nen Bereiche wurden durch experimentelle Untersuchungen in Trommeln und Mischern unter
Verwendung verschiedener Feststoffe iiberpriift (Lveson u.al, [2001).

Fiir amorphe Feststoffe, die sich durch eine ungeordnete Molekularstruktur auszeichnen, kann
das Glastibergangskonzept zur Beschreibung des Partikelwachstums eingesetzt werden (Palzer,
2005). Mit steigender Temperatur und Feuchte werden die Partikel einer strukturellen Anderung
unterzogen. Aufgrund gestiegener Mobilitdt der Molekiilketten lagern sich diese neu an. Die
Viskositédt der Partikel nimmt ab. Sie verlassen den amorphen glasartigen Zustand und werden
gummiartig sowie zunehmend plastisch verformbar, siehe Abbildung[[.2l Dadurch steigt auch die
Aggregationswahrscheinlichkeit an. Der Glasiibergang ist kein diskreter Wert, sondern erstreckt
sich materialabhéngig iiber einen Bereich von AT, ~ 10...30 K (Roos,[1995). Zur Vereinfachung
lasst sich T, mit Hilfe der Gordon-Taylor-Gleichung

W Ty s + kwey Ty
W + Kk Wy

Ty = (1.4)
jedoch auch diskret berechnen (Gordon u. Taylor, [1952). ws und w,, sind hier die Massenanteile
an Feststoff (s) und Wasser (w) in den betrachteten Partikeln, T s und 7} ,, die Glasiibergangs-
temperaturen des Feststoffes und von Wasser (7}, = 135 K). Diese lassen sich durch kalorime-
trische Messungen der reinen Komponenten bestimmen: Der Phaseniibergang ist u. a. mit einer
Anderung der Wirmekapazitit und des thermischen Ausdehnungskoeffizienten verbunden. Kurz-
kettige Molekiire mit geringem Molekulargewicht weisen geringere Glasiibergangstemperaturen
auf als Stoffe, die aus langkettigen Molekiilen aufgebaut sind. Hier wird der Bereich plastischer
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Abbildung 1.1: Arten des Partikelwachstums in Abhéngigkeit von St;.; und Sy, (Iveson u.
Litster, [1998). Abbildung ist entnommen aus [Peglow (2005).

Verformung eher erreicht, was zu einer Bildung von Verklumpungen im Apparat fithren kann. k
ist die Gordon-Taylor-Konstante und eine Funktion der Temperatur. Das Glasiibergangskonzept
kommt aufgrund der verwendeten Materialien vor allem im Bereich der Lebensmitteltechnik zum

Einsatz (Roos, 1995).

plastische Verformung

Glasiibergang T,

elastische Verformung

3>
>

Way

Abbildung 1.2: Ubergang amorpher Substanzen vom glas- in den gummiartigen Zustand. Mit
Erhohung der Temperatur und steigendem Wasseranteil wichst damit auch die Wahrscheinlich-

keit einer erfolgreichen Aggregation bei Kontakt der Partikel.

Die drei vorgestellten Ansétze zur Beschreibung der Nukleation, sowie des Partikelwachstums
mittels dimensionsloser Kennzahlen bzw. Feuchte und Temperatur der Partikel sind phédnome-
nologische Ansétze. Hier wird versucht anhand weniger, vor allem stoffspezifischer Gréflen, die
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sich durch unterschiedliche Prozessbedingungen einstellen lassen, die Vorgénge innerhalb des
Prozesses zu erfassen. Die Anwendung der Konzepte ist einfach und entspricht den experimen-
tell bestitigten Trends. Sie dienen jedoch ausschliefllich der qualitativen Beschreibung, wie z.
B. bei der Skalierung von Prozessen auf unterschiedlichen Anlagen. Eine genaue quantitative
Analyse der Wirkung von variierten Parametern oder die Vorhersage des Verhaltens unbekann-
ter Ausgangsstoffe ist mit den vorgestellten Anséitzen schon aufgrund der geringen Anzahl an
beriicksichtigten Einflussgréoflen nicht moglich. In den nachfolgenden Kapiteln 2] und [3] wird auf
die aufwindige und komplexe mathematische Modellierung des Prozesses ndher eingegangen.
Diese 16st sich grofitenteils von empirischen Ansétzen und beruht auf umfangreichen physikali-
schen Modellen.

1.3 Motivation und Ziel der Arbeit

Die vorliegende Arbeit betrachtet den technischen Prozess der Spriithagglomeration in Wirbel-
schichten. Diese wird zur Integration von feinkérnigen Primérpartikeln in groflere Partikelcluster
angewendet. Neben partikuldren Giitern bestimmen vor allem Fliissigkeiten die Verfahrenstech-
nik. Deren Werthaltigkeit als Zwischen- und Endprodukt beruht zum Grof3teil auf ihrer Zusam-
mensetzung. Die gewiinschten Eigenschaften von partikuldren Giiter definieren sich ebenfalls
durch ihre Zusammensetzung, zusétzlich aber auch noch ganz wesentlich durch ihre Struktur
(Borho u. a., 1991; [Peglow u. Tsotsas, 2010; Tsotsas, 2011). Die Struktur steht dabei stellver-
tretend fiir Benetzbarkeit und Loslichkeit, Transporteigenschaften, Wirkstofffreisetzung oder
katalytische Aktivitéit des Feststoffes. Sie ergibt sich als Konsequenz des komplexen Zusammen-
spiels vieler Prozess-, Stoff- und Anlagenparameter. Nach jetzigem Stand der Technik werden
diese Groflen zunéchst vorgegeben und so lange iterativ verdndert, bis das gewiinschte Produkt
innerhalb der festgelegten Spezifikationen zuverléssig erzeugt werden kann. Diese Vorgehenswei-
se ist — vor allem experimentell — sehr aufwéindig, zeit- und kostenintensiv. Das Ideal wére daher
eine rekursive Prozessauslegung: Aus der Vorgabe der Produkteigenschaften, wie z. B. Grofe,
Feuchte oder Porositét, leiten sich die angesprochenen Parameter ab.

Die zu diesem Thema verfassten Studien weisen bisher Nachteile hinsichtlich der Vollsténdig-
keit des Prozessmodells auf (Thielmann u.a., 2008) oder idealisieren die Partikelstruktur stark
(Terrazas-Velarde u. aJ, 2009). Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Kombination beider
Schwerpunkte mit geringeren Einschrankungen als in den Vorgéngerarbeiten liefern. Der Agglo-
merationsprozess wird durch Mikrokinetiken zur Kollision und dem Bruch von Partikeln, sowie
zur Trocknung und Einsaugung von Bindertropfen beschrieben. Diese werden als Einzelvorgénge
dargestellt und experimentell validiert. Als mathematisches Losungsverfahren wird die stochasti-
sche Monte-Carlo-Methode gewéhlt. Die Grundziige der Methode, wie Stichprobenauswahl und
Kopplung mit der Realzeit, werden diskutiert. Ihre mathematische Korrektheit wird anhand
einiger theoretischer Grenzfille demonstriert. Die Methode erlaubt die Integration aller mikro-
kinetischen Einfliisse in ein Gesamtmodell. Dessen Qualitédt wird durch den makroskopischen
Vergleich zwischen Experiment und Simulation einer Parametervariation im Wirbelschichtpro-
zess demonstriert. Notwendige Beschrankungen bei der Anzahl der zu betrachtenden Partike-
leigenschaften auf eine oder wenige Gréflen entfallen hierbei. Im Gegensatz zur konventionellen
deterministischen Losung kénnen so neben der Partikelgrofie auch andere verteilte Eigenschaften
des Feststoffes, wie z. B. dessen Zusammensetzung oder Enthalpie, betrachtet werden. Zur Kor-
relation von Prozessparametern und Produkteigenschaften wird die morphologische Struktur der
Partikel restriktionsfrei wiedergegeben. Sie unterliegt einem stochastischen Aufbau, der durch die
Prozessbedingungen (Fluidisation, Trocknungsbedingungen) beeinflusst wird. Zur Veranschauli-
chung der entstandenen Strukturen werden einige morphologische Deskriptoren vorgestellt und
zur Auswertung der Prozesssimulation angewendet.



Kapitel 2

Populationsdynamische
Beschreibung von Partikelprozessen

In Teilkapitel [[L2] dieser Arbeit wurden drei phinomenologische Ansétze zur Beschreibung von
partikuldren Prozessen vorgestellt. Diese geben Hinweise zum qualitativen Verhalten der Pro-
dukteigenschaften in Abhéngigkeit einiger ausgesuchter Prozess- und Materialparameter. Eine
quantitative Aussage iiber das Systemverhalten ist damit nicht moglich. Weiterhin basieren diese
Methoden auf Mittelwerten. Partikelprozesse lassen sich auch als zeitliche Anderung einer disper-
sen Phase charakterisieren. Diese weist jedoch verteilte Eigenschaften auf, die nur unzureichend
iiber mittlere Werte beschrieben werden kénnen. Solche Verteilungen sind in ihrer Ganzheit ein
wichtiges Qualitéitsmerkmal des Produktes eines jeweiligen Prozesses. Anhand einer mittleren
Grofle lasst sich bspw. kaum die gewiinschte Reduktion eines Feinanteils oder auch der Anteil an
Uberkorn erkliren. Die disperse Phase (Partikel, Tropfen) ist gebriduchlicherweise in eine kon-
tinuierliche Phase (Gas oder Fliissigkeit) eingebettet und steht mit dieser — wie auch mit sich
selbst — im Stoff- und Energieaustausch. Beide Phasen sind nicht ineinander 16slich und durch
die Phasengrenze voneinander getrennt. Aufgrund der Eigenschaftsverteilung bei Betrachtung
einzelner Individuen in der dispersen Phase bezeichnet man deren Gesamtheit auch als Popu-
lation. Die in der Verfahrenstechnik iibliche Modellierung von Systemen mittels konventioneller
Erhaltungsgleichungen ist wegen der Heterogenitit der beteiligten Individuen ebenfalls nicht
zweckmifig (Abberger, 2007). Aufgrund der hohen Zahl an Einflussparametern kann auch nicht
ausschliefilich auf die aus Warme- und Stofftransport bekannten Ansétze mit dimensionslosen
Kennzahlen zuriickgegriffen werden (Litster u. Ennis, 2004).

Zur mathematischen Beschreibung der dynamischen Entwicklung von Eigenschaftsverteilun-
gen findet die Populationsbilanz Anwendung (v. Smoluchowski, [1917). Die darin betrachteten
Eigenschaften werden nach internen (physikalische Eigenschaften wie z. B. Volumen oder Masse)
und externen Koordinaten (rdumliche Position) unterschieden. Werden die externen Koordina-
ten vernachlissigt, spricht man von einem ortlich konzentrierten System (idealer Riihrkessel).
Die Dimension der Populationsbilanz wird durch die Anzahl der betrachteten Koordinaten be-
stimmt. Als interne Eigenschaften der dispersen Phase bieten sich extensive Groien an (Peglow
u. a.,2006). Diese addieren sich beim Zusammenschluss zweier thermodynamischer Systeme. Da-
zu zdhlen die Masse, die Stoffmenge, das Volumen oder die Enthalpie der Individuen. Wird im
einfachsten Fall nur das Volumen unter Vernachléssigung der értlichen Verteilung beriicksichtigt,
entspricht dies einer eindimensionalen Populationsbilanz. In partikuldren Prozessen kénnen die
Phénomene Aggregation, Wachstum, Bruch und Keimbildung auftreten, siehe Tabelle 2.1l Diese
werden — wie auch sdmtliche Fliisse in und aus dem Bilanzraum — termweise in die Populati-
onsbilanz integriert. Sie eignet sich damit auch zur Beschreibung von Kristallisations-, Aerosol-
oder Polymerisationsprozessen sowie von biotechnologischen Verfahren. Der Bilanzraum kann

10
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sowohl zur dispersen als auch zur kontinuierlichen Phase zugehotrige Masse und Energie mit
seiner Umgebung austauschen.

Tabelle 2.1: Populationsdynamische Phénomene und deren Wirkung auf Anzahl Ny, und
Masse My, der Individuen in der dispersen Phase.

Vorgang Nisp Mg;sp Stoffiibergang
Wachstum konstant steigt kontinuierlich < dispers
Keimbildung steigt steigt kontinuierlich — dispers

Aggregation sinkt konstant -
Bruch steigt konstant -

2.1 Verteilungsfunktionen

Auf Basis der Eigenschaftskoordinaten wird eine Verteilungsfunktion zur Darstellung gewihlt.
Dies kann z. B. durch die Anzahldichtefunktion

n=mn(ie,t) (2.1)

erfolgen. Die Individuen befinden sich dabei in einem Zustandsraum. Dieser wird durch den
Vektor der internen Koordinaten i und den Vektor aller externen Koordinaten e aufgespannt. n
fasst die jeweilige Anzahl aller Individuen zusammen, die zu einem Zeitpunkt ¢ die gleichen Werte
der internen Eigenschaften i aufweisen und am gleichen Ort e innerhalb des Zustandsraumes
positioniert sind. Die Dimension des Zustandsraumes ergibt sich aus den drei Raumkoordinaten
e = (z, y, z) und der Lange des Vektors i. Vernachlissigt man die Ortsabhéngigkeit, vereinfacht
sich die Anzahldichte zu

n=mnt) . (2.2)

Die Gesamtanzahl aller Individuen in der dispersen Phase ergibt sich durch die Integration

Naww ®) = [ [ niet) aviav. (2.3)

bzw. nach Vereinfachung mit dem Volumen V. des Systems

Nusop (£) = / /Q ) ViV (2.4)

_ /edVe/Qin(i,t)dVi , (2.5)
_ v;/mn(i,t)dm . (2.6)

Statt fiir die Anzahl Ny, kann die Dichteverteilung z. B. auch beziiglich der Oberfliche, des
Volumens oder der Masse der Individuen in der dispersen Phase dargestellt werden. Die Integra-
tion der Verteilung wie in Gleichung liefert dann die Gesamtoberfliche, das Gesamtvolumen
oder die Gesamtmasse der dispersen Phase.

Durch Integration ergibt sich aus einer beliebigen Dichteverteilung n (z) (hier: Anzahldichte-
verteilung) die kumulative Verteilung

N (z) = /n(m)daﬁ . (2.7)
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x sei hier die einzige betrachtete Eigenschaft der Individuen. Eine rdumliche Verteilung wird
vernachlissigt. Die Summenverteilung N (z) ist stetig und monoton wachsend. D.h. es gilt
N (x9) > N (z1) fir x9 > 1. Weiterhin ist N (x > Zpmae) = Nyt und N (x < Zppipn) = 0.
Die Einheit der Anzahldichte [n] = 1/[z] entspricht dem Reziprok der Einheit der Eigenschafts-
koordinate. Die Summenverteilung ist dagegen einheitenlos. N (z*) steht fiir die Anzahl aller
Individuen mit z* > z. Um Verteilungen n oder N von unterschiedlich grofien Systemen mitein-
ander vergleichen zu konnen, lassen sich beide auf die Gesamtmenge der betrachteten Verteilung
normieren. Im Fall der Anzahl entspricht dies also der Gesamtanzahl Ny, aller Individiuen. Die
normierte Anzahldichte ergibt sich folglich aus

n(x) _n
n(x)der Ny

Durch Differenziation nach x kann sie auch aus der normierten Summenverteilung Qo gebildet

werden:
ClQ() (x)

() = T dr (2.9)

Sie erfiillt weiterhin die Bedingung

/qo (x)dx =1 . (2.10)
0

Der Index von ¢ bzw. @ beschreibt hier die betrachtete Mengenart r:

r=0 Angzahl,
r =1 Lange,
r =2 Fliche,

r =3 Masse bzw. Volumen.
Die Mengenarten sind ineinander umrechenbar. Die Auswahl von r sollte nach dem zu verglei-
chenden Messergebnis erfolgen. Zur Auswertung der Partikelgrofle eines Haufwerkes bieten sich
entweder r = 0 (Zdhlen) oder » = 3 (Wiegen) an. Die allgemeine Definition der normierten
Anzahldichteverteilung einer Mengenart r lautet

" -n(x)

qr (x) = Ton(2)de (2.11)

In der praktischen Anwendung (Messtechnik) ist die Diskretisierung dieser kontinuierlichen
Funktion gebrauchlich. Dazu wird die normierte Anzahldichteverteilung in N Klassen einge-
teilt. Je feiner die Diskretisierung, desto genauer ist deren Anpassung an die kontinuierliche
Funktion. Fiir N — oo entspricht die diskretisierte Verteilung gerade der kontinuierlichen Ver-
teilung. Mathematisch ist zur Diskretisierung die Approximation des Differenzialquotienten als
Differenzenquotient notwendig:

Qo (zit1) — Qo ()

Tit1 — X5

q (T;) = (2.12)

Darin ist
— Tl T X

T 5
die Mitte des betrachteten Intervalls. Der i-te Wert der so diskretisierten Summenverteilung
représentiert das gesamte Intervall [x;, z;41]. Es bietet sich eine Darstellung als Balkendiagramm

an. Die Dichteverteilung wird dagegen als Wert iiber der Intervallmitte T; aufgetragen (Peglow,
2005).

(2.13)
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2.2 Populationsbilanz fiir Aggregation

Wie im vorherigen Teilkapitel 2.1 erwéhnt wurde, kann die Populationsbilanz als universelles
Werkzeug zur Beschreibung einer dispersen Phase genutzt werden. Die in Tabelle 2.1l genannten
Vorgénge lassen sich im Bereich der Partikeltechnik aber besonders anschaulich darstellen. Das
Wachstum kann im populationsdynamischen Sinn z. B. auch die Aufheizung von Individuen be-
schreiben und nicht nur eine wirkliche Ladngenzunahme bedeuten. Die allgemeine Populationsbi-
lanz zur Beschreibung der moglichen Populationsphédnomene in 6rtlich konzentrierten Systemen
formulierten [Randolph u. Larson (1971) als

on(t,z) O0G(t,x)n(t,z)

ot + or

n ist hier wiederum die Anzahldichteverteilung der Population beziiglich der Koordinate .
In diesem Fall sei + = v das Partikelvolumen und die einzige betrachtete Koordinate (1D-

Populationsbilanz). Die in Gleichung 214 enthaltenen Terme weisen folgende Bedeutung auf
(Peglow, 2005):

= Bagg — Dagg + Bbreak — Direak + Min — Mout - (2.14)

angt’ z) Akkumulation,
W Wachstum der Partikel,
Tz

Bagg, Boreak Quelle (Entstehung),
Dagg, Direar,  Senke (Schwund),

Tins Tout Anzahldichtestrome iiber Systemgrenze.

Betrachtet man ein geschlossenes System, konnen die Fliisse 14, und 7, zu Null gesetzt
werden. Das reine Wachstum durch Stoffiibergang von der kontinuierlichen in die disperse Phase
wird durch die Wachstumsrate G gekennzeichnet. Sie tréagt bei einer internen Koordinate x die
Einheit [G] = [z]/s. Im Rahmen der hier zu beschreibenden Aggregation sei dieses Wachstum
vernachlissigt (z. B. Granulation). Eine Vergrofierung der Partikel wird ausschlieflich durch die
Interaktion der Individuen innerhalb der dispersen Phase beschrieben. Damit vereinfacht sich

Gleichung 2.14] zu

on
E = Bagg - Dagg + Bbreak - Dbreak . (215)
Sowohl durch Aggregation (,,agg“) als auch durch Bruch (,,break®) kénnen neue Partikel entste-
hen. B steht fiir die Rate dieser Entstehung. Im umgekehrten Fall kénnen Partikel durch beide
Prozesse aus einer bestimmten Klasse des Eigenschaftsraumes verschwinden. Diese Geschwin-

digkeit wird mit D benannt. Die einzelnen Raten berechnen sich wie folgt:

Bagg(v) = % / Bo(t) Bluy v — w) n(t,u) n(t,v —u)du (2.16)
0
Bireak(v) = /b(u,v)S(u)n(t,u)du ) (2.17)
Dagg(v) = nlt,0) / Bo(t) Blu, v) nt, u) du (2.18)
0
Dprear(v) = S)n(t,v) . (2.19)

Agegregation wird hier als Koaleszenz zweier Partikel mit den Volumina u und v — u betrachtet
(Hulburt u. Katz, 1964). Beide addieren sich und ergeben nach diesem Binérereignis ein Partikel
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der GroBle v = u + (v — u). Die Partikel sind formstabil, Verformungen treten nicht auf. Das
Gesamtvolumen der dispersen Phase bleibt dadurch sowohl bei Aggregation als auch Bruch
konstant, lediglich die Anzahl der Individuen &ndert sich im Rahmen dieser Vorgénge, vergleiche
Tabelle 21l Zur Ermittlung von By wird der Vorfaktor 1/2 eingesetzt, um die Dopplung der
gleichwertigen Aggregationen u + (v — u) und (v — u) 4+ u zu beriicksichtigen (Gleichung 2.16)).
Um die Kollisionshaufigkeit und -effektivitéit der Partikel zu erfassen, wird der Aggregationskern

B*(t,u,v) = Po(t) - B(u,v) (2.20)

verwendet. Er ergibt sich aus dem Produkt einer zeitabhingigen Komponente Gy und einer
groBenabhéngigen Komponente 3, siehe z. B. [Hounslow u.a. (2001) oder [Liu u. Litster (2002).
Der groflenunabhéngige Anteil entspricht der Kollisionseffizienz, die durch Stoff- und Prozes-
groffen beeinflusst wird. Er ist nicht auf andere Prozesse iibertragbar. Sdmtliche unbekannten
mikrokinetischen Einfliisse, die sich weder durch 8 noch durch die Terme der Populationsbi-
lanz fassen lassen, werden durch fy aufgenommen (Hampel, 2010). Dessen zeitlicher Verlauf
ist unbekannt, kann aber aus experimentellen Daten und bei Vorgabe einer Struktur fiir 3
so angepasst werden, dass der zeitliche Verlauf der Anzahldichte richtig wiedergegeben wird
(Peglow, 12005). Diese Herangehensweise bezeichnen Bramley u. a) (1996) als ,,Inverse Methode®.
Bo steht stellvertretend fiir die eigentliche Kinetik des Prozesses und kann nach Moglichkeit
mit den Eigenschaftskoordinaten korreliert werden. 3 erfasst dagegen die Stromungsbedingung-
en in dem betrachteten System und représentiert die Frequenz der auftretenden Interaktionen
innerhalb der dispersen Phase. Tabelle fithrt einige einfache Ausdriicke zur Berechnung des
groflenabhéngigen Faktors auf. Neben diesen empirischen Kernen mit (Peglow, 2005) und ohne
Anpassungsfaktoren (Tabelle[2.2]) existieren auch mechanistische Ansétze, z. B. zur Beschreibung
der Brown’schen Molekularbewegung (v. Smoluchowski, [1917) oder basierend auf der Gravita-
tionskraft an Teilchen. Die Préaferenz der Partikel zur Kollision wird hierbei einzig durch ihre
Grofe v gesteuert. Die Schwundrate Dggq der Aggregation nach Gleichung [2.18 beschreibt die
Kollision zweier Partikel mit den Volumina u und v. Ausgehend von einer bindren Kollision kann
infolge dessen jedoch sowohl ein Aggregations- als auch ein Bruchereignis auftreten. Die Einheit
von [y richtet sich nach der Wahl des Ansatzes fiir 3. Der Aggregationskern §* hat die Einheit
s,

Tabelle 2.2: Einfache empirische Strukturen fiir f(u,v).

Bezeichnung B(u,v) Quelle
konstanter Kern 1 Kapur u. Fiirstenau (1969)
Summenkern u+v Golovin (1963)
Produktkern u-v Kapur (1972)

Durch Energieeintrag in das System kann es zum Bruch der Partikel kommen. Die Kollision
mit der Apparatewand, mit verschiedenen Einbauten oder auch mit anderen Partikeln leitet ki-
netische Energie in die morphologische Struktur des Partikels ein. Diese muss dissipiert werden.
Sind die internen Bindungskrifte zu schwach, kommt es zu bleibenden plastischen Verformungen.
Zum einen kann dies dynamische und statische Haftkrifte zwischen aggregierten Konstituenten
— z. B. durch Binder- oder Sinterbriicken — betreffen (Fragmentierung), zum anderen aber auch
den Zusammenhalt des Feststoffes auf molekularer Ebene beeintréchtigen (Abrieb). Neben kine-
tischer kann auch thermische Energie die dafiir notwendige Belastung auf das Partikel ausiiben.
Kommt es zu einem Bruchereignis werden N > 2 Bruchstiicke aus einem Partikel mit dem Vo-
lumen v gebildet. Die Gesamtanzahl der Partikel innerhalb der Population nimmt dadurch zu.
Diese Entstehung wird durch die Rate By, eqr gekennzeichnet (Gleichung 2.17). Fiir die Volumina
der Bruchstiicke u; muss gelten: v = > u;. Neben dem Volumen bleibt auch die Gesamtmasse
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aller Partikel konstant. Die Selektionsfunktion S(v) steht fiir die Bruchwahrscheinlichkeit eines
Partikels mit dem Volumen v. b(u,v) bezeichnet die Bruchfunktion. Mit ihr berechnet man die
Anzahl und Grofle der im Fall eines Bruches entstehenden Partikel. Das Produkt aus Bruch-
wahrscheinlichkeit und -funktion,

© =b(u,v)-S(u) , (2.21)

stellt — dhnlich wie Gleichung fiir die Aggregation — die Kinetik des Bruches dar (Terrazas-
Velarde, 2010). Sie ist jedoch ausschliefllich grofenabhéngig und weist keine Zeitabhéngigkeit
auf. Analog zur Aggregation erfasst Dp.cqr das gleichzeitige Verschwinden von Partikeln mit
der Eigenschaft V), = v, siche Gleichung Dieser Effekt wird wiederum mit der gew&hlten
Bruchwahrscheinlichkeit S(v) und der Anzahldichte n(¢,v) der Partikel mit dem Volumen v zum
Zeitpunkt ¢ beschrieben.

Die eindimensionale Populationsbilanz fiir ein ortlich konzentriertes System enthélt mit
den in der Gleichungsfolge bis definierten Raten sowohl einen Differenzialterm als auch
mehrere Integralterme. Sie wird daher als Integro-Differenzialgleichung bezeichnet. Durch starke
Vereinfachungen fiir einige physikalische Grenzfille, im Fall der Aggregation z. B. durch Verwen-
dung einer sehr simplen Kernstruktur aus Tabelle 2.2] lassen sich Losungen darstellen. Unter
Erhalt ihrer Allgemeingiiltigkeit jedoch sind Gleichungen diesen Typs auf analytischem Weg
praktisch nicht mehr 16sbar. Im Regelfall muss die exakte Losung durch rechnergestiitzte, nu-
merische Verfahren angenihert werden. Im nun folgenden Teilkapitel 2.3] werden die wichtigsten
Losungsmethoden daher kurz vorgestellt. Durch die Einfithrung weiterer (interner) Eigenschafts-
koordinaten wird die Komplexitét des mathematischen Problems noch weiter erhcht. Interessant
sind — neben der Masse bzw. dem Volumen der Partikel — z. B. auch die auf einem Partikel abge-
schiedene Losungsmittelmenge (Wirkstoffanteil, Lagerfihigkeit) oder seine Enthalpie (eventuell
Kiihlung zur Weiterverarbeitung notwendig). [Peglow (2005) gibt neben dem hohen mathema-
tischen Aufwand, welcher durch jede weitere Dimension des Eigenschaftsraumes exponentiell
zunimmt, auch die Schwierigkeit der experimentellen Uberpriifung hinsichtlich geeigneter Mess-
systeme und der Vielzahl an nétigen Versuchspunkten zu bedenken.

2.3 Losungsmethoden

Im Folgenden werden nun einige Vorschldge zur Losung der Populationsbilanz diskutiert. Zur
Ermittlung von analytischen Lésungen bieten sich zun&chst Momenten-Methode und Laplace-
Transformation an. Beide kénnen jedoch nur fiir sehr einfache Kinetiken angewendet werden. Die
Momenten-Methode liefert ausschliefflich integrale, also skalare Informationen der Verteilung.
Der rechnerische Aufwand, aber auch der Gehalt der Losung werden dadurch eingeschrénkt. Bei
der Laplace-Transformation werden die vorliegende (partielle) Differenzialgleichung und deren
zugehorige Randbedingungen zur Beschreibung einer Eigenschaftsverteilung in den Bildbereich
transformiert und dort gelost. Durch Riicktransformation in den Zeitbereich erhélt man die dy-
namische Entwicklung der gesamten Verteilung. Als dritte Moglichkeit sind sémtliche numerische
Methoden zu nennen. Diese sind sehr aufwéndig, bilden aber die komplette dynamische Entwick-
lung der Eigenschaftsverteilung ab. Grundlage dafiir ist die Uberfithrung der Integral- Ausdriicke
in Summen. Dadurch gelingt die Approximation der kontinuierlichen Verteilung zwischen dis-
kreten Stiitzstellen.

Die Momenten-Methode (Abschnitt 223.1]) zur Ermittlung von analytischen Lésungen fiir eini-
ge Sonderfille sowie die grundlegenden Merkmale der numerischen Losbarkeit von Populations-
bilanzgleichungen (Abschnitt 2Z3.2]) werden im Folgenden kurz vorgestellt. Beide beziehen sich
auf die zeitabhéngige, kontinuierliche, deterministische Berechnung von Populationsbilanzen.
Zeitunabhéngige statische Geichungen (anstatt zeitabhéngig) werden hier nicht betrachtet. Im
Kapitel [ wird die Losung mittels stochastischer Methodik (anstatt deterministisch) gesondert
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diskutiert. Das Ergebnis der Simulation wird dann nicht mehr nur durch die Anfangsbedin-
gungen der Rechnung festgelegt. Dabei liegt die Population diskret (anstatt kontinuierlich) als
Menge einzelner Individuen vor, die sich durch unterschiedliche Werte der Eigenschaftskoordi-
naten voneinander abgrenzen und individuell riickverfolgbar sind.

2.3.1 Momente

Verteilte Groflen konnen auch durch die zeitlichen Verldufe der Momente ihrer Verteilung wieder-
gegeben werden. Damit verliert die Populationsbilanzierung jedoch einen Grofiteil ihrer Informa-
tionen, da nur noch einzelne Werte wie z. B. die Gesamtanzahl der Individuen und nicht mehr
deren komplette (Anzahl-)Verteilung beziiglich einer Eigenschaft (z. B. Volumen) betrachtet
werden. Vorteil hierbei ist jedoch, dass sich mit Hilfe von einfachen Kinetiken, wie in Tabelle
dargestellt, auch analytische Losungen ableiten lassen. Die Losungen liegen als skalare Gréfien
vor, die gut verglichen werden kénnen. Das vollstindige i-te Moment (Integration in den Grenzen
0 bis co) einer Anzahldichteverteilung n mit der internen Koordinate v ist definiert als

L :/vin(v) dv . (2.22)
0

Das nullte Moment pg steht hier fiir die Gesamtanzahl aller Partikel in der Verteilung. p; ent-
spricht der Akkumulation der Eigenschaftskoordinate, in diesem Fall also dem Gesamtvolumen
aller Partikel. Tabelle 23] zeigt eine Ubersicht der Zeitableitungen der ersten drei Momente fiir
unterschiedliche Aggregationskerne 3. Die Verldufe sind unabhéngig von der Anfangsverteilung.
Durch die Wahl der Eigenschaftskoordinate x = v représentiert das erste Moment das Gesamt-
volumen der Partikel. Durch die Proportionalitéit von Masse und Volumen, M ~ p V', entspricht
es gleichzeitig auch deren Gesamtmasse. Da ein abgeschlossenes System betrachtet wird, ist
folgerichtig dpi/dt = 0. Volumen und Masse der dispersen Phase im Bilanzraum bleiben kon-
stant. Das erste Moment eignet sich aufgrund dieser Zeitinvarianz daher bei Aggregations- oder
Bruchprozessen sehr gut dazu, die Konsistenz einer numerischen Berechnung zu validieren. Im
Fall des reinen Wachstums (z. B. Granulation) bietet sich dafiir das nullte Moment an. Es gilt
dann dpg/dt = 0. Die Gesamtanzahl aller Partikel in dem abgeschlossenen System ist zeitlich
konstant.

Tabelle 2.3: Verlauf des nullten, ersten und zweiten Momentes fiir einfache Aggregationskerne

bei beliebiger Anfangsverteilung der internen Koordinate v. Tabelle entnommen aus [Peglow
(2005).

du;/dt =1 pL=u+v [f=u-v
i=0 —3fouy —bopopr —3B0pd
1=1 0 0 0
i=2 Boud 2080 p p2 Bo 13

2.3.2 Numerische Lésung

Aufgrund der mathematischen Komplexitit der allgemeinen Populationsbilanz fiir Aggregati-
on, Gleichung .15 miissen in der Regel computergestiitzte Verfahren zur Ermittlung einer
Néherungslosung herangezogen werden. Diese sind nur in der Lage die gegebene Gleichung
an diskreten Stiitzstellen auszuwerten, in die der kontinuierliche Losungsraum unterteilt wer-
den muss. Dazu werden die Funktionale sémtlicher Differenzial- und Integralausdriicke an den
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Stiitzstellen approximiert. Es besteht die Mdoglichkeit alle Koordinaten zu diskretisieren. Dies
fiihrt zu einem System algebraischer Gleichungen. Eine zweite Variante ist die Diskretisierung
einer Koordinate, z. B. der Eigenschaft v, und die kontinuierliche Berechnung der Zeit. Eine par-
tielle Differenzialgleichung kann so in ein System von N gewdhnlichen Differenzialgleichungen
iiberfiithrt werden, wobei N der Anzahl der Stiitzstellen entspricht. Die Qualitit der Losung wird
durch Position und Anzahl der Stiitzstellen bestimmt. Diese Diskretisierung des Losungsgebietes
muss vor der eigentlichen Berechnung durchgefiihrt werden. Dafiir wird eine ungefihre Kenntnis
der Endverteilung bereits vorausgesetzt. Wandert die Verteilung wéihrend des Prozesses iiber
einen weiten Bereich der untersuchten Eigenschaft, sind entsprechend viele Stiitzstellen notwen-
dig. Nur so kann sowohl Ausgangsmaterial als auch Produkt hinreichend gut beschrieben werden.
Der Rechenaufwand steigt mit der Anzahl der Stiitzstellen. Um trotz der diskreten Formulie-
rung des Problems zu einem kontinuierlichen Verlauf zu gelangen, wird die Funktion zwischen
zwei Stiitzstellen interpoliert. Dazu muss eine Annahme hinsichtlich des Funktionstyps getroffen
werden. Gebréuchlich sind lineare oder polynomiale Verldufe zwischen den Gitterpunkten.

Die Art der Diskretisierung kann in linear und geometrisch (nicht-linear) unterschieden wer-
den. Die Intervallbreiten in linearen Gittern werden als ein Vielfaches k& der minimalen Ei-
genschaftsgroffe gebildet, z. B. des minimalen Partikelvolumens k - v,,;,. Dadurch wird gute
Genauigkeit erzielt, da zumindest jedes Aggregationsereignis v + (v — u) gerade exakt durch
eine Stiitzstelle représentiert werden kann. Die Methode fordert aufgrund der hohen Zahl an
dazu notwendigen Stiitzstellen jedoch auch einen entsprechenden Rechenaufwand. Zur geome-
trischen Diskretisierung miissen Vorgaben gemacht werden, wie sich die Gitterabstidnde mit
zunehmender Partikelgrofie dndern (Hounslow u. al, [1988; ILitster u. a., 1995). Dadurch werden
einzelne Bereiche der Verteilung unterschiedlich fein aufgeltst, der Rechenaufwand wird durch
die Verwendung von weniger Stiitzstellen reduziert. Geometrische Gitter werden der dynami-
schen Verdnderung der Anfangsverteilung im Prozess besser gerecht als lineare Gitter, stellen
aber auch hohere Anforderungen an das Prozessverstdndnis. Bei zunehmenden Intervallbreiten
konnen einzelne diskrete Partikelgrofien nicht mehr exakt einer Stiitzstelle zugewiesen werden.
Zwangsweise muss die Einordnung in dem néchstgrofferen oder néchstkleineren Intervall erfol-
gen. Dadurch entstehen Ungenauigkeiten beim Erhalt des ersten Momentes (in dem Fall: Masse
bzw. Volumen). Anstatt des Partikelvolumens v kann auch jede weitere kontinuierliche Eigen-
schaft als Koordinate innerhalb der Populationsbilanz diskretisiert werden. Aufrund der guten
Veranschaulichungsmoglichkeit wird hier aber die Partikelgrofie betrachtet.

Kumar u. Ramkrishna (19964) stellen eine alternative Formulierung der Populationsbilanz-
gleichung vor (engl. ,,Fixed Pivot“). Partikel bestimmter Grofie werden dabei gewichtet und als
Fragmente auf die néchstgelegenen Stiitzstellen ¢ und i — 1 oder i + 1 (,Pivots®) aufgeteilt.
Dadurch werden ,,fehlende® Stiitzstellen fiir einzelne Partikelgréf8en kompensiert. Die feste Lage
der Stiitzstellen bzw. die Art des verwendeten Gitters ist dabei quasi unerheblich, da durch
die Aufteilung der Fragmente jede beliebige Grofie richtig wiedergegeben werden kann. Anhand
der Konservierung der ersten beiden Momente weisen die Autoren die Richtigkeit der Methode
nach. Fine Weiterentwicklung der Fixed-Pivot-Methode umfasst z. B. die Arbeit von Kumar
u. Ramkrishna (19961h). Hierin wird die Lage der Pivots im Rechnungsverlauf an die jeweils
vorhandenen Partikelvolumina angepasst (engl. ,Moving Pivot®), eine Fragmentierung der Par-
tikel entfillt dadurch. Durch die Beweglichkeit der Stiitzstellen kénnen auch hohere Momente
der Verteilung sehr genau beschrieben werden. Da neben der eigentlichen Verteilung nun jedoch
auch die Lage der Pivots dynamisch definiert werden muss, verdoppelt sich die Anzahl der zu
lssenden Gleichungen. [Kumar u. a! (2006) nutzen ein beliebiges Gitter mit festen Stiitzstellen zur
Bildung von Mittelwerten (engl. , Cell Average*). Dabei werden alle innerhalb eines Intervalls
i entstandenen Individuen gesammelt und auf Partikel gleicher Anzahl aber mittlerer Grofle
reduziert. Diese werden — je nach Lage der mittleren Grofle — auf zwei Intervalle aufgeteilt: ¢ und
i — 1 oder ¢ und 7 + 1. Die Aufteilung der reduzierten Partikel verlauft nach dem Schema der
Fixed-Pivot-Methode. Durch die Mittelung der Gréfle aber werden Partikel zuvor zusammen-
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gefasst und miissen nun nur noch auf zwei statt auf drei Intervalle aufgeteilt werden. Der Cell
Average stellt damit eine Weiterentwicklung der Fixed-Pivot-Methode dar. Kumar u.a. (2006)
weisen ihr gegeniiber eine Reduktion des numerischen Aufwandes und eine Verbesserung der
Approximation der kontinuierlichen Verteilung nach. Die Methode ist ebenfalls momententreu
gegeniiber der Anzahl und dem Volumen der dispersen Phase.

Neben Fixed- und Moving-Pivot-Methode, sowie Cell Average konnen auch Finite Volumen,
Finite Differenzen (Mantzaris u.a., 2001a) oder Finite Elemente (Mantzaris u.al, 2001d) zur
Losung der Populationsbilanz genutzt werden. Diese arbeiten mit einer linearen (lange Rechen-
zeit) oder geometrischen Diskretisierung (Inkonsistenz von p1), die die zuvor angefiihrten Proble-
me aufweist. Die beiden angegebenen Literaturstellen beschéftigen sich mit dem Zellwachstum in
biotechnologischen Prozessen. Die darin gegebene Beschreibung der Methoden ist jedoch allge-
meingiiltig, weshalb fiir detailliertere Informationen an dieser Stelle darauf verwiesen sei. Einen
dhnlichen Uberblick liefern auch Mesbah u.a. (2009) fiir die Anwendung in Kristallisationspro-
zessen. In deren Arbeit wird auch die Methode der Charakteristiken diskutiert, auf die hier
aber nicht ndher eingegangen wird. Finite-Volumen-, Finite-Differenzen- und Finite-Elemente-
Methoden basieren auf einer lokalen Approximation der Zielfunktion an den Stiitzstellen. Eine
weitere Moglichkeit stellt die Losung mittels Spektralmethoden dar (Mantzaris u.a., 2001b;
Biick u. al, 2012a). Dabei wird die Bilanzgleichung ganzheitlich iiber allen vorgegebenen Inter-
vallen approximiert. Der Vorteil der Spektralmethoden liegt in der Kombinationsmdoglichkeit
mit Fixed-Pivot- oder Cell-Average-Methode, wodurch der Erhalt von Anzahl und Volumen der
Partikel sichergestellt wird.

Eine weitere Klasse numerischer Losungsverfahren bilden die Momenten-Methoden QMOM
(engl. ,,Quadrature Method of Moments“) und DQMOM (engl. ,, Direct Quadrature Method of
Moments“), siehe z. B. [Fan u.al (2004) oder Marchisio u. Fox (2005). Diese lieflen sich auch
dem vorhergehenden Abschnitt 23] zur Berechnung der Momente einer Verteilung zuordnen.
Sie werden vornehmlich zum Ausdruck der Populationsdynamik verwendet, wenn diese z. B.
in eine fluiddynamische Berechnung (CFD, siehe auch Teilkapitel [£.2]) eingebettet werden soll.
Dabei miisste in jeder Zelle der CFD eine komplette Populationsbilanz fiir die darin befindliche
feste Phase gelost werden. Um diesen Aufwand bei geringem Informationsverlust zu umgehen,
werden die Momente einer Verteilung verwendet. Damit lassen sich Stiitzstellen, die nicht a prio-
ri festgelegt werden miissen, und Gewichte ermitteln. Aus diesen kann die zeitliche Anderung
der Momente rekonstruiert werden. Die DQMOM ist gegeniiber der QMOM vorteilhaft bei
mehrdimensionaler Betrachtung der Population. Hierbei werden dynamische Anderungen der
Stiitzstellen und Gewichte direkt errechnet, die explizite Ermittlung der Momente ist nicht not-
wendig. Fiir den eindimensionalen Fall liefern beide das gleiche Ergebnis. Die Integralausdriicke
der Quell- und Senkenterme z. B. in Gleichung werden durch Quadratur angenéhert. Da-
mit kénnen geschlossene Losungen der Momentenverldufe erzielt werden, was [IMarchisio u. Fox
(2005) nachweisen.

2.4 Limitierungen der konventionellen Losung

Die vorgestellten numerischen Losungsverfahren erlauben eine schnelle und robuste Losung der
Populationsbilanz. Damit eignen sie sich auch zum Einsatz in Prozessreglern. Die Losbarkeit der
Gleichung ist gegeben, sobald alle kinetischen Ausdriicke und Anfangsbedingungen bestimmt
sind. In deren Anwendung lassen sich jedoch drei Hauptprobleme benennen:

1. Die makroskopischen Kinetiken sind in der Regel unbekannt und miissen durch die An-
passung an experimentelle Daten gewonnen werden, siehe Teilkapitel Die Lésung ist
damit nicht mehr priadiktiv und hat eher beschreibenden Charakter. Extrapolation der
so erhaltenen Ergebnisse iiber den getesten Parameterbereich hinaus, fiir andere Anlagen
oder Stoffe ist nicht moglich. [Ennis u.al (1991) sprechen in diesem Zusammenhang von
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einer makroskopischen ,,Black Box“ und verweisen auf das mangelnde Verstéindnis der
zugrunde liegenden Physik.

2. Die numerische Losung verlangt nach einer Vorab-Diskretisierung des Losungsgebietes.
Diese muss hinreichend fein sein, sodass sowohl Anfangs- als auch Endverteilung gut ab-
gebildet werden konnen. Durch die Diskretisierung selbst konnen Effekte auftreten, die
physikalisch unbegriindet sind. Als Beispiel dazu ist die Verletzung des Massenerhaltes in
dem System zu nennen (vergleiche Abschnitt [2.3.2)).

3. Die in diesem Kapitel [2] diskutierten Effekte beziehen sich auf die eindimensionale Popu-
lationsbilanz mit einer internen Koordinate (Volumen v) ohne Betrachtung der értlichen
Verteilung von Zustédnden. Nach Iveson (2002) beeinflussen jedoch auch die Porositit, die
Feuchte und die Zusammensetzung der Partikel den Aggregationsprozess. All diese Pa-
rameter konnen nicht in der eindimensionalen Populationsbilanz beriicksichtigt werden.
Schaafsma (2000) stellt die besondere Bedeutung der Feuchte auf das Partikelwachstum
heraus. Sowohl Kernstruktur als auch Dimension der Gleichung miissten erweitert wer-
den, um diesem Einfluss gerecht zu werden, was wiederum nur unter sehr hohem ma-
thematischen Aufwand moglich wére. Im eindimensionalen Fall kann die Feuchte nur als
Mischeffekt im Vorfaktor Gy beriicksichtigt werden. Der zweidimensionale Fall erlaubt die
Berechnung der Feuchteverteilung — jedoch bei jeweils konstanter (mittlerer) Partikelgrofe.

Die stochastische Losung der Populationsbilanz vereinfacht dagegen den Programmieraufwand
fiir mehrdimensionale Betrachtungen der Population erheblich. Die Anzahl der Eigenschaftsko-
ordinaten und wirkenden Mechanismen ist hierin quasi unbeschriankt. Die Methode ist pradiktiv,
weist jedoch hohe Rechenzeiten auf. Auf Basis von Kenngrofien des Prozesses, der verwendeten
Materialien und des Apparates konnen damit ohne experimentellen Aufwand neue Konfigura-
tionen getestet werden. Eine genauere Beschreibung der stochastischen Losungsmethodik liefert
das nun folgende Kapitel [8l



Kapitel 3

Stochastische Modellierung mittels
Monte-Carlo-Methode

Die in Kapitel 2 vorgestellten Losungsverfahren sind deterministische Verfahren. Deren Ergebnis-
se sind vollsténdig reproduzierbar und durch die Anfangsbedingungen der Rechnung festgelegt.
Weiterhin sind diese Losungen zeitkontinuierlich, verlaufen also in infinitesimal kleinen Schrit-
ten. Alternativ dazu kann die Populationsbilanz jedoch auch mittels stochastischer Verfahren
gelost werden (Lin u.a., 2002; [Zhao u.al, [2007). Ramkrishna (1981) zeigt die Aquivalenz zwi-
schen deterministischer und stochastischer Losungsmethodik. Letztere ordnet sich zwischen der
empirischen und der rein mathematischen Betrachtungsweise von Systemen ein. Die Aussage-
kraft von Losungen, die mit Hilfe von stochastischen Methoden herbeigefithrt wurden, kann
durch die Mittelung mehrerer Rechnungsdurchldufe erhoht werden. Im Vergleich mit experi-
mentellen Daten oder auch einer deterministischen Simulation bleibt die tendenzielle Aussage
jedoch auch bei einfachem Durchlauf oder wenigen Wiederholungen erhalten. Dies hingt wei-
terhin von der Konfiguration der stochastischen Rechnung ab. Werden nur wenige stochastische
Ereignisse beriicksichtigt und der Zufallszahlengenerator entsprechend selten im Rechnungsver-
lauf aufgerufen, minimieren sich ohnehin die stochastischen Schwankungen. Haben diese jedoch
einen starken Einfluss, miissen sie durch Mittelung mehrerer Simulationsdurchlaufe kompensiert
werden. Der Ersatz eines deterministischen Losungsverfahrens durch ein stochastisches ist vor
allem bei mehrdimensionalen Problemen sinnvoll, da sich hier hinsichtlich des Rechenaufwandes
Vorteile erzielen lassen (Rosner u. Yu, 2001; \Goodson u. Kraft, [2002; [Briesen, 2006).

Im Unterschied zu der klassischen deterministischen Losung einer Populationsbilanz, siche Ka-
pitel Bl wird innerhalb der stochastischen Simulation nicht eine explizite Gleichung gelost, die
sdmtliche kinetische Einfliisse des Prozesses enthélt. Vergleiche z. B. die allgemeine Populations-
bilanz 2.T4l Vielmehr wird das Prozessgeschehen als kiinstliches Experiment simuliert. Vorgénge,
die die Anzahldichteverteilung n(v) dynamisch verindern, werden als eigenstéindige Einzelpro-
zesse und -ereignisse erfasst. Wihrend Ereignisse sequentiell aufeinander folgen, laufen Prozesse
parallel ab. Die Anzahl der erfassbaren internen Koordinaten zur Charakterisierung der Popula-
tion, wie z. B. die Masse oder das Volumen der Individuen, ist in einer stochastischen Simulation
nicht beschriankt. Anders als bei der deterministischen Losung besteht hier kein Zusammenhang
zur Komplexitdt der Rechnung. Die Population wird als diskrete Stichprobe ausgedriickt. Da-
durch lassen sich z. B. Strukturinformationen der Einzelindividuen zuriickverfolgen (Kruis u.a.,
2000).

Die Nachteile der Monte-Carlo-Methode liegen vor allem bei der Integration in umfangreichere
Prozesssimulatoren (Zhao u. al,[2007). Die darin zumeist verwendeten Optimierungsalgorithmen
oder (deterministischen) Standardloser basieren in der Regel auf kontinuierlichen Zeitskalen. Die
Kopplung mit den diskreten Zeitschritten der stochastischen Berechnung ist nicht ohne Weiteres
moglich (Briesen, 2006). Durch die langen Rechenzeiten kann die Methode auflerdem nicht zur

20
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Echtzeitregelung eingesetzt werden. Hier bietet sich nach wie vor die konventionelle Lésung der
Populationsbilanz an, siehe Teilkapitel

3.1 Entstehung und Idee der Monte-Carlo-Methode

Beruht eine stochastische Loungsmethode auf der Verwendung von Zufallszahlen, so wird sie
auch als Monte-Carlo-Methode (MC-Methode) bezeichnet. Zufallszahlen kénnen durch das Wer-
fen eines Wiirfels oder einer Miinze generiert werden. Zufallszahlen, die mit Hilfe eines Com-
puters erzeugt werden, bezeichnet man als Pseudo-Zufallszahlen. Die MC-Methode eignet sich
fiir zwei Klassen von Problemen. Zum einen stellt sie eine Alternative zur Berechnung von ana-
lytisch nur schwer zu l6senden oder gar unlosbaren, rein mathematischen Problemen dar, z. B.
zur Berechnung von Integralen. Weiterhin bietet sich die Methode zur Behandlung von ohne-
hin sehr komplexen, chaotischen Systemen an. Anwendungsbeispiele dafiir finden sich in der
Finanz- und Versicherungsmathematik, bei Lagerhaltungsproblemen, Telekommunikationsnetz-
werken oder auch in der Meteorologie.

3.1.1 Geschichtliches

Die MC-Methode wurde von Metropolis u. Ulam (1949) im Rahmen des Manhattan-Projekts am
Los Alamos Laboratory in den USA entwickelt. Die erste Idee zu der Methode entstand beim
Kartenspiel ,Solitaire“, fiir das sich eine bestimmte Abfolge an Karten als kombinatorisches
Problem — allerdings sehr aufwéndig — berechnen lédsst. Mit Hilfe der MC-Methode konnte die
Spielkartenabfolge alternativ als stochastisches Experiment dargestellt und das Ergebnis ohne
groflen Aufwand ebenfalls angendhert werden.

FErste wissenschaftliche Anwendung fand die Methode zur Losung der Boltzmann-Gleichung,
die zur Beschreibung der Aufenthaltsorte und Energien von Nuklearteilchen dient. Der Name
der Methode geht auf den gleichnamigen Stadtteil von Monaco zuriick, in dem sich sédmtliche Ca-
sinos und Gliicksspielhallen des Stadtstaates befinden (Grinstead u. Snell, [1997). Dadurch sollte
der stochastische Charakter der Methode zum Ausdruck gebracht werden. Moglich wurde die
Anwendung der MC-Methode durch den Bau und die schnelle Steigerung der Leistungsfihigkeit
der ersten programmierbaren Rechenmaschinen (Andrieu u. al,2003). Heute lassen sich umfang-
reiche MC-Simulationen bereits mit einfachen Desktop-Rechnern durchfiihren (Briesen, 2006).

Zunéchst nur fiir statische Probleme angewendet, konnten in den 1950er und 1960er Jahren
erstmals dynamische Problemstellungen gelést werden (Spielman u. Levenspiel, [1965; Beeler,
1966). Die kinetische MC-Methode (KMC-Methode) und deren Weiterentwicklungen, z. B. nach
Gillespie (1976), erlaubten nun erstmalig die Kopplung von Simulation und Realzeit. Dadurch
wurde auch die transiente Berechnung von naturwisschenschaftlichen Vorgéngen durch stochas-
tische Losungsmethoden moglich.

3.1.2 Beispiel einer statischen Monte-Carlo-Methode

Ein sehr einfaches stochastisches Experiment zur Anwendung der MC-Methode ist die néhe-
rungsweise Bestimmung der irrationalen Ludolf’schen Zahl m = 3,14158, die das Verhiltnis vom
Umfang zum Durchmesser eines Kreises beschreibt. Dazu werden Nadeln wahllos auf rechteckiges
gerastertes Papier geworfen, auf dem sich ein Viertelkreis befindet. Anschlieflend lassen sich die
Treffer innerhalb und auflerhalb der Viertelkreisfliche als geometrische Wahrscheinlichkeiten
interpretieren. Hat das umschlieSende Rechteck (Flidche Ay) die Kantenlinge a; = 1 und der
Viertelkreis (Fliche AC/4) darin den Radius r./4 = 1, ergibt sich 7 aus dem Fléchenverhéltnis
der beiden geometrischen Formen:

AC/4 - k

~d— (3.1)

—4
T A, N
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Dabei sind k die Treffer innerhalb des Viertelkreises, NV ist die Gesamtanzahl der Wiirfe auf das
Papier. Die MC-Methode beruht auf dem Gesetz der grofien Zahlen: Mit der Anzahl der Wiirfe
N steigt auch die Genauigkeit der Néherungslosung fiir 7 an (Grinstead u. Snell, 1997), siche
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Abbildung 3.1: Anwendung der MC-Methode zur Ermittlung der Kreiszahl 7. Basierend auf
dem Gesetz der grofien Zahlen ndhert sich die stochastische Losung (Kreise) dem genauen Wert
(durchgezogene Linie) mit steigender Anzahl an Wiirfen N an.

3.2 Auswahl und Regulation der Stichprobe

Zur Ermittlung des zeitlichen Verlaufes einer Anzahldichteverteilung mit Hilfe deterministischer
Losungsverfahren miissen die gewéhlten internen Koordinaten diskretisiert werden, siehe Teil-
kapitel 2.3 Die festgelegten Klassen miissen dabei in Breite und Anzahl sowohl die Anfangs- als
auch die Endverteilung der Koordinate moglichst detailliert erfassen kénnen. Die Berechnung
ist momententreu und bildet Gesamtmasse und -anzahl der Partikel korrekt ab (Peglow, 2005).

Innerhalb der MC-Methode ist eine solche Diskretisierung nicht notwendig (Smith u. Matsou-
kas, [1998). Anstatt iiber Mittelwerte die gesamte Verteilung zu erfassen, wird hier auf Einzel-
partikelebene berechnet. Jedes Partikel stellt damit — im Sinne der deterministischen Losung
— eine eigene Klasse dar und wird exakt erfasst (Irizarry, 2008). [Shah u.al (1977) argumentie-
ren, dass fiir kleine Systeme, die durch diskrete Ereignisse bestimmt werden, ein solcher Ansatz
ohnehin einer Kontinuumsbetrachtung vorzuziehen ist. [Khalili u.a. (2010) beschreiben dazu
die Vorziige der MC-Methode bei der Betrachtung von finiten Partikelanzahlen, die im Gegen-
satz zur Kontinuumsmodellierung auf der Realisierung von diskreten Ereignissen (Aggregation,
Bruch) beruhen.

Hinsichtlich der simulierten Probengréfie wird jedoch zumeist eine Vereinfachung vorgenom-
men. Betrachtet man ein partikuldres Haufwerk der Masse M, = 0,5kg, bestehend aus mo-
nodispersen Partikeln mit einem Durchmesser von d, = 135 um (Dichte p, = 1300 kg/m3), so
entspricht dies einer Anzahl von N, = 298, 6 - 10% Einzelpartikeln. Diese Gesamtanzahl lisst sich
im Rahmen der Simulation nicht hdndeln. Daher wird die Stichprobengréfie begrenzt. Das Simu-



3.2. AUSWAHL UND REGULATION DER STICHPROBE 23

lationsvolumen und die darin befindlichen Einzelpartikel sind jedoch ein reprisentatives Abbild
des realen Systems: Alle (verteilten) Ausgangseigenschaften werden korrekt wiedergegeben.

3.2.1 Stichprobengrofle

Die Grofle der Stichprobe ist sowohl nach oben als auch nach unten begrenzt. Eine Minimalzahl
an Individuen muss vorhanden sein, um die statistische Aussagekraft der Probe zu gewéhrleisten.
Weiterhin kénnen verteilte Eigenschaften mit einer zu kleinen Stichprobe nicht oder nur unzu-
reichend dargestellt werden: Ist in einem realen Haufwerk die Partikelgréfle quasi-kontinuierlich
um einen Mittelwert verteilt, weist ein Simulationsvolumen mit nur wenigen Partikeln keinen
stetigen GroBlenverlauf der Partikel auf (AbbildungB.2]). Entsprechend schlecht ist dann auch die
Abbildung dieser normalverteilten Eigenschaft des Realsystems durch die Simulation. Seltene
stochastische Ereignisse, wie z. B. die Aggregation zweier sehr grofler Partikel, haben einen we-
sentlich hoheren Einfluss auf die Gesamtverteilung als bei einer ausreichend groflen Stichprobe.
Dies &uflert sich in diesem Fall in einer stidrkeren Schwankung der mittleren Simulationspar-
tikelgrofle tiber der Zeit. Mit steigender Stichprobengréofie nimmt die Schwankungsbreite der
betrachteten Figenschaften ab. Relativ zur Gesamtgrofle der Probe tritt die Wirkung seltener
stochastischer Effekte in den Hintergrund und veréndert mittlere Groflien kaum noch.
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Abbildung 3.2: Darstellung der Frequenz f einer normalverteilten Partikelgrofie dy, (Mittelwert
p = 200 um, Standardabweichung o = 10 ym) mit 10000 Simulationspartikeln (links) und 100
Simulationspartikeln (rechts) in 50 Klassen gleicher Breite.

Wie in Kapitel [l beschrieben wird, bestimmt die Anzahl der Individuen in der Stichprobe
die Zeitschrittweite im Rechnungsverlauf: Je héher die Partikelanzahl N, y/c, desto kleiner der
Zeitschritt. Folglich steigt die Genauigkeit der Methode. [Terrazas-Velarde u.a. (2009) testeten
anhand unterschiedlicher Stichprobengréfien bei sonst gleichen Simulationsparametern deren
Einflussnahme auf die Genauigkeit der Berechnung: In Abbildung B3] sind die Rechenzeit und
die mittlere Standardabweichung des Partikeldurchmessers dsg relativ dargestellt. Bezugsgrofie
waren hier jeweils die Werte der Simulation mit N, y;c = 2000 Partikeln. Es wurde eine Pro-
zesszeit von t = 250 s simuliert. Oberhalb einer Probengréfie von 2000 Partikeln tritt keine
wesentliche Verédnderung der Standardabweichung mehr auf, dafiir nimmt jedoch die Rechen-
zeit exponentiell mit steigender Individuenzahl zu. Die Standardabweichung wichst dagegen
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mit sinkender Partikelanzahl. Die Stichprobengréfie muss also als Kompromiss zwischen Genau-
igkeit und Rechenzeit verstanden werden. [Terrazas-Velarde u.a. (2009) empfehlen daher eine
Stichprobengréfie von 1000-2000 Partikeln. Dies deckt sich mit den Erkenntnissen von Zhao
u.a. (2007), die 1000 Primérpartikel zur stochastischen Simulation von partikuldren Systemen
vorschlagen. [Kruis u.a. (2000) untersuchten Koagulationsvorginge mittels einer MC-Methode
unter Verwendung einer Stichprobengréfe von 10% bis 10° Partikeln. In deren Modell wurde die
Kinetik des simulierten Prozesses jedoch mittels vorgegebener Aggregationsraten erfasst und so
die Komplexitét der Rechnung vereinfacht.
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Abbildung 3.3: Variation der Stichprobengréfie IV, ¢ hinsichtlich Rechenzeit und Genauigkeit
der Simulation nach |Terrazas-Velarde u.a. (2009). Als Ma$ fiir die Genauigkeit wird hier die
mittlere Standardabweichung des Partikeldurchmessers dsg zugrunde gelegt. Die Simulation mit
N, mc = 2000 dient als Bezugsgrofle der relativen Darstellung.

Als Folge der Berechnung mittels einer Stichprobe miissen sdmtliche auf die Systemmasse be-
ziehbare Grofien skaliert werden. Als Beispiel ist hier die Eindiisungsrate des Binders zu nennen,
die auch als ,Masse an Binder pro Masse an Partikeln pro Zeiteinheit“ verstanden werden kann.
Zur Skalierung bietet sich die Masse oder die Anzahl der Partikel im Simulationsvolumen an.
Der Skalierungsfaktor ergibt sich damit (anzahlbezogen) zu

N,
g — \ppMC (3.2)
Npp

Wiéhrend die Primérpartikelanzahl N, im realen System zeitlich konstant ist, veréndert sich die
Anzahl der Primérpartikel Ny, p7¢ im bruch- oder aggregationsdominierten Simulationsvolumen
stetig. Hier wird die Zahl der Individuen konstant gehalten (Bsp. Agglomerate), nicht aber
die Zahl der Elemente aus denen diese Individuen bestehen (Bsp. Primérpartikel). Bei dieser
Betrachtung wird ein diskontinuierliches System vorausgesetzt. In kontinuierlichen Prozessen
werden auch im Realsystem der dispersen Phase Individuen zugefithrt oder davon abgezogen.
Terrazas-Velarde u. a. (2009) passten S nicht permanent an, sondern erst nachdem alle Partikel
im Simulationsvolumen jeweils eine Kollision erfahren hatten. Dies fithrt zu Ungenauigkeiten
bei der dynamischen Beschreibung des Prozesses, wie von Dernedde u.a. (2012) mit Hilfe einer
Grenzfallbetrachtung gezeigt wird.
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3.2.2 Erhalt der Probengrofle

Die Individuen im Simulationsvolumen unterliegen modellhaft den gleichen physikalischen Ein-
fliissen wie im Realsystem. Diese Vorgidnge wirken sich auf die mittleren Eigenschaften, aber
auch auf die Grofle der Stichprobe aus. In reinen Wachstumsprozessen, wie bei der Granulation
oder dem Coating von Partikeln, verdndert sich die Anzahl der Partikel im Real- als auch im
Simulationsvolumen nicht. Treten Bruch (Anzahlzunahme) oder Aggregation (Anzahlabnahme)
im Prozessverlauf auf, wird die kiinstliche Regulation der Stichprobe im Simulationsvolumen
notwendig. Die Griinde dafiir liegen zum einen im Erhalt der statistischen Aussagekraft der
Simulation, zum anderen in der Begrenzug des Rechenaufwands. Ohne die Regulierung der Pro-
bengrofle sind zwei Extremfille denkbar, die abgefangen werden miissen (Terrazas-Velarde u. a.,
2009):

1. Im Fall der reinen Aggregation kann sich die Partikelanzahl verringern bis theoretisch nur
noch ein Agglomerat vorliegt, das sdmtliche Primérpartikel enthélt. Je kleiner die sich in
dem Fall verringernde Stichprobe ist, desto geringer ist auch deren Repréisentanz fiir das
reale System, sieche Abbildung

2. Im Fall eines ausschliellich bruchdominierten Systems nimmt die Primérpartikelanzahl im-
mer weiter zu: Aus einem Partikel entstehen mindestens zwei Fragmente. Dadurch steigt je-
doch auch die Rechenzeit stark an. Ein Erkenntnisgewinn ergibt sich durch die {iberméfige
Erhohung der Stichprobengréfie jedoch nicht (Abbildung [B.3).

Abbildung [B.4] zeigt das Verhalten der Stichprobe als verkleinertes Abbild des realen Systems
beim Auftreten von Aggregation und Bruch. Im Realsystem verdndert sich die Systemgrofie

Npp
‘/sys = Z V;)p,i (33)
=1

durch Bruch oder Aggregation nicht, da im absatzweisen Betrieb keine Primérpartikel neu ent-
stehen oder hinzugefiigt werden (N, = const.). Lediglich die Anzahl der Agglomerate N, &ndert
sich. Diese Zahl wird wiederum im Simulationsvolumen konstant gehalten (N, yc = const.).
Je nachdem, aus wievielen Primérpartikeln die Agglomerate dann insgesamt bestehen, erweitert
oder verkleinert sich das Simulationsvolumen Vs ar¢. Diese Erkenntnisse werden in Tabelle 3.1]
zusammengefasst.
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Abbildung 3.4: Anderung des Simulationsvolumens durch Bruch oder Aggregation. Wihrend
das Realsystem grofienkonstant ist, muss die Grofle des Simulationsvolumens permanent ange-
passt werden, um eine aussagekriftige Stichprobe zu erhalten.
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Tabelle 3.1: Vergleich der Systemgréfien von Real- und Simulationsvolumen.

System Systemgrofle Partikelanzahl  Primérpartikelanzahl

Realsystem Vs = const. N, = f(t) Npp = const.
Simulation Vs mc = f(t)  Npmc = const.  Nppvc = f(t)

Zur dynamischen Regulation der Stichprobengréfie haben sich zwei wesentliche Verfahrenswei-
sen entwickelt: Die kontinuierliche und die periodische Regulation. Diese werden im Folgenden
nun kurz dargestellt und verglichen. Wird keines der beiden Verfahren angewendet, kdnnen
oft nur sehr kurze Prozesszeiten dargestellt werden. Ohne weiteres moglich ist dies jedoch bei
Prozessen, in denen durch eine Ausgeglichenheit von physikalischen Entstehungs- und Schwund-
prozessen die Partikelanzahl iiber einen langen Zeitraum nur sehr gering schwankt (Garcia u. a.,
1987).

Kontinuierliche Regulatio

Innerhalb der kontinuierlichen Regulation (engl. ,,constant-number MC*) wird die Partikelanzahl
N, mc nach jedem Zeitschritt iiberpriift und gegebenenfalls angepasst. Bei binédrer Aggregati-
on zum Zeitpunkt ¢t = ¢; bilden 2 Partikel ein neues Aggregat. Das , verlorene“ Partikel wird
durch zufillige Auswahl und Kopie eines Partikels aus der Stichprobe zum Zeitpunkt ¢t = ¢,
ersetzt. Dabei kann u.U. einer der beiden neu-gebundenen Kollisionspartner reproduziert wer-
den. Hat eine binére Kollision Bruch zur Folge, zerfallen beide Aggregate in Ny, Fragmente.
Dabei entstehen Ny, — 2 iiberschiissige Partikel. Aus dieser Stichprobe bei ¢ = ¢; werden nun
wiederum Ny, — 2 Partikel zuféllig ausgew#hlt und geloscht. Dabei konnen auch die im gleichen
Simulationsschritt durch das Bruchereignis ,,neu* entstandenen Partikel eliminiert werden.

Periodische Regulatior@

Bei der periodischen Regulation (engl. ,stepwise constant-volume MC*) wird nicht nach jedem
Zeitschritt, also wesentlich seltener als bei der kontinuierlichen Regulation, in das Simulations-
volumen eingegriffen. Erst nachdem sich die Ausgangsgrofie des Volumens bzw. die Anzahl der
Individuen N, pr¢,0 darin halbiert hat, N, prc = Np avrc0/2, wird die komplette Verteilung ko-
piert und verdoppelt. Ist Bruch der bestimmende Prozess und wird daher im Simulationsverlauf
eine Verdopplung der Ausgangsgrofie erreicht, Ny prc = 2 Ny v 0, wird das Simulationsvolumen
halbiert. Dazu werden zuféllig Ny, r7c,0/2 Individuen ausgewahlt und geloscht.

Vergleich von kontinuierlicher und periodischer Regulation

Zhao u. a. (2007) untersuchten beide Regulationsmethoden fiir ausgewihlte partikulidre Prozesse
wie z. B. Bruch, Keimbildung oder Aggregation. Sie schlussfolgern, dass die Auswahl einer
Methode nach der zu erwartenden Anderung des Simulationsvolumens erfolgen sollte: Steigt die
Individuenanzahl im Prozess (bruchdominiert), liefert die kontinuierliche Regulation genauere
Ergebnisse bei kiirzerer Rechenzeit. Im umgekehrten Fall (aggregationsdominiert) ist eher die
periodische Regulation vorzuziehen. Weit grofleren Einfluss auf die Rechnung nimmt jedoch die
Auswahl der Stichprobengréfie. Abbildung zeigt den Erhalt der Probengréfie durch beide
Methoden fiir jeweils reine Aggregation und reinen Bruch.

Smith u. Matsoukas (1998) veranschaulichen das Simulationsvolumen als Probe des realen Pro-
zesses. Bei Anwendung der kontinuierlichen Regulation ist deren Aussagekraft permanent gleich

Smith u. Matsoukad (1998); [Lee u. Matsoukas (2000); [Lin u. al (2002)
ALiffmannl (1992); Kruis u. al (2000); Maisels u. al (2004)
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Abbildung 3.5: Kontinuierliche und periodische Regulation der Stichprobengréfie nach [Lin u. a.
(2002). Im Fall der kontinuierlichen Regulation werden nach jedem Simulationsschritt fehlende
oder iiberschiissige Partikel beriicksichtigt. Die periodische Regulation greift dagegen nur ein,
wenn sich die Individuenzahl halbiert oder verdoppelt hat.

hoch, weil unabhéngig von der Probengréfie. Wird ein konstantes Volumen untersucht, mag die
Partikelkonzentration in der Probe sinken. Diese wird dadurch anfilliger fiir stochastische Ef-
fekte. [Terrazas-Velarde (2010) sieht als Nachteil der kontinuierlichen Regulation dagegen den
stdndigen Eingriff in die Statistik des Prozesses durch Kopie und Loschen von Einzelpartikeln.
Wird aber die komplette Verteilung — wie im Fall der periodischen Regulation — vervielfiltigt,
hat dies keinen Einfluss auf die Figenschaften der Stichprobe.

Multi-MC-Methoden sind eine Mischform und enthalten Elemente aus beiden Regulations-
mechanismen (Haibo u. al, [2005; Zhao u.a., 2005, 2007). Im Simulationsvolumen reprisentiert
jedes Individuum N, /N, prc Partikel des realen Prozesses. Innerhalb der Multi-MC jedoch wird
pro Individuum ein eigener Wichtungsfaktor k,; mitgefithrt, um die Grofle der représentierten
Partikelklasse auszudriicken. Durch Bruch- oder Aggregationsereignisse dndert sich die Anzahl
der Individuen im Simulationsvolumen daher nicht, allerdings wird k,,; nach einem solchen Er-
eignis angepasst. Aggregieren bspw. zwei Partikel ¢ und j, wird der Wichtungsfaktor k., des
Individuums 2 im Simulationsvolumen, dessen Masse M), , der Summe M), ; + M, ; am néichsten
kommt, um Ky ; + kyt,j erhoht.

3.3 Korrelation von Simulation und Realzeit

KMC-Methoden wurden insbesondere zur dynamischen Berechnung von molekularen Systemen
entwickelt (Votern, 2007). Fiir diese Problemklassen musste zur vollstdndigen Beschreibung eine
sehr geringe Zeitschrittweite implementiert werden. Trotz der hohen zeitlichen Auflésung tragen
ausschlieflich sehr seltene Ereignisse (engl. ,Rare-Event System*) zur relevanten Verinderung
des Systemzustands, der alle betrachteten Eigenschaften der Individuen zusammenfasst, bei.
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Im Bereich der Partikeltechnik liefle sich dies z. B. anhand von andauernden trockenen Kol-
lisionen der Primérpartikel veranschaulichen: Weder Bruch noch Aggregation kann auftreten.
Das System bzw. dessen Individuen verharren also recht lange in einem unverénderten Zustand
i, wodurch der vorherige Zustand i — 1 seine Bedeutung verliert. |[Shah u.a. (1977) bezeich-
nen den Zeitraum zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zusténden dazu treffend als ,, Interval of
Quiescence® (engl.: ,Ruhephase®). Damit ist die Charakterstik eines Markov-Prozesses erfiillt
(Norris, 11997; [Mishra, 2007), dem ein ,erinnerungsloses“ System zugrunde liegt: Ausschlagge-
bend fiir die zukiinftige Entwicklung ¢ 4+ 1 ist nur noch der aktuelle Zustand ¢, nicht aber die
Vergangenheit ¢ — 1 des Systems. In der chemischen Reaktionstechnik wird dieses Merkmal fiir
Prozesse erster Ordnung in Anspruch genommen. Ein System, das solche ,,State-to-State Dyna-
mics® erfiillt, kann als Markov-Kette dargestellt werden (Voter, 2007). Mathematisch lésst sich
dessen ,,Erinnerungslosigkeit* auch iiber

P (At > ti|At > ti+1) =P (Atl >ty — ti) mit 0<t; <t (3.4)

erfassen. Ist ein Ereignis nach einer Zeit ¢; noch nicht eingetreten, entspricht die Wahrschein-
lichkeit, dass es nach einer lingeren Wartezeit t;11 ebenfalls noch nicht eingetreten ist, gerade
der Wahrscheinlichkeit, dass das Ereignis nach ;11 — t; noch nicht stattgefunden hat. Die zuvor
verstrichene Zeit t; spielt also fiir den Ereigniseintritt keine Rolle. Diese Eigenschaft wird durch
eine exponentielle Wahrscheinlichkeitsverteilung, wie in Abbildung B.8 dargestellt, gewéhrleistet.

Die Rate k; j, mit der ein System seinen Zustand &ndert, kann ebenso als Wahrscheinlichkeit
interpretiert werden, wann und wohin sich das System bewegt (Reuter, 2009). Hat das System
mehrere Auswege 7, um einen Zustand zu verlassen, wird die stochastische Wahrscheinlichkeit
eines einzelnen Pfades durch dessen Rate ausgedriickt. Abbildung zeigt eine solche Situation
fiir zwei moglich Pfade aus dem Zustand A, die durch die Rate k1,1 bzw. k1 2 charakterisiert sind.
Die Raten werden zur Berechnung eines solchen Systems entweder als bekannt oder zumindest
als berechenbar vorausgesetzt. Nach [Voter (2007) liegt die stochastische umso ndher an der
wesentlich aufwéndigeren, vollstdndigen deterministischen Losung, je genauer diese Raten das
Prozessgeschehen wiedergeben kénnen.

o
kii o \j€1,2
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o
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Abbildung 3.6: Nach dem Prinzip einer Markov-Kette kann die Anderung eines Systems als
Bewegung von Zustand zu Zustand aufgefasst werden. Die Anzahl der Pfade von einem zum
nichsten Zustand ergibt sich aus den moglichen Zustandsdnderungen. Die Wahl eines Pfades
héngt von dessen Eintrittswahrscheinlichkeit k; ; ab.

3.3.1 Zustandsidnderung durch Prozesse und Ereignisse

Die stochastische Simulation beruht auf zwei grundlegenden Elementen: Ereignisse und Prozesse.
Ereignisse veranlassen das System zu einer Zustandsénderung. Sie treten nur sequentiell auf und
sind stochastisch verteilt. Ereignisse innerhalb eines bestimmten Problems sind frei wéhlbar und
damit modellabhéingig. Die Zeitschrittweite At; wird durch die ablaufenden Ereignisse bestimmt.
Ein Ereignis (Bsp. mechanischer Kontakt) tritt instantan, also zu einem festen Zeitpunkt, auf.
Prozesse dagegen sind deterministische Vorgénge und vor allem thermodynamischer Natur (Bsp.
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Trocknung). Sie ergeben sich aus physikalischen Abldufen innerhalb eines technischen oder na-
turwissenschaftlichen Hergangs und sind nicht frei wiahlbar. Mehrere Prozesse konnen parallel
auftreten. Dabel verstreicht At;.

Bei der KMC-Methode entsteht durch die sprunghafte Entwicklung des Systems von Zustand
zu Zustand ein stufenartiges Zeitprofil, das vorrangig durch Ereignisse hervorgerufen wird. Ab-
bildung B.7 zeigt diese Systemzeitentwicklung innerhalb der KMC-Methode im Vergleich zu
einer zeitkontinuierlichen Losung. Aus Prozessen dagegen resultiert die Konsequenz eines Er-
eignisses. Sie sind nur hinreichende Bedingung fiir die zeitliche Anderung des Systemzustands,
Ereignisse dagegen sind notwendig. Zur Aggregation von Partikeln miissen diese zunéchst in
physischen Kontakt treten, dies entspricht einem (notwendigen) Ereignis. Ist die Partikelober-
fliche im Kontaktbereich benetzt, kann eine dauerhafte Verbindung beider Partikel auftreten.
Die (hinreichende) Benetzung wird durch Trocknung beeinflusst, die wiederum einem determinis-
tischen Prozess entspricht. Nachdem ein Zustand ¢ erreicht ist, wird dieser iiber At;,; gehalten.
Ein Zustand kann also keinem diskreten Zeitpunkt, sondern nur einem Zeitintervall zugeordnet
werden. Die Summe aller Zeitschritte ergibt die simulierte Prozesszeit

Nstep

t=> At . (3.5)
=1

A 7
= o0
(]
N —_—)
zeitkontinuierlich ~~ \__
/L— KMC-Simulation
B ......................... !
A .............

. . ¢

At;

Abbildung 3.7: Die Anderung eines Systems von Zustand A zu B wird innerhalb der KMC-
Methode durch ein stochastisches Ereignis hervorgerufen. Wahrend At; verstreicht, treten au-
Berdem Prozesse auf, die die physikalischen Eigenschaften des Systems &ndern.

3.3.2 Auswahl von Zeitschritt und Ereignis

Die Zeitschrittbestimmung innerhalb einer KMC-Methode kann nach zwei Hauptansitzen unter-
teilt werden. Man unterscheidet zwischen zeit- und ereignisgesteuerten Methoden. Durch beide
Methodiken wird sowohl der Zeitschritt als auch das néchste Ereignis bestimmt, dem das Sys-
tem ausgesetzt wird. Zeit- und Ereignissteuerung werden im Folgenden kurz vorgestellt und
abschliefend verglichen.
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Zeitgesteuerte Monte—Carlo—Methode@

Alle Ereignisse, die auftreten konnen, lassen sich durch ihre mittlere Frequenz oder Rate k
charakterisieren. Das Reziprok dieser Rate entspricht der Zeitkonstante des Ereignisses j im
Simulationsschritt 4,

tij = (kiy)™" . (3.6)

Innerhalb der zeitgesteuerten Methode wird der Simulationszeitschritt At; festgelegt. Nach
Liffmann (1992) sollte er etwa ein bis zwei Groflenordnungen kleiner gew#hlt werden als die
kleinste Zeitkonstante ¢; ; im Prozess, sodass auch sehr schnelle Vorgénge innerhalb dieses Zeit-
schrittes erfasst werden konnen:

At =camin{t;;} , a=0,01...0,1 . (3.7)

Eine Erhchung des Vorfaktors a verbessert die Genauigkeit der Rechnung, geht allerdings zu
Lasten des Rechenfortschrittes. Da die Zeitkonstanten der Ereignisse von den physikalischen
Gegebenheiten abhéngig sind, dndern sie sich im Prozessverlauf. Vergleiche dazu als Beispiel
die Abhéngigkeit der Kollisionsfrequenz (Eintrittshdufigkeit eines ausgesuchten Ereignisses) von
der Grofie und Schiittporositéit der Individuen, Abschnitt 521l Auch die Simulationszeitschritte
sind damit variabel. Ob ein Ereignis j stattfindet und — sofern mehrere moglich sind — in welcher
Reihenfolge die Ereignisse dann eintreten, wird z. B. mittels einer gleichverteilten Zufallszahl
7;; aus dem Intervall [0, 1] bestimmt:

At;
rij <1 —exp <_ . ;) : (3.8)

Ereignisgesteuerte Monte-Carlo-Methodd]

Im Gegensatz zu der zeitgesteuerten Methode findet bei der ereignisgesteuerten MC-Methode
innerhalb eines Simulationszeitschrittes genau ein Ereignis statt. Die Auswahl des Ereignisses
J basiert auf dessen Rate k; ;. Diese Frequenzen konnen als Eintrittswahrscheinlichkeiten inter-
pretiert und kumulativ zusammengefasst werden (Zhao u.a., 2007). Die Wahrscheinlichkeit P;
eines einzelnen Ereignisses j im Simulationsschritt ¢ ergibt sich dann zu

k Nevent Nevent

ki,tot net ]_Zl " ]Zl s ( )

Py =

Mit einer gleichverteilten Zufallszahl r; € [0, 1] kann dann das Ereignis bestimmt werden:

Ereignis 1 wenn ri < P;1,
Ereignis 2 wenn F;; <r; < P2,
Ereignis 3 wenn P2 <7; < B3,
USW.

Diese Art der Ereignisbestimmung wird mittels kumulierter Wahrscheinlichkeit durchgefiihrt.
Eine Alternative dazu ist die Akzeptanz-Zuriickweisung-Prozedur, die in dieser Arbeit jedoch
keine Anwendung findet. Dieser Algorithmus hat den Nachteil, dass viele Zufallszahlen zur Kri-
terieniiberpriifung pro Rechenschritt gezogen werden miissen, ehe ein entsprechendes Ereignis
ausgewahlt ist. Dazu wird auf entsprechende Literatur, z. B. |Garcia u.a) (1987) oder [Zhao u. a.
(2007), verwiesen. Beide Ansétze konnen auch in der zeitgesteuerten KMC-Methode angewendet
werden.

3Liffmann (1992); van Peborgh Gooch u. Hounslow (1996)
4Smith u. Matsoukas (1998); [Tandon u. Rosner (1999); Lee u. Matsoukas (2000)
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Der Zeitschritt At; ist — wie auch das eintretende Ereignis — eine stochastisch verteilte Grofie.
Er ergibt sich aus der Summe k; . der Raten aller moglichen Ereignisse und einer weiteren
gleichverteilten Zufallszahl r} = (0, 1]. Nach der Inversionsmethodd] von Gillespid (1976) folgt
der Zeitschritt zwischen zwei aufeinanderfolgenden Ereignissen zu

1

i,tot

At; = —

In(r]) . (3.10)

Die Vorgehensweise zur Bestimmung von Atf; wird in Abbildung verdeutlicht. Betrachtet
man eine groffe Anzahl an Zeitschritten, entspricht die mittlere Zeitschrittweite gerade
1

At; = . 3.11
ki,tot ( )

Nach |Gillespie (1976) unterstreicht die stochastische Verteilung des ohnehin variablen Zeitschrit-
tes den Charakter der Methode, die ein chaotisches System mit Hilfe von Mittelwerten abbildet.
Das Eintreten eines Ereignisses ist ebenso stochastisch um einen mittleren Zeitschritt verteilt.
Beruft man sich auf das Gesetz der grofien Zahlen, ist das formale Ansetzen eines festen mitt-
leren Zeitschrittes sachlich ebenso korrekt, entspricht aber nicht der stochastischen Natur der
KMC-Methode. [Khalili u.a/ (2010) verzichten auf die stochastische Variation des Zeitschrit-
tes und wenden stattdessen eine konstante Schrittweite nach Gleichung [3.11] an. Die ansonsten
notwendige Generierung der Zufallszahl 7} entfillt dadurch.

1
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Abbildung 3.8: Korrelation von Simulation und Realzeit mittels Inversionsmethode nach Gille-
spie (1976). Per Zufallszahl 7 = (0, 1] wird aus einer von k; ;,+ abhéngigen Exponentialverteilung
die Lénge des nichstfolgenden Zeitschrittes bestimmt.

Vergleich von Zeit- und Ereignissteuerung

Die zeitgesteuerte KMC-Methode gibt die Zeitschritte zur Entwicklung des Systems vor. Inner-
halb eines Zeitschrittes konnen ein, mehrere oder auch gar kein Ereignis stattfinden. Dadurch
konnen uneffektive ,,Leerrechnungen® auftreten (Haibo u.al, [2005). Die ereignisgesteuerte Me-
thode garantiert genau ein Ereignis pro Zeitschritt. Nach [Zhao u.al (2007) bietet sie daher
Vorteile gegeniiber der Zeitsteuerung hinsichtlich Rechenzeit und im Fall der reinen Aggregati-
on insbesondere zu Prozessbeginn auch bei der Genauigkeit der Ergebnisse. Die zeitgesteuerte
Variante bietet sich bei einem Einsatz im Verbund mit konventionellen deterministischen Losern
an. Diese integrieren ebenfalls explizite Zeitschritte, wodurch eine Synchronisierung moglich ist.
Abbildung zeigt schematisch die Zeit- und Ereignissteuerung im Vergleich.

5Eine vollstindige Herleitung der Zeitschrittberechnung findet sich in Anhang [A1]
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Abbildung 3.9: Vergleich von zeit- und ereignisgesteuerter KMC-Methode. Bei der Zeitsteue-
rung wird die Lange von At; vorgegeben. Ein, mehrere oder kein Ereignis(se) in dem Intervall
sind dann moglich. Die Ereignissteuerung garantiert dagegen genau ein Ereignis pro Zeitschritt.



Kapitel 4

Beschreibung der
Partikelmorphologie

Nach |Stepdnek u.al (2009) kann die Aggregationsrate von Partikeln dhnlich einem Massenwir-
kungsgesetz aufgefasst werden. Sie ist proportional der zeitlichen Kollisionshaufigkeit zwischen
den Partikeln sowie der Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Kollision. Die Kollisionsfrequenz
hingt in erster Linie von stromungsmechanischen (Anstromgeschwindigkeit) und stofflichen Ge-
gebenheiten (Partikelgrofie und -dichte) ab. Fiir eine detaillierte Beschreibung dessen sei an
dieser Stelle auf Kapitel Bl der vorliegenden Arbeit verwiesen. Eine erfolgreiche Kollision wird
dagegen durch die Erfiillung von drei wesentlichen Voraussetzungen gewéhrleistet, die vor allem
die Struktur der Partikel betreffen:

1. Die kollidierenden Partikel miissen iiber eine zumindest anteilig mit Binderfliissigkeit be-
netzte Oberfliche verfiigen,

2. Der Binder muss an der Oberfliche der Partikel lokalisiert und im Rahmen der Kollision
fiir andere Partikel sterisch erreichbar sein,

3. Der Fliissigkeitsfilm muss in der Lage sein, die beim Aufprall zwischen den Partikeln
freiwerdende Kollisionsenergie durch visko-elastisches Verhalten aufzunehmen.

Ist eine dieser Voraussetzungen nicht erfiillt, kommt es zum Riickprall der Partikel. Es findet
keine Aggregation statt. Eine solche erfolglose Kollision kann gegenteilig zum Bruch fiithren.
In diesem Fall wird die Kollisionsenergie durch die Partikelstruktur aufgenommen und durch
Bruchereignisse dissipiert.

Uhlemann u. Mérl (2000) geben eine Ubersicht iiber eine Vielzahl weiterer Bindungsmecha-
nismen, die auf Pionierarbeiten wie die von Rumpf u. Hermann (1970) und Rumpf (1974)
zuriickgehen. Neben stofflichen Bindungen, wie Fliissigkeits-, Feststoff- oder Sinterbriicken, kon-
nen auch nicht-stoffliche Bindungen durch Van-der-Waals-Krifte, elektrostatische Kréfte oder
formschliissige Verbindungen von Partikeln zur Ausbildung von Agglomeraten fithren. In die-
ser Arbeit wird jedoch lediglich der Aufbau von Agglomeraten durch temporére Binderbriicken
(fliissig) und deren Verfestigung durch Trocknung beriicksichtigt.

4.1 Stokes-Kriterium fiir Koaleszenz

Zur Uberpriifung der Voraussetzung ob die kinetische Energie bei der Kollision zwischen Par-
tikeln durch den vorhandenen Binderfilm dissipiert werden kann, hat sich ein von [Ennis u. a.
(1991) vorgeschlagenes Konzept durchgesetzt: Das Stokes-Kriterium. Es nimmt idealisiert zwei
gleich grofie Partikel an, die von einem Fliissigkeitsfilm umschlossen sind. Beide Partikel stofien
gerade und zentrisch mit gleicher Geschwindigkeit zusammen. Dabei wird der Fliissigkeitsfilm

33
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bis zum Kontakt der Feststoffoberflichen verdréingt und nimmt die kinetische Energie der Kol-
lision auf. Weitere Anwendungsbeispiele des Kriteriums finden sich z. B. auch in den Arbeiten
von [Tardos u.a. (1997) und [Terrazas-Velarde u.a. (2011a). Hiermit wurde erstmalig versucht,
den Einfluss makroskopischer Prozessparameter auf mikrokinetische Vorgédnge zu untersuchen.
Ausgehend von der Kriftebilanz an einem einzelnen, kollidierenden Partikel,

dv, 3 o 1 dx
Y% _ 9 i 4.1
P T2 My o (4.1)
worin die wirkende Kapillarkraft gegeniiber der viskosen Kraft vernachlissigt wird, ergibt sich

nach Integration mit v, = vy o bei x = h die Partikelgeschwindigkeit

i ()] »

Darin ist h die Hohe des Fliissigkeitsfilms auf dem Partikel und = die halbe Spaltbreite zwischen
zwei kollidierenden Partikeln, siehe Abbildung 4.1l Der viskose Film wird wihrend der Kollision
durch die Partikel im Kontakt verdréngt. Die dabei verrichtete Arbeit gegen die inneren Reibung
des Fluids dient dem Abbau der Kollisionsenergie und dem Abbremsen der Partikel. Die viskose
Stokes-Zahl St, ist definiert als

2 Mp Up’()

Sty = (4.3)

3Ty
mit der Masse M, und dem Radius r, des Partikels sowie der dynamischen Viskositét des
Fliissigkeitsfilms 7; auf der Partikeloberfliche. Sie gibt das Verhéltnis von kinetischer Energie
beim Aufprall zur dissipierten Energie im Fliissigkeitsfilm wieder (Tardos u.a., [1997). St, lasst
sich fiir die Kollision zweier Partikel mit ungleicher Masse und Radius noch weiter verallgemei-
nern (Ennis u.al, [1991):

_ 0 (4.4)

Fiir die gemittelten Groflen der Kollisionspartner wird eine Berechnung nach |Cox (1974) vorge-
schlagen. Demnach ist die Masse definiert als
Vi 2 My Mpo

M,=—"—"= 4.5
p Mp71 +Mp,2 ( )

und der Radius als

2r 17p2
Ty p,1"p, ) (4.6)
r
Tp71 p)2

Die viskose Stokes-Zahl muss nun mit der kritischen Stokes-Zahl,

s (16 Y m(1) -

verglichen werden. Darin ist e der Restitutionskoeffizient. Er beschreibt das Verhiltnis

ezm , wobei e<1 | (4.8)
Up,0

der Geschwindigkeiten des Partikels beim Riickprall (r) und vor dem Aufprall (0), siehe z.
B. |Antonyuk u.al (2009). Der Restitutionskoeffizient muss in der Regel messtechnisch fiir die
untersuchte Paarung aus Feststoff und Fliissigkeit ermittelt werden. Bei der Anwendung des
Konzeptes auf Wirbelschichten erschweren die Azentrizitdt der Stofle und schnell wechselnde
Bewegungsrichtungen der Partikel die Betrachtung (Huilin u. al, 2006). Der Restitutionskoeffi-
zient ist damit eine eher verteilte statt diskrete Grofle. h, ist ein Mafl fiir die mittlere Hohe
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l h /~—/ Fliissigkeitsfilm

Unebenheit

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung zweier kollidierender (Einzel-)Partikel nach Ennis
u.a. (1991). Beide Partikel sind mit einem Binderfilm der Hohe h benetzt und weisen Ober-
flichenrauigkeiten der Hohe h, auf.

der Unebenheiten auf dem Partikel (Abbildung [£1]). Wird h, > h, nimmt St} negative Werte
an. Diese konnen physikalisch durch die sterische Abschattung der Fliissigkeit durch umgeben-
de Rauigkeiten interpretiert werden: Die benetzte Oberfliche kann durch kollidierende Partikel
nicht mehr erreicht werden, siehe auch Abbildung [5.10. Das Stokes-Kriterium wird dadurch au-
Ber Kraft gesetzt. St definiert den Umschlag von Koaleszenz zu Riickprall bei Kollision zweier
Partikel (Barnocky u. David, [198%). Eine vollstindige mathematische Herleitung der viskosen
Stokes-Zahl St, und der kritischen Stokes-Zahl St} findet sich in|Hede u.a. (2009). Die kritische
Stokes-Zahl enthilt die Filmhohe h des Binders auf dem Partikel. Durch Trocknungs- und Ein-
saugungsvorgénge verdndert sie sich dynamisch. Daher muss auch St fiir jede Einzelkollision
neu bestimmt werden. Zur endgiiltigen Entscheidung ob eine Kollision zwischen zwei benetz-
ten Partikeln zur Ausbildung einer dauerhaften Binderbriicke fiithrt, muss folgendes Kriterium
iiberpriift werden:

St, < St . (4.9)
Ausgehend von diesem Kriterium leiten [Ennis u. al (1991) drei Prozessregime ab:

I fur St, << St): Nur die Benetzung von Partikeln entscheidet iiber eine erfolgreiche Kol-
lision. Entscheidende Einflussgrofien in diesem Regime sind Tropfengréfie und -verteilung
sowie die Gastemperatur (Tropfentrocknung). Wachstum der Partikel wird durch Aggre-
gation von Primérpartikeln und Partikelclustern erreicht.

IT fiir St, ~ St;: Fiir wachsende Partikelgréfen 7, nimmt auch St, zu. Nahert sie sich St} an,
entscheiden Binderviskositidt und Gasgeschwindigkeit der Fluidisation (kinetische Energie
der Partikel bei Kollisionen) iiber die Ausbildung von dauerhaften Binderbriicken. Inner-
halb dieses Regimes kann sowohl Wachstum durch Aggregation als auch durch Granulation
bzw. Coating auftreten.

III fiir St, > St;: Dieses Regime begrenzt die fiir Koaleszenz notwendigen Prozessbedingun-
gen. Partikelwachstum innerhalb des Regimes wird nur noch iiber die Abscheidung von
Tropfen und deren Trocknung auf den Partikeln erreicht: Der zuriickbleibende Feststoffan-
teil fithrt zu einer schalenartigen Vergroflerung. Interpartikulidre Kollisionen fiithren selbst
an benetzten Oberflichen nicht mehr zur Aggregation.

Die viskose Stokes-Zahl ist eine sowohl zeitlich im Prozessverlauf als auch ortlich im Reaktor
verteilte Grofle. Die Einbettung in eine MC-Berechnung, die Kollisionen als Einzelereignisse
zwischen préazise hinsichtlich ihrer Eigenschaften definierbaren Partikeln auffasst, unterstiitzt
daher die Anwendbarkeit eines solchen Kriteriums hinsichtlich der Selektivitidt von Kollisionen.



36 KAPITEL 4. PARTIKELMORPHOLOGIE

In einer deterministischen Berechnung miissen sémtliche GroBen in St, und St;, mit Mittelwerten
belegt werden. Das Stokes-Kriterium dient dann lediglich vorab zur qualitativen Abschéitzung
des Prozessgeschehens, nicht aber zur wiederholten Anwendung im Rechnungsverlauf.

4.2 Strukturmodelle

Anhand der Morphologie wird die Funktionalitdt von Partikeln bestimmt. Als Beispiel dafiir
sind die Einhaltung bestimmter Kompositionen von Diingemitteln in der Landwirtschaft oder
auch die Steuerung der Wirkstofffreisetzung von Tabletten in der Pharmaindustrie zu nennen
(Ansari u. Stepanek, 2006). Auch makroskopische Eigenschaften wie Loslichkeit oder Festigkeit
der Partikel werden mafgeblich durch deren Struktur mitbestimmt (Stepanek, 2007). Kata-
lysatorpartikel oder Adsorbenzien begriinden ihre Wirkung auf der sterischen Erreichbarkeit
von Inhaltsstoffen. Briesen (2006) erldutert am Beispiel der Kristallisation den Zusammenhang
zwischen Strukturmodell und makroskopischen Eigenschaften. Er konstatiert weiterhin einen
Mangel an Beschreibungsmoglichkeiten der Geometrie in der vorhandenen Literatur und leitet
daraus einen Bedarf an neuen Morphologiemodellen ab.

Die Morphologie der Partikel spielt also in zweierlei Hinsicht eine entscheidende Rolle: Zum
einen fiir die physikalisch richtige Beschreibung des Agglomerationsvorganges, zum anderen aber
auch zur Bewertung der finalen Produktqualitit. Im Gegensatz zu fliissigen Produkten begriindet
diese sich bei partikuldren Giitern nicht nur auf deren Zusammensetzung, sondern auch in der
Struktur und Organisation der Komponenten.

Vor allem in makroskopischen Populationsbilanzmodellen findet die Partikelstruktur kaum
Eingang in die Berechnung (Ennis u. al,[1991). Die Struktur nimmt jedoch wesentlichen Einfluss
auf Bruch- und Aggregationsvorginge und bestimmt damit die Kinetik des Prozesses mafigeblich.
In diskreten Berechnungsmethoden kann die Partikelstruktur dagegen erfasst und ausgewertet
werden (Stepanek, 2007; Thielmann u. al, 2008). Zwei Nachteile hierbei sind die bisher oft feh-
lende experimentelle Uberpriifbarkeit sowie der hohe rechentechnische Aufwand. Mit Hilfe von
Rontgentomographieverfahren kénnen Einzelpartikel mittlerweile hinsichtlich ihres morphologi-
schen Aufbaus auch messtechnisch untersucht werden (Farber u. a., 2003; Hounslow u. a., [2009;
Dadkhah u.a., 2012). Damit steht ein Werkzeug zum direkten Vergleich zwischen Experiment
und Strukturmodell zur Verfiigung. Ahnlich wie bei der Messtechnik werden auch bei der Re-
chenleistung immer gréflere Fortschritte erzielt. Dies kommt durch den stetigen Leistungsanstieg
einfacher Desktop-Computer zum Ausdruck.

Im Folgenden werden nun drei unterschiedliche Ansétze zur Erfassung der Partikelmorphologie
in diskreten Berechnungsmethoden dargestellt. Im Anschluss wird die neuartige dreidimensionale
Beschreibung erldutert, die die Grundlage der Betrachtungen in dieser Arbeit liefert.

4.2.1 Positionskonzept

Zur Untersuchung des Agglomerationsprozesses in Wirbelschichten schlagen Terrazas-Velarde
u.a. (2009) ein , Positionskonzept® vor, das die Partikelstruktur als zweidimensionale Matrix
erfasst. Dazu wurde die Oberfliche eines Primérpartikels in K4, = 6 Sektoren untergliedert.
K = [0, K nqz] ist ganzzahlig und entspricht der Koordinationszahl des Primérpartikels, also der
Anzahl der unmittelbaren Nachbarn bzw. der Kontaktpunkte mit umgebenden Primérpartikeln.
K a0 ist abhéngig von dem gewéhlten Packungsmodell, siehe Tabelle 4.l Diese Klassifizierung
gilt fiir monodisperse Kugeln, wobei K4, = 12 die héchstmogliche Koordinationszahl aller Pa-
ckungsmodelle darstellt. Einzelpartikel in Aggregaten, die aus polydispersen oder unregelméfiig
gerformten Primérpartikeln aufgebaut sind, konnen weitaus hohere Koordinationszahlen K > 12
aufweisen (Nguyen u.al, 2011). In Wirbelschichten erzeugte Agglomerate weisen im Vergleich
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zu Mischern oder Trommeln aufgrund geringerer mechanischer Beanspruchung im Prozess ein

hoheres Liickenvolumen
Vs

Vp
auf, wobei V, dem Feststoffanteil im gesamten Partikelvolumen V), entspricht. Daher ist die
Annahme einer einfachen kubischen Packung mit K4, = 6 in diesem Fall gerechtfertigt.

ep=1— (4.10)

Tabelle 4.1: Packungsstrukturen monodisperser Kugeln.

Packungsstruktur K[-] e[-]
kubisch 6 0,476
kubisch-raumzentriert 8 0,396

kubisch-flichenzentriert 12 0,260
hegagonal 12 0,260

Die Flidche der K4, Sektoren wird nochmalig in Positionen unterteilt. Deren Gesamtanzahl
pro Partikel ergibt sich aus dem Verhéltnis der Grundflache eines Tropfens und der Oberfldche
eines Primérpartikels:

d2
Npos,tot = 2pp . (411)

drop

dpp ist hier der Primérpartikeldurchmesser, aq,, ist der Radius der Grundfliche des Tropfens
auf dem Partikel. Sowohl Tropfen als auch Primérpartikel werden dabei als monodispers ange-
nommen. Die Positionen pro Sektor,

Nyos sec = % mit  Npossec €N (4.12)
max

geben die Anzahl der Tropfen wieder, die maximal pro Sektor platziert werden kénnen. Npos sec
ist ein ganzzahliger Wert und ergibt sich durch Rundung. Wie in Dernedde u.a) (2012) gezeigt
wird, konnen dadurch Ungenauigkeiten hinsichtlich der Flichenbedeckung entstehen. Diese ha-
ben Auswirkungen auf die theoretische Aggregationswahrscheinlichkeit pro Kollision, die dem
Verhéltnis der benetzten zur gesamten Partikeloberfliche entspricht. Die Belegung der Positio-
nen durch Tropfen wird als Binércode realisiert (0 - trocken, 1 - benetzt). Die Positionen werden
als diskretes Raster aufgefasst. Eine Uberlappung von Tropfen ist daher nicht méglich.

Im Pozessverlauf wird pro Kollision je eine freie Position aus den zwei Positionsmatrizen der
Kollisionspartner gezogen. Die Auswahl erfolgt per Zufallszahl. Die Positionsmatrix enthélt alle
zur Verfiigung stehenden Positionen der Primérpartikel eines Agglomerates. Ist eine oder sind
beide ausgewé&hlte Positionen benetzt, kann eine Binderbriicke ausgebildet werden. Kollisionen
werden hier als Binérereignisse verstanden: Es kollidieren nie mehr als zwei Partikel gleichzeitig
miteinander. Ist eine Kollision erfolgreich und wird eine Binderbriicke ausgebildet, wird der
komplette Sektor auf diesem Partikel ,,deaktiviert“. Das bedeutet fiir die Positionen innerhalb
des Sektors:

e Es konnen keine weiteren Tropfen mehr abgeschieden werden,
e Die Positionen sind nicht mehr zugénglich fiir weitere interpartikulére Kollisionen,

e Andere Bindertropfen innerhalb des Sektors kénnen keine Briicke mehr ausbilden.

Durch diese Deaktivierung wird der sterischen Abschattung von Primérpartikeln durch benach-
barte Partikel Rechnung getragen. Die gleichen Vorgaben gelten ebenso fiir den jeweils anderen
Kollisionspartner und dessen beteiligten Sektor. Werden zwei Partikel nach erfolgreicher Kol-
lision zu einem Aggregat zusammengefasst, bleiben die Strukturierung und die Informationen
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der Positionsmatrix erhalten und werden zu einer einzelnen, neuen Matrix zusammengefiihrt.
Gleiches gilt fiir den Bruch von Partikeln. Die Fragmente iibernehmen die ihnen zugeordneten
Anteile der Positionsmatrix.

Das Positionskonzept nach [Terrazas-Velarde u.a. (2009) wurde von Dernedde u.a. (2012)
aufgegriffen und hinsichtlich des Informationsgehaltes der Positionen erweitert (Abbildung [4.2]).
So konnten zusétzliche Untersuchungen zur Morphologie der Partikel angestellt und Vergleiche
zu einer dreidimensionalen Beschreibung, siehe Teilkapitel 4.3 gezogen werden. Die Erweiterung
der binér-codierten Positionsinformationen ist in Tabelle dargestellt.

Positionsmatrix
Position —— j/ Primérpartikel
o
% 2 11|11 2 1|1 |1]1
Tl 11 1]1f{1]1
116|121 3171315 3
11112 (1]1 11112 (1]1
1111 1f{1]1 11 1]1f{1]1
v 116|111 116 1([(1]1
vor Kollision nach Kollision

Abbildung 4.2: Isolierte Positionsmatrix eines Primérpartikels im erweiterten Positionskonzept
(Dernedde u. al, 2012) mit K4, = 6 Sektoren. Pro Sektor sind 5 Positionen enthalten, die mit
Tropfen besetzt werden konnen. Nach einer Kollision, die die Ausbildung einer Binderbriicke
(Eintrag 5) zur Folge hat, werden alle Positionen des Sektors als sterisch nicht zugénglich belegt.

Der Kollisionsalgorithmus des erweiterten Positionskonzeptes lédsst sich wie folgt beschreiben:

1. Auswahl von 2 Kollisionspartnern mittels Zufallszahl,

2. Auswahl von je einer Position aus der Positionsmatrix der beiden Kollisionspartner per
Zufallszahl,

3. Uberpriifung ob mindestens eine Position benetzt und zuginglich (Eintrag 2) ist,

4. Falls ja: Alle Positionen im Kollisionssektor werden als 3, 4 oder 7 entsprechend ihrer
vorherigen Belegung markiert, der Eintrag in der Kollisionsposition wird 5,

5. Falls nein (Kollisionsposition nicht zugénglich): Erneute Auswahl einer Kollisionsposition
und Kontrolle, Wiederholung bis sterisch erreichbare Position gefunden ist,

6. Falls nein (Position ist zugénglich aber enthélt keinen fliissigen Tropfen): Riickprall der
Partikel, Kollision erfolglos.

Der gleiche Ablauf wird auch zur Abscheidung von Tropfen auf Partikeln angewendet. Tropfen
konnen jedoch nur auf Positionen mit dem Eintrag 1, also frei zugénglichen und noch unbenetzten
Positionen, platziert werden. Der Eintrag in der Positionsmatrix &ndert sich dann entsprechend
zu 2. Eine Abscheidung von mehreren Tropfen auf der gleichen Position ist nicht vorgesehen.

Durch das Positionskonzept ist ein klarer Bezug der dynamischen Deaktivierung von Tropfen
nicht nur zu Trocknung und Briickenbildung, sondern auch zur Morphologie der Partikel gegeben.
Dies lésst sich durch makroskopische Modelle nicht erfassen. Die mathematische Organisation
der Struktur in Matrizenschreibweise ist zudem rechentechnisch sehr effizient. Nachteilig an die-
sem Konzept ist jedoch die fehlende geometrische Zuordnung der Sektoren untereinander. Es



4.2. STRUKTURMODELLE 39

Tabelle 4.2: Erweiterung des Positionskonzeptes durch [Dernedde u. a. (2012).

Positionseintrag Sterische Zugéinglichkeit Tropfenzustand

1 + kein Tropfen

2 + fliissig

3 - kein Tropfen

4 - fliissig

5 - Binderbriicke

6 + Tropfen, getrocknet
7

- Tropfen, getrocknet

enthélt keine Information iiber die Position der Sektoren auf dem Partikel. Dadurch lasst sich
aus der Positionsmatrix auch keine vollsténdige Partikelstruktur rekonstruieren. Physikalisch
mogliche Fille, wie die mehrfache Benetzung einer Position oder das Uberlappen von Trop-
fen auf dem Partikel konnen ebenfalls nicht wiedergegeben werden. Durch Rundung bei der
Ermittlung der Tropfenpositionen pro Partikel wird die Aggregationswahrscheinlichkeit beein-
flusst und verfilscht. In seiner hier vorgestellten Form ist das Positionskonzept beschrankt auf
monodisperse Tropfen und Partikel. Zur Anwendung des Konzeptes fiir Granulationsvorgénge
sind Erweiterungen zwingend notwendig, um homogene Fliissigkeitsfilmbildung und die Rekon-
struktion der Filmdicke zu erméglichen.

4.2.2 Hierarchische Charakterisierung

Briesen (2006) stellt eine hierarchische Charakterisierung von Aggregaten innerhalb eines Kris-
tallisationsprozesses vor. Primérpartikel werden hierin als kubische Korper angenommen, die
durch drei Seitenlédngenhélften

1= (11,15, 15)7 (4.13)

charakterisierbar sind. Je nach Variation der Léngen lassen sich dadurch die Kristallform Nadel,
Platte oder Wiirfel beschreiben. Jedem Primérpartikel wird ein ihm eigenes kartesisches Koor-
dinatensystem zugewiesen. Dabei verlaufen die Koordinatenachsen parallel zu [y, I3 und 3. Mit
Hilfe dieser Seitenléngenhélften und einer Transformationsmatrix

r,1 T2 T3 b
ro1 722 T23 t2
rs1 r23 133 t3

0 0 0 1

Mtrcms - 5 (414)

die rotatorische () und translatorische Anteile (¢) enthilt, werden die Primérpartikel nun in ein
globales Koordinatensystem eingefiihrt. Dieses {ibergeordnete System entspricht dem Aggregat.
Jede einzelne Seiten- und Stirnfliche der Primérpartikel ist aulerdem durch die Wachstumsko-
ordinate

g = (91,92, 95, 94, 95, 96) (4.15)

gekennzeichnet, um das fiir die Kristallisation relevante Flichenwachstum der Partikel zu er-
fassen. Die Koordinaten sind binér belegt: ¢ = 1 bedeutet, dass eine weitere Ausdehnung der
Fléche moglich ist. g = 0 driickt die sterische Hinderung des Wachstums durch benachbarte Par-
tikel aus. Die Identifikation der dufleren Agglomeratflichen, deren Wachstum im Prozessverlauf
moglich ist (¢ = 1), wird iiber eine konvexe Hiille um das Partikel bestimmt. Ein Partikelsystem
bestehend aus i Agglomeraten mit j Primirpartikeln ist also vollstéiindig beschrieben durch 1(:9)
g(i’j) und M(i’j)

trans-:
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Die Besonderheit des Modells von [Briesenl (2006) liegt in der Reduktion der Partikelstruktur
zur Anwendung in einer kinetischen MC-Simulation. Dazu werden die Agglomerate als Punkt-
massensysteme ausgedriickt. Fiir jedes Agglomerat werden 7 Punktmassen angelegt: Eine Punkt-
masse im Massenschwerpunkt sowie jeweils eine an gegeniiberliegenden Punkten auf den Koordi-
natenachsen. Die Massenschwerpunkte miissen durch ihre Position und ihren tatséchlichen Wert
charakterisiert werden. Dafiir werden der Massenschwerpunkt, die Massentrigheitsmomente
beziiglich jeder Achse sowie die maximale Ausdehnung des Partikels in jeder Raumrichtung
beriicksichtigt.

Die Ableitung fiir ein Primérpartikel ist trivial. Der Massenpunkt im Zentrum des Partikels
hat den Wert 0. Sechs Punktmassen befinden sich jeweils im Zentrum der Seitenfléichen,

lgm) 0 0 _lgi,j) 0 0
@) | o w0 0 i) o (4.16)
pp,subst 0 0 l:(sl,]) 0 0 _l:(;,])
1 1 1 1 1 1
Die Masse in diesen Punkten entspricht einem Sechstel der Primérpartikelmasse:
g;fs)ubst = (17171717171) . (417)

Um mogliche Aggregationsereignisse zwischen Primérpartikeln und Aggregaten ausfithren zu
koénnen, basiert das reduzierte Substitutionssystem eines Aggregates ebenso auf 7 Punktmassen.
Ein einzelnes Aggregat ergibt sich aus den Transformationsmatrizen und allen substituierten
Primérpartikeln, aus denen es aufgebaut ist, sowie den Massen der Primérpartikel:

: 1 1 (0 Npp) (i Nppi)

X0 = (M§ia715 X e M -Xp;’sggst) : (4.18)
3 _ (71) (7N ,i)

M = (M s M) (4.19)

Das so entstandene Koordinatensystem eines Aggregates hat seinen Mittelpunkt wiederum im
Zentrum aller Massenpunkte Xg). Die Orientierung des Koordinatensystems ist bisher willkiir-
lich. Um die Koordinatenachsen an den Massenpunkten der Einzelpartikel auszurichten, fithrt
Briesen (2006) eine Hauptkomponentenanalyse durch. Abschliefend stellt sich die Frage nach
der Positionierung und dem Wert der 7 Punktmassen des Aggregates. Dazu kénnen die Maximal-

1@ 1@ 1) (4) 1@ 1)

1,max’ “2,max’ 3,max) und Minimalwerte (ll,min’ 2,min’ “3,min

) aller Eckenkoordinaten der Pri-
mérpartikel herangezogen werden. Auch hier finden der Massenschwerpunkt und die Massen-
tragheitsmomente beziiglich jeder Achse Beriicksichtigung. Das komplette Agglomerat i kann
als reduzierte Struktur somit durch

lgz;znaz 0 0 lgz,)mm 0 0 0
: o 1) 0 o . 0 0
(4) bst = 2,max 0 2,min 0 (4 20)
p?su S 7 3 :
0 0 l3,ma:v 0 0 l3,min 0
1 1 1 1 1 1 1
und (@) (@) (@)
i i i
Mp,subst = <Mp,subst,l’ o Mp,subst,7> (421)

erfasst werden.

Die Agglomeratbildung erfolgt auf Basis bindrer Kollisionen. Dazu werden aus dem komplet-
ten Satz von vorhandenen Simulationspartikeln zwei Partikel per Zufallszahl ausgewahlt. Von
diesen beiden Partikeln wird zufillig je ein Massenpunkt ausgewéhlt. Die kollidierenden Partikel
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Abbildung 4.3: Reduktion der Partikelstruktur zur Simulation von Aggregationsvorgingen am
Beispiel eines Primérpartikels nach Briesen (2006). Komplexe Strukturen kénnen durch Wert
und Lage von je 7 Massepunkten beschrieben werden.

werden nun so angeordnet, dass die beiden Massenpunkte zusammenfallen und die Koordinaten-
achsen, auf denen sich die ausgew#hlten Massenpunkte befinden, parallel zueinander verlaufen.
Abbildung [4.3] zeigt die Reduktion eines Partikels und die Kollision der reduzierten Strukturen.

Briesen (2006) zeigt in seinem Modell neben der Aggregation auflerdem den Fall des rei-
nen Wachstums der Partikel als Nadel, Wiirfel oder Platte. Damit wird die Flexibilitit der
Partikeldarstellung mittels hierarchischer Subsysteme unterstrichen. Die Darstellung geht iiber
perfekt sphérische Partikel hinaus und erlaubt auch Formen, die durch zusétzliche Formfak-
toren beschrieben werden kénnen (z. B. Kantenldingen eines Quaders). Ein weiterer Vorteil
des Modells ist die mathematische Organisation der Partikel in Matrizen, was sehr rechenef-
fizient ist. Als Nachteil gibt Briesen (2006) an, dass bei steigenden Primérpartikelanzahlen
Npp,i > 10 pro Agglomerat Ungenauigkeiten innerhalb der Morphologie auftreten kénnen. So
bilden Primérpartikel ein Agglomerat, ohne dass deren eigentliche geometrische Beriihrung un-
tereinander gegeben ist. Die Primérpartikel werden weiterhin als kompakt und formstabil ange-
nommen. Eine Differenzierung der Primérpartikelstruktur hinsichtlich porésen Einschliissen im
Inneren oder Oberflichenrauigkeiten lésst sich mit dem reduzierten Modell nicht vornehmen. Die
Moglichkeit der Implementierung einer zweiten Komponente, wie lokal auf den Partikeln verteil-
te Binderfliissigkeit, wird nicht dargestellt. Dadurch entfillt ebenso die Anwendungsmoglichkeit
jeglicher Kriterien zur selektiven Aggregation, z. B. die Lokalisierung benetzter Fléchen oder das
weiterfithrende Stokes-Kriterium. Die Einbindung in das Modell scheint technisch ohne weiteres
moglich, wiirde aber zu Lasten der mathematische Effektivitét des reduzierten Strukturmodells
gehen.

4.2.3 Phasenfunktion

Stepanek u. Ansari (2005) geben eine interessante Moglichkeit der dreidimensionalen Darstellung
von Partikeln mit Hilfe einer Phasenfunktion

1 wenn X €1
filx)=4¢ 0 wenn X ¢ i (4.22)
0< fi <1 wenn x € Phasengrenze

an. Dazu wird das Partikel innerhalb eines dreidimensionalen Rasters x dargestellt, das aus
einzelnen Voxelzellen (Pixel mit Tiefeninformation) aufgebaut ist, siehe Abbildung [£4l x €
R3 umbhiillt das Partikel vollstindig. Durch Verringerung der Voxelkantenlinge bzw. durch
Erhohung der Zellenanzahl in x kann die darin eingefasste Struktur beliebig fein aufgelost wer-
den. Jede Voxelzelle kann mehrere Phasen ¢ = [fest, fliissig, gasférmig] und unterschiedliche
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Komponenten dieser Phasen, z. B. i = [fest 1, fest 2, ...fest N], enthalten. Die Summe aller
Volumenanteile pro Voxel ergibt sich zu

Z fix)=1 . (4.23)

Ist innerhalb eines Voxels ausschliefilich eine einzige Phase vorhanden, ist f; (x) = 1. Beim
vollstédndigen Fehlen dieser Phase gilt folglich: f; (x) = 0.

Z | — Voxelzelle
/S /[ / // (-Gas
v’ ’ /// / . .
e . 1 % | _— Fliissigkeit
/’, /, //
1_,_, _____ - - |- - - z - - __._\_.(, /
: N 4%
I ‘N 4
: ! ~ | — Feststoff
! i ]
| : /// 0,2 0,504 ol ol o
! ! d
5 N . /// 0503 0| [o3]o7] 1
A — 0.2 0| o] os| 1|1
E,_"_/ ___________________________ i/'/ Fliissigphase f; Feststoffphase f

Abbildung 4.4: Darstellung eines benetzten, sphérischen Partikels in einem dreidimensionalen,
kubischen Gitter mittels Phasenfunktion (Stepanek, [2007). Jede Voxelzelle kann anteilig auch
mehrere Phasen enthalten.

Die Phasenfunktion eines Partikels kann laut [Stepanek (2007) auf drei unterschiedlichen
Wegen bestimmt werden. Zum einen kann dies direkt durch Vermessung eines Partikels mit-
tels Rontgenmikrotomographie geschehen. Dabei wird ein Datensatz durch zweidimensionale
Rontgenaufnahmen der Probe in unterschiedlichen Winkelstellungen angelegt (Dadkhah u. a.,
2012). Alle Einzelaufnahmen ergeben nach mathematischer Rekonstruktion zusammen eine drei-
dimensionale Struktur, die durch Grauwerte in den Voxelzellen determiniert wird. Unterscheiden
sich die Grauwerte der Phasen, kann eine bestimmte Phase nach Binarisierung gegen alle an-
deren zusétzlich vorhandenen Phasen abgegrenzt werden. Die Intensitdt der Grauwerte gibt
Aufschluss iiber den Anteil der Phase in einem Voxel. Der zweite Ansatz beruht auf einer Ein-
zelmessung des Partikels z. B. mittels Rasterelektronenmikroskopie. Aus dieser Einzelaufnahme
werden Kenngroflen wie die Porositét der betrachteten Flache ermittelt. Durch stochastische
Rekonstruktionsalgorithmen erhalten die zweidimensionalen Pixel auch eine Tiefeninformation
und konnen so zu Voxeln transformiert werden. Eine Ubersicht zu dieser Methode geben Kosek
u. a. (2005). Die dritte Methode soll an dieser Stelle etwas ausfiihrlicher dargestellt werden. Es
handelt sich um eine vollsténdige Simulation der Mikrostrukturbildung.

Pro Simulationsgitter wird zunéichst ein FEinzelpartikel erfasst. Dieses wird als ,,Gauf3-Tropfen*
dargestellt (Stepanek u. Rajniak, 2006). Grundlage dafiir sind regelméBige Korper wie Kugeln
oder Ellipsoide. Auf deren Hiille wird eine mittels stochastischer Gauf}-Korrelation erzeugte
Oberfliche gefaltet. Mittlere Kenngrofien dieser Flichen (z. B. Rauigkeit) und Partikel (z. B.
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Verhéltnis von Linge zu Breite) kénnen durch Bildanalyse-Verfahren ermittelt werden. Zur
Berechnung der Phasenfunktion wird die Volume-of-Fluid-Methode angewendet, die die Lokali-
sierung von sterisch zugénglichen Oberflichen erlaubt. Die Kollision von Partikeln mit anderen
Partikeln und Tropfen wird durch einen Algorithmus von |Coelho u.al (1997) beschrieben. Der
Kollisionspartner bewegt sich dazu auf einem Vektor

Viot = Vattrac T Vrep (424)

auf das Gitterzentrum zu (Stepanek u. Ansari, 2005). Vagrae ist — beginnend im Zentrum des
Kollisionspartners — auf das Zentrum des Gitters gerichtet. Seine Léinge ist ||[Vattrac| = 1. Der
repulsive Vektor v, ist die Summe aller Kontaktpunkte zwischen Kollisionspartner und Ur-
sprungspartikel und jeweils vom Kontaktpunkt zum Massenzentrum des Kollisionspartners ge-
richtet. Kontaktpunkte werden iiber die Phasenfunktion definiert, wobei in dem betreffenden
Voxel f; > 0 fiir Ursprungspartikel (i = 0) und Kollisionspartner (i = coll) gilt. Die Lénge des
repulsiven Vektors
Z f() fcoll

Omax Z fcoll

ergibt sich aus dem Volumen des entstehenden Aggregates und dem iiberlappenden Volumen des
Kollisionspartners. Damit ist 0 < ||vyep|| < 1. Der Faktor ayq. gibt den zuldssigen iiberlappen-
den Anteil des Kollisionspartners an. [Stepanek u. Ansari (2005) schlagen Werte von a,q, = 0,20
bei der Kollision zwischen Tropfen und Partikeln, sowie ,q, = 0,02 bei interpartikulidren Kol-
lisionen vor. Dieses iterative Verfahren zur Positionssuche wird beendet, sobald ||viq| = 0 ist.
Dies entspricht einer Minimierung der potentiellen Energie des Kollisionspartners beziiglich des
Gitterzentrums. Die so gefundene Position ist stabil. Die Tropfenspreitung auf einem Partikel
innerhalb des Gitters ist dabei an keine Bedingungen gekniipft. Die Kollision zwischen zwei Par-
tikeln fithrt jedoch nur zur Ausbildung einer Binderbriicke wenn mindestens ein Kontaktpunkt
neben Ursprungspartikel und Kollisionspartner auch anteilig fliissige Phase f; (x) > 0 enthélt.

(4.25)

||Vrep|| =

Die Beschreibung der Partikelmorphologie nach [Stepanek u. Rajniak (2006) erlaubt die Dar-
stellung einer Struktur beliebiger Komplexitidt und Komposition. Binderfliissigkeit kann ebenso
inhomogen auf dem Partikel verteilt werden. Unregelméfliige Korper miissen allerdings auch ent-
sprechend fein aufgelost werden, was viele Voxelzellen pro Simulationsgitter und einen damit
verbundenen hohen Rechenaufwand erfordert. Diese Darstellung der Morphologie ist an keinen
bestimmten Prozess oder Apparatetyp gebunden. Durch die stoffliche Charakterisierung von
Partikeln und Tropfen ist die Anwendung des Stokes-Kriteriums moglich, wie in [Stepanek u. a.
(2009) gezeigt wird. Schalenartiges Wachstum durch Tropfenabscheidung und -trocknung, als
auch Aggrgegation kénnen beriicksichtigt werden. Einschrinkungen des Modells bestehen hin-
sichtlich Bruchvorgéngen, da — durch die stets zusammenhéngende Struktur — Primé&rpartikel
ihre Eigensténdigkeit innerhalb des Agglomerat-Kollektivs verlieren. Die durch Bruch hervor-
gerufene Anderung der Voxelanzahlen pro Simulationsgitter erschwert die rechentechnische Im-
plementierung des Algorithmus.

4.3 Dreidimensionale Beschreibung

Die zuvor aufgefiihrten Modelle erlauben einen mathematisch sehr effizienten Ausdruck der Par-
tikelstruktur. Dabei sind jedoch alle Modelle mit Einschrinkungen hinsichtlich der physikalischen
Richtigkeit verbunden:

e Innerhalb des Positionskonzeptes ist die Struktur stark abstrahiert, eine Rekonstruktion
daher nicht moglich. Entsprechend wird auch die Sterik nicht korrekt wiedergegeben.

e Der hierarchische Aufbau der Morphologie mit Hilfe von Subsystemen bietet sich nur fiir
geringe Primérpartikelanzahlen pro Agglomerat an. ,Berithrungslose“ Kontaktstellen sind
nicht auszuschlieflen.
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e Die Ermittlung der Phasenfunktion mittels Volume-of-Fluid-Methode dient vor allem zur
Beschreibung von Wachstumsprozessen. Die Struktur als Ganzes ldsst kaum Aussagen zum
Bruch von Partikeln zu.

Daran ankniipfend versucht das nun vorgestellte morphologische Modell diese Nachteile zu
iiberwinden. Es basiert auf einer dreidimensionalen Struktur, die die kompletten geometrischen
Informationen der Aggregate enthilt. Die Modellierung der Partikelstruktur bildet ein zentrales
Element dieser Arbeit.

Der Aufbau der Aggregate erfolgt durch die Kollision mit anderen Partikeln und Tropfen.
,Kollision“ steht in diesem Zusammenhang immer fiir ein Binérereignis zwischen zwei Kolli-
sionspartnern. Ein gleichzeitiges Aufeinandertreffen von mehr als zwei Tropfen oder Partikeln
wird nicht betrachtet. Die Grundelemente des Aggregates sind perfekt-sphérische, inelastische
Primérpartikel. Plastische Verformungen bei Kollisionen oder auch Uberlappungen (Versinte-
rung) der Primérpartikel treten nicht auf.

4.3.1 Kollision zwischen Partikeln

Zur Fillung des Simulationsvolumens werden zum Zeitpunkt ¢ = 0 Np, prc,0 Primérpartikel
erzeugt. Jedes Primérpartikel ¢ wird in einem ihm eigenen lokalen Koordinatensystem iiber die
Mittelpunktskoordinate

37171‘ 0
XMJ' = Xl,i = Y1 = 0 (426)
Zl,i 0

und seinen Radius 7, ; beschrieben. Die Primérpartikelgréfie kann mono- oder polydispers an-
gelegt werden. Zum Vergleich mit experimentellen Daten wird gebriduchlicherweise eine Nor-
malverteilung der Einzelpartikelmasse angenommen, die durch ihren Mittelwert M, und ihre
Standardabweichung oy, charakterisiert werden kann. Beide Grofilen stimmen mit der Aus-
gangsverteilung des Experimentes iiberein. Durch Generierung von Np, pc,0 normalverteilten
Zufallszahlen r,, ergibt sich die Verteilung

My, = Mp, + 0o, Tn (4.27)

Der Radius des Primérpartikels ¢ folgt dann mit der Einzelpartikeldichte p,, aus

13 M,,;
Tppi = 3/~ 2 7Pp,t . (428)
7 T4 ppp

Ermittlung der Kollisionsrichtung

Lautet im Simulationsverlauf das gewéhlte Ereignis ,Kollision®, werden aus der Gesamtver-
teilung per Zufallszahl zwei Kollisionspartner A und B ausgewéhlt. Die Auswahl erfolgt fiir
jedes Partikel mit gleicher Wahrscheinlichkeit. Zur Erweiterung des Modells hinsichtlich einer
groffenabhéngigen Kollision kénnen diese Wahrscheinlichkeiten angepasst werden, sodass gréflere
oder kleinere Partikel bei der Auswahl als Kollisionspartner bevorzugt werden. Die Einzelpar-
tikel sind statisch in ihrem jeweiligen Koordinatensystem positioniert. Die Kollisionsrichtung
wird jedoch willkiirlich gew&hlt, was einer Rotation der Partikel im Prozess gleichkommt. Dazu
werden zwei Winkel

a=cos 1 (2ra—1) , wobei ac€l0,7] (4.29)
B=2nrs , wobei (€][0,2m) (4.30)



4.3. DREIDIMENSIONALE BESCHREIBUNG 45

mit Hilfe zweier gleichverteilter Zufallszahlen r, € [0,1] und 73 € [0, 1] bestimmt. Die Winkel
bestimmen eine Position auf dem Radius einer Einheitskugel. Die Kollisionsrichtung R kann
nun durch

R, sin o cos 3
R=]| R, | =| sinasing (4.31)
R, cos «

in kartesische Koordinaten iibersetzt werden. Sie zeigt vom Ursprung des lokalen Koordina-
tensystems von A auf den durch a und 8 bestimmten Punkt. Der Ursprung ergibt sich aus
dem Mittelpunkt X; 4 des ersten Primérpartikels des Aggregates A nach rein geometrischer
Betrachtung. X 4 verkdérpert demnach weder den Massenschwerpunkt, noch den geometrischen
Schwerpunkt des Partikels. Durch die Orientierung der Kollisionsrichtung auf den Mittelpunkt
des lokalen Koordinatensystems von A ist eine berithrungsfreie Translation selbst bei einzelnen
unverzweigten Primérpartikeln ausgeschlossen.

Zusammenfiihrung der Koordinatensysteme

Kollisionen werden stets als gerade zentrische Stofe ausgefithrt. Wahrend der zuerst ausgewéhlte
Kollisionspartner A in seinem lokalen Koordinatensystem verbleibt, wird B in dieses Koordina-
tensystem iiberfithrt. Zunichst wird iiber den Abstand der Primérpartikel zum jeweiligen noch
unabhéngigen Koordinatenursprung die maximale Ausdehnung beider Partikel berechnet:

Tmaz,A = Max <\/x?7A + y]%A + Z?,A > bzw. (4.32)
Tma:(;,B = max (\/CC?,B + yiB + 2.72'73 ) . (433)

Nun werden alle geometrischen Koordinaten (Mittelpunkte der Primérpartikel und Tropfen) des
Partikels B in Kollisionsrichtung verschoben und im Koordinatensystem von A positioniert,

ip=AR+X;p . (4.34)

Xj,p und X7 p sind hier die geometrischen Koordinaten vor und nach dem Transfer in das Koor-
dinatensystem von A. Abbildung[4.5lzeigt beispielhaft sowohl A als auch B in zweidimensionaler
Darstellung nach Zusammenfithrung der Koordinatensysteme. Der Verschiebungsparameter

A =2 (Tmaz,A + Tmaz,B + 2Tpp) (4.35)

wird so gewahlt, dass zunéchst keine Beriihrung von A und B stattfinden kann. 7, ist der mittle-
re Primérpartikelradius nach Initialisierung des Simulationsvolumens. Zwischen beiden Partikeln
muss nun der Kontaktpunkt ermittelt werden, wobei die geometrische Lage der Priméarpartikel
untereinander unveréindert und als Information wéhrend der gesamten Simulation erhalten
bleibt. Dadurch kénnen morphologische Betrachtungen angestellt werden. Eine Konsolidierung
der Einzelpartikel im Agglomerat wird hier nicht betrachtet. Neben Bruch erscheint eine solche
Rekonstitution als zweite Moglichkeit zur Verdichtung der Partikel im Prozess zwar moglich,
die zugrunde liegenden physikalischen Gesetzméfigkeiten aber momentan kaum erfassbar. Neue
Kontaktpunkte zwischen Primérpartikeln werden daher ausschliellich durch Kollisionen gebildet
bzw. durch Bruch gel6st.

Ermittlung der Kontaktpartner

Die Bestimmung der Kontaktpartner kann auf die analytische Geometrie der Schnittpunktbe-
rechnung zwischen Kugel und Gerade im Raum zuriickgefithrt werden. Dazu wird die Kollisi-
onsrichtung R parallel in alle Mittelpunkte der Primé&rpartikel j von B verschoben:

R, = \R+X;5 . (4.36)
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Partikel B

Partikel A R X}LI B
B -~ \ j € [0,2m)
XA a € [0, 7]

Abbildung 4.5: Kollisionspartner A und B in zweidimensionaler Darstellung. Der Horizontal-
winkel 3, der mit « (vertikal) die Kollisionsrichtung R bildet, ist nur angedeutet. A verbleibt in
seinem lokalen Koordinatensysteme, in das B {iberfiihrt wird.

Um die Absténde zu den Primérpartikeln k von A zu tiberpriifen, wird um diese Partikel jeweils

eine Hiillkugel konstruiert. Diese hat den Radius 7y jpuy = 7j,B + Tk 4. Die Berechnung der
Schnittpunkte von R; mit der Hiillkugel wird als Losung der quadratischen Gleichung
(Rj — Xpa)? = (rj5 +7ha)° (4.37)

ausgefiihrt. Erginzungen zur mathematischen Abhandlung finden sich in Anhang [A.2l Hat die
quadratische Gleichung zwei Losungen, schneidet R die Hiillkugel von k. Zunéchst kann damit
die Zahl aller Primérpartikel-Paarungen j und k eingegrenzt werden, zwischen denen inner-
halb der speziellen geometrischen Konfiguration von A und B iiberhaupt die Ausbildung eines
Kontaktpunktes moglich ist. Dies trifft bei komplexeren Agglomeraten zumeist auf mehrere
Paarungen von j und k zu.

Im zweiten Schritt miissen nun die beiden dufleren Primérpartikel von A und B in Kollisions-
richtung gefunden werden. Der Minimalwert

Amin = min{A; x 1, Aj 2} (4.38)

aller Losungen bestimmt den geringsten Abstand zwischen den Primé#rpartikeln j* und k* der
kollidierenden Aggregate. Zwischen j* und £* kann dann ein physikalisch begriindeter Kon-
taktpunkt in der zuvor bestimmten Kollisionsrichtung ausgebildet werden. Der Ablauf zur geo-
metrischen Ermittlung des Kontaktpunktes wird in Abbildung vereinfacht zweidimensional
dargestellt. Neben den Primérpartikeln werden auch alle Tropfen des Partikels B um A, in
Kollisionsrichtung verschoben.

Durch diese Art der geometrischen Betrachtung wird eine Uberlappung der als formstabil
angenommenen Partikelvolumina ausgeschlossen. Die Beriihrung der Partikel entspricht einem
Punktkontakt. Versinterung (Abplattung der Kontaktfliche) oder Formschluss (mehrere Aufla-
gepunkte zwischen zwei Primérpartikeln) entfallen damit als mogliche Bindungsmechanismen.
Da die Primérpartikel einzig {iber deren Mittelpunktskoordinate und Radius beschrieben wer-
den, ist eine Erweiterung zu unregelmifig geformten Objekten nicht trivial méglich. Weiterhin
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I - Eingrenzung Kontaktpartner ;

IT - Ausbildung Kontaktpunkt |

Abbildung 4.6: Nach Eingrenzung der moglichen Kontaktpartner wird der Verschiebungspa-
rameter A fiir alle moglichen Paarungen j und k verglichen. So kann der geringste Abstand
zwischen den in Kollisionsrichtung dufleren Primérpartikeln j* und £* ermittelt werden. Diese
Primérpartikel bilden den Kontaktpunkt von A und B aus.

ist der Algorithmus sehr rechenintensiv, da zunéichst die Gleichung [4.37 fiir jedes Primérpartikel
j in Kombination mit jedem Primérpartikel k& gelost werden muss.

Uberpriifung des Kontaktpunktes

Die bisher dargestellte Berechnungsabfolge dient dazu, den Kontaktpunkt beider Partikel zu
ermitteln. Wie bereits einfithrend in diesem Kapitel erwéhnt, kann eine physikalisch begriindete
Aggregation nur an mit Binderfliissigkeit benetzten Partikeloberflichen stattfinden. Die steri-
sche Zugénglichkeit der Oberfliche wird durch den vorgestellten Algorithmus beriicksichtigt.
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Nun muss noch ermittelt werden, ob sich Binderfliissigkeit an dem ausgebildeten Kontaktpunkt
zwischen j* und k* befindet.

Zunéchst wird die benetzte, kreisformige Grundfliche (Grundradius agyop) des Tropfens
Adrop = T AGpp (4.39)

durch Gleichsetzen mit
Appwet = 2T Xy Tpp (4.40)

auf die Primérpartikeloberfliche projeziert. So kann die Kriimmung der Partikeloberfliche ein-
bezogen und die Anteile an benetzter und unbenetzter Oberfliche des Partikels korrekt wieder-
gegeben werden. Die benetzte Fliche kann als Deckfliche einer Kugelkappe mit der Hohe

2

adrop
= — 4.41
“h 27pp ( )

ausgedriickt werden, siehe Abbildung [4.7l Ziel ist jedoch die Ermittlung der Distanz zwischen
dem Tropfenmittelpunkt und dem Rand der benetzten Kreisflache,

Tdrop,surf = \/ l‘i + x? ) (442)

Ts = \/r%p — (rpp —an)* . (4.43)
Ist der Abstand D), zwischen dem Mittelpunkt eines abgeschiedenen Tropfens und dem Kon-
taktpunkt der Primérpartikel j* und k* kleiner als rg,.op, surf,

Dpp < Tdrop,surf (444)

liegt der Kontaktpunkt innerhalb des benetzten Bereiches auf j* oder k*. Folglich miissen alle
Tropfen sowohl auf j* als auch auf £* beziiglich ihrer Ndhe zum Kontaktpunkt {iberpriift werden.
Wird eine Benetzung im Kontaktbereich identifiziert, bricht die Prozedur ab.

mit

Tdrop,surf

Partikeloberfléiche, benetzt 1

Kontaktpunkt

Abbildung 4.7: Uberpriifung der Lage des Kontaktpunktes zweier Primérpartikel. Im darge-
stellten Fall ist Dy, > rgrop,surf, d.h. der Kontaktpunkt befindet sich auBerhalb des benetzten
Bereiches (,,trockene“ Kollision). Es kann keine Binderbriicke gebildet werden.

Erfolgt die Kollision in einem benetzten Bereich, soll zusitzlich das in Teilkapitel 1] vor-
gestellte Stokes-Kriterium angewendet werden, um die Dissipation der Kollisionsenergie durch
den Binderfilm zu priifen. Ist Ungleichung erfiillt, wird eine Binderbriicke zwischen den Par-
tikeln A und B ausgebildet. Zum Erhalt der statistischen Aussagekraft wird ein Partikel der
Gesamtverteilung in die Vakanz von B kopiert, siehe Teilkapitel Ist Dypp > Tarop,surf, liegt
der Kontaktpunkt in einem unbenetzten Bereich der Partikeloberfliche. Es findet keine Aggre-
gation statt. B bleibt demzufolge eigenstindig und wird in dessen lokales Koordinatensystem
zuriicktransformiert. Mogliche Folge einer , trockenen® Kollision ist der Bruch von Binderbriicken
zur Dissipation der Kollisionsenergie.
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4.3.2 Kollision zwischen Partikel und Tropfen

Abgeschiedene Tropfen werden als Kugelkappe auf dem Partikel dargestellt, es wird von einem
Kontaktwinkel 9 > 0° ausgegangen. Die Tropfen nehmen augenblicklich diese geometrische
Form an, welche sich als Gleichgewicht zur Minimierung der Oberflichenenergie einstellt. Die
Dynamik der Spreitung wird nicht beriicksichtigt. Weiterhin sind die Tropfen klein gegeniiber
den Primérpartikeln. Die Kriimmung der Partikeloberfliche unterhalb des Tropfens wird daher
vernachlissigt. Ein auf einem Partikel platzierter Tropfen ldsst sich nach [Erbil u. Merid (1997)
durch dessen Hohe hgp.qp, den Grundradius agyo, und den Kontaktwinkel ¢ zwischen Fliissigkeit
und Tragerfeststoff beschreiben, siehe Abbildung 4.8

/\/‘ Vdrop

freier Tropfen

; Vdrop

I hdrop
v
2 drop Partikeloberfliche

Abbildung 4.8: Beschreibung der Geometrie eines gespreiteten Tropfens mittels Tropfenhéhe
harop, Grundradius agrop, und Kontaktwinkel ¢ (Terrazas-Velarde, 2010). Die Spreitung selbst
verlduft instantan. Deren Dynamik wird nicht beriicksichtigt.

Grundlage der vorliegenden Arbeit zur Geometrie von gespreiteten Tropfen bildet ein 2-
Parameter-Modell. Dabei wird der Kontaktwinkel, der fiir bestimmte Binderfliissigkeit-Feststoff-
Paarungen experimentell ermittelt werden kann (Terrazas-Velarde, 2010), als gegeben angenom-
men. Das Tropfenvolumen Vy,.,, unmittelbar nach der Spreitung ist identisch mit dem Volumen
des sphérischen Tropfens vor der Spreitung. Daraus kénnen Grundradius und Tropfenhthe be-
stimmt werden. Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die Umrechnungen der einzelnen Parameter
ineinander.

Das 2-Parameter-Modell stellt eine Vereinfachung der Tropfengeometrie dar, welche sich eher
als Semi-Ellipse ausbildet. Die Vergleichbarkeit mit experimentellen Daten ist nur bedingt ge-
geben (Meric u. Erbil, [1998), wenn von einer unabhiingigen Messung aller drei Parameter aus-
gegangen wird. In Tabelle .3 sind alle geometrischen Groflen iiber

9
hirop = Gdrop tan <2> (4.45)

verkniipft und daher nicht unabh#ngig voneinander. Die Berechnung des Volumens oder der
Oberflache aus Messwerten ist modellabhéngig. Die Tropfenhthe Ay, fliet in die Berechnung
der kritischen Stokes-Zahl ein, sieche Gleichung [4.71 Diese entscheidet iiber die Ausbildung einer
Binderbriicke an einem benetzten Kontaktpunkt.

Der Kollisionsalgorithmus zwischen Tropfen und Partikeln ist vergleichbar mit interparti-
kuldren Kollisionen. Der Tropfen entspriche hier einem Primérpartikel mit dem Durchmesser
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Tabelle 4.3: Zwei-Parameter-Modell zur Berechnung des Volumens und der Oberfliche gesprei-
teter Tropfen nach [Meric u. Erbil (1998) in Abhéngigkeit der gegebenen Grofien. Der Kontakt-
winkel ¥ wird in jedem Fall als aus Messungen gegeben angenommen.

Parameter '0, Qdrop 19’ thOp
Tad 2 — 3 cos v + cos® ¥ 1 1
Varop [m?] drop ( 3 s 0 ) T hgrqﬂ (1—COS'19 B 3>
) 2 azmp 2m hﬁrop
Adrop [m ] 1 L e 1 — cocd
1+ cost 1 —cos?
sin 7
drop [M] gegeben harop (1_(1)819)
1 —cosd
hdrop [m] Qdrop (M) gegeben

darop- Zunéchst wird die Kollisionsrichtung R nach Gleichung4.3T/bestimmt. Der Tropfenmittel-
punkt bewegt sich auf R in Richtung Urpsrung des Partikels A. Dieses wurde per gleichverteil-
ter Zufallszahl aus der Gesamtverteilung ausgewéhlt. Zur Ermittlung des in Kollisionsrichtung
dufersten Primérpartikels, auf dem sich der Tropfen abscheiden wird, muss Gleichung [4.37 mo-
difiziert werden:

(Rdrop - )(k,A)2 = T]%,A . (4.46)

Der Tropfenmittelpunkt wird direkt auf dem Partikel platziert, daher wird der rechte Teil der
Gleichung auf den Primérpartikelradius r, 4 reduziert. Das geometrische Problem beschreibt
wiederum den Schnitt zwischen Gerade und Kugel im Raum. Der Schnittpunkt bildet sich direkt
zwischen Tropfen und Primérpartikel k£ aus, die Betrachtung einer Hiillkugel entfillt fiir diesen
Fall. Der Tropfenmittelpunkt auf dem Partikel wird durch Losen der quadratischen Gleichung
und Minimierung aller Verschiebeparameter A entsprechend Gleichung gefunden, siehe
auch Anhang [A.2]

4.3.3 Einordnung des 3D-Modells

Die dreidimensionale Beschreibung der Partikelstruktur bietet gegeniiber den zuvor vorgestellten
Modellen deutliche Vorteile hinsichtlich der Auswertbarkeit der Morphologie. Die innere Struktur
der Agglomerate wird wiahrend der Simulation erhalten, Kontaktpunkte werden nach streng phy-
sikalischen GesetzméBigkeiten (unverformbare Partikel) ausgebildet. Die Benetzung der Partikel
kann genau lokalisiert werden, sodass das Stokes-Kriterium, Teilkapitel [1.1] angewendet werden
kann. Thermodynamische Effekte wie Tropfentrocknung oder Einsaugung werden beriicksichtigt.
Dadurch ergibt sich die Struktur eines Einzelpartikels direkt aus der Prozesshistorie. Pro abge-
schiedenem Tropfen ist — sofern keine sterische Hinderung durch umgebende Partikel eintritt —
die Ausbildung einer Briicke zu einem kollidierenden Partikel méglich. Die Oberflachenbenetzung
erfolgt ohne Vorgabe eines Rasters, sodass eine Uberlappung von Tropfen realisiert werden kann.
Weiterhin kénnen polydisperse Tropfen beriicksichtigt werden. Das Modell ist daher in der La-
ge auch schalenartiges Wachstum durch den Feststoffgehalt der Binderfliissigkeit zu simulieren.
Dies muss allerdings in der Berechnung der Partikelgrofie beriicksichtigt werden. Die chaotische
Bewegung und Kollision der Partikel wird durch eine zuféllige Kollisionsrichtung simuliert, die
einen zentrischen Zusammenprall der Partikel einleitet. Abbildung zeigt exemplarisch zwei
Modellpartikel, die aus der dreidimensionalen Beschreibung erhalten werden.

Leba u.a. (2010) stellen einen Cluster-Cluster-Aggregationsalgorithmus zur theoretischen Va-
lidierung der Sehnenléingenmessung von Gashydraten vor. Diese Art der Strukturmodellierung
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(a) Npp =15 (b) Npp =74

Abbildung 4.9: Beispielhafte Darstellung zweier Partikel mit unterschiedlichen Primérparti-
kelanzahlen N, in deren lokalem Koordinatensystem. Die Binderbriicken sind nach Kollisions-
treffern auf benetzter Partikeloberfliche entstanden.

von Aggregatkollisionen ist eng angelehnt an die hier vorgestellte dreidimensionale Beschrei-
bung. Durch die Wertevorgabe fiir bestimmte Strukturdeskriptoren des Partikels, z. B. deren
fraktale Dimension, werden die Agglomerate jedoch bei Leba. 1. a. (|2D_ld) unter nicht physika-
lisch motivierten Gesichtspunkten aufgebaut. Eine Tropfenzugabe oder Abfrage der Benetzung
am Kontaktpunkt erfolgt nicht, lediglich die Uberlappung von Primérpartikeln wird durch den
Algorithmus verhindert. Zwei Aggregate werden iiber ein freies Primérpartikel miteinander ver-
bunden, dessen Mittelpunkt zum neuen Zentrum Xj; des entstandenen Partikels wird. Das
,» Verbindungspartikel“ dient als stochastische Komponente des Algorithmus und wird zufillig
platziert — dhnlich der Kollisionsrichtung R in Abschnitt £33l Weiterhin ist der Algorithmus
auf monodisperse Primérpartikel beschrinkt. Ein Wechsel des Zentralpartikels fithrt zu hohen
Porositédten und dendritischen Strukturen, die nicht mit in Sprithagglomerationsprozessen er-
zeugten Partikeln zu vergleichen sind. Im dreidimensionalen Strukturmodell dieser Arbeit bleibt
der lokale Mittelpunkt eines Aggregates daher unveréandert.

4.3.4 Berechnung von Strukturgroflien

Aus dem hohen Informationsgehalt der Partikelstruktur ergeben sich unterschiedliche Moglich-
keiten zur Charakterisierung der Partikel. Diese dienen vor allem dem Vergleich von theoretisch
(Simulation) und real (Experiment) erzeugten Einzelpartikeln. Zur Darstellung und Auswertung
der im Folgenden diskutierten Strukturgréfien wurde mit Hilfe der dreidimensionalen Beschrei-
bung eine Partikelpopulation erzeugt. Hierbei lag das Augenmerk einzig auf der Veranschau-
lichung von morphologischen Kenngréfien dieser Partikel. Das zugrundeliegende Prozessmodell
nach Kapitel B wurde dazu stark reduziert, sodass kein Anspruch mehr auf die vollstindige,
physikalisch begriindete Beschreibung des Prozesses besteht. Folglich wird an dieser Stelle auch
kein Zusammenhang zwischen Strukturgréflen und Prozessparametern hergestellt. Dieser wird
in Teilkapitel behandelt. Tabelle 4.4 fasst die wichtigsten Ausgangsgréfien der Simulation
zur Erzeugung der Einzelpartikel zusammen. Die Wahl der dargestellten Parameter erfolgte mit
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dem Ziel, eine moglichst breite Verteilung iiber einen weiten Bereich der Primérpartikelanzahl
pro Agglomerat zu erzeugen. Dies wird erreicht durch

e den Ansatz einer hohen Kollisionsfrequenz,
e die Nichtberiicksichtigung von Trocknung und Einsaugung des Binders,

e sowie das Auflerachtlassen von Bruchvorgingen.

Die Anzahl der Simulationspartikel wurde reduziert, um den rechnerischen Aufwand der Aus-
wertung einzugrenzen. Deren Primérpartikelanzahl pro Agglomerat nach dem Durchlauf der
Simulation ist in Abbildung [£T0) als Frequenz illustriert. Die Agglomeratgrofie liegt hier im Be-
reich Np,/N, = 2...74. Séamtliche Berechnungen und Darstellungen in diesem Abschnitt [4.3.4]
beziehen sich von nun an auf die Partikelpopulation aus Abbildung ET0l

Tabelle 4.4: Konfiguration der Simulation zur Erzeugung einer willkiirlichen Partikelpopula-
tion mittels dreidimensionaler Beschreibung. Diese Simulationspartikel werden beispielhaft zur
Auswertung und Darstellung morphologischer Kenngréfien genutzt.

Parameter Wert Verweis
Prozessgrofien wie Experiment 081105E Tabelle
Anzahl Simulationspartikel N, pr¢ = 100 Tabelle
Vorfaktor Kollisionsfrequenz Fi,; = 1 Gleichung
Simulationszeit tprocess = 400 s Abschnitt
Mikroprozessmodell Tropfenzugabe und Kollision Kapitel
Stokes-Kriterium deaktiviert Teilkapitel [AT]
18 T T T T T T T
16 .
14+ 1
12} . .
'T' 10 F ] N
= 4l _ |
61 — il
4t ‘ T
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Abbildung 4.10: Frequenz f der zur Diskussion morphologischer Deskriptoren verwendeten
Partikelpopulation in Abhéngigkeit der Primérpartikelanzahl pro Agglomerat (25 Klassen). Der
Datensatz wurde mit dem reduzierten Prozessmodell nach Tabelle 4] erzeugt.
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Koordinationszahl

Trivial ermittelt werden kann die Koordinationszahl des Primérpartikels k in Aggregat A durch
Summation der unmittelbaren Kontaktstellen mit den anderen Konstituenten des Aggregates:

Npp,a

Kp= Y Ky; mit itk . (4.47)
i=1
Entspricht der Abstand Dy, ; zwischen den Mittelpunkten von k und i der Summe der Radien
der beiden Primé&rpartikel, sind diese jeweils ndchste Nachbarn. Damit ist

1 wenn Dy, = Tppk + Tpp,i

K — 4.48
st { 0 wenn Dy; > Tppr + Tppi -

Die Koordinationszahl bzw. die Anzahl der Kontaktpunkte eines Primérpartikels ist ein Maf}
fiir die mechanische Festigkeit des Agglomerates. Je mehr Kontaktstellen ausgebildet sind, desto
grofer ist die interpartikulidre Haftkraft zwischen den Primérpartikeln. Weiterhin wird die ther-
mische Leitfdhigkeit der Partikel durch deren Koordinationszahl beeinflusst (Brasil u. a., [2001).
Wie die Koordinationszahl ist auch die Primé&rpartikelanzahl pro Agglomerat ein sehr univer-
selles Mafl zur Charakterisierung eines Partikels. Diese ergibt sich durch einfaches Zahlen der
integrierten Konstituenten. Zur Validierung miissen Messungen jedoch ebenfals auf Einzelparti-
kel bezogen werden, was kaum einen ausreichenden Umfang der Stichprobengrofie zuldsst.

Die in der Literatur verfiigbaren Daten, die auf experimentellen Resultaten beruhen und die
raumliche Anordnung der Partikel beriicksichtigen, sind limitiert. Brasil u.a. (2001) zeigen zu-
mindest fiir simulierte Agglomeratstrukturen die Unabhéngigkeit zwischen Koordinationszahl
und Agglomeratgrofie. Es wurde eine mittlere Koordinationszahl von K = 2 fiir Cluster-Cluster-
Aggregationen ermittelt, die weit unter dem Maximalwert K., = 12 fiir monodisperse Kugeln
liegt, siehe auch Abschnitt 2.1 Abbildung[£1T] zeigt Koordinationszahlen fiir die in Abbildung
M.10] dargestellte Verteilung von Simulationspartikeln. Die gemittelten Werte liegen im Bereich
K = 1,8...2, was auf eine Kettenstruktur der Primérpartikel schlielen lédsst. Weiterhin lasst
sich kein Zusammenhang zwischen der Partikelgrofie — in diesem Fall: Der Primérpartikelanzahl
pro Agglomerat — und der Koordinationszahl erkennen. Hohere Koordinationen mit Werten bis
zu K = 6 ergeben sich durch Versinterung und Restrukturierungseffekte.

Fraktale Dimension

Die fraktale Dimension D; ist eine statistische Grofie und bewertet die Raumausfiillung eines
fraktalen Objektes (Mandelbrot, 1983; [Jullien u. Botet, [1987). Deren Wert lésst sich physika-
lisch interpretieren: Der Minimalwert Dy, = 1 représentiert eine gerade Strecke im Raum.
Dy nar = 3 steht fiir alle regelméfligen dreidimensionalen Objekte, bspw. einen Wiirfel oder
eine Kugel, mit maximaler Kompaktheit (Artelt u.al, 2003). Fiir Aggregate bestehend aus ku-
gelformigen Konstituenten geben [Tandon u. Rosner (1999) Werte von Dy = 1,7...3 an. Sie
definieren die fraktale Dimension als

d(In Npp)

D =
1= (In rp)

(4.49)
rp ist hier der Partikelradius, gemessen vom Massenmittelpunkt des Partikes. Dy ist damit ein-
heitenbehaftet, was wenig intuitiv erscheint. Ein kompaktes Primérpartikel bildet dadurch den
Grenzfall Dy = 3 nicht notwendigerweise ab. Zur Vereinfachung wird Dy im Prozessverlauf zu-
meist als konstant angenommen. Richtigerweise dndert sich die Kompaktheit eines Aggregates
jedoch mit zunehmender Integration von Primérpartikeln und in Abhéingigkeit von den im Pro-
zess wirkenden Einfliisse wie Konsolidierung (Kollision mit Bruch) oder Verdichtung (Kollision
ohne Bruch).
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Abbildung 4.11: Koordinationszahlen der in Abbildung dargestellten Verteilung als
Funktion der Primérpartikelanzahl pro Agglomerat. K ergibt sich durch Mittelung der
Koordiationszahlen aller Primérpartikel in einem Agglomerat mit der jeweils betrachteten
Primérpartikelanzahl.

Partikeldurchmesser

Der Partikeldurchmesser ist die gebréduchlichste Grofie zur experimentellen Charakterisierung
eines Haufwerks. Er kann z. B. durch optische Messmethoden bestimmt werden. Dazu zéhlen
die einfache Bildanalyse der Abschattung eines Partikels mittels Gegenlichtquelle (CAMSIZER,
Retsch GmbH), die faseroptische Messung durch Abschattung von Lichtwellenleitern (PARSUM-
Sonde, Parsum GmbH) oder die Detektion der Beugung von Laserstrahlen an Partikeln (MAs-
TERSIZER 2000, Malvern Instruments Ltd). Als ein klassisches mechanisches Messverfahren ist
die Siebanalyse zu nennen. Bei unregelmifig geformten Partikeln wird eine Sehnenlénge vermes-
sen. Diese entspricht jedoch nicht der Korngréfie und muss transformiert werden, um Aussagen
iiber die eigentliche Partikelgrofie zu ermoglichen (Fischer u.a., 2011). Generell besteht hier die
Schwierigkeit, ein dreidimensionales Objekt mit nur einem skalaren Parameter allumfassend zu
beschreiben. Daher sind vorab zu treffende Annahmen iiber die Partikelform notwendig. Ver-
einfachend wird oft eine sphérische Gestalt zugrunde gelegt. Neben der genauen Definition der
Grofle bzw. des Durchmessers eines Einzelpartikels ist auch die Wahl der Verteilungsart zur
Darstellung nicht rein intuitiv moglich. [Sommer (2000) greift dieses Problem auf und erldutert
die Anwendung von Dichteverteilung ¢ und Summenverteilung @) zur Beschreibung der Parti-
kelgrofie, siehe auch Teilkapitel 2.1 der vorliegenden Arbeit.

Zum makroskopischen Vergleich zwischen Simulation und experimentell gewonnenen Daten
wird in Teilkapitel dieser Arbeit die Verringerung der Partikelanzahl N,/N o im Agglome-
rationsprozess herangezogen. Wihrend die Partikelanzahl aus der Simulation des Realsystems
iiber Gleichung zu allen Zeitpunkten direkt ermittelt werden kann, liegt als Messinformati-
on der Experimente zunéchst nur die kumulative Anzahlverteilung Qo = f (d,) als Funktion des
Partikeldurchmessers vor. Diese wurde mit Hilfe des Messsystems CAMSIZER der Firma Retsch
GmbH gewonnen, siehe auch Abschnitt Die Messung beruht auf der Analyse von zu dis-
kreten Prozesszeitpunkten aus der Wirbelschicht entnommenen Partikelproben. Folglich ldsst
sich die Entwicklung von Q)¢ nicht kontinuierlich, sondern nur zu den ausgewéhlten Zeitpunkten
darstellen. Bei der Messung wird eine Gegenlichtprojektion des Partikels ausgewertet, siche Ab-
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bildung Unter der hier verwendeten Messaufgabe wird d,, als der Durchmesser ¢, €ines
flichengleichen Kreises ausgegeben. Die Flachengleichheit bezieht sich dabei auf die Projektion
des aktuell vermessenen Partikels. Um die vorhandene Partikelanzahl N, aus () zu errechnen,
wird nach Gleichung zunéchst die normierte Anzahldichteverteilung qo gebildet. Mit der
Intervallmitte d,,; (Gleichung 2.I3)) und der (hier konstanten) Intervallbreite Ad,, lisst sich das
dritte Moment, bezogen auf die Partikelanzahl, ableiten:

—3
H3,0 = Z dpiqoi Ady . (4.50)

Hier entspricht 7 der Anzahl der vorhandenen Klassen der Verteilung. Die allgemeine Definition
des Momentes wird in Abschnitt [2.3.1] gegeben, siehe z. B. Gleichung 2.221 Aus ¢o und p3, folgt
die Massendichteverteilung

4 an
gy = 200 (4.51)
3,0
Daraus ergibt sich nun die gesuchte Gesamtpartikelanzahl
; Ad, M,
N, =y By b (4.52)
i 6P

im Prozess. Mpeq entspricht der vorgelegten Feststoffmasse. Die Gewichtszunahme des Feststoffes
durch die Abscheidung des Binders auf den Partikeln wird hier vernachléssigt. Im Verlauf der
Agglomeration veréndert sich die Porositdt der Partikel: Durch die Integration von immer mehr
Konstituenten in das Agglomerat wichst diese an, vergleiche Abbildung 17l Dies muss in der
Partikeldichte
M, M,
P p.s
beriicksichtigt werden. Die Masse M,, des Partikels und das Volumen V), ; des Feststoffes sind
bekannt. Fiir die Partikelporositiat aber ergibt sich aufgrund der Abhéngigkeit von der eigent-
lich gesuchten Partikelanzahl (hier: Np,/N,) jedoch ein Zirkelbezug, siehe Gleichung Um
eine iterative Losung zu umgehen, wird daher bei der Auswertung des Messergebnisses fiir den
Zeitpunkt t; die bereits bekannte Porositét e, aus t;_1 in Gleichung eingesetzt. So ldsst
sich die zeitliche Entwicklung von N, unter Beriicksichtigung der steigenden Partikelporositét
aus den Versuchsdaten Qo(d,) rekonstruieren.

(I—ep) (4.53)

flichengleicher Kreis

A:ZAPP

Abbildung 4.12: Prinzip der optischen Partikelmessung mittels CAMSIZER (Retsch GmbH).
Die Abschattung der Detektorfliche durch ein Partikel im Messschacht wird zur Bestimmung des
Partikeldurchmessers genutzt. Dieser entspricht dem Durchmesser des flichengleichen Kreises.

Es existieren zwei Hauptanséitze zur Beriicksichtigung der Partikelstruktur bei der Berechnung
der Korngrofe (Terrazas-Velarde, 2010). Zum einen kann dies mittels fraktaler Dimension Dy
der Partikel geschehen. Nach Gleichung [4.49] ergibt sich der Partikeldurchmesser aus

D—l
dp = dpp (Npp) ! . (4~54)
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In dieser Arbeit wird eine zweite, etwas gebriuchlichere Berechnungsvariante gewihlt. Diese
erfasst auch den Aufbau der Aggregate durch eventuell polydisperse Primérpartikel. Der Par-
tikeldurchmesser ergibt sich dabei aus der Porositdt und dem reinen Feststoffvolumen des Par-
tikels. Das Feststoffvolumen eines Aggregates A, welches aus N, o unpordsen Primérpartikeln
aufgebaut ist, ergibt sich aus der Summe der Primérpartikelvolumina,

Npp,a

Vs = Z Vope - (4.55)
k=1

Zur Berechnung des tatsédchlichen Partikelvolumens wird die Porositét € 4 von A beriicksichtigt,
die den Hohlraum zum Gesamtvolumen des Partikels ins Verhéltnis setzt:

Vp,As
Vo4 = 222 4.56
p,A 1—ey ( )
Die Korngrofie ergibt sich schliefllich auf Basis einer volumengleichen Kugel zu
3/ 6
dp A = ;V};’A . (4.57)

Soll ein Granulationsprozess betrachtet und dabei ein schalenartiges Wachstum erfasst werden,
muss der getrocknete Feststoffanteil der Bindertropfen ¢ auf den Partikeln beriicksichtigt werden:

Ndrop,i

V;y,A = V;),A,s + Z Vdrop,i,s . (458)
i=1

Hier handelt es sich um kompakte Einzelpartikel, deren Koordinationszahl K = 0 betrégt.
Binderbriicken werden nicht ausgebildet, folglich muss auch keine Partikelporositéit betrachtet
werden.

Tragheitsradius

Ein Aquivalentes Maf fiir die Ausdehnung unregelméfliger Aggregate ist neben dem Partikel-
durchmesser auch der Gyrations- oder Trigheitsradius R,. Konzentriert man die gesamte Masse
eines Partikels im Abstand R, zu dessen Zentrum auf einer Kugel, entspricht das Massen-
trigheitsmoment der Kugel gerade dem des Partikels (Dadkhah u. al,2012). Der Trigheitsradius
driickt damit sowohl die Grofle als auch die Kompaktheit eines Partikelculsters aus. Seine Be-
rechnung

(4.59)

beinhaltet die Masse M,, des Partikels und dessen Trégheitsmoment I,,. Zu dessen Berechnung
muss der Abstand R; der Mittelpunkte seiner Primérpartikel ¢ zu einem Punkt im Raum, z.
B. dem Massenmittelpunkt oder dem geometrischen Mittelpunkt des Partikels, beriicksichtigt
werden. Aufgrund der Gleichheit von geometrischem Zentrum und geometrischem Mittelpunkt
bzw. Massenmittelpunkt gilt laut Definition R, = 0 fiir eigensténdige Primérpartikel. Der
Trégheitsradius ist jedoch eine statistische Grofle fiir komplexe Korper. Dessen Berechnung fiir
Primérpartikel macht daher keinen Sinn. Vereinbarungsgemif setzt man daher Ry = rp, fiir
Npp =1

Die Masse M, fiigt sich additiv aus den Massen aller Primérpartikel ¢ des Agglomerates

zZusammen:
NPP

My => My, . (4.60)
i=1
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Der Massenschwerpunkt entspricht bei Primérpartikeln gerade deren geometrischem Mittel-
punkt. Bei zusammengesetzten Aggregaten ist die Lage weniger intuitiv und muss rechnerisch
ermittelt werden. Die Koordinaten ergeben sich dazu aus

Npp
> Mppi - o,
T, = le : (4.61)
p
Npp
> Mypi - ynr
=1
Yg = zT ; (4.62)
NPP
> Mypp,i - 20
p

Ist die geometrische Anordnung der Konstituenten in einem lokalen Koordinatensystem bekannt,
konnen nun die einzelnen Distanzen R; zwischen den Mittelpunkten Xz = (Zari, Ynmi, 205i)
der Primérpartikel ¢ und dem Massenschwerpunkt X, = (z4, y4, 24) des Agglomerates durch
die Gleichung

Ry =/ @ari — 20) + (s — g)” + (a1 — 2)° (4.64)
beschrieben werden.

Wiéhrend Gleichung [4.59] den Trégheitsradius eines kompakten Objektes determiniert, dessen
Massenschwerpunkt als bekannt vorausgesetzt wird, stellt die Transformation der Gleichung zu

NPP Npp

Ry= | gz 2o O (IPi = P52 (1.65)

PP =1 j=1

eine Erweiterung fiir zusammengesetzte Korper dar. In dem hier diskutierten Fall: Aggregate be-
stehend aus Primérpartikeln (Flory, [1953; \Grosberg u. Khokhlov, 1994). In Gleichung [£.65] wird
zunéchst durch Subtraktion der Positionsvektoren P; und P; der Richtungsvektor zwischen den
Primérpartikeln ¢ und j gebildet. Dessen Lénge wird quadriert und fiir alle méglichen Paarungen
7 und j aufsummiert. Die Positionsvektoren P konnen relativ zu jedem willkiirlich wihlbaren
Referenzpunkt in dem lokalen Koordinatensystem angegeben werden. Die in Gleichung not-
wendige Berechnung des Massenschwerpunktes als Referenz kann damit fiir komplexe zusam-
mengesetzte Korper umgangen werden. Stattdessen kann z. B. die geometrische Lage der Partikel
im gewihlten Koordinatensystem eingesetzt werden. P; und P; entsprechen dann einfach den
Positionen der Mittelpunkte Xs; bzw. Xjr,; der Konstituenten vom Ursprung Xo = (0, 0, 0).
Eine Verteilung der Masse bzw. der Grofle der Konstituenten innerhalb des Partikels wird in
Gleichung vernachléssigt (Dadkhah u.al, [2012). Zur Validierung dieser Annahme dient der
Quotient aus der Standardabweichung der Primérpartikelgrofie und deren Mittelwert, der klein

gehalten werden sollte:
Orpp

Orel = —2 . (4.66)
T'pp

Fiir den in Abbildung A.13] verwendeten Datensatz (aus Tabelle [4]) betrigt o,.c; = 5,47%, was
die Vernachléssigung der Verteilung von 7, rechtfertigt. Vergleicht man den im Teilabschnitt
zuvor dargestellten Partikelradius bzw. -durchmesser nach Gleichung[.57, so liegt R, (Gleichung
[A65) etwa in der gleichen Gréflenordnung. Der mittlere Radius 7, der Konstituenten entspricht
fiir niedrige Primérpartikelanzahlen pro Agglomerat dem Minimalwert des Trigheitsradius fiir
Agglomerate (R, /7y, ~ 1). Primérpartikel (rechnerisch: R, = 0) sind in der dargestellten Vertei-
lung nicht enthalten. Mit zunehmenden Partikelgroflen nimmt der Tragheitsradius der Partikel
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starker zu als der Volumen-basierte Radius rp,. Dies ist uniiblich. [Dadkhah u.al (2012) ver-
gleichen die Sehnenléinge L der Agglomerate mit R, und geben dafiir eine Abschitzung an:
L/(2-Ry) =1,72. Die Berechnung des Radius 7, = d,/2 nach Gleichung .57 beruht auf einem
mittleren Liickenvolumen e, = f(Np,) der Partikel, das durch Gleichung wiedergegeben
wird. R, dagegen schliefit die konkrete Struktur des betrachteten Agglomerates ein. Durch dessen
individuellen Aufbau kénnen Werte R, > r, entstehen.

500 - . . . . . .

AS0F e R
T R Yt W8 LIS W
350 %
300

7 [um]
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200
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100

30 40 50 60 70 80
Npp/Np [=]

Abbildung 4.13: Trigheitsradius R, und Volumen-basierter Partikelradius r, als Funktion der
Primérpartikelanzahl IV, pro Agglomerat. Gezeigt werden 100 morphologisch individuelle Par-
tikel der nach Tabelle 4l erzeugten Partikelpopulation. Deren Grioflenverteilung mit Ny, /N, > 1
ist Abbildung .10 zu entnehmen.

50

Fraktale Dimension Dy, Trégheitsradius Ry und die Primérpartikelanzahl N, eines Aggrega-
tes lassen sich iiber die Gleichung

R\ "
Npp = kg <T§i> (4.67)

miteinander verkniipfen (Koylii u.al, 1995). 7, ist der mittlere Primérpartikelradius in dem
betrachteten Aggregat. Dem Vorfaktor k4 lésst sich schwer eine physikalische Bedeutung zuwei-
sen. Er wird als Lakunaritit bezeichnet (Mandelbrot, 1983). Durch die doppelt-logarithmische
Auftragung von N, iiber dem Quotienten R,/7,, kann er jedoch graphisch als Achsenab-
schnitt ermittelt werden. Dy entspricht dem Anstieg des sich ergebenden linearisierten Kur-
venverlaufes. Abbildung B.14] zeigt beispielhaft die rechnerische Ermittlung von k, und D aus
dem Datensatz nach Tabelle [£4l Die 100 betrachteten Agglomerate weisen eine Verteilung der
Primérpartikelanzahl und -gréfle auf, siehe auch Abbildung AT0 Lakunaritit und fraktale Di-
mension wurden mit Hilfe der Funktion Isqcurvefit der Software MATLAB (The MathWorks,
Inc.) errechnet. Die aus der Simulation vorhandenen Daten lassen sich so auf Grundlage der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate an die Funktion anpassen. Im dargestellten Fall er-
geben sich k; = 2,02 und Dy = 1,72 unter Vorgabe der Startwerte k50 = 1 und Dyg = 2 fiir
die numerische Iteration. Wie aus Abbildung [.14] zu entnehmen ist, streuen die experimentellen
Daten sehr stark. Die Anpassung erfasst diese Streuung nicht in ganzer Breite. Der niedrige
Wert der fraktalen Dimension lésst hier auf Partikel mit hohem Liickenvolumen schlieflen.
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Abbildung 4.14: Anpassung der Simulationsdaten (Punkte) durch nichtlineare Regression

(durchgezogene Linie). Fiir den hier doppelt-logarithmisch aufgetragenen Datensatz nach Ta-
belle .4 wurde kg4 = 2,02 (Achsenabschnitt) und Dy = 1,72 (Anstieg) bestimmt.

Partikelporositit

Die Partikelporositit bestimmt als Strukturgréfie einige makroskopische Eigenschaften von Ag-
glomeraten mit. Dazu zéhlen z. B. die Benetzbarkeit oder die Loslichkeit der Partikel. Einige
gebriuchliche Messmethoden zur Charakterisierung von Agglomeraten wurden von [Polke u. a.
(1979) zusammengestellt. Dazu zéhlen z. B. Durchstromungsmessung, Benetzungsmessung oder
auch radiometrische Porositdtsbestimmung. [Hogekamp u. Pohl (2003) untersuchten die Poro-
sitdt von unterschiedlichen Lebensmitteln und pharmazeutischen Produkten mittels Wigung
und Bildauswertung (Volumen). Die im Dampfstrahler erzeugten Agglomerate wiesen dabei
Porositéten von € = 0,7...0,8 auf. Sie liegen damit hoher als bei Agglomeraten, die in Trom-
meln und Mischern erzeugt werden. Dort wird durch den direkten mechanischen Einfluss von
Einbauten oder der Gerdtewand eine stdndige Konsolidierung der Partikel im pendularen Bin-
dungszustand erreicht. In Wirbelschichten wird die Bewegung der Partikel durch ein Fluid her-
vorgerufen. Eine Kompaktierung wird im Wesentlichen durch Kollisionen mit anderen Partikeln
erzielt. Die wirkenden Krifte sind daher entsprechend gering. Die Porositéit der in Wirbel-
schichten produzierten Partikel ordnet sich im Bereich zwischen den in Trommeln (kompakt)
und den im Dampfstrahl (pords) erzeugten Agglomeraten ein. [Uhlemann u. Morl (2000) stellen
fiir ausschliellich sphérische Partikel einen Zusammenhang zwischen der Porositdt und dem
Verhiltnis von Primérpartikel- zu Agglomeratdurchmesser her. Steigende Agglomeratgrofien
werden durch die zunehmende Integration von Primérpartikeln hervorgerufen. Damit sinkt das
relative Liickenvolumen innerhalb der Partikel ab, die Kompaktheit steigt.

Zur Berechnung der Porositéit der dreidimensional beschriebenen Simulationspartikel wurde
die in der kommerziell verfiigbaren Software MATLAB (The MathWorks, Inc.) vordefinierte Funk-
tion convhulln verwendet. Diese Rechenroutine erzeugt um beliebige, geometrisch beschriebene
Korper A im Raum eine konvexe Hiille und berechnet den Volumeninhalt V., 4 und die Ober-
fliche Ay 4 dieser Hiille. Eine solche konvexe Einhiillung von Agglomeraten unterschiedlicher
Grofle ist in Abbildung beispielhaft fiir den zweidimensionalen Fall dargestellt.
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Abbildung 4.15: Veranschaulichung der konvexen Hiille um Agglomerate, hier vereinfacht
in 2D-Darstellung. Das Volumen und die Oberfliche dieser Hiille konnen mittels convhulln in
MATLAB (The MathWorks, Inc.) berechnet werden. Das so bestimmte Volumen enthélt das
Liickenvolumen sowie das reine Feststoffvolumen der Primérpartikel.

Nach Gleichung ist das reine Feststoffvolumen V), 4 s aller Priméarpartikel in A bekannt.
Somit kann die Porositét e, 4 mit V), 4 = Vi, 4 bestimmt werden (Gleichung B.10]). Mit steigender
Primérpartikelanzahl, insbesondere bei sehr verzweigten, losen Strukturen, wird der eingehiillte
Raum sehr grof3, vergleiche Abbildung Er entspricht dennoch der kleinstméglichen Kon-
vexitét, die alle geometrischen Punkte des umhiillten Kérpers erfasst. Die Oberfliche Ay, 4 der
konvexen Hiille weicht von der Gesamtoberfliche ) A, 4 der Primérpartikel des Agglomerates
teilweise deutlich ab, siehe Abbildung Waéhrend die summierte Primérpartikeloberfliche
den von der Struktur unabhéngigen Maximalwert darstellt, wird die Oberfliche der konvexen
Hiille stark von der Morphologie des Clusters beeinflusst.

Abbildung 4.16: Beispielhafte Darstellung einer konvexe Hiille um ein simuliertes Agglomerat.
Deren Volumen und Oberfldche kann durch die Funktion convhulln in MATLAB (The MathWorks,
Inc.) bestimmt werden.

Die Berechnung der Einzelpartikelposositidt mittels convhulln ist sehr rechenintensiv. Diese
wird zur Bestimmung anderer Eigenschaftsgrofien (z. B. Partikeldurchmesser) jedoch ebenfalls
herangezogen und im Verlauf der Prozesssimulation entsprechend oft aufgerufen. Daher wird die
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Porositét durch eine logarithmische Funktion in Abhéngigkeit von der Primérpartikelanzahl des
Agglomerates wiedergegeben:

_ ki In (Npp a)
kl In (Npp,A) + kQ

€pA (4.68)

Zur Bestimmung der darin enthaltenen Parameter k1 und k2 wurde zunéchst die Porositiat der
auf Grundlage von Tabelle 4] erzeugten Einzelpartikel mittels convhulln berechnet. Die zu-
gehorige Verteilung der Primérpartikelanzahl pro simuliertem Agglomerat ist in Abbildung .10l
dargestellt. Wiesen mehrere Partikel die gleiche Primérpartikelanzahl auf, wurde deren berech-
nete Porositit gemittelt. Damit ergibt sich pro vorhandenem Wert fiir N,,/N, eine (mittlere)
Porositit. Abbildung B17 zeigt die Auftragung der so erhaltenen relativen Liickenvolumina in
Abhiingigkeit von der Primérpartikelanzahl. In Ubereinstimmung mit Hogekamp 1. Pohl (2003)
weisen Partikel mit geringeren Primérpartikelzahlen von Np, = 2...10 kleinere Porositdten
bzw. eine groflere Kompaktheit auf. Steigt die Primérpartikelzahl auf N, > 20 veréndert sich
die Porositdt mit wachsendem Np, nur noch langsam. Maximalwerte der simulierten Partikel
liegen hier unterhalb von e, < 0,85. Aus den Datenpunkten der Einzelpartikel wurden durch
Anpassung der Funktion mittels Summe der kleinsten Fehlerquadrate die Faktoren k; und
ko zu

k1= 0,0437 und
ko = 0,0595

bestimmt. Die Ermittlung dieser Parameter erfolgte wiederum iiber die Funktion Isqcurvefit
der Berechnungssoftware MATLAB (The MathWorks, Inc.). Als Startwerte der Iteration wur-
den k19 = 0.2 und k2o = 1 vorgegeben. Der fiir den betrachteten Spriihagglomerationsprozess
relevante Bereich liegt bei weniger als 30 Primé&rpartikeln pro Agglomerat. Hier weist die Par-
tikelpopulation mindestens jeweils 5 Einzelpartikel pro in Abbildung [£10] gewéhlter Klasse auf.
Im Bereich kleiner Werte fiir Np,/N, gibt die Anpassungsfunktion nach Gleichung daher
die Porositidten der Simulation auch mit zufriedenstellender Genauigkeit wieder. Mit wachsenden
Primérpartikelanzahlen pro Agglomerat diinnt die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte aus.
Laut Abbildung .10l finden sich in den darin eingeteilten Klassen mit N,/N, > 40 nur noch je-
weils maximal 2 Simulationspartikel. Entsprechend der Fehlerquadratminimierung wird dadurch
auch die Anpassung schlechter bzw. die Wichtung dieser Datenpunkte geringer: Die Porositédten
der Einzelpartikel im Bereich Npp < 30 bestimmen die Faktoren k; und ke mafgeblich.

Auf Grundlage der numerisch effektiveren Berechnung mit Gleichung und den mittels
Isqcurvefit iterativ ermittelten Parametern ki und ks werden die Porositidten der in Teilkapitel
vorgestellten Simulationsergebnisse dieser Arbeit bestimmt. Dort wird der makroskopische
Vergleich zwischen Simulation und Experiment betrachtet. Aus dem Feststoffvolumen der Par-
tikel und der Anzahl an enthaltenen Konstituenten folgt der Partikeldurchmesser. Dieser wird
zur Berechnung von dimensionslosen Kennzahlen, wie der Reynolds-Zahl nach Gleichung [5.38]
eingesetzt. Auf diese Weise wird z. B. die Stoffiibergangsgeschwindigkeit zwischen Partikeln und
Gas beschrieben. Durch den vereinfachten Ausdruck der Porositét als ausschliefliche Funktion
der Primérpartikelanzahl geht deren ohne Zweifel vorhandene Abhéingigkeit von den Prozessbe-
dingungen verloren. Die Auswertung der individuellen Partikelstruktur und deren Beeinflussung
durch Prozessgrofien, wie der Gaseingangstemperatur, wird in Teilkapitel diskutiert. Darin
wird die Partikelporositéit nicht durch den Ansatz nach Gleichung [£.68 beschrieben, sondern fiir
jedes Einzelpartikel individuell aus dessen konvexer Hiille bestimmt. So ergeben sich bei gleicher
Primérpartikelanzahl unterschiedliche Porosititen der Agglomerate. Diese Methodik ist sehr
zeitintensiv, bietet aber maximalen Aufschluss {iber die Kompaktheit der Partikel und deren
Interaktion mit den Prozessbedingungen, sieche z. B. Abbildung
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Abbildung 4.17: Mittlere Porositéit der dreidimensional beschriebenen Einzelpartikel pro
Primérpartikelanzahl der Agglomerate. Die Konfiguration der erzeugenden Simulation erfolg-
te nach Tabelle 1.4l Die Datenpunkte dienen zur Anpassung einer logarithmischen Funktion
nach Gleichung (durchgezogene Linie).

Zuginglichkeit von benetzter Partikeloberfliche

Der Anteil an benetzter Oberfliche auf einem Partikel kann als Wahrscheinlichkeit einer nas-
sen Kollision interpretiert werden, sieche Abschnitt B.2.1] und Sie hat damit erheblichen
Einfluss auf die Kinetik des betrachteten Prozesses. Anhand der tatsdchlich benetzten Ober-
fliche kann die Uberlappung von Tropfen oder auch deren Anzahlverteilung auf den Partikeln
untersucht werden, siche z. B. Abschnitt Neben unmittelbaren Strukturgréfien wie dem
Tragheitsradius oder der Koordinationszahl von Primérpartikeln innerhalb eines Aggregates ist
die Benetzung jedoch keine direkt definierte Grofle. Auch die durch Bindungspartner abgeschat-
teten Oberflichen innerhalb eines Partikels sind nicht ad hoc bestimmbar, sondern von der
Grofle und Position des anhaftenden Primérpartikels, der néchsten Nachbarn und der eventuel-
len neuen Kollisionspartner abhéingig. Da im Regelfall die Partikelgrofie variiert, kann kaum ein
genaues Mafl dafiir angegeben werden. So sind einzelne Stellen in Bindungsnéhe noch fiir kleine
Primérpartikel zugénglich, wiahrend Cluster oder gréflere Primérpartikel an dem spezifischen
Oberflichensegment keinen Kontakt mehr finden kénnen. Die Partikelstruktur wird in der hier
vorgestellten dreidimensionalen Beschreibung als starr und nicht deformierbar angesehen.

Zur besseren begrifflichen Unterscheidung der Oberflichen werden diese in der nun folgenden
Abbildung voneinander abgegrenzt. Die konvexe Hiille wird mittels convhulln in MATLAB
(The MathWorks, Inc.) bestimmt. Deren Oberfliche A.; 4 berechnet sich direkt aus der MAT-
LAB-Routine. Die summierte Oberfléiche ) Ay, 4 aller in A enthaltenen Primérpartikel stellt den
Maximalwert der vorhandenen Feststoffoberfliche eines Agglomerates dar und ist unabhéingig
von dessen strukturellem Aufbau. Die sterische Erreichbarkeit unterscheidet frei zugéingliche
Oberflichensegmente eines Partikels von den abgeschatteten Anteilen (nicht zugénglich). Letz-
tere sind zu den sterisch erreichbaren Anteilen komplementir und daher in Abbildung nicht
separat dargestellt. An dieser Stelle wird die sterische Erreichbarkeit der Oberfléiche fiir andere
Partikel diskutiert. Dies entspricht der eigentlichen Agglomeratbildung. Fiir die Platzierung von
Tropfen auf den Agglomeraten bestehen ebenfalls sterische Einschrankungen, siehe dazu Ab-
schnitt Tropfen sind im Normalfall kleiner als die hier betrachteten Partikel und nehmen
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folglich weniger Raum ein. Daher sind fiir partikuldre Kollisionen nicht mehr zugéngliche Flachen
oftmals fiir Tropfen noch erreichbar und miissen daher — je nach Kollisionspartner (Tropfen oder
Partikel) — sterisch unterschiedlich bewertet werden.

konvexe Hiille > App sterisch erreichbare Oberflache

Abbildung 4.18: Abgrenzung der im Rahmen von sterischer Erreichbarkeit und Benetzung dis-
kutierten Partikeloberflichen in 2D-Darstellung. Komplementér zu dem Anteil der zugénglichen
ergibt sich die abgeschattete Oberfléche.

Relative Benetzung Die geometrische Lage der Tropfen innerhalb der Struktur ist durch
deren Mittelpunkte und Grundflichen auf den Primérpartikeln bekannt. Informationen iiber
die Erreichbarkeit der abgeschiedenen Tropfen fiir andere Partikel, die durch sterische Hinde-
rung beeintrichtigt werden kann, liegen zunichst nicht vor. Der benetzte Anteil der sterisch
erreichbaren Partikeloberfliche kann jedoch durch einen stochastischen Algorithmus ermittelt
werden. Dieser entspricht dem in Abschnitt E.3.1] vorgestellten ballistischen Kollisionsalgorith-
mus zwischen Partikeln. Sterisch nicht erreichbare Oberflichen bleiben bei dieser Untersuchung
unberiicksichtigt. Wahrend Kollisionspartner A hier das zu untersuchende Partikel darstellt,
wird Kollisionspartner B als Testpartikel gewihlt. Abbildung .19 verdeutlicht die stochastische
Ermittlung graphisch. Dargestellt wird eine trockene Kollision.

Um vollstéindige Genauigkeit zu erreichen, miisste jedes Partikel j innerhalb einer Vertei-
lung mit allen Partikeln k der gleichen Verteilung in jeder méglichen Richtung R; kollidieren,
um dessen Sterik zu priifen. Dieser numerische Aufwand ist nicht leistbar. B wird daher als
Priméarpartikel mit dem mittleren Durchmesser Epp vorgegeben. Pro enthaltenem Primé&rpartikel
in A werden N,,; = 1000 Kollisionsrichtungen R; generiert. Dadurch wird eine ausreichend grofie
Stichprobe gewiihrleistet. Sehr komplexe Strukturen werden mit einer gréfleren Anzahl an Kolli-
sionen iiberpriift als kompakte Primérpartikel. Das virtuelle Testpartikel wird entsprechend der
Kollisionsrichtung auf der sterisch erreichbaren Oberfliche von A platziert, sodass keine Durch-
dringung mit angrenzenden Primérpartikeln auftritt. Liegt der Punktkontakt zwischen A und
B in einem benetzten Bereich, gilt die Kollision ¢ als feucht. Das Verhéltnis

Ncoll,i,wet

4.69
Ncoll,i ( )

Pwet =

entspricht der relativen Benetzung. Mit steigendem ¢ néhert sich (e dem genauen analytischen
Wert immer weiter an. Eine tatséchliche Aggregation findet nicht statt. Das Partikel A bleibt
unverandert.

Ein analytisch berechenbarer Grenzwert des Benetzungsgrades leitet sich aus dem Quotienten
> Adrop/ Y App ab. Zwischen der theoretischen und der stochastischen Berechnung bestehen
demnach zwei Hauptunterschiede:
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Partikel B

Y

Partikel A
benetzte Oberflache

Abbildung 4.19: Stochastische Bestimmung des sterisch erreichbaren, benetzten Ober-
flichenanteils eines Partikels in 2D-Darstellung. Aus einer hinreichend grofien Anzahl i an Kol-
lisionen ergibt sich ¢+ als Verhéltnis der nassen Kollisionen zur Anzahl aller Kollisionen.

1. Der Quotient > Agrop/ > App beriicksichtigt eine mogliche Uberlappung von gespreite-
ten Tropfen nicht. Diese besetzen eine grofitmogliche Grundfliche entsprechend Tabelle
[43] — ungeachtet ihrer realen (geometrischen) Platzierung auf dem Partikel. Der theo-
retische Wert setzt diese summierten Grundflichen der Tropfen zu der Oberfliche aller
Primérpartikel im Agglomerat ins Verhéltnis.

2. In dem stochastischen Algorithmus wird nur die sterisch erreichbare Oberfliche und deren
tatséchliche Benetzung betrachtet. Die Uberlappung von Tropfen wird darin einbezogen.
> App steht dagegen fiir die Gesamtoberfliche des Partikels ohne Berticksichtigung der ste-
rischen Zugénglichkeit einzelner Primérpartikel (AbbildungdI8). > Agrop schlieft ebenso
alle auf dem betrachteten Agglomerat abgeschiedenen Tropfen ein. Auch dabei spielt die
sterische Erreichbarkeit keine Rolle.

Abbildung zeigt den Benetzungsgrad @, als Funktion der Tropfenanzahl eines Agglome-
rates bezogen auf dessen Primérpartikelanzahl. Der in dieser Abbildung ausgewertete Datensatz
wurde durch die in Tabelle [£.4] beschriebene Simulation erzeugt. Die zugehorige Frequenz der
Primérpartikelanzahl pro Agglomerat kann Abbildung [£10] entnommen werden. Nach Abbil-
dung liegt der theoretische Wert > Agrop/ > App im Bereich zwischen 0,3% und 5%. Die
sterisch zugéngliche Oberfliche ist der stochastischen Ermittlung zufolge deutlich trockener. Sie
erreicht bei grofferen Anzahlen an Tropfen pro Agglomerat nur maximal @,,.; = 1%. Fiir geringe
Werte von Ngyop/Npp gibt die stochastische Simulation trockene Partikel vor: ¢y = 0. Hier
wurde kein Zugang zu dem vorhandenen Tropfen gefunden. Der Tropfen fungiert also entweder
als Binderbriicke bzw. ist sterisch abgeschattet. Aufgrund der halblogarithmischen Auftragung
fehlen diese Punkte in Abbildung B.200 Entsprechend der Morphologie der einzelnen Partikel
streuen die Simulationswerte stark. Die Schwankung der theoretischen Werte bei gleichen Be-
zugsgroBen Nyyop/Npp folgt aus der Grofenverteilung von Tropfen und Partikeln.

Sterisch erreichbare Oberfliche — Variante 1 Durch Anwendung der MATLAB-Funktion
convhulln (The MathWorks, Inc.) kann die Oberflache A.j, 4 der konvexen Hiille um A berechnet
werden. Sie ist einheitenbehaftet und damit absolut. Die analytische Berechnung der sterisch er-
reichbaren Oberfliche ist aufgrund der individuellen Morphologie der Einzelpartikel nicht direkt
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Abbildung 4.20: Theoretische und stochastische Ermittlung von ¢,.¢. Der theoretische Grenz-
wert bertiicksichtigt die Morphologie der Partikel nicht: In Briicken gebundene oder sterisch nicht
fiir andere Partikel erreichbare Tropfen werden einbezogen. Datensatz nach Tabelle 441

moglich. Die konvexe Hiille soll daher zur Abschéitzung dieser Oberfliche verwendet werden.
Setzt man A, 4 der im rechten Teil der Abbildung beschriebenen, sterisch zugénglichen
Oberfliche von A gleich, ergibt sich durch die Multiplikation

Ap,A,wet = Puwet,A * Ach,A (470)

ein Schatzwert fiir die benetzte Oberfliche des Partikels. Die Validierung der Methode kann z. B.
mit Primérpartikeln erfolgen, die definiert mit einer bekannten Anzahl an Tropfen pro Partikel
benetzt werden, siehe Teilkapitel Betrachtet man komplexere Partikel, weicht A., von der
sterisch erreichbaren Oberfliche, die zur stochastischen Ermittlung von ¢, herangezogen wird,
ab.

Sterisch erreichbare Oberfliche — Variante 2 Eine zweite Moglichkeit zur Bestimmung
des Absolutwertes der sterisch erreichbaren Oberfliche — neben der Analyse mittels konvexer
Hiille — kann iiber die zufiillige Platzierung von Kontaktpunkten auf dem Partikel A vermittelt
werden. Dazu wird der Kollisionsalgorithmus nach Abschnitt [.:3.1] mit einem Testpartikel mitt-
leren Durchmessers Epp durchgefiihrt. Die Kontaktpunkte ergeben sich unter der Mafigabe, dass
kein Schnitt der formstabilen Primérpartikel mit dem Testpartikel auftreten kann. Die sterische
Hinderung bei Kollisionen mit einem Primérpartikel steht dafiir stellvertretend. Abbildung [£.21]
zeigt eine solche stochastische Verteilung von moglichen Kontaktpunkten zwischen Test- und
Ausgangspartikel. Werden Primérpartikel mit dy, < d,, gewiihlt, beeinflusst dies die Berech-
nung der sterisch zugénglichen Oberfliche entscheidend. Fungiert ein bereits teilagglomeriertes
Partikel als Tester, wird die sterisch erreichbare Oberfliche aufgrund von dessen Komplexitit
entsprechend unterschétzt.

Die Kollisionsrichtung R, ist auf das Zentrum des lokalen Koordinatensystems von A gerichtet.
Dieses entspricht dem Mittelpunkt des ersten Primérpartikels. Um eine gleichméfige Verteilung
der Kontaktpunkte auf alle Primérpartikel des betrachteten Agglomerates zu gewéihrleisten,
wird hier nach jeder Kollision ¢ das geometrische Zentrum von A in den Mittelpunkt eines an-
deren, zufillig ausgew#hlten Primérpartikels verschoben. Die morphologische Anordnung der
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Konstituenten zueinander wird davon aber nicht beriihrt. In dem zugrundeliegenden Kollisi-
onsalgorithmus, der in Abschnitt [£3.1] beschrieben wird, bleibt das geometrische Zentrum der
kollidierenden Partikel unverdndert.

(a) Originalpartikel A mit gespreiteten Tropfen (N, = 6)

(b) Kontaktpunkte auf sterisch erreichbarer Oberfliche

Abbildung 4.21: Stochastische Platzierung von 6000 moglichen Kontaktpunkten zwischen
Testpartikel (nicht dargestellt) und Originalpartikel auf dessen Oberfliche. Die Punkte kénnen
zur Ermittlung der sterisch erreichbaren Oberfliche eines Aggregates eingesetzt werden.

Die Lage der erzeugten Kontaktpunkte ¢ auf den sterisch zugénglichen Oberflichen der Pri-
mérpartikel in A ist durch die Koordinaten (x;, y;, 2;) gegeben. Aus

Diy = /(@i — 2, + (i — 97) + (2 — )’ (4.71)
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ldsst sich der Abstand zwischen jedem Punkt ¢ und allen anderen Punkten j ermitteln. Nach
Minimierung d; mi, = min{D; ;} kann fiir i der Abstand zu dem geometrisch néchsten Nach-
barn bestimmt werden. Die Kriimmung der Partikeloberfliche wird hierbei vernachlissigt, was
aufgrund der sehr kleinen (minimalen) Abstéinde gerechtfertigt ist. Durch Mittelung aller mi-
nimalen Abstédnde d; i, ergibt sich die durchschnittliche minimale Distanz Ekmm zwischen
zwei Kontaktpunkten auf dem Primérpartikel k£ in A. Diese kénnen zur Approximation des
Fliacheninhaltes mit einfachen geometrischen Formen, z. B. Quadraten, genutzt werden (Abbil-
dung [£22]). Die Kantenlinge des Einzelquadrates entspricht gerade Emm, sein Flacheninhalt
ergibt sich demzufolge aus

Ay = pim - (4.72)

Nun kann auch der gesuchte Absolutwert der sterisch erreichbaren Oberfliche des Primérparti-
kels k durch
Appr =4 Ny - Ag (4.73)

ausgedriickt werden. Die Anzahl

2
No = (VFir = 1) % Nea fir N = 0 (4.74)

der auszuwertenden Quadrate kann mit N, 1, der Gesamtanzahl aller Kontaktpunkte auf dem
Primérpartikel k, korreliert werden. Ny, schwankt aufgrund der stochastischen Verteilung der

Punkte

Npp, A

Neont = Z Neolt (4.75)
k=1

auf dem Aggregat A. Die Anzahl der Kontaktpunkte insgesamt wird durch die Anzahl der
Primérpartikel im zu priifenden Aggregat bestimmt: N, = 1000 - Ny, 4. Es gilt also aufgrund
der Gleichverteilung und unter Vernachldssigung der sterischen Zugénglichkeit Nqy 1 =~ 1000.

As dk,min

Abbildung 4.22: Approximation der sterisch erreichbaren Oberfliche eines Primérpartikels k
mit Hilfe von Quadraten. Deren Kantenléinge ergibt sich aus dem mittleren minimalen Abstand
dimin der stochastisch verteilten Kontaktpunkte ¢ und j zueinander.

Abbildung [£.23] vergleicht die beiden vorgestellten Verfahren zur Bestimmung des Absolutwer-
tes der sterisch zugénglichen Oberfliche eines Agglomerates mittels konvexer Hiille (Variante
1) und der Approximation durch Quadrate (Variante 2) anhand des Datensatzes nach Tabelle
4.4l Dazu wird die berechnete Oberfliche Aq, 4 bzw. Ap 4 eines Agglomerates A auf die Ge-
samtflache ) A,, 4 aller darin enthaltenen Primérpartikel N,, 4 bezogen. Statt eines mittleren
Wertes fiir alle Partikel ¢ mit Np,; wird hier jedoch jedes enthaltene Agglomerat der Vertei-
lung aus Abbildung .10l gezeigt. Dadurch wird veranschaulicht, dass trotz gleicher Anzahl N, ;
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grofle Unterschiede bei der ganzheitlichen Beschreibung der Morphologie auftreten kénnen. Diese
entsteht im Prozessverlauf stochastisch und individuell fiir jedes Einzelpartikel.

Die Anndherung der sterisch erreichbaren Oberfliche durch Quadrate liefert deutlich héhere
Werte. Vor allem im Bereich kleiner Primérpartikelanzahlen pro Agglomerat wird teilweise eine
Verdopplung der Primérpartikeloberfléiche ) A, vorgegeben. Diese stellt jedoch den maximal
erreichbaren Wert dar. Physikalisch richtig wiren daher durchgéngig Werte kleiner als Eins.
Diese Vorgabe wird durch die Berechnung mittels konvexer Hiille zum gréfiten Teil erfiillt. Auch
hier liegen die Werte jedoch sehr nah an der tatséchlichen Gesamtoberflache der Primérpartikel.
Beide Verfahren tiberschéitzen also die eigentlich sterisch erreichbare Oberfliche der Partikel und
geben die Abschattung durch umliegende Primérpartikel unzureichend wieder. Ungenauigkeiten,
die bei der Berechnung der sterisch erreichbaren Oberfliche entstehen kénnen, liegen vor allem
in der Polydispersitéit der Partikel begriindet. Je inhomogener die Primérpartikeldurchmesser
innerhalb eines Aggregates verteilt sind, desto stéirker weicht die Oberfliche der konvexen Hiille
von der gesuchten Oberfliche ab, vergleiche auch Abbildung Bei der Approximation der
sterisch erreichbaren Oberfliche durch Quadrate (Gleichung . 73) kann die Genauigkeit der
Methode durch die Wahl des Testpartikels zur Erzeugung der Kontaktpunkte beeinflusst werden.
Wird statt eines mittleren Durchmessers der minimal auftretende Durchmesser der eingesetzten
Primérpartikel verwendet, werden auch die fiir kleine Partikel sterisch zugénglichen Oberflichen
berticksichtigt und die Kontaktpunkte entsprechend der Stochastik des Algorithmus verteilt.
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Abbildung 4.23: Bestimmung der sterisch erreichbaren Oberfliche von Agglomeraten aus kon-
vexer Hiille und mittels Quadrat-Approximation fiir den Datensatz nach Tabelle [l Beide
Methoden iiberschétzen die tatséchlich sterisch zugéngliche Oberfliache.

In Abbildung 1T wird die Verteilung der Koordinationszahlen der identischen Partikelpo-
pulation dargelegt: Im Mittel weisen die hier in einem Agglomerat enthaltenen Primérpartikel
sehr geringe Koordinationszahlen K < 2 auf. Die Abschattung der Primérpartikeloberflichen
wird — neben der Sterik des kompletten Agglomerates — vor allem durch die Kontakte bzw.
Briicken mit anderen Konstituenten bestimmt. Die geringen Koordinationszahlen, die ein Mafl
fir die Integration von Konstituenten in das Agglomerat darstellen, lassen jedoch auch nur
geringe Unterschiede zwischen sterisch erreichbarer Oberfliche und der summierten Primérpar-
tikeloberfliche der Agglomerate erwarten: A, free/ > App — 1. Diese Ansicht wird durch die
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hohen Porositéten ¢, der Partikel, die in Abbildung .17 illustriert werden, zumindest fiir stei-
gende Np,/N,, gestiitzt.

Sterisch erreichbare Oberfliche — Variante 3 Um nicht nur direkt verbundene Primér-
partikel, sondern die gesamte Sterik des komplexen Partikels erfassen zu kénnen, wird in der
vorliegenden Arbeit die nun zu erlduternde dritte Methode zur Bestimmung der sterisch erreich-
baren Oberfliche von Agglomeraten angewendet. Dies betrifft vor allem die in Teilkapitel [6.3]
dargestellten Strukturauswertungen. Es werden pro Primérpartikel N.,; = 1000 Kontaktpunkte
stochastisch auf dessen Oberfliche verteilt. Ein Testpartikel mit mittlerem Durchmesser wird
an dem Kontaktpunkt angelagert. Nun wird fiir alle Primérpartikel i des Agglomerates der Ab-
stand d; ; zwischen deren Mittelpunkt und dem Mittelpunkt des Testpartikels j bestimmt. Ist
dij < (rpp,i+ Tpp,j), so ist der Kontaktpunkt fiir das Testpartikel ohne dessen plastische Verfor-
mung nicht erreichbar. Die relative, sterisch erreichbare Oberfliche eines Primérpartikels kann
aus dem Quotienten

App, free N, coll,free

= 4.76
App N, coll ( )

ermittelt werden. Ny free steht fiir die Anzahl der sterisch erreichbaren Kontaktpunkte. Da die
Oberfliche Ay, der einzelnen Primérpartikel bekannt ist, kann durch Mittelung und Multiplika-
tion des Ausdruckes mit ) | A, auch der Absolutwert der freien Oberfléchen eines Agglomerates
errechnet werden.

Abbildung zeigt die Anwendung der dritten Methode auf den diskutierten Datensatz
(Tabelle @4). Im Vergleich zu Abbildung .23 ist hier ein klarer Trend hinsichtlich steigen-
der Agglomeratgrofien erkennbar. Die relative, sterisch erreichbare Partikeloberfliche nimmt ab.
Betrachtet man Agglomerate mit Np,/N, = 2, so werden pro Bindung etwa 25% der Gesamto-
berfliche abgeschattet. Hier spielen sterische Einschrinkungen durch weiter verzweigte Partikel
ohne direkte Bindung an das betrachtete Primérpartikel keine Rolle.
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Abbildung 4.24: Bestimmung der sterisch erreichbaren Oberflidche eines Agglomerates mittels

Uberpriifung von stochastisch erzeugten Kontaktpunkten auf den Primérpartikeloberflichen.
Datensatz nach Tabelle [£41

Durch eine einfache Modifikation des beschriebenen Algorithmus kann auch die Erreichbarkeit
eines einzelnen Tropfens j iiberpriift werden. Die Position des Tropfens innerhalb des lokalen
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Koordinatensystems von A wird durch seinen Mittelpunkt auf der Partikeloberfliche, sowie
die Winkel o; und §; bestimmt, vergleiche Abschnitt bzw. Abbildung Die zufillige
Kollisionsrichtung R; wird daher beziiglich o € [0, 7] auf o* = «; & 30° begrenzt. Dadurch
kann der numerische Aufwand (Anzahl N,,;) eingeschrinkt und die Trefferwahrscheinlichkeit
des Tropfens erhoht werden. Entsprechend der so gefundenen Kollisionsrichtung wird ein vir-
tuelles Testpartikel B mit mittlerem Durchmesser auf der Oberfliche des Primérpartikels in A
platziert, das den gerade untersuchten Tropfen j trédgt. Durch die zuféllige Wahl der Position
kann die gesamte kreisformige Grundfliche des Tropfens auf dem Partikel beriicksichtigt wer-
den. Abbildung zeigt die beispielhafte Untersuchung der Sterik eines platzierten Tropfens
anhand von vier zufillig gewédhlten Positionen auf dem Primérpartikel Ao. Werden umgebende
Primérpartikel von A dabei durchdrungen, ist der Tropfen nicht zugénglich.

-2y trockene Kollision

AY
. sterische Hinderung
1

1
trockene Kollision i -l

\
i nasse Kollision
1

Abbildung 4.25: Uberpriifung der Zuginglichkeit eines Tropfens. Uberlappen die Testpartikel
B nicht mit umgebenden Primérpartikeln und liegt der Punktkontakt im benetzten Bereich, gilt
der Tropfen als sterisch erreichbar.

Es gelten zwei Abbruchkriterien fiir die stochastische Uberpriifung: Wird nach maximal Ny =
1000 Kontaktpunkten keine sterisch erreichbare Position fiir das Testpartikel gefunden, wird die
Priifung beendet. Dabei sind sowohl trockene als auch nasse Kollisionen moglich. Wurde der
Tropfen in dem stochastischen Ablauf 100 Mal mit einem Kontaktpunkt belegt und dabei keine
freie Position gefunden, ist auch ein fritherer Abbruch moglich.



Kapitel 5

Modellierung der Mikroprozesse

Statt auf einer einzigen makroskopischen Kinetik basiert die zeitliche Entwicklung einer verteil-
ten Eigenschaft, wie die Grofle oder Feuchte der Partikel, innerhalb der stochastischen Simulation
auf einer Vielzahl von Mikrokinetiken: Der Gesamtprozesses wird in einzelne Teilvorgéinge auf-
gebrochen. Diese konnen beliebig fein differenziert werden. Eine solche Herangehensweise bringt
einige bedeutende Vorteile mit sich, die sich wie folgt kurz zusammenfassen lassen:

1. Die Kopplung der verteilten Eigenschaften muss nicht explizit beriicksichtigt werden, son-
dern ergibt sich automatisch in der Simulation. Dabei ist die Anzahl der betrachteten
Merkmale der dispersen Phase nicht beschrankt.

2. Die Kinetik des Prozesses ist anpassungsfrei. Die MC-Simulation kann daher zur Vorher-
sage des Prozessergebnisses genutzt werden. Sie ist pradiktiv und basiert ausschliellich auf
Material-, Prozess- und Anlagenparametern. Experimentelle Ergebnisse dienen hier zum
Vergleich, nicht zur Konfiguration der Simulation.

3. Einfliisse einzelner Mikroprozesse auf Produkteigenschaften kénnen untersucht und nach
deren Relevanz in Abhéngigkeit von Prozessparametern unterschieden werden. Dies erlaubt
z. B. Schlussfolgerungen fiir die Auswahl von Stellgréffen zum Entwurf von Prozessreglern.

4. Der modularisierte Aufbau des hier vorgestellten Modells erlaubt den einfachen Austausch
oder die Erweiterung von Mikroprozessmodellen. Die Giite dieser Modelle und deren Korre-
lation mit der Realzeit entscheiden letztendlich iiber die Realitdtsndhe der MC-Simulation,
die den Prozess als theoretisches Experiment abbildet.

Die MC-Simulation bildet letztendlich nur den Rahmen fiir die Modellierung eines techni-
schen Prozesses. Die Anpassung an dessen besondere Gegebenheiten wird durch Mikropro-
zesse realisiert. [Tan u.aJ (2006) verdeutlichen diese Idee in einem Schema zur Wirbelschicht-
Schmelzagglomeration, welches von [Terrazas-Velarde (2010) zur Darstellung ihrer Prozesssimu-
lation ebenfalls aufgegriffen wurde (Abbildung [5.1]). Danach lassen sich zwei Haupteinfliisse auf
die Partikelbildung durch Agglomeration isolieren: Die Trocknung und Einsaugung von Tropfen
(thermodynamisch) und die Bewegung der Partikel im Gasstrom (mechanisch). Letztere ruft die
Kollision und den Bruch von Partikeln hervor. Diese Teilvorgéinge werden auch als partikulére
Prozesse bezeichnet. Im Folgenden werden thermodynamische und mechanische Einfliisse, als
auch deren Wirkung auf die Partikelpopulation niher erldutert. Eine besondere Herausforde-
rung stellt die experimentelle Validierung dieser Teilprozesse dar, die sich teilweise jedoch nur
unzureichend oder gar nicht isolieren lassen. Als Beispiel ist hier die Einsaugung von Trop-
fen in portse Trager oder der Bruch von Fliissigkeitsbriicken zu nennen, die stets im Verbund
mit der Trocknung des Binders auftreten. Sofern Moglichkeiten und Daten zur experimentellen
Uberpriifung der Mikroprozessmodelle vorliegen, werden diese dargestellt.

71
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Eindiisung
]
()
3 Schrumpfung
A}ls_trag mit ‘\‘ ® Konzentrationszunahme
Fluidisationsgas | a (Krustenbildung)
\‘\ .
AEEA ,-» Trocknung
Riickprall von ) \
getrockneten Tropfen .- .
k . 7’ ~ N . .
. -
N Spreitung Einsaugung
v x x,
° . )
7 Kollision
x nass
Kollision
trocken
k\
Bruch von
Fliissigkeitsbriicken .7
Bruch von
Feststoftbriicken
“ Riickprall \
von Partikeln ¥ .
Aggregation

Abbildung 5.1: Mikroprozessschema der Wirbelschicht-Sprithagglomeration in Anlehnung an
Tan u.a. (2006) und [Terrazas-Velardd (2010).
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5.1 Konfiguration der Monte-Carlo-Methode

In Kapitel B wurde ein Uberblick iiber die Einteilungsmdglichkeiten einzelner MC-Methoden
gegeben, die sich hinsichtlich der Regulation der Stichprobe (Teilkapitel B.2) oder der zeitlichen
Entwicklung der Simulation (Teilkapitel B3] voneinander unterscheiden. Die unterschiedlichen
Methoden wurden beziiglich ihrer Vor- und Nachteile diskutiert und verglichen. Basierend auf
der Identifikation der relevanten Mikroprozesse fiir die Wirbelschicht-Sprithagglomeration er-
folgt nun zunéchst die konkrete Auswahl der MC-Methode in Bezug auf die oben angefiihrten
Kriterien. Sie bildet das mathematische Geriist fiir die Mikroprozesse, die modular eingefiigt
werden.

5.1.1 Simulationsvolumen

Zur Aufrechterhaltung der statistischen Aussagekraft wird die Stichprobe innerhalb der hier an-
gewendeten MC-Methode kontinuierlich reguliert, siehe Teilkapitel 3.2l Die Partikelanzahl V), yr¢
wird nach jedem Simulationsschritt tiberpriift und durch Kopie oder Loschen von Partikeln kon-
stant gehalten. So wird bei jeder virtuellen Probenahme eine identische Partikelkonzentration
erzeugt. Der untersuchte Prozess ist aggregationsdominiert, sodass sich die Primérpartikelan-
zahl im Simulationsvolumen oder auch pro Agglomerat mit fortschreitender Zeit erhoht. Folglich
steigt auch der Skalierungsfaktor S immer weiter an. Im Grenzfall S = 1 entspricht Ny, ;r¢c im
Simulationsvolumen der Anzahl N,, im realen System. Innerhalb der hier vorgestellten Ar-
beit wird das Simulationsvolumen zu Beginn jeder Rechnung mit Ny, amrc0 = Npvc = 1000
Primérpartikeln gefiillt. Durch die Regulation ist N, pc = const. im Simulationsverlauf.

5.1.2 Ereignisse und Prozesse

Als ,Ereignisse” im Sinne der stochastischen Simulation werden die binére Kollision zweier Par-
tikel und die Zugabe eines Bindertropfens zum Simulationsvolumen betrachtet. Dies gilt fiir den
hier vorgestellten Fall der diskontinuierlichen Betriebsweise des Apparates. Im kontinuierlichen
Prozess miissen die Zugabe und der Abzug eines Partikels aus dem Simulationsvolumen als
weitere mogliche Ereignisse beriicksichtigt werden. Pro Simulationsschritt findet genau eines der
dargestellten Ereignisse statt, welches entsprechend seiner Wahrscheinlichkeit nach Gleichung3.9]
ausgewahlt wird. Nach Festlegung des auszufiihrenden Ereignisses in jedem Simulationsschritt
wird der korrespondierende Zeitschritt berechnet, Gleichung[3.10l Die angewendete MC-Methode
gehort also zur Klasse der ereignisgesteuerten Methoden.

Die Berechnung der Lénge des Zeitschrittes ¢ erfordert die Kenntnis der Frequenz der einzelnen
Ereignisse j. Die Rate der Zugabe eines Bindertropfens ergibt sich dazu trivial aus dem Bin-
dermassenstrom M in das reale System und dem Skalierungsfaktor S (Gleichung B.2) zwischen
Simulation und Realvolumen:

ki,wet = Ndrop S ) (51)

wobei der Tropfenanzahlstrom durch

oM _ W _ i
d pr— = =
o M, drop Pl Vdrop Vdrop

(5.2)

gegeben ist. Mg,op, bzw. Vy.,, entsprechen der mittleren Masse und dem mittleren Volumen
eines Kinzeltropfens. p; ist die Dichte der Binderfliissigkeit. M; ist als Prozessparameter gegeben
oder kann z. B. durch die Gewichtsabnahme des Vorlagebehilters iiber der Zeit leicht gemessen
werden. Die Ermittlung der Kollisionsrate k; .oy, eines Partikels ist weitaus weniger einfach. Sie
beschreibt nach[You u. a. (2004) die mittlere Anzahl der Kollisionen, die ein einzelnes Partikel pro
Zeiteinheit erfihrt. Es existieren dazu unterschiedliche Ansétze, die im folgenden Teilkapitel
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kurz dargestellt und verglichen werden. k; .oy 5, ist zunéichst bezogen auf Partikel und Zeiteinheit.

Durch die Multiplikation mit der Simulationspartikelanzahl N, ¢ ergibt sich schliefllich die

Kollisionsrate im Simulationsschritt i:

Np,mc
2

Der Faktor 1/2 ergibt sich durch die Binaritéit des Ereignisses, an dem jeweils zwei Partikel
beteiligt sind (You u.al, 2004). Durch Summation der Raten wird

ki,tot = ki,coll + ki,wet (54)

ki,coll = ki,coll,p (53)

bestimmt.

Geht man von

e ciner konstanten Primérpartikelanzahl N, ~ 300 - 10° im Realsystem (Teilkapitel B.2),
e N, mc = 1000 gewihlten Partikeln im Simulationsvolumen und

e cinem Tropfenstrom von Ndmp = 1,66 - 10% Tropfen pro Sekunde
(M; = 0,2kg/h, pp = 1000 kg/m3>, darep = 40 pm)

aus, lasst sich die Groflenordnung der Raten abschitzen. Bei Annahme einer Kollisionsfrequenz
von ki coi,p = 100 s~1 ergibt sich Ei cont = 50 - 103 s71. Die Tropfenzugabe wird i wet = 5,53 s
Es gilt also

ki,coll >> ki,wet . (55)

Auf etwa 10000 Kollisionsereignisse folgt also die Zugabe eines Tropfens. Die Kollisionsfrequenz
bestimmt daher in hohem Mafle den zeitlichen Fortschritt der Simulation. Fiir das oben an-
gefiihrte Beispiel kann so mit Hilfe von Gleichung [B.I1] die mittlere Schrittweite der Simulation

abgeschétzt werden:

1 1
Ati = ~
ki,tot ki,coll

Als deterministische ,,Prozesse® — siche Abschnitt 3.3.1] — kénnen

=0,02ms . (5.6)

die Trocknung freier Tropfen im Flug,

die eigentliche Spreitung von Tropfen auf der Partikeloberfléiche,

die Trocknung und Einsaugung von gespreiteten Tropfen auf Partikeln und

Losungseffekte des Binders

betrachtet werden. Dies sind kontinuierliche thermodynamische Vorgédnge. Im Gegensatz zu den
Ereignissen ,, Tropfenzugabe* und , Kollision“, die ausschliellich sequenziell auftreten, ereignen
sich Prozesse parallel und in jedem Berechnungsschritt. Die Trocknung und Einsaugung gesprei-
teter Tropfen wird in dieser Arbeit als Prozess beriicksichtigt. Sie umfasst auch die Tropfen, die
als Fliissigbriicke zwischen zwei Partikeln fungieren.

Die Trocknung freier Tropfen im Flug wird gesondert betrachtet. Sie wird zeitlich nicht
diskretisiert. Zusammen mit der Spreitung eines Tropfens auf einem Partikel wird sie inner-
halb des Ereignisses ,, Tropfenzugabe* berechnet und in einem Zeitschritt abgeschlossen. Néhere
Erlduterungen dazu finden sich im Teilkapitel 531l Wie die Trocknung im Flug wird auch die
Formgebung von Tropfen auf der Partikeloberfldche als schnell angenommen. [Bakshi u. a. (2007)
untersuchten das Auftreffen von Tropfen auf sphirischen Partikeln mittels optischer Messmetho-
den. Die zeitliche Auflésung der Messungen bewegte sich im Bereich von Millisekunden. In der
vorliegenden Arbeit wird daher von einer augenblicklichen Einnahme der Gleichgewichtsform des
Tropfens ausgegangen, siche Abschnitt Losungseffekte treten auf, wenn frische Bindertrop-
fen auf teilweise oder bereits vollstdndig getrocknete Tropfen auf der Partikeloberfliche treffen.
Dieser Fall wird hier nicht niher untersucht. Tropfen bleiben bei auftretenden Uberlappungen
eigenstindig, was ebenso auf deren Konzentration, Volumen und Aggregatzustand zutrifft.
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5.1.3 Stochastisch verteilte Groflen

Die Anwendung der MC-Methode beruht auf der Verwendung von Zufallszahlen. Diese werden
zur Beschreibung von chaotischen, physikalisch kaum erfassbaren Vorgéingen (z. B. Kollision von
Partikeln) oder auch von verteilten Groflen (z. B. Primérpartikelmasse) genutzt. Zur Erzeugung
der Zufallszahlen werden die Generatoren rand (gleichverteilt in r € [0,1]) und randn (nor-
malverteilt um Mittelwert 7, = 0 mit Standardabweichung o,, = 1) gebraucht, die als Stan-
dardanwendung in der kommerziellen Berechnungssoftware MATLAB (The MathWorks, Inc.)
eingebettet sind. Tabelle 5.1 stellt eine Ubersicht simtlicher Zufallsvariablen dar, die innerhalb

der MC-Simulation gebraucht werden. Durch die Anpassung
r“=a+((b—a)-r (5.7)

kann eine gleichverteilte Zufallszahl r* im Intervall [a,b] aus einer gleichverteilten Zufallszahl

r € [0, 1] erzeugt werden. Ebenso liefert
(5.8)

Ty = Tpn + Oz, " Tn

eine Grofle z,,, die um deren Mittelwert z,, mit der Standardabweichung o, normalverteilt ist.
ry, ist eine normalverteilte Zufallszahl. Fiir sie gilt: 7, = 0, o,,, = 1.

Tabelle 5.1: Ausdruck der Verteilung von Modellparametern durch Zufallszahlen.

Bereich Grofle Symbol  Verteilung
Simulation Kopie und Loéchen von Partikeln - gleichverteilt
Auswahl des Kollisionspartner - gleichverteilt
Kollisionsgeschwindigkeit Veoll,eff ~ gleichverteilt
Ereignisauswahl - gleichverteilt
Zeitschrittweite At; gleichverteilt
Prozess Austrittswinkel eines Tropfens aus der Diise Ydrop normalverteilt
Kollisionsrichtung a, B gleichverteilt
Kollisionsgeschwindigkeit Veoll normalverteilt
Hohe der Wirbelschicht Rped normalverteilt
Material Trockenmasse eines Primérpartikels M, normalverteilt
Ausgangsmasse eines Einzeltropfens Mgropp normalverteilt
Oberflachenrauigkeit von Partikeln ha normalverteilt
Morphologie Auswahl des geometrischen Partikelzentrums - gleichverteilt

Im Sinne der stochastischen Methode muss jede Simulation, die einem einzigen Zufallsex-
periment entspricht, mehrfach wiederholt und makroskopische Grofien iiber all diese Simula-
tionsergebnisse gemittelt werden. Nur so kénnen Vergleiche zu experimentell erzeugten Daten
gezogen werden. Maisels u. a.) (2004) schlagen dazu die Mittelwertbildung aus fiinf Simulations-
durchgéngen vor. Sofern nicht anders beschrieben, wird in dieser Arbeit auf die Wiederholung
von Simulationen verzichtet. Dies dient der Einsparung von Rechenaufwand. Es wird davon aus-
gegangen, dass das Ableiten von Trends und qualitative Vergleiche zu Experimenten auch nach
einfacher Durchfithrung von Simulationen méglich sind.

5.2 Bewegung der Partikel

Die Translation von Einzelpartikeln kann mittels Kopplung von Diskrete-Elemente-Methoden
(DEM) und fluiddynamischen Berechnungen (engl. , Computational Fluid Dynamics“, CFD)
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modelltheoretisch untersucht werden (Fries u.al, 2011). Dabei beriicksichtigt die DEM die In-
teraktion der Partikel untereinander als auch die St6fe zwischen Partikeln und Apparatewand.
Die Bewegung der dispersen Phase wird im diskreten Fall durch die Newton’schen Bewegungs-
gleichungen beschrieben. Die ortsaufgeloste partikuldre Phase wird innerhalb der Rechnung
dann an die CFD {iibergeben, die wiederum die Fluiddynamik der kontinuierlichen Phase durch
Losung der Navier-Stokes-Gleichungen in den vordefinierten Gitterzellen ermittelt. Zur determi-
nistischen Berechnung von Mehrphasenstromungen kénnen zwei Hauptansétze verfolgt werden:
Die Fuler’sche Betrachtungsweise iibertréigt jeder Phase einen Kontinuumscharakter. Die Be-
trachtung nach Lagrange untersucht die Trajektorie einzelner Individuen. Gebrauchlich ist eine
Kombination beider Ansiitze zur Beschreibung des Fluids (Euler) und der dispersen Phase (La-
grange), siche z. B.[Tanaka u. Tsuji (1991). Moderne CFD-DEM-Kopplungen beschreiben auch
die disperse Phase als Kontinuum. So kénnen selbst sehr dichte Zwei-Phasen-Stromungen nu-
merisch berechnet werden (Fries u.al, 2011). Die DEM-CFD-Kopplung ist sehr rechenintensiv,
daher sind nur kurze Prozesszeiten darstellbar. Das Modell bildet jedoch das Originalsystem
in Partikelgrofe und -anzahl detailgetreu ab (Radeke u.a., 2010). Dadurch kann der Einfluss
unterschiedlicher Apparategeometrien (Zerschliger, Strahlschicht, Wurster-Einsatz) oder Pro-
zessparameter (Gasgeschwindigkeit) auf die Partikelbewegung untersucht werden.

Eine experimentelle Validierung solcher Rechnungen erfolgt durch die PIV-Messung (engl.
,Particle Image Velocimetry“, PIV). Diese bestimmt die lokal gemittelten Geschwindigkeiten
von Partikeln in der Wirbelschicht. Durch Kombination der PIV mit Bildauswerteverfahren
kann auch die Volumenkonzentration von Partikeln ermittelt werden (van Buijtenen u.al, 2011
Borner u. al, 2011). Dafiir lassen sich allerdings nur Partikel in Monolage untersuchen, d.h. das
oftmals die Tiefe der Wirbelschichtapparatur durch Pseudo-2D-Anlagen kompensiert wird und
so Wandreibungseffekte iiberproportional Einfluss auf das Messergebnis nehmen kénnen. Wei-
terfithrend werden DEM-Modelle oder PIV-Messungen auch zur Definition von Zonen innerhalb
des Apparates benutzt (Maronga u. Wnukowski, [1997). Solche Kompartment-Modelle untertei-
len den Prozessraum in Benetzungs-, Trocknungs- oder inaktive Zonen. Diese sind durch die darin
ablaufenden Mikroprozesse definiert. Die zur deterministischen Berechnung der Kompartment-
Modelle notwendigen Austauschraten zwischen den Zonen oder auch die Verweilzeit der Partikel
in einer Zone koénnen durch DEM-CFD-Berechnungen ermittelt werden. Eine weitere, recht
neue Moglichkeit zur experimentellen Untersuchung der Partikelbewegung bietet das ,,Magnetic
Monitoring® (Mohs u. al, [2009). Dabei werden magnetische Tracer-Partikel in einem dreidimen-
sionalen Detektorfeld verfolgt. Diese Methode ist nicht-invasiv und stellt neben der ortlichen
Position des Partikels auch dessen Orientierung, Beschleunigung und Geschwindigkeit zeitlich
aufgelost dar. Nachteil der Methode ist jedoch die minimal notwendige Grofie der Tracer-Partikel
und — aufgrund der zu verhindernden Dichteunterschiede — die beschrinkte Auswahl an Fest-
stoffen (pp = piracer). Sie erlaubt desweiteren nur die Verfolgung von Einzelpartikeln, kann also
keine Aufschliisse zur Wechselwirkung mit anderen Partikeln geben.

In der stochastischen Berechnung stellt das Simulationsvolumen eine reprisentative Verklei-
nerung des Realsystems dar. Die Bewegung der Simulationspartikel darin kann auf zwei unter-
schiedlichen Wegen untersucht werden. Trajektorielle Methoden beruhen z. B. auf der Brown’-
schen Bewegung und kommen oftmals in der molekulardynamischen Betrachtung von dispersen
Systemen zum Einsatz (Gutsch u.a., [1995). Dabei wird die Trajektorie von Einzelpartikeln
verfolgt. Auch diese Methode ist sehr rechenintensiv und kann gewdohnlich nur 500 bis 1000
Partikel erfassen (Kruis u.a., 2000). Alternativ dazu kann die DSMC (engl. , Direct Simulati-
on Monte Carlo“) nach Bird (1976) angewendet werden. Hier spielt die ortliche Position der
Individuen (Partikel, Tropfen) keine Rolle. Statt aus rdumlicher Ndhe und Bewegungsrichtung
ergeben sich Kollisionspartner durch stochastische Auswahl aus einer Gitterzelle des Simulati-
onsvolumens. Huilin u. a. (2006) zeigen diese Verwendung der DSMC zur Berechnung der Par-
tikelkollisionen innerhalb eines Fuler-Lagrange-Ansatzes. Die DSMC setzt dabei die Kenntnis
der Kollisionsfrequenz voraus, also die zeitliche Héufigkeit mit der ein Partikel eine Kollision
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erfahrt. In DEM-Modellen und trajektoriellen MC-Methoden ergibt sich dieser Parameter di-
rekt aus der dynamischen Ortsverdnderung der Partikel. Neben der Frequenz folgt auch die
Kollisionsgeschwindigkeit aus der Bewegung der Partikel im Gasstrom. Sie entscheidet iiber die
beim interpartikuldren Stofl zu dissipierende Energie. Konsequenz einer sehr hohen Kollisions-
geschwindigkeit ist die Erhohung der viskosen Stokes-Zahl St,, Gleichung [£3 Der Binderfilm
ist dann nicht mehr in der Lage, die Energie des Stofles zu dissipieren. Selbst auf benetzten
Kontaktflichen kann so keine Aggregation mehr stattfinden. Bruchereignisse, bei denen bereits
ausgebildete Binderbriicken innerhalb der Partikelstruktur diese Energie aufnehmen und durch
Verformungsarbeit abbauen, sind eine weitere mogliche Folge.

Die innerhalb dieser Arbeit verwendete Berechnungsgrundlage zéhlt zu den DSMC-Methoden.
Es liegen keine Informationen zu den Trajektorien der Einzelpartikel vor. Die Wirbelschicht wird
als idealer Riihrkesselreaktor ohne einzelne Kompartments betrachtet. Eine solche Annahme ist
vor allem fiir kleine Apparate begriindet, in denen eine homogene, intensive Durchmischung der
Partikel besteht und der Spriihkegel der Diise den kompletten Prozessraum erfassen kann. Die
hier verwendeten Modelle zur Berechnung der Kollisionsfrequenz und -geschwindigkeit werden
nun kurz dargestellt. Der Terminus ,, Kollision“ wird in diesem Zusammenhang ausschlielich
zur Beschreibung der bindren Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln verwendet. Die Interak-
tion der Partikel mit der inneren Apparatewand, dem Anstréomboden, der Diise oder anderen
eventuellen Einbauten im Prozessraum wird als Kollision nicht beriicksichtigt.

5.2.1 Kollisionsfrequenz

Wie in Abschnitt gezeigt wurde, hat die Kollisionsrate k; ., eine grofie Bedeutung sowohl
fiir den zeitlichen Fortschritt der Rechnung als auch fiir den damit verbundenen Rechenaufwand:
Ist sie sehr grof}, wird die Zeitschrittweite At; sehr klein, siche Gleichung und 5.4l Entspre-
chend viele Rechnungsdurchldufe sind notwendig, um léingere Prozesszeiten zu simulieren.

Beeinflussung der Prozesskinetik

Ein zweiter wesentlicher Einfluss der Kollisionsfrequenz begriindet sich in der Thermodynamik
des Prozesses, die wiederum direkte Auswirkung auf die Kinetik der Aggregation hat. Zur erfolg-
reichen Briickenbildung zwischen zwei kollidierenden Partikel muss eine Kollision auf benetzten
Stellen der Partikeloberfliche erfolgen, siche Kapitel [l Die Wahrscheinlichkeit P,e; einer ,,nas-
sen“ Kollision zwischen zwei Primérpartikeln lédsst sich aus dem Verhéltnis der benetzten zur
gesamten Partikeloberfliche ableiten:

Neoli wet
Puet = 2 et ~ Tw . (5.9)
coll

Pet entspricht auch gleichzeitig dem Anteil nasser Kollisionen an der Gesamtanzahl aller er-
folgten Kollisionen N, zwischen zwei Partikeln. Da beide Oberflichen der Kollisionspartner
beriicksichtigt werden, aber nur jeweils eine Kontaktfliche benetzt sein muss, ergibt sich der Vor-
faktor 2. ¢yt bezeichnet den Benetzungsgrad der insgesamt vorhandenen, sterisch zugénglichen
Partikeloberfliche. Fiir die Kollision zweier Primérpartikel folgt also

Ap,tot,wet App,l,wet + Ap ,2,wet

= = . 5.10
et Ap,tot App,l + Ap )2 ( )

Im Prozessverlauf sinkt die zugéingliche Oberfliche des Systems ab, da pro Briickenbildung ein
Anteil der Primérpartikeloberfliche durch die Briicke abgeschattet wird. Geht man z. B. von
einer maximal moglichen Koordinationszahl K,,,, = 6 aus, entspricht diese Fléche

A T
App,cover = Kn::,)]:a: = g dzp (511)
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pro Briicke und Primérpartikel. Diese Minimalabschattung entspricht dem in Abschnitt .2.T]
vorgestellten Positionskonzept. Komplexe dreidimensionale Agglomeratstrukturen weisen in der
Regel geringere Koordinationszahlen auf, die Struktur ist also weniger kompakt. Dadurch er-
langen sterische Effekte einen stéirkeren Einfluss, sodass eine einzelne Briicke oft auch grofiere
Bereiche der Partikeloberfliche sterisch abschattet. Die frei zugéngliche Oberfléche aller Partikel,

App
)
K mazx

Ap,tot - Npp . App -2 me’dge : (512)
die zur Abscheidung von Tropfen aber auch zur Kollision mit anderen Partikeln zur Verfiigung
steht, sinkt mit abnehmender Partikelanzahl, wobei die Anzahl der Briicken

me'dge = Npp - Np (513)

gerade der Partikelabnahme entspricht. In Folge dessen steigt der Benetzungsgrad, da sich neu
ins System eingebrachte Tropfen auf immer weniger Fléche verteilen kénnen. Betrachtet man
nun das Gesamtsystem, ldsst sich anhand des Benetzungsgrades die Wahrscheinlichkeit, dass im
System abgeschiedene Tropfen getroffen werden, in Abhéngigkeit von der Anzahl der erzeugten
Kollisionen N,,;; berechnen,

Pdrap,wet =1- (1 - Spwet)NCO” . (514)

Ein Tropfen unterliegt nach seiner Abscheidung den thermodynamischen Vorgidngen Trocknung
(Schrumpfung und Verfestigung) sowie — im Fall eines pordsen Tréigers — Einsaugung in die
Partikelstruktur (Schrumpfung). Beide Effekte fiihren zu einer Deaktivierung des Tropfens fiir
Aggregationsvorgéinge. Daneben sorgen sowohl die sterische Hinderung der Zuggnglichkeit ein-
zelner Tropfen als auch die Nichterfiillung des Stokes-Kriteriums (Ungleichung [£.9]) im Rahmen
einer nassen Kollision fiir eine indirekte Deaktivierung von Bindertropfen. Im Folgenden sollen
zunéchst jedoch nur Schrumpfung und Einsaugung beriicksichtigt werden. Den Zusammenhang
zwischen Kollisionsfrequenz und Thermodynamik verdeutlicht die Berechnung der Gesamtkolli-
sionsanzahl
Np

Ncoll = ki,coll,p : 7 : Atshrink (515)
im betrachteten System wihrend der Anwesenheit eines Tropfens im fliissigen Zustand. Auf-
grund sinkender Partikelanzahlen N, verlangsamt sich im Prozessverlauf auch die Zunahme der
Kollisionsanzahl N,,;. Dies wirkt sich — trotz eines steigenden Benetzungsgrades ¢,; — als Ab-
nahme der Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision Pgyqp wet im Prozessverlauf aus. k; co1 , wird
hier als konstant angenommen. Die Schrumpfung des Tropfens ist ein kontinuierlicher Vorgang,
wird fiir diese Betrachtung aber vereinfachend als diskret betrachtet. So bleibt der fliissige Trop-
fen wiahrend der Zeitspanne Atgprinke unverindert in Konzentration und Grofle. Wird Atgprink
iiberschritten, gilt der Tropfen als getrocknet und damit deaktiviert. Wie aus Gleichung [5.14
hervorgeht, steigt die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision innerhalb von Atgp,ine mit der
Anzahl der Kollisionen an. Dies kann zum einen durch die Erhohung der Kollisionsfrequenz
Ki.conp erreicht werden, zum anderen durch die Verlangsamung der Schrumpfung des Tropfens.
Die Schrumpfungsdauer kann ausschliellich durch Prozess- und Materialparameter beeinflusst
werden. Sie wird an dieser Stelle zunéchst als gegeben angenommen.

Grenzfallbetrachtung

Unter Nichtberiicksichtigung der Schrumpfung des Tropfens, der sterischen Hinderung durch die
Partikelstruktur und des Stokes-Kriteriums kann die maximale Aggregationsrate analytisch aus
der Tropfenzugaberate bestimmt werden,

dN,

ZP = _Nyop - 5.16
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Die Abnahme der Gesamtpartikelanzahl im Realsystem entspricht also der Anzahl der zugegebe-
nen Tropfen. Diese werden augenblicklich zur Briickenbildung konsumiert: Jeder Einzeltropfen
bildet jeweils eine Binderbriicke. Neben der Tropfenzugaberate kann auch die Kollisionshaufigkeit
Ki.conp der Partikel zur Ableitung einer maximalen Aggregationsgeschwindigkeit genutzt wer-
den, sieche dazu Abschnitt Die Integration von Gleichung liefert die Partikelanzahl im
System zum Zeitpunkt ¢,

Ny =Nyo— Ngpop -t (5.17)
bzw. das Verhéltnis )
N, N,
g ldrop (5.18)
Npo Npo

Dabei entspricht N, (t = 0) = N, = Npp. Diese theoretische Grenzkurve kann in keinem Fall
unterschritten werden. Sie stellt die maximale Aggregationsrate

Np Ndrop

Taggmaz =1 = Npp Npp

-t (5.19)

dar. Fiir lange Berechnungszeiten ¢ kann I,44 maez > 1 werden, was den theoretischen Charakter
der Kurve, die ausschlieflich auf einer Bilanzierung der Tropfenzugabe beruht, verdeutlicht. Ein
Erliegen der Aggregation bei N, = 1 wird — wie auch die Deaktivierung von innerhalb der
Partikelstruktur abgeschiedenen Tropfen durch sterische Hinderung — nicht berticksichtigt. Die
Aggregationsrate des realen Prozesses lidsst sich unter Beriicksichtigung der Verweilzeit eines
aktiven Tropfens Atgprinke und der tatséchlichen Kollisionsfrequenz durch eine Erweiterung der
Gleichung wie folgt beschreiben:

dN, .
ditp = _Pdrop,wet : Ndrop . (520)

Anhand der vergleichenden Darstellung der Kurven fiir Gleichung und kann der Ein-
fluss der Kollisionsfrequenz anschaulich diskutiert werden. Dazu wird der in Tabelle darge-
stellte Parametersatz zugrunde gelegt. Die Stoffwerte beziehen sich auf unportse Glaspartikel
(Feststoff) und eine HPMC-Losung (Binderfliissigkeit). Sowohl Primérpartikel als auch Tropfen
werden monodispers vorgelegt. Die Thermodynamik des Prozesses wird hier ausschliellich iiber
die Trocknungszeit Atgp,ink der gespreiteten Tropfen erfasst.

Die Abbildungen und zeigen eine Variation der partikelbezogenen Kollisionsfrequenz
E; cotrp und deren Auswirkung auf die Abnahme der Partikelanzahl im System sowie auf die
Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision Py;.op e im Zeitverlauf. Je hoher k; .o, gewéhlt wird,
desto schneller verlduft die Anzahlabnahme der Partikel. Bei k; conp = 10* s~ wird bereits
die theoretische Grenzkurve wiedergegeben, die dem Fall k; .o, — oo exakt entspricht. Dies
kommt der sofortigen Ausbildung einer Binderbriicke nach Spreitung eines Tropfens gleich. Wie
in Abbildung (53] deutlich wird, liegt die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision bei niedrigen
Kollisionsfrequenzen bereits zu Prozessbeginn unter dem Maximalwert Pgyqp et = 1. Im Verlauf
der Rechnung fillt dieser Wert als gekoppelter Effekt eines zwar zunehmenden Benetzungsgrades
aber auch einer sich verlangsamenden Kollisionsanzahlzunahme ab, siehe Gleichung 5.14l Nach
etwa t = 800 s Prozesszeit sinkt die Grenzkurve unter IV, < N, o. Bei Aggregation unter hohen
Kollisionsfrequenzen k; coi, > 103 s~ !, die der Grenzkurve nahezu entspricht, fillt Pirop wet
folgerichtig auf Null ab.

Bei sehr hohen Kollisionsfrequenzen k; .1, wird der Einfluss der Thermodynamik, hier ver-
einfacht ausgedriickt durch die Verweilzeit des Tropfens Atgpyink, auf das Wachstum der Partikel
komplett unterdriickt. Dies ist zutreffend fiir alle Verldufe auf oder nahe der Grenzkurve .16l
Sinnbildlich ist die Verweildauer eines Tropfens dann véllig unerheblich, da durch eine sehr hohe
Anzahl an Kollisionen ein beinahe augenblicklicher Verbrauch des Tropfens nach Abscheidung
ermoglicht wird. Diese Situation wird in Abbildung [5.4] durch die Kurven k; conp = 10* s~ bei
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Tabelle 5.2: Standard-Parametersatz der Simulation.

Grofle Symbol Wert FEinheit
Bettmasse Mpeq 0,85 kg
Primarpartikeldurchmesser dpp 80 wm
Primérpartikeldichte Ppp 2500 kg/m?
Durchmesser der Bindertropfen ddrop 40 um
Volumenstrom des Binders Vi 200 ml/h
Dichte der Binderfliissigkeit %) 1014 kg/m?
Massenanteil des Binder W 6 Massen-%
Kontaktwinkel des Binders 9 40 °
Gastemperatur Uy 70 °C
Gasdichte Py 1,028 kg/m?
Kinematische Viskositit des Gas Vg 1.9615-107° m?/s
Gasmassenstrom M g 25 kg/h
Kollisionsfrequenz der Einzelpartikel — k; cou,p 100 st
Trocknungszeit der Einzeltropfen Atsprink 1 s
Anzahl der Simulationspartikel Ny v 1000 —
T T T
@] ki,coll,p =100s1
0.8 * ki,coll,p = 101 5_1 §
D
o ki,coll,p = 102 5_1
I 0.61 & ki,coll,p = 103 3_1 )
o
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Abbildung 5.2: Relative Abnahme der Partikelanzahl iiber der Zeit. Die Datenpunkte enstpre-
chen unterschiedlichen Kollisionsfrequenzen, wihrend die maximale Aggregationsrate als durch-
gezogene Kurve dargestellt ist. Parameter aus Tabelle

langsamer (Atgprink = 1) und schneller Trocknung (Atgprink = 0,1 s) verdeutlicht. Beide Kur-
ven fallen auf der Grenzkurve zusammen. Bei niedrigen Kollisionsfrequenzen k; ¢, = 10 s71
wird die Aggregationsrate in erheblichem Mafle durch die Schrumpfungszeit der Tropfen be-
einflusst. Die anfingliche Partikelanzahl wird bei schneller Trocknung nach 1200 s Prozesszeit
auf nur etwa 85% reduziert. Bei 10-facher Schrumpfungsdauer dagegen verkleinert sich die
Partikelanzahl auf etwa 25% des Ausgangswertes. Da Partikel wesentlich seltener kollidieren,
entscheidet die Verweildauer des aktivierten Tropfens auf den Partikeln {iber eine erfolgreiche
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf der Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision im Prozess
(Grenzkurve Pyrop wet = 1). Bei geringen Kollisionsfrequenzen liegt die Wahrscheinlichkeit schon
zu Prozessbeginn teilweise deutlich unter dem Wert Eins. Parameter aus Tabelle

(nasse) Kollision. Fiir den in Tabelle [5.2] dargestellten Fall bedeckt ein Einzeltropfen rund 23%
der Primérpartikeloberfliche. Durch Umstellen der Gleichung [5.14] wird eine Kollisionsanzahl
Neoy = 17,7 ermittelt, um den nassen Tropfen mit einer Wahrscheinlichkeit von Pyqp et = 0,99
zu treffen. Diese Zahl wird bei k; co1,, = 10 s~1 weder innerhalb der kurzen, noch innerhalb der
langeren Verweildauer erreicht. Bei einer Kollisionsrate von k; o, = 10% 57! kollidiert das Parti-
kel selbst innerhalb von Atgpine = 0,1 s noch 1000 Mal. Folglich miisste die Schrumpfungsdauer
des Tropfens unter 0, 0017 s liegen, um einen signifikanten Einfluss der Thermodynamik auf das
Partikelwachstum herstellen zu kénnen. Im Fall der Grenzkurvennihe spielen auch stochastische
Effekte, wie die Kollisionsrichtung oder eine rdumliche Partikelstruktur (sterische Abschattung
von Tropfen) keine Rolle mehr. Das Ergebnis kann deterministisch reproduziert werden.

Modell

Die interpartikuldre Kollisionsfrequenz ist nach [Terrazas-Velardd (2010) einer der wichtigsten
Einflussfaktoren innerhalb des theoretischen Modells, um die Kinetik des Agglomerationspro-
zesses zu erfassen. Nichtsdestotrotz finden sich kaum allgemeingiiltige Ansétze zur Messung oder
Berechnung des Parameters in der bisher vertffentlichten Literatur. Die Schwierigkeit bei der
theoretischen Bestimmung der Kollisionsfrequenz besteht in der hohen Anzahl der Individu-
en, deren Trajektorien in Wechselwirkung stehen und zu moglichen Kollisionen fithren kénnen.
Diese miissen daher gekoppelt betrachtet werden. Desweiteren werden Kollisionsereignisse auf
sehr kurzen Zeitskalen detektiert, was vor allem die Realisierung eines Messaufbaus erschwert.
Im Rahmen des Agglomerationsprozesses stellt sich zusétzlich die Frage nach einer genauen
Definition der Kollision. Modellhaft wird oft die blofle, schwingende Beriihrung von Partikeln
an gleichbleibenden Oberflichensegmenten als Kollision gewertet. Innerhalb der Agglomeration
aber schliefit die Kollision eine Neuorientierung zweier Partikel zueinander innerhalb von sich
wiederholenden StéBen ein, wodurch nasse Kollisionen zur Briickenbildung geférdert werden.
Diese Unterscheidung hat vor allem Einfluss auf die Gréflenordnung der Kollisionsrate.
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Abbildung 5.4: Relative Abnahme der Partikelanzahl fiir unterschiedliche Kollisionsfrequenzen
bei langsamer und schneller Schrumpfung eines Tropfens. Erst bei Py.op wer < 1 wird ein Einfluss
von Atgprink deutlich. Parameter aus Tabelle [5.21

Nachfolgend werden nun einige Korrelationen zur Bestimmung der Kollisionsfrequenz darge-
stellt. Diese basieren auf Annahmen der kinetischen Gastheorie (Bird, [1994): Die kollidierenden
Teilchen

e sind starre Kugeln gleich grofler Masse,
e haben ein gegeniiber dem Apparat verhéltnisméBig kleines Gesamtvolumen,

e wechselwirken aufgrund geringer Anzahlkonzentration nahezu ausschliefllich iiber binére
Kollisionen,

e befinden sich in permanenter regelloser Bewegung und

e sind in hinreichend grofier Anzahl vorhanden, sodass eine statistische Betrachtung moéglich
und sinnvoll ist.

Tanaka u. Tsuji (1991) schlagen ein deterministisches Kollisionsmodell vor, in dem jedes Par-
tikel einen Kollisionszylinder aufspannt. Dessen Grundfldche ergibt sich bei monodispersen Par-
tikeln mit dem Durchmesser d,, zu

s

Acol = Z (2 dp)2 : (521)

Die Hohe des Kollisionszylinders h.o; folgt in einem Zeitintervall At aus der Relativgeschwin-
digkeit
Vprel = Vp,1 — Vp,2 (5.22)

der beiden betrachteten Partikel zueinander,
heou = Up,rel * At (523)

wobei vy re; = || Vpret|| gilt. Das Partikel 1 kollidiert nun mit dem Partikel 2, wenn sich dessen
Schwerpunkt innerhalb des Kollisionszylinders Voo = heonr - Aconr befindet. Um eine ganzheit-
liche Aussage iiber alle vorhandenen Partikel treffen zu kénnen, muss dieser Sachverhalt fiir
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jedes Partikel ¢ mit jedem Partikel j iiberpriift werden. Dies zieht einen hohen mathematischen
Aufwand der Ordnung O ( Nf) nach sich, was diese Berechnungsart einer Mehrphasenstromung
eher unhandlich macht (Crowe u. a., [1998). Die Kollisionsfrequenz ergibt sich letztlich zu

kcoll,p = Aoy - m - Uprel - (524)

n ist hierin die Partikelanzahlkonzentration pro Volumen der fluidisierten Schiittung,

1—¢
Vp

: (5.25)

und vy, ¢ die mittlere Relativgeschwindigkeit aller Partikelpaare 7 und j. Zur Begrenzung des
Rechenaufwands kann die Partikelanzahl in DEM-Modellen skaliert werden, sodass die Trajek-
torie eines Simulationspartikels eine ganze Klasse realer Partikel verkorpert (Crowe u. a., [1998).

Als weitere Alternative schlagen |Oesterle u. Petitjean (1993) ein stochastisches Kollisionsmo-
dell vor. Hierbei wird die Wahrscheinlichkeit der Kollision eines Partikels entlang seiner Trajek-
torie, die nach Lagrange ermittelt wird, zugrunde gelegt. Die Kollisionswahrscheinlichkeit des
Partikels ¢ basiert auf der Kollisionsfrequenz

ki cott,p = Vam (rpi + rp,O)Q n |vpi — vpol - (5.26)

rp,0 and v, o représentieren hier mittleren Radius und Geschwindigkeit der umgebenden Parti-
kel. Der Vorfaktor v/2 iibertriigt den eindimensionalen Fall, wie z. B. in [Huber u. Sommerfeld
(1998) und #hnlich Gleichung [5.24] auf die dreidimensionale Anordnung der Partikel, siehe Gi-
daspow ([1994). Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Kollision des Partikels ¢ auftritt, kann durch
den Vergleich von

Pz' =1- exp (_ki,coll,p At) (527)

mit einer gleichverteilten Zufallszahl r; € [0, 1] bestimmt werden, sieche Kanthern (2002). Ist
r; < P;, erfihrt das Partikel 7 eine Kollision. Das stochastische Kollisionsmodell bietet durch
die Verwendung mittlerer Eigenschaften den Vorteil der Partikelanzahlrestriktion. Weiterhin
verringert sich der Rechenaufwand auf O (N,).

Bei der Euler-Betrachtung einer Mehrphasenstromung (Zwei-Fluid-Modell) kann die ,,Granu-
lare Temperatur*

1
= g U;%,rel (528)
verwendet werden, um die Kollisionsfrequenz
kcottp = 8nds g0V © (5.29)

von monodispersen Partikeln mit dem Durchmesser d, in der Konzentration n auszudriicken
(Gidaspowl, [1994). Die Funktion gy beriicksichtigt dabei den dynamischen Feststoffanteil (1 — ¢)

in der fluiden Phase,
19 —1
I—¢e \3
=|1- . 5.30
% [ (1_€mf)] (5.30)

€ entspricht dem Liickenvolumen der bewegten Schiittung,

Vs

e=1-— ,
V;‘/ot

(5.31)

wihrend e,,; = 0,4 = const. das Liickenvolumen der Schiittung am Lockerungspunkt (Minimal-
fluidisation) erfasst. Der Feststoffanteil des betrachteten Gesamtvolumens Vs/Viy erreicht am
Lockerungspunkt sein Maximum. k.o, zeigt hier eine direkte quadratische Abhéngigkeit vom
Partikeldurchmesser. Bei geringer Expansion der Wirbelschicht gleicht das Liickenvolumen der
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expandierten Schiittung dem am Lockerungspunkt: ¢ — &,,r. Die Kollisionsfrequenz steigt da-
mit im Grenzfall sehr stark an. Bei Erreichen der Festbettporositéit kann die Kollisionsfrequenz
nicht mehr bestimmt werden (Gidaspow, 1994).

You u. a. (2004) zeigen die experimentelle Validierung der Kollisionsfrequenz nach Gleichung
und in einem vertikalen Kanal. Die Partikelbewegung wurde mit einer Hochgeschwin-
digkeitskamera iiber einen Zeitraum von ¢ = 10 s aufgezeichnet. Die Gesamtanzahl an Kollisionen
pro Volumen und Zeiteinheit wurde durch manuelle Zdhlung ermittelt. Im Vergleich mit bei-
den Kollisionsfrequenzen und wies das Experiment wesentlich geringere Werte auf. Auf
Grundlage ihrer Ergebnisse schlussfolgern [You 1. a. (2004) eine Uberschiitzung der Abhingigkeit
der Kollisionsfrequenz von der Partikelkonzentration n. Je dichter die Mehrphasenstromung, de-
sto stérker wichen die experimentellen Daten von den hohen berechneten Werten ab.

Terrazas-Velarde u. a. (2009) schlagen die Verwendung der empirischen Beziehung

1—¢ 1—¢\°
kcoll,p =Feou (1 Vg (532)

_1_5mf 1_5mf

nach Buffiere u. Moletta (2000) vor. Die experimentellen Daten zur Validierung der Korrelation
wurden in einer inversen, zylindrischen Drei-Phasen-Wirbelschicht (dpeq = 0,1m) gewonnen.
Dazu wurden die Einzelkollisionen von Polyethylen-Partikeln (dsa = 3,8 mm) mittels einem in
mittlerer Hohe in die Wirbelschicht eingetauchtem Hydrophon als akustisches Signal detektiert.
Die zeitliche Auflésung betrug f = 10 kHz. Durch Gasfluidisation wurden Liickenvolumina {iber
einen sehr weiten Bereich von £ = 0,41...0,99 erzeugt. Fiir diesen experimentellen Aufbau er-
mittelten Buffiere u. Moletta (2000) einen Vorfaktor F.,; = 56400 m . Terrazas-Velardd (2010)
nutzt F..;, um die Kinetik der Agglomeration in einer Zwei-Phasen-Wirbelschicht anzupassen.
Im Referenzfall nimmt der Vorfaktor dort den Wert F.,; = 10 an.

Abbildung zeigt einen Vergleich der vorgestellten Anséitze zur Berechnung der Kollisions-
frequenz ko p

e nach (Oesterle u. Petitjean (1993), Gleichung [5.26]
e mittels Granularer Temperatur, Gleichung [5.29, und
e nach [Buffiere u. Moletta (2000), Gleichung 532 mit F.; = 56400m !,

Haupteinflussgrofien auf die Kollisionsfrequenz sind die Grofie d,, der Partikel, deren Anzahl-
konzentration n bzw. das Liickenvolumen ¢ der Schiittung im fluidisierten Zustand, sowie die
Geschwindigkeit der Partikel v),. Letztere lassen sich iiber den Gasmassenstrom Mg beeinflussen.
Zur Berechnung von k., wurden die in Tabelle dargestellten Parameter verwendet. Das
Liickenvolumen & wurde entsprechend der variierten Gréflen nach Gleichung wiedergegeben.
Nach Abbildung sinken die Kollisionsfrequenzen mit zunehmenden Bettporositidten ab, was
intuitiv richtig erscheint. Das bedeutet: In diinneren Mehrphasenstromungen kollidieren Parti-
kel weitaus seltener als bei geringer Expansion der Wirbelschicht. Die geringe Ausdehnung des
Wirbelbettes entspricht dem umgekehrten Fall einer konzentrierten Mehrphasenstrémung. Die
Kollisionsfrequenz nach Gleichung weist dafiir sehr hohe Werte von keop > 10% s~ aus.
Diese Arbeit folgt daher der Argumentation von |Terrazas-Velardd (2010), wonach die Kollisions-
frequenzen aus Granularer Temperatur und nach Buffiere u. Moletta (2000) fiir die apparative
Konfiguration einer Gas-Feststoff-Fluidisation tiberschétzt werden. Beide Anséitze sind mit star-
ken Annahmen (z. B. Feststoffpartikel verhalten sich wie Idealgasmolekiile) bzw. einem nicht
vergleichbaren experimentellen Aufbau (3-Phasen-Wirbelschicht mit d, = 3,8 mm) verbunden,
was diese Aussage stérkt. Stattdessen wird k., nach dem stochastischen Kollisionsmodell von
Oesterle u. Petitjean (1993) als Grundlage dieser Arbeit verwendet. Dort werden Abhéngigkeiten
zwischen der Kollisionsrate k.o, und € tendenziell erhalten, die Absolutwerte liegen jedoch fiir
die Berechnung nach Tabelle um ein bis zwei GroBlenordnungen unter Gleichung und
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£.32] Eine weitere Anpassung der Gleichung[5.26] an die jeweiligen Versuchsbedingungen in dieser
Arbeit erfolgt durch die Multiplikation mit einem Faktor F,.;:

Kicollp = Feott V270 (rp,i +15,0)" 1 |Upi — vpo] (5.33)
Dies wird bei wechselnden Gasdurchsétzen Mg notig. Wenn nicht anders erwahnt, gilt jedoch
Feop = 1. Werden Werte von ko, > 100 s~ erreicht, wird keotrp = 100 s~ gesetzt. Dadurch
werden sehr kurze Simulationszeitschritte vermieden und die Rechnung beschleunigt.
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Abbildung 5.5: Abhingigkeit der partikelbezogenen Kollisionsfrequenz k.o, von Partikel-
durchmesser (oben) und Fluidisationsgasmassenstrom (unten) in halblogarithmischer Auftra-
gung. Weitere Parameter zur Berechnung sind Tabelle entnommen.

5.2.2 Kollisionsgeschwindigkeit

Die Bewegung der Partikel in Wirbelschichtprozessen kann als regellos und chaotisch betrachtet
werden. Dies ldsst sich anhand von Einzelpartikeltrajektorien nachweisen (Mohs u. al, [2009). So
wird die permanente Durchmischung der Partikel gewahrleistet, die wiederum fiir den intensiven
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Wirme- und Stofftransport verantwortlich zeichnet. Neben der Kollisionsfrequenz, die Einfluss
auf die Kinetik der Aggregation nimmt, ist die Partikelgeschwindigkeit v, relevant fiir die phy-
sikalische Konsequenz der erzeugten Stofle zwischen Partikeln. Dies wird bei Betrachtung der

kinetischen Energie der Partikel
M,

Ekin,p = TP 7)2 (534)
mit der Masse M), im Prozess deutlich. Ist die kinetische Energie hoch, muss diese beim Kon-
takt der Partikel entsprechend dissipiert werden. Im Fall einer Kollision zwischen benetzten
Oberflichen entscheidet die viskose Stokes-Zahl (Gleichung F.3]) dariiber, ob die Viskositéit des
Fliissigkeitsfilms die Bewegungsenergie der Partikel abbauen kann. Sie ist direkt proportional zu
vp und geht aus einer Kriftebilanz am Einzelpartikel hervor. Ubersteigt die viskose die kritische
Stokes-Zahl St (Gleichung 7)) oder kollidieren beide Partikel an jeweils trockenen Oberflédchen,
wird keine Fliissigkeistbriicke ausgebildet. In diesem Fall muss Ej;,, durch die Agglomerat-
struktur aufgenommen werden. Ist die Festigkeit des Agglomerates zu gering, brechen die als
Fliissigkeits- oder Feststoffbriicke ausgefiihrten Verbindungen zwischen den Primérpartikeln.
Dies fiihrt zum Zerfall des Agglomerates 7 in Nypqg; = 2. .. Npp; Bruchstiicke. Das dem Bruch-
vorgang zugrunde liegende Modell wird im Teilkapitel 5.4 eingehender beschrieben.

Die Bewegung der Partikel wird durch den Fluidisationsgasmassenstrom Mg vermittelt, der
die Minimalfluidisationsgeschwindigkeit v,,s der Partikel im Apparat iibersteigen muss. Die Ge-
schwindigkeit am Lockerungspunkt kann nach Gleichung berechnet werden. Neben dem
Gasmassenstrom ist die Partikelgeschwindigkeit weiterhin abhingig von der Dichte py,, und der
GroBe dy, der Primérpartikel, was sich in der Archimedes-Zahl

3
A = % b~ P (5.35)
Vg Py

zusammenfassen lisst. |(Cody u. a) (2008) untersuchten den Einfluss der Gasgeschwindigkeit und
des Partikeldurchmessers auf die Geschwindigkeit von Partikeln experimentell. Die verwendeten
Partikel lieen sich dabei den Geldart-Klassen A und B zuordnen (Geldart), [1973), siehe auch
Tabelle [Tl Die Fluktuation der Partikelgeschindigkeit im Sinne der Granularen Temperatur
(Gidaspow, 11994) verhielt sich indirekt proportional zu d, und direkt proportional zu v, im
Leerrohr. [Terrazas-Velarde u.a. (2011a) leiten daraus ab, dass nicht nur die Schwankungsbreite
sondern auch die mittlere Partikelgeschwindigkeit selbst als Funktion der Gasgeschwindigkeit
darstellbar sein muss. Fiir ihr Modell nutzen sie daher den einfachen Zusammenhang

Tooll = %9 . (5.36)
Die jeweilige Relativgeschwindigkeit zweier Partikel bei einer Kollision wird hier als Zufallszahl
aus der Normalverteilung v, gezogen. Deren Mittelwert ist Ty, die Standardabweichung wird
als konstant angenommen (o, = 0,1m/s). Diese Berechnung berticksichtigt den Einfluss der
sich im Prozessverlauf dndernden Partikelgrofle jedoch nicht. Weiterhin wird die davon eben-
falls betroffene Geschwindigkeitsverteilung o,_, nicht an die Versuchsbedingungen angepasst.
Pro Kollision 4 wird nur eine Relativgeschwindigkeit v.,;,; ermittelt und direkt in die viskose
Stokes-Zahl eingesetzt. Die Partikelgeschwindigkeiten ergeben sich also nur indirekt aus der
Relativgeschwindigkeit bei der Kollision:

Veollyi = Up,1 +Up2 - (537)

Neben der experimentellen Bestimmung kann die Partikelgeschwindigkeit — wie bereits oben
erwihnt — auch durch die CFD-DEM-Simulation des betrachteten Systems ermittelt werden
(Rajniak u.al, 2009; [Fries u.a., 2011). Diese Rechnungen sind jedoch sehr zeitaufwindig und
lassen sich daher kaum in eine stochastische Simulation der Wirbelschicht-Agglomeration inte-
grieren.
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Experiment

Die in dieser Arbeit verwendete Beziehung zur Ermittlung der relativen Geschwindigkeit von
Einzelpartikeln bei deren Kollision basiert auf experimentellen Untersuchungen in einer Pseudo-
2D-Wirbelschicht (Abbildung [5.6) mittels PIV nach Borner u.a. (2011). Die Anlage verfiigt
iiber eine rechteckige Anstromfliche der Dimension 300 mm x 20 mm. Diese ist als Sinterme-
tallboden ausgefiihrt (Porengréfie dpore ~ 100 pm), um einen gleichméBig hohen Druckverlust
iiber dem Querschnitt zu gewéhrleisten. Es wurden y-AlsOs-Partikel in zwei unterschiedlichen
Fraktionen dp, ;1 = 0,6 mm und dp2 = 1 mm vorgelegt. Dabei wurde von einer jeweils monodi-
spersen Groflenverteilung ausgegangen. Versuche mit dp 3 = 0,25 mm konnten nicht ausgewertet
werden. Diese Partikel waren durch die begrenzte optische Auflosung der Hochgeschwindigkeits-
kamera (0,5 Pixel pro mm, 8 mm Kantenlinge des optischen Gitters bei 50% Uberlappung)
nicht mehr zu detektieren. Innerhalb einer Messzeit von t,,cq.s = 80 s wurde die Partikelbewe-
gung als Doppelbild aufgezeichnet. Die Messrate betrug 10 Hz, die Verzdgerung innerhalb eines
Doppelbildes jeweils 1ms. Auf den Einbau einer Diise wurde hier verzichtet, sodass sich ei-
ne Durchmischung der Primérpartikel ausschliefSlich durch den aufwirts gerichteten Gasstrom
(Druckluft) ergab. Weiterhin fand kein Partikelwachstum durch Aggregation statt, da auch an-
derweitig keine Binderfliissigkeit zugefiihrt wurde. Die Verkleinerung von Partikeln durch Abrieb
war vernachléssigbar.

e

Beleuchtung (ji) - O O

O O g
Kamera ﬂ O O O :)

B N Tiefe d
Breite b

Abbildung 5.6: Rechteckige Wirbelschichtanlage (b >> d) mit Beleuchtung und Hochgeschwin-
digkeitskamera zur experimentellen Bestimmung von Partikelgeschwindigkeiten bei unterschied-
licher vertikaler Anstromung (Bérner u. al, [2011).

Ziel der Untersuchung war die Ermittlung der Partikelgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von
der dimensionslosen Reynolds-Zahl

Re= 2" | (5.38)

die sowohl die Partikelgréfie d, als auch die Gasgeschwindigkeit v, im Leerrohr erfasst. Beide
Groflen wurden variiert. vy, wurde dazu mit Vielfachen der Minimalfluidisationsgeschwindigkeit
belegt. Das Messverfahren liefert eine trtliche Verteilung der mittleren Partikelgeschwindigkeiten
iiber der Hohe (h = 1000 mm) und der Breite (b = 300 mm). Die Tiefe der Anlage kann durch
die Messung nicht erfasst werden. Nur die Bewegungen von Partikeln, die sich als Monolage
unmittelbar am vorderen Sichtglas im Kamerafeld befinden, kénnen ausgewertet werden. Der
Geschwindigkeitsvektor wird dazu in seine horizontale (v, ;) und vertikale Komponente (vp,)

zerlegt. Durch die Berechnung
vp =\ JV2 V2, (5.39)
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ergibt sich der Betrag der mittleren Partikelgeschwindigkeit {iber einem Zeitraum von t,,cqs. Die
so ermittelten Messwerte sind in Tabelle [D.J] zusammengefasst und in Abbildung 5.7 dargestellt.
Einschrinkend muss erwdhnt werden, dass sich die Untersuchung auf die Variation der Grofe
von Primérpartikeln bezieht. Im Rahmen eines Agglomerationsprozesses, den diese Arbeit unter-
sucht, findet ebenfalls eine dynamische Vergrofierung der Partikel statt. Neben der Anstrémung
dndert sich so auch die Porositdt der Partikel und damit wiederum deren Dichte. Dies hat oh-
ne Frage Einfluss auf die Stromungsmechanik und wird durch den einfachen Zusammenhang
vp = f (Re) nicht erfasst.
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Abbildung 5.7: Gemessene Partikelgeschwindigkeiten in einer planaren Wirbelschicht unter
Variation der Partikelgrofe und Anstrémungsgeschwindigkeit (Mittelung iiber tpeqs = 80s),
siehe auch Anhang[D.I]l v, wurde zur Anpassung eines Polynoms zweiter Ordnung verwendet.

Modell

Abbildung [5.7] zeigt die Messergebnisse fiir beide verwendeten Partikelgroen d,, ;1 und d, 2 un-
ter Variation der Fluidisationsgasgeschwindigkeit in der Anlage. Die Darstellung umfasst die
maximal, minimal und durchschnittlich gemessenen Werte. Alle Werte beziehen sich auf eine
Mittelung iiber die Messzeit tneqs = 80 s. Die Durchschnittswerte wurden zur Anpassung eines
Polynoms zweiter Ordnung durch die Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet. Dieses
korreliert die Partikelgeschwindigkeit mit der Reynolds-Zahl im Leerrohr des Apparates:

7, = —0,00001669 Re? + 0,00444290 Re . (5.40)

Beide Zahlenwerte sind hier einheitenbehaftet (m/s) und ergeben so im Produkt mit der di-
mensionslosen Reynolds-Zahl bzw. deren Quadrat die gesuchte Geschwindigkeit. Diese Funktion
dient im Folgenden zur Berechnung des Betrags der Partikelgeschwindigkeiten beider Kollisions-
partner ¢ = [1,2]. Es wird von einer Normalverteilung der Partikelgeschwindigkeit ausgegangen.
Diese wird mit Hilfe einer Zufallszahl r,, iiber

Vpi = Up + Ov, " Tnyi (5.41)

gebildet. Die Schwankungsbreite wird mit o,, = 109, sehr hoch gewéhlt. Je geringer die Par-
tikelgroBe, desto stéirker nimmt die Genauigkeit der optischen Auswertung ab. Legt man den
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Parametersatz in Tabelle zugrunde, so entspricht dies einer Reynolds-Zahl von Re = 1, 56.
Diese Anstromungsverhéltnisse befinden sich unterhalb des mittels PIV bemessenen Bereiches.
Wie in Abbildung[5.7] zu erkennen ist, divergieren die Minimal- und Maximalwerte der mittleren
Partikelgeschwindigkeit um bis zu fiinf Gré8enordnungen zwischen v, = 1079 ... 1m/s fiir kleine
Re. Um diese Messunsicherheit zu fassen, wird o,, hoch angesetzt. Durch die Normalverteilung
der Partikelgeschwindigkeiten kénnen Werte von v, ; < 0 auftreten. Diese werden durch Betrags-
bildung v, ; = |vp,i| abgefangen. Es wird stets von einem geraden zentrischen Stofl ausgegangen,
sodass sich die insgesamt zu dissipierende kinetische Energie aus der Summation

p,

2

M2
VUcoll, 1 + b Veoll,2 (542)

Ekin,coll = 9

ergibt. Die viskose Stokes-Zahl nach Gleichung 3] wird entsprechend

QMP (Up1 + vp2)
3T ?12?

St, = (5.43)

M, und 7, sind mittlere Gréfen beider Partikel, siche Gleichung und

In Abbildung B.§ ist ein Vergleich der Kollisionsgeschwindigkeiten (Gleichung B.37) nach
Terrazas-Velarde u.a) (2011a) und Gleichung [5.40] gegeben. Als Grundlage dient hier der Pa-
rametersatz aus Tabelle Im Modell von [Terrazas-Velarde u.al (2011a) werden negative
Geschwindigkeiten nicht kompensiert, hier jedoch auch nicht dargestellt. Sowohl der Mittelwert
als auch die Breite der Geschwindigkeitsverteilung werden wesentlich hoher angesetzt. Dadurch
wird auch die Gasgeschwindigkeit v, = 0,38 m/s tiberschritten. In ihrem Standardfall betrach-
ten [ Terrazas-Velarde u. a. (2011a) jedoch die Fluidisation von wesentlich groferen Glaspartikeln
(dy = 400 gm) mit einem Gasmassenstrom von M, = 100 kg/h. Dann entspricht o,,_,, nur noch
7,4% der Gasgeschwindigkeit (hier 26,2%). In der Anpassung der PTV-Messergebnisse durch das
Polynom 540 wird Re sowohl im Mittelwert als auch in der Standardabweichung der Verteilung
beriicksichtigt. Dadurch passt sich die Verteilung besser an variierende Stromungsverhéltnisse
in der Wirbelschicht an. Neben den Unsicherheiten bei kleinen Reynolds-Zahlen weist die Mes-
sung den Nachteil auf, dass ausschliefSlich v- AloO3-Partikel verwendet wurden. Diese lassen sich
durch eine Dichte pp, = 1344 kg/m? kennzeichnen (v,,y = 0,003 m/s). Zu dem gezeigten Ver-
gleich beider Modelle werden Glaspartikel (p,p, = 2500 kg/m3, vn,r = 0,0053m/s) eingesetzt.
Eventuelle Geschwindigkeitsunterschiede der Feststoffe — hervorgerufen durch deren Dichten —
bei sonst gleicher Anstréomung (vg, dp, v4) werden durch Re nicht erfasst, siehe Gleichung

Stokes-Kriterium fiir Koaleszenz

Durch die Modellvorgabe zur Bestimmung der Partikel- bzw. Kollisionsgeschwindigkeit in der
expandierten Wirbelschicht ergeben sich vor allem Konsequenzen fiir die viskose Stokes-Zahl.
Diese verhalt sich direkt proportional zur Relativgeschwindigkeit beider Kollisionspartner beim
Stofl. Abbildung zeigt die Variation von St, iiber der Kollisionsgeschwindigkeit veqy. Ist
die Geschwindigkeit gering, wird die kritische Stokes-Zahl (Gleichung 7)) unterschritten. Kol-
lisionen an benetzten Oberflichen fithren daher unmittelbar zur Ausbildung einer temporiren
Binderbriicke. Dies ist fiir das in dieser Arbeit verwendete Modell nach Gleichung 540 in Kom-
bination mit den untersuchten Prozessbedingungen und Materialien der Fall. Gleichung [5.41]
liefert fiir den in Abbildung dargestellten Fall maximale Kollisionsgeschwindigkeiten um
Veot = 0,4m/s, vergleiche Abbildung 5.8 Ergénzend zu den Parametern in Tabelle werden
hier folgende mittlere Werte zur Berechnung der Stokes-Zahlen vorgegeben:
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Abbildung 5.8: Kollisionsgeschwindigkeiten nach [Terrazas-Velarde u. a. (2011a) und der durch
PIV-Messung angepassten Funktion, siehe Gleichung (.40l Parameter aus Tabelle (vg =
0,38m/s). Die Verteilungen bilden jeweils 10° Einzelkollisionen in 50 Klassen ab.

e h=13,9 um (Hohe des gespreiteten Tropfens auf dem Partikel),
o hg =5 pm (Oberflichenrauigkeit des Partikels),

o ¢ =0, 8 (Restitutionskoeffizient des Binders),

e v = 0,11m/s (Kollisionsgeschwindigkeit),

n = 0,0605 Pa - s (Dynamische Viskositét des Binders).

Veoll [m/s]

Abbildung 5.9: Vergleich von viskoser (St,) und kritischer Stokes-Zahl (St}) bei Variation der
Kollisionsgeschwindigkeit. Parameter aus Tabelle
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Neben der Kollisionsgeschwindigkeit gehen die transiente Partikelgroie r, bzw. -masse M, als
auch der Massenanteil des fliissigen Binders wy, in die Betrachtung ein. Beide Abhéngigkeiten sind
in Abbildung 5111 (d), = 27;,) bzw. (wp) dargestellt. Zur Hlustration der Groenabhéngigkeit
wurde die Primérpartikelanzahl pro Agglomerat im Bereich von N,,/N, = 1...200 variiert.
Unter Zuhilfenahme der Partikelporositdt nach Gleichung ergibt sich damit eine maxi-
male Agglomeratgroe von d, = 794 um. Mit wachsenden Partikelgrofen steigt St, an, liegt
jedoch selbst bei hohen Werten noch etwa eine Zehnerpotenz unter St), die grofenunabhéingig
und daher konstant ist. Der Massenanteil wp des Binders in der verdiisten Losung beeinflusst
die dynamische Viskositéit der Fliissigkeit. Dieser Zusammenhang wird in Anhang [D.2] anhand
von Messwerten unterlegt. Um die Konzentrationserh6hung des Binders nachzubilden, wird in
Abbildung die Trocknung eines gespreiteten Einzeltropfens auf einem Partikel simuliert.
Diese geht mit einer Verkleinerung der Tropfenhthe h einher, wodurch sich auch die kritische
Stokes-Zahl verringert, sieche Gleichung 4.7l Zur Bestimmung der Tropfenhohe wird hier ein Bin-
dertropfen der anfiinglichen Zusammensetzung wy, (t = 0) = 6% zugrunde gelegt. Dadurch ist der
nach der Trocknung verbleibende Feststoffanteil des Tropfens grofer als die Oberflichenrauigkeit
der Partikel, heng > hq. Bei geringerem Ausgangsmassenanteil kann der Tropfen im Laufe der
Trocknung sterisch nicht mehr erreicht bzw. keine kritische Stokes-Zahl mehr gebildet werden, da
In (h/he) < 0, siche Abbildung 5101 Ist dies der Fall, wird St} = 0 gesetzt. Das Stokes-Kriterium
Sty > St, fiir eine erfolgreiche Kollision ist daher nicht mehr erfiillbar. Die ungleichméfige Struk-
tur der Partikeloberfliche wird in dieser Arbeit durch eine Normalverteilung der Rauigkeit nach
Gleichung 5.8 mit b, = 5 wm und o, = 2 pm (y-Alx03) bzw. hy = 1 pm und oy, = 0 um (Glas)
wiedergegeben, vergleiche Abschnitt [6.2.3] [Terrazas-Velarde (2010) versuchte, diesen Wert aus
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Pimérpartikel zu bestimmen. Sie schéitzt Werte von
he = 10 um fiir v-AloO3 und h, = Opum fiir Glas ab, rdumt jedoch auch Schwierigkeiten bei
der Représentativitit der Messung hinsichtlich Stichprobengréfie und Genauigkeit der optischen
Auswertung ein.

Rauigkeit
Fliissigkeit

P /"
h

Abbildung 5.10: Rauigkeiten auf der Partikeloberfliche. Wird deren Hohe h, durch die des
betrachteten Tropfens unterschritten (h), kann das Stokes-Kriterium nicht mehr angewendet
werden. Nasse Kollisionen fithren dann nicht mehr zur Ausbildung einer Binderbriicke.

Partikeloberflache

St, und St} fallen mit steigendem wy, ab. Die viskose Stokes-Zahl verhélt sich indirekt pro-
portional zur Viskositdt des Binders. Die Viskositdt steigt im Verlauf der Trocknung an. Wie
in Abbildung zu erkennen ist, wird hier nur bei niedrigviskosem Binder die kritische Sto-
kes-Zahl beriihrt und iiberschritten. Die Energie des Aufpralls bei der Kollision zweier Partikel
kann in diesem Fall durch die innere Reibung der wisserigen Fliissigkeit nicht mehr dissipiert
werden. [Ennis u.al (1991) bezeichnen diese Situation als Coating-Regime. Es lassen sich somit
zwei Sichtweisen auf die Trocknungsbedingungen ableiten. Wird innerhalb des Aggregationspro-
zesses ein gering konzentrierter Binder vorgelegt, sorgt eine scharfe Trocknung fiir das schnellere
Unterschreiten von Stj. Kollisionen an benetzten Oberflachen fithren so iiberhaupt erst zur
Ausbildung einer Fliissigkeitsbriicke. Gegenteilig sorgt die schnelle Trocknung jedoch auch fiir
eine Deaktivierung von Bindertropfen durch Verfestigung in kiirzerer Zeit. Bei gleichbleiben-
der Kollisionsfrequenz eines Partikels wird die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision daher
geringer.
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Abbildung 5.11: Vergleich von viskoser und kritischer Stokes-Zahl bei Variation der Partikel-

grofe. Parameter aus Tabelle
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Abbildung 5.12: Vergleich von viskoser und kritischer Stokes-Zahl bei Variation des Binder-
massenanteils. Parameter aus Tabelle

Letztendlich kann fiir die in Tabelle angegeben Prozessbedingungen und Materialeigen-
schaften (wy, dp) keine Selektivitét des Stokes-Kriteriums nach Ungleichung nachgewiesen
werden. Diese Aussage gilt jedoch nicht auch pauschal fiir die in den Teilkapiteln und [6.3
vorgestellten Ergebnisse. Diese basieren auf teilweise deutlich von Tabelle unterscheidbaren
StoffgroBen und wurden unter Variation von vor allem thermischen Betriebsbedingungen, wie
der Gaseintrittstemperatur, erzeugt. Im Gesamtprozess wechselwirken die das Stokes-Kriterium
beeinflussenden Parameter. Isolierte Abhéingigkeiten des Kriteriums von einzelnen Grofien, wie
die in den Abbildungen [5.11] und gezeigten prinzipiellen Zusammenhénge, sind dann kaum
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mehr darstellbar. Sowohl St, als auch St} ergeben sich aus deren Kopplung. Folglich muss das
Stokes-Kriterium auch in jedem Fall beriicksichtigt werden. Insbesondere bei geringen Binder-
viskositédten unmittelbar nach der Spreitung, bei groflen Partikeldurchmessern und hohen Kolli-
sionsgeschwindigkeiten entscheidet es iiber die Bildung einer temporéren Binderbriicke oder den
Riickprall von Partikeln nach der Kollision.

5.3 Trocknung und Einsaugung der Binderfliissigkeit

In der hier betrachteten Wirbelschicht-Sprithagglomeration findet eine gleichzeitige Befeuchtung
und Trocknung der Partikel statt. Das gewiinschte Partikelwachstum wird durch die Bildung von
Fliissigbriicken zwischen Primérpartikeln und teilagglomerierten Partikeln erreicht. Die Kinetik
des Prozesses wird dabei mafgeblich durch die Effektivitdt der Ausnutzung des Binders be-
stimmt, siehe Gleichung [5.14] Dies kann zum einen durch die Kollisionshiufigkeit der Partikel
als Folge ihrer Bewegung (Teilkapitel £.2)), zum anderen durch die Trocknungsbedingungen ge-
steuert werden. Bezug nehmend auf das Schema in Abbildung [B.1] kénnen zwei Stadien der
Historie eines Bindertropfens im Prozess unterschieden werden: Freie Tropfen und gespreitete
Tropfen. Partikelwachstum als Konsequenz einer nassen Kollision zweier Partikel betrifft dabei
nur die bereits auf Partikeln abgeschiedenen Tropfen. Thermodynamische Einfliisse aber wir-
ken sowohl auf abgeschiedene als auch auf freie Tropfen. Beide Zusténde treten sequentiell auf,
siehe Abbildung [4.8 Die Einzeltropfen werden innerhalb der Simulation durch unterschiedliche
Groflen charakterisiert. Diese sind in Tabelle B3] aufgefiihrt. Die Verweilzeit im System und die
Grofle des Tropfens (Masse, Volumen und Folgegréfien) werden dabei nicht nur als Momentan-
wert, sondern auch in deren kontinuierlicher zeitlicher Entwicklung erfasst. Die Thermodynamik
des Prozesses tragt zur Modifikation dieser Groflen bei. Dies betrifft vor allem die Ausdehnung
und die Konzentration des Tropfens. Im nun folgenden Abschnitt werden zunéchst die Einfluss-
groffen auf die Trocknung von Tropfen vor der Spreitung beschrieben, wihrend in den beiden
sich anschliefenden Abschnitten die Verdnderung der Tropfen nach deren Spreitung (Trocknung,
Einsaugung) untersucht wird. Die Penetration von Bindertopfen in pordse Feststoffe tritt nur in
Kombination mit der Trocknung auf. Daher wird abschlieend auch die Kopplung beider Effekte
dargestellt.

Tabelle 5.3: Charakteristische Groflen zur Beschreibung eines Einzeltropfens innerhalb der
Simulation. Einige Groflen werden vektoriell als Funktion der Zeit, andere nur als Momentan-
bzw. konstanter Wert abgelegt.

Beschreibung Symbol Ablage

Tropfenzugabe to Startwert

Prozesszeit t kontinuierlich

Masse und Volumen Mrop, Varop kontinuierlich

Mittlere Zusammensetzung Wy kontinuierlich
Tropfendurchmesser ddrop kontinuierlich (freier Tropfen)
Effekt (Spreitung, Riickprall, Austrag) - konstant

Kollisionswinkel mit Partikel a, B konstant
Mittelpunktskoordinaten T, Y, 2 konstant (Spreitung)
Dimension auf Partikel Qdrop, Ndrop ~ Momentanwert (Spreitung)

Funktion (Briicke, freier Tropfen) - Momentanwert, (Spreitung)
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5.3.1 Trocknung freier Tropfen

Zunéchst wird ein kontinuierlicher Bindervolumenstrom in den Apparat eingebracht. Die Fliis-
sigkeit wird mit Hilfe einer Diise in diskrete Einzeltropfen zerstdubt. Diese freien Tropfen unter-
liegen nun den herrschenden Trocknungsbedingungen in der komplexen Fluiddynamik. Sie re-
sultiert aus der Wechselwirkung zwischen Diisen- und Fluidisationsgas. Terrazas-Velarde (2010)
indentifiziert folgende Parameter als ausschlaggebend fiir die Trocknung;:

e Die mittlere Tropfengréfie und deren Verteilung,
e die resultierende Geschwindigkeit der Anstréomung des Tropfens sowie

e die apparative Konfiguration der Anlage (Lage der Diise).

Die Positionierung der Diise kann zentral im Anstrémboden, seitlich iiber dem Anstrémboden
oder auch zentrisch iiber dem expandierten Feststoff erfolgen. Die letztgenannte Konfiguration
bezeichnet man als ,, Top-Spray“. Hier bewegen sich Fluidisationsgas und Tropfen im Gegen-
strom, was hohe Stoff- und Warmeiibergangsraten hervorruft und bei Annahme einer idealen
Durchmischung der Gasphase die Trocknung der Tropfen beschleunigt (Dernedde u.al, [2011).
Die Anordnung der Diise iiber dem Feststoff bildet die Grundlage des Modells in dieser Arbeit.
Sie hat den Vorteil, dass ein Verkleben der Diiseneinheit durch anhaftende Partikel verhindert
wird. Ziel der Eindiisung ist die gleichméflige Benetzung des Feststoffes im Sprithkonus. Die
Binderzugabe von unten oder von der Seite wird an dieser Stelle nicht weiter betrachtet. In-
nerhalb der Top-Spray-Konfiguration hat die Differenz zwischen Schicht- und Einbauhthe der
Diise einen massiven Einfluss auf die Abscheidung der Tropfen, siehe [Terrazas-Velardd (2010).
Je grofler die Distanz, die ein Tropfen nach dem Verlassen der Diise bis zur Abscheidung auf
einem Partikel iiberwinden muss, desto grofler ist auch der Einfluss der Trocknung auf Bewe-
gungsrichtung und Schrumpfung des Tropfens. Das Zusammenwirken dieser Einfliisse ermoglicht
drei denkbare Szenarien (Abbildung [5.1)):

I Austrag: Die Tropfen werden vom Fluidisationsgas abgebremst, sodass deren Bahnkurve
ihren Umkehrpunkt oberhalb der Wirbelschicht erreicht. Die Tropfen werden vom Fluidi-
sationsgas mitgerissen und aus dem Apparat ausgetragen.

II Riickprall: Die Tropfen beginnen augenblicklich nach dem Verlassen der Diise zu trock-
nen. Dabei wird Wasser verdampft, der enthaltene Feststoff reichert sich an. Es bildet sich
ein Konzentrationsprofil iiber dem Radius aus, das zur Verfestigung der &dufleren Hiille
fiihren kann. Treffen solche Tropfen auf ein Partikel, kann keine Spreitung mehr erfolgen.

IIT Abscheidung: Hierbei treten bereits angetrocknete, aber noch fliissige Tropfen in die
Wirbelschicht ein und kollidieren mit einem Partikel. Die Viskositéit des Tropfens ist gering,
sodass eine Spreitung entsprechend dem Kontaktwinkel der Materialpaarung Fliissigkeit-
Feststoff moglich ist.

Neben dem apparativen Einfluss (Diisenposition und -hohe) wird anhand der Verfestigung des
Tropfens auch der stoffliche Einfluss deutlich. In den hier betrachteten Nassagglomerationspro-
zessen wird der Binder als Suspension, Losung oder Schmelze vorgelegt. Wahrend der Trocknung,
wie in Abbildung dargestellt, wird der Tropfen zunéchst aufgeheizt bis die Gutsbeharrung-
stemperatur erreicht ist (Biick u. al, 2012h). Im sich anschlieSenden ersten Trocknungsabschnitt
verdampft das Losungsmittel, hier Wasser, mit konstanter Rate von der Oberfliche, wodurch
eine Schrumpfung des Tropfens einsetzt. Diese Schrumpfung sorgt fiir den Aufbau eines radialen
Konzentrationsprofils und einer stabilen Feststoffkruste am #ufleren Rand des Tropfens. Dem
entgegen wirkt die innere Diffusion, die fiir einen — wesentlich langsameren — Ausgleich der
Konzentration zwischen Kern und Hiille sorgt. Die Diffusion bremst somit die Bildung des Kon-
zentrationsgradienten. Bei Erreichen des zweiten Trocknungsabschnittes schrumpft der Tropfen
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nicht mehr weiter, enthélt aber nach wie vor Losungsmittel. Dieser Punkt wird als ,,Locking
Point* beschrieben. Die Trocknung ist nun durch die porése Hiille des Tropfens diffusions- und
nicht mehr durch das umgebende Fluid konvektionslimitiert. Der Verdampfungsmassenstrom
nimmt kontinuierlich ab.

(OO OO0 oooo

Autheizung ‘ 1. Trocknungsabschnitt ‘ 2. Trocknungsabschnitt

>

Abbildung 5.13: Trocknung eines freien Einzeltropfens nach Biick u. a. (2012b). Nach der Auf-
heizphase reichert sich der Feststoff als radiales Profil im Tropfen an. Es kommt zur Verkrustung
der dufleren Schale. Danach setzt die Schrumpfung aus, die Trocknung ist nun diffusionslimitiert.

In Abhé#ngigkeit von den Trocknungsbedingungen entwickeln sich unterschiedliche morpholo-
gische Ausbildungen des im Tropfen enthaltenen Feststoffes. In der Literatur finden sich dazu
sowohl phénomenologische Beschreibungen (Hassan u. Mumford, [1996; [Werner u. al, 2008) als
auch modelltheoretische Ansétze (Handscomb u.al, 12009; Handscomb u. Kraft, |2010; Mezheri-
cher u. a., 2011; Biick u.al, 2012h). Thren Ursprung haben diese zumeist im Wissenschaftsfeld
der Partikelbildung durch Spriihtrocknung. Neuere Modellierungsansitze, wie der von [Biick u. a.
(2012b), beziehen den Feststoff als disperse Phase (Nanopartikel) im Lésungsmittel ein. So lassen
sich klassische Modellierungsansétze wie die Populationsbilanzierung anwenden, um makrosko-
pische Groflen wie z. B. die Porositéit der dufleren Hiille des zuriickbleibenden Feststoffes zu
berechnen. Werner u. al (2008) leiten dagegen eher grundsétzliche Zusammenhénge aus experi-
mentellen Beobachtungen her. So kann eine scharfe Trocknung bei hohen Temperaturen zur Aus-
bildung eines Hohlraums im Partikelinneren oder einer unregelméfligen Oberflachenstruktur des
Feststoffes (Bruch der dufieren Kruste) fithren. Der Konzentrationsgradient im Tropfeninneren
ist dabei entsprechend steil. Eine geméfligte Trocknung sorgt zumeist eher fiir die gleichméfige
Schrumpfung des Tropfens und damit fiir die Ausbildung eines kompakten Vollkérpers ohne
Einschliisse oder Hohlrdume. In der vorliegenden Arbeit wird die Morphologie des getrockneten
Tropfens nicht weiter betrachtet. Dies deckt sich mit dem Modell von [Terrazas-Velarde (2010).
Der Feststoffanteil im Tropfen wird hier jedoch als Funktion des Radius berechnet. Ausschlag-
gebend fiir den Ubergang vom ersten zum zweiten Trocknungsabschnitt ist nur der (lokale)
Bindermassenanteil am &ufleren Rand Rg,,, des Tropfens, nicht der mittlere Wert . Erreicht
der Feststoffanteil einen kritischen Wert wy (74rop = Rarop) = Wy, setzt die weitere Schrumpfung
des Tropfens aus.

Modell

Die Trocknung der freien Tropfen ist ein kontinuierlicher Vorgang und muss streng genommen
parallel zur fortschreitenden Systemzeit betrachtet werden. In dem hier verwendeten Modell
wird die Tropfenzugabe jedoch als stochastisches Ereignis gefiihrt, vergleiche Abschnitt 5.1.21
Das bedeutet, dass die Trocknung eines Tropfens im Flug von der Systemzeit entkoppelt und in-
nerhalb eines Zeitschrittes At; betrachtet wird. Die eigentliche Trocknungsdauer des Tropfens ist
dafiir unerheblich und richtet sich nicht nach At; (Abbildung [5I4)). Lautet das stochastisch aus-
gewihlte Ereignis ,, Tropfenzugabe®, wird das System in seinem momentanen Zustand fixiert. Die
Prozesszeit, wie auch simtliche kontinuierliche Prozesse schreiten nur um At; voran. Erst nach
Abschluss der Trocknung eines Einzeltropfens, deren Endpunkt durch die Entscheidung ,,Aus-
trag®, , Riickprall oder ,,Spreitung® markiert wird, springt das System in den néchstfolgenden
Zeitschritt At;1q. Diese Annahme stellt eine starke Vereinfachung dar, ist jedoch gerechtfertig
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wenn Atgy, ~ At;. Geht man von einer Flugstrecke Zirquet = 5 cm des freien Tropfens zwischen
Diisenspitze und Betthche aus und legt die Parameter aus Tabelle zugrunde, belduft sich
die betrachtete Zeitspanne auf etwa Atg,., = 0,001 s. Damit ist die Trocknungszeit nach wie vor
etwa 50 Mal hoher als die mittlere Zeitschrittweite der Simulation, vergleiche Abschnitt
Die Trocknung und Einsaugung von platzierten Tropfen, die als kontinuierliche Vorgénge diskre-
tisiert werden, nehmen jedoch — abhéingig von den Trocknungsbedingungen — etliche Sekunden
in Anspruch und rechtfertigen so die zeitliche Auflésung iiber mehrere Simulationszeitschritte
hinweg. Ebenso begriindet ist damit auch die Auffassung der Trocknung freier Tropfen als (sto-
chastisches) Ereignis innerhalb von At;. Die exakte Trocknungsdauer wird bei der Lebenszeit des
Tropfens mitberiicksichtigt. Die hier vorgeschlagene Modellierung der Trocknung freier Tropfen
umfasst drei wesentliche Schwerpunkte, die nachfolgend dargestellt werden:

e Die ortlich aufgeloste Bewegung des Tropfens im Stromungsfeld der Diise,

e die Viskositiatserhohung und Ausbildung eines radialen Konzentrationsprofils im Tropfen
durch die Trocknung und

e die Schrumpfung des Tropfens bis zum Erreichen der kritischen Konzentration am dufleren
Radius Rgyqp (Verfestigung durch Krustenbildung).

T
At At; Aty

Abbildung 5.14: Die Tropfenzugabe wird neben der Kollision zweier Partikel als instantanes
stochastisches Ereignis betrachtet. Die dabei vertstreichende Prozesszeit ist At;, ungeachtet der
eigentlichen Trocknungsdauer Atg,.,.

Der kontinuierliche Fliissigkeitsstrom des Binders wird mittels Mischvorgang in einer Diise in
feine Tropfen vereinzelt. Die Tropfen werden durch das Diisengas von der Diisenspitze abgeltst
und dabei mit einem Impuls beaufschlagt. Dieser ergibt sich aus dem Kriftegleichgewicht (sieche
z. B.IMorl u. al (2007)) von

. . s
Gravitation Fyrqo = p1- Varop -9 = pi - 3 d?lmp -g (5.44)
. T
Auftrieb  Fyuo = pg - Varop 9= pg - 3 dgmp -g und (5.45)
. T
Widerstand = Firqg =& - AdTOP»PTOJ' ’ %g 'Ugrop,rel =¢- Zd?lrop ’ % vczlrop,rel (5'46)
VALK
d
a (Mdrop Udrop,r) = Fgrav — Fpyo + CFdTag . (547)

Die Widerstandskraft wird mit einem Faktor ¢ multipliziert, der die wechselnde Bewegungsrich-
tung des Tropfens wihrend der Trocknung beriicksichtigt. Die vertikale Bewegungsrichtung x
wird abwérts gerichtet angetragen (¢ = +1). Dies entspricht dem anféinglichen Bewegungsver-
lauf des Tropfens nach Verlassen der Diise. Wird der Tropfen vom Fluidisationsgas mitgerissen
und aus dem Apparat ausgetragen, lautet ¢ = —1. Der Ursprung des Koordinatensystems (z, y)
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liegt an der Diisenspitze. Der Anstromboden ist also bei © = —h;,,,1e positioniert. Die Fliche
Adrop,proj entspricht der kreisférmigen Projektionsfliche des Tropfens im Gasstrom. Fiir den Im-
puls ergibt sich das totale Differenzial aus Geschwindigkeit v4,op, und Masse Mg, des Tropfens,

d dvg dMy
a (Mdrop 'Udrop) = Mdrop# Udrop dt’/‘op y (548)
nach Einsetzen der Kriéfte zu
™ dvd ™ ddd
Fgrav - Fbuo + CFdrag =pr- gdz)lrop : # + Vdrop * Pl * E3d?lrop ' dzop (549)

Darin ist p; die Dichte der Binderfliissigkeit (Binderfeststoff ,,b“ in wésseriger Losung ,w*). Sie
ist abhéngig von der Konzentration des Binders und kann nach Gleichung[D.2 berechnet werden.
Nun lasst sich die Beschleunigung des Tropfens

d’UdTOP _ Fgr‘av — Fpuo ¢ Fd?“ag N 3 Ydrop dddmp (5 50)
dt Pl % dirop ddrop dt

isolieren. vgrqp ist die Geschwindigkeit des Tropfens gegeniiber einem unbewegten Beobachter
des Systems. Diese ldsst sich nochmals in ihre Komponenten in - und y-Richtung aufspalten.
Hier wird die Querbeschleunigung des Tropfens vernachléssigt:

dvdrop,y

=0 . 5.51
I (5.51)

Diese Annahme ist gerechtfertigt, da sich Freistrahlen durch sehr geringe Ausdehungen, aber
hohe Geschwindigkeitsgradienten in Querrichtung zum Freistrahlursprung auszeichnen (Tru-
ckenbrodt, [1999). Damit gilt

dvdrop,z o dvdrop

d  dt

fiir den Geschwindigkeitsgradienten in vertikaler Richtung. Somit lédsst sich die rdumliche Posi-
tion (Zdrop, Ydrop) des Tropfens im Stromungsfeld der Diise als Funktion der Zeit ermitteln. Die
z-Koordinate kann nun der momentanen Betthhe hyey (Gleichung [C.2]) gegeniibergestellt wer-
den. Wird diese nach Ablauf einer festgelegten Simulationszeitspanne von At = 0,4 s innerhalb
der Trocknung nicht unterschritten, gilt der Tropfen als ausgetragen. Zum Schluss der Massen-
bilanz bleibt er im System erhalten, nimmt aber nicht mehr an partikelbildenden Prozessen teil.
Bei konstanter Fluidisationsgeschwindigkeit vy sinkt die Porositét der Wirbelschicht (Gleichung
[CT)) durch die erzielte VergroSerung der Partikel im Prozessverlauf ab. Dadurch verringert sich
auch die mittlere Betthohe. Die Distanz zwischen Diisenspitze und Partikeln nimmt zu, sodass
die Bedeutung der Tropfenvortrocknung im Prozessverlauf ebenfalls wéchst.

Die Widerstandskraft nach Gleichung enthélt die Relativgeschwindigkeit

(5.52)

Vdrop,rel = (Ug,nozzle - Udrop,a:) — Vg (553)

des Tropfens. Hierin sind vg 0.1 die abwérts gerichtete Geschwindigkeit des Diisengases und
vg die Geschwindigkeit des Fluidisationsgases. vgropret Wird weiterhin zur Bestimmung der
Reynolds-Zahl
V) d
Redrop _ drop,rel Udrop (554)
Vg
verwendet, die den Stoffiibergang bestimmt. In Abhéngigkeit von Regrop ergibt sich auch der

Widerstandskoeflizient
21 6

= +
5 Redro}? \/ Redrop

+0,28 (5.55)
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des Tropfens im Gasstrom fiir 0,1 < Regrop < 4000 (Kiirten u.a., 1966). Wihrend sich die
Fluidisationsgasgeschwindigkeit im Leerrohr

Pg Aapp

Vg (5.56)
aus dem Gasmassenstrom Mg, dessen Dichte p, und der Anstromfliche des Apparates Ay, zu-
sammensetzt, ist die Geschwindigkeit des Diisengases v 0221 nur sehr aufwéndig zu bestimmen.
Reichardt (1942) schlidgt die Berechnung des ortsabhéngigen Geschwindigkeitsprofils im runden
Freistrahl mit Hilfe einer Fehlerverteilungsfunktion

Vg nozzle = €XP (_0772) * Vg,nozzle,m (557)

vor. Alle Geschwindigkeiten werden hier als Bruchteile der Mittengeschwindigkeit v n02216,m im
Zentrum des Freistrahls ausgedriickt. Die horizontale Auslenkung y wird durch

n=-> (5.58)

Ta

ebenfalls als bezogene Grofle formuliert. r, steht fiir die Halbwertlinie des runden Freistrahls,

re = tan (%) (z+w) . (5.59)
Es gilt vg nozzie (Y = Ta) = Vg nozzie,m/2- Die Geschwindigkeit entspricht also der halben Mitten-
geschwindigkeit, die den Maximalwert darstellt. Aus dieser Vorgabe folgt fiir die Konstante in
Gleichung B.57t C' = In2. xg ist der virtuelle Ursprung des Freistrahls, der versetzt hinter der
Diisenspitze liegt. Der Freistrahl selbst hat bei © = 0 (Strahlaustritts6ffnung) bereits den Radius
70 = dnozzie/2, was apparativ bedingt ist, siehe Abbildung Der eigentliche Ursprung liegt
somit bei

dnozzle
= — . 5.60
0T o tan ) (5.60)

ap1 symbolisiert den Freistrahlwinkel, bei dem die Diisengasgeschwindigkeit auf 1% des Mit-
tenwertes abgefallen ist (freie Strahlgrenze). Fiir die Winkel der Halbwertlinie und der freien
Strahlgrenze werden folgende Werte angesetzt:

Qo5 (Ug,nozzle =0,5- Ug,rwzzle,m) = 10° )

o
@0,01 (vg,nozzle =0,01- Ug,nozzle,m) = 18

Die Mittengeschwindigkeit vy nozzie,m Wird in Abhéngigkeit von der fiktiven Strahlkernlénge

d
Tmaz = (5.61)

definiert. m ist dabei die Mischzahl. Sie umfasst Einfliisse wie z. B. die Form der Strahlaus-
trittsoffnung, die anfangliche Geschwindigkeit des Gases vy pozz1e,0 und den Turbulenzgrad in-
nerhalb der Kernstromung. [Truckenbrodt (1999) gibt dazu Richtwerte von 0,1 < m < 0,4
an. In dieser Arbeit wird eine hohere Mischzahl von m = 2 angenommen. Dies begriindet
sich in einer wesentlich hoheren Turbulenz innerhalb der Kernstrémung, die in der Gegenrich-
tung des Fluidisationsgases stromt. Weitere Durchmischungseffekte des Fluids treten auch durch
die bewegte disperse Phase auf, die lokale Verkleinerungen des Querschnitts und damit héhere
Stromungsgeschwindigkeiten hervorruft. Die Mischzahl nach [Truckenbrodt (1999) beriicksichtigt
ausschliellich den Freistrahl in die ruhende Umgebung. Somit lésst sich nun die Mittengeschwin-
digkeit als Funtion von x berechnen:

v le.0 wenn x <
o g,nozzle, max
Vg, nozzlem = { . (562)

z
Vgnozzle0 — g WENNL T > Tmag
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Strahlgrenze

Halbwertlinie

Abbildung 5.15: Prinzipskizze der Geometrie des runden Freistrahls nach Truckenbrodt (1999).
Die Groflenverhiltnisse sind nicht mafistabsgetreu und dienen der besseren Erkennbarkeit.

Die Gasaustrittsgeschwindigkeit vg noz2i¢,0 ergibt sich aus dem Gasmassenstrom und dem tech-
nischen Aufbau der Diise (Stromungsquerschnitt am Austritt). Eine konventionelle Zweistoffdiise
fithrt den Fliissigkeitsstrom mittig durch den Diisenquerschnitt, die Dispergierluft wird durch
einen dufleren Ringspalt zudosiert. Hier zugrunde gelegt wird die Diise vom Typ 970/0 S4 der
Firma Diisen-Schlick GmbH. Deren Austrittsquerschnitt ist in Abbildung schematisch dar-
gestellt. Die Querschnittsfliche zur Berechnung der Austrittsgeschwindigkeit ergibt sich aus

o2 2
AQ,HOZZZG = Z (dg,nozzle,Q - dg,nozzle,l) : (563)
Am Austritt folgt damit
Mg nozzle
Vg, le0 = —F7——— . 5.64
g,nozzle Pg Ag,nozzle ( )

Im konkreten Fall nehmen die Durchmesser des Einsatzes folgende Werte an:

Auflendurchmesser Gasdurchsatz dg 022162 = 2,5mm
Innendurchmesser Gasdurchsatz dgnoz21e,1 = 2,0mm
Durchmesser Fliissigkeitseinsatz — dpnoz20e = 0,5mm

Die Diise bietet iiber eine duflere Luftkappe die Moglichkeit, den Strémungsquerschnitt in 7
Positionen zu variieren und weiter zu verengen. Abbildung zeigt die Stellung ,,0“ (maximale
Offnungsweite). Im Rahmen dieser Arbeit wird grundsétzlich von der Luftkappenstellung ,,1¢
ausgegangen. Dadurch wird der Austrittsquerschnitt nach Gleichung B.63] auf 6/7 - Ay nozzie
reduziert. Eine Variation dieser Grofie und deren Einfluss auf das Tropfenspektrum wird nicht
betrachtet.

Neben dem Betrag der Geschwindigkeit kann mit Hilfe der Gleichungen [5.51] und [5.52 die Posi-
tion des Tropfens zeitlich aufgelost werden. Der Tropfen i verldsst unter einem normalverteilten
Winkel

r)/d’rop = Wdrop + O'Ydrop : rn,i (565)

die Diise. Dieser wird stochastisch aus der Vertikalen 74,,, = 0° um

d
0, =tan"! (“”p> 5.66
Tdrop 2 hnozzle ( )
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db,nozzle

dg,nozzle,Q

dg,nozzle,l

Abbildung 5.16: Austrittsquerschnitt der Zweistoffdiise 970/0 S4 (Diisen-Schlick GmbH).
Die grau unterlegte Fliche entspricht dem Gasaustritt, der innere freie Querschnitt dem
Fliissigkeitseinsatz.

ausgelenkt. Damit wird der gesamte Querschnitt der Anstromfliche der Wirbelschicht mit dem
Durchmesser dgp, durch den Spriithkonus der Diise abgedeckt. Die vertikale und horizontale
Komponente der Anfangsgeschwindigkeit des Tropfens ergeben sich dementsprechend zu

VUdrop,z,0 = Udrop,0 * COS (’Ydrop) und (567)
Vdrop,y,0 = Vdrop,0 " sin (’Ydrop) ) (568)
wobei )
M,
Vdrop,0 = (569)

g2
1L Yl nozzle

aus dem Bindermassenstrom M folgt. Damit kann die Ortsverinderung des Tropfens dynamisch
berechnet werden:

dxdrop

o = Udropa - (5.70)
dydro
dtp = Vdropy - (5.71)

Somit ist die Geschwindigkeit und die Trajektorie des Tropfens als Funktion der Zeit vollstandig
beschrieben. Geht man von einer Hohe h,,,.;. der Diise iiber dem Anstromboden und einer
Betthohe hyeq aus, kann die vertikale Position des Tropfens als Kriterium fiir dessen Austrag
benutzt werden:

hnozzle - hbed > Ldrop - (572)

Truckenbrodt (1999) empfielt, die Ausgangsposition des Tropfens nicht in den unmittelbaren
Nullpunkt des Koordinatensystems zu verlegen. Daher werden hier die Startwerte

z(t=0) = 1lpm und
y(t=0) = 0

gewahlt.

Neben der aus Diisen- und Fluidisationsgas resultierenden Bewegung muss weiterhin die
Schrumpfung und Konzentrationsédnderung des freien Tropfens beriicksichtigt werden. Alle drei
Effekte sind iiber die Groie des Tropfens dgyop miteinander gekoppelt und kénnen daher nicht
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isoliert voneinander betrachtet werden. Zur Berechnung des Konzentrationsprofils im Tropfen
muss die Fick’sche Diffusionsgleichung in Kugelkoordination

¢ 1 0 9 ¢
= Oy =——— 5.73
ot T02lrop O Tdrop (Tdmp ) Tdrop ( )
mit der Anfangsbedingung
C| (t = O, Tdmp) = 0170 (574)

zur Gleichverteilung der Konzentration im gesamten Tropfen zum Zeitpunkt ¢ = 0, der Rand-
bedingung I im Zentrum (r4,0p = 0),

acl

ardrop

=0 (5.75)

rdrop:()

sowie der Randbedingung II am &dufleren Radius rgrop = Rarop des Tropfens,

dg
aTdrop

_ ARarop
Opw  dt ’

(5.76)

Tdr'op:Rdrop

gelost werden. dy,, ist darin der Diffusionskoeffizient des Binderfeststoffes im Losungsmittel.

In dieser Arbeit wird das Stoffsystem Hydroxyl-Propyl-Methyl-Cellulose (HPMC, Feststoff)
in Wasser (Losungsmittel) untersucht. Eine nidhere Charakterisierung des Binders findet sich
dazu in Abschnitt Beziiglich der Diffusionseigenschaften von HPMC in Wasser lagen we-
der Literatur- noch Messdaten vor. Daher wurde dp,, = f (w,,) nach dem Vorschlag von Sloth
u.a. (2006) durch Anpassung an experimentelle Resultate aus der Schrumpfung eines Tropfens
in einem akustischen Levitator gewonnen. Dies wird in einem folgenden Teilabschnitt niher
erldutert. Eine weitere Moglichkeit zur messtechnischen Ermittlung besteht aber z. B. auch in
der Anwendung eines Diinnfilmverdampfers (Réderer u. al, [2002). Der Diffusionskoeffizient weist
in Abhéingigkeit von dem Feststoffanteil des Binders einen grofien Wertebereich iiber mehrere
Zehnerpotenzen auf. Daher nutzen sowohl Rampp u.a. (2000) — experimentell: Trehalose (Di-
saccharid) in Wasser — als auch [Sloth u.a) (2006) — Anpassung: Maltodextrin (Polysaccharid)
in Wasser — zum Ausdruck des Diffusionskoeffizienten die Funktion

Obw = ko1 - exp (ks2 - wy) - (5.77)

wy = 1 — wy ist der Massenanteil des Wassers innerhalb der Losung. Die Anpassung an experi-
mentelle Ergebnisse mit HPMC (Polymer) in Wasser ergab im Rahmen der vorliegenden Arbeit
folgende Koeffizienten:

ks1 = 10_13m2/s ,
kso = 30

Diese Resultate der Einzeltropfentrocknung im Levitator sind in Anhang [D.4] dargestellt. Die
parallele Betrachtung von Messung und Simulation wurde zur iterativen Ermittlung von ks
und k5o genutzt.

Abbildung 517 zeigt einen Vergleich des hier verwendeten Diffusionskoeffizienten mit den
Werten von [Rampp u.al (2000) und |Sloth u.a/ (2006). Vor allem bei geringen Massenanteilen
des Binders unterscheidet sich die Anpassung mit k5; und ks erheblich von der Literaturwer-
ten. Sie liegt um Groéflenordnungen iiber dem gemessenen Diffusionskoeffizienten von Trehalose
in Wasser. Der in Abbildung [5.17] gezeigte Verlauf fiir die Diffusion von HPMC entspricht da-
mit sowohl weder qualitativ (Werte deutlich iiber Trehalose) noch quantitativ (Absolutwerte
zu hoch) der erwarteten Entwicklung. Tabelle [5.4] verdeutlicht die Grofie der drei hier vergli-
chenen Molekiile anhand der jeweiligen Molmasse M. Wihrend Trehalose und Maltodextrin
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dhnliche Werte aufweisen, liegt die molare Masse von HPMC etwa einhundert Mal hoher. Das
HPMC-Molekiil ist demzufolge wesentlich grofler und sperriger, miisste also aufgrund seiner Im-
mobilitéit kleinere Diffusionskoeffizienten als Trehalose und Maltodextrin aufweisen. Abbildung
B.I7 zeigt den umgekehrten Fall, einzig der steilere Gradient mit zunehmenden Bindermassenan-
teilen scheint begriindet. Mogliche Fehlerquellen fiir die Erhéhung des Diffusionskoeflizienten von
HPMC liegen hier bei der optischen Vermessung der Tropfentrocknung im Levitator. Durch den
Energieeintrag der akustischen Welle befindet sich der Fliissigkeitstropfen in Rotation (Moser,
2001). Dadurch tritt eine innere Zirkulation der Fliissigkeit auf, die die Diffusion und Durch-
mischung der Molekiile signifikant beschleunigt. Da die Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Simulation nach Anhang [D.4] trotzdem zufriedenstellend gewéhrleistet wird, erfolgt die An-
wendung der Gleichung [5.77 mit den gefundenen Koeffizienten k51 und ks 2. Fiir eine gesonderte
Betrachtung der Diffusion eignet sich die Anpassung jedoch nicht. Auf eine eingehende Diskussi-
on des womdglich fehlerbehafteten lokalen Konzentrationsverlaufs im freien Tropfen wird darum
ebenfalls verzichtet.

Tabelle 5.4: Molmassen M zur Bewertung der Diffusionskoeffizienten.

Stoff Summenformel M [kg/kmol]
Trehalose ClgHQQOH 342, 30
Maltodextrin CsH1204 180, 16

Hydroxyl—Propyl—Methyl—Cellulose C8H15O6 — (010H1806)n — 06H1505 3560(&

Folgt man der Aussage von Abbildung B.17, so verlduft der 6rtliche Konzentrationsausgleich
sehr schnell. Das bedeutet fiir die Tropfentrocknung, dass keine oder nur sehr flache Konzentrati-
onsgradienten iiber dessen Radius ausgeprigt werden. Das Erreichen des Locking Points wird im
konkreten Modellsystem also nahezu ausschliellich durch die Trocknung bestimmt, nicht aber
durch die moglicherweise verlangsamte Diffusion von Molekiilen vom Rand des Tropfens hin
zum Zentrum. Eine weitere Erhohung des Diffusionskoeffizienten hétte hier keine Auswirkung
mehr, da bereits ein homogenes Konzentrationsprofil eingestellt ist. Dies erschwert die Anpas-
sung zusétzlich: Bei festgelegtem kritischen Feststoffanteil wy ..;; am Rand des Tropfens fiihrt
eine Erniedrigung von dp, zum verfrithten Eintreten des Locking Points. Eine Erhohung hat
fiir die Kinetik wiederum keinen Einfluss, da ohnehin kein Konzentrationsgradient ausgebildet
wird. Der hier mittels Anpassung an die experimentellen Daten erzeugte Diffusionskoeffizient
kann nur bis wy ¢ri¢ = 0, 3 iiberpriift werden. Der gleiche funktionelle Zusammenhang wird auch
fiir Bindermassenanteile von wy > wp 4 angenommen, was experimentell jedoch nicht belegt
werden kann.

Randbedingung I der Diffusionsgleichung [5.73] geht von einer konstanten Konzentration ¢; im
Zentrum des Tropfens aus. Diese ist volumenbezogen und iiber die Dichte des Binders (Gleichung
mit dem einheitenlosen Massenanteil w; des Feststoffes in der Losung verkniipft:

q=p-wy . (5.78)

Eine Herleitung der Randbedingung II findet sich in Anhang [A.3l Hierfiir wird M, = const.
zugrunde gelegt. Die Schrumpfung dRyp/dt wird durch die Trocknung des Tropfens bestimmt.
Trocknung und Diffusion sind konkurrierende Effekte: Erstere sorgt fiir die Ausbildung eines
Konzentrationsgradienten im Tropfen, wobei eine Aufkonzentrierung hin zum &ufleren Radi-
us Rgpop des Tropfens stattfindet. Die Diffusion gleicht diese Wirkung als Triebkraftprozess in
Richtung niedrigerer Konzentrationen wieder aus. Die numerische Losung der Diffusionsglei-
chung mittels Diskrete-Volumen-Methode erfordert die ¢rtliche Diskretisierung des Tropfens

!'Entnommen aus Produktbroschiire ,,Pharmacoat®, ShinEtsu, Stand 2010.
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Abbildung 5.17: Diffusionskoeffizient in Abhéngigkeit vom Massenanteil des Binders in halb-
logarithmischer Auftragung. Die Anpassung fiir HPMC wurde anhand von Messergebnissen zur
Schrumpfung des Topfens durchgefiihrt.

in N, Volumenelemente. Diese wird hier dquidistant beziiglich der radialen Koordinate 74,4
durchgefiihrt. Durch die permanente Schrumpfung éndert sich auch die Grofle der Volumenele-
mente im Tropfen (Abbildung B.I8)). Es gilt: N, = const.. Diese Problemklasse wird verbreitet
als ,Moving Boundary“ (engl.: ,,Wandernde Front“) bezeichnet (Handscomb u.al, 2009). Die
auftretenden physikalischen Prozesse Trocknung und Diffusion verlaufen auf unterschiedlichen
Zeitskalen und verkomplizieren die Numerik des Problems (Biick u. a., 2012h). Diese wird in An-
hang [A4] ausfiihrlicher diskutiert. Eine Erh6hung der numerischen Stabilitéit kann z. B. durch
die Normierung des Radius auf rgyqp (t = 0) = 74rop,0 erreicht werden:

Tdrop

Tdropjm = —— -« (579)
Tdrop,0
Nach Einsetzen folgt fiir die Diffusionsgleichung
ey 1 9 < ey
—_ " = 5b T2 7’2 o va : (5 80)
Bt Tgrop,n T?lrop,o rd?“opao ardmpﬂl v dropn ©drop,0 Tdrop,O ardrop,’n
dc 1 0 0 ac
— = 2 wa Tgropn l . (581)
ot rdrop,n 8Tdr0p7n Tdrop,O ’ 8rdrop,n

Sloth u.a) (2006) schlagen eine alternative Normierung auf den jeweiligen #ufleren Radius in
jedem Simulationsschritt vor:
Tdrop

Rdrop

Tdrop,n (582)
In der vorliegenden Arbeit wird jedoch die Variante nach Gleichung angewendet. Hier
wechselt die Bezugsgrofle nicht, sondern bleibt konstant.

AuBler der Diffusion und dem Effekt der wandernden Fronten innerhalb des Tropfens, der
aufgrund der rdumlichen Diskretisierung mitbetrachtet werden muss, wirkt die Trocknung auf
den Tropfen. Diese beschreibt den Stoffiibergang an Wasserdampf vom Tropfen in die umgebende
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Abbildung 5.18: Riumliche Diskretisierung des freien Tropfens mit N,, = const. nach einem
Schema von Biick u. a) (2012b). Durch Schrumpfung &ndert sich die Grofie der Volumenelemente,
was numerisch als ,Moving Boundary“ beriicksichtigt werden muss.

Gasphase und fiithrt zu einer Verkleinerung des Gesamtvolumens, entsprechend dRgyqp/dt. Die
Berechnung erfolgt {iber die Wassermassenbilanz des Tropfens,

derop de :
_ — M.y 5.83
dt dt P (5.83)

Die Gesamtmasse des Tropfens ergibt sich aus der Masse des Losungsmittels und der Masse des
Binderfeststoffes im Tropfen. Letztere bleibt wihrend der Trocknung konstant, sodass nur die
sich d&ndernde Wassermasse bilanziert werden muss. Der Verdampfungsmassenstrom Memp kann
iiber die Kinetik

Mevap = Pg ﬁAdrop (ww “Ysat — Yout) (584)

beschrieben werden. Darin ist Ag,., die fiir den Stoffiibergang relevante Oberfliche des Tropfens
und S der Stoffiibergangskoeffizient. Die Berechnung von ( erfolgt mit Hilfe der Kriterialglei-
chung

Sh - duyg

ddrop

B= , (5.85)

worin Sh der dimensionslosen Sherwood-Zahl und 6., dem Diffusionskoeffizienten von Wasser-
dampf in Luft, siche Gleichung [B.17] entspricht. Zur Berechnung der Sherwood-Zahl geben Ranz
u. Marshall (1952) die empirische Korrelation

Sh=240,6-5c/%. Rel/? (5.86)

fiir die Trocknung freier Tropfen an. Die Reynolds-Zahl Re ist definiert durch Gleichung [5.54]
wobei die Anstréomung mit der relativen Geschwindigkeit nach Gleichung [5.53] des Tropfens im
Stromungsfeld von Diise und Fluidisationsgas erfolgt. Die dimensionslose Schmidt-Zahl ergibt

sich aus
Sc=— . (5.87)

Die zur Berechnung von Re und Sc notwendige kinematische Viskositéit der Luft kann durch

Vg 2, (5.88)
berechnet werden. Die Temperaturabhéngigkeiten der Gasdichte p, (Gleichung [B.4)) und der
dynamischen Viskositit 7, (Gleichung B.0]) sind im Anhang aufgefiihrt. Als Parameter wird
jeweils die Gaseingangstemperatur 9, ;, verwendet. Der Verdampfungsmassenstrom Memp ist
abhingig von der Differenz der Gasbeladungen an der Phasengrenze Yy, und der umgebenden
Kernstrémung Y,,;:. Die Beladung der Luft wird definiert als

My,
Y =— 5.89
M, ( )
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und bezieht die vorhandene Wassermasse M, auf die Masse der trockenen Luft M. Die ho-
he Potentialseite der Triebkraft AY entspricht der (adiabaten) Sittigung der Luft. Sie stellt
die maximal mogliche Aufnahmekapazitit der Luft an Wasserdampf in Abhéngigkeit vom Ein-
trittszustand des Gases in die Wirbelschicht dar. Es wird dabei keine Energie mit der Umge-
bung ausgetauscht. Die Berechnung von Y, wird in Anhang [B.2.1 néher erliutert. Nach einem
Vorschlag von [Sloth u.a. (2006) wird die S#ttigungsbeladung an der Phasengrenze durch An-
wendung des Raoult’schen Gesetzes in Gleichung [5.84] reduziert. Der Wasseranteil w,, in der
duferen Hiille sinkt im Verlauf der Trocknung stetig ab. Als Folge von Loésungseffekten sinkt
auch dessen Sattdampfdruck pse:. Ein reiner Wassertropfen trocknet im Gegensatz dazu mit
maximaler Triebkraft und gibt die schnellstmogliche Trocknungsgeschwindigkeit mit w,, = 1
vor. Mit steigendem Feststoffanteil an r4,op = Rarop sinkt damit auch die Schrumpfungsrate des
Tropfens. Diese liefert Gleichung [5.84 nach Einsetzen der Wassermasse M, = py, - /6 d5, op 1nd
der Oberfliche Agyop = 7 d?iT op des sphérischen Tropfens:

derop
dt

= _&ﬁ (ww - Ysat — Yvout) . (590)
Pw

Idealisiert wird hier der Massenanteil des gelosten Binders im Tropfen vernachléssigt. Dessen
Gesamtmasse entspricht ndherungsweise der Masse an Losungsmittel (Mgyop = M,,). Bei gerin-
gen Binderanteilen wy, < wy ¢ri¢ ist diese Annahme gerechtfertigt. Sie leitet sich aus p; ~ p,, ab.
Vergleiche dazu Anhang[D.3]und Gleichung[B.19 Die niedrige Potentialseite der Triebkraft ent-
spricht der Beladung Y,,; des Gases in der Kernstromung, sieche Anhang bzw. Gleichung
[C.10

Nach den Modellvorgaben von z. B. [Terrazas-Velarde (2010) oder Biick u. al (2012h) verlang-
samt sich die Trocknung mit steigendem Feststoffanteil am Rand des Tropfens durch zunehmende
Diffusionslimitierung. Die Bildung einer Feststoffhiille um den noch fliissigen Anteil des Tropfens
bewirkt den Ubergang vom konvektionslimitierten ersten hin zum zweiten Trocknungsabschnitt.
Dieser Ubergang lisst sich morphologisch an der Ausbildung des Locking Points festmachen. Je-
ner Punkt wird durch den kritischen Massenanteil wy, .,;+ des Binders (wésserige HPMC-Losung)
definiert. [Terrazas-Velarde (2010) unterscheidet diese nach der Gaseingangstemperatur:

Wh.erit = 0,30 wenn Vg4, > 70°C,
Wherit = 0,12 wenn g, < 30°C.

In der vorliegenden Arbeit wird unabhéngig von den Trocknungsbedingungen wyp ¢y = 0,3 an-
genommen. Dies entspricht der von [Terrazas-Velarde (2010) ermittelten Loslichkeitsgrenze des
Binderfeststoffes in Wasser, vergleiche Anhang Ist wy (Parop = Rdrop) = Whcrit setzt die
Schrumpfung des Tropfens aus: dRgyop/dt = 0. Der sich nun anschlieBende zweite Trocknungs-
abschnitt sieht den Tropfen als ein feuchtes portses Partikel, dessen Trocknung durch innere
Widersténde diffusionslimitiert ist. Wird wy, ¢ vor der Spreitung eines Tropfens auf einem Par-
tikel erreicht, gilt er als getrocknet und kann nicht mehr auf einem Partikel platziert werden. So
getrocknete Tropfen werden im realen Prozess entweder von dem Fluidisationsgas mitgerissen
oder fungieren als Granulationskeime im Apparat. Es wird daher nur der erste Trocknungsab-
schnitt des freien Tropfens betrachtet. In dem Amnsatz von Biick u.al) (2012b) wird die lokale
Porositédt € von Nanopartikeln innerhalb der Suspension berechnet. Unterschreitet diese bei
Tdrop = Rarop den Wert € < 0,4, gilt auch hier der Locking Point als erreicht.

Nach Abschluss der Modellierung ergibt sich ein gekoppeltes System von Differenzialgleichun-
gen, welches die jeweiligen Bestandteile des Modells enthélt:

Beschleunigung/Geschwindigkeit ~ — Gleichung [5.51] und (552
Trajektorie (Position) — Gleichung [£.70 und (.71,
Diffusion (¢rtliche Konzentration) — Gleichung [5.73]
Trocknung (Schrumpfung) — Gleichung [5.83] bzw.
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Die partielle Differenzialgleichung [B.73] wird durch 6rtliche Diskretisierung des Tropfens in ein
System von N, gewohnlichen Differenzialgleichungen iiberfiihrt. Dies ergibt sich durch die
Formulierung als Moving-Boundary-Problem, siche Anhang [A.4l Das Gleichungssystem wurde
numerisch mit Hilfe des in der technischen Berechnungssoftware MATLAB (The MathWorks,
Inc.) bereits implementierten Solvers odel5s gelost. Dieser zeichnet sich durch seine Robustheit
aus und eignet sich besonders zur Losung von steifen Problemen (steile Gradienten), die nach
unterschiedlichen Schrittweiten fiir die Integration der einzelnen betrachteten Groflen verlangen.

Experiment

Zur Parametrisierung und Validierung des vorgestellten Modells werden zwei experimentelle
Untersuchungen herangezogen. Diese beinhalten

1. die Bestimmung der Tropfengréfle und -geschwindigkeit an unterschiedlichen raumlichen
Punkten im Spriihfeld der Diise und

2. die Schrumpfung eines Einzeltropfens bis zum Locking Point bei variierenden Trocknungs-
bedingungen.

Beide Messmethoden, verwendete Gerédte und die Ergebnisse der Messreihen werden im Folgen-
den vorgestellt.

Nach [Terrazas-Velarde (2010) sind Effekte wie Austrag oder Vortrocknung bis zur Krusten-
bildung stark abhingig von der Gréfle und der Geschwindigkeit der Tropfen beim Austritt aus
der Diise. Diese Groflen sind oft extremal und daher direkt kaum messbar (hohe Geschwindig-
keit, geringe Grofie). Hampel (2010) schlidgt daher eine indirekte Methodik zur experimentellen
Bestimmung beider Werte vor. Die Zweistoffdiise 970/0 S4 der Firma Diisen-Schlick GmbH
wurde frei im Raum arretiert und mit Hilfe des PDI-Messsystems PDPA der Firma TSI Inc.
untersucht. Dazu wurden die Prozessparameter des Wirbelschichtprozesses (Diisenluftdruck,
Binderdurchsatz und -konzentration) angelegt. Die optische Messung verlduft beriihrungslos:
Innerhalb des Spriihfeldes der Diise werden zwei gekreuzte Laserstrahlen appliziert. Tropfen,
die deren Schnittpunkt durchschreiten, streuen das Laserlicht. Diese Streuung wird durch fa-
seroptische Detektoren gemessen, die sich versetzt zur Strahlungsachse des Lasers befinden.
Anhand der Phasenverschiebung der Lichtwellen kann die Tropfengrofle ausgewertet werden.
Aus der zeitlichen Abschattung der Detektoren folgt die Geschwindigkeit des Tropfens in verti-
kaler Richtung. Zur rdumlichen Auflésung des Strahls wurden Messpunkte in zwei Ebenen bei
x = 80mm und x = 160 mm angeordnet. Dieser Messaufbau ist in Abbildung dargestellt.
Die Anordnung in y- und z-Richtung entspricht der Aufweitung des Spriihstrahls unterhalb
der Diisenaustrittsoffnung mit wachsendem x-Wert. Insgesamt wurden in jedem Messpunkt ca.
Nirop = 2- 10* Einzeltropfen vermessen. In den Randbereichen des Spriihstrahls nimmt die An-
zahlkonzentration der Tropfen rapide ab, sodass dort lingere Messzeiten realisiert werden muss-
ten. Der Diisendruck betrug wihrend der Messung pj,o:.1e = 0,5 bar. Dieser Wert ist identisch
mit der Einstellung in den durchgefithrten Wirbelschichtversuchen und entspricht einem Luft-
massenstrom von Mgmozzle = 1kg/h. Zur Abschitzung von Stoff- und Prozesseinfliissen wurde
der Volumenstrom (zweistufig) und der Feststoffmassenanteil der Binderfliissigkeit (dreistufig)
variiert. Die gemessenen mittleren Tropfendurchmesser Edmp sind in Tabelle dargelegt.

Basierend auf den Messwerten von Hampel (2010) wurde nun das zuvor vorgestellte Modell
validiert. Dabei wurde von reinen Wassertropfen mit wp = 0 ausgegangen, um Effekte, die aus
der Konzentrationséinderung (verringertes Trocknungspotential, Locking Point nach Krusten-
bildung) resultieren, zu unterdriicken. [Hampel (2010) erkennt eine Verdnderung des Tropfen-
grofenspektrums in schwacher Abhéngigkeit von der Viskositdt (Konzentration) des Binders,
vergleiche Tabelle Der Anstieg der Tropfengrofle mit steigender Viskositét der Fliissigkeit
wird hier jedoch nicht ndher untersucht. Um die Vergleichbarkeit mit der Messung herzustellen,
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r =80mm

r = 160mm

Abbildung 5.19: Messpunkte im Sprithkonus der Diise 970/0 S4 zur Ermittlung der Verteilung
von TropfengréBe und -geschwindigkeit. Abbildung ist entnommen aus [Hampel (2010).

Tabelle 5.5: Mittlere Tropfengréfien einer wiisserigen HPMC-Losung unter Variation von Bin-

dermassenanteil wy, und -durchsatz V; im Spriithkonus der Diise 970/0 S4 aus Hampel (2010). Die
Mittelung erfolgte hier iiber allen 6rtlichen Messstellen x,y, z (Diisendruck ppes.1e = 0,5 bar).

wy Massen-%] Vi [ml/h]  darop [

0 200 27,50
0 300 30,83
2 200 35,58
2 300 36,89
6 200 38,58
6 300 38,92

wird weiterhin auf einen vertikalen Gasstrom von unten verzichtet: v, = 0. Gepriift werden
konnen damit die Kopplung von Trocknung und Bewegung des Tropfens im Gaskonus der Zwei-
stoffdiise. Die Abbildungen (Vi = 200ml/h) und 5201 (V; = 300ml/h) vergleichen die
zugehorigen Simulationen mit den von Hampel (2010) gemessenen Werten bei unterschiedli-
chen Bindervolumenstromen. Dargestellt werden der Durchmesser und die Geschwindigkeit der
freien Tropfen bei z; = 80 mm (obere Reihe) und 9 = 160 mm (untere Reihe) unterhalb des
Diisenaustritts. Durch Variation von V; wird die Anfangsgeschwindigkeit Varop,0 des Tropfens
beeinflusst:

Vdrop,o = 0,2829m/s  bei Vl =200mli/h
Vdrop,o = 0,4244m/s bei V; =300ml/h

Die Gasgeschwindigkeit am Diisenaustritt liegt bei vgnozz1e0 = 178,35m/s und ist damit
zunéichst wesentlich hoher als die Geschwindigkeit des Tropfens. Aus der Messung sind Ein-
zelwerte an den jeweiligen z-Positionen vorhanden. In der Darstellung sind diese iiber y bei
z = 0 bzw. iber z bei y = 0 aufgetragen. Es wird von einem symmetrischen Diisenstrahl ausge-
gangen, sodass beide Darstellungen durch rechtwinklige Drehung des Koordinatensystems um
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die z-Achse in Deckungsgleichheit zu bringen sind, sieche Abbildung In der Simulation wird
die komplette Trajektorie des Tropfens betrachtet. An den exakten Positionen z; und xo lagen
daher keine Werte vor, sodass alle Wertepaare innerhalb x = 1 &= 1mm bzw. x = z9 £ 1 mm
bestimmt und gemittelt wurden, um einen Einzelwert zu erhalten. Betrachtet wurden jeweils 20

Tropfen.
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Abbildung 5.20: Durchmesser und -geschwindigkeit von Wassertropfen unterhalb der Diise

(V; =200ml/h): Vergleich der PDI-Messung von [Hampel (2010) mit der Simulation des Verhal-
tens von 20 Einzeltropfen nach dem vorgeschlagenen Modell.

Der Anfangsdurchmesser der freien Tropfen ergibt sich aus der komplexen Fluiddynamik der
Verdiisung der Binderfliissigkeit

e unter Beachtung des konstruktiven Aufbaus der Diise,
e von Prozessparametern wie Diisenluftdruck und Fliissigkeitsdurchsatz,

e sowie stoflichen Eigenschaften wie z. B. der Viskositat der Fliissigkeit.
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Abbildung 5.21: Durchmesser und -geschwindigkeit von Wassertropfen unterhalb der Diise

(Vi =300ml/h): Vergleich der PDI-Messung von [Hampel (2010) mit der Simulation des Verhal-
tens von 20 Einzeltropfen nach dem vorgeschlagenen Modell.

Das vorgestellte Modell deckt diesen Bereich nicht ab, sondern setzt bei einem vereinzelten
Tropfen am Diisenkopf an. Dieser ist u. a. charakterisiert durch dessen Ausgangsgrofie. Mit Hil-
fe der experimentellen Daten konnte der gesuchte Anfangsdurchmesser der Tropfen rekonstru-
iert werden. Dazu wurde ein mittlerer Tropfendurchmesser Edmpp vorgegeben, die Simulation
durchgefiihrt und abschliefend, wie in Abbildung [5.20 und 5.21] dargestellt, mit den Messwerten
verglichen. adrop,o nimmt dabei Einfluss auf die Geschwindigkeit des Tropfens als auch auf den
Fortschritt der Trocknung (Schrumpfung). Die Tropfengrofie bzw. -masse wird als normalverteilt
angenommen, vergleiche Tabelle BTk

Mdrop,O = Mdrop,O + OMarop,o " Tnji - (591)

Durch inverse Anpassung wurde die mittlere Tropfengrofie mit Md’r‘op,() =pro-m/6- (Edmp,o)S zu
Edrop,o = 40 pm bestimmt. Die polydisperse Anfangsgréfienverteilung der Tropfen in der Simula-
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tion ergibt sich mit der Standardabweichung oy, , =1 /2 'Mdrop,o- Infolge der Rekonstruktion
der Verteilung des Durchmessers dg,.p 0 in Abbildung aus der Massenverteilung Mg,qp 0
weicht der dargestellte Mittelwert EZTOP’O = 39,1 um von der Vorgabe dgropo = 40 um leicht
ab. Der (skalare) Mittelwert der Massenverteilung dagegen weist nach Riickrechnung den ,ex-
akten* Mittelwert Edmpp auf. Mittels Generierung der Tropfengrofie aus einer Verteilung der
Masse wird der Schluss der Massenbilanz sichergestellt. Der Tropfendurchmesser ist dagegen
keine Erhaltungsgrofie.
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Abbildung 5.22: Normierte Anzahldichte gy der TropfengréBe dgyqp 0 in der Simulation (hier
10° Tropfen, Diskretisierung von go in 50 Klassen). Die mittlere Tropfengréfie wurde aus der
PDI-Vermessung des Diisenstrahls durch inverse Anpassung des Modells ermittelt.

Die Auslenkung der Tropfen aus der Vertikalen y = z = 0 wird nach Gleichung berech-
net. Der Winkel 74,0, bestimmt dabei auch die anfingliche Geschwindigkeit des Tropfens in
z-Richtung mit (Gleichung [5.67). In beiden Abbildungen und B.2T]ist zu erkennen, dass die
breite rdumliche Verteilung der Tropfen nicht wiedergegeben werden kann. Im Modell zentrieren
sich die Tropfen im unmittelbaren Bereich um die Vertikale. Hier ist auch der Anzahlstrom am
héchsten. [Hampel (2010) misst bei dem geringeren Volumenstrom V; = 200ml/h im Zentrum
Werte von Ndmp (x =80mm, y =z =0) =~ 1400 571, in den AuBenbereichen dagegen nur noch
bspw. Ndmp (x =80mm, y =0, 2= —30mm) = 16 s~. Dies hat zum einen Konsequenzen fiir
die Aussagekraft der Messung, zum anderen bestimmt das Spriihfeld im Zentrum das vorhandene
Tropfenspektrum im Prozess mafigeblich. Die Anpassung wurde folglich so vorgenommen, dass
bei Geschwindigkeiten und Gréflen im Zentrum des Strahls zwischen Messung und Simulation
Ubereinstimmung herrschte. Dies ist hinsichtlich der Tropfendurchmesser bei beiden untersuch-
ten Positionen und Volumenstrémen der Fall. In den Randbereichen des Spriihstrahls nimmt
die Tropfengrofle um etwa Faktor 2 zu. Bei x5 sind im Vergleich zu x1 an gleicher Position y
oder z die Tropfen etwas grofler, was auf verstidrkte Koaleszenz von Tropfen im Spriithstrahl
bei zunehmendem z hindeutet. Dieser Effekt wird durch die Simulation nicht wiedergegeben,
da diskrete Tropfen untereinander nicht wechselwirken. Im Gegensatz zu den Tropfendurchmes-
sern kann die Geschwindigkeit durch die Simulation nur bei x1 im Spriihzentrum vergleichbar
errechnet werden. An der Position x5 liegt bei beiden betrachteten Volumenstrémen das Modell
(Vdrop,z,sim (2) = 1,5m/s) deutlich unter den Messwerten (Vgrop.zmeas (T2) = 5,5...7m/s).
Die Versuchsapparatur wurde wihrend der Messung nicht eingehaust, sodass eventuelle By-
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passstrome aus der Umgebung das hier dargestellte Messbild verfilschen. Zwischen den Trop-
fengeschwindigkeiten in den Randbereichen und der Kernstromung besteht des Weiteren eine
grofe Differenz von bis zu Avgrep . = 7m/s, die nicht auf ausschlieBlich fluiddynamische Be-
einflussung durch den Diisenstrahl schlieflen ldsst. Um die grofle Schwankungsbreite beider ge-
messenen Groflen im Modell zu erfassen, wurden die Standardabweichungen oy drop.0 und o, drop
verhéltnisméBig grol gewéhlt. Bei den in dieser Arbeit betrachteten Wirbelschichtprozessen ist
beziiglich der Hohendifferenz zwischen Diise und Feststoff eher der Fall z1 relevant. Zusammen-
fassend kann dafiir die Ubereinstimmung zwischen Messung und Modell als gut bewertet werden.
Die Unterschiede zwischen den Anfangsgeschwindigkeiten des Tropfens vgrqp,0 bei Variation von
V; in der Messung konnen anhand der Tropfengeschwindigkeiten bei zo erkannt werden. Diese
liegen in Abbildung [5.21] etwa um 1m/s iiber den Werten in Abbildung

In einer zweiten experimentellen Studie wurde nun gezielt die Schrumpfung von Einzeltrop-
fen untersucht. Diese wurden in einem Ultraschall-Stehwellenpositionierer des Typs 13110 der
Firma Dantec/Invent GmbH (Arbeitsfrequenz f = 45 kHz) an dem Knotenpunkt zweier akus-
tischer Wellen in Schwebe gehalten (Moser u.a., 2001; (Groenewold u.a., 2002). Ein piezo-
elektrischer Transduktor erzeugt dazu eine Schallwelle, also minimale Druckschwankungen im
nicht horbaren Bereich. Diese wird von einem Reflektor zuriickgeworfen. Entspricht der Abstand
zwischen Transduktor und Reflektor einem Vielfachen der halben Schallwellenlénge, entsteht Re-
sonanz. Die Transduktor-Reflektor-Distanz muss dazu in Abhéngigkeit von den Versuchsbedin-
gungen durch eine Stellschraube jeweils neu angepasst werden. In den Knoten der ausgesandten
und reflektierten Welle konnen nun Einzeltropfen beriihrungslos positioniert werden (Abbildung
£.24]). Der so eingebrachte Tropfen kann vertikal von unten mit einem Gasstrom beaufschlagt
werden, dessen Geschwindigkeit und Temperatur variiert werden kdnnen, um unterschiedliche
Trocknungsbedingungen zu realisieren. Der Auslassstutzen fiir den Gasstrom befindet sich seit-
lich oberhalb des Tropfens im Probenraum. Dieser ist zylindrisch ausgefiihrt und weist eine
Anstromflache mit dem Durchmesser dpgse 1o = 15,6 mm auf. Die Dosierung der Fliissigkeit
erfolgt iiber ein wiederverschliefbares Septum oberhalb des Transduktors. So kénnen unkon-
trollierte Nebenluftstrome vermieden werden. Der Mengenstrom der trockenen Zuluft wurde
durch einen thermischen Massendurchflussmesser vom Typ EL-FLOW SeLECT (Fa. Bronk-
horst Méttig GmbH) geregelt. Sie wurde dem Druckluftnetz entnommen und hinsichtlich ihrer
Feuchte nicht weiter konditioniert. Die Wandung des Levitators besteht aus Quarzglas. Die
zeitliche Schrumpfung des Tropfens durch Trocknung konnte daher mittels einer CCD-Kamera
(Bediensoftware SCA 20, DataPhysics Instruments GmbH) beobachtet werden. Die Kamera
verfiigt iiber einen 6-fach-Zoom und erlaubt Vergréflerungen im Faktorbereich 0,7...4,5. Die
Bildaufnahmerate betrigt maximal 1000 Bilder pro Sekunde bei einer Auflésung von 640 x 160
Pixeln bzw. minimal 200 Bilder pro Sekunde bei einer Auflésung von 640 x 480 Pixeln. Im
Anschluss wurde das entstandene Video mit Hilfe der Bildbearbeitungssoftware VIRTUALDUB
1.9 in sechs Einzelbilder pro Sekunde zerlegt. Deren Grauwerte wurden dann in die Software
MATLAB (The MathWorks, Inc.) importiert und binarisiert. Der Import und die anschlieBende
Binarisierung des Tropfens sind in Abbildung £.23] dargestellt. Aus der Kalibrierung des opti-
schen Systems mittels einer Mikroliterkaniile bekannter Dicke konnte der Ubertragungsfaktor
ermittelt werden. Damit kann den Pixeln des binarisierten Bildes eine Kantenldnge zugewiesen
werden. Aus der Anzahl der hellen Bildpunkte ergibt sich unter Annahme einer sphérischen
Form die Projektionsfliche bzw. der Durchmesser des Tropfens.

Durch den Energieeintrag der Schallwellen befindet sich der Tropfen in Rotation, was eine
leicht elliptische Tropfenform verursacht. Weiterhin sind Temperaturerhthungen im Tropfen, als
auch ein verdndertes Stromungsbild des umgebenden Gases und der Fliissigkeit an deren Grenz-
schicht moglich. IMosen (2001) schlidgt daher eine Manipulation der Sherwood-Zahl vor. Diese
Effekte, die zu einer Intensivierung des Stofftransportes beitragen, werden in der vorliegenden
Arbeit vernachldssigt. Die Tropfen werden idealisiert als perfekte Kugeln angenommen. Die
Trocknung verlauft als stetige Verkleinerung des Tropfens bis zum Locking Point. Dieser wird
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(a) Original (b) Binarisierung

Abbildung 5.23: Aufnahme des Tropfens der Messung 2B.2 bei t4.y, = 0 mit dgropo =
1,302 mm. Links in der Darstellung die aus dem Video extrahierte Originalaufnahme der CCD-
Kamera, rechts die binarisierte Form des gleichen Tropfens in MATLAB.

erreicht, wenn der Bindermassenanteil am #dufleren Radius einen kritischen Wert iibersteigt:
Wy (Tdrop = Rdrop) > Whcrit- Dann stoppt die Schrumpfung des Tropfens. Durch diesen Effekt
konnen sowohl die Modellvorstellungen zur Kinetik der Trocknung als auch zur Diffusion des
Binderfeststoffes im Loésungsmittel {iberpriift werden. Der hier verwendete Versuchsaufbau ist
in Abbildung dargestellt. Der Levitator wurde auf dem Probentisch des Kontaktwinkel-
messgerites OCA 15 Pro (DataPhysics Instruments GmbH) installiert, sodass dessen Optik,
Gegenlichtquelle, mechanische Positionierung und automatische Fliissigkeitsdosierung genutzt
werden konnten.

Reflektor

Schallwelle T ' ) :l '

O cCD

. , Kamera mit
S.c optischer Vergroflerung

piezoelektrischer Transduktor

[

Abbildung 5.24: Schematischer Aufbau des akustischen Levitators zur berithrungslosen Fixie-
rung von Partikeln oder Tropfen. Diese kénnen unterhalb der Knoten von erzeugter (Transduk-
tor) und zuriickgeworfener Schallwelle (Reflektor) platziert werden.

Eine Ubersicht aller durchgefiihrten Versuche findet sich in Tabelle Die zugehorigen Mess-
ergebnisse sind in Anhang [D.4] dokumentiert. Der Anfangsdurchmesser der Tropfen schwankt
dabei leicht um dg,p 0 = 1,3 mm. Es wurde ein voreingestelltes Volumen von Vg.op 0 = 1 ul do-
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Abbildung 5.25: Versuchsaufbau der Einzeltropfentrocknung mit den einzelnen Komponen-
ten: Monochrome CCD-Kamera (links), akustischer Levitator in einem Thermostatmantel mit
Sichtfenster (mittig) und Gegenlichtquelle mit automatischer Fliissigkeitsdosierung (rechts).

siert. Durch Viskositatsunterschiede konnten die Tropfen jedoch teilweise nicht vollstéandig von
der Kaniile gelost werden. Weiterhin entspricht Vg,,, 0 der unteren Grenze des Arbeitsbereiches
der automatischen Dosiereinheit. Die Beladung der Druckluft Y;, am Eintritt des Levitators
war ebenfalls versuchsabhéngig leichten Schwankungen unterworfen. Zur Simulation der Trop-
fentrocknung wurden die konkret gemessenen Werte dg,op,0 und Y;, des jeweiligen Versuches als
Ausgangsgrofien fiir die Berechnung eingesetzt. Diese kénnen den Tabellen [D.4] [D.5 und
entnommen werden.

Es wurden insgesamt 22 Versuche durchgefiihrt, um den Einfluss wechselnder Gasgeschwindig-
keiten, Gaseingangstemperaturen und Bindermassenanteile zu untersuchen. Um zufillige Fehler
bei der Messung auszuschlieen, wurden alle Versuchspunkte mehrfach untersucht. Als Refe-
renzversuch wurden mittlere Werte gewahlt: w, o = 4 Massen-%, ¥4, = 30°C, V, = 250 ml /h.
Die Reproduzierbarkeit der Messung wurde anhand der wiederholten Durchfithrung mit diesem
Parametersatz nachgewiesen. Die Versuche 1A, 1B, 1C und 1D werden dazu in Abbildung
verglichen. Bei grofflen Trocknungszeiten ¢4, > 400 s weichen die Kurven voneinander ab. Die
Versuche 1B und 1D verzeichnen den Locking Point nach etwa t4., ~ 600 s, die Versuche 1A
und 1C liegen diesbeziiglich bei t4,., ~ 560 s. Der Locking Point wird jeweils bei einer Halbie-
rung der Ausgangsgrofie dgrop o erreicht. Bei steigenden Binderanteilen plattet sich der Tropfen
mehr und mehr ab, sodass die Annahme einer sphérischen Gestalt nur noch als Abstraktion
betrachtet werden kann. In diesem Bereich spielen morphologische Einfliisse (Bildung einer Va-
kuole im Tropfeninneren, Verfestigung im unteren Bereich des Tropfens) eine Rolle. Diese sind
stochastisch und daher schwer reproduzierbar.

Die Abbildungen [D.3] bis [D.5 in Anhang [D.4] zeigen einen Vergleich von je einem Versuch pro
Versuchspunkt mit der Simulation der Trocknung bei gleichem Parametersatz (wpo = 2...6
Massen-%). Nach einem Vorschlag von [Sloth u. al (Ijl)ﬂ wurden die Versuchsergebmsse ge-
nutzt, um die Koeffizienten A und B des Diffusionskoeffizienten nach Gleichung 577 anzupas-
sen. Ausschlaggebend ist dafiir die Lage des Locking Points. Dieser wird durch &z, und wp, cp
bestimmt. Beide Parameter sind unbekannt. In dieser Arbeit wurde zunéchst wy i+ aus der
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Tabelle 5.6: Versuchsiibersicht zur Einzeltropfentrocknung im akustischen Levitator.

Nr. Bezeichnung V, [ml/min] 9gin [°C] wpo [Massen-%]

1 1A 250 30 4
2 1B 250 30 4
3 1C 250 30 4
4 1D 250 30 4
5 2A.1 250 30 0
6 2A.2 250 30 0
7 2A.3 250 30 0
8 2B.1 250 30 2
9 2B.2 250 30 2
10 2B.3 250 30 2
11 2C.1 250 30 6
12 2C.2 250 30 6
13 3A.1 100 30 4
14 3A.2 100 30 4
15 3A.3 100 30 4
16 3B.1 500 30 4
17 3B.2 500 30 4
18 4A.1 250 20 4
19 4A.2 250 20 4
20 4B.1 250 40 4
21 4B.2 250 40 4
22 4B.3 250 40 4

Loslichkeitsgrenze des Binderfeststoffes nach Messungen von (Terrazas-Velardd (2010) festgelegt
und dy,, aus Messungen von dgrop = f (t) durch wiederholte Vorgabe eines Wertes iterativ an-
gepasst. Abbildung zeigt den berechneten Verlauf von wp in jedem Volumenelement des
Tropfens als Funktion der Zeit. Hier dient der Referenzversuch 1C als Beispiel. Wie bereits
beschrieben wurde, ergibt sich aufgrund des hohen Diffusionskoeffizienten ein sehr flaches Kon-
zentrationsprofil zwischen Kern (Ny,1) und duBerem Rand des Tropfens (Nyor,100)-

Die Schrumpfung des Tropfens bis zum Locking Point wird durch die Simulation hinreichend
genau beschrieben. Im Ubergang zwischen trocknungs- und diffusionslimitierter Schrumpfung
weicht die Simulation der Versuche 3A.3 (V, = 100ml/min), 4A.1 (94.m = 20°C), 2B.1 (w, = 2
Massen-%) und 2C.2 (w, = 6 Massen-%) von den Messwerten ab. Da der Locking Point zu
frith (4A.1, 2B.1) als auch zu spét (3A.3, 2C.2) eintritt, kann ein systematischer Fehler ausge-
schlossen werden. Auffillig ist jedoch, dass vor allem bei geméfigten Trocknungsbedingungen
(niedrige Temperatur, geringe Anstromgeschwindigkeit) eine Abweichung zwischen Modell und
Messung auftritt. Einfliisse des akustischen Feldes (Zittern des Tropfens) beeinflussen bei gerin-
gen Gasvolumenstrémen verstérkt die Trocknung, da eine Stabilisierung des Tropfens durch den
Gasstrom ausbleibt. Dies kann zu Abweichungen der Modellrechnungen fithren. Versuche 2B.1
und 2C.2 weisen durch unterschiedliche Feststoffanteile im Tropfen bei sonst gleichen Trock-
nungsbedingungen einen Konzentrationseinfluss auf. Der Tropfen trocknet inhomogen, was zu
einer Vergroflerung des horizontalen Durchmessers fithrt. Im Inneren des Tropfens konnte die
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Abbildung 5.26: Nachweis der Reproduzierbarkeit der Einzeltropfentrocknung im akustischen
Levitator. Hierzu wurde ein Versuch mit identischem Parametersatz (wp o = 4 Massen-%, g in =
30°C, Vi = 250 ml/h) vierfach durchgefiihrt und ausgewertet.
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Abbildung 5.27: Berechnete Binderverteilung im Tropfen bei dessen Trocknung (Versuch 1C).
Durch die Verdampfung des Losungsmittels steigt der Massenanteil des Binders an. Das ortliche
Konzentrationsgefiille wird durch den hohen Diffusionskoeffizienten ausgeglichen.

Bildung einer Vakuole beobachtet werden, was auf Lufteinschliisse hindeutet. Die Simulation
geht von einem formstabilen Vollkorper aus, sodass diese Effekte nicht beriicksichtigt werden
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kénnen. Zusammenfassend ist das Modell in der Lage, die Messwerte mit ausreichender Ge-
nauigkeit wiederzugeben. Sobald der Locking Point erreicht ist, wird die Trocknungsrate des
Tropfens kiinstlich zu Null gesetzt (5 = 0) und der zweite Trocknungsabschnitt im Modell nicht
mehr betrachtet. Dadurch ergibt sich eine Horizontale dg,., = const. in der Simulation. Durch
ein Kollabieren oder Aufplatzen der bereits verfestigten Hiille wihrend des zweiten Trocknungs-
abschnittes ist jedoch eine weitere Schrumpfung oder sogar eine Vergroflerung des Tropfens im
Experiment méglich, siehe Abbildung [5.26l

Einbindung in das Wirbelschichtmodell

Zur endgiiltigen Beurteilung der Relevanz des Mikroprozesses muss die Trocknung der freien
Tropfen in das Wirbelschichtmodell integriert werden. Die Kopplung von partikuldrer Phase
und freiem Tropfen erfolgt dabei iiber die Betthohe hp.q. Unterschreitet der Tropfen diese nach
Gleichung 572 mit wy, < wp i, gilt er als gespreitet. Die Betthohe ergibt sich aus Gleichung[C.21
Um deren Schwankung durch die Blasenbildung in der Wirbelschicht wiederzugeben, wird sie als
stochastisch normalverteilte Grofle ausgedriickt. Die Betthche wird durch das Liickenvolumen
der fluidisierten Schiittung ¢ (Gleichung [C.T]) bestimmt, die wiederum eine Funktion des Parti-
keldurchmessers d, und der -dichte p, ist. Beide Grofien, d, und p,, werden durch die Agglo-
meratporositét beeinflusst. Die vertikale Position x4, des Tropfens wird u. a. durch den Aus-
trittswinkel ~4,0p des Tropfens aus der Diise definiert (Gleichung [5:65]). Dieser wird — wie auch
dgrop,0 — mit Varianz um einen Mittelwert betrachtet. Folglich ergibt sich fiir jeden Tropfen eine
individuelle Situation, die iiber Spreitung, Riickprall oder Austrag entscheidet. Die Abbildungen
und zeigen die Simulationsergebnisse einiger relevanter Eigenschaften des Tropfens am
Beispiel des Versuches 0807148 aus Tabelle Die Ordinate entspricht jeweils der vertikalen
Position z 4., des Tropfens, um dessen Eigenschaftsverdnderung tiber der Hohe nachvollziehen
zu kénnen. Die Einbauhohe der Diise betrégt Nyjozzie = Tarop,o = 250 mm. Dies ist durch die
bauliche Konfiguration der in Abschnitt vorgestellten Wirbelschichtanlage bedingt. Die
Trocknung der freien Tropfen wird innerhalb der Prozesssimulation nur bis zu deren Unter-
schreiten der Betthohe betrachtet. Die Lange der Simulationszeit tg;,,, = 0,25 s ist daher ebenso
irrelevant. Zur besseren Veranschaulichung wird hier die Trajektorie fiir h,ozze < Zarop < 0
dargestellt. Einzig das Unterschreiten der Betthohe muss innerhalb der berechneten Zeitspan-
ne iiberpriifbar sein. Es werden 5 Einzeltropfen gezeigt. Zugehorig werden 5 unterschiedliche
Betthohen hyeq simuliert. Diese liegen hier zumeist oberhalb der Diise, hpeq = 256 mm > hngzzie,
was einer direkten Spreitung des Tropfens entspricht. Die Trocknung der freien Tropfen nach
Gleichung hat dann keine Relevanz fiir den Prozess. Das gezeigte Beispiel bezieht sich
ausschlielich auf monodisperse Primérpartikel mit d,, = 84 um.

Im Prozessverlauf nehmen die vorgelegten Primérpartikel durch Aggregation an Grofie zu.
Dadurch éndert sich das Fluidisationsverhalten der Partikel, die Betthche sinkt. Um eine stabi-
le Fluidisation unter konstanten Prozessbedingungen moglichst lange aufrecht zu erhalten, wird
der Gasmassenstrom zu Prozessbeginn sehr hoch gew&hlt. Fiir den Versuch 080714B betrigt
das Verhéltnis aus tatséchlicher Gas- und Minimalfluidisationsgeschwindigkeit vg/v,,r = 52,46
(Gleichung[C.6)). Die im konkreten Fall verwendeten Glaspartikel werden zu Beginn des Prozesses
sehr hoch aufgeworfen: ¢ = 0, 93. Mit dem Wachstum der Partikel nimmt die Hohe der fluidisier-
ten Schiittung ab, sodass die Flugstrecke der freien Tropfen grofler wird. Daher muss auch der
Einfluss der Tropfenvortrocknung beriicksichtigt werden. Wie in Abbildung [5.28 deutlich wird,
ist die Geschwindigkeit vg,op . des Tropfens auf den ersten 50 Millimetern unterhalb der Diise
am grofiten. Mit zunehmender vertikaler Entfernung vom Diisenkopf weitet sich der Freistrahl
immer mehr auf (Abbildung 5.15), wodurch dessen Wirkung auf den Tropfen nachlidsst. Das
Fluidisationsgas bremst den Tropfen ab. Seine Trajektorie flacht bei Variation von vgrop ab.
Eine erneute Zunahme der Geschwindigkeit vgop » bedeutet den Austrag des Tropfens aus dem
Bett. Eine Ankopplung der Tropfengeschwindigkeit an die Aufprallgeschwindigkeit auf einem
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Abbildung 5.28: Trocknung freier Tropfen bei Versuch 080714B (Tabelle [6.2). Die Betthohe
(horizontal) iibersteigt in 4 von 5 Fillen die Einbauhthe der Diise, sodass der Tropfen unmit-
telbar als gespreitet gilt.

Partikel wird in der vorliegenden Arbeit nicht beriicksichtigt. [Link (1996) ermittelt anhand der
Benetzungseigenschaften des Materials und der kinetischen Energie beim Aufprall den Haftanteil
eines Tropfenkollektivs unterschiedlicher Durchmesser auf dem Feststoff. Aufgrund der hohen
Tropfengeschwindigkeiten gerade im oberen Bereich des Prozessraumes — also der unmittelba-
ren Spriihzone — stellt dieser Ansatz eine perspektivisch sinnvolle Erweiterung des vorhandenen
Modells dar. Die Unterscheidung zwischen Spreitung und Riickprall der Tropfen vom Partikel
wird hier bei Unterschreiten der Betthohe einzig auf Basis des (kritischen) Bindermassenanteils
am Rand des Tropfens beurteilt. Dieser stellt ein Maf} fiir den Trocknungszustand dar. Aus
Abbildung geht der Verlauf des mittleren Feststoffanteils w; im Bindertropfen hervor. Auf-
grund des hohen Diffusionskoeffizienten (vergleiche Abbildung [B.27) entspricht dieser in guter
Néherung auch dem Feststoffanteil am Rand rg,op, = Rgrop. Der kritische Bindermassenanteil
Wh,erit = 0,3 wird in keiner der fiinf Simulationen erreicht.
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Abbildung 5.29: Verlauf des mittleren Bindermassenanteils des Tropfens iiber der Flugstrecke

Zdrop (Parameter nach Versuch 080714B). Der kritische Wert wy ¢t = 0,3 wird nicht erreicht.
Auch bei stérker variierender Betthohe findet eine Spreitung des Tropfens statt.

Bei Verwendung eines anderen Binderfeststoffes d&ndert sich auch der Diffusionskoeffizient in
Wasser, vergleiche z. B. |Sloth u.aJ (2006). Verlduft die Diffusion weniger schnell, ist der 6rtliche
Konzentrationsgradient im Tropfen grofler. Eine Verkrustung setzt zeitlich frither ein, was den
Anteil an nicht mehr spreitbaren Tropfen erhoht. Fine Beschleunigung der Trocknung kann
ebenfalls durch Erhchung des Gasmassenstroms zur Fluidisation der Partikel erreicht werden.
Dadurch steigt jedoch auch das Liickenvolumen der fluidisierten Schiittung, sodass sich wieder-
um die Flugstrecke des Tropfens zwischen Diise und Feststoff verkiirzt. Abbildung zeigt
eine dritte Moglichkeit der Beeinflussung der Tropfentrocknung. Bei identischen Versuchsbedin-
gungen 080714B wurde die Diisenhéhe gegeniiber den in Abbildung dargestellten Simula-
tionsergebnissen auf Ay, = 500 mm verdoppelt. Zur besseren Vergleichbarkeit wird hier nur
die mittlere Betthohe ohne deren stochastische Schwankung dargestellt. Etwa 20% der Tropfen
werden vom Gasstrom mitgerissen und aus dem Prozessraum ausgetragen.

5.3.2 Trocknung gespreiteter Tropfen

Unterschreiten die ins System eingebrachten Tropfen nach der Vortrocknung die Betthohe (Glei-
chung[C.2)) mit wy, (rdgrop = Rarop) < Wpcrit, SO werden sie auf einem per Zufallszahl ausgewéhlten
Partikel platziert. Die Position des Tropfens ergibt sich wie in Abschnitt [£.3.2] beschrieben. Ver-
nachléssigt man die Vortrocknung und geht von der mittleren TropfengroéBe dg,qp 0 = 40 um aus,
ergeben sich die Anfangswerte der Hohe und des Radius des gespreiteten Tropfens nach Tabelle
M3 mit den Parametern zZu

haropo = 13,9pum und

Adrop,0 = 3873Mm

Wie auch die Trocknung der freien Tropfen nach der Vereinzelung des kontinuierlichen Binder-
volumenstroms durch die Diise, beeinflusst die Trocknung der gespreiteten Tropfen das Agglo-
merationsverhalten des Systems. Dies wird anhand der allgemeinen Betrachtung der Stokes-Zahl
nach Gleichung deutlich, die die Viskositdt des Binders 7; enthélt. Durch die Verdampfung
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Abbildung 5.30: Trajektorien freier Tropfen aus Simulation des Versuches 080714B mit
hnozzie = 500mm (tsim = 0,4 s). Die Horizontale stellt die mittlere Betthohe der Wirbelschicht
dar. Die Tropfen erreichen anteilig nicht mehr den Feststoff und werden ausgetragen.

des Losungsmittels nimmt dessen Viskositét bei steigendem Feststoffgehalt zu. Damit sinkt St,,,
siehe z. B. Abbildung Im Grenzfall St, > St} verfestigt sich der Binder soweit, dass die
kinetische Energie der Kollision nicht mehr dissipiert werden kann. Ist die anfangliche Viskositét
des Binders sehr gering, kann Trocknung ebenso den umgekehrten Effekt erzeugen. Abhéngig
vom Materialsystem wird der Binder so erst zéhfliissig genug, um durch innere Reibung im Fluid
den Aufprall eines anderes Partikels ohne dessen Riickprall abzufangen. Gleichzeitig wird durch
die einhergehende Schrumpfung des Tropfens der Bedeckungsgrad ¢,.; des Partikels reduziert
und somit die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision geringer. Diese ist jedoch notwendig,
um iiberhaupt die Ausbildung einer Binderbriicke zwischen zwei Primérpartikeln zu ermdoglichen.
Da durch die Trocknung der Tropfen auch deren Volumen abnimmt, verringert sich die Hohe
harop nach Abscheidung auf der Partikeloberfliche weiter. Dies nimmt Einluss auf die kritische
Stokes-Zahl St;, die mit einer Verkleinerung von hg,.., ebenfalls absinkt. Sinkt die Tropfenhohe
unter die Hohe h, der Unebenheiten auf der Partikeloberfliche, ist der Tropfen — ungeachtet
seiner Viskositédt — durch andere Partikel nicht mehr erreichbar. Folglich kann auch das Stokes-
Kriterium nicht mehr berechnet werden. Anhand der Anderung von St lisst sich also ebenfalls
der Einfluss der Trocknung auf das Agglomerationsverhalten nachweisen.

Modell

Nach einem Vorschlag von [Terrazas-Velarde u.al (2009) wird der Kontaktwinkel ¢ zwischen
Binder und Substrat wihrend der Trocknung als konstant angenommen. Dies fiihrt zu einer
Schrumpfung des Tropfens durch gleichzeitige Verringerung von ag,op und hgyep. Alternativ da-
zu kann die Trocknung von gespreiteten Tropfen auch mittels konstanter Kontaktfliche zwischen
Trager und Tropfen beschrieben werden. [Perdana u. al (2011) geben als Ursache dafiir die Rau-
igkeit der Oberfliche des Tragers an. Die Variation des Kontaktwinkels wihrend der Trocknung
wird auch als Kontaktwinkel-Hysterese bezeichnet. Ein Vergleich beider Methoden mit expe-
rimenteller Validierung wurde von [Erbil u.al (2002) durchgefiihrt. Die Trocknung selbst wird
wie in Abschnitt [5.3.1] durch Bilanzierung der Masse des Tropfens auf dem Partikel (Gleichung
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(.83) beschrieben. Im Gegensatz zur Trocknung der freien Tropfen verlduft die Trocknung der
platzierten Tropfen iiber einer grofieren Zeitskala, sodass hier eine zeitliche Diskretisierung im
Sinne der Beschreibung als deterministischer Prozess sinnvoll ist, vergleiche Abschnitt Die
Fliissigkeit wird als Kontinuum betrachtet. In jedem i-ten Simulationszeitschritt At; wird sie
um einen verdampften Massenanteil reduziert. Dazu wird die differenzielle Bilanz [5.83] in einen
Differenzenquotienten tiberfiihrt:

derop . AMd’r’op 7
dt cvep At; (5:92)
Der Verdampfungsmassenstrom
Mevap = Pg ﬁAdrop <Ysat - Yout) (5~93)

berechnet sich aus der Gasdichte pg (Gleichung[B.4)), dem Stoffiibergangskoeffizienten 3 und der
Stoffiibergangsfliche des Tropfens Ag;.op. Diese wird danach unterschieden, ob der Tropfen noch
frei zugénglich ist (Tabelle [d.3)),

27 hz
Adrop,cap = 1_ COTSOI’I; 5 (594)
oder bereits als Binderbriicke fungiert,
Adrop,bridge =2m Qdrop hbridge . (595)

Die Phasengrenzflache der Binderbriicke entspricht dem Mantel eines Zylinders mit der Hohe

V,
hbridge = d;”op . (596)

drop

Die Triebkraft der Trocknung ergibt sich aus der Differenz der Beladungen der Luft bei adiabater
Sattigung Yie: und bei stationdrem Prozesszustand Y,,:. Zur Ermittlung von Y,,: entspricht
die Eindiisung an Losungsmittel gerade der Verdampfungsrate des Prozesses. Die Berechnung
der beiden charakteristischen Beladungen wird in den Anhéngen [B.2.7] und erklirt. Der
Stoffiibergangskoeffizient § kann nach |Gnielinski (2006) aus der Analogie von Wérme- und
Stofftransport berechnet werden. Die Berechnung der dimensionslosen Sherwood-Zahl wird in
Anhang gezeigt. Damit kann der jeweilige Stoffiibergangskoeffizient

SR,

3 T (5.97)

des Losungsmittels vom Partikel (Durchmesser dj,) zum Gas festgelegt werden. Das vorgestellte
Modell stellt eine Weiterentwicklung des Trocknungsmodells von [Terrazas-Velarde u. al (2011a)
dar, ist aber weitaus weniger komplex als die Beschreibung der Trocknung von freien Tropfen
nach Abschnitt B.3.1] [Terrazas-Velarde u. al (20114) bestimmen den Stoffiibergangskoeffizienten
des platzierten Tropfens nur einmalig mit dessen Anfangswerten und halten im Verlauf der Trock-
nung an 0 = const. fest. Als charakteristische Lénge wird statt des Partikeldurchmessers die
Dimension des Tropfens eingesetzt. Die Nichtlinearitéit der Trocknung, die aus der Schrumpfung
des Tropfens und den damit wechselnden Anstromungsverhéltnissen resultiert, vernachléissigen
die Autoren. In der vorliegenden Arbeit wird dagegen die transiente Verdnderung der gewéhlten
charakteristischen Lénge d, (z. B. durch Aggregation) bei der Berechnung des Stoffiibergangs
beriicksichtigt.

Die Trocknung der platzierten Tropfen wird im Sinne der stochastischen Berechnungsmethode
als deterministischer Prozess betrachtet. Durch den Ubergang vom Differenzial- zum Differen-
zenquotienten kann die Tropfentrocknung anstatt mit infinitesimal kleinen, auch mit Hilfe von
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diskreten Zeitschritten At; berechnet werden. Dazu wird in jedem Simulationsschritt ¢ die ver-
dampfte Wassermasse fiir alle auf den Partikeln vorhandenen Einzeltropfen j bestimmt,

AMyj = Mepapj - At; (5.98)
und von der vor dem Zeitschritt vorhandenen Wassermasse
Mij = Mdrop,j . (1 — wb,j) (599)

des Tropfens abgezogen:
My j+1 = My; — AMy; . (5.100)

Diese Berechnung wirft Probleme bei der Gréflenbestimmung der Tropfen auf. Trotz der nicht
vorhandenen Additivitdt von Volumina in Mischungen wird hier zur Differenzierung von enthal-
tener Binder- (b) und Wassermasse (w) pro Tropfen

Mdrop,O = Mw,O + Mb (5101)

angenommen, wodurch sich das Gesamtvolumen eines einzelnen Tropfens bei ¢ = 0 idealisiert
auf

Mw,[) + %

Pw Pb
belduft. Beide Anteile, Wasser und Binder in Lésung, werden durch den Index [ zusammengefasst
und kennzeichnen den fliissigen Tropfen. Die Masse an Binderfeststoft M;, = M o pro Tropfen
verdndert sich bei alleiniger Trocknung im Prozessverlauf nicht. Das Volumen des Tropfens ergibt
sich nach Abschluss der Trocknung bei w, = 1 zu

Viropo = (5.102)

M,
Virops = —2 (5.103)
Po

Aufgrund von Mischungseffekten, die hier vernachléssigt werden, gilt allerdings

(Vdrop,O - Vdrop7s) pw FE My . (5104)

Im Verlauf der Trocknung werden Gesamtmasse und -volumen des Tropfens iiber die gemessene
Dichte nach Gleichung [D.2] korreliert. Aufgrund der eigenstéindigen Paarung eines Tropfens auf
einem Partikel mit jeweils verteilter Grofle muss fiir jeden Tropfen die Trocknung individuell
bestimmt werden. Dies stellt bei sehr kleinen Zeitschritten einen hohen rechnerischen Aufwand
dar. Um diesen zu begrenzen, wird die Modifikation der Tropfengréfie und -konzentration durch
Trocknung nur nach Ablauf von festen Zeitintervallen Atgpine = 0,1 s in der Simulation voll-
zogen. Der Endpunkt der Trocknung wird durch M,, = 0 definiert. Fiir dgrop0 = 40 wm und
wpo = 6 Massen-% ergeben sich die Dimensionen des getrockneten Tropfens (reiner Feststoff
mit p, = 1310 kg/m?) zu

harop,s = 5,0um und
Qdrop,s = 13,8 um

Experiment

Die experimentelle Darstellung der Trocknung von gespreiteten Einzeltropfen ist nur bedingt
moglich, da sich die thermodynamischen Verhéltnisse in der Wirbelschicht losgelost vom Gesamt-
prozess kaum nachbilden lassen. Dies betrifft vor allem die geringen TropfengréBen, die ortlich
wechselnden Gasfeuchten (Triebkraft) und Anstromungsverhéltnisse im Prozessraum (Orientie-
rung der Stoffiibergangsfliche zum Gasstrom), die kontinuierliche Benetzung der Partikel oder
auch die Warmezufuhr durch das Substrat. Terrazas-Velarde u. aJ (2011a) versuchen dennoch den
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Einfluss der Gasgeschwindigkeit und -temperatur auf die Einzeltropfentrocknung experimentell
zu erfassen. Dazu wurden zunéchst Wassertropfen mittels Mikroliterpipette (Viropo = 0,75 pl)
auf einer Glasplatte abgesetzt und seitlich mit trockener Druckluft angestréomt. Die Schrumpfung
des Tropfens wurde wihrend der Trocknung durch eine CCD-Kamera aufgezeichnet. Bei Varia-
tion der HMPC-Konzentration im Tropfen (Vgropo =~ 1pul) wurde bei konstanter Anstromung
von oben die Versuchsreihe jeweils bei niedriger (¥4, = 23°C') und hoher Gastemperatur
(¥g,im = 70°C) wiederholt. Nach Anpassung ihres Modells (Séttigungszustand der Luft bei
Vgin statt Usq, ¥ = 0) wurde gute Ubereinstimmung mit der Trocknung des Wassertropfens
bei unterschiedlichen Gasgeschwindigkeiten vy erzielt. Durch Erhéhung von v, folgt nach der
Definition

Vg lchar

Vg

Re = (5.105)
eine Erhohung der Reynolds-Zahl und damit auch des Stoffiibergangskoeffizienten (3, siche Glei-
chung [£.97 und Anhang Die charakteristische Lange [., wurde entsprechend der An-
stromung des Tropfens von oben oder von der Seite ebenfalls an den Versuchsaufbau ange-
passt. Die Beschleunigung der Trocknung durch héhere Gasgeschwindigkeiten konnten Terrazas-
Velarde u.a. (20114) sowohl durch Experiment als auch Modell bestiitigen. Zur Uberpriifung
des Temperatureinflusses wurde der relative Feststoffmassenanteil an HPMC im Tropfen vari-
iert. Hierdurch konnten die Autoren besonders bei scharfer Trocknung mit 9, ;, = 70°C grofe
Abweichungen zwischen der Schrumpfung des reinen Wassertropfens im Vergleich zu den Bin-
dertropfen nachweisen. Die Trocknungsgeschwindigkeiten wurden durch das Modell iiberschétzt,
was neben der Warmekapazitéit der Unterlage vor allem mit der Verkrustung des Tropfens am
duleren Rand begriindet wird. Durch diese wachsende Diffusionslimitierung des Stoffiibergangs
ergaben sich wesentlich hohere Trocknungszeiten als bei reinem Wasser. [Terrazas-Velarde (2010)
stellt sogar eine sprunghafte Vergroflerung der Tropfenhdhe im Trocknungsverlauf bei Binder-
massenanteilen von wy o > 4 Massen-% dar, was sich nur durch morphologische Effekte (Brechen,
Aufplatzen oder Kollabieren der Schale) erklidren lidsst. Diese Beobachtung wird von Terrazas-
Velarde (2010) anhand von ausgewihlten Rasterelektronenmikroskopaufnahmen gestiitzt. Im
Experiment konnte die Bildung eines Locking Points beobachtet werden, der sich unabhéingig
von der Anfangskonzentration bei einem mittleren Feststoffanteil von wy .y = 12 Massen-% ein-
stellte. Dieser Effekt wird durch das Trocknungsmodell von [Terrazas-Velarde (2010) wie auch
von dem in dieser Arbeit verwandten (siehe Gleichung[5.92]) nicht beriicksichtigt. Folglich konnte
keine Ubereinstimmung zwischen Modell und experimentellen Daten erzielt werden. Das Mo-
dell bezieht sich auf die Trocknung eines reinen Wassertropfens. [Perdana u.al (2011) gelang
mit einem dhnlichen experimentellen Aufbau die Erzeugung von kleineren Wassertropfen mit
ddrop,0 = 150 ppm (Vgrop,o = 2 nl). Auch hier wurde mittels Kamera die Schrumpfung des Tropfens
unter Variation der Anstromung dokumentiert und durch ein Stoffiibergangsmodell abgebildet.
Der Einfluss von gelésten Substanzen auf die Trocknung wurde nicht untersucht.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die Bilanzgleichung anhand von Messdaten aus
Hampel (2010) weiterzuentwickeln, um der offensichtlichen Verkrustung von Bindertropfen bei
intensiver Trocknung gerecht zu werden. Dazu werden die in Tabelle dargestellten Wirbel-
schichtversuche mit unportsen Glaspartikeln herangezogen. Der gekoppelte Effekt der Einsau-
gung von Tropfen in den Tréger kann aufgrund der kompakten Partikel vernachléssigt werden.
Bei der detektierten Feuchte handelt es sich demzufolge ausschliellich um Oberflichenfeuchte.
Hampel (2010) konstatiert das Erreichen der stationédren Partikelfeuchte nach einer eingebrach-
ten Binderfeststoffmenge von etwa M ~ 1g. Trotz unterschiedlicher Versuchsdauern der Ein-
zelexperimente wurden jeweils mindestens M, = 2g¢g (Versuch 080630A) eingebracht, sodass
die nach Abschluss des Prozesses gravimetrisch gewonnenen Probenfeuchten (vergleiche Ab-
schnitt [6.2.2) als stationér angesehen werden konnen. Aus dem intermediéren Prozessverlauf
lagen keine Proben vor. Tabelle 0.7 fasst die verwendeten Versuche aus [Hampel (2010) nach
aufsteigender gemessener Feuchte des Produktes mit den jeweiligen Versuchsdauern zusammen.
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Fiir den Versuch 080714B (ebenfalls Glas, vergleiche Tabelle [6.2]) waren keine Messwerte zu
X5 verfiigbar. Durch den Bezug auf die makroskopischen Messwerte der Wirbelschicht sollen
die — wie zuvor nachgewiesen — fehlerbehafteten Einzeltropfenexperimente (z. B. Substrattem-
peratur, Triebkraft, kontinuierliche Benetzung, fehlende Einhausung des Versuchsstandes) nach
Terrazas-Velarde u.a. (2011a) zur Validierung umgangen werden.

Tabelle 5.7: Ubersicht der Versuche aus [Hampel (2010), die zur Anpassung des Trocknungs-
modells herangezogen werden. Verwendeter Feststoff war jeweils Glas. Prozessparameter kénnen
Tabelle entnommen werden.

Nr. Versuch XSS [g/kg] tprocess,end [S]

1 080630A 0,368 1230
2 081120E 0,976 1227
3 090130E 1,016 629
4 080718A 1,042 2670
5 080718B 1,243 1350
6  080805D 1,403 720
7 080805C 1,409 780
8  080804A 1,578 2130
9 081120C 1,650 1047
10 080716A 1,801 1350

Zunichst kann mit einem einfachen Modell die gemessene Partikelfeuchte im stationéren Zu-
stand,

X,y = —wobss (5.106)

in eine mittlere Trocknungszeit Atg., der gespreiteten Tropfen {ibersetzt werden. Diese ist in
der akkumulierten Wassermasse

My tot.ss = Narop Maropo Alary (1 —wpp) (5.107)
des Prozesses im stationdren Zustand enthalten. Darin entspricht
Narop,ss = Narop - Alary (5.108)
gerade der Anzahl der im stationéiren Zustand vorhandenen fliissigen Bindertropfen im System.
Die Tropfenmasse Mgyqp 0 ist bei Vorgabe von dgrop o und Kenntnis der Dichte p; berechenbar:
T

Marop.o = p1 Varopo = p1 ¢ Dropo - (5.109)

Aus der Zugaberate M; an Bindermasse ins System folgt analog Gleichung der Tropfenan-
zahlstrom Ng,p. Die mittlere Trocknungszeit erschliefit sich damit zu

Afd _ Xss Mbed
i Mdrop (1 - wb,O)

Wihrend die Partikelfeuchte X;s als makroskopische Grofie des Feststoffes anzusehen ist, kann
anhand der Trocknungszeit Atg,, das Verhalten eines einzelnen Tropfens validiert und mit dem
Mikroprozessmodell verglichen werden. Daher ist diese Betrachtung zur Anpassung des Modells
vorteilhaft. Der Berechnung von Atg, geht die vereinfachende Annahme voraus, dass sich die
Masse des Tropfens durch

(5.110)

Maropo wenn ¢t < Atgyy

Marop (1) = _ 5.111
arop (1) { 0 wenn t > Atg, ( )
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beschreiben lasst. Wie Abbildung [5.31] zeigt, ist das Modell nicht in der Lage, die kontinuierliche
Verkleinerung des Tropfens iiber der Zeit zu erfassen. Dabei vergroflert sich die Diskrepanz zwi-
schen tatsdchlich vorhandener Tropfenmasse und konstanter Fliissigkeitsmenge mit fortschrei-
tender Trocknungsdauer. Die mit Gleichung bestimmten Trocknungszeiten iiberschéitzen
daher die tatséichlich in der Wirbelschicht messbare mittlere Feuchte der Partikel nach Erreichen
des stationdren Zustands. Weiterhin l&sst sich der kontinuierliche Verdampfungsmassenstrom
durch Differenziation der Kurve dMgyqp/dt nicht korrekt ableiten. Er kann nur als Mittelwert
iber Afdry ausgedriickt werden.

nach Gleichung B.1TT]

Mrop 4 r/
Mdrop,O
nach Gleichung [5.92]
My b= CT TS
— > tdry
At gy

Abbildung 5.31: Vergleich zwischen differenzieller Betrachtung der Tropfentrocknung und ver-
einfachender Annahme einer instantanen Schrumpfung nach Gleichung B.111l Entspricht die
Tropfenmasse der Masse des enthaltenen Binders Mj, gilt die Trocknung als abgeschlossen.

Die Messwerte aus Tabelle 5.7 wurden mit Hilfe von Gleichung 5110 in eine mittlere Trock-
nungszeit At gy, der Einzeltropfen umgerechnet. Dabei wurde ein konstanter Tropfendurchmesser
ddropo = 40 pm und eine konstante Dichte des Binders p; = 1014 kg/ m? zur Berechnung von
Mdmp aus den Versuchsdaten vorausgesetzt. Abbildung zeigt eine Ubersicht dieser Trock-
nungszeiten. Fiir die jeweiligen Versuchsbedingungen wurde nun die Trocknung eines gesprei-
teten Einzeltropfens mit Hilfe der Massenabnahme durch den Verdampfungsmassenstrom nach
Gleichung simuliert. Der Simulationszeitschritt wurde mit At; = const. = 0,1 s vorgege-
ben. Die Vortrocknung der Tropfen in der Wirbelschicht, wie auch die Verteilung der mittleren
Partikelgrole dsg, wurde vernachlédssigt. Abbildung zeigt die jeweiligen Zeiten, nach denen
die Trocknung des Einzeltropfens abgeschlossen war. Diese liegen im Bereich von Atg,, = 0,6 s
(Versuch 081120E) bis Aty = 4,4s (Versuch 080630A). Im Mittel unterschreiten sie damit
die gemessenen Feuchten bzw. Trocknungszeiten um den Faktor 12. Die Simulation von Versuch
080716A weicht gar um das 24-fache vom Messwert ab. Wie erwidhnt, beschreibt das konven-
tionelle Trocknungsmodell (Gleichung [5.92]) mit der Verdampfungsrate nach Gleichung [5.93] die
Trocknung eines reinen Wassertropfens. Hier aber wird die Trocknung von Tropfen mit gelostem
Feststoffanteil dargestellt, die besonders bei scharfer Trocknung zur Bildung einer Verkrustung
der dufleren Schale neigen. Um diesen kumulativen Effekt im Verlauf der Schrumpfung des Trop-
fens modelltheoretisch zu beriicksichtigen, wurde die Triebkraft entsprechend der experimentel-
len Trocknungszeiten aus Abbildung modifiziert (wy, - Ysqr). Der Feststoffmassenanteil des
gespreiteten Tropfens wird hier nur als mittlerer Wert und nicht ortlich verteilt dargestellt. Da
der experimentell bestimmte Diffusionskoeffizient nach Gleichung (.77 fiir HPMC in Wasser zu-
mindest bei geringen Massenanteilen vergleichsweise hohe Werte aufweist, kann von einer schnel-
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len Vereinheitlichung von entstehenden ortlichen Konzentrationsgefillen ausgegangen werden.
Daher stellt diese Betrachtung eine vetretbare Einschrinkung der Genauigkeit dar. Ahnlich der
Vorgabe in Gleichung [5.84] wird der Verdampfungsmassenstrom mit dem mittleren Wasseranteil
w,, herabgesetzt. Dies entspricht einem zusétzlichen Stoffilbergangswiderstand an der Phasen-
grenze zwischen umgebendem Gas und Tropfen durch die Anreicherung von Feststoff in der
duleren Schale. w,, fallt im Trocknungsverlauf immer weiter ab, sodass die Triebkraft bis zum
theoretischen Erliegen reduziert wird: wy, - Ysqar < Your. Um diesen unphysikalischen Fall abzufan-
gen, wird die Triebkraft auf einen Minimalwert von AY = const. = 0,1 g/kg begrenzt. Bei den
betrachteten Versuchen war dies bei Binderanteilen um wy = 0, 3...0,5 — also unmittelbar nach
Erreichen von wy ¢y — der Fall. Abbildung zeigt die so modifizierten Ergebnisse der Simu-
lation. Diese liegen in den Gréflenordnungen der experimentellen Trocknungszeiten, tendenziell
aber etwas zu hoch. Dies kommt der Reproduzierbarkeit der mittleren Partikelfeuchte — den Er-
klarungen zu Abbildung [5.3T] folgend — jedoch entgegen. Durch die Annahme des Rechteckprofils
der Tropfenmasse bei der Trocknung liegen die eigentlichen Trocknungszeiten Atg,, niedriger als
im vereinfachten Modell (Gleichung 5.110]). Darin wird die (konstante) Tropfenmasse wihrend
der Trocknung iiberschétzt.

70 - . .
o % Messung
6O - O Simulation Wasser .
m : : : . . o .
O  Simulation modifiziert
; ; ; ; ; . ; O
2
Fosop By
: : : ﬁ : : 4 in
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Abbildung 5.32: Vergleich der Trocknungszeiten von gespreiteten Tropfen unter Annahme
einer konstanten Tropfenmasse (Gleichung B.110). Die Messwerte gehen auf Wirbelschichtversu-
che mit Glaspartikeln zuriick, vergleiche Tabelle Die Simulationen spiegeln die Trocknung
eines reinen Wassertropfens (Gleichung [5.93]) und deren Modifikation zur Beriicksichtigung des
Feststoffanteils (Gleichung [5.84]) wider.

Trotz priziser Messung muss die Genauigkeit und Aussagekraft der Werte hinterfragt werden.
Hampel (2010) verzichtet mit der Begriindung einer fehlenden Eindeutigkeit der Messung bei
X, < 10 g/kg auf einen Vergleich zwischen seinem Populationsbilanzmodell und den gemessenen
mittleren Feuchten. Die Oberflichenfeuchte der Glaspartikel steht auch nach der Probenahme
in sténdiger Wechselwirkung mit der Umgebung, sodass aufgrund der recht kurzen Trocknungs-
zeiten durchaus eine Verdnderung der Beladung beim Handling der Proben auftreten kann.
Dies kann auch anhand der erzielten Produktfeuchten gezeigt werden, siehe Tabelle B Die
Versuche 081120C (9) und 080716A (10) bilden bei sonst identischen Prozessparametern eine
Variation der Gastemperatur ab. Bei geringerer Gaseingangstemperatur (50°C' gegeniiber 70°C)
wurde jedoch ein trockneres Produkt vermessen (X, = 1,65 ¢g/kg gegeniiber X, = 1,80¢/kg).
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Ebenfalls widerspriichlich erscheint die Messung bei Variation des Gasmassenstroms innerhalb
der Versuche 090130E (3), 080805D (6) und 080805C (7). Hier wurde die geringste Feuchte
(Xp = 1,02g/kg bei Mg = 20kg/h) bei der kleinsten Gasgeschwindigkeit gemessen. Die Pro-
duktfeuchten fiir M, = 25kg/h (X, = 1,41 g/kg) und M, = 30kg/h (X, = 1,40 g/kg) waren
dagegen fast identisch. Die Vergleichbarkeit wird durch leicht variierende Prozessbedingungen
von Versuch zu Versuch (Gaseingangsfeuchte, Partikelgrofenverteilung, Versuchsdauer) einge-
schrankt. Nichtsdestotrotz bleibt die Trocknung der gespreiteten Tropfen aufgrund der geringen
detektierbaren Wassermengen auf dem unporssen Triager und der auftretenden morphologischen
Effekte sehr schwer beschreibbar. Wie von [Terrazas-Velarde (2010) dargelegt, ist auch die Frage
nach dem Einfluss der Verkrustung von Bindertropfen auf das Partikelwachstum nicht abschlie-
Bend zu kliren. Besonders im Ubergangsbereich zum kritischen Feststoffanteil sind bisher keine
Informationen iiber die Festigkeit der Schale ableitbar. Einher geht damit die Frage, ob bereits
verkrustete Tropfen mit einem nach wie vor hohen Wasseranteil zur Briickenbildung fiahig sind.
Denkbar wire u. a. das Aufplatzen der Schale beim Aufprall eines Kollisionspartners. Diese
Problemstellung muss durch eine zukiinftige Untersuchung der mikroskopischen Vorgéinge am
Einzeltropfen erortert werden. In der vorliegenden Arbeit wird — wie auch bei der Betrachtung
der Trocknung freier Tropfen — von einem strikten Kriterium wy > wy oris ausgegangen: Oberhalb
des kritischen Binderanteils findet keine Briickenbildung bei Kollision eines Partikels mit dem
untersuchten Tropfen mehr statt.

Um einen rechnerisch richtigen Zusammenhang zwischen dem Volumen des Tropfens und der
enthaltenen Masse an Wasser und Binderfeststoff zu erhalten, schrumpft der deaktivierte Tropfen
im Modell kontinuierlich weiter. Dies ist jedoch fiir die Aggregationskinetik unerheblich. Hierfiir
gilt der Tropfen formal als getrocknet. Abbildung [5.33] zeigt die Trocknung eines Einzeltropfens
am Beispiel des Versuches 080804A (8) aus Tabelle 571 Hierbei ist zu erkennen, dass die Dimen-
sionen des Tropfens agop und hg,op sich im fortgeschrittenen Trocknungsverlauf bei wy > wp, crit
ohnehin kaum noch dndern. Somit ist auch gerechtfertigt, die Formstabilitdt des Tropfens nach
dessen Verkrustung vorauszusetzen. Ein Wachstum des Trégerpartikels wihrend der Trocknung
wird hier nicht beriicksichtigt. Daher #dndert sich die Archimedes-Zahl (Gleichung [5.35]) zur
Berechnung von Re,,s nicht. Der Stoffiibergangskoeffizient (3 ist konstant (Anhang [C.2.2).

5.3.3 Einsaugung gespreiteter Tropfen

Die Einsaugung lésst sich — anders als die Trocknung — experimentell nicht isoliert betrachten.
Sie tritt nur bei pordsen Triagern auf, dann aber in stdndiger Kopplung mit der Trocknung.
Beide verursachen die Schrumpfung des Tropfens auf dem Partikel, was eine Verkleinerung des
benetzten Oberflichenanteils (Gleichung [B.10) und damit letztendlich das Sinken der Aggre-
gationswahrscheinlichkeit der Partikel nach Gleichung 5.14] zur Folge hat. Anders als bei der
Trocknung, die durch die Verdampfung des Losungsmittels eine Konzentrationserh6hung im
Tropfen veranlasst, nimmt die Einsaugung keinen Einfluss auf den Bindergehalt im Tropfen.
Bei reiner Penetration bleibt auflerdem kein Feststoff auf der Partikeloberfliche zuriick, da die
Fliissigkeit komplett eingesaugt wird. Treten Trocknung und Einsaugung — wie im Realfall —
gekoppelt auf, findet sich an der Partikeloberfliche ein entsprechender Feststoffriickstand des
Binders.

Modell

Die Grundlagen zur mathematischen Beschreibung der Penetration von Fliissigkeiten in Kapil-
laren wurde vor allem durch [Washburn (1921) gelegt. Zitiert wird diese Arbeit u. a. auch von
Czachor (2007), dem die folgende Herleitung der Kinetik entnommen ist. Es wird zunéchst von
einer vertikalen zylindrischen Kapillare mit dem Radius 7.4, und der Hohenkoordinate y aus-
gegangen, die in eine Fliissigkeit (Dichte p;, Oberflichenspannung o;, Viskositét ;) eintaucht.
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Abbildung 5.33: Zeitliche Verldufe charakteristischer Gréfien der Einzeltropfentrocknung. Pro-
zessparameter nach Versuch 080804A mit dgropo = 40pum und At; = 0,1s, siche Tabel-
le AY 04 = Wy * Ysar — Your beschreibt die modifizierte Triebkraft der Trocknung unter
Beriicksichtigung der Verkrustung des Tropfens.

Der Kontaktwinkel zwischen Feststoff und Fliissigkeit sei ¢ < 90°. Aus dem Gleichgewicht der
angreifenden Kréfte

Fcap = Fgrav + Fuis (5112)
ergibt sich mit deren Definitionen,
Kapillarkraft Fr,p = rgap Deap , (5.113)
Gravitation Fyrav = TP 972,y , (5.114)
Viskose Kraft F,;s = 8mny % , (5.115)

der Kapillarzug in vertikaler Richtung y:

@ O TcapCOS 9 N Tzap
dt dmy 8m

(5.116)
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In der Kapillarkraft ist dabei der Kapillardruck

251 cos ¥
Peap = —LET (5.117)

Tcap

eingeschlossen. Die Benetzungsgeschwindigkeit dy/dt lasst sich ebenso fiir eine horizontale Ka-
pillare in z-Richtung berechnen. Dann entfillt der hintere Term der Gleichung G.116l da der
Beitrag der Schwerkraft g vernachléssigt werden kann:

dx  opregpcos? 1

= = A1
dt 4y T (5.118)

Die zeitliche Anderung des in die Kapillare eingesaugten Volumens lisst sich in differenzieller
Form auch entsprechend

dv; = wrl,, du (5.119)
bzw. durch die Rate qv d

@i 2

o= T Toap o (5.120)

ausdriicken. Fiir den eingesaugten Massenstrom aus dem Fliissigkeitsreservoir ergibt sich
. d
My=p— =p7ri, — . (5.121)

Die Geschwindigkeit der Benetzung (Gleichung [5.118) ist bereits bekannt und kann eingesetzt

werden:
9 OTcqp cosV 1
cap .

M, =prr (5.122)

4 m T
Der Gradient dz/dt ldsst sich des Weiteren auch analytisch auflésen. Dazu wird die Integration

xT

t
Ol Teap cosﬂ/
rdr=——7+—— [ dt 5.123
O/ e (5.123)

ausgefiihrt. Diese liefert die Zeitabhéngigkeit von x:

9
w(t) = | ILle 5T, (5.124)
2m

Die Einsaugung kann nun geschlossen berechnet werden:

. O] Teap COS Y
M, = g \| . 5.125
l PLT Teap 8mt ( )

Im Fall der Wirbelschicht-Sprithagglomeration ist die Vernachlissigung der vertikalen Ausrich-
tung der Kapillaren zur Vereinfachung der Berechnung gerechtfertigt. Durch die Bewegung der
Partikel bei der Fluidisation findet eine permanente Neuausrichtung der Poren statt, sodass
keine konstante Fliefirichtung der Fliissigkeit im Gravitationsfeld festgelegt werden kann. Die
oben dargestellte Modellvorstellung beriicksichtigt nur eine einzelne Pore. Betrachtet man die
Einsaugung eines gespreiteten Tropfens auf einem porésen Partikel, so muss die Anzahl Np,e
der Kapillaren unterhalb des Tropfens ebenso zur korrekten Ermittlung der transienten Trop-
fenmasse Mg, beriicksichtigt werden:

. orr cos 1
Mpen = Npore pPL 7 T;2)ore \/T . (5126)
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Vergleiche z. B. Braumann u.a.) (2010). Wie schon in Abschnitt beschrieben, gilt auch
fiir den Verlauf der Einsaugung 9 = const., was zu einer gleichméfligen Verringerung der Trop-
fendimensionen agyop und hgpqp fithrt. Npore muss demzufolge dynamisch bestimmt werden, da
sich die Grundfliche des Tropfens durch thermodynamische Vorgénge kontinuierlich verdndert.
Dazu kann die Porositdt des Primérpartikels e, verwendet werden. Diese ist jedoch eine volu-
menbezogene Grofle (Index V') und muss in eine Porenverteilung auf der Oberfliche des Partikels
umgerechnet werden. Aus dem reinen Feststoffvolumen V,,, ; des pordsen Einzelpartikels kann
zuniichst ein Aquivalenzdurchmesser abgeleitet werden:

™
Vs = Vip (1 —ev) = & &, (5.127)

Damit lasst sich die Oberflache

6V,,s\ 2>
Apps=md, = (f’) (5.128)

des reinen Feststoffes unter Annahme einer Kugelgestalt berechnen. Die Oberfliche des portsen
Partikels betragt

App=mdy, . (5.129)
Aus dem Verhiltnis beider Flichen kann eine ,,Oberflichenporositit®

A
ga=1- 122 (5.130)
App
des Partikels gebildet werden. Abbildung [5.34] verdeutlicht die Reduktion des pordsen Tragers
zum kompakten Feststoff unter Beibehaltung der Kugelform. Mit der Grundfliche des betrach-
teten Tropfens Ag,.p, ergibt sich der Anteil an Penetrationsfliche

Apen =€c4- Admp (5.131)

unterhalb des Tropfens. Durch Division der Offnungsfliiche einer einzelnen Pore kann nun die
tatsdchliche Anzahl

A A
Nyppe = 228 = 2P0 5.132
pere Apore m T]%ore ( )

der Poren unterhalb des schrumpfenden Tropfens berechnet werden. Ny ist ganzzahlig, sodass
gebrochene Werte innerhalb der Simulation entsprechend abgerundet werden. Durch die hohe
Porositat (e,, = 0,75) und den geringen Radius der Poren (dore = 8nm) des untersuchten
Modellmaterials y-AloOs (siehe Tabelle [6.4)) ergeben sich mit dgyopo = 40 um entsprechend
hohe Werte unmittelbar nach der Spreitung des Tropfens auf dem Partikel: N, = 38,98 - 106.
Die zuvor errechnete Oberflichenporositét betragt fiir den konkreten Fall € 4 = 0,60. Grundlage
dieses Modells ist die Annahme, dass alle vorhandenen Poren untereinander vernetzt oder fiir das
Losungsmittel von auflen offen und erreichbar sind. Einschliisse und abgeschlossene Hohlrdume
im Partikelinneren werden dabei nicht beriicksichtigt. Auch wird angenommen, dass Binder
innerhalb der Poren flieBfihig ist und dadurch eine permanente Gleichverteilung des Binders in
dem Porenvolumen des Partikels vorherrscht. Die Verstopfung oder lokale Uberséttigung von
Poren wird nicht in Betracht gezogen.

Wie die Trocknung ist auch die Einsaugung ein im Sinne der stochastischen Simulation de-

terministischer Prozess. Sie wird kontinuierlich und in diskreten Zeitschritten At; betrachtet,
sodass die Verringerung der Tropfenmasse

de’I‘Op _

y7 —Mpen (5.133)
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______

Poroses Primérpartikel Feststoffanteil

Abbildung 5.34: Ermittlung der Flachenporositit eines Priméarpartikels durch Reduktion auf
dessen reinen Feststoffanteil. Uber einen Vergleich der urspriinglichen und modifizierten Ober-
fliche kann der Anteil der Penetrationsfliche ermittelt werden.

in diskreten Zeitschritten statt inkrementell beschrieben werden muss:

AJZZ"” = —Mpen - (5.134)
Im Gegensatz zur Trocknung wird die viskose Stokes-Zahl St, (Gleichung[d.3]) durch die Einsau-
gung nicht beeinflusst: Es findet keine Verdnderung der Konzentration bzw. der Viskositdt des
Binders statt. Zur mikrokinetischen Beschreibung der Aggregation zweier Partikel mittels Bin-
derbriicke wird nach Ungleichung[4.9ljedoch auch die kritische Stokes-Zahl St} herangezogen. Die
darin enhaltene Hohe des Binderfilms wird durch die Einsaugung schneller reduziert, wodurch die
kritische Stokes-Zahl sinkt. Fillt sie auf Werte unterhalb von St,, kann der Fliissigkeitsfilm die
kinetische Energie der zwei betrachteten Kollisionspartner nicht mehr aufnehmen. Damit wird
auch die Haftbedingung nicht erfiillt. Die Partikel prallen zuriick und bilden keine Binderbriicke
aus. Die Einsaugung reduziert daher das Aggregationsvermogen der Fliissigkeit.

Eine weitere entscheidende Rolle spielt die Einsaugung von Fliissigkeit fiir die Berechnung
der Beladung X, bzw. X, der Partikel nach Gleichung Im Fall von porosen Feststoffen
wird diese hauptséichlich durch die in den Poren eingeschlossene Feuchte bestimmt. Kompakte
Partikel weisen dagegen ausschliefSlich Oberflichenwasser auf, was weitaus geringere Beladun-
gen zur Folge hat. Hierbei muss kein diffusiver Stoffiibergangswiderstand im Feststoff durch das
Losungsmittel iiberwunden werden, was die schnelle Trocknung begiinstigt. Im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit wird die Partikelfeuchte jeweils aus beiden Anteilen (Oberfliche und Poren)
bestimmt. Das Lésungsmittel in den Poren ist nach dessen Einsaugung keiner weiteren Verdamp-
fung mehr unterworfen, was eine starke Vereinfachung der realen Gegebenheiten darstellt. Dieser
Anteil wird demzufolge auch bei der Berechnung der Gasbeladung Y,,,; nicht mit beriicksichtigt,
die das Modell daher auch nicht korrekt beschreiben kann. Weiterhin wird fiir die Berechnung
der Partikelfeuchte (und ausschlielich dafiir) vereinfachend angenommen, dass die eingesaugte
Fliissigkeit gerade den minimalen Feststoffmassenanteil wy aufweist. Das befiillte Porenvolu-
men wird somit als integraler Wert mitgefiihrt. Das komplette Liickenvolumen eines Partikels
wird durch mehrere Tropfen unterschiedlichen Alters und Konzentration bedient. Daher ist die
Differenzierung nach Anteilen an Binderfeststoff und Losungsmittel bei schwankenden Penetrati-
onsvolumina unterschiedlicher Tropfen pro Zeitschritt sehr aufwéndig. Bei intensiver Benetzung
ist aufgrund der fehlenden Trocknung des Porenwassers im Modell eine Beanspruchung des maxi-
mal zur Verfiigung stehenden Porenvolumens eines Partikels moglich. Im Anschluss daran setzt
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die Penetration in dieses Partikel aus. Das Oberflichenwasser dagegen wird pro Partikel und
Tropfen aus
Mw,surf = (1 - wb) . Md’rop (5135)

exakt berechnet und aufsummiert, wobei w, dem momentanen Feststoffanteil des betrachteten
Tropfens entspricht. Die mittlere Feuchte aller Partikel in der Simulation ergibt sich dann aus
~ Mw,pore + Mw,su'ff

X, = . 5.136
p Mp,tot ( )

My ot = Y. My, entspricht der Trockenmasse der Partikel im Simulationsvolumen. Die Ein-
schrankung hinsichtlich der Partikelfeuchte gilt nur fiir porése Partikel. Kompakte Partikel, die
ausschliellich iiber Oberflichenwasser benetzt sind, werden im Rahmen der Simulation physi-
kalisch richtig beschrieben.

Bildet ein gespreiteter Tropfen vor seiner Verfestigung eine Binderbriicke aus, teilt sich der
Fliissigkeitsanteil auf die dann verbundenen zwei Primérpartikel auf. Dies wird durch das hier
beschriebene Modell nicht beriicksichtigt. Der Tropfen verbleibt formal bei seinem Wirtspar-
tikel. Da so auch nur die einseitige Penetration beriicksichtigt werden wiirde, wird die Ein-
saugung eines als Briicke fungierenden Tropfens ausgesetzt. So wird ebenfalls der physikalisch
nicht begriindbare Fall der kompletten Einsaugung einer Binderbriicke vermieden. Dies wiirde
die Separation zweier verbundener Primérpartikel ohne das Auftreten von Bruch bedeuten.
Wie auch bei der Einsaugung von frei zugéinglichen Tropfen kann weiterhin keine Aussage iiber
die Ausbildung von Konzentrationsunterschieden insbesondere an den Kontaktflichen zwischen
Feststoff und Fliissigkeit sowie zwischen Fliissigkeit und Gasphase getroffen werden. Die Trock-
nung einer Binderbriicke wird entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt mit gegeniiber
einem freien Tropfen veréinderter Phasengrenzfliche (Mantel eines Zylinders) beriicksichtigt. Die
Stoffiibergangsfliche beeinflusst den Verdampfungsmassenstrom des Losungsmittels, was auf die
daraus berechnete Gasfeuchte riickwirkt. Des Weiteren wird auch die Festigkeit und letztendlich
das Bruchverhalten einer Binderbriicke nach deren Trocknungszustand bewertet, siche Teilkapi-

tel 541

Kopplung von Trocknung und Einsaugung

Die Einsaugung lésst sich im Gegensatz zur Trocknung nicht isoliert betrachten, da permanent
auch eine bestimmte Menge an Losungsmittel in die Umgebung verdampft. Dadurch erhoht
sich der Bindermassenanteil wy bzw. die Viskositét n; des Tropfens, was wiederum Einfluss auf
die Einsaugung nach Gleichung nimmt. Zur gekoppelten Betrachtung miissen das freie
Porenvolumen (Partikel) als auch das Gesamtvolumen der Fliissigkeit (Tropfen) betrachtet wer-
den. Daraus leitet sich eine Fallunterscheidung ab, die in Abbildung veranschaulicht wird.
Zun#chst werden innerhalb des Zeitschrittes At; die Massen bzw. Volumina der Einsaugung
AVpen (Gleichung [5.126) und der Trocknung AVy,, (Modifikation der Gleichung wie Glei-
chung [5.84)) bestimmt. Diese kénnen nun mit dem zur Verfiigung stehenden Porenvolumen des
Partikels und dem Volumen des Tropfens verglichen werden. Dabei ist die Differenzierung der An-
teile wichtig: Das Porenvolumen wird mit Binderfliissigkeit befiillt. Im Gegensatz zur Berechnung
der Partikelfeuchte wird hier die aktuelle Konzentration jedes Einzeltropfens beriicksichtigt. Die
Verdampfung betrifft nur das Losungsmittel, AMg,, = AMgyy .. Die Berechnung der Anteile
erfolgt in der hier vorgestellten Simulation massenbezogen iiber

A]\41174017 - AMpen,b + AMpen,w + AMdry . (5137)

Abbildung zeigt statt der Massenanteile einen Vergleich der Volumina, was einer Un-
terstiitzung des Verstdndnisses des Vorganges dienen soll. Der Binder wird hier als Feststoffanteil
(Dichte pp) betrachtet. Dadurch ergibt sich bei der Umrechnung in das Volumen ein leichter Ver-
satz, siche Abschnitt
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Abbildung 5.35: Fallunterscheidung bei der gekoppelten Betrachtung von Einsaugung und
Trocknung eines Bindertropfens auf einem pordsen Tréger. Die errechneten Werte AV, und
AV, werden mit den tatsichlich vorhandenen Volumenanteilen des Tropfens verglichen und
im Fall 3 und 4 gewichtet.

Fall 1 in Abbildung[5.35] entspricht der Situation zu Beginn der Spreitung eines Einzeltropfens.
Das Porenvolumen des Partikels ist ausreichend grof, um AV, im Zeitschritt At; aufzunehmen.
Der Tropfen selbst ist ebenfalls grofl. Er beinhaltet mehr Losungsmittel als nach AVy,., verdampft
wird und ausreichend Gesamtfliissigkeitsmenge, um der Einsaugung AV, gerecht zu werden.
Im zweiten Fall ist das zur Verfiigung stehende Porenvolumen des Partikels nicht mehr ausrei-
chend, um die berechnete Menge AV, aufzunehmen. Es wird daher nur AVjen mod = AVpore
eingesaugt, die Differenz AV)e,, — AV verbleibt im Tropfen. Das Porenvolumen des Partikels
ist gefiillt und kann in At;;; keine weitere Bindermenge mehr aufnehmen. Im Fall 3 und 4 sind
die Massenanteile des Tropfens jeweils zu gering, um der theoretischen Verdampfung und Einsau-
gung vollstdndig nachzukommen. Daher erfolgt eine Wichtung der vorhandenen Wasseranteile
innerhalb des Tropfens durch die berechneten Massen:

AMpen w
T = : , 5.138
pen AAfpen,w + Adery ( )
AM,
Ldry dry (5139)

A-Z\4pen,w + A]\4d7"y

So wird das Verhéltnis der thermodynamisch mdéglichen Mengen AMp., ,» und AMy,., aufrecht
erhalten. Diese werden nun an die vorhandene Dimension des Tropfens angepasst. Die modifzierte
Verdampfungsmenge ergibt sich aus

AMdry,mod = Ldry * Mdrop (5140)
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bzw. Y
AVdry,mod = Zdry dro (5.141)
Pw
Das Porenvolumen des Partikels fiillt sich um den Anteil
- M,
A‘/pen,mod = Zpen P dro (5142)

Fall 3 zieht den Ubergang des fliissigen Tropfens in einen getrockneten Tropfen mit w, = 1
nach sich. Im Fall 4 muss aufgrund der Verknappung des zur Verfiigung stehenden Porenvolu-
mens weiter differenziert werden. Nach dessen Betrachtung ist das komplette Porenvolumen des
Partikels mit Binder befiillt. Hier gilt

AAjpen,mod =Pl me"e (5143)

und
AMpenﬂ%mOd = (1 - wb) ) A]Wpen,mod . (5.144)

Ist nun die verbleibende Wassermasse im Tropfen Mg, op v — AMpen w,moa grofer als das maximal
mogliche, berechnete Trocknungspotential AMg,, (Fall 4a), so reduziert sich die Tropfenmasse
um

AMdTOP = A]wdry + A]\4pen,mod . (5.145)

Der Tropfen ist also nach wie vor als fliissiger Tropfen existent. Ist das Trocknungspotential
grof} genug, um den ohnehin fiir die Trocknung vorgesehenen Wasseranteil als auch die aufgrund
des nicht mehr ausreichend vorhandenen Porenvolumens zuriickgebliebene Wassermenge der
Einsaugung zu verdampfen (Fall 4b), wird der Tropfen vollstéindig getrocknet. Zunéchst muss
also gelten

A]\41177; > Mdrop,w - A]\4pen,w,mod . (5146)

Die Absolutmenge an verdampftem Wasser in Fall 3 und 4 entspricht dann gerade
AMarymod = Maropw — AMpen,wmod - (5.147)
Das zuriickbleibende (Feststoff-)Volumen des getrockneten Tropfens wird durch
AMropy, = Wy - AMpen mod - (5.148)

reduziert. Die Unterscheidung der Fille 4a und 4b nach der verbleibenden Wassermasse und
dem moglichen Trocknungspotential wird als Erweiterung in Abbildung dargestellt. Eine
Zusammenfassung der wichtigsten Groflen im Zeitschritt ¢ der Simulation fiir die diskutierten
Fille liefert Tabelle 5.8l Im Anschluss an Fall 3 und 4b gilt der Tropfen als getrocknet (wp ;41 =
1).

Betrachtet man ein y-AloO3z-Partikel mit einer Porositdt von e,, = 0,75 und einer Parti-
kelgroBe dp, = 140 pm (entnommen aus Tabelle [6.4]), so kann dieses Primérpartikel bei reiner
Penetration unter Vernachlissigung der Trocknung des Tropfens etwa Ny, = 32 Bindertrop-
fen (dgrop = 40 pm) aufnehmen. Im realen Prozess muss die Trocknung jedoch beriicksichtigt
werden. Daher verbleibt pro gespreitetem Bindertropfen auch Feststoff an der Oberfliche des
Partikels bzw. verdampft Losungsmittel. Es miissen also erheblich mehr Tropfen pro Partikel
abgeschieden werden, um die Porositéit komplett zu fiillen. Dies wird — wenn iiberhaupt — erst
zu einem sehr spiten Prozesszustand erreicht. Fiir die Simulation sind daher vor allem die
Fille 1 und 3 relevant. Abbildung zeigt einen Vergleich des mittleren Bindermassenanteils
und der Masse des Tropfens fiir die Simulation der reinen Trocknung sowie der Kombination
aus Trocknung und Einsaugung. Es wurden die Versuchsbedingungen 081105E aus Tabelle
zugrunde gelegt (dgropo = 40 wm ohne Vortrocknung, d,, = 135 um). Zur Separation des Ein-
flusses der beiden Teilvorgidnge wurde zunéchst die Einsaugung kiinstlich unterdriickt. Durch
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Tabelle 5.8: Uberblick iiber die Berechnung der relevanten Gréfen bei gekoppelter Trocknung
und Verdampfung eines gespreiteten Tropfens im Zeitschritt ¢. Je nach vorhandenem Poren- und
Tropfenvolumen lassen sich 5 Fille unterscheiden, siehe Abbildung [5.37]

Grofe ‘/pore,i—l—l Mevap,i AAjdrop,b,i

Fall 1 V})ore,i - A‘/}Jen,i A]\4dry,i A]\4pen,b,i

Fall 2 0 AMgyy i Wi * Pbi * Vpore,i
Fall 3 Vporei — Tpen,i Mzz;p‘i Tdryi * Mdropw,i Whi * Tpen,i - Marop,i
Fall 4a 0 AMgry,i Wi * Pb,i * Vpore,i
Fall 4b 0 Maropwi — (1 —wsi) poi Vporei  Woyi* P - Vpore,i

die zusétzliche Beriicksichtigung der Einsaugung sinkt die Trocknungszeit auf weniger als ein
Fiinftel der urspriinglichen Dauer (8,4 s statt 43,5 s). Entsprechend steiler ist auch der Anstieg
der beiden Kurven wp, und Mg,.p,. Nach einer Trocknungszeit von etwa Atg., ~ 1s reduziert
sich bei Einbeziehung der Einsaugung die Tropfenmasse bereits auf den ungefahren Endwert
Mgrop = My. Bei blofler Trocknung wird dieser erst nach rund Atg., ~ 5s erreicht. Wie an-
hand der Binderanteile wy > 0,4 erkennbar ist, verlangsamt die Modifikation der Triebkraft
der Trocknung AY,,,q (siehe Abschnitt [5.3.2]) die Schrumpfung des Tropfens massiv. Dies wird
auch bei gekoppelter Betrachtung von Penetration und Trocknung deutlich. Wie im rechten
Teil der Abbildung zu erkennen ist, sinkt bei Beriicksichtigung der Einsaugung auch die
(Feststoff-)Endmasse des Tropfens, da neben dem Losungsmittel auch dessen Binderanteil in die
Poren eingesaugt wird. Die Absolutmasse an Binder im Tropfen auf dem Partikel reduziert sich
entsprechend. Im Vergleich zwischen pordsen und kompakten Partikeln trigt die Einsaugung
zu einer Reduktion der Aggregationswahrscheinlichkeit bei, da die Verweildauer des Tropfens
auf dem Partikel verringert wird. Ist das Porenvolumen komplett gefiillt, spielt die Einsaugung
keine Rolle mehr. Dies fiithrt zu einer Beschleunigung des Partikelwachstums gegen Ende des
Prozesses. Eine schnellere Séttigung der Poren kann bei portsen Partikeln durch eine Erhéhung
der Eindiisungsrate M; herbeigefiihrt werden. Durch die VergréBerung der Binderviskositéit kann
der Einfluss der Einsaugung ebenfalls reduziert werden.

Im rechten Teil der Abbildung £.37 wird das Groflenverhiltnis von Einsaugung und Ver-
dampfung deutlich. Dabei wird der Feststoffgehalt des eingesaugten Losungsmittels nicht mit
beriicksichtigt, um Vergleichbarkeit herzustellen. Zu Beginn der Trocknung, was hier sinnbildlich
fiir die Verweilzeit des Tropfens auf dem Partikel steht, ist die Penetrationsrate etwa sechsmal
hoher als der berechnete Verdampfungsmassenstrom. Da sich die Schrumpfung des gespreiteten
Tropfens additiv aus beiden ergibt, bestimmt die Penetration diese zunéchst klar. Nach etwa
tary = 1 s sind beide Massenanteile gleich. Ein erneuter Anstieg des Quotienten AMper, /A Mgy
hat zwei Ursachen. Diese kénnen durch Analyse des linken Teils von Abbildung [5.37] erklért wer-
den. Durch die Zerlegung des exponentiell abfallenden Penetrationsstromes in Binder (wp) und
Wasseranteil (1 — wy) konvergieren zuniichst beide Anteile bei w, = 0,5. Die Einsaugung des
Losungsmittelanteils nimmt mit steigender Trocknungsdauer ab, da der relative Feststoffanteil
im Tropfen und damit die Viskositdt der Fliissigkeit steigt. AMey, o fillt erstmalig unter AMg,.,,.
Im weiteren Verlauf bei ¢4, > 1 s kreuzen sich die Gesamtmengen AM,, und A Mg, nochmals.
Durch Fixierung der Triebkraft AY,,.q verringert sich das Trocknungspotential jedoch langsamer
als die Einsaugung. Folglich sinkt das Verhéltnis AMpep, o /AMgr, wieder.

Terrazas-Velarde (2010) versucht die hier erklérten Phdnomene anhand experimenteller Da-
ten zu validieren. Dazu wurden HPMC-Einzeltropfen unterschiedlicher Ausgangskonzentratio-
nen auf einem - Al O3z-Partikel (d, = 3mm, dpore = 10 nm) abgesetzt. Die Schrumpfung wurde
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Abbildung 5.36: Simulation der reinen Trocknung sowie der kombinierten Trocknung und
Einsaugung eines Einzeltropfens auf einem porosen Partikel (Versuch 081105E, Tabelle [6.2),
Zeitschrittweite At; = 0,1 s.
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Abbildung 5.37: Massenanteile von Einsaugung und Trocknung bei Kopplung beider Effek-
te (Versuch 081105E, Tabelle 6.2)), Zeitschrittweite At; = 0,1s. AMpepp, betrifft den Fest-

stoffanteil des Binders. Rechts im Abbildung das Verhéltnis von verdampftem und eingesaugtem

Losungsmittel.

mit Hilfe einer monochromen Kamera aufgezeichnet und die so erzeugte Bildfolge ausgewertet.
Tendenziell konnte die durch Gleichung vorgegebene Abhéngigkeit der Einsaugung von
der Viskositidt des Binders bestétigt werden. Bindertropfen (V; ~ 0,4 pl) mit dem Feststoffan-
teil w, = 2Massen-% wiesen eine etwa fiinffach schnellere Schrumpfung auf, als gleich grofie
Tropfen mit w, = 6 Massen-%. Mit steigender Zahigkeit der Fliissigkeit nimmt die Trocknung
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starker Einfluss auf die Schrumpfung, die unmittelbar nach der Spreitung vor allem durch die
Einsaugung bestimmt wird, sieche Abbildung B.37l Ungeklart bleibt hier die Bedeutung der Ver-
festigung des Binders, welche bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert wurde. Das Modell
von (Terrazas-Velarde (2010) unterscheidet sich durch die Berechnung der Porenanzahl Npoe un-
terhalb des Tropfens und durch die fehlende Beriicksichtigung der Verkrustung des Binders (hier:
AY,,04) von der in dieser Arbeit vorgestellten Simulation. Statt der Oberflichenporositit wird
die volumenbezogene Porositéit mit ey = 0,75 des Partikels in Gleichung [E.13T] verwendet. Es
gilt: ey > €4. Damit vergrofiert sich Npore, was die Einsaugung beschleunigt. Weiterhin wurde
in Abschnitt fiir die reine Trocknung bereits gezeigt, dass Aty ., << Atgy, ). Terrazas-
Velarde (2010) sagt also tendenziell kiirzere Verweilzeiten Atgy, des Tropfens bei Kopplung bei-
der Effekte voraus. Trotzdem beobachtet sie niedrigere Trocknungsdauern im Experiment. Eine
mogliche technische Fehlerquelle besteht in der fehlenden Einhausung des Versuchsstandes. Auch
eventuelle Bypassstrome aus der Umgebung beeinflussen so die Trocknungskinetik. Durch die
recht groflen Tropfen und deren ausgedehnte Benetzungsfliche muss die Kriitmmung der Parti-
kel berticksichtigt werden. Das verkompliziert die optische Bestimmung der Tropfenhéhe hg,.p
als Mafl der Schrumpfung, insbesondere zu fortgeschrittenen Trocknungszeiten mit hg.o, — 0.
Weiterhin wurde das benetzte Partikel unter Umgebungsbedingungen getrocknet (¥, = 23°C,
Y =5g/kg, vy =0,1m/s). Die Fallung von Feststoff am &ufleren Rand des Tropfens wurde vor
allem bei scharfer schneller Trocknung beobachtet, was experimentell durch [Terrazas-Velarde
(2010) aber nicht tiberpriift wurde. Am Ende der Trocknung wurden Tropfengrofienverhéltnisse
harop/Pdaropo = 0 selbst bei wy, = 6 Massen-% gemessen. Folglich befindet sich nahezu kein
oder kaum geloster Binderfeststoff an der Oberfliche des Partikels, die Einsaugung dominiert
die Schrumpfung des Tropfens klar. Die Experimente geben daher kaum Aufschluss iiber die
Kopplung von Trocknung und Einsaugung bei Prozessbedingungen der Wirbelschicht. Die vor-
liegende Arbeit nimmt eine Schrumpfung des gespreiteten Tropfens iiber den Locking Point
hinaus an, wenn der Tropfen auch bereits als deaktiviert gilt und keine Binderbriicke mehr
bei wy > wp iy ausbilden kann. Die Anzahl der Poren unterhalb des Tropfens miisste demzu-
folge konstant bleiben. Da keine Informationen iiber die Struktur der sich dann ausbildenden
Hohlrdume im Tropfen vorliegen, wird weiterhin von einem schrumpfenden Vollkorper ausge-
gangen: Npore (wb > wb,crit) 7& const.

5.4 Bruch von Partikeln

Agglomerate sind innerhalb ihres Entstehungsprozesses den unterschiedlichsten Belastungen aus-
gesetzt. Nach [Shamlou u. al (1990) zidhlen dazu vor allem

e chemische Reaktionen an der Oberfliche der Partikel,

e thermischer Stress durch lokale Temperaturunterschiede innerhalb des Apparates oder
durch prozessbedingte zyklische Erwarmung und Abkiihlung der Partikel, sowie

e fluid-dynamische Beanspruchung durch mechanische Kontakte mit Wand und anderen
Partikeln oder aber durch die Bewegung von Blasen oder Gasgeschwindigkeitsspitzen nahe
des Anstrombodens oder der Diise.

Tan u.a. (2009) identifizieren vor allem die mechanische Belastung der Partikel durch Stofie
als wichtigste Ursache fiir die Begrenzung des Wachstums durch Aggregation. Thermodyna-
mische Einfliisse wirken auf die Trocknung der Bindertropfen und beeinflussen so auch indi-
rekt das Bruchveralten der Partikel. In dem hier diskutierten Fall sind alle verwendeten Sub-
stanzen chemisch inaktiv, sodass darin keine Ursache fiir den Bruch von Partikeln zu sehen
sein kann. Die Kollision wurde bisher ausschliellich als notwendige Bedingung der Aggregati-
on von Primérpartikeln oder bereits teil-aggregierten Partikeln diskutiert. Durch sie kénnen
sdmtliche Bindungsarten zwischen zwei Einzelpartikeln wirken: Adh#sion, Formschluss oder
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Fliissigkeitsbriicken (Rumpf u. Hermann,|[1970). In der Wirbelschicht-Spriithagglomeration treten
vor allem letztere auf. Sie werden durch Benetzung der Partikel mit einem viskosen Bindemittel
erzeugt. Neben der nassen Kollision, bei der die Energie des Aufpralls der beiden beteiligten
Partikel durch den Binderfilm dissipiert werden kann, sind aber noch zwei weitere Konsequen-
zen denkbar: Zum einen die Nichterfiillung des Stokes-Kriteriums nach Ungleichung Dies
wird z. B. durch

eine sehr hohe kinetische Energie des Stofes,

eine zu niedrige Viskositdt des Binders,

e cine geringe Fliissigkeitshohe des Binders oder

Inhomogenititen auf der Partikeloberfliche

hervorgerufen. Eine zweite Moglichkeit besteht in der Kollision unbenetzter Partikel. Diese sind
von vornherein nicht in der Lage, eine Binderbriicke auszubilden. Beide Varianten, sowohl er-
folglose nasse als auch trockene Kollisionen, sind Teil des Mikroprozessschemas [5.1l Die grofie
Mehrheit aller Kollisionen innerhalb des Prozesses sind trockene Kollisionen (geringe Benet-
zungsgrade der Partikel, Trocknung gespreiteter Tropfen, Austrag von freien Tropfen).

Die kinetische Energie der Kollision wird durch den Impuls der Aggregate transportiert. Ent-
scheidend dafiir sind Masse, sowie Richtung und Betrag der Geschwindigkeit der Partikel beim
Aufprall. Diese Energie der Kollision muss — sofern nicht durch den Fliissigkeitsfilm — durch
die innere Struktur der Partikel dissipiert werden. Ist deren Festigkeit nicht ausreichend, um
Druck- und Stolbeanspruchung im Prozess zu widerstehen, kommt es zum Bruch der Kollisions-
partner. Dieses Szenario wirkt der beabsichtigten Vergroflerung der Partikel durch Aggregation
im Prozess entgegen. Ein positiver Effekt ist die stetige Kompaktierung, Konsolidierung und
Verrundung der Agglomerate. Die so ausgebildete Morphologie der Partikel ist dem Handling
im Post-Prozess (Transport-, Schiitt- und Abfiillvorgéinge, Lagerung in Silos) gegeniiber eher
resistent. Die Kinetik des Partikelwachstums ergibt sich daher aus dem Gegenspiel von Agglo-
meration und Bruch. Tan u. al (2004) vergleichen die Zeitskalen von Kollision (1075 s) und Bruch
(102 5) und schlieBen daher auf eine sehr langsame Einstellung des Gleichgewichts zwischen bei-
den Mechanismen. Diese Ansicht wird durch experimentelle Ergebnisse mit Tracer-Partikeln
gestiitzt.

Zur Beurteilung des Bruchverhaltens von Partikeln unterscheidet man die Bruchwahrschein-
lichkeit und die Bruchfunktion (Antonyuk, 2006). Die Bruchwahrscheinlichkeit gibt Aufschluss
iiber die Festigkeit des Partikels. Sie definiert, ob ein Partikel der gegebenen Beanspruchung
Stand halten kann oder bricht. Daran schliefit sich die Bruchfunktion an. Sie bestimmt je nach
Bruchenergie und Beschaffenheit der brechenden Partikel deren Zerteilgrad (Tan u.a., 2004;
Salman u. al, 2007). Man unterscheidet in diesem Zusammenhang zwischen

o Attrition bzw. Abrieb (Mpqy/M, < 1%),
e Bruch (1% < M{peq/M, < 50%) und

e Fragmentierung (vollsténdige Aufspaltung des Partikels in seine Konstituenten).

Diese Mechanismen werden schematisch in Abbildung zusammengefasst, siehe auch Schu-
bert (1979). Die Reihenfolge der zuvor genannten Bruchphénomene entspricht dem aufsteigenden
Bedarf an dafiir notwendiger Energie. Bruch tritt vor allem nach fortgeschrittener Prozesszeit
auf, sodass im stationdren Prozesszustand ein Gleichgewicht zwischen Bildung und Zerstérung
von Briicken erwartet werden kann. Dies wird durch die Massenzunahme und morphologische
Anderung der Partikel im Prozess hervorgerufen. Eine zweite Eingriffsmdglichkeit besteht in
den Prozessbedingungen. Die Gasgeschwindigkeit kontrolliert die (Kollisions-)Geschwindigkeit
der Partikel, sieche Abschnitt Bei intensiver Durchmischung durch hohe Fluidisation der
Partikel treten mehr Bruchereignisse auf, als bei geringen Gasgeschwindigkeiten im Apparat.
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Fragmentierung

Abbildung 5.38: Schematische Darstellung der Bruchmechanismen nach [Terrazas-Velarde
(2010). Der Abrieb von Kleinstfragmenten wird hier nicht betrachtet, Primérpartikel werden
als formstabil angenommen.

5.4.1 Modell

Zur Beschreibung des Bruchvorganges als Mikroprozess innerhalb der Wirbelschicht-Spriithag-
glomeration schligt [Terrazas-Velarde (2010) die Verwendung eines eher globalen Kriteriums vor.
Nach einem Konzept von [Tardos u.a. (1997) kann die Deformation dhnlich der Koaleszenz von
Partikeln (Gleichung [4.3]) mit einer dimensionslosen Stokes-Zahl

Pp TZ 72

Stdef - 2T

(5.149)

beschrieben werden. St setzt die Energie der Kollision und die zur plastischen Verformung
der Partikel notwendige Energiemenge ins Verhéltnis. Darin sind 4 die Scherrate der Beanspru-
chung und 7 die Flieflfestigkeit des Materials. Durch Gleichsetzen mit der kritischen Stokes-Zahl
St’c‘lef der Deformation kann eine kritische Agglomeratgrofie d;‘;’ def berechnet werden. Kollidie-
ren Partikel an unbenetzten Oberflichen oder ist das Koaleszenz-Kriterium nach Ungleichung
nicht erfiillt, nimmt [Terrazas-Velarde (2010) oberhalb von d,, 4er den Bruch der Partikel

an. dy, ;. wird dazu mit dem mittleren Durchmesser d, = 27, beider Kollisionspartner (Glei-
chung [L.6]) verglichen. Grofie Partikel brechen also nur im Verbund. Bei Kollision mit kleinen
Partikeln konnen auch Einzelagglomerate mit d, > d;’ def dem Stofl ohne Bruch widerstehen.
Dies entspricht physikalisch einer niedrigeren Kollisionsenergie, die dissipiert werden muss. Tritt
ein Bruchereignis ein, bestimmt [Terrazas-Velarde (2010) die Anzahl der Fragmente durch einen
Zufallsalgorithmus. Es wird zusétzlich angenommen, dass

St = St . (5.150)

So ldsst sich d; def ohne die explizite Vorgabe von 4 und 7 berechnen. Das Uberschreiten der kri-
tischen viskosen Stokes-Zahl St} innerhalb einer Kollision bedeutet damit gleichzeitig das Errei-
chen des bruchdominierten Bereiches. Die Herleitung von St g.s (Gleichung[5.149) berticksichtigt
einzig die Haftkraft von Fliissigkeitsbriicken. Feststoffbriicken, die simultan im Prozess existie-
ren, werden bei diesem Bruckriterium nicht mit einbezogen.

In der hier vorgestellten Arbeit wird ein detaillierterer Ansatz als in [Terrazas-Velarde (2010)
gewahlt. Dazu wird zwischen der Haftkraft von Fliissig- und Feststoffbriicken unterschieden.
Eine dhnliche Differenzierung schlagen auch Tan u.a. (2004) vor. In ihrem eindimensionalen
Populationsbilanzmodell wird der Bruch von Fliissigkeitsbriicken als eine Reduktion der Kolli-
sionseffizienz interpretiert. Diese ist unmittelbar durch Prozessbedingungen beeinflussbar (kine-
tische Konstante innerhalb der Populationsbilanzierung). Bruch bezeichnet bei | Tan u.aJ (2004)
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ausschliellich die Zerstorung von Feststoffbriicken. Dafiir wird eine eigene Rate innerhalb der
Populationsbilanz definiert.

Unmittelbar nach der Ausbildung einer Binderbriicke befindet sich diese zunéichst in fliissigem
Zustand. Durch Trocknung verdampft das enthaltene Losungsmittel nach den in Abschnitt
geschilderten GesetzméfBigkeiten. Mit der Erhohung der Viskositét verédndert sich jedoch auch
die Bindungsenergie der Briicke. Feststoffbriicken weisen fiir gew6hnlich eine hthere Bindungs-
stérke als Fliissigkeitsbriicken auf, sind aber sprode und weitaus weniger flexibel. Innerhalb eines
komplexen Agglomerates existieren sowohl Fliissig- als auch Feststoffbriicken zeitlich parallel.
Die Festigkeit des Agglomerates setzt sich daher additiv aus den Bindungsenergien der einzel-
nen Briicken zusammen, da das Partikel im Prozess permanent durch Sté8e beansprucht wird.
Formschliissige Bindungen oder Sinterbriicken aus arteigenem Material werden innerhalb der
vorliegenden Arbeit nicht betrachtet. Neben dieser Einschrinkung werden weitere Annahmen
getroffen, die im Folgenden kurz benannt werden.

e Die Binderbriicke wird als kompakter Vollkorper ohne Einschliisse betrachtet. Sonderfille
wie die Rekristallisierung des Feststoffes, filamentartige inhomogene Briickenmorpholo-
gien, sowie unterschiedliche Fallungs- und Kristallisationsgrade werden nicht beriicksich-
tigt. Bine Ubersicht dariiber geben z. B. Bika u.a. (2005).

e Die Binderbriicken weisen eine gleichméfiige Festigkeit iiber deren Querschnitt auf. Dies
gilt sowohl fiir Fliissig- als auch Feststoffbriicken. Die Bruchstelle wird innerhalb des Mo-
dells nicht ortsaufgelost betrachtet. [Tardos u.al (2007) diskutieren dagegen den Effekt
lokaler Instabilitéiten, insbesondere am Briickenhals sowie an der Phasengrenze zwischen
Tragerpartikel und Bindermaterial.

e Primérpartikel sind formstabil und von Bruchereignissen ausgenommen. Abrieb des Fest-
stoffes wird demnach innerhalb des Modells nicht betrachtet. , Bruch“ bezieht sich aus-
schlieBllich auf die Zerstérung von Binderbriicken.

e Kollisionen zwischen Partikeln sind Binérereignisse. Sie werden als gerade zentrale Stof3e
aufgefasst, vergleiche auch Abschnitt [£3.1] Es werden innerhalb der Partikelstruktur keine
Momente iibertragen. Primérpartikel in vergleichsweise grofler Entfernung zum geometri-
schen Mittelpunkt (dendritische Anordnung) werden mit gleicher Intensitdt belastet wie
Primérpartikel im unmittelbaren Zentrum des Agglomerates (kompakte Andordnung).

e Binderbriicken in den Agglomeraten werden beim Stofl ausschlieBlich auf Zug belastet.
Scherung, Druck- und Torsionsbeanspruchung treten nicht auf. Abbildung zeigt den
schematischen Ablauf des Bruchvorganges anhand eines Kettenmodells. Nach dem zen-
trischen Stofl schliefit sich der Riickprall der Partikel an. Hierbei wird der Impuls der
kollidierenden Partikel erhalten und teilweise durch deren innere Struktur aufgenommen.

e Anzahl und Beschaffenheit (Primérpartikel oder Primérpartikelkollektive) der Fragmente
ergeben sich aus der Haftkraft der einzelnen Binderbriicken im Agglomerat und der zu dis-
sipierenden Energie des Stofles. Dazu liegen Informationen iiber sémtliche Koordinationen
(Briickenbindungen zu unmittelbaren Nachbarn der Einzelpartikel) im Agglomerat vor.

Die kinetische Energie einer Kollision ergibt sich aus den Massen und den Geschwindigkeiten
der Kollisionspartner, siche Gleichung[5.42/in Abschnitt Die Bewegungsenergie wird jedoch
in den seltensten Féllen vollstdndig in Bruchenergie umgewandelt. Zumeist weisen die Partikel
auch nach dem Stofl ¢ eine Geschwindigkeit auf. Um diese Situation zu erfassen, wird die zu
dissipierende Kollisionsenergie als geometrisches Mittel der kinetischen Energien der Partikel

erfasst:
2 Ekin,i Ering,i

Eyinii+ Ering2i
Die Summe der kinetischen Energien beider Partikel nach dem Stof} ergibt sich demnach aus der
Differenz von Ejip cou Und AEjpcqr ;- Diese mechanisch induzierte Bewegung wird jedoch durch

AEyeqk,i = (5.151)
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Abbildung 5.39: Kettendarstellung der Partikel zur Veranschaulichung des Bruchmodells. Die
Binderbriicken innerhalb der Kollisionspartner werden nur beim Riickprall und ausschlieBlich
auf Zug beansprucht.

den unmittelbaren konvektiven Anteil des Fluidisationsgases iiberlagert. Die Partikel bewegen
sich nach dem Stof§ daher wieder mit v, (Gleichung [5.41]). Werden die Geschwindigkeiten v, ;
und vy, 2 beider Partikel vor dem Stof§ direkt iibernommen, kommt dies einem Zusammenstofl
der Massenschwerpunkte gleich. Es wiirde also

Veoll,1 = —1 - Veoll,2 mit n € @+ (5152)

gelten. Dabei ist die Kollisionsenergie maximal. Im realen Prozess ist jedoch bei nahezu parallelen
Flugbahnen auch eine Beriihrung der Partikel méglich, bei der kaum Energie {ibertragen wird.
Uber die Richtung der Partikelgeschwindigkeiten liegen keine Informationen in der Simulation
vor. Daher wird dieser Vorgang ebenfalls als stochastisch betrachtet. Der Betrag der effektiven
Kollisionsgeschwindigkeit wird durch die Multiplikation der Partikelgeschwindigkeit mit einer
gleichverteilten Zufallszahl r € [0, 1] variiert:

Veoll,eff = Up - T (5153)

Dies soll den wechselnden Orientierungen der Geschwindigkeitsvektoren zueinander beim Stof3
gerecht werden. Fiihrt eine Kollision i zweier Partikel nicht zur Aggregation, wird AFEpcqr mit
den Bindungsenergien Wi, idge,1,i,; und Wipigge 24 aller Binderbriicken j der beiden kollidie-
renden Agglomerate verglichen. Die Bindungsenergien aller Briicken werden der Gréfie nach
geordnet. Beginnend mit der schwéchsten Briicke wird das Kriterium

Wbridge,j < AEbreak (5154)

iiberpriift. Ist die Binderbriicke j schwicher als A Ep,eqr, gilt sie als gebrochen. Die verbleibende
noch zu dissipierende Energiemenge der betrachteten Kollision reduziert sich auf

AElljreak: = AEbTeak - Wbridge,j . (5155)
Nun folgend wird die zweitschwéchste Briicke j + 1 iiberpriift:

Wbridge,j—i—l < AEI/)reak . (5156)
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Ist diese Ungleichung erfiillt, gilt auch j 4+ 1 als gebrochen. Wiederum reduziert sich die Bruch-
energie um die Bindungsenergie der Briicke. Dieses Prozedere wird fortgesetzt bis A Fpyeqr nicht
mehr ausreichend grof} ist, um noch eine weitere Briicke zu brechen oder aber sémtliche Briicken
der beiden Agglomerate bereits zerstort sind (Fragmentierung):

Nbridge

A-Ebreal~<:> Z Wbridge,j . (5157)
j=1

Bei der schrittweisen Abfrage entfillt die vorherige Zuordnung der Briicken zu den beiden Ag-
glomeraten. Es gibt daher keine Priferenz fiir den Bruch des einen oder des anderen Partikels.
Abbildung 540 zeigt die schrittweise Uberpriifung der Briickenstirken zweier Kollisionspartner.
Nachfolgend werden die Modelle zur Ermittlung der Bindungsenergien erldutert. Dabei wird
zwischen Feststoff- und Fliissigkeitsbriicken unterschieden.

Bruch
Wbridge,Q,l Q
A Wbridge,2,1
\
Wb idge,1,1 \
e Wbridge,2,2 ¥
Q Wbridge,2,2
Wbm'dge 4 o
Kollision
-7 5 e
AEbTeak : : ______________ :———IL—___
1 1 | '
;o ' 1 Wh,.:
AFE! : : i : ; ; ' I bridge,1,1
Ebreak ____%"""‘;'--{ —————— :——-IL__ : I
! ! 1 1 X .
1 : 1 : /l . :

Wbridge,l,l Wbridge,?,l Wbridge,2,2 Wbridge,?,l Wbridge,2,2

Abbildung 5.40: Nach der Ermittlung der Bindungsenergien aller Fliissig- und Feststoftbriicken
der beiden Kollisionspartner erfolgt die Ordnung der Grofle nach. Beginnend mit der schwéchsten
Briicke wird AEj,.¢q) dissipiert. Im gezeigten Beispiel bricht die Briicke mit Wy,iqge,1,1-

Bindungsenergie von Feststoffbriicken

Zur Berechnung der Festigkeit der getrockneten Binderbriicken wird ein einfaches Modell ver-
wendet, welches ausschliefllich auf dem Volumen Vj,.44¢ s der Briicke beruht:

Whridge,s = Oten * Viridge,s - (5.158)

Bei unpordsen Partikeln entspricht Vi,iqges dem Anfangsgehalt an Binderfeststoff im Trop-
fen. Muss bei porosen Partikeln wihrend der Trocknung auch die Einsaugung von Fliissigkeit
beriicksichtigt werden, reduziert sich der geloste Feststoff im fliissigen Tropfen stetig. Mit dem
Volumen sinkt auch die Festigkeit der spdteren Binderbriicke zwischen pordsen Partikeln im
Vergleich zu einem Stoffsystem bestehend aus kompakten Partikeln. oy, ist die stoffspezifische
Zugfestigkeit der Agglomeratbriicke. Antonyuk u.al (2011) vergleichen das Bruchverhalten von
zylindrischen Agglomeraten und nadelférmigen Kristallen. Dazu wurde o, der Materialpaarung
v-Al203 (d, = 1 mm) und HPMC-Lésung (wpo = 6%) experimentell zu oy, = 4,4 - 10 N/m?

ermittelt. Uberpriift wurden hierzu manuell hergestellte Agglomerate mit wahlweise 2 oder 3
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Primérpartikeln. oy, geht als konstanter Modellparameter in die MC-Simulation ein. Damit
steigt die Festigkeit linear mit dem Briickenvolumen an.

0ten Und das spezifische Volumen Vj,iq4¢ s €iner Feststoffbriicke &ndern sich im Prozessverlauf
nicht mehr. Nichtsdestrotz wirken fortwahrend Stofle auf die Briicke, was Einfluss auf deren
Festigkeit nimmt. Dabei lassen sich zwei mogliche Effekte unterscheiden, die zeitlich aufeinander
folgen. Die ersten Kollisionen unmittelbar nach der Verfestigung einer Binderbriicke fithren zu
einer Konsolidierung des Materials. Dies ist mit einem elastischen Flielen des Binderfeststof-
fes gleichzusetzen. An die Konsolidierung schlielen sich bei steigender Anzahl an Kollisionen
Ermiidungserscheinungen der Briicke an, die durch mikroskopische Anderungen der Morpholo-
gie erklarbar sind (Bika u.al, 2005; [Tardos u.a., 2007). |Antonyuk (2006) weist ein dhnliches
Verhalten auch fiir kugelférmige Granulate nach. Das hier vorgestellte Model tragt dieser Be-
lastung durch eine Reduktion von Wiy,iqge,s mit steigender Anzahl an Kollisionen Neoi pridge
Rechnung. Wird eine Kollision ohne nachfolgendes Aggregationsereignis ausgefiihrt, wird jede
Feststoffbriicke j in den beiden kollidierenden Partikelclustern entsprechend Neoi priage,j belastet
und deren Haftenergie Wy,;qge s ; reduziert:

/

Whridge.s.j = Woridge,s,j — 1,0 Wyeq  wenn Neoit bridge,j < 100,
/

Weridge,s; = Weridge,s,j — 0,5 Wyea wenn 100 < Neoit pridge,j < 500
/

Whridge,s,j = Weridge,s,j — 0,1 Wyeq  wenn Neolt pridge,j > 500

Durch das unterschiedliche Alter weist jede Briicke j einen spezifischen Wert fiir Neoy pridge,
auf und muss einzeln betrachtet werden. Die Vorfaktoren von W,.4 wurden mit Hilfe von Mes-
sergebnissen abgeschétzt (Tabelle [6.2]). Sie verdeutlichen die Phasen der Konsolidierung, sowie
einen Ubergang bis hin zur Ermiidung der Briicke. Die Energiedifferenz der Feststoffbindung vor
(Whridge,s) und nach dem Sto8 (W,.., ge. ) ergibt sich aus

AEbT@ak} . 62

Wied = = —
Z Nbridge,s

(5.159)

Die zu dissipierende Energie wird zunéchst zu gleichen Anteilen auf alle vorhandenen Feststoff-
briicken der beiden Kollisionspartner verteilt. Durch Restitution 1—e? wird ein Beitrag der Kolli-
sionsenergie bereits durch das Trigermaterial aufgenommen, siehe Gleichung 4.8 Die Reduktion
von Wiridge s wird nur ausgefiihrt, wenn kein reguléres Bruchereignis bei dem betrachteten Stof3
stattfindet. Verfiigt einer der beiden Kollisionspartner iiber Fliissigbriicken, wird davon ausge-
gangen, dass W,..q durch deren Viskositit abgebaut werden kann. Sie sind elastisch verformbar
und damit ,erinnerungslos®. In diesem Fall wird W,iqge s nicht reduziert.

Bindungsenergie von Fliissigkeitsbriicken

Die Berechnung der Bindungsenergie von Binderbriicken mit Fliissigkeitsanteil ist aufwéindiger
als die Berechnung von Feststoffbriicken. Fliissigbriicken sind Trocknungs- und Einsaugungs-
vorgdngen unterworfen, sodass sich deren Haftkraft dynamisch verdndert. Unter Annahme zwei-
er gleich grofler Primérpartikel mit dem Radius r,,, die im Abstand d, zueinander iiber eine
Fliissigbriicke verbunden sind, identifizieren [Simons u.al (1994) die wesentlichen Beitrége zur
Bestimmung der Haftkraft bei statischer Belastung. Die Vereinfachung der Briickengeometrie als
Kreisring ist in Abbildung [5.47] illustriert. Darin sind R; und Rs die Hauptkriimmungsradien
der Fliissigkeit (Lian u.a., [1993):

L dgep +1pp (1 —cosB)
_ 3 %sep T Tpp 1
= cos (B + V) ’ (5.160)

Ry = rppsinf—Ri[1—sin(B+0)] . (5.161)
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0 ist der halbe Fiillwinkel der Briicke in Bezug auf die Kontaktfliche zwischen Fliissigkeit und
Partikel. Er kann bei Vernachldssigung der gekriimmten Partikeloberfliche aus dem Radius
apridge der Grundfliche der Briicke und dem Primérpartikelradius r,, berechnet werden:

3 = tan™! (ab’"“’ge> . (5.162)
T'pp

Abbildung zeigt die Abnahme des Radius Rg, der den Briickenhals — also die engste Stelle

des toroidalen Querschnitts — symbolisiert, mit wachsender Distanz dg., zwischen den Partikeln

(rpp = 40 um, dgrop = 40 pm, ¥ = 40°). Ry veréndert sich dabei nur minimal von 27 pum auf

etwa 25,8 um. Die gleichzeitige Elongation der Briicke in Léngsrichtung ist wesentlich grofler.

Abbildung 5.41: Toroidale Approximation der Geometrie einer Fliissighriicke zwischen zwei
gleich grofien Primérpartikeln nach |Simons u.al (1994).

Zur Ableitung der Haftkraft von Binderbriicken wird der Kontaktwinkel ¢ = 0° gesetzt (ideale
Benetzung). Die Kontaktwinkel der gespreiteten Tropfen, die zur Berechnung der Tropfendimen-
sion bei Trocknung und Einsaugung angesetzt werden, sind Tabelle zu entnehmen. Im realen
Fall fiir die in dieser Arbeit untersuchten Materialpaarungen fliissig-fest liegen die Kontaktwinkel
deutlich hoher: ¥ > 0° (partielle Benetzung). Unter der Annahme idealer Benetzung ergibt sich
die Haftkraft einer Binderbriicke aus der Oberflichenspannung der Fliissigkeit am Briickenhals,

F,=2710 Ry , (5.163)

sowie aus der Kapillarkraft als Folge des hydrostatischen Druckes py nach Young-Laplace,

F, =7mpy R3 (5.164)
mit
Lo (5.165)
= 0 _ = . .
Pk 1 R R

Bei kleinen Fliissigkeitsvolumina auf Partikeln mit d, < 1mm kann ein weiterer, durch die
Schwerkraft hervorgerufener Anteil an der Gesamthaftkraft vernachlissigt werden (Schubert,
1979). Dies ist hier der Fall. Die Haftkraft folgt aus der Summation der relevanten Anteile:

Feap=F,+F, . (5.166)
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Abbildung 5.42: Entwicklung des minimalen Briickenradius als Funktion der Bruchdistanz.
Parameter aus Tabelle

Fy; und F), werden — wie oben dargestellt — am Briickenhals evaluiert. Diese Methode geht
auf die Arbeit von Hotta u.a. (1974) zuriick. | Adams u. Perchard (1985) schlagen dagegen die
Berechnung der Teilkréfte an der Grenzflache zwischen Partikel und Briicke vor. Damit gilt

Fy =2morpy, sinf sin (8 + ) (5.167)

und

F,=mppry,sin®3 . (5.168)

In der vorliegenden Arbeit wird diese Beschreibung verwendet, da die Berechnung der Kriéfte
am Briickenhals die vollsténdige Ausbildung der Briicke voraussetzt. Betrachtet man stattdessen
die Kontaktfliche zwischen Fliissigkeit und Feststoff, liefert die Berechnung auch fiir dgep — 0
sinnvolle Ergebnisse. Fiir dg., > 0 werden mit beiden Methoden vergleichbare Werte erzielt. Bei
ausschliellicher Beriicksichtigung einer quasi-statischen Belastung der Binderbriicke, die durch
die Kapillarkréfte F, und F,, Ausdruck findet, beobachteten Simons u. Fairbrother (2000) eine si-
gnifikante Abweichung der vorhandenen experimentellen Daten von den berechneten Werten. Sie
schlussfolgern, dass fiir den Fall steigender Sattigungen die Viskositéit des Binders beriicksichtigt
werden muss. Die Bindungsenergie wird dadurch um Gréflenordnungen angehoben (Ennis u. al,
1990, [1991). Die viskose Kraft

3 5 1 ddse
Fois = 5 T T gyl

(5.169)

bestimmt den dynamischen Anteil der Haftkraft durch die innere Scherspannung der Binder-
fliissigkeit (Pitois u.a., [2000). Der Gradient ddgcp/dt wird hier mit der Kollisionsgeschwindig-
keit veo (Gleichung 5.153]) der Partikel gleichgesetzt. Die Bruchdistanz dgep, bis zur Separation
der verbundenen Primérpartikel wird durch F,;s signifikant erhoht. Um einen Vergleich mit
der zu dissipierenden Kollisionsenergie durchfithren zu kénnen, muss die gesamte Haftkraft der
Fliissigbriicke in eine Bindungsenergie {iberfithrt werden. Diese ergibt sich als Flache unter der
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Kraft-Verschiebung-Kurve. Sie kann durch Integration der Haftkraft zwischen dge, ~ 0 (Parti-
kelkontakt) und dgep = dsep,mar (Riss der Briicke) ermittelt werden:

dsep,maz
Wbridge,l = / (Fa + Fp + Fuis) ddsep . (5170)

dsep,min

Die Bruchdistanz dsep maz kann nach [Lian u. a. (1993) mit

1
dsep,maz = (1 +3 19> Y Viridge (5.171)

beschrieben werden. Die untere Integrationsgrenze dgep min entspricht der Hohe von Rauigkeiten
auf der Oberfliche der Partikel, siehe [Pitois u.a. (2001). Fiir Verschiebungen ds, = 0 lésst
sich die viskose Kraft nicht bestimmen. In dieser Arbeit wird dsepmin = 1pm gesetzt. Der
Wert ist damit der Hohe h, dquivalent, die in der kritischen Stokes-Zahl nach Gleichung 4.7
zur Charakterisierung der Oberflichenverwerfungen verwendet wird, siehe Abbildung B.10. Zur
Vereinfachung wird bei der Untersuchung des Bruchverhaltens beziiglich dgep min nicht wie in
Tabelle nach der Art des Feststoffes unterschieden, sondern von Glaspartikeln ausgegangen.
Die stochastische Variation der Hohe dieser Unebenheiten, wie in Teilkapitel beschrieben
und fiir die Evaluation des Stokes-Kriteriums bei einer Kollision zweier Partikel angewendet,
wird ebenfalls vernachlissigt.

Die numerische Integration von Gleichung wird hier durch die Routine quad der Soft-
ware MATLAB (The MathWorks, Inc.) vorgenommen. Diese basiert auf einer Quadratur nach
Simpson mit adaptiver Schrittweitenregelung. Wird das Volumen der Briicke wéhrend der Rech-
nung konstant gehalten, dndert sich der Fiillwinkel § (Gleichung [5.162]). Trotzdem wird dieser
konstant gehalten, was eine starke Vereinfachung darstellt und die Berechnung erleichtert. Pitois
u.a. (2001) diskutieren die Ableitung einiger analytischer Losungen fiir die Variation von 3. In
Abbildung wird die sich nach |Adams u. Perchard (1985) ergebende Haftkraft als Summe
der drei Anteile F),, F, und Fyis (veon = 0,0069 m/s) in Abhéngigkeit von der Bruchdistanz dge,
dargestellt (sonstige Parameter aus Tabelle[5.2]). Die Integration der Kraft iiber dem Verschiebe-
weg wird fiir die diskutierten Methoden nach [Hotta u.a. (1974) (Evaluation der quasi-statischen
Haftkraftanteile an Rg) und IAdams u. Perchard (1985) (Evaluation der quasi-statischen Haft-
kraftanteile an aprigge) gezeigt. Beide liefern fiir den dargestellten Fall keine Unterschiede. Eine
dritte, stark vereinfachte Moglichkeit ist die Approximation der Briickengeometrie als flaches zy-
lindrisches Profil, siehe [Pitois u. al (2000). Dadurch ergeben sich jedoch erhebliche Abweichungen
zur Bruchenergie bei toroidalen Briickengeometrien. Besonders bei niedrigen Verschiebungen de),
wird Wi idge, liberschétzt.

FEine weitere Besonderheit bei der Betrachtung von Fliissigkeitsbriicken ist deren Verfestigung
mit fortschreitender Trocknung. Daraus ergibt sich eine Mischform der Bindungsenergie aus An-
teilen einer Feststoffbriicke (Wpriqge,s) und einer reinen Fliissigkeitsbriicke (Wypidge,). Zunéchst
werden beide Anteile berechnet wie oben beschrieben. Das bereits tatséichlich ausgefillte Fest-
stoffvolumen Vb”;id% , der Fliissigkeitsbriicke in Gleichung ist nicht bekannt. Es wird daher
der einfache lineare Zusammenhang

V;;‘idge,s =wp - Vp (5172)

gewihlt (Abbildung (:44]). V4 ist darin das zum Betrachtungszeitpunkt in der Briicke enthalte-
ne Feststoffvolumen. Bei der Aggregation von unporotsen Partikeln bleibt die Masse bzw. das
Volumen an Feststoff in der Briicke konstant, lediglich die Losungsmittelmenge sinkt durch
Trocknung. Dadurch vergroBert sich kontinuierlich der Bindermassenanteil in Losung (wp). Tre-
ten sowohl Trocknung als auch Einsaugung auf, nimmt V; ab (durch Einsaugung) und wj zu
(durch Trocknung). Das nach Gleichung bereits als Feststoff vorliegende Volumen V,7, . .
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Abbildung 5.43: Haftkraft als Funktion der Bruchdistanz nach |Adams u. Perchard (1985)
(toroidale Form, Berechnung an Kontaktfliche). Rechts: Bruchenergien bei unterschiedlichen
Annahmen zur Briickengeometrie. Parameter aus Tabelle mit veey = Up = 0,0069m/s.

einer Briicke soll hier dem aktuellen Massenanteil des insgesamt vorhandenen Feststoffes an der
Losung entsprechen. Zur Vereinfachung wird der kritische Bindermassenanteil wy, . als Start-
punkt der Verkrustung in Gleichung nicht beriicksichtigt, vergleiche z. B. Abschnitt 3.1l
Das bedeutet: Bereits bei wy, < wyp, ¢riy werden in Abhéngigkeit von dem Massenanteil des Binders
beide Anteile — fliissig und fest — an der Haftkraft der Fliissigbriicke entsprechend der Funktion

Wl;kridge,l = f (wb) . Wbridge,l + []. — f (wb)] . Wl;idge,s (5173)

beriicksichtigt. Es wird also bei niedrigen Bindermassenanteilen von einem Haftkraftanteil des
Feststoffes ausgegangen, der sich physisch jedoch noch in Losung befindet. Die hyperbolische
Wichtungsfunktion in Gleichung [5.173] ist definiert als

f(wy) = A-[1 —tanh {B -7 - (wp — Wp,erit) }] (5.174)
mit den Koeffizienten

A = 0,5 und
B = 20

Die Anwendung dieses Funktionstyps geht auf die Arbeit von [Handscomb (2008) zuriick. Da-
rin wird der Diffusionskoeffizient eines Feststoffes in Wasser betrachtet. Dieser weist in einem
bestimmten Konzentrationsbereich Gelbildung auf, sodass ein rapider Abfall der Beweglichkeit
der Feststoffmolekiile in der Fliissigkeit zu verzeichnen ist. Durch die hyperbolische Wichtung
erreicht [Handscomb (2008) einen mathematisch differenzierbaren Ubergang zwischen den ho-
hen und niedrigen Wertebereichen des Diffusionskoeffizienten. Die gleiche Wichtungsmethode
wird hier verwendet, um die Diskontinuitét zwischen reiner Feststoff- und Fliissigkeitsbriicke zu
iiberwinden. Die Anwendung ist nicht physikalisch motiviert, sondern hat rein mathematische
Griinde. Die Parameter A (Lage des Wendepunktes der Anpassungsfunktion) und B (Anstieg
der Anpassungsfunktion) wurden von [Handscomb (2008) ibernommen.
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Abbildung 5.44: Ermittlung des bereits verfestigten Binderanteils einer trocknenden Fliissig-
keitsbriicke. Es wird vereinfachend angenommen, dass im gleichen Mafle wie der Feststoffanteil
in Losung auch das ausgeféllte Volumen des Binders zunimmt.

Abbildung zeigt den Verlauf der Bindungsenergie einer Fliissigkeitsbriicke als Funktion
des Feststoffanteils wy. Als Umschlagpunkt wird der kritische Wert wy, ;s verwendet. Liegt der
Feststoffanteil wy in der Binderfliissigkeit unterhalb von wy ¢ri¢, wird die Haftkraft der Briicke
durch den fliisssigen Anteil dominiert. Dieser liegt in Bereichen geringer Viskositéit unterhalb der
Bindungsenergie einer Feststoffbriicke, steigt jedoch mit wachsender Viskositéit an. Im Bereich
des Umschlags iibersteigt Wiy,sqge; den Wert von Wy . dge.s* Von da an bestimmt maflgeblich der
ausgefillte Feststoffanteil die Bindungsenergie. So kann deren Entwicklung unter Einfluss der
Trocknung nachempfunden werden. Der Haftkraftanteil der viskosen Kraft F),;s wird mafigeblich
durch die zeitliche Verschiebung ddep/dt = veo bestimmt. Im Beispiel der Abbildung wird
— wie auch in der Darstellung nach Abbildung[5.43]- der konstante Wert veo; = v, = 0,0069 m/s
nach Gleichung [5.40] verwendet.

5.4.2 Experiment

Die Festigkeit von Feststoffbriicken wird iiber das einfache Modell nach Gleichung be-
schrieben. Die darin enthaltene Zugfestigkeit oy, wurde von [Antonyuk u.a. (2011) mit Hil-
fe eines Granulatfestigkeitspriifsystems an kiinstlich hergestellten Agglomeraten mit 2 oder 3
Primérpartikeln ermittelt. Fliissigbriicken dagegen koénnen nur unter Einfluss von Trocknung
und Einsaugung (porose Triagerpartikel) vermessen werden. Dies erschwert die Nachbildung der
tatséchlichen Bedingungen in einer Wirbelschicht mit wechselnden mechanischen Belastungen
unter thermodynamischen Einfliissen. [Simond (2007) gibt einen umfassenden Uberblick iiber
Messverfahren zur Bestimmung der Festigkeit von Fliissigkeitsbriicken zwischen Einzelpartikeln,
jedoch losgelost von einem bestimmten Prozessaufbau (z. B. Wirbelschicht, Mischer, Trommel).
Um auch die genannten Einfliisse in Wirbelschichtprozessen zu beriicksichtigen, versuchen Biggs
u. a. (2002) anhand der mittleren Partikelgrofie die Relevanz von Bruch fiir den Gesamtprozess
der Schmelzagglomeration zu iiberpriifen. Dazu wurde zunéchst unter Verwendung eines festen
Parametersatzes die Schmelze eingediist und stetiges Wachstum der Partikel durch Aggregation
beobachtet. Unter Konstanz sdmtlicher anderer Prozessparameter wurde dann die Eindiisung
abgeschaltet. Beobachtet werden konnte dabei eine Verringerung der zuvor erreichten Partikel-



148 KAPITEL 5. MODELLIERUNG DER MIKROPROZESSE

40
35}
_30¢
= g
— =
< g 25}
5 B
= - | E
W07 g Woriagea |3 2l
il o Whiaged |
........ 4 15}
o N Wbridge,s i
10710 : : : : 10 : : : :
0 02 04 06 08 1 0O 02 04 06 08 1
wy [—] wy [—]

Abbildung 5.45: Entwicklung der Bindungsenergie (links) und der Ausdehung (rechts) einer
Fliissigkeitsbriicke bei Verfestigung des geldsten Binderanteils. Wi,;qqe ergibt sich als Ubergang
zwischen einer reinen Fliissigbriicke hin zu einer Binderbriicke mit wachsendem Feststoffanteil
wy. Parameter aus Tabelle mit veey = Up = 0,0069m/s.

grofle, die zwangsliufig auf Bruch schlielen ldsst. [Hampel (2010) greift diese Idee der experimen-
tellen Methodik auf. Um einen eventuellen Einfluss der Trocknung zu unterdriicken, wird die
Eindiisung nicht vollsténdig deaktiviert, sondern lediglich der Feststoffanteil im Lisungsmittel
zu wy, = 0. Das Feuchteniveau in der Schicht bleibt durch konstante Eindiisung einer identischen
Wassermenge pro Zeit erhalten. Nach Atpyocess = 700 s wechselt [Hampel (2010) auf gelosten
Feststoff (wp = 6%) zuriick und beobachtet ein abermaliges Wachstum der Partikel. Es werden
sowohl pordse (7-Al2O3) als auch kompakte Primérpartikel (Glas) untersucht. Deren Stoffei-
genschaften sind in Tabelle zusammengefasst. Als Binder fungierte jeweils eine wisserige
HPMC-Losung. Tabelle [5.9] gibt eine Ubersicht iiber die Prozessparameter beider Versuche. Es
wird ein hoher Gasdurchsatz von Mg = 30 kg/h angesetzt, um die dariiber vermittelte mecha-
nische Belastung der Partikel zu erh6hen und so die Signifikanz von Bruch zu unterstreichen.

Tabelle 5.9: Ubersicht der Wirbelschichtversuche von [Hampel (2010) zur Validierung des
Bruchmodells als Mikroprozess innerhalb der MC-Simulation.

Material Bezeichnung Mpeq Vg, Mg Vi wy,
g [°C) lkg/h] [mi/h] [Massen-%)

v-AloO3 090113B 500 70 30 200 0,06

Glas 090114B 850 70 30 200 0,06

Die Abbildung [£.47 zeigt einen Vergleich des Versuches 090113B mit den dazugehorigen Simu-
lationsergebnissen. In der ersten Eindiisungsphase (tprocess < 840 s) gibt die Simulation ein etwas
langsameres Partikelwachstum vor, als tatséchlich im Experiment beobachtet werden konnte.
Anhand des linken Teils der Abbildung, der sich auf die relative Partikelabnahme im Real-
system bezieht, wird dies deutlich. Die Grenzkurve veranschaulicht die physikalisch maximal
mogliche Aggregationsgeschwindigkeit nach Gleichung Danach wird jeder dem System zu-
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gefithrte Bindertropfen zum Aufbau einer Briicke genutzt. Rechts wird die Anzahl der zu einem
Zeitpunkt ¢ insgesamt vorhandenen Binderbriicken dargestellt. Im Vergleich dazu werden auch
die Bruchereignisse Nyyeqk,wet (vor Verfestigung) und Nypeqk, dry (nach Verfestigung) aufgefiihrt.
Diese geben jedoch nicht die Anzahl der gebrochenen Briicken bzw. die Anzahl der beim Bruch
entstandenen Fragmente wieder. Dieser Teil der Abbildung bezieht sich auf die Absolutwerte
des Simulationsvolumens mit Ny, pc (t = 0) = 100. Wahrend der ersten 500 s dominiert die
Aggregation der Partikel den Prozess deutlich. Daher kénnen die in Experiment und Simulation
voneinander abweichenden Partikelanzahlen zunéchst einer ungenauen Beschreibung der Kolli-
sionsfrequenz k.o, zugeschrieben werden. Mit steigender Prozesszeit nimmt die Relevanz des
Mikroprozesses Bruch zu. Im gezeigten Beispiel werden die Binderbriicken vor allem im noch
fliissigen Zustand, also vor deren Verfestigung, gebrochen. Wahrend der Eindiisung von reinem
Wasser (8405 < tprocess < 1560 s) verringert sich Npyiqqe deutlich, die Partikelanzahl im Real-
system steigt wieder an. Nur zu Beginn dieser zweiten Eindiisungsphase sind noch Binderreste
vorhanden und verschwinden durch Trocknung zunehmend.

Wiéhrend der Eindiisung von reinem Wasser (w;, = 0) miissen zwei Umsténde beachtet werden.
Zum einen tritt wihrend der Trocknung von Wasser aufgrund des fehlenden Feststoffgehaltes
keine Verkapselung der Tropfen mehr auf. Das bedeutet, der im Stofftransport nach Gleichung
[5.84] beriicksichtigte Diffusionswiderstand entféllt. Die Trocknung ist ausschliefflich konvektions-
limitiert. Die Trocknungszeit eines gespreiteten Tropfens verringert sich dadurch dramatisch,
vergleiche auch Abschnitt 5321 Ausgehend von dem Parametersatz des Versuches 090114B
(Abbildung [£.48) benétigt die vollstéindige Trocknung der Bindertropfen (w, = 6%) auf den
Glaspartikeln im Mittel Atz = 19,2s. Die Trocknung reiner Wassertropfen nimmt dagegen
nur noch Atg., = 1,4s in Anspruch. Damit sinkt zunéchst die Wahrscheinlichkeit einer nas-
sen Kollision, da die Oberfliche der Partikel sehr schnell abtrocknet. Ein zweiter bestimmender
Faktor ist die Bindungsstérke der entstehenden Fliissigkeitsbriicken zwischen den Partikeln. Die
Bindungsstéirke von reinem Wasser ist sehr gering und nimmt erst mit wachsendem Feststoff-
gehalt stark zu. Abbildung greift die Darstellung in Abbildung auf und erweitert die
Bindungsenergie Wj,.;qge; der reinen Fliissigkeitsbriicke zu geringeren Feststoffanteilen bis hin
zu reinem Wasser. Durch die Zunahme des Feststoffanteils bei der Trocknung steigt die Bin-
dungsstirke trotz Volumenreduktion der Binderbriicken an. Bei Fliissigkeitsbriicken mit wy, = 0
vermindert die Trocknung ausschlieBlich deren Volumen, eine Viskositédtsédnderung findet nicht
statt (Gleichung [5.I70)). Die ohnehin geringe Bindungsenergie nimmt durch die Verkleinerung
der Briicke weiter ab. Die Entstehung einer Feststoffbriicke ist durch das Fehlen des Binders
nicht moglich. Wasserbriicken sind — wie hier dargestellt — im Fall unltslicher Trégerpartikel
nur temporére Briicken. Ist in der Simulation ein Wassertropfen bei einer nassen Kollision in-
volviert, wird daher das Stokes-Kriterium grundsétzlich als nicht erfiillt betrachtet. Wihrend
der Eindiisung von reinem Wasser zwischen 840 s < #0055 < 1560 s werden daher keine neuen
Fliissigkeitsbriicken mehr gebildet. Folglich bleibt auch die Anzahl Ny,cq wer konstant. Nyyeak dry
steigt schwach an und sorgt fiir das Anwachsen der Partikelanzahl innerhalb der Simulation. Da
vor allem grofle Partikel gebrochen werden und diese pro Bruchereignis in eine Vielzahl an
Fragmenten zerfallen, nimmt Np,.;q4e drastisch ab.

Im dritten Abschnitt (¢process > 1560 s) sinkt die Partikelanzahl bei wiederholter Eindiisung
von gelostem Binderfeststoff in das Systems erneut ab. Mit steigender Partikelgrofie treten mehr
Bruchereignisse auf: Durch die gestiegene Masse der Partikel miissen hohere Kollisionsenergi-
en dissipiert werden. Das Gleichgewicht zwischen Bildung und Zerstérung von Binderbriicken
im zweiten und dritten Abschnitt des Experimentes wird qualitativ gut durch die Simulation
wiedergegeben. Die Ubergiinge zwischen den Bereichen der Eindiisung von Binderlésung und
reinem Wasser werden hier scharf gezeichnet. Aufgrund der Schlauchlinge von [y = 1,5m
(diupe = 4mm) muss jedoch auch dessen Totvolumen beriicksichtigt werden. Dadurch ergibt
sich bei dem betrachteten Durchsatz eine zeitliche Verschiebung des Medienwechsels an der
Pumpe von At = 339 s. Diese wurde bei der Durchfithrung beriicksichtigt. Trotzdem lésst sich
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Abbildung 5.46: Bindungsenergie einer Fliissigkeitsbriicke zwischen w, = 0 (Wasser) und
wy,erit (Loslichkeitsgrenze). Die Trocknung bzw. die dadurch verursachte Schrumpfung der
Briicke wird hier vernachlissigt. Parameter aus Tabelle mit veoy = Up = 0,0069m/s.

ein instantaner Wechsel von Losung auf Wasser und zuriick als Sprungfunktion im Experiment
nur bedingt realisieren. So erklirt sich der , weiche* Ubergang zwischen Wachstum und bruch-
dominiertem Bereich. Im Experiment schlidgt die Zugabe von Wasser deutlich eher an als in der
Simulation. Trotz geringerer Partikelanzahl zu Beginn des zweiten Abschnitts in der Rechnung,
verlaufen beide Kurven nahezu parallel. Gleichwohl scheint im Experiment auch die erneute
Zugabe von Binder ins Wirbelbett frither einzusetzen.

Unterschiede zwischen Abbildung [5.47 und [5.48] bestehen in dem verwendeten Feststoff und
der Schichtmasse bei sonst gleichen Prozessparametern (Tabelle [5.9). Abbildung 548 zeigt die
Agglomeration von kompakten Glaspartikeln. Diese weisen ein stidrkeres Wachstum auf als die
~v-AlsOs-Partikel. In dem bruchdominierten Bereich bleibt die Partikelanzahl und damit auch die
Partikelgrofie im Realsystem nahezu konstant. Der schwache Anstieg in diesem Abschnitt, aber
auch die Reduktion der Partikelanzahl in den aggregationsdominierten Bereichen der Binder-
eindiisung, werden durch die Simulation zufriedenstellend abgebildet. Zu Beginn des Prozesses
verlaufen Grenzkurve und tatsdchliches Wachstum nahezu deckungsgleich. Im Gegensatz zur
Aggregation von pordsen Primérpartikeln findet hier keine Einsaugung von gespreiteten Trop-
fen in den (kompakten) Feststoff statt. Bei sonst gleichen Trocknungsbedingungen erhéht sich
so die Verweilzeit der Tropfen auf den Partikeln. Damit kann das im Vergleich zu portsen
Partikeln beschleunigte Wachstum erklart werden. ~-AloOs weist neben der Trocknung auch
eine Reduktion des Binders durch Einsaugung auf (Abbildung [5.47). Die Fliissigbriicken aber
geben keinen Binderanteil an die Poren ab. Die Feststoffmasse bzw. das Volumen, das nach
Abschluss der Trocknung die Bindungsenergie der Briicke bestimmt, ist wesentlich grofler als im
Fall poroser Triagerpartikel, siehe dazu Gleichung Nichtsdestotrotz brechen Briicken eher
nach deren Verfestigung statt zuvor. Die Festigkeit der Fliissigbriicken begriindet sich ebenso
auf deren vergleichsweise grofem Volumen. Damit steigt die Bruchdistanz ds., nach Gleichung
E.ITIl Es kann eine hohere Kollisionsenergie dissipiert werden. Im Bereich der Wassereindiisung
bei 9605 < tprocess < 1700 s schwanken die Messwerte stark, was entweder auf eine nicht re-
préasentative Probenahme oder aber auf den Bruch von sehr groflen Partikeln bei vollsténdiger
Fragmentierung hindeutet. Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation ist daher
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kaum moglich. Wie auch in Abbildung 547 setzt der bruchdominierte Bereich nach Messdaten

zeitlich frither ein als in der Berechnung.
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Abbildung 5.47: Vergleich von Experiment 090113B (porése Primérpartikel) und Simulation

(Feou = 0,25). Zur Validierung des Bruchmodells wurde nach 840 s reines Wasser eingediist.
Nach 1560 s wurde die Zugabe von Binder reaktiviert.
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Abbildung 5.48: Vergleich von Experiment 090114B (unporése Primérpartikel) und Simulation
(Feou = 0,25). Zur Validierung des Bruchmodells wurde nach 960 s reines Wasser eingediist.
Nach 1700 s wurde die Zugabe von Binder reaktiviert.

Die vorgestellte Methodik ldsst nur eine qualitative Abschétzung des Gleichgewichtes zwi-
schen Aggregation und Bruch zu, da die mittlere Partikelgrofle keine Differenzierung in Bruch
von Fliissig- und Feststoffbriicken erlaubt. Aulerdem muss bei der Beurteilung der Simulation
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vorausgesetzt werden, dass alle weiteren Mikroprozesse richtig beschrieben sind. Trotz allem
kann so die Relevanz von Bruch fiir den Gesamtprozess und auch die Genauigkeit des Modells
zumindest qualitativ iiberpriift werden.

5.5 Thermische Anbindung an die Gasphase

Die Thermodynamik der Gasphase fasst die Temperatur 9, und Feuchtebeladung Y der Flui-
disationsluft zusammen. Deren vereinfachte Berechnung ist in Anhang dargestellt. Eine
instationéire Anfahrphase des Prozesses wird nicht beriicksichtigt. Die Werte entsprechen mit
Beginn der Eindiisung unmittelbar dem stationdren Zustand, der durch die einfache Bilanz

Mw,in =N w,out (5175)

gekennzeichnet ist. Der Eintrittszustand 94, und Y;, wird durch die Prozessparameter vor-
gegeben. Es wird weiterhin davon ausgegangen, dass sich die Anlage und deren thermische
Kapazitit durch ein vorherheriges Warmfahren bereits an die Eintrittsbedingungen angeglichen
haben. Dies erlaubt eine adiabate Betrachtung des Bilanzraumes. Wie in Anhang darge-
stellt, wird die Wirbelschicht als kontinuierlicher Riihrkessel (engl. ,,Continuously Stirred Tank
Reactor“, CSTR) betrachtet. Anders als bei einer Kolbenstromung (engl. ,, Plug Flow Tank Reac-
tor“, PFTR) gilt die Gasphase als ideal durchmischt und weist keine Verteilung von Temperatur
und Feuchte iiber der Hohe auf. Die Werte im Apparat entsprechen damit auch gleichzeitig
den Austrittsbedingungen (¥4 = ¥ ot und Y = Y5,¢). Wéhrend sich die Gasfeuchte Y aus der
maximalen Verdampfungsleistung des Prozesses errechnet, wird zur Ableitung der Temperatur
eine isenthalpe Zustandsénderung des Gases angenommen:

dH . .
— =0=H;, — Houx - 5.176
- , (5.176)
Mit der spezifischen Enthalpie h folgt
0= M, hin — My hout (5.177)

Diese kann noch weiter ersetzt werden zu

0 = Cp,g,in ° ﬁg,in + an © Cpwyin ﬂg,in + }/zn . Ahv

5.178
- g - Yy + Y - e - Uy + Y - Ah, ( )
Durch Umstellen wird die explizite Berechnung der Gastemperatur
mn in ifzn . v,2n A v va -Y

Cpgt+Y - cpo

im Prozessraum moglich. Hierin beschreibt der Index ,in“ die Gastemperatur ,, die Wérme-
kapazitidten der trockenen Luft c¢,, und des Wasserdampfes ¢, ,, sowie die Gasfeuchte ¥ am
Eintritt des Apparates. Aufgrund der Abhéngigkeit der Wéarmekapazitédten c,, und c,, von
Y4 bietet sich eine numerische Losung der Gleichung [B.I78 als Nullstellenproblem an. Dazu
wird die Routine fzero der Software MATLAB (The MathWorks, Inc.) verwendet. Abbildung
illustriert anhand des Versuches 080804 A (Tabelle [6.2)) beispielhaft den Vergleich zwischen
Experiment und Simulation. Wihrend die Austrittstemperatur des Gases im Experiment nach
tprocess = 600 s bis auf ¥y ~ 40°C fillt, verbleibt die konstante Ausgangstemperatur laut Si-
mulation bei ¥, ~ 45°C. Neben den Gastemperaturen wird auch die gemessene Temperatur
v, der Partikel in der Wirbelschicht gezeigt. Deren Wert liegt hier etwas oberhalb von 9,. In
der Simulation wird 1, nicht berechnet. Die Messwertaufzeichnung im Experiment erfolgte im
Abstand von At = 2 s, vergleiche auch Abschnitt
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Abbildung 5.49: Gemessene Gas- und Partikeltemperaturen des Versuches 080804A aus Ta-
belle (Vg,in = 70°C, Yy, = 0,71 g/kg, ¥sar = 24,32°C). Im Vergleich dazu wird die laut
Modell stationidre Gastemperatur im Apparat gezeigt.

Die Gasfeuchte Y = Y,,; nach Gleichung (maximale Verdampfungsleistung) wird in
der vorgestellten Simulation als Ausdruck der niedrigeren Potentialseite der Triebkraft fiir die
Trocknung freier Tropfen (Gleichung (.84 und fiir die Trocknung gespreiteter Tropfen (Glei-
chung (5.93)) eingesetzt. Da auch Y, nach Gleichung [B.14] aus den Eintrittbedingungen des
Fluidisationsgases iterativ ermittelt werden kann, ist die Triebkraft der Trocknung fiir jede
Prozesssimulation in deren Verlauf konstant und wird nicht durch die instationdre Prozessphase
beeinflusst. Der Verdampfungsmassenstrom Mwap, mc wird neben der Triebkraft AY auch durch
den Stoffiibergangskoeffizienten 3, die Gasdichte p, und die Phasengrenzfliche A bestimmt, sie-
he bspw. Gleichung 593 Betrachtet wird dazu — wie in Abschnitt beschrieben — in einem
Zeitschritt At; der Simulation die etappenweise Trocknung aller gespreiteten Einzeltropfen i.
Diese unterscheiden sich in Grofle, Alter und Feststoffgehalt voneinander. Der Massenverlust
aller Tropfen durch Verdampfung in einem Zeitschritt j ergibt den Verdampfungsmassenstrom

Nd'r‘op
AMrop,w,i,j
=1

Mevap,j,MC’ = Atj (5180)

im Simulationsvolumen. Damit ldsst sich unter Zuhilfenahme des Skalierungsfaktors S; nach
Gleichung der aktuelle Verdampfungsmassenstrom im simulierten Realsystem berechnen:

Mevap,j,MC’

Mevapj = (5.181)
P,J Sj
Die instationédre Gasfeuchte )
Meva j
V=" 4y (5.182)
M,

folgt schliefflich daraus.

Abbildung [£.50 stellt die gemessenen und berechneten Feuchten des Versuches 080804 A (Ta-
belle [6.2)) fiir tprocess = 0...500s gegeniiber. Die instationdre Anfahrphase des Prozesses ist
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hinsichtlich der Gasfeuchte dabei wesentlich kiirzer als die der Temperatur, vergleiche die vor-
herige Abbildung Bereits nach etwa tp,ocess = 40 s erreicht die gemessene Feuchtebeladung
Yo+ ihren stationdren Wert. Dieser wird durch den theoretischen Wert Y,,; der Simulation et-
was iiberschétzt, aber doch hinreichend genau wiedergegeben. Die instationidre Beladung Y*
der Simulation liegt um etwa 3 g/kg unterhalb des gemessenen Wertes und erreicht ihren kon-
stanten Endwert bereits nach wenigen Sekunden. Die beiden dargestellten Werte der Simulation
spiegeln zum einen die niedrige Seite der Triebkraft zur Trocknung von freien und gespreiteten
Tropfen wider: AY, 00 = Wy * Ysat — Your. Die Gasfeuchte Y+ entstammt dabei der Annahme
einer vollstéindigen Verdampfung der eingediisten Wassermenge, siche auch Anhang Zum
anderen wird mit Y* der sich aus der Trocknung von gespreiteten Tropfen ergebende Wasser-
gehalt der Luft gezeigt. Er errechnet sich aus dem Verdampfungsmassenstrom Mevap, Mmc nach
Gleichung und hingt direkt von AY,.q ab.
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Abbildung 5.50: Gemessene und simulierte Gasbeladungen des Versuches 080804 A aus Tabelle
Die Triebkraft der Trocknung ergibt sich fiir den konkreten Fall aus der Differenz von
Ysat = 19,3 g/kg und Yy, der Simulation (Y;, = 0,7 g/kg).

Da die Triebkraft AY = Yy, — Y, vereinfachend als konstant angenommen wird, besteht
keine Riickkopplung mit der errechneten Gasfeuchte Y* wéhrend des Prozesses. Y* dient da-
mit im Wesentlichen zur Plausibilitétspriifung der Rechnung. Die Trocknung freier Tropfen
wird in der Berechnung von Y™ nicht beriicksichtigt. Aufgrund ihrer hohen Dynamik wird sie
nicht als eigensténdiger (diskretisierter) deterministischer Prozess gefiihrt, sondern innerhalb
des Ereignisses ,, Tropfenzugabe“ abgearbeitet (Abschnitt [.1.2). Des Weiteren ist der Beitrag
der Tropfentrocknung im Flug zu Memp, mc vernachlassigbar klein, siehe dazu auch Abschnitt
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Kapitel 6

Validierung des Modells

Nach der umfassenden Beschreibung der Modellierung muss das Gesamtmodell, welches durch
das Schema in Abbildung [5.1] repréasentiert wird und sdmtliche der darin dargestellten mikroki-
netischen Vorginge umfasst, anhand von makroskopischen Gréflen iiberpriift werden. Dadurch
kann das Zusammenwirken der Einzelprozesse beurteilt werden. Diese wurden, wie in Kapitel
dargestellt, bereits teilweise durch isolierte experimentelle Studien validiert. Im Folgenden wird
nun die Gesamtsimulation durch deren Anwendung auf einige theoretische Grenzfille, als auch
durch den Vergleich mit experimentellen Daten iiberpriift. Das Teilkapitel zielt auf die ma-
thematische Struktur der Simulation ab. Dazu werden einzelne Mikroprozesse deaktiviert, sodass
vor allem thermodynamische Zusammenhénge keinen Einfluss auf die erwarteten Ergebnisse ha-
ben. Damit lassen sich fiir die einzelnen Grenfélle analytische Vergleichslésungen ableiten, mit
denen die Simulation getestet werden kann. Das sich anschlielende Teilkapitel [6.2] stellt zunédchst
die angewendenten Methoden und Materialien zur experimentellen Validierung vor. Die so erhal-
tenen Daten werden mit den Ergebnissen der vollstdndigen Simulation verglichen. Dabei wirken
sdmtliche Mikroprozesse zusammen. Im Vergleich zu Vorarbeiten von z. B. [Peglow (2005) oder
Hampel (2010), die auf der klassischen deterministischen Prozessmodellierung durch Populati-
onsbilanzen beruhen, weist die MC-Simulation eine Besonderheit auf. Ihre Aussage ist pradiktiv.
In Abhéngigkeit von dem verwendeten Feststoff wird der Vorfaktor Fi.; in Gleichung zur
Skalierung der Kollisionsfrequenz eingesetzt, siche auch Tabelle Experimentelle Daten aus
der systematischen Analyse von Prozessparametereinfliissen werden jedoch nicht zur Ableitung
von Kinetiken verwendet. Sie dienen einzig dem Vergleich zwischen Simulation und Realsystem.
Das abschlieende Teilkapitel untersucht insbesondere die sich aus der Simulation ergebende
Partikelstruktur. Dabei werden einige morphologische Deskriptoren, deren Bedeutung und Be-
rechnung bereits in Teilkapitel [1.3] erliutert wurden, zur Beschreibung der Partikel verwendet.
Die Morphologie der Partikel kann mit Hilfe der Simulation mit Stoffeigenschaften, Betriebs- und
Anlagenparametern verkniipft werden. Dies entspricht dem Vorgehen des ,,Inverse Engineering®
(engl.: ,Inverse Prozessauslegung*), wonach gewiinschte Produkteigenschaften vorgegeben und
danach Prozessart und -fahrweise gewéhlt werden kénnen. Die direkte Kopplung zwischen Pro-
duktmorphologie und Prozess wird am Beispiel der Temperaturvariation des Fluidisationsgases
gezeigt.

6.1 Theoretisch

Im Rahmen der theoretischen Validierung wird die Trocknung von freien (Abschnitt [(.3.0])
und gespreiteten Tropfen (Abschnitt £.3.2)), die Einsaugung von Binderfliissigkeit in pordse
Primérpartikel (Abschnitt (.3.3) und der Bruch von Agglomeraten (Teilkapitel £.4) nicht be-
riicksichtigt. Damit reduziert sich das betrachtete physikalische System auf die Zugabe von
Bindertropfen zu kollidierenden Partikeln. Sowohl Tropfen als auch Partikel werden als mon-
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odispers angesehen. Das selektive Stokes-Kriterium der Koaleszenz, Ungleichung .9 wird nicht
angewendet. Tabelle 611 gibt eine Ubersicht der betrachteten Grenzfille und definiert diese
hinsichtlich der Tropfenzugabe und der Aggregation der Primérpartikel. [Dernedde u.al (2012)
benutzen dhnliche theoretische Betrachtungen, um die dreidimensionale Beschreibung (Teilkapi-
tel £.3) und das Positionskonzept (Abschnitt f.2.T]) zum Ausdruck der Partikelstruktur in ihren
MC-Simulationen hinsichtlich der numerischen Richtigkeit zu vergleichen. Die Genzfille sind rein
theoretischer Natur und nicht physikalisch motiviert. Ein Vergleich mit experimentellen Daten
ist an dieser Stelle daher nicht zweckméfig. Darstellungen und Berechnungen zu den folgenden
Grenzfillen beziehen sich auf den Parametersatz der Tabelle mit k; conp = 10 s7L.

Tabelle 6.1: Theoretische Grenzfille zur Validierung der Simulation aus |Dernedde u. al (2012).

Fall Tropfenzugabe Aggregationsverhalten
A (Abschnitt [.IT) ein Tropfen pro Partikel bei ¢t =0 keine Aggr.

B (Abschnitt [6.1.2) keine Zugabe von Binder bei Kollision

C (Abschnitt [61.3) kontinuierlich keine Aggr.

D (Abschnitt 6.1.4) Ngrop = Np bei t =0 keine Aggr.

6.1.1 Konstante Tropfenanzahl im System

Zunichst soll die Vorhersage der theoretischen Kollisionseffizienz 7., tiberpriift werden. Diese
muss im Genzfall ohne Trocknung und Einsaugung der gespreiteten Tropfen gerade der Wahr-
scheinlichkeit P,e; einer nassen Kollision entsprechen. Dafiir lidsst sich Gleichung [5.9] erweitern
zu )
Neott wet ag
Tlcoll = R wet — 2 Lo

6.1
Ncoll d%p ( )

Im Fall A wird zu Beginn einer Simulation jeweils ein Tropfen pro Partikel platziert. Mit den in
Tabelle gegebenen Dimensionen fiir Primérpartikel und Tropfen ergibt sich ein Benetzungs-
grad von puer = 22,91%. Daraus folgt 1.,y = 45, 82%. Tropfen und Partikel werden hier als mon-
odispers betrachtet. Deren Aggregation wird durch permanente Vorgabe der Nichterfiillung des
Stokes-Kriteriums (Ungleichung [4.9]) kiinstlich unterdriickt. Die Primérpartikelanzahl N, (t =
0) = N, dndert sich wihrend des Prozesses also nicht. Die benetzte Oberfldche sowie die insge-
samt zur Verfiigung stehende Oberfldche des Feststoffes bleiben konstant, da sterische Effekte (z.
B. Verkapselung von Tropfen) durch das fehlende Wachstum unterdriickt werden: 7., = const.
Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Kollisionseffizienz fiir unterschiedliche Kollisi-
onsfrequenzen k; ¢ . Mit steigender Kollisionshdufigkeit pro Zeit wird auch die Zeit bis zum
Erreichen des Gleichgewichtszustandes drastisch reduziert. Fiir k; o, = 100 s~1 stellt er sich
nahezu augenblicklich ein. Die Schwankungen um das Gleichgewicht sind hier am geringsten.
Der Standardfall mit k; co,p = 10 s~ n#hert sich nach etwa t = 250 s dem stationiren Wert
an. Dieser entspricht in guter Niherung dem theoretischen Gleichgewicht 7., = 45,82%. Die
simulierte Zeitspanne (Zprocess = 400 s) entspricht bei dieser Kollisionsfrequenz einer Gesamt-
menge von etwa 2 - 10% Kollisionen innerhalb des Modellvolumens. Bei allen drei untersuchten
Kollisionsfrequenzen sind die Schwankungen um den Gleichgewichtswert sehr klein. Selbst die
zu ki ol p = 1 s~ zugehorige Kurve, die im Vergleich die gréBten Abweichungen vom Erwar-
tungswert aufweist, bewegt sich im Bereich eines Prozentpunktes um den stationdren Wert.

Anhand der Abbildung wird der stochastische Charakter der MC-Simulation deutlich.
Die zweifache Wiederholung der Rechnung fiir Fall A erzeugt unterschiedliche Ergebnisse bei
identischen Startparametern. Jedes Ergebnis ist daher einzigartig und nicht reproduzierbar.
Beeinflusst wird die Simulation hier insbesondere durch die zuféllig gewéhlte Kollisionsrichtung
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Abbildung 6.1: Zeitlicher Verlauf von 7.y fiir Grenzfall A bei Variation der Kollisionsfrequenz.

Nach einer instationdren Anfangsphase niahert sich die Kollisionseffizienz dem theoretischen Wert
von 45,82% an. Parameter aus Tabelle

der Partikel. Dadurch stellt sich die erwartete Kollisionseffizienz (durchgezogene Linie) jeweils
nach unterschiedlichen Rechenzeiten ein.
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Abbildung 6.2: Zweifache Wiederholung der Simulation fiir Fall A (kj o, = 10s71). Am
unterschiedlichen Verlauf der Kollisionseffizienz wird der Gegensatz zu deterministischen Rech-
nungen deutlich (reproduzierbar bei gleichen Startwerten). Parameter aus Tabelle
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6.1.2 Maximale Aggregationsrate

Es lassen sich zwei maximal mogliche Aggregationsraten fiir die Wirbelschicht-Sprithagglomera-
tion ableiten. Der physikalisch eher begriindbare Grenzfall entspricht der maximalen Nutzung al-
ler zugegebenen Tropfen zur Bildung von Binderbriicken. Dieser wurde bereits in Abschnitt [5.2.1]
behandelt. Tropfen werden dabei nur auf fiir Partikel sterisch zugénglichen Oberflichen abge-
schieden und unmittelbar nach deren Spreitung zur Briickenbildung konsumiert. Diese Situation
stellt sich bei einer unendlich hohen Kollisionsfrequenz (k; o1, — 00) oder auch ndherungsweise
zu Beginn der Agglomeration (keine sterischen Einfliilsse da Primérpartikel) bei sehr langen
Trocknungszeiten (z. B. niedrige Gastemperatur und -geschwindigkeit) ein. Die anféngliche
Tropfengréfle, die Reduktion der benetzten Partikeloberfliche und die Viskositdtserhchung des
Binders durch Trocknung spielen bei sehr hohen Kollisionsfrequenzen generell keine Rolle, da
Tropfen im Moment der Spreitung in Binderbriicken umgesetzt werden. Das Partikelwachstum
wird in diesem Grenzfall durch die Tropfenzugaberate limitiert.

Die maximale Agggregationsgeschwindigkeit kann jedoch auch iiber die Kollisionshiufigkeit
der Partikel definiert werden. Diese Situation wird hier als Grenzfall B diskutiert. Die Abnahme
der Partikelanzahl IV, im System ergibt sich unter Annahme einer konstanten Kollisionsfrequenz
ki,coll,p zu

de N,
—E = ki co £ 2
dt ,coll,p 2 (6 )

Die Integration des Ausdrucks liefert eine analytische Losung fiir

Np kicollp
— = -1 . 6.3
= e (- (63)

Hierbei entspricht jede binire Kollision einem Aggregationsereignis. Die physikalische Interpreta-
tion beruht auf einer trockenen Kollision der Partikel, die ohne die Unterstiitzung von fliissigem
Bindemittel zu einer dauerhaften Verbindung beider Partikel fithrt. Unter Einwirkung hoher
Temperaturen kann dies mit einem Sintervorgang verglichen werden. Im Gegensatz zu Glei-
chung B.I8 (N, (t — o0) < 0) nahert sich die Partikelanzahl im Grenzfall B (Gleichung 6.3)) fiir
sehr lange Prozesszeiten dem Wert Eins an. Typischerweise gibt die Grenzkurve zu Prozessbe-
ginn noch am ehesten die experimentellen Resultate wieder. Mit fortschreitender Dauer nehmen
vernachléssigte Effekte, wie die sterische Komplexitit der Partikel, an Einfluss zu. Folglich di-
vergieren Grenzkurve und experimenteller Verlauf fiir wachsende Prozesszeiten. Abbildung
zeigt den Verlauf der analytischen Losung nach Gleichung und der entsprechend angepass-
ten stochastischen Simulation (Deaktivierung von Mikroprozessen). Es konnen nur sehr kurze
Prozesszeiten, hier t,,occss = 1 5, realisiert werden, da die Primérpartikelanzahl im Simulations-
volumen exponentiell ansteigt. Im konkreten Fall vervielfacht sie sich von Ny, apr¢ (t = 0) = 1000
auf Npy, prco (t = 1s) = 133362. Damit steigt auch die Berechnungsdauer sehr stark an. Beide
Kurven weisen eine gute Ubereinstimmung auf. Leichte Abweichungen resultieren aus der Tat-
sache, dass innerhalb der Simulation nur diskrete Partikelanzahlen dargestellt werden konnen,
wéhrend die analytische Losung auch irrationale Werte vorgibt.

Der Grenzfall B stellt eine sinnvolle Uberpriifung der zeitlichen Diskretisierung der Simu-
lation dar. In der Arbeit von [Terrazas-Velarde u.a. (2009) wird statt mit einer permanenten
Anpassung der Simulationspartikelanzahl in jedem Zeitschritt mit einem zeitweise konstanten
Simulationsvolumen gerechnet: Erst nach Halbierung oder Verdopplung wird die Partikelanzahl
auf deren Ausgangswert angehoben bzw. reduziert, sieche Abschnitt Dies hat nach Glei-
chung [5.3] Auswirkung auf die absolute Anzahl der Kollisionen pro Zeiteinheit. k; .oy ist von der
Partikelanzahl N), ysc abhéngig, wird von den Autoren jedoch in den intermediéren Phasen der
Simulation trotz permanenter Anderung von Np e nicht angepasst. Wie Dernedde u. a. (2012)
zeigen, entstehen dadurch Abweichungen zu der analytischen Vergleichslosung (Gleichung [6.3)]).
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Abbildung 6.3: Exponentielle Abnahme der Partikelanzahl fiir Grenzfall B. Vergleichend dar-
gestellt sind dessen analytische Losung und das Ergebnis der Simulation mit Parametern aus
Tabelle und k; conp = 10 s~

Die Losung der hier vorgestellten Simulation in Abbildung ist dagegen exakt, da die Parti-
kelanzahl bei Aggregation oder Bruch in jedem Simulationsschritt ¢ durch Kopie oder Loschen
von Einzelpartikeln konstant gehalten wird.

6.1.3 Inert-Kollisionen ohne Aggregation

Auch im Grenzfall C wird — vergleichbar mit Fall A — das Wachstum der Partikel durch Aggrega-
tion kiinstlich unterdriickt. Die Partikelanzahl im Simulationsvolumen bleibt dadurch konstant.
Im Unterschied zu Abschnitt[6.I.Tlwird die Binderfliissigkeit jedoch nicht einmalig bei ,,cess = 0
zugegeben, sondern kontinuierlich als Tropfenstrom Ndmp ins Bett eingebracht. Dies entspricht
der Zugabe des Binders im realen Prozess. Trocknung und Einsaugung werden im Fall C nicht
beriicksichtigt. Daher steigt der Anteil an benetzter Oberfliche des Feststoffes fortwahrend an.
Der Bruchvorgang von Partikeln hat hier keine Bedeutung, da auch kein dafiir notwendiges
Partikelwachstum auftritt. In Abbildung wird die Kollisionseffizienz 7., als Funktion der
Zeit aufgetragen. Um Vergleichbarkeit mit Fall A herstellen zu kénnen, wird die Tropfenzugabe
ausgesetzt, nachdem Ng.,, = 1000 Tropfen ins Simulationsvolumen eingebracht worden sind
(t = 765 s bei kj et = 1,3072 8_1). Durch die zunéchst kontinuierliche Zugabe steigt die theore-
tische Benetzung der Oberfliche nach Gleichung 5.1l und 5.2 linear an. Unter Vernachlassigung
der zeitlich unregelméBigen — weil stochastisch verteilten — Zugabe der Tropfen (k; et = const.)
ergibt sich deren absolute Anzahl im Simulationsvolumen zu einem Zeitpunkt ¢ aus

Ndrop = ki,wet SR (64)
Die sterisch zugéngliche Oberfliche
Ap = Npp mc - App = const. (6.5)

aller (Primér-)Partikel &ndert sich im Grenzfall C wihrend der Simulation nicht. Die maximale
benetzte Oberfliiche kann mit der Grundfliche eines gespreiteten Einzeltropfens

Adrop =TT Q(erop (66)
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somit in Relation zur vorhandenen Gesamtoberfliche A, zu

N, drop * Adrop

Pwet:2 Ap

(6.7)
theoretisch berechnet werden, siche auch Gleichung [5.9] und .10, Sie entspricht der durchge-
zogenen Kurve in Abbildung und ist gleichbedeutend mit einer sofortigen nassen Kollision
eines Partikels mit dem eben gespreiteten Tropfen bzw. dessen Wirtspartikel. 7., der Simu-
lation bleibt dauerhaft unterhalb der theoretischen Grenzkurve. Die Differenz zwischen ..y
der Simulation und der Benetzung P,.; nach Gleichung nimmt bei laufender Eindiisung
und fortschreitender Prozessdauer sogar zu. Wiahrend im Fall A die Zeit bis zum Erreichen
des theoretischen Gleichgewichtes bei unterschiedlichen Kollisionsfrequenzen iiberpriift werden
kann, wird das System im Grenzfall C durch die kontinuierliche Zugabe von Tropfen immer
wieder ausgelenkt. Das jeweilige Gleichgewicht besteht also nur bis zur neuerlichen Zugabe eines
Tropfens, was nach etwa Atg.op = k; Ulj ot = 0,765 s erfolgt. Erst nach dem Einstellen der Tropfen-
zugabe und der Ausbildung eines dauerhaften Gleichgewichtes nihert sich die Simulation dieser
Grenzkurve asymptotisch an. Durch die Beriicksichtigung aller bereits aufgetretenen Kollisionen
wéhrend der kontinuierlichen Tropfenzugabe im ersten Abschnitt des Prozesses (Vergroflerung
der ,,Stichprobe*) verlduft die Annéherung an das Gleichgewicht wesentlich langsamer als im Fall
A. Dort betrachtet man ein sofortiges Gleichgewicht, was — bis auf stochastische Schwankungen
um den Wert — beinahe instantan getroffen wird.
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Abbildung 6.4: Zeitlicher Verlauf der Kollisionseffizienz und der theoretischen Benetzung der
Partikel in Abhéngigkeit von der Anzahl der ins System eingebrachten Tropfen fiir Grenzfall C.
Parameter aus Tabelle

Die Kollisionsfrequenz k; co1, wird hier als zeitlich konstant angenommen. Wie in Abbildung
zu erkennen ist, hat ihre Variation kaum FEinfluss auf den Wirkungsgrad des Prozesses. Das
Verhéltnis von nassen Kollisionen zur Anzahl aller Kollisionen bleibt fiir zunehmende k; .01,
nahezu unverdndert. Dies bestéiitigt die Erkenntnis des Falles A, vergleiche Abbildung [6.1] wo
ebenfalls nur bei sehr genauer Auflosung des Ergebnisses eine Reduktion von anfinglich +1%
der Schwankungsbreite und zeitliche Unterschiede beim Erreichen der stationdren Kollisionsef-
fizienz mit steigenden Kollisionsfrequenzen festgestellt werden konnten. Stellt man die Kollision
der Partikel als stochastisches Experiment dar, entspricht die Erhohung der Kollisionsfrequenz
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lediglich einer Vergréflerung der Stichprobe — hier die Anzahl der ,,Wiirfe“ — in gleichbleibenden
Zeitabschnitten und bei gleichen Trefferwahrscheinlichkeiten. So erkliaren sich auch die leichten
(stochastischen) Schwankungen zwischen den drei dargestellten Kurven der Simulation in Ab-
bildung Der scheinbar fehlende Einfluss der Kollisionsfrequenz auf die Kinetik des Prozesses
bei kontinuierlicher Zugabe von Tropfen begriindet sich im Ausschluss von thermodynamischen
Effekten (Trocknung, Einsaugung). Eine Kollision wird hier undifferenziert als ,nass“ oder ,,tro-
cken® deklariert. Das Alter des durch den Kollsionspartner getroffenen Tropfens spielt dabei
keine Rolle. Erst durch diese Dynamik besteht eine Korrelation zwischen Kollisionsfrequenz und
der Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision, siche dazu auch Abschnitt B.2.11
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Abbildung 6.5: Die Variation der Kollisionsfrequenz im Grenzfall C hat keinen signifikanten
Einfluss auf den Verlauf von 7..;. Schwankungen der Kurven untereinander sind vor allem auf
stochastische Effekte zuriickzufiihren. Parameter aus Tabelle 521

Bei unverénderlicher Tropfenanzahl im Modellsystem stellt sich erstmalig ein Gleichgewicht
ein. Py bleibt nun konstant. Die Kollisionseffizienz steigt jedoch weiter und néhert sich asymp-
totisch dem theoretischen Wert an. Diese Situation entspricht im Wesentlichen dem Fall A. Im
Gegensatz zu der kontrollierten Abscheidung von genau einem Tropfen auf einem Partikel (Fall
A) ist die Benetzung pro Partikel nach Deaktivierung der Tropfenzugabe hier eine (zeitlich und
ortlich) verteilte stochastische Grofle. Sie stellt sich bei jeder Simulation individuell ein, wo-
durch die einzelnen Rechnungen auch nur bedingt miteinander vergleichbar sind. Abbildung [6.6]
zeigt die konkrete Verteilung der Tropfen pro Partikel fiir die Variation der Kollisionsfrequenz.
Die Abbildung gilt fiir Ngro, = 1000. Wie zu erkennen ist, sind in jedem Fall etwa 35% der
Primérpartikel vollig trocken. Weitere 30% der Individuen weisen zwei oder mehr Tropfen auf.
Bis zu 6 Tropfen (ki coup = 10 3_1) wurden auf einem einzigen Primérpartikel abgeschieden.
Abbildung stellt dabei nur die statische Situation nach Deaktivierung der Tropfenzugabe
im zweiten Abschnitt des Grenzfalles C dar. Uber die dynamische Verteilung der Zugabe bis
t = 765 s bzw. Ngpop = Npp,mc wird kein Aufschluss gegeben.

Weiterhin vergleicht Abbildung nur die Absolutanzahl der Tropfen pro Partikel. Je nach
Grad der Uberlappung ergeben sich besonders bei hohen Werten von Narop/Npp Unterschiede
der benetzten Flachen bei eigentlich gleicher Tropfenanzahl. Neben der stochastisch verteilten
Zugabe stellt die Art und Weise der Anordnung der Tropfen einen zweiten Hauptunterschied
zwischen den drei Simulationen in Abbildung 6.5 dar. Das Schema in Abbildung [6.7 verdeutlicht
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Abbildung 6.6: Verteilung der Tropfenanzahl pro Partikel im Grenzfall C bei unterschiedlichen
Kollisionsfrequenzen. Trotz gleicher Anzahl an Tropfen wie im Fall A stellt sich bei kontinuier-
licher Zugabe eine wesentlich inhomogenere Benetzung ein. Parameter aus Tabelle

die mogliche Oberflichenbedeckung eines Primérpartikels bei gleicher Tropfenanzahl. Direkt zur
tatsdchlich befeuchteten Fliche korreliert die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision, siehe
Gleichung Die Abscheidung ist je nach Orientierung von Tropfen und Partikel zueinander
ein stochastischer Effekt, der sich nicht theoretisch beschreiben lisst. Gleichung geht davon
aus, dass keine Uberlappung der Tropfen auftritt. Damit bedeckt jeder Tropfen seine komplette
Grundfliche auf dem Partikel. Die benetzte Oberfliche pro Tropfen ist maximal grof3.
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Abbildung 6.7: Benetzung der Oberfliche A, eines Primérpartikels mit vollstandiger (rechts),
teilweiser (Mitte) sowie ohne Uberlappung (links) der gespreiteten Tropfen. Trotz gleicher Trop-
fenanzahl ergeben sich unterschiedliche Benetzungsgrade @et.

Je mehr Tropfen auf einem einzigen Partikel abgeschieden werden, desto wahrscheinlicher wird
die Uberlappung dieser Tropfen auf der Partikeloberfliche. Dieser physikalisch durchaus relevan-
te Fall sorgt fiir eine Reduktion der benetzten Oberfliche und damit auch der Kollisionseffizienz
Neotl- Im Extremfall werden die hier monodispersen Tropfen auf einer identischen Position ab-
geschieden, vergleiche den rechten Teil von Abbildung [6.71 Die theoretisch benetzte Oberfliche
entspricht also Appwet = Narop © Adrop, Wihrend tatséchlich nur eine Oberfliche Ay, ,c; = Adrop
durch die Binderfliissigkeit eingenommen wird. [Dernedde u. al (2012) quantifizieren diesen Ef-
fekt durch einen Vergleich zwischen dreidimensionaler Beschreibung der Agglomerate (Teilka-

pitel A3) und dem Positionskonzept (Abschnitt EE2.), welches keine Uberlappung von Tropfen
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vorsieht. Nach deren Aussage kann dieser Effekt fiir kurze Prozesszeiten vernachlissigt werden.
Die Autoren betrachten allerdings Primérpartikelgréfien von dp, = 200 um. Dies entspricht ei-
ner Oberflichenvergréflerung um den Faktor 6,25 gegeniiber dem hier verwendeten Wert von
dpp = 80 um (Tabelle 5.2). Bei gleichen TropfengroBen (dgrop = 40pum) wird der Effekt der
Uberlappung dadurch erheblich reduziert. Abbildung 6.8 zeigt eine Gegeniiberstellung von theo-
retischen (ohne Uberlappung) und tatséichlichen Werten der Benetzung @yer. Bei Nypop/Np > 4
iibersteigt die Benetzung den Wert der Primérpartikeloberfliche. Es gilt somit (e = 1, ei-
ne Kollision ist in diesem theoretischen Fall zwangslaufig erfolgreich. Die dargestellten Werte
beziehen sich auf die Simulationen nach Abbildung und geben den Mittelwert ¢q,e: aller
Partikel ¢ mit Ngpop = Ngrop; Wieder. Die Stichprobengréfie der jeweiligen Tropfenanzahl kann
Abbildung entnommen werden. Die tatsdchlich benetzte Oberfliche unterschreitet bereits
bei Nyyopi = 2 den theoretischen Wert, was auf Uberlappung schlieBen lisst. Folgerichtig nimmt
diese Abweichung mit der Tropfenanzahl auf einem Primérpartikel zu. Selbst bei Ngyop, = 6
werden nur rund 80% der Oberfliche des Partikels durch Tropfen bedeckt. Die theoretische
Benetzung entspricht hierbei schon dem 1,37-fachen der Partikeloberfliche. Bildet man fiir
die Simulation k; coyp, = 10 s~ das Mittel aller Einzelpartikelbenetzungen, beliuft sich die-
ser Wert auf ., = 20,31%. Der zu erreichende Gleichgewichtswert lige in Abbildung also
bei N = 40, 62% statt theoretisch bei 7., = 45, 82%. Fiir t — oo wiirde sich 7., diesem Wert
annéhern.
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Abbildung 6.8: Tatséchlich benetzte Oberfliche und theoretische Benetzung nach Anzahl ge-
spreiteter Tropfen pro Partikel im Grenzfall C. Je hoher die Tropfenanzahl pro Partikel, desto
stéarker weichen theoretischer und tatsédchlicher Wert voneinander ab. Parameter aus Tabelle

Durch die kontinuierliche Zugabe der Binderfliissigkeit kann im Fall C auch deren Massenbilanz
iiberpriift werden. Der analytisch berechenbare Wert ist durch den Bindervolumenstrom als
Prozessparameter vorgegeben:

My=Vi-p-t . (6.8)
Die laut Simulation in das System eingebrachte Bindermenge

N, - M
My = w (6.9)

muss zum Vergleich mit dem Realsystem skaliert werden. Sie umfasst die Anfangsmassen Mg, 0
aller bis zu einem Zeitpunkt ¢ in das Simulationsvolumen eingebrachten Tropfen. Abbildung
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zeigt den Vergleich von M; und M fiir Grenzfall C. Die Massenbilanz wird durch die Simulation
sehr genau wiedergegeben. Eine mogliche Abweichung von der analytischen Losung durch die
Simulation kann zum einen durch die Variation der Tropfengrofle hervorgerufen werden, was
hier aber aufgrund der Verwendung von monodispersen Tropfen entfillt. Die Tropfenzugabe
konkurriert iiber ihre Rate k; e mit der Kollisionsfrequenz k; .o als stochastisches Ereignis
um den Eintritt im Zeitschritt ¢, siehe Abschnitt Uber einen langen Zeitraum betrachtet,
treten beide Ereignisse entsprechend ihrer Wahrscheinlichkeit auf. Fiir kurze Zeitrdume fithrt
die stochastische Verteilung jedoch zu Abweichungen vom linearen Anstieg der analytischen
Berechnung. Dies entspricht der Stochastik des Prozesses. [Terrazas-Velardd (2010) identifiziert
dagegen nur die Kollision der Partikel als stochastisches Ereignis und variiert die Zugaberate der
Tropfen nicht. Sie fiigt nach dem Verstreichen einer festen Zeitspanne dem Simulationsvolumen
jeweils einen neuen Tropfen hinzu und geniigt damit der analytischen Losung vollkommen.

45

O Simulation
analytisch | - ; ;
S5 IR,

0

= b 2]

o
CE

200 400 600 800 1000
t[s]

Abbildung 6.9: Zeitlicher Verlauf der ins Realsystem eingebrachten Masse an Binderfliissigkeit
als Vergleich zwischen Simulation und analytischer Losung fiir Grenzfall C. Parameter aus Ta-
belle

Soll die Simulation der Massenbilanz nach Gleichung entsprechen, muss die Anfangsgrofie
der Tropfen, die gebriduchlicherweise als Normalverteilung nach Gleichung [5.97] dargestellt wird,
auch massen- oder volumenbezogen generiert werden. Wird stattdessen z. B. der mittlere Durch-
messer der Tropfen und dessen Standardabweichung variiert, ergeben sich Abweichungen von der
Massenbilanz, da

Mrop ~ diyop - (6.10)

Gleiches gilt auch fiir die Variation der Partikelgroe, die in ihrer Verteilung der Bettmasse
entsprechen muss, siche Gleichung [4.27]

6.1.4 Verteilung von Ort und Anzahl gespreiteter Tropfen

Bisher wurde stets von einer exakten Beschreibung der Kollisionseffizienz 7)..;; im Simulationsvo-
lumen ausgegangen. Diese basiert auf der Kenntnis der Anzahl an Tropfen, deren Bedeckungs-
grad auf der Partikeloberfliche und der insgesamt zur Verfiigung stehenden Oberfléche aller
Partikel. Anhand eines einfachen stochastischen Experimentes kann diese Aussage iiberpriift
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und die Abhéngigkeit von der Art der Verteilung der Tropfen gezeigt werden. Man nehme da-
zu zwei Simulationsvolumina mit jeweils 5 gleichgroflen Primérpartikeln an. Weiterhin gelte
Narop = Np = 5 in beiden Systemen. Wie im Fall A, Abschnitt E.1.T] erhélt nun wiederum jedes
Partikel genau einen Tropfen. Dessen Bedeckungsgrad sei @ = 20%. Im Fall D seien alle fiinf
Tropfen auf nur ein einziges Partikel verteilt. Dessen Oberflache ist damit vollstéindig benetzt
(Pwetp = Narop - Pwet = 1), alle restlichen Partikel im System sind trocken. Es ergibt sich eine
Situation wie in Abbildung gezeigt. Trotz gleicher Fliissigkeitsmengen stellen sich in beiden
Systemen unterschiedliche Kollisionseffizienzen ein.

Tropfen Partikel

Abbildung 6.10: Darstellung der theoretischen Testfélle A (links) und D (rechts) zur Vorgabe
einer regelméfBigen bzw. unregelméfligen Tropfenverteilung auf den Partikeln. In beiden System
ergibt sich ein konstanter Wert Ngyop/Np = 1.

Fall A

Fall A kann zur besseren Veranschaulichung als stochastisches Experiment mit Wiirfeln ausge-
driickt werden. Es seien also fiinf Wiirfel vorhanden, jeder représentiere ein Partikel. Jeder dieser
Wiirfel weist fiinf Flichen mit den Augenzahlen 1, 2, 3, 4 und 5 auf. Die Eins représentiere hier
gerade die Benetzung ¢e; = 1/5 durch einen Einzeltropfen. Die Wahrscheinlichkeit einer nassen
Kollision errechnet sich aus dem Verhiltnis aller gewiinschten Ereignisse zur Gesamtzahl aller
moglichen Ereignisse. Fiir eine binédre Kollision werden pro ,Kollision* gleichzeitig zwei Wiirfel
gezogen. Es existieren insgesamt

(Z):k!(:!_k)!zm (6.11)

mogliche Varianten, dies zu tun: Wiirfel 1 und 2, Wiirfel 1 und 3, usw. Dabei ist n = 5 die Anzahl
der Elemente und k£ = 2 die Klasse der Variation. Sind die beiden Wiirfel gezogen, existieren
noch einmal N = 52 = 25 Moglichkeiten, welche Augenzahlpaare sich beim Wurf beider Wiirfel
bilden kénnen:
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Neun dieser 25 Moglichkeiten, im Schema oben grau markiert, enthalten dabei mindestens eine
Augenzahl Eins, was einer nassen Kollision entspricht. Deren Wahrscheinlichkeit folgt damit fiir
den Fall A zu

Pwet =

=0,36 . (6.12)

Die Paarung (1, 1) beschreibt die Kollision ,nass-nass“ der Partikel. Dies ist fiir die theoretische
Betrachtung unerheblich und z#hlt ebenso einzig als singulér erfolgreiche Kollision. Beim Wirken
des Stokes-Kriteriums (Ungleichung[4.9]) im realen Prozess ist diese Situation zum Vorteil der Ag-
gregationseflizienz, da beide Binderanteile zur Dissipation der Kollisionsenergie beitragen kénnen
und die Ausbildung einer Binderbriicke dadurch sehr wahrscheinlich wird. Bei der dreidimensio-
nalen Beschreibung und Uberpriifung einer Kollision (Abschnitt EZ3.1]) in der hier beschriebenen
Simulation wird der Kontaktpunkt zwischen zwei Partikeln nur beziiglich der beteiligten Ein-
zeltropfen (geometrische Lage und Eigenschaften) untersucht. Eine Kollision zweier benetzter
Oberfldchen, z. B. im Sinne der Additivitit der Filmhohe, findet keine Beriicksichtigung. Wird
jedoch durch den Bindertropfen am Kontaktpunkt auf Kollisionspartner A das Stokes-Kriterium
nicht erfiillt, wird auch der im Fall ,nass-nass* vorhandene Tropfen auf B betrachtet. So werden
beide Tropfen — wenn auch separat — bei der Beurteilung der Kollision einbezogen.

Fall D

Auch der Grenzfall D lasst sich als stochastisches Experiment interpretieren. Es werden dabei
gleichzeitig zwei Wiirfel aus einer Stichprobe von N, = 5 entnommen. Jeder Wiirfel verkdrpert
hier nur eine einzige Augenzahl (,,1“ = nass und ,nicht 1“ = trocken), muss also nicht mehr
geworfen werden. Es existieren nur ein nasses bzw. vier trockene Partikel, teilweise Benetzung
(Differenzierung der Augenzahl des Wiirfels) muss nicht beriicksichtigt werden. Wie im zuvor
genannten Fall A existieren nach Gleichung [6.11] zehn mogliche Varianten fiir die Kombination
der beiden ausgewihlten Wiirfel. Wiirfel 2 représentiere das benetzte Partikel, woraus sich vier
erwiinschte Kombinationen fiir eine nasse Kollision ergeben: 2 - 1, 2 - 3, 2 - 4 und 2 - 5. Ist
einer der beiden Kollisionspartner das Partikel 2, gilt die Kollision automatisch als nass. Die
Wahrscheinlichkeit kann entsprechend

4
Puet = 0= 0,40 (6.13)
bestimmt werden. Fall A und Fall D werden in Abbildung fiir eine wachsende Anzahl an
Kollisionen miteinander verglichen. In beiden Fillen liefert die Simulation die erwartete Wahr-
scheinlichkeit. Trotz gleichem Verhiltnis Ng,op/N, sind die theoretischen Kollisionseffizienzen
unterschiedlich. Die Art der Benetzung muss also zur Beurteilung der Kollisionseffizienz in die-
sem theoretischen Grenzfall immer mit beriicksichtigt werden.

Im Fall A wurde jeweils regelméflig ein Tropfen pro Partikel platziert. Dessen Bedeckungs-
grad @yt ist bekannt, woraus sich die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision ergab. Zur
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Abbildung 6.11: Theoretische Kollisionseffizienzen fiir Fall A und D. Beide Systeme unterschei-
den sich in der Verteilung der Tropfen pro Partikel. Letztere beeinflusst die Wahrscheinlichkeit
einer nassen Kollision signifikant. Parameter aus Tabelle

Bestitigung des Einflusses der Tropfenverteilung wird in Abbildung die aus Abbildung 6.1]
entnommene Kollisionseffizienz im Fall A fiir eine regelméflige Ausgangsverteilung aufgetragen
(ein Tropfen pro Partikel). Im Vergleich dazu wird die Simulation von Fall A nach Abschnitt
mit der in Fall C erzeugten Verteilung als Ausgangssituation der Rechnung wiederholt. Das
System enthélt auch hier Ngyqp (t = 0) = 1000 Tropfen. Diese sind jedoch — wie in Abbildung
6.6] (ki conp = 10 s71) dargestellt — auf den Partikeln verteilt. Eine weitere Zugabe an Tropfen
wéhrend der Simulation erfolgt gem#fl Tabelle nicht. Bei ungleichméfiger Verteilung der
Tropfen bleibt der stationdre Wert der Kollisionseffizienz etwas unter dem Gleichgewicht des
Falles A. Dieser Effekt lisst sich durch die Uberlappung der zufillig abgeschiedenen Tropfen
erkliren und wurde bereits in Abschnitt 6.1.3] diskutiert. Die Uberlappung sorgt fiir eine Re-
duktion der theoretisch benetzten Partikeloberfliche Ng,op - Agrop. Beide Gleichgewichte bilden
sich schnell aus. Die Kinetik ist daher unbeeinflusst von der Tropfenverteilung. Die Differenz
der Endwerte bei regelméfliger und unregelméfiger Tropfenabscheidung nach t,,occss = 400 s ist
jedoch sehr klein und betrégt etwa 0,1 Prozentpunkte.

6.2 Experimentell

Die hier vorgestellten Wirbelschichtagglomerationsversuche wurden den Arbeiten von [Hampel
(2010) und Terrazas-Velarde (2010) entnommen. Eine Ubersicht der variierten Prozessparame-
ter wird in den Tabellen (Hampel, 2010) und (Terrazas-Velarde, 2010) gegeben. Die
Bezeichnungen der Versuche sind den Ursprungsarbeiten entnommen. Beide Studien wurden an
einer Wirbelschichtanlage DN 150 mit identischer peripherer Messtechnik durchgefiihrt. Diese
wird in Abschnitt genauer beschrieben. Die Partikel wurden als Probe kontinuierlich dem
laufenden Prozess entnommen und hinsichtlich ihrer Grofle bzw. mittleren Feuchte untersucht.
Die dafiir verwandte Messtechnik wird in Abschnitt niher erliutert. Beide Arbeiten setzen
Glaspartikel (unporos) und Aluminiumoxid-Partikel (poros) als Trégermaterialien ein, wésserige
Zelluloselosung diente als Binderfliissigkeit zur Aggregation der Primérpartikel.
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Abbildung 6.12: Simulation des Grenzfalles A mit regelméfliger Verteilung von einem Tropfen
pro Partikel (Abschnitt B.1.1]). Ergénzend wird die gleiche Simulation mit der unregelméfigen
Verteilung der Tropfen nach Abbildung dargestellt. Parameter aus Tabelle

Zur Uberpriifung der Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment wird im Folgen-
den entweder die mittlere Partikelgrofie Ep /3p70 oder die Partikelanzahl N, /N, o im Realsystem,
jeweils bezogen auf deren Anfangswert, gebraucht. Der Durchmesser Ep (t=0)= 8,,,0 der Parti-
kel entspricht dabei gerade dem Primérpartikeldurchmesser Epp. Die anfiangliche Partikelanzahl
simmt ebenso mit der Anzahl an Primérpartikeln im System tiberein: N, (t = 0) = Np o = Npp.
Die Messinformation der Experimente von Hampel (2010) liegt zunédchst nur als kumulative
Anzahlverteilung Qo = f(dp) zu den Zeitpunkten der Probenahme vor. Somit muss N, auf
Basis dieser Verteilung errechnet werden. Hierbei muss die transiente Verénderung der Parti-
keldichte bzw. -porositét beriicksichtigt werden, siche Abschnitt 3.4l [Terrazas-Velarde (2010)
bereitet ihre Messergebnisse Qo (d,) dagegen eigensténdig auf. Sowohl Partikelanzahl als auch
Grofle konnen ihrer Arbeit dadurch direkt entnommen werden, die urspriingliche Summenver-
teilung liegt aber nicht mehr vor. Die in Teilkapitel dargestellten experimentellen Verldufe
N, (t) wurden unter Voraussetzung einer konstanten Agglomeratporositét ¢, = 0,6 durch die
Autorin ermittelt. Die Skalierung zwischen Simulationsvolumen und realem Prozess gelingt {iber
die mittlere Masse der Einzelpartikel. Wie auch relative Groflen sind solche mittleren Werte in
beiden Systemen gleich. Die Partikelanzahl im Simulationsvolumen wird wihrend der Rech-
nung zur Sicherung der statistischen Stabilitdt konstant gehalten, vergleiche Abschnitt
Die Partikelanzahl im Realsystem folgt aus

Mpeq
N = . 6.14
M (6.14)

Gebrochene Werte von N,, werden auf die jeweils niedrigere ganze Zahl abgerundet. Betrachtet
man eine Prozesszeit von t,,ocess = 1000 s mit dem in Tabelle gegebenen Parametersatz,
entspricht die Feststoffmasse an eingediistem Binder gerade M, = 3,38 g bzw. 0,4% der vor-
gelegten Schichtmasse. Mp.q wird wahrend des Prozesses daher als konstant angenommen. Die
Zugabe und Spreitung von Binderfeststoff auf den Partikeln wird vernachléssigt.
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Tabelle 6.2: Ubersicht der Wirbelschichtversuche von [Hampel (2010).

Material Bezeichnung Mpeq Vg,in Mg Vi wy,
g [°C) lkg/h] [mi/h] [Massen-%)

~v-Aly 03 081105D 500 70 30 300
081105E 500 70 20 200
081112C 500 90 20 200
081113A 500 70 25 200
081113B 500 70 30 200
081114C 500 90 20 200
081122A 500 50 20 200
081122C 500 100 20 200
081205A 500 90 20 200
090123C 500 70 30 200
090130A 500 70 20 200

Glas 080630A 850 70 20 300
080714B 850 80 20 200
080716A 850 70 25 200
080718A 850 80 20 200
080718B 850 80 20 200
080804 A 850 70 20 200
080805C 850 70 25 300
080805D 850 70 30 300
081120C 850 50 25 200
081120E 850 100 25 200
090130E 850 70 20 300

\]
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6.2.1 Wirbelschichtanlage

Die in dieser Arbeit dargestellten Versuchsergebnisse wurden an einer modifizierten, diskonti-
nuierlich arbeitenden Wirbelschichtanlage vom Typ GPCG 1.1 der Firma Glatt GmbH gewon-
nen. Die Anlage verfiigt {iber eine 450 mm hohe zylindrische Wirbelkammer aus Polyacryl. Diese
wird am unteren Ende durch einen Anstromboden aus Sintermetall mit einem Durchmesser von
dpase,app = 150 mm begrenzt. Die Fluidisierung des Feststoffes erfolgte mit trockener kompri-
mierter Luft, die dem zentralen Druckluftnetz entnommen wurde (Vordruck p = 8 bar). Deren
Durchsatz wurde mit einem thermischen Massendurchflussmesser F-106BI der Firma Bronk-
horst Méttig GmbH bestimmt. Das Prozessgas wurde iiber einen Elektroheizer (maximal 3,96
kW) temperiert und von unten in die Wirbelkammer eingeleitet. In einer Hohe Ay, 21 = 250 mm
iiber dem Anstréomboden wurde zentrisch die auflenmischende Zweistoffdiise 970/0 S4 der Fir-
ma Diisen-Schlick GmbH installiert. Die Diisenluft wurde ebenfalls iiber thermische Massen-
flussmessung geregelt (Typ F-112AC, Bronkhorst Mittig GmbH). Die Binderfliissigkeit wurde
mittels einer Doppelkolbenpumpe vom Typ LDP-31 der Firma Labortechnik Heinz Sewald
vom Vorlagebehélter zur Diise geférdert. Die Fordermenge wurde durch Wiagung des Vorla-
gebehilters kontrolliert. Zur Entnahme von Probematerial im laufenden Prozess befindet sich
ein seitlicher Stutzen an der Wirbelkammer. Aufgrund des Uberdruckes in der Prozesskam-
mer konnte Probenmaterial durch Offnen des Anschlusses leicht entnommen werden. Oberhalb
der Kammer wird die Anlage durch eine Textilfilterkassette in einem erweiterten Querschnitt
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Tabelle 6.3: Ubersicht der Wirbelschichtversuche von [Terrazas-Velarde (2010).

Material Bezeichnung Mpeq  Ug,in Mg M, wy,
lg]  [°C] [kg/h] [g/h] [Massen-%]
~v-Als O3 E.16 300 30 58 420 4
E.17 300 30 58 420 8
E.18 300 30 58 420 10
Glas E.01 500 30 100 100 8
E.02 500 30 100 300 8
E.03 500 30 100 500 8
E.04 500 30 100 300 4
E.05 500 30 100 300 10
E.06 500 80 87 300 4
E.07 500 80 87 300
E.08 500 50 95 300 10
E.09 500 80 87 300 10
E.10 500 30 70 300 8
E.11 500 30 110 300 8
E.12 750 30 100 450 8
E.13 1000 30 100 600 8
E.14 750 80 87 450 8
E.15 1000 80 87 600 8

begrenzt, sodass ausgetragene Partikel durch periodisches mechanisches Abriitteln der Filter
wieder dem Prozess zugefiihrt werden konnten. Zur Bestimmung der Gasfeuchten am Ein- und
Austritt des Prozessraumes wurden Bypésse entnommen und mittels Infrarot-Spektrometer der
Firma Fisher-Rosemount, Typ NGA 2000 MLT3, bemessen. Um Abhéingigkeiten des Mess-
verfahrens von Absolutdruck, Luftfeuchte und -temperatur der Umgebung am Messtag zu kom-
pensieren, wurden die Infrarot-Spektrometer mit Hilfe eines Taupunktspiegel-Hygrometers der
Firma Michell Instruments Ltd (Typ OPTIDEW VISION) mit synthetischer Luft (relative Feuch-
te ¢ = 0%) und geséttigter Luft (¢ = 100%) in einem Zweipunktverfahren kalibriert und li-
nearisiert. Taupunktspiegel-Hygrometer weisen eine hohere Genauigkeit bei jedoch schlechterer
Dynamik als Infrarot-Spektrometer auf (Wernecke, 2005). Wenn die Feuchtemessung im Pro-
zess mit hoher Prazision durchgefiithrt werden kann, erlaubt ein Schluss der Wassermassenbilanz
zwischen Eindiisung, Gasein- und -austritt eine Aussage zur Akkumulation von Feuchte im Fest-
stoff. Eine differenzierte Angabe iiber die Verteilung der Feuchte liasst sich dadurch jedoch nicht
erstellen. Die Wirbelschichtanlage ist weiterhin mit einer Reihe von Temperatur- (NiCr-Ni, Typ
K) und Drucksensoren an Eintritt, Austritt und innerhalb der Prozesskammer ausgeriistet. Die
einzelnen Messwerte wurden mit Hilfe der Datenerfassung OMB-DAQ-56 der Firma OMEGA
Engineering aufbereitet und zusammengefiihrt. Mit einer Taktrate von zwei Sekunden wurden
die Messwerte unter Anwendung der Messwerterfassungssoftware DASYLAB (National Instru-
ments Corp.) aufgezeichnet. Eine detaillierte Beschreibung — insbesondere der Feuchtemesstech-
nik — wie auch ein Flieschema der Anlage finden sich in [Hampel (2010). Dort sind ebenso
weiterfithrende Angaben zu verwendeten Sensoren und deren Messprinzipien dokumentiert.
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6.2.2 Off-line-Messtechnik

Die entnommenen Partikelproben wurden hinsichtlich deren Feuchte und Partikelgréfie un-
tersucht. Zur Bestimmung der Groflenverteilung wurde das Messsystem CAMSIZER der Fir-
ma Retsch GmbH eingesetzt. Hierbei werden Partikel iiber eine Endlosférderung durch einen
Messschacht transportiert und dort durch ein Zwei-Kamera-System optisch ausgewertet. Die
zweidimensionale Projektion der Partikel kann zur Auswertung eines flichengleichen Kreises,
als Feret-Durchmesser (maximale Sehnenlénge) oder als kleinste Sehnenlénge in eine Partikel-
grofle umgesetzt werden. Der Messbereich des Gerétes liegt bei d, = 0,02...30mm. Dieser
wird durch die iiberlappenden Messfelder einer hochauflosenden Kamera und einer Kamera mit
groberem optischen Raster abgedeckt. Die interne Verarbeitung der Groéfleninformation erfolgt
in 10* Klassen, die sich zur Ausgabe jedoch reduzieren lassen. Weiterfiihrende Informationen
zum Messverfahren finden sich z. B. in [Heinrich u.a. (2009) oder Hampel (2010).

Zur Angabe der mittleren Partikelfeuchte wurde die gravimetrische Bestimmung nach DIN
EN ISO 1666 angewendet. Dazu wurden die dem Prozess entnommenen Partikel mit der Hoch-
prizisionswaage MC 1 ANALYTIC AC 210 S der Firma Sartorius AG zunéchst direkt nach
Entnahme vermessen. Nach einem 24-stiindigem Aufenthalt in dem Vakuumtrockenschrank VO
400 (Memmert GmbH und Co. KG) wurde der Feststoff in einem Exsikkator dreifiig Minuten
lang abgekiihlt, um dann dessen Trockenmasse M, bestimmen zu kénnen. Aus der Differenz der
Massen in feuchtem und trockenem Zustand ergibt sich die Beladung des Feststoffes

(6.15)

als Quotient der Masse des enthaltenen Wassers M,, und des trockenen Feststoffes.

6.2.3 Versuchsmaterialien

Das verwendete Modellsystem besteht aus der Binderfliissigkeit und dem Tragerfeststoff. Als Bin-
der wurde eine wisserige Zelluloselosung Hydroxyl-Propyl-Methyl-Cellulose (HPMC) eingesetzt.
Das HPMC wurde als feinkorniger Feststoff von der Firma ShinEtsu unter dem Handelsnamen
PHARMACOAT 606 bezogen. Es liegt als weifiles Pulver (p, = 1310 kg/m?) vor und wurde zur
Herstellung des Binders in erwérmtem destilliertem Wasser (¥, ~ 70°C) gelost. Bei Verfesti-
gung durch Trocknung bildet HPMC einen amorphen Riickstand auf den Partikeln. Fungiert der
Binder dabei als Kontaktmittel zwischen zwei Partikeln, resultiert daraus eine hohe Festigkeit
der entstandenen Binderbriicke. [Hampel (2010) gibt eine Loslichkeitsgrenze von wy, ¢yt = 0, 16
an, [Terrazas-Velarde (2010) dokumentiert einen Wert von wp iy = 0,30. Anwendung findet
HPMC als Fiillmaterial, Bindemittel und zur Viskositdtserhchung von fliisssigen Rezepturen in
der Pharma- und Lebensmittelindustrie. Die Viskositdt der HPMC-Losung (Anhang [D.2) und
die Dichte (Anhang [D.3) liegen als Messreihe vor und wurden durch kontinuierliche Funkti-
onsausdriicke angepasst. Bei der Dichte wurde eine lineare Abhéngigkeit vom Massenanteil des
Binderfeststoffes wy in Losung festgestellt, die Viskositdt verhélt sich exponentiell dazu. Beide
Funktionen werden auch zur Extrapolation der Stoffeigenschaften iiber den gemessenen Bereich
hinaus verwendet. Fiir die Oberflichenspannung ermittelte [Hampel (2010) einen weitgehend
konstanten Wert von o; (w, = 0,04...0,14) = 43,57 mN/m.

Der verwendete Feststoff kann nach seiner Porositét unterschieden werden. Daraus ergeben sich
Konsequenzen fiir die Kinetik des Prozesses, was durch [Terrazas-Velarde u. a. (2011h) untersucht
wurde. Zum einen wurden pordse Aluminiumoxid-Partikel (Konfiguration: v-Al2O3, Hersteller:
Sasol Germany GmbH) mit einer groffen inneren Oberfliche untersucht. Diese weisen auflerdem
eine hohe Hygroskopizitit auf. Sie werden vorrangig als Katalysatoren in industriellen Anwen-
dungen eingesetzt (Groenewold, [2004). Die verwendeten Glaspartikel (Hersteller: Cerablast)
sind kompakt (¢, ~ 0) und damit durch eine wesentlich hohere Partikeldichte gekennzeichnet
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(Tabelle [6.5)), was Einfluss auf die Fluidisierungseigenschaften in der Wirbelschicht nimmt. An-
wendung finden die Glaspartikel vorrangig bei der Bearbeitung von Oberflichen (Hampel, 2010).
Beide Partikelmaterialien weisen eine hohe Sphérizitiat auf und eignen sich damit als Modellsys-
tem. Nach Auswertung von Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der Primérpartikel erkennt
Hampel (2010) im Gegensatz zu den sehr glatten, kompakten Glaspartikeln wesentlich rauhere
Oberfldchen bei den ~-AlyOs-Partikeln. Diese weisen kristallartige Oberflichenstrukturen auf.
Aufgrund der schwierigen Quantifizierung der Oberflichenrauigkeiten werden dazu Annahmen
getroffen. Diese wurden in Abschnitt begriindet. Tabelle stellt die Eigenschaftswerte
der verwendeten Primérpartikel gegeniiber.

Tabelle 6.4: Stoffwerte der verwendeten Primérpartikelmaterialien.

Beschreibung Symbol Einheit ~-AloO3 Glas Quelle

Porositét Epp [—] 0,75 0  Terrazas-Velarde (2010)
Porendurchmesser dpore [nm] 8 0  Hampel (2010)
Oberflichenrauigkeit ha [um] 5 1 Annahme!
Restitutionskoeffizient e [—] 0,6 0,8  Terrazas-Velarde (2010)
Spharizitét ¢ [—] 0,94 0,97 Terrazas-Velarde (2010)
Kontaktwinkel von HPMC 9 °] 60 40  Terrazas-Velarde (2010)

Die Primérpartikel weisen auch innerhalb der gleichen Materialgruppe unterschiedliche Gro-
Benverteilungen auf: Hampel (2010) verwendet kleinere Primérpartikel als [Terrazas-Velarde
(2010). Generell sind die Verteilungen der Glaspartikel enger als die von v-Al2O3. Die Simulation
eines Versuches wurde dagegen mit den konkreten Verteilungsparametern, also dem mittleren
Durchmesser und dessen Standardabweichung, initialisiert. Die Autoren geben unterschiedliche
Dichten in Abhéngigkeit von der Grofle der Primérpartikel an. Diese wurden durch Messung
ermittelt (Terrazas-Velarde, [2010) bzw. sind der Literatur entnommen (Hampel, 2010). Bei der
Simulation des jeweiligen Versuches wird wiederum die zugewiesene Dichte eingesetzt. Tabelle
vergleicht mittlere Primérpartikelgrofien und zugehorige Dichten beider Studien.

Tabelle 6.5: Mittlere Durchmesser dso und Dichten p,, der verwendeten Primérpartikel.

Material Hampel (2010) Terrazas-Velarde (2010)
dso [pm]  pyp [kg/m®]  dso [um]  ppp [kg/m”]
v-Al203 140 1040 360 1400
Glas 85 2500 400 2400

6.2.4 Vergleich von Simulation und Experiment

Zur experimentellen Validierung der Simulation werden Wirbelschichtversuche sowohl mit kom-
pakten Glaspartikeln als auch pordsen v-AlsOs-Partikeln verglichen. Diese wurden im Rahmen
der Dissertation von Hampel (2010) durchgefiihrt und sind in Tabelle zusammengefasst.
Die Messdaten von Terrazas-Velarde (2010) (Tabelle [63)) bilden die Grundlage zur Strukturun-
tersuchung der Partikel im folgenden Teilkapitel Neben dem Tréagerfeststoff wurden auch
wesentliche Prozessparameter wie

Wergleiche Abschnitt [(.2.2]
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e Gaseingangstemperatur g ;p,

Massenstrom des Fluidisationsgases Mg,

Volumenstrom des Binders Vl und

Feststoffmassenanteil der Binderfliissigkeit wy

mehrstufig variiert. Diese werden u. a. in den Arbeiten von (Watano u.a. (1996), [Schaafsma
(2000), [Peglow (2005) oder auch [Tan u.a. (2006) als Schliisselparameter identifiziert. Die Si-
mulation wurde mit den Ausgangsgrofen des Experimentes initialisiert. Die Groflenverteilungen
der Primé&rpartikel gleichen sich dabei in Mittelwert Epp und Standardabweichung oq4,,, sie-
he auch Abschnitt [£.3.1]1 Tabelle stellt materialabhéingige Unterschiede fiir beide Feststoffe
zusammen. Die Bettmasse wurde in den Versuchen so gewéhlt, um jeweils gleiche Fiillh6hen
bzw. Schiittvolumina bei beiden Feststoffen (Vieq = 0,61) herzustellen (Hampel, [2010). Die An-
zahl der Simulationspartikel betrug jeweils V), p7c = 1000. Dies entspricht einer aussagekriftigen
Stichprobe, erlaubt aber auch eine deutliche Verfielfachung der Primérpartikelanzahl bei vertret-
barem Rechenaufwand. Das Simulationsvolumen wurde auf Ny, vcmae = 10* begrenzt. Wird
Npp MC,maz durch das Duplizieren von aggregierten Partikeln vor dem Ablauf der eigentlich vor-
gegebenen Simulationszeit von tp.ocess = 1000 s erreicht, bricht die Simulation ab. Dies dient
der Begrenzung der Rechenzeit und erkléart auch die unterschiedlichen Laufzeiten einzelner Si-
mulationen. Die Kollisionsfrequenz nach Gleichung 533l wurde durch die Wahl eines konstanten
Vorfaktors F,; (einheitenlos) an die Versuchsergebnisse beider Feststoffe angepasst. Wie auch in
der Arbeit von [Terrazas-Velarde (2010) erwahnt wird, existiert bisher kein zuverlidssiges Modell
zur Bestimmung der Kollisionshiufigkeit eines Partikels in Abhéngigkeit von der Fluiddynamik
in Gas-Feststoff-Wirbelschichten. Daher wird diese Anpassung notwendig.

Tabelle 6.6: Ausgangsgriflen von Experiment und Simulation in Abhéngigkeit von dem ver-
wendeten Primérpartikelmaterial.

Beschreibung Symbol Einheit ~-AlsO3 Glas
Vorfaktor Kollisionsfrequenz ~ Fi [—] 0,2 0,1
Bettmasse Mpeoq [kg] 0,50 0,85

Die nun folgenden Plots zeigen die systematische Variation der angesprochenen Prozesspa-
ramater fiir jeweils beide Feststoffe. Das Hauptaugenmerk bei der Simulation liegt hierbei auf
der richtigen Vorhersage von experimentellen Trends. Statt jeden messtechnisch ermittelten
Punkt genau zu treffen, sollen vielmehr die Einfliisse der Prozessgrofien auf das Wachstum zwei-
er verschiedenartiger Tragerpartikel qualitativ richtig wiedergegeben werden. Kreuzvergleiche
zwischen Resultaten fiir Glas und ~-AloO3 sind nicht moglich, da unterschiedliche Referenzver-
suche zugrunde gelegt werden (Tabelle[6.2). Das bedeutet, dass neben der variierten Prozessgrofie
auch sédmtliche andere Parameter fiir die Agglomeration beider Materialien innerhalb einer Ver-
suchsreihe nicht notwendigerweise iibereinstimmen. Ohnehin anders ist auch die Partikelgrofie
und -dichte der Tragerpartikel, siche Tabelle Die dargestellten Simulationen kombinieren
die in Kapitel [l diskutierten Mikroprozessmodelle. Aufgrund der Materialbeschaffenheit fin-
det die Einsaugung von gespreiteter Fliissigkeit bei Glaspartikeln keine Anwendung. Porose
Aluminiumoxid-Partikel weisen zu Beginnn eines Prozesses oftmals zunéchst eine charakteris-
tische Benetzungsphase mit nur méfligem Wachstum auf. Dabei werden zunéchst Poren durch
gespreiteten Binder teilgeséttigt, was zu einer Deaktivierung von Tropfen auf der Oberfliche
bei kiirzerer Verweilzeit fithrt. Unporose Partikel (z. B. Glas) weisen gleichméBigeres Wachstum
von Beginn der Eindiisung an auf. Hier ist die Binderfliissigkeit ausschliefilich der Trocknung
unterworfen.
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Die nachfolgende Tabelle fiilhrt die Simulationszeiten topy fiir die Parametervariationen
aus Tabelle auf. Die Rechnungen wurden auf einem Desktop-PC (Windows 7 Professio-
nal) mit Intel XEON Prozessor E5620 (2,4 GHz, 2 Prozessoren & 4 Kerne) und 12GB RAM
(Arbeitsspeicher) durchgefiihrt. Die Versuche sind in ansteigender Richtung des variierten Pa-
rameters dargelegt. Mehrfach verwendete Versuche werden pro Versuchsreihe wieder aufgefiihrt.
Diese Dopplung dient der besseren Lesbarkeit, vergleiche z. B. Versuch 081112C. Die in der
Regel deutlich lingeren Rechenzeiten bei der Verwendung von Aluminiumoxid-Partikeln gehen
u. a. auf hohere Kollisionshaufigkeiten k.y; , zuriick. Vergleiche dazu deren Vorfaktoren F,y;
bei Verwendung beider Feststoffe in Tabelle Ein direkter Vergleich der Simulationen hin-
sichtlich der Rechenzeit ist auflerdem kaum moglich, da die simulierten Prozesszeiten je nach
Erreichen von Npp 31¢ maz schwanken. Ein Extrembeispiel dazu ist der Versuch 090130E in Ab-
bildung [6.16] Hier konnten aufgrund des drastischen Partikelwachstums nur etwa t,,ocess = 450 s
simuliert werden.

Tabelle 6.7: Rechenzeiten der Simulationen zur Parametervariation aus Tabelle

Parameter 7-AloOs  topu [h] Glas tepu [h]

D gin 081122A  100,6  081120C 10,8
090130A 37,8  080716A 9.4
081112C 25,2  081120E 14
081122C 19,5

Mg 090130A 37,8 090130E 7,7
081113A 71,9 080805C 14,6
081113B 49,2 080805D 10,9

v 090123C 7,0 080716A 9,4
081105D 11,1 080805C 14,6
wy 081205A 11,5 080718A 11,3

081114C 20,1 080718B 9,0
081112C 25,2 080714B 7,4
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Variation der Gaseingangstemperatur

Abbildung (v-Al203) und (Glas) zeigen die Abnahme der Partikelanzahl fiir unter-
schiedliche Gaseintrittstemperaturen in die Prozesskammer. Der Erwartung nach verlangsamt
eine Erhohung der Temperatur das Wachstum der Partikel. Diese Aussage wird durch beide
Messreihen bestétigt. Die Gaseingangstemperatur hat direkten Einfluss auf die Vortrocknung
freier Tropfen wihrend des Fluges von der Diise in die fluidisierte Schiittung (Abschnitt £.3.7]),
als auch auf die Verweilzeit eines gespreiteten fliissigen Tropfens auf einem Partikel (Abschnitt
[£.3.2). Erreicht der Tropfen den kritischen Bindermassenanteil wy, ¢y, fiihrt eine Kollision zweier
Partikel im benetzten Bereich zum Riickprall. Der Einfluss der Gastemperatur lidsst sich auch
anhand des Stokes-Kriteriums veranschaulichen. Durch den Anstieg der Viskositdt des Binders
verdndert sich zum einen die viskose Stokes-Zahl nach Gleichung 4.3l Zum anderen wird die
Filmdicke hgop auf dem Partikel reduziert, was wiederum die kritische Stokes-Zahl nach Glei-
chung [4.7] verringert. Der Verlauf beider Grofien als Funktion des Bindermassenanteils wy, ist
beispielhaft in Abbildung dargestellt. Anhand des Vergleichs von viskoser und kritischer
Stokes-Zahl innerhalb des Stokes-Kriteriums kann dann die Aggregationsfihigkeit der Partikel
unter den gegebenen Bedingungen beurteilt werden. Die Beschleunigung der Trocknung eines
Tropfens wird vor allem durch eine hohere Triebkraft AY vermittelt, siehe z. B. Gleichung
Betrachtet man die Versuche 081120C (¥4, = 50°C') und 081120E (¥4, = 100°C) in
Abbildung [6.14] so weist das Gas bei der hoheren Temperatur eine Sittigungsbeladung von
Ysat = 29,2 g/kg auf (zur Berechnung siehe Anhang [B.2.]). Im Gegensatz dazu liegt die Bela-
dung bei dem niedrigeren Temperaturniveau gerade bei Yy, = 13,4 g/kg, reduziert sich also auf
weniger als die Hélfte. Die Eintrittsbeladung Y;,, = 0,68 g/kg war dagegen bei beiden Versuchen
gleich. Aus energetischer Sicht muss die niedrigere Temperatur vorgezogen werden. Bei beiden
Versuchen liegt die maximale Verdampfungsleistung nach Anhang bei Yo = 8,39/kg.
Das Prozessgas wird also bestenfalls teilgeséittigt, Trocknerkapazitiat bleibt ungenutzt.

Im Fall poroser Partikel (Abbildung 6.13) wird das langsamere Wachstum bei hohen Ga-
seintrittstemperaturen (¥4, = 90°C und ¥4, = 100°C) zumindest bis zu einer Prozesszeit
von tprocess < 700s durch die Simulation gut vorhergesagt. Sowohl im Experiment als auch in
der Simulation werden in dem hohen Temperaturbereich kaum noch Unterschiede zwischen den
Verldufen N,/Npo deutlich. Die Partikel wachsen also mit &hnlichen Geschwindigkeiten. Bei
niedrigeren Temperaturen gibt die Simulation ein stérkeres Wachstum vor, als im Experiment
beobachtet werden konnte. Richtig beschrieben wird jedoch der erwartete Trend: Niedrigere
Eintrittstemperaturen des Gases forcieren das Wachstum der Partikel.

Abbildung zeigt die Wirkung der Gastemperaturvariation auf die Agglomeration von un-
pordsen Partikeln. Die experimentellen Verldufe der Temperaturen 94, = 50°C und 94, =
70°C am Apparateintritt werden darin gut durch die Simulation wiedergegeben. Simulation und
Experiment verlaufen nahezu deckungsgleich. Im Gegensatz dazu besteht bei ¥,;, = 100°C
eine grofle Diskrepanz zwischen Rechnung und Messung. Die relative Partikelanzahl fallt in der
Simulation auf gerade einmal 93%, wihrend die Messung auf unter 40% absinkt. Die Verweildau-
er der Tropfen wird in dieser Simulation scheinbar unterschitzt. Durch die kiirzere Verweilzeit
sinkt auch die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision vor dem endgiiltigen Austrocknen der
Tropfen. Der experimentelle Verlauf weist nach etwa tprocess ~ 600 s einen Anstieg der Parti-
kelanzahl auf. Dies deutet auf das vermehrte Auftreten von Bruch hin. Eine zweite mogliche
Erklarung liegt in der eventuell verminderten Reprisentanz der Probenahme zu diesem Zeit-
punkt. Gleiches gilt auch fiir ¢process = 800s. Im iibrigen Verlauf zeigen die experimentellen
Werte fiir ¥4, = 70°C und 9, ;, = 100°C eine dhnliche Aggregationskinetik auf.



176 KAPITEL 6. MODELLVALIDIERUNG

NP/NILO [_]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t[s]
Abbildung 6.13: Agglomeration von v-Al2O3 bei Variation der Gaseingangstemperatur: Ver-

suche 081122A (50°C'), 090130A (70°C'), 081112C (90°C'), 081122C (100°C"). Vergleiche Tabelle
Die durchgezogenen Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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Abbildung 6.14: Agglomeration von Glas bei Variation der Gaseingangstemperatur: Versuche
081120C (50°C"), 080716A (70°C'), 081120E (100°C'). Vergleiche Tabelle[6.2] Die durchgezogenen

Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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Variation des Gasmassenstroms

Die Einflussnahme der Gasgeschwindigkeit auf die Kinetik des Prozesses ist vielfiltiger als z.
B. die Verédnderung der Gastemperatur. Diese wirkt fast ausschlieflich auf die Trocknung der
zugegebenen Binderfliissigkeit: Die Wahrscheinlichkeit einer nassen Kollision Pye; (Gleichung
(.9) wird herabgesetzt, temporére Binderbriicken verfestigen sich schneller. Die Variation der
Gasgeschwindigkeit hat ebenfalls einen Effekt auf die Trocknung der Tropfen. Die verwendeten
Kriterialgleichungen [5.85 und [5.97] beinhalten die dimensionslose Sherwood-Zahl Sh, die wieder-
um durch empirische Beziehungen, wie Gleichung fiir freie Tropfen bzw. fiir benetzte
Partikel, ausgedriickt werden kann. Sh = f(Re, Sc) ist hier u. a. eine Funktion der Reynolds-
Zahl (Gleichung [5.38]). Diese setzt die Trigheitskraft eines bewegten Objektes und die viskose
Reibung des umgebenden Fluids ins Verhiltnis. Die Anstromung der freien Tropfen und Par-
tikel beeinflusst daher die Trocknung der Binderfiissigkeit. Hohe Gasgeschwindigkeiten kénnen
aulerdem zum Austrag von freien Tropfen vor deren Spreitung auf dem Feststoff fithren. Dies
verringert die Effizienz der zugegebenen Bindermenge. Die Bewegung der Partikel innerhalb des
Prozessraumes wird durch die Gasgeschwindigkeit vermittelt. Dies hat direkte Bedeutung fiir
deren Kollisionshiufigkeit, siehe Abschnitt (2.1 und damit auch fiir die Kinetik des Prozes-
ses. Abbildung zeigt beispielhaft die direkte Abhéingigkeit zwischen Gasmassenstrom und
Kollisionsfrequenz ko . Kollidieren zwei Partikel, muss deren kinetische Energie Ey;, = f(vp)
(Gleichung [5.42]) durch die morphologische Struktur aufgenommen und teilweise dissipiert wer-
den. Ist die Festigkeit der Partikel zu gering, kann dies zum Bruch fiithren. Die kinetische Energie
wird ebenfalls mafigeblich durch die Gas- bzw. Partikelgeschwindigkeit bestimmt.

Abbildung illustriert den Vergleich zwischen experimentellen Daten und Simulation bei
der Verwendung von pordsen ~-AlyOs-Partikeln. Bei dem geringsten Gasmassenstrom M, =
20 kg/h wachsen die Partikel sehr schnell. Umso hoher der Gasmassenstrom, desto langsamer
wird auch die Gréflenzunahme. Dies lésst sich durch die oben bereits diskutierten Griinde nach-
vollziehen (Bruch durch hohe Kollisionsenergie, schnellere Trocknung, Tropfenaustrag). Die theo-
retischen Kurven geben diese tendenzielle Abhiéingigkeit ebenso wieder, zeigen jedoch ein ins-
gesamt zu starkes Wachstum der Partikel an. Des Weiteren sind — wie auch in Abbildung
dargestellt — signifikante Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Gasdurchsétzen bei der
Simulation zu erkennen, die sich experimentell weniger deutlich zeigen. Dies kann auf die Dich-
te und Grofle der Partikel zuriickgefithrt werden. Die Glaspartikel weisen die 2, 5-fache Dichte
von v-AlsOs auf, sind jedoch auch deutlich kleiner, siehe Tabelle Bei identischer Variation
des Gasmassenstroms in dem getesteten Bereich hat dies kaum Auswirkungen auf die Porositét
der fluidisierten Glaspartikelschiittung (e (¢t = 0) = 0,92...0,94), Gleichung [CJl Im Gegensatz
dazu stellt sich bei den pordsen Partikeln ein gréflerer Unterschied ein, der auch Auswirkungen
auf die Kollisionsfrequenz hat: £ (t = 0) = 0,89...0,97 (vergleiche Abbildung [5.5]).

Bei der Agglomeration von unpordsen Glaspartikeln (Abbildung [6.16]) sind die Unterschiede
zwischen den gemessenen Verldufen von N, /N (t) bei Variation von Mg noch schwicher aus-
geprigt als in Abbildung Demzufolge wird die Prozesskinetik durch die Gasmassenstrome
in dem hier variierten Bereich kaum beeinflusst. Die Messpunkte liegen daher eng beieinander
und weisen vor allem mit fortschreitender Prozessdauer keine Systematik mit Mg mehr auf. Die
Simulationsergebnisse geben den experimentellen Verlauf tendenziell wieder. Fiir Mg =30kg/h
wird die Aggregationsrate des Experimentes unterschétzt. Die Simulationspartikel wachsen hier
deutlich langsamer als in der zu vergleichenden Messung. Es kann jedoch fiir alle drei Para-
metersitze eine drastische Verminderung der Partikelanzahl beobachtet werden. Bei dem mi-
nimalem Gasmassenstrom Mg = 20kg/h entspricht N, in der Simulation nach tprocess = 450 s
nur noch etwa 10% des Ausgangswertes. Die Fluidisation der Partikel konnte im Experiment
unter jeweils konstanten Gasmassenstromen nur fiir maximal ¢,,ocess = 700 s aufrecht erhalten
werden. Nach Ablauf dieser Zeitspanne kam die kontinuierliche Durchmischung der Partikel zum
Erliegen, sodass der Versuch abgebrochen werden musste.
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Abbildung 6.15: Agglomeration von y-Al2O3 bei Variation des Fluidisationsgasmassenstroms:
Versuche 090130A (20 kg/h), 081113A (25 kg/h), 081113B (30 kg/h). Vergleiche Tabelle 6.2l Die
durchgezogenen Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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Abbildung 6.16: Agglomeration von Glas bei Variation des Fluidisationsgasmassenstroms:
Versuche 090130E (20 kg/h), 080805C (25 kg/h), 080805D (30 kg/h). Vergleiche Tabelle[6.2] Die
durchgezogenen Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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Variation des Bindervolumenstroms

Durch unterschiedliche Eindiisungsraten kann das Feuchteniveau der Wirbelschicht eingestellt
werden. Die Limitierung stellt dabei die Uberfeuchtung des Bettes dar: Wird zuviel Fliissigkeit
in die Schicht eingebracht, nimmt die Dichte der Partikel stark zu. Fliissigkeit wird in den Poren
und Zwischenrdumen der Agglomerate eingelagert, sodass bei gleichem Feststoffvolumen das
Gewicht der Partikel anwéchst. Durch Kapillarbriicken bilden die Einzelpartikel grofie Cluster
und konnen durch den Gasstrom nicht mehr vereinzelt werden. Die Fluidisation kommt zum
Erliegen. Eine Abschitzung der notwendigen Verdampfungskapazitit des Prozesses kann z. B.
iiber den Vergleich von Y,,; (Anhang [C.2.1]) und Y, (Anhang[B.2.1)) erfolgen. Es muss gelten:
Yout < Yisqt. Die adiabate Séttigung der Luft kann durch die Eintrittsbedingungen des Gases
gesteuert werden. Sie miissen entsprechend der gewiinschten Eindiisung, aus der sich Y, ergibt,
gewihlt werden. Die Volumenzugaberate der Binderfliissigkeit kann bei Kenntnis einer mittleren
Tropfengréfle in einen Tropfenstrom iibersetzt werden, siehe Gleichung Der Argumentation
aus Abschnitt [.2.7] folgend, bestimmt der Benetzungsgrad ¢...; die Effizienz der Kollisionen
zwischen Partikeln. Je hoher der Anteil an benetzter Oberfliche, desto wahrscheinlicher ist das
Auftreten einer nassen Kollision, die zur Ausbildung einer Binderbriicke notwendig ist. Je mehr
Tropfen also pro Zeiteinheit in den Prozess eingebracht werden, desto grofler wird @yer. Er-
wartet wird in der untersuchten Messreihe daher ein beschleunigtes Partikelwachstum bei der
Eindiisung einer grofleren Bindermenge unter sonst gleichen Prozessbedingungen. Die Deakti-
vierung von gespreiteten Tropfen wird durch deren Trocknung und Einsaugung (bei pordsen
Partikeln) vermittelt. Die Zugabe der Bindertropfen wird im Rahmen der Simulation als sto-
chastisches Ereignis betrachtet: Statt in konstanten Zeitschritten verlduft der Tropfeneintrag
zwar unter Beibehaltung einer mittleren Zugaberate, jedoch zeitlich stochastisch verteilt. Der
Schluss der relevanten Massenbilanz wurde dazu in Abschnitt iiberpriift.

Die Variation der Binderzugaberate bei der Agglomeration von - AlyOs-Partikeln wird in Ab-
bildung[6.T7 dargestellt. Dabei fillt im Vergleich zu Abbildung[6.18 zunéichst das nur sehr schwa-
che Wachstum der Partikel auf. Dies ldsst sich durch die Prozessbedingungen begriinden. Bei
der Agglomeration von v-AlyO3 wurde ein hoherer Gasmassenstrom (30 kg/h statt 25 kg/h) und
eine geringere Binderkonzentration (2% statt 6%) angesetzt. Beide Unterschiede in Kombination
verringern das Wachstum der Partikel drastisch, siehe auch den vorherigen bzw. nachfolgenden
Abschnitt zur systematischen Variation der angesprochenen Parameter. Im hier diskutierten Fall
fallt die Partikelanzahl im Realsystem nach einer Prozesszeit von tprocess = 800 s auf nur 95%
(Vi = 200ml/h) bzw. nach tpocess = 880 s auf 87% (V; = 300ml/h) ab. Die berechnete Parti-
kelanzahl in der Simulation liegt deutlich unter der des Experimentes. Bei gleichen Zeitpunkten
werden Werte von N,/Npo = 73% (800s, 200ml/h) und N,/Npo = 53% (880s, 300ml/h)
vorhergesagt. Die Systematik des verminderten Partikelwachstums bei geringerer Binderzugabe
bleibt in der Simulation jedoch erhalten.

Der Einfluss der Eindiisungsrate wurde ebenso fiir die Agglomeration von unportsen Par-
tikeln {iberpriift, sieche Abbildung Die erwartete zeitliche Entwicklung der Partikelgrofie
wird hier sowohl durch Experiment als auch Simulation iibereinstimmend wiedergegeben. Bei
Vi = 300ml /h wird lediglich zu Beginn des Prozesses ein langsameres Wachstum durch die
Simulation berechnet, als letztendlich im Experiment beobachtet werden konnte. Nach 350 s
néhern sich beide Kurven wieder an. Eventuell wird zunéchst die Kollisionsfrequenz der Partikel
unterschétzt bzw. auch die Tropfeneffizienz nicht richtig wiedergegeben. Durch eine tatséchlich
hohere Anzahl an Kollisionen pro Zeiteinheit treten folglich auch mehr nasse Kollisionen auf,
die zur Binderbriickenbildung fithren. Eine zweite Ursache der Abweichung kann in dem ver-
wendeten Trocknungsmodell liegen. Im Experiment wird augenscheinlich eine hohere Anzahl an
Tropfen zur Ausbildung von Briicken genutzt. Die Simulationspartikel weisen in der Regel eine
sehr pordse Struktur auf (Teilkapitel [6.3]), sodass hier vermutlich auch vermehrt sterische Effekte
zur Deaktivierung von Tropfen beitragen.
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Abbildung 6.17: Agglomeration von -AlsO3 bei Variation der Zugaberate der Binder-

fliissigkeit: Versuche 090123C (200 ml/h), 081105D (300 ml/h). Vergleiche Tabelle[6.2] Die durch-
gezogenen Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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Abbildung 6.18: Agglomeration von Glas bei Variation der Zugaberate der Binderfliissigkeit:

Versuche 080716A (200ml/h), 080805C (300ml/h). Vergleiche Tabelle Die durchgezogenen
Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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Variation des Feststoffanteils der Binderfliissigkeit

Zur Uberpriifung des Einflusses des Feststoffgehaltes der Binderfliissigkeit wurde diese dreistufig
im Bereich von wy, = 2. ..6% variiert. Dies entspricht in etwa einer Verzehnfachung der Viskositét
1; des Bindemittels, vergleiche auch die Messwerte in Anhang n = f (wyp) lisst sich als Po-
lynom dritter Ordnung darstellen. Die Viskositdt nimmt daher mit steigendem Massenanteil des
Binders sehr stark zu. [Terrazas-Velardd (2010) gibt eine Loslichkeitsgrenze von wy, ¢rir = 30% an,
Hampel (2010) setzt diese sogar bei nur wy, ¢ri¢ = 16% an. Die Loslichkeitsgrenze entspricht einem
zihfliissigen, Ol-dhnlichen Zustand der Fliissigkeit. Nach Zugabe eines Tropfens in das System
findet ein permanenter Anstieg der Viskositét statt: Durch Trocknung verdampft der enthal-
tene Losungsmittelanteil (Wasser), wihrend der Feststoffanteil erhalten bleibt. Die Einsaugung
verdndert dagegen nur die absolute Masse des Binders auf dem Partikel, nimmt aber keinen Ein-
fluss auf die Konzentration. Anhand der Binderkonzentration kénnen zwei Haupteinflussgréfien
manipuliert werden. Zum einen wird das hinreichende Stokes-Kriterium (Ungleichung 9] zu
einer erfolgreichen (nassen) Kollision mafigeblich durch die Binderzusammensetzung bestimmt,
vergleiche Teilkapitel [£.1] und Abbildung Dies kann jedoch aus zwei Sichtweisen betrachtet
werden. Ist die Viskositdt des Binders zu gering, versetzt deren Erhchung durch Trocknung die
gespreitete Fliissigkeit iiberhaupt erst in die Lage, die auftretende Kollisionsenergie zu dissi-
pieren und Binderbriicken auszubilden. Das in dieser Arbeit verwendete Bindemittel HPMC,
siehe Abschnitt [6.2.3] besitzt auch bei geringen Feststoffanteilen schon eine vergleichsweise hohe
Viskositdt. Hier tritt eher der Fall der Deaktivierung des Binders durch Trocknung auf. Bildet
dieser eine Kruste und verfestigt sich an der &ueren Schale (wy > wp crit), prallen Partikel ab.
Es konnen keine Binderbriicken durch diesen Tropfen ausgebildet werden. Gleiches trifft auch
auf freie Tropfen zu. Verfestigen sich diese im Flug, konnen sie nicht mehr auf einem Partikel
abgeschieden werden.

Die experimentellen Verlaufe der Partikelanzahl in Abbildung und zeigen eine kla-
re Zunahme des Partikelwachstums mit steigendem Feststoffgehalt des Bindemittels. Die Un-
terschiede zwischen den Verldufen werden besonders bei dem Einsatz von pordsen ~y-AloOs-
Partikeln deutlich. Dies lidsst darauf schlieflen, dass die Viskositdtserhhung zugunsten des
Stokes-Kriteriums wirkt. Reduziert man den Einfluss der Zusammensetzung lediglich auf die
Zéhigkeit, so reichen die Reibungskrifte innerhalb der Fliissigkeit bei sehr geringen wj nicht
aus, um die Kollisionsenergie in jedem Fall dissipieren zu kénnen. Dies fiihrt zu einer Erhchung
des Anteils an zwar nassen aber erfolglosen Kollisionen. Die Fliissigkeit wird hier als ideal durch-
mischt angesehen. Die Wirkung eventueller lokaler Konzentrationsgradienten hat bei geringeren
Konzentrationen einen hoheren Einfluss auf den Aggregationsvorgang. Ebenfalls nicht quanti-
fiziert wird an dieser Stelle die Bedeutung der Viskositdt auf die Verteilung der Tropfengrofie
am Diisenkopf. [Hampel (2010) beobachtet bei hoheren Konzentrationen eine VergroBerung des
Tropfendurchmessers, was bei konstantem Durchsatz mit einer Verringerung des Tropfenstroms
einhergeht. Aufgrund der Nichtlinearitit der Trocknung zeigen gréfiere Tropfen (bei hoherem
Feststoffgehalt) eine léngere relative Verweilzeit als kleine Tropfen. Dies begiinstigt das Auftre-
ten erfolgreicher nasser Kollisionen. In Abbildung stimmen Messung und Simulation fiir
wy = 4% und wy = 6% gut iiberein. Nach etwa tprocess = 600 s flacht sich die Partikelabnahme
im Experiment etwas ab, wihrend die Simulation ein unvermindertes Wachstum der Partikel
vorgibt. Bei w, = 2% besteht eine deutliche Diskrepanz zwischen theoretischem und realem
Verlauf. Im Experiment wurde die anfingliche Partikelanzahl um nur etwa 12% reduziert.

Bei der Aggregation von unpordsen Glaspartikeln sind die Ergebnisse der Simulation weniger
stark differenziert, siche Abbildung Im Vergleich zu Abbildung trifft dies auch auf die
Messergebnisse zu. Der experimentell erkennbare Trend bleibt qualitativ auch in der Simulati-
on erhalten. Das schnellste Partikelwachstum bei w, = 6% wird durch die Rechnung noch gut
wiedergegeben. Zu den beiden geringeren Feststoffanteilen besteht dagegen eine grofiere Abwei-
chung. Die Anzahlabnahme der Partikel im Prozess wird durch die Simulation {iberschétzt.



182 KAPITEL 6. MODELLVALIDIERUNG

NP/NILO [_]

0.1

*  wp = 6% (Exp.

0 Il Il Il Il Il Il Il Il Il
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t[s]

Abbildung 6.19: Agglomeration von 7-AlsO3 bei Variation des Bindermassenanteils: Versuche

081205A (2%), 081114C (4%), 081112C (6%). Vergleiche Tabelle[6.2l Die durchgezogenen Kurven
entsprechen der jeweiligen Simulation.

Np/Np,O [_]

0 Il Il Il Il Il Il Il Il Il
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t[s]

Abbildung 6.20: Agglomeration von Glas bei Variation des Bindermassenanteils: Versuche

080718A (2%), 080718B (4%), 080714B (6%). Vergleiche Tabelle[6.2l Die durchgezogenen Kurven
entsprechen der jeweiligen Simulation.



6.3. PARTIKELSTRUKTUR 183

6.3 Partikelstruktur

Ein wesentlicher Vorteil der MC-Methode besteht in der Behandlung einer diskreten Stichprobe.
Die Individuen spiegeln in ihrer Gesamtheit zwar die mittleren Eigenschaften des Realsystems
wider, lassen sich jedoch auch einzeln analysieren. Diese Option fehlt in der kontinuierlichen
Betrachtung der Population génzlich, vergleiche Teilkapitel 2.4l Anhand der in Abschnitt [£.3.4]
vorgestellten skalaren Deskriptoren kann die Morphologie der Partikel verschiedenartig cha-
rakterisiert und verglichen werden. Dadurch besteht die Moglichkeit, die Produkteigenschaften
(Struktur) erstmals mit Betriebsbedingungen und Anlagenkonfiguration oder den Eigenschaften
der verwendeten Ausgangsmaterialien zu verkniipfen. Dies wird hier am Beispiel der Variation
der Gaseingangstemperatur exemplarisch demonstriert. Dazu wird auf die von [Terrazas-Velarde
(2010) erzeugten experimentellen Daten zuriickgegriffen (Tabelle [6.3]). Sie setzt grofere Parti-
kel als [Hampel (2010) ein, vergleiche Tabelle [6.5, erzeugt jedoch #hnlich grofie Tropfen durch
Verwendung der identischen Diisenkonfiguration. Der Bedeckungsgrad abgeschiedener Tropfen
auf der Partikeloberfldche sinkt also im Vergleich zu Hampel (2010) extrem ab. Effekte, wie die
sterische Hinderung dieser Tropfen, treten dadurch verstédrkt auf. Dies ldsst sich anhand des
in Abschnitt L.2.T] vorgestellten Positionskonzeptes verdeutlichen. Man nehme dazu die Auftei-
lung der Primérpartikeloberfliche in K4, = 6 Sektoren an. Kann das Partikel aufgrund seiner
geringen Grofle nur einen Tropfen pro Sektor aufnehmen, entfillt die Abschattung von nicht
unmittelbar an Briickenbindungen beteiligten Tropfen vollsténdig. Je mehr Positionen Npos sec
pro Sektor vorhanden sind, desto stéirker tritt dieser Effekt auf.

Terrazas-Velarde (2010) variiert neben der Temperatur auch den Gasmassenstrom Mg, ver-
gleiche Tabelle Dadurch wird die Temperaturabhéngigkeit der Gasdichte bzw. des Gasvo-
lumenstroms kompensiert (Anhang [B.2.T]). Die Leerrohrgeschwindigkeit des Gases bleibt da-
mit fiir alle drei betrachteten Temperaturen konstant: v, = 1,35m/s. Die im Folgenden dar-
gestellten Versuche wurden mit kompakten Glaspartikeln durchgefiihrt. Die Einsaugung von
Binderfliissigkeit entféllt damit. Die experimentellen Resultate lagen als relative Partikelan-
zahl N, (t)/Npo und als relativer mittlerer Durchmesser d, (t)/dpo vor. Es wird daher von
monodispersen Primé&rpartikeln mit Ep’o = 400 pm ausgegangen, siehe Tabelle Aufgrund
des im Experiment beobachteten starken Wachstums wurde die Anzahl der Simulationsparti-
kel auf N, ¢ = 500 reduziert, der Abbruch der Simulation erfolgte bei Ny, vcmar = 104
Primérpartikeln. Vergleiche auch Abschnitt [6.2.4. Das verwendete Kollisionsmodell nach Glei-
chung 5.33] wurde mit einem Vorfaktor F,,; = 0,005 beaufschlagt. Die Kollisionshaufigkeit wird
aufgrund der Partikelgréfie und hoheren Gasgeschwindigkeiten im Vergleich zu der Versuchsreihe
aus Abschnitt ansonsten stark {iberschéitzt (keoup > 800 s 1).

Die Abbildungen und zeigen einen Vergleich der experimentellen Ergebnisse von
Terrazas-Velardd (2010) und der Simulation bei gleichem Startparametersatz. Die Uberein-
stimmung bei hoher Temperatur ist sehr gut. Bei den geringeren Gaseintrittstemperaturen
Vgin = 30°C und 9y, = 50°C iiberschitzt die Simulation das Wachstum der Partikel, dies
wird besonders anhand der Verldufe des Durchmessers d,, deutlich. Die durch die Experimente
vorgegebene Abstufung der Kurven — stéirkeres Wachstum bei geringerer Temperatur — bleibt
auch bei der Simulation erhalten. Nach Beurteilung des makroskopischen Vergleichs eignen sich
daher die Simulationsergebnisse zur weiteren Untersuchung der Morphologie der Partikel.

Die folgenden drei Abschnitte veranschaulichen mittlere Eigenschaften der durch Variation der
Gastemperatur erzeugten Agglomerate. Es wird die Morphologie der Partikel betrachtet, die sich
vor allem mit den von [Dadkhah u.a! (2012) empfohlenen Deskriptoren charakterisieren lisst.
Einen weiteren Schwerpunkt bildet die sich verdndernde Benetzung der Partikel im Prozessver-
lauf. Sie kann in eine Aggregationswahrscheinlichkeit iibersetzt werden und steht damit stellver-
tretend fiir die Kinetik des Prozesses. Abschlielend erlaubt die dreidimensionale Beschreibung
der Struktur nach Teilkapitel [£.3] auch Riickschliisse iiber die sterische Zugénglichkeit von abge-
schiedenen Tropfen. Nach Aussage von [Hampel (2010) konnte bisher kein eindeutiger Einfluss
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Abbildung 6.21: Relative Anzahlabnahme von Glas bei Variation der Gaseingangstemperatur:
Versuche E.05 (¥, = 30°C), E.08 (¥4,in = 50°C), E.09 (¥4, = 80°C). Vergleiche Tabelle
Die durchgezogenen Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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Abbildung 6.22: Relative mittlere Partikelgréfle von Glas bei Variation der Gaseingangstem-
peratur: Versuche E.05 (¥4, = 30°C), E.08 (¥4, = 50°C), E.09 (¥4:n = 80°C). Vergleiche
Tabelle Die durchgezogenen Kurven entsprechen der jeweiligen Simulation.
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der (mittleren) Feuchte auf die Agglomeration nachgewiesen werden. Berticksichtigt man aber
die Partikelstruktur, kann die Bindermenge auf dem Partikel weiter differenziert werden. Wirk-
same — also sterisch erreichbare — Anteile tragen wesentlich zur Aggregation bei. Gelingt es, diese
zu isolieren, ergibt auch die Verwendung der Feuchte als zweiter kinetischer Parameter neben der
Partikelgrofle Sinn. Die zur morphologischen Beschreibung dargestellten Kurven sind der Simu-
lation entnommen, ein Vergleich mit Messwerten erfolgt nicht. Der Versuch E.09 (¥, = 80°C)
wurde nur bis zu einer Prozesszeit von tprocess = 200 s ausgewertet, um Vergleichbarkeit mit
E.05 (tprocess = 120°s) und E.08 (tprocess = 140 s) zu gewihrleisten. Die letztgenannten Versuche
weisen deutlich kiirzere Laufzeiten auf. Die dargestellten Werte sind mittlere Werte, die sich
nach Auswertung der kompletten Simulationspartikelanzahl N, yc = 500 ergaben.

6.3.1 Morphologie

Abbildung [6:23] stellt die zeitliche Entwicklung der Primérpartikelanzahl pro Agglomerat dar.
Diese ist Beleg fiir das jeweils beobachtete Wachstum in Abhéngigkeit von den Versuchsbedin-
gungen, vergleiche Abbildung [6:221 Bei geringen Gaseintrittstemperaturen 94, = 30°C" (Ver-
such E.05) und 9y, = 50°C' (Versuch E.08) kann eine schnelle Zunahme der Anzahl der Kon-
stituenten beobachtet werden. Bei mittlerer Temperatur werden gegen Ende des Versuches im
Durchschnitt 26 Primérpartikel pro Partikel verzeichnet. Bei hoher Gastemperatur bleiben die
Werte klar dahinter zuriick. Nach t,,cess = 200 s enthalten die Agglomerate im Durchnschnitt
nur 5 Primérpartikel. Der Wert nimmt iiber der Versuchsdauer nur sehr langsam zu.
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Abbildung 6.23: Mittlere Priméarpartikelanzahl pro Agglomerat bei Variation der Gaseingangs-
temperatur: Versuche E.05 (¥4, = 30°C), E.08 (¥4, = 50°C), E.09 (¥4, = 80°C). Vergleiche
Tabelle

Wihrend die mittlere Anzahl der Konstituenten pro Partikel bei gegebenem Liickenvolumen
nach Gleichung auch als ein Maf fiir die Partikelgrofle betrachtet werden kann, liefert
die Koordinationszahl K eher Informationen iiber den morphologischen Aufbau der Partikel
(Abbildung [6:24)). Sie beschreibt die Anzahl unmittelbarer Nachbarn eines Primérpartikels. In
dem Simulationsvolumen liegt also pro Primérpartikel eine Koordinationszahl vor. Diese wird
zunéichst pro Agglomerat gemittelt, dann anschlieend als mittlere Grofle aller Agglomerate dar-
gestellt. Es werden nur physische (Punkt-)Kontakte zwischen den Partikeln einbezogen. Liegen
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Primérpartikel innerhalb der Struktur sehr eng beieinander, beriihren sich aber nicht, so z&hlt
diese Position nicht zur Erweiterung der Koordination. Bei schnellem Wachstum innerhalb der
Versuche E.05 und E.08 steigt die Koordinationszahl sehr schnell vom Wert 0 (Primérpartikel
ohne Bindungen) an und n#hert sich asymptotisch K ~ 2. Abweichend dazu wiichst die mittlere
Koordinationszahl von E.09 linear an. Hier wird der Stationédrwert in dem betrachteten Zeit-
raum nicht erreicht. Zwei Bindungen pro Primérpartikel lassen auf sehr pordse Partikelstruk-
turen schlieffen. Trotz der Annahme monodisperser Primérpartikel werden die theoretischen
Packungsdichten K4, = 6...12 aus Tabelle 4] nicht annihernd erzielt. Statt einer homoge-
nen Kugelpackung weisen die Partikel eher eine Kettenstruktur auf. Diese kann unregelméfig
gefaltet und verdrillt sein. Je geringer die Koordinationszahl bei gleicher Primérpartikelanzahl
N, im Agglomerat ist, desto mehr Raum nehmen diese Agglomerate ein. Dies fithrt zu einer
Uberschiitzung der PartikelgroBe d, durch die Simulation, was in Abbildung deutlich wird.
In experimentellen Abldufen werden Rekompaktierungsmechanismen stérker betont, was zu ei-
ner Verrundung der Partikel fithrt. Damit einher gehen hchere Koordinationszahlen, siehe z. B.
auch [Dadkhah u. al (2012).
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Abbildung 6.24: Mittlere Koordinationszahl der Primérpartikel bei Variation der Gaseingang-
stemperatur: Versuche E.05 (94, = 30°C), E.08 (Jg,in, = 50°C'), E.09 (¥4, = 80°C'). Vergleiche
Tabelle

Einen dhnlichen Verlauf wie die Koordinationszahl nimmt auch das Liickenvolumen ¢, als
Funktion der Zeit. Dieses ist in Abbildung dargestellt. Die Versuche E.05 und E.08 wei-
sen eine drastische Zunahme der Porositédt im Prozessverlauf auf. Diese wurde mittels konve-
xer Hiille um die Partikel bestimmt, siche Abschnitt 34l Die mit dem Datensatz aus Ab-
bildung .17 ermittelte Abhingigkeit des Liickenvolumens von der Primérpartikelanzahl im
Agglomerat lédsst sich durch die Abbildungen und bestédtigen. Im Bereich zwischen
Npp/Np = 20...30 nimmt das Liickenvolumen einen Wert von e, ~ 0,75 an. Mit steigender
Konstituentenzahl verédndert er sich nur noch geringfiigie. Die Versuche E.05 und E.08 errei-
chen ebenfalls ¢, siehe Abbildung [6.25] [Dadkhah . a. (2012) werten ihre durch Wirbelschicht-
Spriithagglomeration erzeugten Partikel mittels Rontgentomographie aus. Nach graphischer Re-
konstruktion in der Software MATLAB (The MathWorks, Inc.) wenden die Autoren die gleiche
Routine convhulln an, gelangen aber zu etwas geringeren Liickenvolumina in Abhéngigkeit von
der Primérpartikelanzahl. Des Weiteren scheinen die Werte stérker der stochastischen Anord-
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nung der Partikel unterworfen zu sein. So messen Dadkhah u.al (2012) e, (Np, = 4) = 0,521,
aber z. B. auch ¢, (IVp, = 6) = 0, 255.
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Abbildung 6.25: Mittleres Liickenvolumen der Agglomerate bei Variation der Gaseingangstem-
peratur: Versuche E.05 (94, = 30°C), E.08 (944, = 50°C), E.09 (¥4, = 80°C). Vergleiche
Tabelle

Der Tragheitsradius R, enthélt neben einer Gréfleninformation auch eine Einschitzung zur
geometrischen Verteilung der Masse innerhalb eines zusammengesetzten Objektes. Mit steigen-
der Primérpartikelanzahl in einem Aggregat wird ebenso ein Anstieg von R, erwartet (Dadkhah
u.a., 2012). Zur besseren Interpretation kann der Verlauf der mittleren Partikelgrofie Ep =27,
aus Abbildung[6.22] verglichen werden. Diese basiert auf dem Volumen einer Kugel, beriicksichtigt
den morphologischen Aufbau der Partikel also nur bedingt. Nach Auswertung der Experimente
E.05 und E.08 wurde eine Vervierfachung der Primérpartikelgrofie erreicht. Dies entspricht — aus-
gehend von einer Primérpartikelgréfe dp, = 400 um (Tabelle G.5]) — einem mittleren Radius von
7p ~ 800 um. Der Trégheitsradius wird bei beiden Versuchen in &hnlicher Dimension errechnet:
R, = 830 pm (E.05) bzw. Ry = 890 um (E.08), siehe Abbildung[6.26l Im Experiment E.09 wurde
eine 2,5-fache Vergroflerung des Partikeldurchmessers bei N,,/N, = 5 erreicht (7, ~ 500 um),
Ry ~ 320 um (Ry/rpp = 1,60). Dies deckt sich mit den Messwerten von IDadkhah u.al (2012).
Sie untersuchten bspw. zwei Einzelpartikel mit N,,/N, = 4 (Ry/7pp = 1,59) und Np,/N, = 6
(Rg/rpp = 1,35).

Abschlielend zur Morphologie der Partikel wird in Abbildung die fraktale Dimension
Dy fiir unterschiedliche Prozessgastemperaturen am Apparateeintritt verglichen. Wie bereits
in Abschnitt 134 beschrieben wurde, ist sie ein statistisches Maf} fiir den von einem kom-
plexen geometrischen Objekt ausgefiillten Raum. Der Wert kann mit Hilfe von R, und der
Priméarpartikelanzahl des Agglomerates berechnet werden, siehe Gleichung .67l Die fraktale
Dimension liegt im Bereich Dy = 1...3, wobei der Maximalwert einem kompakten Korper ent-
spricht (z. B. Kugel oder Wiirfel). Die Parametervariation in Abbildung weist erstmalig
keine klare Abhéngigkeit von der Gastemperatur auf. Bei mittlerer Temperatur 9,4, = 50°C
wird die grofftmogliche fraktale Dimension erreicht. Deren Wertebereich schwankt zwischen Dy =
1,2...1,8. Im Vergleich zu Dadkhah u.al (2012), die fiir ihren (Mess-)Datensatz Dy = 2,61 be-
stimmen, liegen hier die Werte deutlich niedriger. Im Sinne der Definition entspricht Dy, = 1
einer Strecke im Raum. Die Kompaktheit der Simulationspartikel wird also durch die Anpassung
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Abbildung 6.26: Trigheitsradius der Agglomerate bei Variation der Gaseingangstemperatur:
Versuche E.05 (94, = 30°C), E.08 (¥4, = 50°C), E.09 (¥4,in = 80°C'). Vergleiche Tabelle

von R, (Abbildung [6.26]) nicht richtig wiedergegeben. Dies kann zum einen an der schon un-
genauen Bestimmung von R, oder aber auch an der fehlerhaften 2-Parameter-Anpassung nach
Gleichung [£.67] liegen, die mit der Routine Isqcurvefit in MATLAB (The MathWorks, Inc.) durch-
gefithrt wurde. Daraus erkldren sich auch die starken Schwankungen der Kurven im Zeitverlauf,
sowie die Uneindeutigkeit der experimentellen Trends.
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Abbildung 6.27: Fraktale Dimension der Agglomerate bei Variation der Gaseingangstempera-
tur: Versuche E.05 (¥4, = 30°C), E.08 (¥4, = 50°C), E.09 (¥4, = 80°C). Vergleiche Tabelle
0.
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6.3.2 Benetzung

Im Laufe der Agglomeration d&ndern sich die zur Abscheidung von Tropfen und zur Kollision mit
Partikeln sterisch zugénglichen Oberflichen des Feststoffes. Aufgrund der Groflenunterschiede
kénnen kleinere Tropfen auch in Partikelzwischenrdumen platziert werden, die wihrend einer
Kollision fiir andere Partikel unerreichbar sind. Der Tropfen ist dann von vornherein deakti-
viert und kann nicht mehr zur Aggregation beitragen. Diese Deaktivierung durch Sterik wird
beeinflusst von Aggregations- aber auch Bruchvorgingen. Werden bestehende Bindungen ge-
brochen, kénnen die zuvor durch Fragmente abgeschatteten Tropfen wieder zugénglich werden.
Eine dritte Einflussgréfie auf die Ausdehnung der benetzten Oberfliche sind thermodynamische
Vorginge wie Trocknung und Einsaugung. Diese sorgen fiir eine Schrumpfung des Tropfens bis
hin zur vollstdndigen Trocknung. Sowohl die sterische Erreichbarkeit als auch die Verweilzeit
des fliissigen Tropfens auf dem Partikel sind notwendige Bedingungen fiir die Ausbildung einer
Binderbriicke zwischen zwei Konstituenten.

Abbildung zeigt das Verhéltnis der sterisch erreichbaren Oberfliche eines Agglomera-
tes zur Gesamtoberfliche der darin enthaltenen Primérpartikel. Die dazu notwendige Berech-
nung wurde in Abschnitt [£.3.4] vorgestellt. Zum besseren Verstéindnis grenzt Abbildung 41§ die
sterisch erreichbare Oberfliche und die summierte Primérpartikeloberfliche eines Agglomera-
tes schematisch gegeneinander ab. Mit fortschreitender Prozessdauer fillt der Relativwert ab,
was sich anhand des Positionskonzeptes (Abschnitt L.2.1]) zeigen ldsst. Je mehr Bindungen im
Prozessverlauf entstehen, desto groflere Bereiche der konstanten Primérpartikeloberfliche im
Realsystem werden sterisch abgeschattet. Kann ein Konstituent z. B. K,,,, Partner anlagern,
werden pro Bindung K} . Anteile der Oberfléiche fiir weitere Kollisionen deaktiviert. Ahnlich der
Primérpartikelanzahl pro Agglomerat, siche Abbildung[6.23] verhilt sich daher auch die sterisch
zugéangliche Oberfliche. Der experimentelle Trend bleibt hier erhalten. Bei niedriger Gaseingang-
stemperatur (94, = 30°C), die starkes Partikelwachstum bedeutet (Abbildung [6.22)), werden
weite Teile der Oberfliche abgeschattet. Nach einer Prozesszeit von t,,ocess = 120 s sind nur
noch ca. 45% der Fliche zuginglich fiir andere Primérpartikel.
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Abbildung 6.28: Sterisch erreichbare Oberfliche der Agglomerate bezogen auf die Primérpar-

tikeloberfliche bei Variation der Gaseingangstemperatur: Versuche E.05 (¥4, = 30°C), E.08
(Vg,in = 50°C), E.09 (¥g,in = 80°C'). Vergleiche Tabelle
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Die sterisch erreichbare Partikeloberfliche steht stellvertretend fiir die mogliche Kontaktflache
mit anderen Partikeln. Neben der Abnahme der absoluten Fliache durch abschattende Bindungs-
stellen muss auch beriicksichtigt werden, dass die potentiellen Kontaktpartner im Prozessver-
lauf ebenfalls an Komplexitéit zulegen. Primérpartikel nehmen weniger Raum ein als verzweigte
Aggregate, deren Anteil im System mit Zunahme der Prozesszeit steigt. Der Benetzungsgrad
pwet beriicksichtigt ebenfalls die Sterik der Partikel. Anhand eines Testpartikels mit mittlerem
Durchmesser werden physikalisch begriindete Kontaktpunkte (ohne Durchdringung der Konsti-
tuenten) auf der Partikeloberfliche erzeugt, sieche Abschnitt .34l Liegt der Kontaktpunkt in
einem benetzten Bereich, gilt die Kollision als ,,nass“. Nach Gleichung kann so aus dem
stochastischen Algorithmus der benetzte Oberflichenanteil ermittelt werden. Er entspricht dem
Verhéltnis von nassen Kollisionen zu insgesamt betrachteten Kollisionen. Abbildung zeigt
die zeitliche Entwicklung von e in Abhéngigkeit von unterschiedlichen Gaseintrittstempe-
raturen. Fiir ¥4, = 30°C und 94;, = 50°C entwickeln sich beide Werte zunéchst &dhnlich.
Nach einer Prozesszeit von etwa 25 s nimmt die Benetzung bei mittlerer Temperatur stark zu
und steigt bis auf etwa pue; = 7% an. Der Benetzungsgrad bei niedriger Temperatur erreicht
nach tprocess = 100s bei @y = 4% seinen stationdren Wert. Diese Umkehr der Reihenfolge
der Verldufe bei niedriger und mittlerer Temperatur entspricht nicht der Erwartung. Aufgrund
der ldngeren Trocknungszeiten der gepreiteten Tropfen bei niedriger Gastemperatur sollte die
Partikeloberfliche den héchsten Benetzungsgrad aufweisen. Die Begriindung liegt daher im un-
gleichen Wachstum der Partikel, vergleiche z. B. Abbildung Nach tprocess = 25 s hat sich
die relative Partikelanzahl im System bei ¥, ;, = 30°C bereits auf 55% reduziert. Die dadurch
erzeugte sterische Komplexitét der Partikel ist weitaus groBer als bei ¥ 4, = 50°C, wo noch 78%
der anfiénglichen Partikelanzahl vorhanden ist. Folglich werden mehr Tropfen — selbst bei lang-
samerer Trocknung — in Zwischenrdumen abgeschieden oder durch benachbarte Konstituenten
deaktiviert. Der Benetzungsgrad der (sterisch zugénglichen) Oberfliche wichst daher weniger
schnell. Die Kurve bei ¥4, = 80°C' erreicht einen Maximalwert von ¢ye: = 3,2%, bleibt aber
deutlich hinter den anderen Benetzungsgraden zuriick. Ursache dafiir ist nicht die Inklusion von
immer mehr Konstituenten, sondern die drastisch verringerte Verweilzeit der Tropfen auf den
Agglomeraten. Sie ist ebenfalls Ursache fiir das langsame Partikelwachstum.
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Abbildung 6.29: Benetzungsgrad der sterisch zugénglichen Agglomeratoberfliiche bei Variation

der Gaseingangstemperatur: Versuche E.05 (94, = 30°C), E.08 (¥4, = 50°C), E.09 (¥4,in =
80°C). Vergleiche Tabelle
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6.3.3 Tropfeneffizienz

Die Nutzung des ins System eingebrachten Binders entscheidet iiber die Effektivitét des Pro-
zesses. Neben Tropfen, die bereits im Flug verfestigen oder vom Prozessgas mitgerissen werden,
vermindern auch sterisch abgeschattete Tropfen und deren Trocknung das Wachstum der Parti-
kel. Fiithren nur bestimmte Anteile des Binders {iberhaupt zur Ausbildung von Binderbriicken,
muss dies durch die Zugabe von mehr Fliissigkeit ausgeglichen werden. Dadurch steigt aber
auch die zu verdampfende Losungsmittelmenge im System, was wiederum die zur Trocknung
notwendige Energiemenge anwachsen lasst. Im Idealfall fithrt jeder eingebrachte Tropfen zur
Ausbildung einer dauerhaften Verbindung zwischen zwei Primérpartikeln. Dieser Fall ldsst sich
durch die maximale Aggregationsrate nach Gleichung[5.16] ausdriicken. Abbildung [6.30 schliisselt
den Aggregatzustand der gespreiteten Tropfen (getrocknet, fliissig) und deren morphologischen
Status im Partikelkollektiv (sterisch erreichbar, abgeschirmt, fungiert als Binderbriicke) ent-
sprechend auf. Diese Betrachtung ist an das erweiterte Positionskonzept von |[Dernedde u. a.
(2012) angelehnt, siche auch Abschnitt 21l Die Autoren beriicksichtigen — im Gegensatz zu
der vorliegenden Arbeit — die Deaktivierung durch Trocknung jedoch nicht. Dort triagt einzig
die sterische Abschattung zur Verringerung des Partikelwachstums durch Aggregation bei. Die
Zugénglichkeit der Tropfen wird durch einen stochastischen Kollisionsalgorithmus mittels Test-
partikel ermittelt. Dieser Ablauf wird in Abschnitt [£.3.4] erlautert, siehe auch Abbildung 4251
Zur Initialisierung der Simulation mit den experimentellen Daten von |Terrazas-Velarde (2010)
wurde eine monodisperse Primérpartikelverteilung angenommen. Dies kommt der Genauigkeit
der stochastischen Generierung von Kontaktpunkten auf den untersuchten Partikeln zugute. Des
Weiteren geht man so bei allen drei Versuchen von der gleichen Partikelanzahl im Realsystem
aus.

Das betrachtete System besteht zun&chst ausschlieflich aus Primérpartikeln. Die eingebrach-
ten Bindertropfen scheiden sich auf den Partikeln ab. Bevor Briickenbildung einsetzt, sind folglich
alle fliissigen Tropfen zugénglich. Denkbar wére daher auch ein Beginn der entsprechenden Kur-
ven bei Nyyop/Naroptot = 100%, was die Zugabe des ersten (gespreiteten) Tropfens ins System
markiert. Geht man formal von Ngyp o (t = 0) = 0 aus, wird der Maximalwert nach dem ersten
betrachteten Zeitschritt (hier ¢y ocess = 20 s) erreicht, Abbildung Eine Zunahme der An-
zahl gebildeter Briicken bedeutet gleichzeitig die Abnahme der zugéinglichen Tropfen. Da auch
die sterisch zugéngliche Oberfliche der Partikel im Prozessverlauf abnimmt (Abbildung [(6.28),
steht immer weniger Fliache zur Abscheidung von Tropfen zur Verfligung. Zwangslaufig nimmt
die absolute Anzahl an nassen Kollisionen zu. Diese bedeuten — unter Vernachléssigung des Sto-
kes-Kriteriums — die Ausbildung von Briicken bzw. in Konsequenz die sterische Abschattung
von Tropfen und umgebenden Partikeln.

Durch den Vergleich von jeweils zugénglichen nassen und verfestigten Tropfen wird der Ein-
fluss der Trocknung auf die Tropfeneffizienz deutlich. Bei hoher Gaseingangstemperatur (¥4 i =
80°C') dominiert die Anzahl zugénglicher, aber bereits getrockneter Tropfen eindeutig. Im gesam-
ten Prozessverlauf umfasst dieser Anteil mehr als 50% aller Tropfen. Die Kurven zur mittleren
und niedrigen Gastemperatur steigen entsprechend der lingeren Trocknungszeiten langsam an.
Bei Versuch E.08 wird nach tpocess = 100 s ein stationdrer Wert von Ngrop/Narop,tot = 25% er-
reicht. Durch die geringe Trocknungsgeschwindigkeit bei ¥ ;, = 30°C' sind viele fliissige Tropfen
vorhanden. Nach t,,cess = 100 s werden fast die Hélfte aller Tropfen unter dieser Bedingung ab-
geschattet und stehen daher nicht mehr zur Briickenbildung zur Verfiigung. In der Folge fillt die
Kurve wieder leicht ab. Versuch E.09 weist bedingt durch die hohe Gastemperatur (¥4, = 80°C)
nur wenige fliissige Tropfen auf. Hier trigt die Struktur der Partikel eher zur Abschattung von
getrockneten Tropfen bei. Ob die Tropfen bereits vor deren Verfestigung unerreichbar fiir weitere
partikuldre Kollisionen waren, kann nicht geklért werden. Auch bei Versuch E.08 (94, = 50°C)
werden 41,3% der trockenen Tropfen sterisch abgeschirmt. Nach dem letzten Zeitschritt bei
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Abbildung 6.30: Sterische Zuginglichkeit von gespreiteten Tropfen bei Variation der Gasein-
gangstemperatur: Versuche E.05 (94, = 30°C), E.08 (¥4, = 50°C), E.09 (¥4n = 80°C).
Vergleiche Tabelle
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tprocess = 140 s sind damit 59, 7% aller Tropfen (fliissig + getrocknet) unerreichbar fiir andere
Priméarpartikel.

Die als Binderbriicke fungierenden Tropfen werden separat betrachtet, obwohl auch sie durch
eben den Bindungspartner sterisch abgedeckt sind. Auffallig ist, dass bei keinem der Versuche —
also unabhéingig von den Trocknungsbedingungen — ein signifikanter Anteil an getrockneten Bin-
derbriicken beobachtet werden kann. Im gesamten Verlauf bleibt deren relative Anzahl unterhalb
von 0, 7%. Die meisten vorhandenen Briicken befinden sich daher in fliissigem Zustand. Deren
Trocknungsgeschwindigkeit reduziert sich gegeniiber einem einfachen gespreiteten Tropfen, da
als Phasengrenzfléche der Mantel eines Zylinders angenommen wird, vergleiche Abschnitt
Die Simulation des Experimentes E.05 liefert den grofiten Anteil an fliissigen Briicken. Er liegt
konstant bei 13%. Die Versuche E.08 (4%) und E.09 (1%) liefern entsprechend dem geringeren
Wachstum der Partikel (Abbildung [6.21]) kleinere Werte.

Die Prozentwerte in Abbildung werden durch Bezug auf die Gesamtanzahl aller gesprei-
teten Tropfen angegeben. Es wird fiir die Normierung nicht zwischen fliissigen und bereits ge-
trockneten Tropfen unterschieden. Pro Versuch ergénzen sich also die Anteile in allen 6 Teilab-
bildungen zu Eins. Die Interpretation der dargestellten Kurven wird durch die Entwicklung der
Tropfen- und Partikelanzahl im Simulationsvolumen erschwert. Tropfen werden nicht nur als
stochastisches Ereignis dem System zugefiigt (Abschnitt [B.1.2]). Zur Erhaltung der statistischen
Aussagekraft der Stichprobe werden Partikel dupliziert und geléscht (Abschnitt [5.1.1]). Dies be-
trifft auch deren assoziierte Tropfen. Die Tropfenanzahl verdndert sich damit auch nach Ende
der Zugabe von Fliissigkeit in das System stetig.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Die Erzeugung, Modifikation und Weiterverarbeitung von Partikeln sind von erheblicher Be-
deutung fiir jegliche Art von feststoffverarbeitender Industrie. Durch Prozesse wie Granulation
und Agglomeration kénnen sehr feinkérnigen Ausgangsmaterialien neue Eigenschaften aufge-
pragt oder auch die bestehenden Eigenschaften verbessert werden. Dies betrifft z. B. die Di-
spergierbarkeit, Fliefifahigkeit, Transport und Lagerung der Partikel, die Verkapselung von In-
haltsstoffen, Farb- und Formgebung oder auch die Steigerung der katalytischen Aktivitdt. Die
Agglomeration steht im Mittelpunkt dieser Arbeit. Sie beschreibt die dauerhafte Verbindung von
Primérpartikeln zu brombeerartigen Strukturen. Dies kann zum einen durch arteigenes Material
(trocken), zum anderen durch die Zugabe von Fliissigkeiten erfolgen. Als Bindemittel fungiert
hierbei ein geloster Feststoff, eine Suspension oder Schmelze. Dieses wird dispergiert und als feine
Tropfen iiber eine Diise kontinuierlich dem Feststoff zugefiihrt. Zur apparativen Umsetzung des
Prozesses konnen Trommeln, Mischer, Pfannen und Wirbelschichten eingesetzt werden. In der
genannten Reihenfolge unterscheiden sich die darin erzeugten Produkte vor allem in ihrer Kom-
paktheit. In Wirbelschichten erzeugte Agglomerate sind sehr pords, da nur geringe mechanische
Belastungen wihrend des Prozesses auf die Strukturen einwirken. Folglich weist das Produkt
eine sehr grofle innere Oberfliche bei geringer Dichte auf. Ein weiterer Unterschied besteht in
der Durchmischung der Partikel. Sie ist notwendig fiir die Erzeugung von Agglomeraten und
wird nicht durch Translation oder Rotation der Prozesskammer, sondern durch einen aufwérts
gerichteten Gasstrom vermittelt. Wirbelschichten enthalten daher keine beweglichen Teile. Es
lassen sich unterschiedliche Teilprozesse wie Befeuchtung, Mischung, Trocknung und Kiihlung
ohne weitere periphere Elemente oder Einbauten in dem Apparat realisieren.

Kapitel [Tl dieser Arbeit ordnet zunéchst die Nassagglomeration von Primérpartikeln in ihrer
Bedeutung als Herstellungsverfahren und hinsichtlich ihrer industriellen Anwendung ein (Teilka-
pitel [LT)). Anhand von relevanter Literatur wird ein kurzer Uberblick iiber die Einflussnahme auf
resultierende Produkteigenschaften durch Stoff-, Prozess- und Anlagenparameter gegeben. Dies
erfolgt spezifisch fiir die Wirbelschicht-Spriithagglomeration (Teilkapitel [[2)). Ziel der vorliegen-
den Arbeit ist die theoretische Beschreibung des Prozesses. Dieser kann man sich auf zweierlei
Arten ndhern. Zum einen kann mittels empirischer Ansétze das Wachstum der Partikel quali-
tativ erklart werden. [Hapgood u.al (2003) schlagen den dimensionslosen Tropfenstrom als Maf3
fiir die Keimbildung durch Einzeltropfen vor. [Iveson u. Litster (1998) veranschaulichen anhand
der Porensittigung unterschiedliche Arten des Partikelwachstums. Vor allem in der Lebensmit-
telindustrie findet das Glasiibergangskonzept Anwendung (Palzex, 2005). In Abhéingigkeit von
Feuchte und Temperatur des Feststoffes dndert sich dessen Struktur von amorph zu gummiar-
tig. Im Bereich des gummiartigen Zustandes fiihren Kollisionen zur Ausbildung von dauerhaften
Verbindungen zwischen den Konstituenten. Die drei vorgestellten Herangehensweisen basieren
ausschliellich auf wenigen ausgewihlten Material- bzw. Prozessgrofien. Ihre Anwendung ist ein-
fach und liefert experimentell verifizierbare Trends. Eine quantitative Beschreibung des Prozesses
ist damit jedoch nicht moglich (Teilkapitel [L3]).
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Neben der Ableitung von empirischen Zusammenhingen aus experimentellen Beobachtungen
kann die Partikelbildung in Wirbelschichten auch durch fundiertere, physikalisch-begriindete
Modelle erfasst werden. Im mathematischen Sinne représentieren die Partikel darin eine disper-
se Phase mit verteilten Eigenschaften. Diese ist in eine kontinuierliche Phase (Gas) eingebettet
und steht mit ihr hinsichtlich Stoff-, Energie- und Impulsiibergang in Wechselwirkung. Die ma-
thematische Beschreibung solcher Systeme erfolgt mit Populationsbilanzen, welche in Kapitel
ausfiihrlicher diskutiert werden. Weitere Modellprozesse, die eine dhnliche Systematik hinsicht-
lich kontinuierlicher und disperser Phase aufweisen, sind z. B. Ruflbildung in Flammen oder
auch Kristallisations- und Féllungsprozesse. Wihrend phénomenologische Ansétze auf Mittel-
werten beruhen, kann durch Populationsbilanzierung die komplette (6rtliche) Verteilung von Ei-
genschaften der Einzelindividuen in ihrer Gesamtheit abgebildet werden. Die Definition der zur
Darstellung dieser Eigenschaften notwendigen Verteilungstypen, wie Dichteverteilung oder Sum-
menverteilung, erfolgt im Teilkapitel 2.1l Durch Populationsbilanzen wird gebriuchlicherweise
die zeitliche Verdnderung der Anzahldichte beschrieben. Sie wird durch Wachstum, Aggrega-
tion, Bruch und Fliisse iiber die Systemgrenze veréindert. Diese Phéinomene werden termweise
in der Bilanz erfasst. Bei Betrachtung diskontinuierlicher, ¢rtlich konzentrierter Systeme mit
nur einer Eigenschaftskoordinate — z. B. dem Partikelvolumen — ergibt sich trotz massiver Ver-
einfachung eine Integro-Differenzialgleichung fiir die Darstellung der Agglomeration in Wirbel-
schichten, siehe Teilkapitel Dieser Gleichungstyp enthélt sowohl differenzielle Ausdriicke als
auch Integralterme und ist analytisch damit nicht mehr l6sbar. Die Berechnung der zeitlichen
Verdnderung der Anzahldichteverteilung kann zum einen mit Hilfe von Momenten der Verteilung
beschrieben werden. Dies ist zum Teil sogar analytisch moglich. Kern des Teilkapitels sind
jedoch numerische Losungsverfahren der Populationsbilanz. Besonderheiten hierbei sind die Art
der Diskretisierung des Losungsgebietes, sowie Finite-Differenzen /Elemente/Volumen-Methoden
und Momentenmethoden wie QMOM und DQMOM, die sich bei der Integration von Popula-
tionsbilanzen in fluiddynamische Berechnungen anbieten. Die numerische Losung ist in jedem
Fall mathematisch sehr aufwindig, sodass leistungsfihige Verfahren zur Anwendung kommen
miissen. Trotzdem koénnen einige Schwierigkeiten und Limitierungen bei dieser Ndherungslosung
nicht iiberwunden werden (Teilkapitel 2.4]). Dazu zéhlen bspw. die Formulierung der Kinetik des
Prozesses oder auch die Beriicksichtigung weiterer Eigenschaftskoordinaten neben der Partikel-
grofe (Feuchte, Porositét). Diese lassen den Rechenaufwand exponentiell ansteigen und kénnen
kaum experimentell verifiziert werden.

Eine Alternative zu der deterministischen Losung von Populationsbilanzen stellt die stochas-
tische MC-Methode dar. Ihr ist das Kapitel [B] gewidmet. Teilkapitel B.I] ordnet das mathe-
matische Verfahren zuniichst geschichtlich ein und stellt anhand eines einfachen Beispiels die
grundsétzliche Herangehensweise dar. Innerhalb der MC-Methode wird keine explizite Glei-
chung gelost: Die beeinflussenden Populationsphdnomene werden nicht termweise, sondern als
Mikroprozesse beriicksichtigt. Daraus ergibt sich als Konsequenz auch die Kinetik der Agglo-
meration. Sie muss weder parametrisiert, noch an vorhandene Daten angepasst werden. Die
MC-Methode ist daher vollkommen pridiktiv und kann als Aquivalent zu experimentellen Er-
gebnissen betrachtet werden. Die exakte Losung ist aufgrund der stochastischen Methodik nicht
reproduzierbar. Im Gegensatz zur konventionellen Herangehensweise konnen nahezu beliebig
viele Eigenschaftskoordinaten betrachtet werden. Die Komplexitéit der Berechnung skaliert hier
nicht mit deren Anzahl. Das Wesen der MC-Methode beruht auf der Untersuchung einer dis-
kreten Stichprobe. Die Anzahl der Individuen darin wird im Vergleich zum Ausgangssystem
zugunsten des Rechenaufwandes reduziert. Die betrachteten Eigenschaften stimmen jedoch in
mittleren Werten und Verteilung bei Realsystem und Simulation iiberein. Dazu ist eine Mindest-
grofle der Stichprobe notwendig. Deren Auswahl und Erhalt wird in Teilkapitel beschrieben.
Durch Bruch- und Aggregationsvorginge éndert sich die (diskrete) Partikelanzahl im Simula-
tionsvolumen fortwdhrend. Dominiert einer der beiden Prozesse, kann dies zu einem massiven
Anstieg (Bruch) oder Abfall (Aggregation) der Individuenzahl fithren. Dadurch verliert die Stich-
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probe ihre Aussagekraft. Es muss daher regulierend eingegriffen werden. Man unterscheidet zwei
Hauptmechanismen: Die kontinuierliche (Smith u. Matsoukas, [1998) und die periodische Regu-
lation (Liffmann, 1992). Die kontinuierliche Regulation findet Anwendung in der vorliegenden
Arbeit. Dabei wird die Stichprobengréfie nach jedem Rechnungsschritt iberpriift und — wenn
notig — durch Kopie oder Loschen zufillig ausgewéahlter Individuen konstant gehalten. Neben
der Regulation der Stichprobe kann die MC-Methode auch nach der Art der zeitlichen Ent-
wicklung unterschieden werden (Teilkapitel B.3]). Wird zuerst die Léange des néchstfolgenden
Simulationszeitschrittes festgelegt und dann die wiahrenddessen stattfindenden Ereignisse und
Prozesse berechnet, spricht man von einer zeitgesteuerten MC-Methode (van Peborgh Gooch u.
Hounslow, [1996). Wird zuniichst ein Ereignis festgelegt und dann der korrespondierende Zeit-
schritt bestimmt, beschreibt man die Methode als ereignisgesteuert (Tandon u. Rosner, [1999).
Dazu zéhlt auch die in dieser Arbeit eingesetzte MC-Methode. Als stochastische Ereignisse
werden im Rahmen der diskontinuierlichen Agglomeration die Kollision von Partikeln und die
Zugabe eines Bindertropfens in das System identifiziert. Diese treten sequentiell auf. Pro Zeit-
schritt wird ein Ereignis stochastisch, aber entsprechend seiner Eintrittswahrscheinlichkeit aus-
gewihlt. Prozesse sind dagegen deterministisch und kontinuierlich. Sie treten parallel auf. Dazu
zéhlen thermodynamische Vorgéinge wie die Trocknung und Einsaugung von gespreiteter Bin-
derfliissigkeit. Sowohl die Lange des Zeitschrittes als auch die Auswahl des darin stattfindenden
Ereignisses wird durch zwei voneinander unabhéingige Zufallszahlen bestimmt. Diese Methode
geht auf |Gillespid (1976) zuriick. Durch die diskrete stochastische Berechnung lassen sich sehr
komlexe Probleme mit vielen Einflussgréofien auf relativ einfache Art simulieren. Darin besteht
der grofie Vorteil gegeniiber deterministischen Losungen. Durch die sehr kurzen Zeitschritte wei-
sen MC-Methoden jedoch hohe Rechenzeiten auf. Thre Einsatzméglichkeiten zur Regelung und
Steuerung von Prozessen sind daher eingeschrankt.

Theoretische Modelle zur Partikelbildung weisen zumeist zwei wesentliche Nachteile auf. Zum
einen beinhaltet das Prozessmodell oft starke Annahmen und beriicksichtigt relevante Teilpro-
zesse gar nicht oder nur eingeschrinkt (Thielmann u.a., [2008; Braumann u.a., 2010). Wird
stattdessen ein vollstéindiges Prozessmodell integriert, werden teils unphysikalische Idealisierun-
gen bei der Morphologie der Partikel vorgenommen (Terrazas-Velarde, [2010) oder diese gar nicht
betrachtet (Kruis u.al, 2000). Dadurch lassen sich Qualitdtsmerkmale des Produktes, wie die
Porositit oder Zusammensetzung von Partikeln, nicht mehr vollstindig auswerten oder sind
nicht mit steuerbaren Prozessparametern zu koppeln. Die vorgestellte Arbeit versucht beide
Schwerpunkte — die komplette morphologische Entwicklung von Agglomeraten unter moglichst
realitdtsnahen Prozesseinfliissen — zu verbinden. Sie stellt eine Weiterentwicklung des Modells
von [Terrazas-Velarde (2010) zur Beschreibung der Agglomeration von feinkérnigen Partikeln in
Spriithwirbelschichten dar. Die Modifikation bezieht sich dabei auf drei wesentliche Hauptmerk-
male:

1. Die mathematische Stringenz der MC-Methode (Kapitel [3]),
2. die Aufhebung von Restriktionen zum Ausdruck der Partikelstruktur (Kapitel @) und
3. die Qualitéit der Mikroprozessmodelle und deren Validierung (Kapitel [).

Terrazas-Velarde (2010) setzt die periodische Regulation zum Erhalt der Stichprobe sowie die
zeitliche Entwicklung mittels Ereignissteuerung in ihrer MC-Methode ein. Durch die fehlende
Anpassung des Skalierungsfaktors an die Simulationspartikelanzahl ergaben sich dabei Abwei-
chungen zwischen vereinfachten. analytisch-lésbaren Grenzféllen und der Simulation, wie Der-
nedde u. a. (2012) zeigen. Durch Einsatz der kontinuierlichen Uberpriifung der Stichprobengrofe
konnte diese Diskrepanz in der vorliegenden Arbeit behoben werden.

Kapitel [ stellt unterschiedliche Modelle zur Erfassung der Partikelstruktur vor. Dabei wird
zunéchst in Teilkapitel [L.1] das Stokes-Kriterium als hinreichende Bedingung zur erfolgreichen
Bildung von Binderbriicken zwischen kollidierenden Primé&rpartikeln erldutert. Im folgenden Teil-
kapitel werden drei verschiedene Herangehensweisen zur mathematischen Organisation der
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Partikelmorphologie dargelegt. Das Positionskonzept von [Terrazas-Velarde u.al (2009) teilt die
Oberfliche der Partikel nach Vorgabe einer Koordinationszahl in Sektoren ein. Diese kdnnen
mit einer konstanten Anzahl an Tropfen belegt werden. Bindungen werden durch den Kon-
takt zweier Sektoren ausgebildet. Dernedde u.al (2012) nehmen das Positionskonzept auf und
erweitern die darin enthaltenen Strukturinformationen hinsichtlich der Verwendung der abge-
schiedenen Tropfen (zugénglich, abgeschattet, Briicke). Trotz dieser Informationen lésst sich die
Struktur der Agglomerate nicht aus dem Modell rekonstruieren. Es basiert auf der Vorgabe einer
Koordinationszahl, die sich im Realprozess jedoch erst durch die Prozessbedingungen einstellt.
Koaleszenz von abgeschiedenen Tropfen auf den Partikeln kann ebenfalls nicht erfasst werden.
Die dafiir vorgesehenen diskreten Positionen koénnen nur einmalig besetzt werden. Durch die
mathematische Organisation der Sektoren in Matrizen kénnen nur monodisperse Partikel und
Tropfen appliziert werden, was eine starke Beeintriachtigung der Realitéitsnihe der Simulation
darstellt. Briesen (2006) schlidgt eine hierarchische Charakterisierung der Partikelstruktur vor.
Dabei werden die Konstituenten in einem Aggregat als Kuben veranschaulicht. Durch deren drei
unabhéngige Kantenldngen lassen sich auch irregulidre Partikelformen wie Nadeln oder Pléittchen
realisieren. Diese Strukturen sind vor allem in Kristallisationsprozessen von Bedeutung. Es lassen
sich sowohl Aggregation als auch Wachstum der Partikel darstellen. Ein gravierender Nachteil
der Methode ist die fehlende Moglichkeit weitere Komponenten (Fliissigkeiten, andere Feststof-
fe) zu integrieren. Durch die Abstraktion der Strukturen als Wiirfel kénnen Binderbriicken oder
auch Kontaktflichen zwischen Primérpartikeln (Benetzung) nicht detailgetreu bewertet werden.
Eine vollstandige Organisation der Strukturbestandteile liefert die Phasenfunktion von Stepanek
u. Rajniak (2006). Dreidimensionale Objekte werden in ein Raster eingelassen. Die Anzahl der
betrachteten Phasen (Fliissigkeiten, Feststoffe, Gas) ist nicht begrenzt. Entsprechend der Bele-
gung einer Gitterzelle des Rasters mit dieser Phase werden Werte zwischen 0 (Phase in dieser
Zelle nicht vorhanden) und 1 (Zelle enthélt ausschlieflich diese Phase) fiir die Phasenfunkti-
on dieser Komponente vergeben. Das Gitter kann sehr fein aufgelést und die Phasen damit
als quasi-kontinuierlich behandelt werden. Durch die zusammenh#ngende Darstellung der Pha-
sen verlieren diese jedoch ihre Eigensténdigkeit. Bei Bruchprozessen, die eine Fragmentierung
der vormaligen Konstituenten einschliefen, lassen sich diese nicht mehr isolieren. Durch die
Veranderung der Voxelzahlen pro Objekt wird die mathematische Beschreibung innerhalb der
Methode verkompliziert.

Aufgrund der Nachteile der vorangestellten Konzepte wurde in dieser Arbeit eine dreidimensio-
nale Partikelstruktur entwickelt. Diese wird in Teilkapitel [L.3] erlautert und dhnelt dem Algorith-
mus von [Leba u. al (2010), der jedoch keine selektive Aggregation bei Benetzung beriicksichtigt.
Die Partikel werden in lokalen Koordinatensystemen organisiert. Sie bleiben im gesamten Rech-
nungsverlauf eigenstindig. Die Grofle der Individuen (Partikel und Tropfen) kann einer willkiir-
lichen Verteilung entnommen werden. Aus zufilliger Richtung wird dann die bindre Kollision
mit einem Partner erzeugt. Damit wird die stédndige Neuorientierung der Partikel zueinander bei
deren Bewegung im Gasstrom der Wirbelschicht nachempfunden. Die Partikel sind formstabil
und werden so angelagert, dass keine Durchdringung auftritt. Es bestehen keine weiteren Vor-
gaben hinsichtlich der Position einzelner Partikel oder Tropfen im Agglomerat. Zur Ausbildung
von Binderbriicken miissen Kollisionen im benetzten Bereich der kontaktierenden Oberfléichen
stattfinden. Dabei wird das Stokes-Kriterium zur Dissipation der Kollisionsenergie iiberpriift.
Tropfen werden ebenfalls in zufalliger Orientierung auf der dufleren Oberfliche der Partikel ab-
gelegt. Sie werden dort als Halbkugel mit dem Volumen des freien Tropfens représentiert. Da die
Ausbildung eines geschlossenen Binderfilms auf den Partikeln mdoglich ist, kann auch granulares
Wachstum durch das Modell simuliert werden. Die innere Struktur von Aggregaten bleibt auch
bei der Vereinigung von komplexen Partikeln erhalten. Anhand von skalaren Strukturgrofien,
wie der fraktalen Dimension oder dem Tragheitsradius der Partikel, konnen die so entstandenen
Strukturen ausgewertet werden. Erstmalig iiberhaupt kann nun die Morphologie der Partikel mit
Prozess- und Materialparametern verkniipft werden. Dies fithrt zu einer rekursiven Prozessaus-
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legung: Anhand der gewiinschten Produkteigenschaften kénnen Ausgangsmaterialien bestimmt
und die notwendigen Betriebsbedingungen der Anlage eingestellt werden. Weiterhin kann damit
die Optimierung von Prozessen vorangetrieben werden. Dies betrifft z. B. die Verkiirzung der
Nachtrocknung (Energieeinsparung) zum Einstellen einer gewiinschten Produktfeuchte.

Die Giite der Anpassung des Modells an das Realsystem wird durch die Mikroprozessmodelle
bestimmt, die in die MC-Methode integriert werden. Deren Zusammenwirken erzeugt letztend-
lich makroskopische Vorginge wie das Wachstum der Partikel, das mit experimentellen Daten
verglichen werden kann und der Methode dadurch ihren pradiktiven Charakter verleiht. Durch
die Eigenstandigkeit der Mikroprozesse kann deren Relevanz fiir den Gesamtprozess iiberpriift
werden. So lassen sich auch Modellreduzierungen in deterministischen Populationsbilanzmodel-
len rechtfertigen. Kapitel [Bl stellt die in dieser Arbeit betrachteten Mikrokinetiken vor. Es
handelt sich dabei um

e die regellose Bewegung der Partikel (Teilkapitel [5.2]),
e die Trocknung und Einsaugung von Binderfliissigkeit (Teilkapitel (.3]) und
e den Bruch von entstandenen Binderbriicken (Teilkapitel [5.4)).

Teilkapitel 5.1 definiert den mathematischen Aufbau, in den die Mikroprozesse eingelassen wer-
den. Fiir den konkreten Fall werden darin die zu betrachtende Probengrofie festgelegt, sowie die
fiir die Spriithagglomeration relevanten stochastischen Ereignisse und Prozesse identifiziert.

Die Wirbelschicht wird hier als ideal durchmischt betrachtet. Da Einzeltrajektorien der Par-
tikel nicht bekannt sind, muss die Kollisionshdufigkeit der Partikel modellhaft erfasst werden.
Abweichend zu [Terrazas-Velarde (2010) wird in dieser Arbeit das stochastische Kollisionsmodell
von [Qesterle u. Petitjean (1993) angewendet. Dies wird mit einem Vorfaktor an unterschiedliche
Materialien bzw. Partikelgroflen angepasst, da eine allgemeingiiltige Beschreibung fiir die Kolli-
sionshéufigkeit von Partikeln in Wirbelschichten bisher nicht existiert. Es ereignen sich jedoch
stets eine hohe Zahl an Kollisionen pro Zeiteinheit. Daher bestimmt deren Frequenz als stochas-
tisches Ereignis den Fortgang der Simulation iiber die Zeitschrittlinge wesentlich. Neben der
Hiufigkeit der auftretenden Interaktionen zwischen den Partikeln muss auch deren Intensitéit
(Dissipation von kinetischer Energie) beurteilt werden. Diese entscheidet iiber die Bildung von
Fliissigkeitsbriicken oder auch den Bruch von Aggregaten. Ein Maf} dafiir ist die Geschwindigkeit
der Partikel. [Terrazas-Velarde (2010) nimmt eine einfache Abhéngigkeit der Partikel- von der
Gasgeschwindigkeit an. Diese wird hier durch eine Funktion der Reynolds-Zahl ersetzt. Dazu
wurden in einer planaren 2D-Wirbelschicht experimentelle Untersuchungen mit unterschiedli-
chen Partikelgrofien bei variierenden Gasdurchsétzen durchgefiihrt. Die Partikelgeschwindigkeit
wurde an mittlere gemessene Werte angepasst. Aufzeichnung und Auswertung der Daten erfolgte
mittels eines PIV-Messsystems (Bérner u. a., 2011). Durch die Korrelation mit der Reynolds-Zahl
wird nicht nur die Gasgeschwindigkeit, sondern auch die Gréfie der Partikel beriicksichtigt. Nicht
betrachtet wird deren Dichte, die ebenfalls signifikanten Einfluss auf das Fluidisationsverhalten
nimmt. Dies ist als Einschréinkung der Modellgenauigkeit zu verstehen. Die Partikelgeschwin-
digkeit entspricht im Modell einer stochastisch normalverteilten Gréfle. Damit ist jede Kollision
individuell zu bewerten.

Teilkapitel [£.3] umfasst die Thermodynamik des Agglomerationsprozesses. Dazu zdhlt die
Trocknung von freien Tropfen. Der fliissige Binderstrom wird durch eine Diise in Tropfen ver-
einzelt und kontinuierlich der Wirbelschicht zugefiihrt. Die Tropfen verlassen den Diisenkopf
und trocknen bereits im Flug. Je nach deren Grofle und Feststoffgehalt sowie den herrschen-
den Trocknungsbedingungen (Geschwindigkeit, Feuchte und Temperatur des Gases) werden die
Tropfen entweder vom Fluidisationsgas mitgerissen und aus dem Prozessraum ausgetragen (1),
verfestigen sich soweit, dass keine Spreitung mehr auf den Partikeln erfolgen kann (2) oder wer-
den im fliissigen Zustand abgeschieden (3). Das in dieser Arbeit vorgeschlagene Modell koppelt
daher die Trajektorie des Tropfens, dessen Schrumpfung durch Trocknung und die Ausbildung
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eines radialen Konzentrationsprofils. Eine Schwierigkeit besteht hierbei in der Bestimmung der
Anfangsbedingungen (TropfengréBe und -geschwindigkeit am Diisenaustritt). Dazu wurden ex-
perimentelle Daten von [Hampel (2010) herangezogen: Mittels PDI-Messung wurden die beiden
Zielgrofien an unterschiedlichen Punkten im Diisenstrahl (Wasser) ermittelt. Durch iterative Vor-
gabe der Startgréfien in der Simulation und anschliefendem Vergleich mit den Messergebnissen
ergaben sich die gesuchten Groflen. Die Messung erfolgte unter zweistufiger Variation des Volu-
menstroms der Fliissigkeit, die Feststoffkonzentration wurde nicht beriicksichtigt. Die Schrump-
fung des Tropfens wurde durch Experimente zur Einzeltropfentrocknung in einem akustischen
Levitator validiert. Unter Variation des Gasmassenstroms, der Temperatur der Anstrémung und
der Feststoffkonzentration im Tropfen wurde die Trocknung bis zum Stopp der Schrumpfung
(Locking Point) vollzogen. Dadurch wurde ein Ausdruck zur Anpassung des Diffusionskoeffizi-
enten von HPMC in Wasser ermittelt. Wiahrend der Trocknung eines Tropfens mit Feststoffgehalt
bildet sich in deren Verlauf ein weiterer Stoffiibergangswiderstand aus. Dies beruht auf der An-
reicherung von Feststoff in der dufleren Schale des Tropfens. Daraus resultiert eine zusétzliche
Diffusionslimitierung des Stoffiibergangs. Nach einem Vorschlag von Sloth u. a. (2006) wird daher
die hohe Potentialseite der Triebkraft mit fortschreitender Trocknung reduziert. Dies betrifft die
Schrumpfung freier Tropfen, aber auch die Trocknung von gespreitetem Binder. Hampel (2010)
gibt die stationéire Endfeuchte von unporésen Glaspartikeln (reine Trocknung) bei wechseln-
den Betriebsbedingungen der Wirbelschicht an. Diese dienen in der vorliegenden Arbeit zur
Uberpriifung des Trocknungsmodells gespreiteter Tropfen. Zuniichst wurde durch ein einfaches
theoretisches Modell die gemessene mittlere Beladung der Partikel in eine Trocknungszeit der
Einzeltropfen {ibersetzt. Nach Reduktion der Triebkraft durch Multiplikation mit dem Was-
seranteil des Tropfens konnte eine verbesserte Ubereinstimmung zwischen Messung und Simula-
tion erzielt werden. Im Vergleich zu [Terrazas-Velardd (2010) wird der Stoffiibergangskoeffizient
nicht einmalig mit den Anfangsbedingungen bestimmt, sondern als dynamische Gréfie berech-
net. Dadurch kommt die Nichtlinearitdt der Trocknung innerhalb des Modells zum Ausdruck.
Bei porésen Primérpartikeln muss neben der Trocknung auch noch die Einsaugung von gesprei-
teten Tropfen in den Feststoff beriicksichtigt werden. Diese wird durch die Washburn-Gleichung
beschrieben. Die Porenanzahl unterhalb des Tropfens wird anhand einer Fldchenporositiat be-
rechnet. Trocknung (betrifft nur Losungsmittel) und Einsaugung (betrifft Losungsmittel und
Feststoffgehalt) lassen sich — zumindest experimentell — nur gekoppelt darstellen. Hierzu werden
einige Sonderfille diskutiert, da das zur Verfiigung stehende Porenvolumen und das Volumen des
Tropfens beriicksichtigt werden muss. Wie in Teilkapitel gezeigt wird, bestimmt zunéchst die
Einsaugung die Kinetik der Schrumpfung. Erst im weiteren Verlauf gewinnt auch die Trocknung
an Bedeutung. Teilkapitel demonstriert auf Basis der Trocknung gespreiteter Tropfen die
einfache Ankopplung der Verdampfung an die stationire Beladung der Gasphase. Unter Annah-
me einer isenthalpen Zustandsdnderung wird die stationdre Gastemperatur aus Simulation und
Experiment verglichen.

Die vorgestellten Mikroprozesse decken thermodynamische (Trocknung) und mechanische Vor-
ginge (Kollisionen) innerhalb der Wirbelschicht-Agglomeration ab. Wie auch die Verkleinerung
der benetzten Oberfliche fithren Kollisionen nicht ausschlieflich zum Partikelwachstum. Durch
auftretende Bruchereignisse wird die Agglomeratgrofle limitiert. Das zugundeliegende Mikromo-
dell wird in Teilkapitel [5.4] vorgestellt. In der Simulation von [Terrazas-Velarde (2010) wird mit
Hilfe der Stokes-Zahl fiir Deformation eine obere Grenze der Partikelgrofle festgelegt. Die Bruch-
funktion (Anzahl der Fragmente) wird stochastisch ermittelt. In der vorliegenden Arbeit wird
zunichst die Bindungsenergie der einzelnen Briicken in den beiden Kollisionspartnern bestimmt.
Dabei wird modelltheoretisch zwischen Feststoff und fliissigen Briicken unterschieden. Die zu
dissipierende Kollisionsenergie wird in Reihenfolge ansteigender Bindungsenergien durch die
Briicken beider Kollisionspartner aufgenommen. Die schwichsten Briicken brechen also vorran-
gig. Wenn der Betrag der Kollisionsenergie vollstdndig verteilt wurde, stoppt der Bruchprozess.
Die Art des Bruches (Anzahl der Fragmente) ergibt sich aus der Festigkeit der kollidierenden Ag-
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glomerate und deren kinetischer Energie vor dem Stof3. Auf die Einfithrung eines direkten Bruch-
kriteriums kann daher verzichtet werden. Feststoffbriicken weisen Ermiidungserscheinungen auf.
Dafiir wird anteilig die Energie jeder Kollision dokumentiert, selbst wenn kein direktes Bru-
chereignis auftritt. Die Bindungsenergie der Feststoftbriicke reduziert sich damit stetig. Bei tem-
poriren (Fliissigkeits-)Briicken wird die Trocknung des Binders beriicksichtigt. Sie nimmt vor al-
lem Einflufl auf den viskosen Anteil der Haftkraft. Der Ubergangsbereich der Haftkraft zwischen
einer reiner Fliissig- und einer reinen Feststoffbriicke wird durch eine hyperbolische Funktion
ausgedriickt (Handscomb, 2008). Das Bruchmodell wird anhand des mittleren Wachstums der
Partikel im Prozess validiert. [Hampel (2010) unterbrach dazu im Prozessverlauf die Zugabe von
Binderanteil im Losungsmittel. Dadurch wird die Konsolidierung der Partikel durch Bruch sicht-
bar. Bei dem Vergleich zwischen Simulation und Messung wurde sowohl in den aggregations- als
auch in den bruchdominierten Phasen des Prozesses gute Ubereinstimmung erreicht. Das Modell
wurde fiir porése Aluminiumoxid-Partikel und kompakte Glaspartikel tiberpriift.

Kapitel [6] fasst sdmtliche Mikrokinetiken zu einem Gesamtprozessmodell zusammen. Die-
ses wird zunéchst anhand von einfachen unphysikalischen Grenzfillen (kontrollierte Benetzung,
trockene Kollision, Unterdriickung der Aggregation) auf seine theoretische Korrektheit hin iiber-
priift, siehe Teilkapitel Zu diesen Grenzfillen konnen bei Vernachlidssigung von Trocknung,
Einsaugung und Bruch analytische Losungen der jeweiligen Aggregationsraten abgeleitet und
verglichen werden. Zum einen kann jede Kollision, zum anderen auch jeder zugegebene Tropfen
als Aggregation interpretiert werden. Hierzu wird der Einfluss der Kollisionsfrequenz auf die
Ubereinstimmung zwischen Simulation und analytischer Losung iiberpriift. Weiterhin wird die
Kinetik des Prozesses in Abhingigkeit vom Benetzungsgrad der Partikel bei gleicher Tropfen-
anzahl im System untersucht. Es konnte unter diesen Umsténden keine Bedeutung der Kollisi-
onshéufigkeit nachgewiesen werden. Teilkapitel dient der experimentellen Validierung. Das
Prozessmodell wird darin mit der von Hampel (2010) durchgefiihrten Parametervariation vergli-
chen. Diese beinhaltet eine systematische Verédnderung der Gaseintrittstemperatur, des Gasmas-
senstroms, sowie des Volumenstroms und des Feststoffanteils der Binderfliissigkeit. Einfithrend
wird kurz die Laboranlage und deren Messtechnik erklért, an der die Versuchsdaten gewonnen
wurden. Als Tréger dienten poroses y-Aluminiumoxid und unporsse Glaspartikel. Diese wurden
mit HPMC-Losung benetzt. Zielstellung des Vergleichs zwischen Simulation und Messung war
die Wiedergabe erwartbarer experimenteller Trends, was durch die theoretische Berechnung in
jedem Fall erfiillt wird. Die genaue Rekonstruktion der einzelnen Versuchswerte wird nicht an-
gestrebt. Das MC-Modell ist in der Lage, die Relevanz der einzelnen Mikroprozesse richtig zu
beurteilen. Solange kein fundiertes Modell zur Kollisionshéufigkeit der Partikel bestétigt werden
kann, ist der Grund fiir Abweichungen zwischen Experiment und Theorie nicht vollstdndig zu
kldren. Im Vergleich mit makroskopischen Groflen wie der Partikelanzahl oder auch der mitt-
leren Partikelgrofle im Realsystem lassen sich durch das Zusammenwirken der Mikroprozesse
keine Abweichungen aufschliisseln. In Teilkapitel werden Verdnderungen der dreidimensio-
nalen Partikelstruktur im Prozessverlauf untersucht. Diese werden nach Morpholgie, Benetzung
und Tropfeneffizienz unterschieden. Hier dienen die von [Terrazas-Velarde (2010) durchgefiihrten
Wirbelschichtversuche mit unporésen Primérpartikeln als Vergleichsgrundlage fiir das makro-
skopische Wachstum der Partikel. Unter Beibehaltung der Tropfengrofie verwendet die Autorin
grofiere Primérpartikel als [Hampel (2010). Dadurch lassen sich morphologische Effekte wie die
sterische Abschattung von Fliissigkeit wirkungsvoller zeigen. Auffillig ist vor allem die hohe
Porositat der durch den ballistischen Kollisionsalgorithmus erzeugten Agglomerate. Fehlende
Rekonstitutionsmechanismen im Modell sorgen fiir eine eher dendritische Struktur der Partikel.
Weiterhin geht ein signifikanter Anteil an sterisch abgeschatteten Tropfen aus der Strukturaus-
wertung hervor. Diese reduzieren die Effizienz des Binders, da bereits vor Ende der Trocknung
keine Briicken mehr ausgebildet werden konnen. Fiir alle untersuchten Strukturgréfien konn-
te eine Abhéngigkeit von wechselnden Betriebsparametern der Anlage — hier unterschiedliche
Gastemperaturen am Eintritt — gezeigt werden. Die dargestellten Verldufe der morphologischen
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Groflen sind der Simulation entnommen, experimentelle Daten lagen dazu nicht vor. Neuere
Untersuchungen wie die von |Dadkhah u.al (2012) setzen die Rontgentomographie zur Struktur-
untersuchung von Partikeln ein. So kénnen dquivalente Daten erstmals auch aus realen Prozessen
erzeugt werden.

Aufgrund der hohen Rechenzeiten kann die MC-Methode nicht zur Echtzeitregelung von Ag-
glomerationsprozessen eingesetzt werden. Perspektivisch kann sie aber die Durchfithrung von
Experimenten ersetzen oder zumindest deren Anzahl reduzieren. Beginnend bei neuen Mate-
rialien, modifizierten Anlagen oder verdnderten Betriebsbedingungen kann sie stattdessen zur
Ermittlung oder Optimierung von kinetischen Ausdriicken angewendet werden. Diese kénnen
in robusten Populationsbilanzmodellen dann auch zur Steuerung des Verfahrens im industriel-
len Mafistab dienen. Dies entspricht einer Modellreduktion ohne Informationsverlust. Verbes-
serungspotential des Modells besteht in der allgemeingiiltigen Beschreibung der Kollisionsfre-
quenz der Partikel in Abhéngigkeit von den herrschenden Anstrémungsverhéltnissen. Sie korre-
liert Simulations- und Realzeit miteinander und ist daher von wesentlicher Bedeutung fiir alle
daraus ableitbaren kinetischen Betrachtungen. Das Trocknungsmodell der gespreiteten Tropfen
sollte hinsichtlich der ortlichen Konzentrationsverteilung — &hnlich der Betrachtung von frei-
en Tropfen — erweitert werden. Nur so ldsst sich die Anreicherung von Feststoff am Rand des
Tropfens als Stoffiibergangswiderstand wirklich erfassen. Die Trocknung sollte dann auch unter
Beriicksichtigung der Warmezufuhr durch das Substrat betrachtet werden, die bisher génzlich
vernachléssigt wurde. Gasseitig sollte eine Riickkopplung der Feuchte auf die Triebkraft der
Trocknung erfolgen, statt diese als Funktion der Gaseintrittsbedingungen und damit als kon-
stant anzusehen. Die eigentliche Spreitung der Tropfen auf dem Partikel wird in der vorlie-
genden Arbeit als instantan angenommen, was durch deren hohe Dynamik gerechtfertigt ist.
Damit einher gehen jedoch auch Losungseffekte an bereits vorhandenen Tropfen. Diese fithren
zu Konzentrationsénderungen der lokalen Bindermenge, was wiederum die Briickenbildung und
-festigkeit beeinflusst und daher als sinnvolle Erweiterung des Modells verstanden werden kann.
Durch Aufteilung des Prozessraums in einzelne Kompartments fiir Trocknung, Benetzung und
inaktive Bereiche konnen neue leistungsfihigere numerische Verfahren zur Durchfithrung der
Simulation eingesetzt werden. Dies betrifft zum einen die Parallelisierung der kontinuierlichen
Prozesse. Statt der sequentiellen Berechnung der Trocknung einzelner Tropfen kénnen so pro
Zeitschritt alle Tropfen partikelweise simultan betrachtet werden. In gleicher Weise kénnen zeit-
lich parallele Vorgéinge auch in den einzelnen Kompartments durch den Rechner abgearbeitet
werden, was zu einer erheblichen Zeitersparnis fithrt. Entscheidend fiir diese Art von Berech-
nung ist die Kenntnis der Interaktion der Zonen untereinander, bspw. der Austausch von Masse
und Energie. Diese Raten miissten bekannt oder zumindest berechenbar sein. Noch weiter geht
die Programmierung des Modells fiir GPU-Architekturen (Radeke u.al, [2010). Dabei wird die
Berechnung nicht mehr auf einem zentralen Prozessorkern des Rechners (CPU) abgearbeitet,
sondern die stetig steigende Leistung der Grafikkarte von einfachen Personal Computern ge-
nutzt. Auf deren Chipsatz (GPU) kann eine grofle Anzahl an virtuellen Kernen eréffnet und
dann mit sehr spezifischen Aufgaben belegt werden. Der Trend geht damit zur realitéitsgetreuen
Abbildung von Systemen bis hin zur Ubernahme der Originalpartikelanzahl in der Simulation.
Skalierungseffekte sowie die bisher notwendige Auswahl und Regulation der Stichprobe entfallen
damit génzlich.



Anhang A

Mathematischer Anhang

A.1 Zeitschrittbestimmung mittels Inversionsmethode

Die Inversionsmethode wurde erstmalig von |Gillespie (1975) vorgeschlagen und durch Gille-
spie (1976) weiterentwickelt. Ziel ist die Bestimmung des Simulationszeitschrittes innerhalb der
KMC-Methode. Das betrachtete System befindet sich dazu im Zustand i. Als vereinfachende
Annahme soll nur ein mogliches Ereignis j, das wiederum zum nachfolgenden Zustand ¢ 4 1
fithrt und durch seine Rate k; ; beschrieben ist, betrachtet werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass
j innerhalb eines Zeitschrittes [t;,t; + At) auftritt, verhalt sich proportional zu dessen Rate k; j,

P ([t ti + At)) = ki j At + O (A1) (A1)
Die Wahrscheinlichkeit, dass j innerhalb dieses Zeitschrittes nicht auftritt, ist entsprechend
P ([tinti + At) =1 —kij At + O (At)” . (A.2)
Betrachtet man zwei solche Zeitschritte, ergibt sich
2
B ([t ti + 2At)) = (1 — ki At+0 (At)2> =12k At + O (A)? | (A.3)
und fiir IV Zeitschritte, wobei 7 = NAt,
_ T 9 N
Pttt ) = (1-kiy - +O(N )" (A.4)
Uber eine Grenzwertbetrachtung mit N — oo gelangt man schlieflich zur exponentiellen Ver-

teilung der Eintrittswahrscheinlichkeit des Ereignisses j im Intervall 7:

N
dim [P ([t i+ T))] ~ lim [(1 — ki % +O (N,Z)) ] —exp(—ki;j7) .  (A5)
Die Wahrscheinlichkeit, dass j innerhalb des Intervalls eintreffen wird, ist damit

PZJS ([tisti+ 7)) =1—exp(—ki;T) . (A.6)

Dies ist eine kumulative Funktion. 7 wird als ,,exponentielle Wartezeit“ zwischen zwei aufein-
anderfolgenden Ereignissen bezeichnet. Die zugehorige Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion ergibt
sich als zeitliche Ableitung der kumulativen Wahrscheinlichkeit Pfj,

pl—'t_j ([ti,ti +T)) = ki,j exp (—km 7') , (A_7)

wonach der zugehorige Zeitschritt nicht nur konstant dem Mittelwert 1/k; ; entspricht, sondern
zusétzlich gewichtet wird. |Gillespie (1976) schlédgt nun die Inversionsmethode zur Ermittlung

202
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des Zeitschrittes At; in der KMC-Methode entsprechend p:j vor. Dazu wird die Wahrschein-
lichkeitsverteilung PZ‘; einer gleichverteilten Zufallszahl r; gleichgesetzt und invertiert, sodass
gilt
-1
(I“ZZ) (7’1) = Ati (AS)

bzw.

1
At; = —
i?j

In(1—r;) . (A.9)

Die Zufallszahl 1 — r; wird hier durch den statistisch dquivalenten Ausdruck r; ersetzt. Daraus
folgt letztendlich die entsprechend der Wahrscheinlichkeitsdichte p;rj gewichtete Zeitschrittweite

1
Ati = — In (7“1) y (AlO)
ki,j

die nur durch die Rate des Ereignisses j bestimmt wird. Im Beispiel wurde nur ein relevan-
tes Ereignis betrachtet. Lassen sich fiir den zu untersuchenden Prozess mehrere konkurrierende
Ereignisse Neyene ermitteln, kann der Zeitschritt analog berechnet werden. Die Raten der Ein-
zelereignisse k; ; miissen zuvor jedoch summativ zusammengefasst werden:

Nevent
1 even
At; = — In (T‘Z) ,  wobei ki,tot = Z k?i,j . (A'll)
j=1

ki,tot

A.2 Geometrische Bestimmung der Kontaktpartner

Im Verlauf der dreidimensionalen Beschreibung der Aggregation zwischen den Partikeln A und
B wird zunichst eine Kollisionsrichtung R bestimmt, die in die Mittelpunkte X; p aller j
Primérpartikel des Kollisionspartners B verschoben wird. Vergleiche Teilkapitel 43l Die Kol-
lisionsrichtung kann als Gerade in Vektorschreibweise ausgedriickt werden,

Rj = )\R—FX]"B . (A.12)
Die auf Schnittpunkte zu iiberpriifende Hiillkugel um das Primérpartikel £ in A kann durch
(X = Xp,0)* = (rjp + 78,0)° (A.13)

beschrieben werden. Da die Verschiebung der Mittelpunkte X; g betrachtet wird, muss die Sum-
me der Radien beider betrachteten Primérpartikel berticksichtigt werden. Setzt man nun zur
Schnittpunktsermittlung die Kollisionsrichtung fiir X ein, ergibt sich die quadratische Gleichung

(Rj — Xpa)’ = (rjp +71r4)° . (A.14)

Ist der Abstand zwischen X, 4 und R, kleiner als die Summe der Radien r; g und 74 4, schneiden
sich A und B. In Komponentenschreibweise lésst sich die quadratische Gleichung auch durch

ATy + T8 — Tp,a)°
+ (Aryg +yin — yka)’ (A.15)
+ (Areyt+zip—za)’ = (158 +Tra)

ausdriicken. Nach Umstellen kann man sie in die Grundform a A2 + b\ + ¢ = 0 iiberfiithren und
als Nullstellenproblem mit den Faktoren

a = ri’j + r;j + rij , (A.16)
b = 2[re; (B —2ka) + 7y (Y8 — Yka) + 725 (2B — 2k,4)] und (A.17)
¢ = (vjp—26a)+ Wi —Yra) + (28— 24) — (rj5 +7h4)’ (A.18)
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lésen. Anhand der Diskriminanten
D=0 —4ac (A.19)

kann eine Aussage getroffen werden, ob die Primérpartikel j und k sich in Kollisionsrichtung
schneiden. Dies ist der Fall wenn D > 0, was bedeutet, dass zwei Schnittpunkte gefunden werden.
Fiir alle Paarungen j und k, fiir die dies zutrifft, wird nun der Parameter A; berechnet. Dieser
Wert gibt Aufschluss iiber die notwendige geometrische Verschiebung zum Schnitt von A und
B. Der Minimalwert A;; = min {A} aller ermittelten Verschiebungen identifiziert j* und k* als
die gesuchten Primérpartikel, zwischen denen ein Kontaktpunkt ausgebildet werden kann. Beide
sind geometrisch am n&chsten zueinander und schneiden sich in Kollisionsrichtung.

Der vorgestellte Algorithmus wird nach Modifikation der Gleichung [A.14] zu
(Rdrop - Xk,A)2 = T]%,A (A.QO)

auch zur Berechnung der Tropfenabscheidung auf Partikeln verwendet, siche Abbildung [A]l
Die Kollisionsrichtung muss dabei nur einmalig parallel in den Tropfenmittelpunkt verschoben
werden:

Rdrop = AR+ Xdrop . (A.Ql)
Die Koeffizienten zur Losung der quadratischen Gleichung ergeben sich zu
2 2 2
a = ra:,drop + ry,drop + rz,drop ) (A22)
b = -2 Tz,drop Lk,A — 2 Ty.drop Yk,A — 2 Tz, drop ?k,A und (A23)
¢ = TRatYraTAA-TRA - (A.24)

C Y
-7 Xdro
Pie P

Abbildung A.1: Auswahl des Primérpartikels und Ermittlung des Kontaktpunktes zur Ab-
scheidung eines Bindertropfens.

A.3 Randbedingung II bei Diffusion im freien Tropfen

Grundlage der Losung der Diffusionsgleichung sind die Anfangsbedingung (Gleichung [5.74))
sowie zwei Randbedingungen. Die Randbedingung I (Gleichung (.75) geht davon aus, dass sich
die Konzentration des Binders im Zentrum des Tropfens nicht d&ndert. Zur Herleitung der Rand-
bedingung II (Gleichung [5.76]) wird die Annahme getroffen, dass sich die Feststoffmasse M, des
Binders in einem freien Tropfen wihrend der Trocknung nicht veréndert:

Rdrop
dM, d d 4 d 4
Wb = % (6[ VdT’Op) = % (Cl gﬂ' T?lTOp) = % / C] §7T37“(2i7,.0p drdTop =0 . (A25)
0
Es muss also gelten:
d Rdrop
7 / ) r?lmp Argrop =0 . (A.26)

0
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Nach Anwendung der Leibniz-Regel fiir Parameterintegrale folgt

Rdrop
dey drg drq
0= / ?Tgrop drdmp + |:Cl T?erp dTOP:| - |:Cl Tgrop dTOP (A.27)
0 ¢ t 'rd'rop:Rd'rop t Tdrop:(]
bzw.
ey dR
Cl o 2 d
0= Erdrop dT‘dmp “+ ¢ RdT‘Op dtrop (A.28)
0
Das Einsetzen der Diffusionsgleichung liefert
ey 9 dR
&) 2 drop
0= (720, Obw =——— | d R A.29
/ 0 Tdrop <rd'r0p bw 0 Tdrop) "drop ta drop dt ( )
Dieser Ausdruck kann nun integriert werden:
dc dR
0= R0 00w 7 — + ¢ R, —drop (A.30)
8Tdr0p Tdrop:Rdrop dt

Daraus folgt abschliefend die Randbedingung II zur Berechnung des Konzentrationsprofils im
freien Tropfen:

acl

0 Tdrop

derop
Cl——

7 (A.31)

- 5bw

T’drop:Rdrop

A.4 Diskretisierung eines freien Tropfens

Die numerische Berechnung der Konzentrationsverteilung entlang des Radius in einem freien
Tropfen weist das Problem der wandernden Front auf, was in der Trocknung bzw. deren Konse-
quenz — der Schrumpfung des Tropfens — begriindet liegt: Durch den Bezug der Masse auf ein
Volumen ergeben sich Konzentrationsunterschiede nicht nur durch stofflichen Ubergang, sondern
auch durch Vergroflerung oder Verkleinerung des bilanzierten Volumenelementes. Ausgehend von
der allgemeinen Definition der Konzentration

(A.32)

CcC =

M
Vv

lésst sich ihre zeitliche Anderung

de 1dM ¢ dV
ac _ =+ _ -2 A.
eV dt V dt (A.33)
beschreiben. Beide Summanden lassen sich dabei physikalisch interpretieren:

1/V -dM/dt Anderung der Konzentration in dem Volumenelement i des Tropfens
durch Fliisse in das Element bzw. aus dem Element hinaus,

¢/V -dV/dt  Anderung der Konzentration in dem Volumenelement i des Tropfens
durch Anderung der Gréfie des Volumeninkrements.
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Fiir die Massenstrome (konvektiver Anteil der Konzentrationsianderung) in das Element ¢ oder
aus dem Element ¢ hinaus ergibt sich

. dM;_q M;_1 dVi_1 total AVi_1 total
M; in = - = - : = —Ci_1 A.34
! dt Vi, dt T (A-34)
y sz Mz d‘/z total d‘/z total
M; out = - = _— : = —c; 2 A.
sout dt Vi dt T (A.35)

Das Volumenelement ¢ gewinnt stets nur Masse aus dem Element ¢ — 1 hinzu. Es gibt selbst auch
nur Masse an das Element ¢ + 1 ab. Die Massendnderung des Elementes ¢ folgt somit zu

dM; . . dV;_1 total AV; total
dtl = Mini — Mouti = —Ci—1— d757 Lt Ztoa

AVi—1 totar/dt bzw. dVj totq1/dt sind hier die zeitlichen Anderungen der gesamten Tropfenvolumina
unterhalb der oberen Grenzen der Elemente ¢ — 1 bzw. i, siche Abbildung Das bedeutet fiir
die Konzentration im Volumenelement i:
@ _ isz G av; _ i e d‘/ifl,total C'd‘/i,total G dv;
dt Vi dt  Vidt Vi \ T dt Cdt V; dt
Die zeitabhéngige Grofle des Volumenelementes ¢ innerhalb des sphérischen Tropfens ergibt sich
zu

(A.36)

(A.37)

4
Vi am (b)) (A.38)
und dessen zeitliche Anderung durch Trocknung wiederum zu
dVZ 4 2 dT‘Z' 2 d?"ifl
= = 270 3 ) A.
% = 3" <3 e 3ri o ) (A.39)

Auf eine weitere Indizierung der Symbole wird an dieser Stelle zugunsten besserer Lesbarkeit
verzichtet. M, V und c¢ beziehen sich jeweils auf den freien Tropfen. r; ist die obere Grenze des
Elementes i, r;_; entsprechend die untere Grenze des Elementes i. Die Anderung des Gesamt-
volumen des Tropfens ist definiert durch

av 4 2 dR

a3
wobei R der duflere Radius des freien Tropfens ist. Nun kann das Moving-Boundary-Problem
nach erfolgter Diskretisierung von 7 in N (Volumen-)Elemente vollstindig beschrieben und nu-

merisch gel6st werden:

(A.40)

, dey

=1: — = 0 A4l
; £ (A
- . de; . 1 dVi—1 total dVi total av;
1=2...N 1: % = VZ |:( C;—1 dt + C; dt > C; dt:| y (A42)
o dey 1 dVN -1 total dVn
1=N: W = V7N |:CN_]_ dt CN di (A43)

Der Gesamtfluss, der ein Volumenelement ¢ verliasst, muss exakt den Fliissen entsprechen, die
in die beiden benachbarten Volumenelemente eintreten. Um Unstetigkeiten zu vermeiden, muss
daher auch der Diffusionskoeffizient § zwischen den beiden austauschenden Elementen gemittelt
werden. Er ist eine Funktion der Konzentration c. Somit ergeben sich unterschiedliche Werte
fiir jedes Volumenelement. Bei einem Stoffiibergang zwischen Element ¢ und Element ¢ + 1 gilt
demnach

Oiin = St Ot +26i+1 (A.44)
und fiir den Fluss zwischen Element 7 und Element 7 — 1
0i— 0;
Sirout = ——— i (A.45)

2
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d‘/tif 1,total
dt

dv:i,total
dt

Abbildung A.2: Aquidistante Diskretisierung des freien Tropfens beim Moving-Boundary-
Problem. Die Konzentrationsdnderung in ¢ wird durch natiirliche Diffusion, aber auch durch
die Verkleinerung des Bezugsvolumens V; (Trocknung) ausgelost.



Anhang B

Konstanten und Stoffwerte

B.1 Physikalische und chemische Konstanten

Normfallbeschleunigung
m
=9,81— B.1
9="9.813 (B.1)

Universelle Gaskonstante

- J
R = 8,31451
’ mol K

(B.2)

B.2 Stoffwerte reiner Substanzen

B.2.1 Luft
Mittlere Molare Masse

Quelle: [Span (2006)

~ kg
M, = 28,96 (B.3)
Dichte
p : kg
= —= B.4
Pe= R, (0, +273,15) [m?’] (B4)
mit ¥, in [°C| und der spezifischen Gaskonstante
R J
= i — B.
R, i, in [kgK} (B.5)
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Dynamische Viskositit

Quelle: IGliick (1986)

ng =AU+ BY>+CVy+D in [] (B.6)
mit ¥, in [°C] und den Koeffizienten

A = —3,382035-1071°
= —8,766234-10'2
+4,511012- 1078
= +41,705568 - 107°

T QW
I

Giiltigkeit: —20°C < 9, < 200°C, p = 10° Pa.
Die dynamische Viskositédt ist auch eine Funktion des Druckes. Diese Abhéingigkeit wird hier
jedoch vernachléssigt.

Spezifische Wirmekapazitét

Quelle: IGliick (1986)

) J
Cp7g:A192+B’l93+Cﬁg+D 1mn |:kgf{:| (B?)

mit ¥, in [°C] und den Koeffizienten

A = —1,521916-10"
B = +4,180195-107*
C = +42,120536- 102
D = +1006,256 101

Giiltigkeit: —20°C' < 9, < 200°C' bei p = 10° Pa.

Adiabate Sittigung

Die adiabate Séttigung simuliert den Grenzfall einer unendlich hohen Schiittung aus ober-
flichenfeuchten Partikeln (Groenewold, 2004). Diese wird von Luft durchstromt und steht mit
ihr im Gleichgewicht. Die Energie fiir die dabei auftretende Trocknung wird ausschliellich durch
Konvektion bereitgestellt. Uber der dabei theoretisch vorhandenen unendlich grofien, feuchten
Oberfliche wird die Luft komplett mit Wasserdampf geséttigt. [Schliinder (1996) leitet fiir den
stationdren Fall den Zusammenhang

hg,out - hg,in (B8)

C lﬂ t =
p,l Vou
)out }z

zwischen der Temperatur ¥y, der Beladung Y, der Warmekapazitit der Fliissigkeit c¢,; und
den spezifischen Enthalpien des Gases am Eintritt (hg;,) und Austritt (hgeu) ab. Dabei ent-
spricht die konvektiv zugefiihrte Energie gerade der zur Verdunstung benétigten Energiemen-
ge. Diese Situation gleicht dem ersten Trocknungsabschnitt benetzter Partikel in einer Wirbel-
schicht, die wihrenddessen die adiabate Kiihlgrenztemperatur aufweisen. Im zweiten Grenzfall
der Konvektionstrocknung, die ein einzelnes Partikel in einem Gasstrom beriicksichtigt, hat die-
ses Partikel die Gutsbeharrungstemperatur. Dabei sind Feuchten und Temperaturen des Gases
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am Ein- und Austritt des Bilanzraumes nahezu gleich. Beide Grenzfille werden im Anhang der
Arbeit von (Groenewold (2004) diskutiert und verglichen. Zur Herleitung der Gleichung[B.8 muss
zunéchst die Wassermassenbilanz

dM,;

7dt - Mg : Y;,n - Mg : Yvout (Bg)
und die Energiebilanz
dH, . .
W = Mg . hg,in - Mg . hgput (BlO)

um den gesamten Apparat gebildet werden. Mit der spezifischen Enthalpie des Gases
hg = Cpg Vg +Y - (Ahy + cpo - Uy) (B.11)
und der Enthalpie der fliilssigen Phase
H; = M;- Cpl- 0] (B.12)

ergibt sich aus Gleichung [B.8] die Berechnungsgleichung fiir die adiabate S#ttigungstemperatur
Vsat = 79g,out =

Ahy, + (Cp,v - Cp,l) “Vsat
Cp.g + Yin - Cpo

799,1'71 = ﬁsat + . (Ytsat - Y; ) . (B13)
Ysat = Your = Y (Usar) entspricht der Feuchte des Gases am Austritt des Apparates, ¢, ist die
Wirmekapazitit des Gases (g), Gleichung B des Wasserdampfes (v), Gleichung [B.16, und
des fliissigen Wassers (1), Gleichung Ah,, ist die spezifische Verdampfungsenthalpie der
Fliissigkeit, Gleichung [B.21l Sowohl die Wirmekapazititen als auch die Verdampfungsenthalpie
sind Funktionen der Temperatur und miissen mit den jeweiligen Zusténden der Stoffe am Ein-
und Austritt berechnet werden. Die Losung der Gleichung [B.I13|muss iterativ erfolgen, da Feuchte
und Temperatur im Sattigungszustand iiber

& Dsat (ﬂsat)

Y= —— —-—7-—"—
sat Mg D — Dsat (19sat)

(B.14)

verkniipft sind. Der Sattdampfdruck ps.: der Fliissigkeit ist ebenfalls temperaturabhéingig, siehe
Gleichung In dieser Arbeit wird eine vereinfachte Berechnungsmethodik angewandt, die
von einer isenthalpen Zustandsdnderung des Gases ausgeht. Es gilt also hg i, = hgout. So ldsst
sich der Sattigungszustand aus den Eintrittsbedingungen des Gases bestimmen. Der Zustand der
vorhandenen Fliissigkeit wird dabei vernachlissigt. Mittels der in MATLAB (The MathWorks,
Inc.) bereits implementierten Funktion fzero kann der Sittigungszustand als Losung eines Null-
stellenproblems numerisch berechnet werden:

0= Cp,g * ﬁg,in +Yin - (Cp,v : ﬂg,m : Ahv) —Cpyg - VUsat — Ysat - (Cp,v “Vsat - Ahv) . (B15)

Im Mollier-Diagramm entspricht diese Bestimmung einer isenthalpen Zustandsénderung, ausge-
hend von den Eintrittsbedingungen 9, ;, und Yj,. Im Bereich der ungeséttigten Luft verlaufen
die Isenthalpen nahezu parallel zu den verldngerten Isothermen des Nebelgebietes. Aufgrund
dessen lédsst sich die adiabate S&ttigung nach Gleichung mit guter Genauigkeit durch Glei-
chung [B.15] annihern.
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B.2.2 Wasserdampf
Spezifische Wirmekapazitiat
Quelle: Gliick (1986)
o= AP+ B2 +C-9, 4D in | (B.16)
p,v v v v kg K .
mit J, in [°C| und den Koeffizienten
A = —2,060606-10"7
B = +6,148483-107*
C = +42,858485-107"
D = +1,862000-10"?
Giiltigkeit: 25°C < ¢, < 400°C' bei 100 Pa < p, < 1000 Pa.
Diffusionskoeffizient in Luft
Quelle: [Schirmer (1938)
2,252 (¥, + 273,15 K\ "™ m?
Swg = — ! : in - |— B.17
v T T < 27315 K ) S (B.17)
mit Systemdruck p in [Pa] und der Gastemperatur 94 in [°C]
B.2.3 Wasser
Mittlere Molare Masse
Quelle: Wagner (2006)
~ kg
M, = 18,02 —— B.1
v 8,0 kmol (B.18)
Dichte
Quelle: IGliick (1986)
2 : kg
pw=A-Y,+B-V,+C in |— (B.19)

mit ¥y, in [°C] und den Koeffizienten

A = —0,0022
10,26
C = 41006

Sy
I
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Spezifische Wirmekapazitéit

Quelle: IGliick (1986)

, J
Cpw=A-02+B- 92 +C-9,+D in [kgK] (B.20)
mit 9, in [°C] und den Koeffizienten
A = +44,216721-107°
B = —5,097403-1074
C = +41,785308-102
D = +4174,785-10™Y
Giiltigkeit: 10°C' < 0, < 200°C.
Spezifische Verdampfungsenthalpie
Quelle: IGliick (1986)
Ahy=A-92 +B-9,+C (B.21)
mit ¥, in [°C] und den Koeffizienten
A = -3,8130-10°
B = —2,0425-10°
C = +2,5000-10°
Giiltigkeit: 10°C < 9., < 200°C bei jeweiligem Sattdampfdruck.
Sattdampfdruck
Quelle: Gliick (1986)
Psat = A-exp (B Vs +C - 93, + D92, + E-Vs) in [Pd (B.22)

mit Ygq in [°C| und den Koeffizienten

A = +46,110-10"2

B = —-1,901-107°
C = +9,810-1077
D = -2937-1074
E = +47,257-1072

Giiltigkeit: 0,01°C < ¥sq¢ < 100°C.

Diese Berechnung umfasst einen grofleren Temperaturbereich als die Antoine-Gleichung. Diese
wird aufgrund ihrer schlechten Extrapolierbarkeit oft nur fiir kleinere Temperaturabschnitte
definiert (Kleiber u. Joh, 2006).



Anhang C

Parameter der Wirbelschicht

C.1 Pneumatik

C.1.1 Liickenvolumen der expandierten Wirbelschicht

Quelle: IGorosko u. al (1958)

8_ (18Re+0,36R62>0’21

Ar

C.1.2 Hohe der expandierten Wirbelschicht

hped = Pbed + Ohyoy = Tn

Mittlere Betthohe:
Vied o

Myeq

hpeqd =

Aapp B Ppp (1-¢) Aapp

Annahme zur Standardabweichung der Normalverteilung:

Thoed = Pped

Begrenzung der minimalen Betthdhe:

hied = Pped wenn

hbed = hbed,min Wennn

mit

hbed > hbed,min
hbed < hbed,min

hbed,min =

C.1.3 Minimalfluidisationsgeschwindigkeit der Partikel

Quelle: Martin (2006)

Umf = dp

Ppp (1 — €ms) Aapp

_ Reny vy

Reynolds-Zahl am Lockerungspunkt (Festbettporositét e, = 0,4):

Repp = 42,9 (1 — ey) <\/1 +
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C.2 Thermodynamik

C.2.1 Maximale Verdampfungsleistung

Unter Betrachtung der Wirbelschicht als ideal durchmischten Riihrkesselreaktor kann die Ver-
teilung der Gasbeladung Y,,; iiber der Hohe des Apparates vernachlissigt werden. Dies gilt
insbesondere fiir kleine Anlagen im Labormaflstab. Bei Betrachtung der ¢rtlichen Verteilung in-
nerhalb des Apparates nimmt sie bei Top-Spray-Wirbelschichten jedoch mit steigender Hohe zu
(Heinrich, 2000). Im instationdren Fall wird zu Begin des Prozesses Feuchtigkeit im Bett akku-
muliert, siehe Abbildung [C.Il Im stationiren Zustand entspricht die Verdampfungsrate jedoch
der Eindiisungsrate der Binderfliissigkeit, woraus sich die Wassermassenbilanz

Mg Your = Mg Yin + Mnozzle (1 - wb,O) (CS)

ableiten ldsst. Dabei entspricht die verdampfte Wassermenge der iiber die Diise ins Bett einge-
brachten Wassermasse:

Mevap = . nozzle (1 - wb,O) . (Cg)

Fiir die Beladung der Kernstromung in der Wirbelschicht, die auch der Beladung am Austritt
entspricht, ergibt sich somit

Mg : Yz-n + Mnozzle (1 B wb,o)

Y:}/out: Vi
g

(C.10)

Die so ermittelte Beladung Y,,; kann mit der maximalen Aufnahmekapazitit der Luft fiir Was-
serdampf Y4 verglichen und so die thermodynamische Auslegung des Prozesses iiberpriift wer-
den. Ist Yyt > Ysut wird die theoretisch mogliche Verdampfungsleistung des Prozesses unter den
gegebenen Prozessparametern iiberschritten. Es droht daher eine Uberfeuchtung des Bettes.

A

Yout
Mevap = Mnozzle : (1 - wb,O)

B £0

>
>

t

Abbildung C.1: Stationire Beladung der Prozessluft am Austritt des Apparates nach zunéchst
instationérer Anfahrphase. In der Endphase des Prozess entspricht die Verdampfungsrate gerade
der Eindiisung.

C.2.2 Stoffiibergang Partikel-Gas

Bei Lewis-Zahlen \
Le=—2 1 (C.11)
Cp,g Pg Owg

kann mit

Nu = Sh- Le~(1/3) (C.12)
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bzw.
Nu ~ Sh (C.13)

die Analogie zwischen Wéarme- und Stoffiibergang geltend gemacht werden. Dafiir gibt Gniel-
inski (2006) die folgenden Beziehungen an. Um die Querschnittsverengung innerhalb der Par-
tikelpackung gegeniiber dem Leerrohr auszudriicken, wird die Reynolds-Zahl nach Gleichung
durch die Porositét €,,s der Schiittung am Minimalfluidisationspunkt dividiert und damit

kiinstlich erhoht: R
Re. = = (C.14)
Emf
Durch die Fluidisation der Partikel weist die Wirbelschicht im gesamten Existenzbereich einen
nahezu konstanten Druckverlust auf. Daher dient Re. hier auch zur universellen Beschreibung
der Anstromung wéhrend des gesamten Prozesses. Mit der konstanten Schmidt-Zahl nach Glei-

chung .87 ergeben sich die Sherwood-Zahlen

Shigm = 0,664 - Rel/? . Sc'/? (C.15)
und 0
Shiurb = 0,037 ’ief Se (C.16)
142,443 Rec " - (5¢2/3 —1)
Aus beiden wird die Sherwood-Zahl der Einzelkugel gebildet:
Sh=2+\/Sh2, + 512, | (C.17)

Zur Beschreibung des diskreten Stoffiibergangs in der vorliegenden Arbeit wird Sh der Einzel-
kugel wie oben beschrieben angewendet. Diese Annahme folgt der Argumentation von Terrazas-
Velarde (2010). In |Gnielinski (2006) wird durch die Korrektur der Sherwood-Zahl des Einzel-
partikels der gesamte Stoffiibergang des Bettes beschrieben. Hierfiir lautet die entsprechende
Beziehung dann

Sh*=[1+1,5 (1 —eps)] Sh . (C.18)



Anhang D

Messwerte

D.1 Partikelgeschwindigkeit

Tabelle D.1: Mittlere Partikelgeschindigkeiten aus PIV-Messung.

dp Vg / Umf MQ Vg Re Up Up,mazx Up,min
mm =] [kg/h] [m/s] -] [m/s] [m/s| [m/s]
0,6 2,0 6,82 0,263 10,52 0,0579 1,020 0,00002
3,0 10,23 0,395 15,79 0,1192 0,868 0,00010
4,0 13,64 0,526 21,056 0,1274 0,466 0,00055
5,0 17,05 0,658 26,31 0,1470 0,547 0,00133
1,0 1,5 13,94 0,536 35,75 0,0779 0,664 0,00010
2,0 18,66 0,715 47,67 0,1547 1,753 0,00076
3,0 27,67 1,003 71,50 0,2199 0,666 0,00060
4,0 36,81 1,430 95,34 0,2705 0,593 0,00280
5,0 46,43 1,788 119,17 0,3019 0,607 0,00158

D.2 Viskositat des Binders

Die in Tabelle [D.2] dargestellten Messwerte der dynamischen Viskositéit sind den Arbeiten
von \Hampel (2010) und [Terrazas-Velarde (2010) entnommen. Beide setzen wisserige HPMC-
Losungen zur Agglomeration der Primérpartikel ein. Ebenso wurden beide Messreihen mittels
Kugelfall- bzw. Hoppler-Viskosimeter bestimmt. [Hampel (2010) gibt eine Loslichkeitsgrenze des
Binderfeststoffes in Wasser mit wp pmqe = 16 Massen-% an und untersucht gering konzentrier-
te Losungen. n; (wp = 0) entspricht dabei der Viskositét des reinen Wassers. [Terrazas-Velarde
(2010) dagegen nennt wy mee = 30 Massen-% als maximale Loslichkeit. Sie untersuchte hoher
konzentrierte Losungen mit wy, > 10 Massen-%. Beide Messreihen werden im Folgenden zusam-
mengefiihrt und als Funktion der Binderkonzentration durch ein Polynom dritter Ordnung,

m=Aw}+Bwi+Cuwj+D

216
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angenéhert, vergleiche [Terrazas-Velarde (2010). Diese Anpassung ergab folgende Werte fiir die
Koeflizienten:

A = +7,200-10% |,
B = —0,600-10%
C = +2,000-10° |,
D = 40,001 -10°

Abbildung[D.Ilzeigt die Messreihen aus beiden Quellen und die Anpassung mittels Polynom [D.1]
Die Temperaturabhingigkeit der Binderviskositét wird vernachldssigt (Hampel, 2010). Es wird
grundsétzlich von 9¥; = 20°C' ausgegangen. Weiterhin werden Viskositdten oberhalb des getes-
teten Bereiches von wp ey = 30 Massen-% in dieser Arbeit durch die gleiche Anpassungsfunk-
tion beschrieben. Dies ist eine starke Vereinfachung des nichtlinearen Verhaltens der Viskositét
bei der Fillung des Binderanteils durch Trocknung. Die Begriindung dafiir liegt im schlech-
ten Losungsverhalten des Feststoffes bei hohen Konzentrationen. Bei geringen Feststoffanteilen
wy, < 5 Massen-% werden durch das Polynom 1; nach Gleichung zu hohe Werte der Vis-
kositéit berechnet. Im Rahmen der halblogarithmischen Auftragung in Abbildung [D.1l wird dies
besonders deutlich. Der Absolutbetrag der Abweichung zwischen Messwerten und Anpassung
ist in diesem Bereich jedoch klein, da auch die Funktionswerte klein sind und erst fiir groflere
Feststoffanteile im Binder stark ansteigen.

Tabelle D.2: Messwerte zur dynamischen Viskositit der Binderlosung (¢9; = 20°C).

Quelle wy [~]  m[Pa- s

Hampel (2010) 0  0,0010020
0,02  0,0059834
0,04 0,0214352
0,06  0,0618600
0,08 0,1471070
0,10  0,3838950

Terrazas-Velarde (2010) 0,098 0,3083
0,098 0,2734
0,098 0,2975
0,112 0,5191
0,112 0,4849
0,112 0,4873
0,137 1,0381
0,137 0,9750

0,137 1,0104
0,210 4,4556
0,210 4,3435

0,210  4,3904
0,295 13,7781
0,295 13,6909
0,295 13,7149
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102 %::::::::I::::::::::I::::::::::I:Eff:::::!:::::::::!::::::ffi
O Hampel

O  Terrazas-Velarde

Anpassung

1 [Pa - s]

Abbildung D.1: Anpassung von Messwerten der dynamischen Viskositét nach [Hampel (2010)
und [Terrazas-Velarde (2010) durch das Polynom nach Gleichung [D.1]

D.3 Dichte des Binders

Die Messwerte von Hampel (2010) beschréanken sich bei Variation der Temperatur 9J; des Binders
auf einen Bereich geringer Massenanteile von HPMC in wiisseriger Losung, siehe Tabelle [D.3]
Daher wurde die reine Feststoffdichte p, = 1310 kg/m? des gelésten Binderanteils zur Extrapo-
lation verwendet. Die unterschiedlichen Dichten wurden mit Hilfe des Dichtemessgerdtes DMA
58 der Firma Anton Paar GmbH bestimmt. Im Bereich der gemessenen Feststoffmassenanteile
wp < 0,1 weist die Dichte lineares Verhalten auf:

pm=A-w+B . (D.2)

Mit Hilfe des Prinzips der kleinsten Fehlerquadrate wurden die Messwerte — erweitert um die
Feststoffdichte — durch die kontinuierliche lineare Funktion nach Gleichung in Abhéngigkeit
des Bindermassenanteils angepasst. Dies ergab folgende Koeffizienten, die nach dem jeweiligen
Temperaturbereich unterschieden werden miissen:

A=0,3147 und B =0,9949 wenn W < 25°C,
A=0,3173 und B =0,9922 wenn 25°C < ¥ < 35°C,
A =0,3204 und B =0,9891 wenn 9 > 35°C.

Die errechnete Dichte wird damit in [g/ cm3] ausgegeben. Abbildung zeigt die Anpassung
der Messwerte samt Feststoffdichte durch Gleichung mit den zuvor benannten Koeffizien-
ten. Terrazas-Velarde (2010) verwendet zur Beschreibung derselben Binderlgsung eine konstante
mittlere Fliissigkeitsdichte von p; = 1020 kg/m?.



D.3. DICHTE DES BINDERS 219

Tabelle D.3: Messwerte zur Dichte der wisserigen HPMC-Losung in Abhéngigkeit ihrer Tem-
peratur und ihres Feststoffanteils (Hampel, 2010). pp (wp = 1) entspricht der Dichte des reinen
Feststoffes. Dieser Wert wird verwendet, um iiber den Bereich der Messwerte hinaus zu extra-
polieren.

1030

9, [°C) 20 30 40
wy [—] i [g/em®] o [g/em3] oy [g/em?]
0 0,99820 0,99564 0,99221
0,02 1,00210 0,99990 0,99690
0,04 1,00850 1,00630 1,00330
0,06 1,01210 1,00990 1,00730
0,08 1,01830 1,01470 1,01200
0,10 1,02400 1,02170 1,01860
1 1,31000 1,31000 1,31000

1025
1020 |
1015

"2 1010
~
= 1005

1000
%

995
990

985

O

Ay

— o . -

*  Messung 20°C

| = — — Anpassung 20°C

O  Messung 30°C
Anpassung 30°C
v Messung 40°C
————— Anpassung 40°C

Abbildung D.2: Anpassung von Messwerten der Dichte nach Hampel (2010) durch die lineare
Funktion [D.2 Die Feststoffdichte des Binders wird bei w, =

0.02 0.04

0.06 0.08

wp []

einbezogen, hier aber nicht dargestellt.

0.1

1 ebenfalls in die Anpassung
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D.4 Einzeltropfentrocknung im Levitator

Die hier dargestellten Messergebnisse beziehen sich auf die Untersuchung der Trocknung von
Einzeltropfen. Diese wurden aus einer HMPC-Lésung mit einem geltsten Feststoffmassenanteil
von wpp = 0...6 Massen-% generiert. Eine Ubersicht der verwendeten Parameter zu den jewei-
ligen Versuchen findet sich in Tabelle Die hier gegebenen Tropfendurchmesser wurden aus
der Projektionsfliche Agy.op proj des Tropfens nach

4A TOp,proj
ddrop = \/ dTrp,p . (D3)

errechnet. Ag,.op proj ergibt sich direkt aus der optischen Messung. Eine alternative Bestimmung
der Tropfengrofle erlaubt der Schlufl der Wassermassenbilanz zwischen Ein- und Austritt des
Systems. Da die verdampften Wassermengen sehr klein sind, muss vorab eine sehr genaue Kali-
brierung der Messeinrichtung (z. B. per Taupunktspiegel-Hygrometer) erfolgen und die Messung
selbst eine hohe Prézision aufweisen.

Tabelle D.4: Messreihen zur Einzeltropfentrocknung im akus-
tischen Levitator, Versuche 1-7.

Bezeichnung 1A 1B 1C 1D 2A.1 2A2 2A3

tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
0,00 1,282 1,343 1,204 1,340 1,372 1,328 1,352
0,17 1,272 1,334 1,282 1,331 1,362 1,319 1,342
0,33 1,263 1,325 1,272 1,322 1,353 1,309 1,333
0,50 1,253 1,315 1,261 1,312 1,343 1,299 1,324
0,67 1,243 1,306 1,252 1,303 1,334 1,289 1,314
0,83 1,233 1,296 1,242 1,293 1,324 1,279 1,305
1,00 1,223 1,287 1,231 1,283 1,315 1,269 1,295
1,17 1,213 1278 1,221 1274 1,305 1,259 1,285
1,33 1,203 1,268 1,211 1,264 1,296 1,249 1,275
1,50 1,194 1,258 1,200 1,255 1,286 1,240 1,266
1,67 1,184 1,248 1,190 1,245 1,276 1,230 1,257
1,83 1,173 1,239 1,180 1,235 1,267 1,220 1,247
2,00 1,163 1,229 1,169 1,225 1,257 1,210 1,237
2,17 1,153 1,219 1,158 1,215 1,247 1,200 1,227
2,33 1,143 1,209 1,148 1,206 1,237 1,190 1,217
2,50 1,132 1,199 1,137 1,195 1,227 1,179 1,207
2,67 1,122 1,189 1,126 1,185 1,217 1,169 1,197
2,83 1,111 1,179 1,115 1,175 1,207 1,159 1,187
3,00 1,100 1,169 1,105 1,165 1,197 1,148 1,177
3,17 1,000 1,158 1,094 1,155 1,187 1,137 1,167
3,33 1,079 1,148 1,083 1,144 1,176 1,127 1,156
3,50 1,068 1,137 1,072 1,134 1,166 1,117 1,146
3,67 1,057 1,127 1,061 1,123 1,154 1,106 1,135
3,83 1,046 1,116 1,060 1,113 1,143 1,095 1,123

4,00 1,035 1,106 1,039 1,102 1,133 1,085 1,112
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Bezeichnung 1A 1B 1C 1D 2A.1 2A2 2A3
tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
4,17 1,024 1,095 1,027 1,091 1,122 1,074 1,101
4,33 1,013 1,084 1,016 1,081 1,111 1,063 1,090
4,50 1,001 1,073 1,004 1,070 1,100 1,052 1,079
4,67 0,990 1,062 0,993 1,059 1,090 1,041 1,068
4,83 0,978 1,062 0,981 1,048 1,079 1,030 1,057
5,00 0,966 1,040 0,969 1,037 1,068 1,019 1,046
5,17 0,955 1,029 0,957 1,026 1,056 1,007 1,035
9,33 0,943 1,018 0,945 1,014 1,045 0,996 1,023
95,50 0,931 1,007 0,933 1,003 1,034 0,984 1,012
5,67 0,919 0,995 0,921 0,991 1,023 0,973 1,001
5,83 0,906 0,984 00908 0,980 1,011 0,961 0,989
6,00 0,804 0,972 0,896 0,968 1,000 0,949 0,977
6,17 0,882 0,961 0884 0,956 0,989 0,938 0,965
6,33 0,869 0,949 0871 0,944 0977 0,925 0,954
6,50 0,856 0,937 0,858 0,933 0,965 0,913 0,941
6,67 0,843 0,925 0,845 0,920 0,954 0,901 0,929
6,83 0,830 0,913 0,832 0,908 0,941 0,888 0,917
7,00 0,817 0,901 0,819 0,896 0,929 0,876 0,905
717 0,804 0,888 0,805 0,884 00917 0,864 0,892
7,33 0,790 0,876 0,792 0,871 0,905 0,851 0,880
7,50 0,778 0,863 0,779 0,858 0,892 0,838 0,867
7,67 0,765 0,850 0,766 0,845 0,880 0,825 0,854
7.83 0,751 0,838 0,754 0,832 0,868 0,812 0,841
8,00 0,737 0,824 0,740 0,819 0855 0,798 0,828
8,17 0,723 0,811 0,725 0,806 0,842 0,785 0,815
8,33 0,709 0,798 0,709 0,792 0,829 0,771 0,801
8,50 0,696 0,784 0,687 0,778 0,815 0,757 0,788
8,67 0,682 0,772 0,672 0,766 0,802 0,743 0,774
8,83 0,668 0,761 0,673 0,754 0,789 0,729 0,760
9,00 0,655 0,746 0,640 0,741 0,775 0,715 0,746
9,17 0,641 0,732 0,633 0,728 0,761 0,700 0,731
9,33 0,626 0,719 0,628 0,716 0,747 0,685 0,717
9,50 0,609 0,707 0,628 0,704 0,733 0,670 0,702
9,67 0,597 0,695 0,625 0,691 0,718 0,655 0,687
9,83 0,595 0,680 0,621 0,675 0,703 0,639 0,672
10,00 0,594 0,667 0,621 0,659 0,688 0,623 0,657
10,17 0,593 0,658 0,618 0,654 0,673 0,607 0,641
10,33 0,591 0,647 0,617 0,665 0,658 0,590 0,625
10,50 0,591 0,646 0,616 0,656 0,642 0,573 0,608
10,67 0,590 0,647 0,615 0,656 0,626 0,556 0,592
10,83 0,580 0,645 0,615 0,654 0,610 0,538 0,575
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Bezeichnung 1A 1B 1C 1D 2A.1 2A2 2A3

tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
11,00 0,586 0,647 0,615 0,653 0,593 0,520 0,558
11,17 0,580 0,646 0,615 0,661 0,576 0,501 0,540
11,33 0,575 0,641 0,613 0,650 0,559 0,482 0,521
11,50 0,575 0,637 0,611 0,648 0,541 0,462 0,503

11,67 0,573 0,636 0,609 0,645 0,523 0,442 0,484
11,83 0,572 0,635 0,608 0,638 0,505 0,421 0,464
12,00 0,570 0,634 0,606 0,636 0,48 0,399 0,443

12,17 0,568 0,633 0,604 0,635 0,466 0,376 0,423
12,33 0,566 0,631 0,602 0,633 0,446 0,352 0,401
12,50 0,563 0,629 0599 0,631 0425 0,327 0,378
12,67 0,560 0,628 0,596 0,630 0,404 0,301 0,355
12,83 0,557 0,626 0,593 0,628 0,383 0272 0,331
13,00 0,555 0,625 0591 0,626 02361 0241 0,306
13,17 0,553 0,623 0,589 0,625 0,338 0207 0,281
13,33 0,551 0,618 0,588 0,623 0314 0,167 0,254
13,50 0,614 0587 0,620 0290 0,121 0,227
13,67 0,614 0,586 0,618 0,263 0,099 0,199
13,83 0,613 0,585 0,615 0,235 0,168
14,00 0,608 0,585 0,613 0,204 0,132
14,17 0,604 0584 0,611 0,169 0,092
14,33 0,604 0,583 0,609 0,129

14,50 0,602 0,583 0,608 0,085

14,67 0,601 0,583 0,607

14,83 0,600 0,582 0,606

15,00 0,582 0,606

15,17 0,582 0,605

Yin [9/k9g] 0,63 064 0,60 065 059 059 0,59

Tabelle D.5: Messreihen zur Einzeltropfentrocknung im akus-
tischen Levitator, Versuche 8-15.

Bezeichnung 2B.1 2B.2 2B.3 2C.1 2C.2 3A1 3A2 3A3

tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
0,00 1,344 1,302 1,374 1,395 1,273 1,376 1,340 1,313
0,17 1,335 1,293 1,364 1,385 1,260 1,368 1,331 1,304
0,33 1,326 1,283 1,355 1,376 1,251 1,359 1,321 1,295
0,50 1,318 1,274 1,345 1,367 1,241 1,350 1,312 1,286
0,67 1,309 1,265 1,336 1,358 1,231 1,341 1,303 1,276

0,83 1,300 1,255 1,326 1,348 1,221 1,333 1,294 1,267
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Bezeichnung 2B.1 2B.2 2B.3 2C.1 2C.2 3A1 3A2 3A3
tdry ddrop ddrop dd’r’op ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
1,00 1,290 1,245 1,317 1,339 1,210 1,324 1284 1,258
1,17 1,280 1,235 1,307 1,329 1,200 1,315 1,275 1,249
1,33 1,271 1,226 1,297 1,320 1,180 1,306 1,265 1,240
1,50 1,262 1,216 1,287 1,310 1,179 1,297 1255 1,230
1,67 1,252 1,205 1,278 1,301 1,168 1,287 1,246 1,220
1,83 1,243 1,196 1,268 1,291 1,158 1,278 1,236 1,211
2,00 1,232 1,186 1,258 1,281 1,147 1,270 1,227 1,201
2,17 1,224 1,176 1,248 1,272 1,136 1,260 1,217 1,191
2,33 1,213 1,166 1,238 1,262 1,125 1,250 1,206 1,181
2,50 1,204 1,155 1,227 1,252 1,115 1241 1,195 1,172
2,67 1,194 1,145 1,217 1,243 1,104 1,232 1,184 1,162
2,83 1,184 1,135 1,207 1,233 1,003 1,222 1,172 1,152
3,00 1,174 1,125 1,197 1,223 1,082 1213 1,161 1,142
3,17 1,164 1,114 1,187 1,213 1,071 1,203 1,149 1,132
3,33 1,154 1,103 1,177 1,203 1,059 1,193 1,138 1,122
3,50 1,144 1,093 1,166 1,193 1,048 1,184 1,126 1,112
3,67 1,133 1,082 1,156 1,183 1,037 1,174 1,115 1,102
3,83 1,123 1,071 1,146 1,173 1,025 1,164 1,103 1,091
4,00 1,112 1,060 1,136 1,163 1,014 1,154 1,092 1,081
4,17 1,102 1,050 1,125 1,153 1,002 1,144 1,081 1,071
4,33 1,091 1,039 1,114 1,142 0990 1,134 1,069 1,060
4,50 1,081 1,027 1,103 1,132 0978 1,124 1,058 1,050
4,67 1,070 1,016 1,092 1,122 0966 1,114 1,047 1,039
4,83 1,069 1,004 1,082 1,111 0,954 1,103 1,035 1,029
5,00 1,049 0,993 1,071 1,101 0,942 1,093 1,024 1,018
5,17 1,037 0,981 1,060 1,090 0,929 1,083 1,013 1,007
5,33 1,026 0,970 1,048 1,079 0,917 1,072 1,001 0,996
5,50 1,015 0,958 1,033 1,069 0,904 1,061 0,990 0,985
5,67 1,004 0,946 1,018 1,068 0,892 1,061 0,979 0,974
5,83 0,992 0934 1,003 1,047 0,879 1,040 0,968 0,963
6,00 0,981 0922 00989 1,036 0,866 1,029 0956 0,951
6,17 0,969 00909 00976 1,025 0,852 1,018 0,945 0,940
6,33 0,957 0,897 0964 1,014 0,839 1,007 0,933 0,928
6,50 0,945 0,885 00952 1,002 0,826 0,996 0921 0917
6,67 0,934 0,872 0,939 0991 0,813 0,985 0,910 0,905
6,83 0,921 0,859 0,927 0,979 0,800 0,974 0,898 0,893
7,00 0,909 0,847 0915 0,968 0,791 0,962 0,886 0,881
7,17 0,897 0,834 0,903 0,956 0,781 0,951 0,874 0,869
7.33 0,885 0,821 0,890 0,944 0,770 0,939 0,862 0,857
7,50 0,872 0807 0877 0,933 0,759 0,928 0,849 0,845
7.67 0,859 0,794 0,865 0,922 0,747 0,916 0,837 0,832
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Bezeichnung 2B.1 2B.2 2B.3 2C.1 2C.2 3A1 3A2 3A3

tdry ddrop ddrop dd’r’op ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
7.83 0,846 0,780 0,852 0,912 0,733 0,904 0,825 0,819
8,00 0,834 0,766 0,839 0,902 0,731 0,892 0812 0,807
8,17 0,821 0,752 0,826 0,892 0,726 0,880 0,799 0,794
8,33 0,807 0,738 0,813 0,879 0,723 0,868 0,787 0,780
8,50 0,794 0,724 0,800 0,867 0,721 0,856 0,773 0,767
8,67 0,780 0,709 0,786 0,856 0,719 0,843 0,760 0,755
8,83 0,767 0,694 0,772 0,848 0,718 0,831 0,747 0,744
9,00 0,753 0,679 0,758 0,842 0,717 0,818 0,734 0,729
9,17 0,730 0,664 0,745 0,834 0,717 0,805 0,722 0,716
9,33 0,724 0,649 0,730 0,823 0,718 0,792 0,713 0,703
9,50 0,709 0,633 0,716 0,808 0,715 0,778 0,702 0,691
9,67 0,695 0,616 0,701 0,802 0,713 0,766 0,691 0,679
9.83 0,681 0599 0,687 0,797 0,711 0,753 0,678 0,664
10,00 0,667 0581 0,671 0,794 0,709 0,744 0,665 0,644

10,17 0,651 0,562 0,657 0,792 0,708 0,729 0,661 0,632
10,33 0,636 0,546 0,643 0,789 0,706 0,717 0,635 0,630
10,50 0,621 0,532 0,629 0,786 0,703 0,704 0,619 0,629
10,67 0,605 0,517 0,615 0,783 0,701 0,691 0,605 0,628
10,83 0,590 0,503 0,601 0,784 0,697 0,666 0,596 0,627

11,00 0,574 0,494 0,584 0,787 0,692 0,660 0,589 0,626
11,17 0,558 0,492 0,569 0,783 0,687 0,655 0,580 0,626
11,33 0,543 0,490 0,554 0,782 0,681 0,653 0,571 0,626
11,50 0,527 0,488 0,539 0,781 0,683 0,651 0,569 0,624

11,67 0,506 0,486 0,537 0,781 0,679 0,649 0,568 0,621
11,83 0,491 0484 0,507 0,780 0,677 0,648 0,556 0,616
12,00 0,493 0485 0,503 0,779 0,672 0,647 0,555 0,619
12,17 0,494 0483 0,501 0,778 0,670 0,647 0,551 0,621

12,33 0,496 0,481 0,499 0,777 0,647 0,549 0,619
12,50 0,487 0,479 0,498 0,776 0,644 0,548 0,615
12,67 0,486 0,476 0,497 0,768 0,642 0,546 0,613
12,83 0,483 0473 0,495 0,649 0,545 0,612
13,00 0,479 0471 0,494 0,649 0,542 0,613
13,17 0,475 0,468 0,494 0,647 0,540 0,613
13,33 0,474 0,465 0,494 0,645 0,538 0,613
13,50 0,472 0,462 0,497 0,643 0,536 0,611
13,67 0,471 0,461 0,502 0,641 0,534 0,609
13,83 0,469 0,459 0,504 0,638 0,532 0,606
14,00 0,467 0,458 0,506 0,636 0,530 0,604
14,17 0,464 0,457 0,504 0,633 0,528 0,602
14,33 0,462 0,456 0,499 0,630 0,526 0,601

14,50 0,459 0,456 0,495 0,627 0,525 0,600
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Bezeichnung 2B.1 2B.2 2B.3 2C.1 2C.2 3A1 3A2 3A3
tdry ddrop ddrop dd’r’op ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
14,67 0,457 0,456 0,493 0,625 0,523 0,599
14,83 0,456 0,455 0,491 0,622 0,521 0,598
15,00 0,456 0,455 0,490 0,620 0,520 0,597
15,17 0,455 0,455 0,489 0,618 0,518 0,597
15,33 0,454 0,455 0,488 0,616
15,50 0,454 0,454 0,615
15,67 0,454 0,614
15,83 0,454 0,613
16,00 0,454

Yin [9/kg] 0,59 059 059 065 066 08 080 0,86

Tabelle D.6: Messreihen zur Einzeltropfentrocknung im akus-
tischen Levitator, Versuche 16-22.

Bezeichnung 3B.1 3B.2 4A.1 4A2 4B.1 4B.2 4B.3
tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
0,00 1,347 1,342 1,304 1,277 1,394 1,360 1,370
0,17 1,336 1,329 1,298 1,271 1,380 1,348 1,357
0,33 1,325 1,317 1,292 1,264 1,366 1,334 1,344
0,50 1,314 1,306 1,287 1,258 1,351 1,321 1,331
0,67 1,303 1,295 1,277 1,252 1,338 1,309 1,317
0,83 1,291 1,282 1,270 1,246 1,324 1,294 1,304
1,00 1,279 1,271 1,264 1,239 1,310 1,281 1,290
1,17 1,267 1,260 1,257 1,232 1,296 1,268 1,277
1,33 1,256 1,247 1,251 1,225 1,280 1,253 1,263
1,50 1,244 1,235 1,244 1,219 1,266 1,241 1,249
1,67 1,232 1,224 1,237 1,212 1,251 1,228 1,236
1,83 1,220 1,212 1,230 1,205 1,236 1,214 1,222
2,00 1,208 1,200 1,222 1,199 1,222 1,201 1,209
2,17 1,195 1,188 1,216 1,192 1,206 1,187 1,195
2,33 1,183 1,176 1,210 1,185 1,191 1,173 1,181
2,50 1,171 1,163 1,202 1,178 1,175 1,160 1,167
2,67 1,158 1,151 1,196 1,172 1,160 1,146 1,153
2,83 1,146 1,139 1,189 1,166 1,144 1,132 1,139
3,00 1,134 1,127 1,182 1,158 1,128 1,118 1,125
3,17 1,121 1,114 1,175 1,151 1,112 1,103 1,111
3,33 1,109 1,102 1,169 1,144 1,095 1,089 1,096
3,50 1,096 1,089 1,162 1,137 1,079 1,074 1,081
3,67 1,083 1,076 1,154 1,130 1,062 1,059 1,067
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Bezeichnung 3B.1 3B.2 4A.1 4A2 4B.1 4B.2 4B.3

tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
3.83 1,070 1,064 1,148 1,123 1,046 1,044 1,052
4,00 1,067 1,000 1,140 1,117 1,029 1,029 1,037
4,17 1,045 1,037 1,133 1,110 1,011 1,013 1,021
4,33 1,031 1,025 1,126 1,102 0993 0,997 1,007
4,50 1,018 1,011 1,119 1,095 0,976 0,983 0,991
4,67 1,004 0,998 1,112 1,089 0,958 0,968 0,973
4,83 0,990 0,983 1,104 1,082 0,939 0,950 0,960
5,00 0,976 0,970 1,097 1,075 0,921 0,934 0,941
5,17 0,963 0,957 1,000 1,068 0,901 0,918 0,927
5.33 0,949 0,943 1,083 1,061 0,883 0,902 0,908
5.50 0,935 0929 1,076 1,053 0,867 0,885 0,892
5,67 0,921 0915 1,069 1,047 0,847 0,868 0,876
5.83 0,907 0,901 1,061 1,039 0,831 0,850 0,857
6,00 0,892 0887 1,054 1,032 0814 0,832 0,839
6,17 0,877 0,873 1,046 1,025 0,799 0,813 0,821
6,33 0,862 0,859 1,039 1,017 0,778 0,795 0,800
6,50 0,847 0,846 1,031 1,010 0,762 0,785 0,776
6,67 0,832 0,833 1,024 1,003 0,746 0,761 0,759
6,83 0,818 0,819 1,016 0,996 0,743 0,733 0,864
7.00 0,804 0,805 1,008 0,988 0,743 0,754 0,716
7.17 0,788 0,793 1,001 0,981 0,742 0,739 0,652
7.33 0,773 0,782 0,993 0,973 0,742 0,713 0,635
7.50 0,759 0,769 0,985 0,966 0,742 0,708 0,622
7.67 0,737 0,750 00977 0,958 0,741 0,705 0,599
7,83 0,710 0,737 0,969 0,951 0,738 0,698 0,582
8,00 0,703 0,728 0,961 0,943 0,735 0,701 0,574
8,17 0,699 0,710 0,953 0,935 0,733 0,690 0,563
8.33 0,680 0,701 00945 0,927 0,741 0,684 0,554
8,50 0,685 0,693 00937 0920 0,732 0,670 0,544
8,67 0,683 0,688 00929 0912 0,726 0,651 0,531
8.83 0,681 0,686 00921 0904 0,723 0,650 0,518
9,00 0,678 0,685 00912 0,896 0,721 0,644 0,508
9,17 0,677 0,684 00904 0,888 0,716 0,633 0,499
9,33 0,675 0,685 0,896 0,880 0,711 0,625 0,495
9,50 0,673 0,689 0,887 0,872 0,704 0,492
9,67 0,670 0,691 0,879 0,864 0,701 0,487
9,83 0,669 0,692 0,870 0,855 0,701 0,484
10,00 0,669 0,693 0,861 0,848 0,683 0,482
10,17 0,666 0,694 0853 0,839 0,687 0,480
10,33 0,663 0,695 0844 0,831 0,687 0,479

10,50 0,660 0,698 0,835 0,823 0,684 0,476
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Bezeichnung 3B.1 3B.2 4A.1 4A2 4B.1 4B.2 4B.3
tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
10,67 0,658 0,700 0,826 0,814 0,676 0,475
10,83 0,655 0,701 0,817 0,805 0,686 0,472
11,00 0,663 0,699 0,808 0,797 0,680 0,471
11,17 0,651 0,695 0,799 0,788 0,680 0,469
11,33 0,649 0,690 0,790 0,780 0,678 0,469
11,50 0,647 0,686 0,781 0,773 0,690 0,467
11,67 0,644 0,683 0,772 0,763 0,675 0,465
11,83 0,681 0,762 0,753 0,677 0,464
12,00 0,680 0,753 0,744 0,691 0,463
12,17 0,678 0,743 0,736 0,463
12,33 0,677 0,734 0,726
12,50 0,724 0,717
12,67 0,714 0,708
12,83 0,705 0,699
13,00 0,695 0,689
13,17 0,686 0,680
13,33 0,678 0,670
13,50 0,670 0,660
13,67 0,663 0,651
13,83 0,653 0,641
14,00 0,645 0,631
14,17 0,633 0,622
14,33 0,623 0,613
14,50 0,607 0,605
14,67 0,594 0,597
14,83 0,587 0,586
15,00 0,582 0,578
15,17 0,582 0,576
15,33 0,579 0,574
15,50 0,580 0,572
15,67 0,579 0,572
15,83 0,577 0,571
16,00 0,575 0,571
16,17 0,575 0,570
16,33 0,574 0,569
16,50 0,571 0,569
16,67 0,571 0,568
16,83 0,569 0,567
17,00 0,568 0,566
17,17 0,568 0,565
17,33 0,566 0,563
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Bezeichnung 3B.1 3B.2 4A.1 4A2 4B.1 4B.2 4B.3

tdry ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop ddrop
17,50 0,565 0,557
17,67 0,564 0,548
17.83 0,563 0,551
18,00 0,563 0,534
18,17 0,560 0,547
18,33 0,559 0,543
18,50 0,552 0,540
18,67 0,550 0,539
18,83 0,546 0,535
19,00 0,546 0,531
19,17 0,544 0,528
19,33 0,542

19,50 0,542

19,67 0,543

19,83 0,542

20,00 0,541

20,17 0,541

20,33 0,537

20,50 0,539

Yin [9/kg] 0,62 062 031 031 040 0,35 0,38

Die nachfolgenden Abbildungen [D.3] [D.4] und stellen einen Vergleich der aufgetragenen
Messergebnisse mit der Simulation dar. Es wurde zu jedem Versuchspunkt jeweils ein méglichst
reprisentativer Versuch ausgewéhlt. Die Startwerte der Simulation sind auf den dargestellten
Versuch abgestimmt.
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Abbildung D.3: Vergleich zwischen Messung und Simulation der Schrumpfung von HPMC-
Tropfen im akustischen Levitator bei Variation der Gasgeschwindigkeit.
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Abbildung D.4: Vergleich zwischen Messung und Simulation der Schrumpfung von HPMC-
Tropfen im akustischen Levitator bei Variation der Gaseingangstemperatur.
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