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Einleitung

Das Granulieren oder Granulatformen feinpulvriger, pastenartiger, stücki¬

ger Stoffe, von Stoffgemischen, von flüssigen Produkten wie Schmelzen, Suspensio¬

nen und Lösungen hat in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen.

Unter dem Ausdruck Granulieren soll dabei die Ueberführung ungeformter Produk¬

te in körnige Form mit begrenzter Korngrössenverteilung und bestimmten Oberflä¬

chenverhältnissen verstanden werden.

Ein Granulat besitzt gegenüber Stoffen in pulverförmigem und kristallinem

Zustand hinsichtlich Handhabung, Transport, Lagerung und Verarbeitung mannig¬

faltige Vorteile bedingt durch gute Rieselförmigkeit, definiertes Schüttgewicht, ge¬

ringes Zusammenbacken, praktisch keine Staubentwicklung und gleichmässige Fe¬

stigkeit.

Technisch wird die Granulation heute insbesondere zur Aufbereitung von Nah¬

rungsmitteln, Zement, Kunststoffen, Waschmitteln, Düngern und Erzen angewen¬

det. Die Industrie ist ständig vor die Aufgabe gestellt, geeignete Granuliermetho¬

den zu entwickeln und bestehende zu verbessern.

Im theoretischen Teil dieser Arbeit soll auf die Methoden des Granulierens

eingegangen werden. Speziell behandelt wird sodann die Verfestigung von verspritz¬

ten Harnstoff-Schmelzen in Sprühtürmen.

Es soll im Verlauf der durchzuführenden Arbeit versucht werden, Harnstoff

mit vorherbestimmbaren Eigenschaften durch Versprühen in einem Sprühturm in

granulierter Form zu erhalten. Die Harnstoffgranulate haben die unangenehme und

unerwünschte Eigenschaft des Zusammenbackens. In einer separaten Untersuchung

sollen hierüber Erkenntnisse gesammelt werden.
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I. THEORETISCHER TEIL

A) Gewünschte Eigenschaften von Harnstoff

Harnstoff wird heute in Form von Granulaten hauptsächlich als Düngemittel,

Futtermittel und in der Kunststoffapplikation verwendet.

Für die Anwendung von Harnstoff wird häufig eine einheitliche gekörnte Form

gefordert, weil das Ausstreuen dieses Düngers, sei es von Hand oder mit der Streu¬

maschine, in Form einer einheitlich gekörnten Ware besonders vorteilhaft ist. Es

wird ferner vom Produkt verlangt, dass es wenig zusammenbackt, da es sonst auf

mechanischem Weg nicht ausgestreut werden kann. Eine schlechte Rieselförmigkeit

bewirkt den gleichen Nachteil, selbst wenn kein Zusammenbacken erfolgt, da das

Material aus den Streumaschinen ungleichmässig ausläuft und somit nicht gleich-

massig über den Boden verteilt wird. Harnstoff wird vielfach auch in gelöster Form

angewendet; trotzdem wird er für den Transport in den gekörnten Zustand überführt.

Harnstoff wird bei seiner Herstellung aus der Lösung meist in Form von fei¬

nen Kristallen gewonnen. Diese liegen fein verteilt vor, sind nicht rieseiförmig,

verfilzen und backen stark zusammen. Es wurde daher nach Wegen und Mitteln ge¬

sucht, diesen Stoff zu granulieren, und gut rieseiförmiges und nicht zusammenbak-

kendes Produkt dabei zu erhalten.

B) Granulationsmethoden

Es wird an dieser Stelle eine kurze Zusammenfassung über die verschiedenen

Granuliermöglichkeiten gegeben, nach denen ein Produkt überhaupt in die körnige

Form gebracht werden kann. Es werden hier nur die charakteristischen Merkmale

der einzelnen Methoden erwähnt.

1. Kornzerkleinerung

Unter Kornzerkleinerung versteht man die mechanische Aufteilung eines grob¬

körnigen Produktes in die gewünschte Form und Grösse. Die für die Kornzerklei¬

nerung angewandten Apparate beruhen auf der physikalischen Wirkung von Druck wie

Schlag, Stoss, Biegung, Scherung und Reibung.



- 11 -

Man unterscheidet Vorbrecher, Schroter oder Nachbrecher und Mühlen, je

nach dem in ihnen erzielbaren Feinheitsgrad der behandelten Produkte. Die Aus¬

wahl der Zerkleinerungsmaschinen ist sehr gross und ihr Einsatz hängt von der

Druckfestigkeit, Härte, Zähigkeit, Sprödigkeit, Spaltbarkeit und Klebrigkeit der

Stoffe ab. Eine ganz spezielle Technik der Zerkleinerung musste mit dem Aufkom¬

men der Kunststoffe entwickelt werden. Sie zeigen bekanntlich je nach Temperatur

sämtliche Uebergänge vom elastisch-plastischen Verhalten bis zum spröden Zu¬

stand, was ihre Zerkleinerung erschwert.

2. Granulatbilden durch Pressen

In dieses Gebiet gehören vor allen Dingen die Brikettierung und die Tablettie¬

rung. Briketts und Tabletten besitzen einheitliche Form und Grösse, im Gegensatz

zu der Korngrössenverteilung eines Granulates, das nach "klassischen" Methoden

hergestellt ist. Im Querschnitt, aber nicht in der Länge definierte Granulate las¬

sen sich herstellen, indem man eine granulierfähige Masse durch Matrizen presst.

So lassen sich z. B. in Strangpressen, die wie ein Fleischwolf arbeiten, und in Wal¬

zenpressen verschiedenster Konstruktion Formlinge herstellen. Sie werden entwe¬

der geschnitten oder fallen durch ihr Eigengewicht ab. Die Festigkeit dieser Press-

linge ist nicht sehr gleichmässig. Wird dies hingegen gewünscht, so ist die Verwen¬

dung von Vakuumstrangpressen, die LUDWIG und STIRLING (1,2) beschrieben ha¬

ben, angezeigt.

3. Granulation durch Abrollen

Staub- und pulverförmiges Gut wird, wenn es für die Anwendung in diesem Zu¬

stand ungeeignet ist, granuliert. Unter Zusatz von wenig Flüssigkeit, speziell Was¬

ser, oder einem Bindemittel wird das Ausgangsmaterial in rollende Bewegung ver¬

setzt. Entweder setzt sich dann Schicht um Schicht des zu granulierenden Gutes an

einen Kern, der primär gebildet worden ist, fest, oder es bilden sich neue Kerne.

Bei diesem Vorgang entstehen kugelige Granulate.

Die Granulation durch Abrollvorgänge kann auch mit einem rollenden, sich

ständig vergrössernden Schneeball verglichen werden. Unter Druck und gleichzei¬

tiger Bewegung lagern sich Eiskristalle an den bereits gebildeten Agglomeraten an.

Diese wachsen so immer weiter. Die Haftmöglichkeiten der unter Druck schmelzen¬

den EiskristaUe sind besonders gross. Die Granulation höher schmelzender Pulver
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mit Hilfe der Kapillarkräfte muss mit viel geringeren Haftkräften auskommen. Von

den vielen angebotenen Haftmöglichkeiten werden nur diejenigen verhältnismässig

grosser Festigkeit verwirklicht. Es findet eine statistische Auslese der Bindungen

statt.

Die praktische Ausführung der Granulation auf diesem Weg wird mit Granu¬

liertrommeln verschiedener Konstruktion, Granuliertellern und Granulierbändern

erreicht.

Granuliertrommeln sind u. a. von ROHRBACH (3), ENGLISH (4) und MEYER

(5) beschrieben worden. Das granulierfähige Gut wird durch eine leicht geneigte,

rotierende Trommel in axialer Richtung geschickt. Nach der Zugabe wird das Pul¬

ver mit der zur Granulation notwendigen Feuchtigkeitsmenge besprüht. Anschlies¬

send geht der oben besprochene Abrollvorgang vor sich. Die Korngrösse des erhal¬

tenen Produktes ist nicht sehr gleichmässig. Es wird aber angestrebt, bei der Trom¬

melgranulation Kügelchen möglichst gleichmässiger Körnung herzustellen, ohne zu

grossen Rücklauf in Form nicht agglomerierten Materials und zu kleiner Kügelchen

bei der Gutaufgabe verwenden zu müssen. Verschiedene Forscher haben Vorschlä¬

ge in dieser Richtung unternommen. So hat WIKLUND (7) eine konische Granulier¬

trommel entwickelt, die so geneigt ist, dass ihre Achse einen positiven Winkel mit

<3?
Figur 1 Granuliertrommel von Wiklund

der Horizontalen bildet. Die grossen Granulatkugeln wandern zum grossen Durch¬

messer der Trommel und werden ausgetragen, während die kleinen zur Kegelspitze

verdrängt werden.

POLLOCK (8) erreicht Granulierung mit gleichzeitiger Klassierung der ent¬

standenen Produkte in einer zylindrischen Granuliertrommel, die er auf beiden Sei¬

ten geschlossen hat. Am höher gelegenen Ende gibt er das Ausgangsmaterial, Was¬

ser und das Bindemittel zu. In der rotierenden Trommel ordnen sich die entstande¬

nen Pellets so ein, dass die grossen oben liegen und die kleinen sich am Boden be¬

finden. Im Deckel am Auslaufende sind radial Schlitze angebracht, die das Korn
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einer bestimmten Schicht bei jeder Umdrehung in eine Rinne ablassen.

Die Durchführung der Abrollvorgänge auf rotierenden, schräg gelagerten Tel¬

lern haben ENGLISH (4) und MEYER (5,6) beschrieben. Dadurch, dass sich die

grossen Pellets bei der Rotation des Tellers an dessen unteren Rand sammeln und

bei weiterer Gutzugabe über diesen ablaufen, ist eine recht gute Klassierung des

Produktes möglich. GRUENDER und HILDENBRAND (9) haben Versuche über die

Arbeitsweise von Granuliertellern unternommen und dabei festgestellt, dass die

Grösse und Festigkeit der erhaltenen Granulate vornehmlich von der bei der Granu¬

lation zugegebenen Feuchtigkeitsmenge abhängig ist. Sekundär wirkt sich die Teller¬

neigung schwach auf die Körnchengrösse aus. SCHMIDLAPP (10) behauptet, dass

die Granulation auf dem Teller sehr unregelmässig vor sich gehe und zu Klumpen¬

bildung neige, wodurch der ganze Granulierprozess unterbrochen würde. Er lässt

es deshalb gar nicht bis zur Klumpenbildung kommen und empfiehlt die Pellets di¬

rekt nach ihrer Entstehung über eine schräg gelagerte Entnahmerinne zu entfernen.

Von ihm angegebene Kornanalysen zeigen, dass mit dieser Einrichtung relativ ein¬

heitliche Produkte mit nach oben begrenzter Korngrösse erhalten wurden.

Ein schräg nach oben laufendes Förderband oder ein solches, das progressiv

ansteigt, kann nach MEYER (11) zur Durchführung der Abrollvorgänge benützt wer¬

den. Der Granuliereffekt kann wie bei der Teller- und Trommelgranulation durch

Feuchtigkeits- und Gutzugabe reguliert und ausserdem durch Aenderung der Band¬

geschwindigkeit und Bandneigung beeinflusst werden.

4. Granulation durch Mischen

Die Bildung von Granulaten kann statt durch Abrollvorgänge auch durch inten¬

sives Mischen des Ausgangsmaterials mit oder ohne Pelletisierflüssigkeit erreicht

werden. Die nähere Berührung der Teilchen wird hier viel weniger wie bei der Her¬

stellung durch Abrollvorgänge dem Zufall überlassen.

REICH (12) erklärt die Granulatbildung auf diesem Weg mit der Vereinigung

zweier mit einem Feststoffpartikel beladener Flüssigkeitstropfen, die sich im Augen¬

blick der Durchdringung ihrer beiden Grenzschichten wegen ihrer Oberflächenspan¬

nung zu einem Tropfen vereinigen. Die praktische Ausführung der Granulation nach

dieser Methode geschieht chargenweise in Mischern und Rührwerken nach dem Ge¬

genstrom-Mischprinzip (13). Kontinuierlich lässt sich dieses Verfahren in Förder¬

schnecken ausführen, wobei, wie BANTHIEN (14) sagt, gleichzeitig mit der Zugabe

des Ausgangsmaterials in die GranulierSchnecke auch das Bindemittel oder die Pel¬

letisierflüssigkeit zugegeben wird.
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Im Bestreben, Düngemittel von ihrer Schmelze ausgehend zu granulieren,

haben SCHAUB und STODT (15) ein Verfahren entwickelt. Sie lassen die Schmelze

in einer Mischvorrichtung erstarren, wobei sie grobkörnige Granulate erhalten.

Um Feststoffansätze in den Mischvorrichtungen zu verhindern, geben sie durch

kleine Düsen in den Wandungen der Apparatur geringe Mengen Gas oder Flüssigkeit

zu, wodurch sich gebildete Ansätze lösen und wieder in den Granulierprozess zu¬

rückgehen.

PERRY (16) hat ein Verfahren, den "Cabot Sheronizing Process", zur Granu¬

lation von pulverförmigen Stoffen beschrieben. Die Methode wurde für die Kohle¬

staubgranulation entwickelt und bedarf keiner Zusatzstoffe. Das unter Umständen

in Kugelmühlen fein gemahlene Ausgangsmaterial, dies um es für den Prozess ge¬

eignet zu machen, werde in horizontalen (17) oder vertikalen (18) Mischvorrichtun¬

gen mit besonders geformten Mischarmen in turbulente Bewegung gebracht. Es ag¬

glomeriere dann zur Kugelform, womit eine beachtliche Abnahme des Schüttgewich¬

tes verbunden sei. Um den Prozess zu beschleunigen würden kugelartige "Starter"

zugegeben. Der Prozess müsse gut überwacht werden, da zu lange Behandlungs¬

zeit die Granulate wieder zum Zerfall bringen könne.

5. Granulation durch Zerteilen von Flüssigkeiten

Mit Hilfe der Zerteilung von Lösungen, Schmelzen, Suspensionen in einzelne

Tröpfchen lassen sich entweder durch Wärmeentzug oder durch Trocknung körnige

Gebilde herstellen. Für die praktische Durchführung der Granulation von Flüssig¬

keiten sind zwei voneinander getrennte Verfahrensstufen notwendig, nämlich die Her¬

stellung der Tröpfchen mit Düsen, Brausen, Zerstäubern oder Sprühtellern, und die

anschliessende Verfestigung mit Hilfe von Gasen oder Flüssigkeiten. Auf die Verfe¬

stigung von Tröpfchen mit Gasen, vorteilhafterweise in Sprühtürmen, wird später

noch ausführlich eingegangen. Der zweite Weg, feste Massen durch Erstarren von

Schmelzen in Flüssigkeiten zu gewinnen, ist verschiedentlich Gegenstand von Unter¬

suchungen gewesen. HAAK (19-21) und HALLIE und HOOGENDONK (29) haben sich

mit diesem Problem beschäftigt. Besonders HAAK hat sich mit den technischen

Schwierigkeiten dieses Verfahrens auseinandergesetzt und dabei festgestellt, dass

es in erster Linie wichtig ist, den einzelnen Tropfen der Schmelze auf ihrem Weg

durch die Kühlflüssigkeit so viel Wärme zu entziehen, dass sie beim Auftreffen auf

dem Boden des Kühlgefässes bereits fest genug sind, um nicht zusammenzukleben.

Dies erreicht man durch Verwendung eines hohen Kühlgefässes, gefüllt mit einer

Flüssigkeit von möglichst hohem spez. Gewicht (damit die Tropfen nur langsam
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fallen) und tiefer Temperatur.

Hohe Kühlgefässe lassen sich umgehen, wenn man in einem kleinen Gefäss

die erstarrenden Tropfen in der Kühlflüssigkeit so lange in der Schwebe halten

kann, bis sie sich verfestigt haben, was durch intensive Bewegung der Flüssigkeit

erreicht wird. Später verspritzte HAAK das zu granulierende Material mittels ro¬

tierender Scheiben, die sich innerhalb der paraboloidischen Vertiefung der Ober¬

fläche einer stark rotierenden Flüssigkeit befanden. Damit erreichte er verglichen

mit normalen Auslaufdrüsen grössere Durchsätze bei der Granulation. Speziell

Düngmittel werden auf diesem Weg granuliert, z.B. Kalksalpeter in Tetrachlorkoh¬

lenstoff und Harnstoff in Transformatorenöl. Bei der Besprechung der Granula¬

tionsmethoden für Harnstoff wird auf dieses Verfahren noch näher eingegangen.
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C) Granulation von Harnstoff

Harnstoff fällt bei seiner Herstellung aus Ammoniak und Kohlendioxyd als

wässerige Lösung an. Die verschiedenen Möglichkeiten, eine Harnstofflösung auf

festen Harnstoff aufzuarbeiten seien am besten kurz schematisch gezeigt. Die Gra¬

nulationsmöglichkeiten sind umrändert gezeichnet.

Kristallisieren -

Zentrifugieren

Kristalle

Trocknen (ev. )

Lösung

-Eindampfen

I
Schmelzen -

~=r-
ev. Granulieren

in Trommeln, Mi¬

schern, Schnecken.

| Granulat |

Wegl

Erstarren

Zerkleinern

zerkl. Prod. |

r

Sprühen

Sprühturm

Erstarren

T

Granulat!

Trocknen

Flüssigkeit

Erstarren

Trennen

| Granulat"!

Trocknen

I Weg 2a Weg 2b

1. Granulation nach Weg 1 des Schemas

Obwohl die Granulation eine Herstellung von körnigem Gut auf mechanischem

Weg bedeutet, und die Kristallisation streng genommen nicht als Granulation bezeich¬

net werden kann, sei sie hier trotzdem in die Betrachtung einbezogen, da sie unter

bestimmten Bedingungen körniges Produkt zu liefern vermag, das in seinen Eigen¬

schaften einem Granulat entspricht. Die Kristallisation bedarf umso mehr einer Be¬

sprechung, da die Methoden der Kristallisation und Granulation teilweise ineinander¬

greifen.

Die übliche Methode, wie vorne erwähnt, Harnstoff in fester Form zu erhalten,

ist die Kristallisation aus der wässrigen Lösung. Dabei entstehen feine Kristalle,

die stark zusammenkleben und gerne zu Verfilzung neigen.

STRZYZEWSKI und FROEHLICH (22) haben festgestellt, dass Harnstoff aus

der mit Ammonchlorid gesättigten wässrigen Lösung nicht mehr wie oben beschrie-
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ben in Form von langen, spitzen Nadeln kristallisiert, sondern kurze, gedrungene

Kristalle ausbildet. Diese sind im Vergleich zu den Nadeln wesentlich lagerbestän¬

diger und besser streubar. Praktisch wird am besten so vorgegangen, dass man

eine gesättigte Harnstofflösung, die ausserdem mit Ammonchlorid weitgehend ge¬

sättigt ist, teilt. Anschliessend muss man den einen Teil bei höherer Temperatur

mit Harnstoff aufsättigen und die wärmere Lösung in den anderen Teil der Lösung

unter Einhaltung der ursprünglichen Temperatur einfliessen lassen. Der Chloridge¬

halt des abgeschleuderten Harnstoffs beträgt nur noch 0,1%. Leider wird über die

Grösse der nach diesem Verfahren gewonnenen Kristalle keine Angabe gemacht.

OVER und ROTHKRANS (23) haben gefunden, dass man konzentrierte 90 -

92 % ige Harnstoffschmelzen unter Mischwirkung abkühlen und zum Erstarren

bringen kann. Durch Freiwerden der Erstarrungswärme kann das in der Schmelze

befindliche Wasser weitgehend verdampft werden. Auf diesem Weg erhält man sehr

feines Produkt, das bei der Lagerung sehr stark zusammenbackt. Die oben angege¬

benen Autoren haben weiterhin festgestellt, dass bedeutend grössere Kristalle im

Vergleich zu den feinen Nadeln erhalten werden, wenn man der auskristallisieren¬

den Schmelze 0,01 bis 0,2% eines Schaummittels wie das Natriumsalz von Decyl-

benzolsulfonsäure, Natrium stearat oder den Natriumsulfatester eines hochmoleku¬

laren sekundären Alkoholes zusetzt. Dadurch entsteht im Kristallisierbehälter in¬

folge der frei werdenden Schmelzwärme Wasserverdampfung und dadurch bedingt

ein träge fliessender Kristallbrei. Diese Kristallmasse soll nach Verdampfung

sämtlichen vorhandenen Wassers in eine nicht mehr schäumende Masse trockener

Kristalle (Restfeuchtigkeitsgehalt 0,2%) übergehen. Aus den Angaben über 8 Kri¬

stallisierversuche unter Einfluss eines Schaummittels, die mit einem Blindwert ver¬

glichen werden, ist ersichtlich, dass die Hauptkorngrösse des behandelten Produk¬

tes bei ca. 1 mm Durchmesser und diejenige des Blindversuches bei ca. 0,4 mm

Korndurchmesser liegt. Man sieht demnach eine deutliche Kornvergrösserung, wenn

ein Schaummittel für die Kristallisation von konzentrierten Harnstofflösungen zuge¬

setzt wird. Es wird behauptet, das erhaltene Produkt sei recht gut streubar.

KNOWLTON, McGREGOR und EVANS (24) haben feinkristallinen trockenen

Harnstoff von weniger als 1 mm Korngrösse in Mischern und Trommeln granuliert.

Sie besprühten das bewegte Gut mit einer Schmelze oder einer konzentrierten wäs¬

serigen Lösung von Harnstoff, wobei sie das Verhältnis von Flüssigkeit zu Fest¬

stoff von 0,25:1 bis 3 : 1 variiert haben. Sie bevorzugten Verhältnisse von 0,4 bis

0,7 : 1 und erhielten Produkte vornehmlich zwischen 1 und 3 mm Korngrösse, die

frei fliessend waren und keine Verunreinigungen aufwiesen. Ueberkorn wurde ge¬

brochen in den Prozess zurückgegeben. Nach ihnen lässt sich der Prozess Chargen -
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weise und kontinuierlich ausführen.

In zwei Patenten (25,26) ist beiläufig erwähnt, dass man eine Harnstoff¬

schmelze auch in Formen zum Erstarren bringen könne. Die gebildeten Blöcke

werden dann anschliessend mechanisch zerkleinert.

2. Granulation nach Weg 2 des Schemas

Die heute wohl wichtigsten Granuliermethoden für Harnstoff bestehen in dem

Versprühen oder Verspritzen massig bis hochkonzentrierter Lösungen oder sogar

Schmelzen mit anschliessender Verfestigung der Produkte. Das Fertigprodukt

kann mehr oder weniger in einem Arbeitsgang erhalten werden.

Die durch Verspritzen erhaltenen Harnstofftröpfchen lassen sich, wie vorne

schon beschrieben, auf zwei ganz verschiedenen Wegen zum Erstarren bringen:

entweder mit Hilfe eines Gases in einem Sprühturm oder in einer Flüssigkeit, in

welcher Harnstoff unlöslich ist. Beide Methoden werden grosstechnisch angewandt.

2a. Aufbereitung durch Versprühen im Sprühturm:

Durch Verspritzen von relativ konzentrierten heissen Lösungen erhielt BUB

(27) Harnstoffkügelchen. Die Zerteilung der Lösung erreichte er mit einem Sprüh¬

teller. Um die Tropfen zu verfestigen, wurde Kaltluft im Gegenstrom durch den

Turm geschickt.

MEISER (25) hat Tröpfchen von 90 und weniger Prozent Harnstoffgehalt nicht

schnell abgekühlt, sondern die Körnchen einem langsam kühlenden Luftstrom ausge¬

setzt. Dadurch gab er dem Kristall Zeit, sich in der Flüssigkeit zu deutlichen Na¬

deln zu entwickeln. Er verwendete deshalb nicht hochkonzentrierte Lösungen, son¬

dern solche, die beim Abkühlen auf Raumtemperatur noch eine Ausscheidung von

Harnstoff gewährleisten. Am Boden des Turmes sammelt sich je nach Konzentra¬

tion der Ausgangslösung ein mehr oder minder dicker Brei an, von dem die Mutter¬

lauge abgetrennt und der anschliessend getrocknet wird.

Eine unangenehme Begleiterscheinung beim Sprühen von Harnstoff ist die Bil¬

dung von Hohlkugeln, auf die später noch eingegangen wird. MICHELITSCH (28) hat

den in Sprühtürmen zu verfestigenden Harnstofflösungen 0,01 bis 0,5% in wässriger

Lösung vorhandene hochviskose Stoffe wie Methylcellulose, Celluloseäthercarbon-

säuren oder deren Salze, Stärkederivate oder pflanzliche Leime zugesetzt. Dadurch

erhielt er beim Sprühen ein gleichmässiges Korn von 2 bis 3 mm Durchmesser ohne

Staubanteil.
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2b. Aufbereitung durch Abkühlung in einer Flüssigkeit:

HALLIE und HOOGENDONK (29) haben die Methode von HAAR (19-21), wo¬

nach Schmelzen in einer Flüssigkeit zum Erstarren gebracht werden, auf Harnstoff

übertragen. Sie spritzen hochkonzentrierte Lösungen oder sogar Schmelzen in stark

bewegtes dünnflüssiges Transformatorenöl von 75° C, wobei die gebildeten Tropfen

im Oel erstarren. Das Oel lässt man auf einem Sieb abtropfen und der Rest bis auf

1 bis 1, 5% wird durch langes und starkes Zentrifugieren entfernt. Dieser Rest stö¬

re bei der Anwendung meistens nicht. Bei Zugabe von 15 bis 25% fester Kohlenwas¬

serstoffe wie Paraffin und Stearinsäure zum Oel weist das Kühlmittel grössere Vis¬

kosität auf, und lässt sich leichter und quantitativer abschleudern, weil die Flüssig¬

keit in geringerem Masse in das Korn einzieht. Ein weiterer Vorteil soll darin lie¬

gen, dass die festen KW das Korn mit einem Häutchen überziehen, weshalb das Oel

nicht mehr eindringt. Zudem weist das Korn durch das Vorhandensein des Häutchens

eine grosse Widerstandskraft gegen Feuchtigkeits- und TemperaturSchwankungen auf

und ist damit sehr gut lagerbeständig.

Nach einem weiteren Patent der STAMICARBON (30), das die Granulation von

Harnstoff auf diesem Weg behandelt, kann das Endprodukt beachtlich in der Korn-

grössenverteilung schwanken. Um einheitliches Produkt zu erhalten, muss ein unge¬

brochener Strahl die Flüssigkeitsoberfläche treffen. Dabei darf die Distanz zwischen

der rotierenden Düse und der rotierenden Flüssigkeit nur ca. 3 cm betragen. Es wird

also hier eine abgeänderte Methode HAAK (21) angewandt, wobei nicht wie bei ihm

mit einer rotierenden Scheibe, sondern mit rotierenden Düsen von 1, 5 mm Durch¬

messer gearbeitet wird.

3. Diskussion dieser Methoden

Es soll hier eine Diskussion über die Methoden der Granulation von Harnstoff

darüber erfolgen, wie sie praktisch anwendbar sind.

a) Kristallisation

Bei der Gewinnung von festem Harnstoff durch Kristallisation fällt auf, dass

mehrere Verfahrensstufen hintereinander durchgeführt werden müssen, um das End¬

produkt zu erhalten.

Ausgehend von der Lösung erfolgt zuerst ein Konzentrieren derselben, dann

die Kristallisation, anschliessend eventuell ein Abtrennen von der Mutterlauge und

zuletzt ein Trocknungsprozess. Die Durchführung dieser Verfahren bereitet an sich



- 20 -

wenig Schwierigkeiten. Das Aussehen der Kristalle lässt sich höchstens, wie vorne

erwähnt, durch Zugabe von geeigneten Zusätzen während des Kristallisierprozesses

ändern,

b) Abrollen und Mischen

Wie aus den Beschreibungen von KNOWLTON, McGREGOR und EVANS her¬

vorgeht, werden bei der Granulation von Harnstoff in Mischern und Trommeln durch

Besprühen von feinkörnigem Ausgangsmaterial mit Schmelzen und konzentrierten

Lösungen von Harnstoff körnige Gebilde erhalten. Oie Versuche wurden im Labor¬

masstab ausgeführt und es ist daher ungewiss, wie die Versuche bei grösseren An¬

lagen ausfallen. Danach wird Ueberkorn gebrochen, während der Unterkornanteil

direkt in den Prozess zurückgeht. Demnach ist beim einmaligen Durchgang des

Ausgangsmaterials durch die Vorrichtung ein Produkt mit sehr weiter Korngrössen-

verteilung zu erwarten. Die erhaltenen Granulate werden vorteilhafterweise in zwei

Stufen, zuerst bei 50 - 60° C bis zu 3%, und anschliessend bei 60 - 120° C bis zu

einer Restfeuchte von 0,1 - 1% getrocknet. Auf die Anwendung der Misch- und Ab¬

rollvorgänge soll hier nicht näher eingegangen werden.

c) Sprühen

Durch Versprühen einer konzentrierten Lösung oder Schmelze und Verfesti¬

gen derselben in Sprühtürmen oder Flüssigkeiten ist ein sehr einfacher und kurzer

Weg gegeben, zu runden Harnstoffkügelchen zu gelangen. Diese sind wenig abrieb¬

gefährdet und weisen eine relativ einheitliche Korngrösse ohne Staubanteil auf.

Arbeitet man in Sprühtürmen, worin die Kügelchen mit Luft abgekühlt werden,

so muss nur noch ein Trocknungsprozess nachgeschaltet werden. Nach MICHELITSCH

(28) lässt sich Harnstoff in einer Trockentrommel bis auf einen Wassergehalt von ca.

0, 3% trocknen.

Verfestigt man hingegen die Kügelchen in einer Flüssigkeit, so muss diese

nachträglich vom Korn entfernt werden, was bei einer leichtflüchtigen Flüssigkeit

durch Verdampfen schneller und besser geht als ein Trocknungsvorgang. Ein schwer¬

flüchtiges Kühlmittel wird durch Zentrifugieren vom Korn geschleudert.

Selbstverständlich wird man bei der praktischen Anwendung dieses Granula¬

tionsverfahrens von möglichst hochkonzentriertem Ausgangsmaterial ausgehen, um

einen nachträglichen Trocknungsprozess des Produktes zu umgehen und um die Kühl¬

flüssigkeit nicht von Wasser befreien zu brauchen. Wie aus einem Patent der STAMI -

CARBON (31), das dieses Verfahren generell behandelt, hervorgeht, bestehen bei

der Durchführung dieses Verfahrens diverse Schwierigkeiten.
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Das Hauptproblem besteht in der Verteilung des zu granulierenden Stoffes in

der Kühlflüssigkeit. Ks muss verhindert werden, dass sich die Tröpfchen vor ihrer

Verfestigung berühren können und unerwünschte Agglomerate bilden. Das wird er¬

reicht, indem man den Weg der Teilchen möglichst lang wählt, hervorgerufen durch

die Rotation der Flüssigkeit, sodass die Partikel lange in der Schwebe bleiben. Zum

Zweiten lässt sich durch Zugabe von Kristallisationskeimen der Erstarrungsvorgang

beschleunigen. Drittens kann ein Zusammenbacken der erstarrenden Teilchen durch

Zugabe von feinen Stoffen wie Calciumcarbonat zur Kühlflüssigkeit weitgehend ver¬

hindert werden. Der Konstruktion des Verteilungskopfes für das zu granulierende

Material muss besondere Beachtung geschenkt werden. Ferner spielt die Dichte des

Kühlmittels eine wesentliche Rolle.

Im folgenden Abschnitt D) wird auf die Grundlagen der Sprühgranulation ge¬

nauer eingegangen.
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D) Grundlagen für die Granulation in Sprühtürmen

Bevor die Grundlagen für die Granulation in Sprühtürmen untersucht werden,

müssen die Begriffe der Zerstäubungstrocknung und der Granulation durch Ver¬

spritzen genauer festgehalten werden.

Der prinzipielle Unterschied ist der, dass bei der Zerstäubungstrocknung das

Ausgangsmaterial fein zerteilt und anschliessend getrocknet wird, wobei das Haupt¬

gewicht auf dem Trocknen liegt, sodass keine Nachbehandlung erforderlich ist. Es

wird meistens ein sehr feines Produkt erhalten.

Im Gegensatz dazu steht die Sprühgranulation, bei der das Hauptgewicht auf

der Formgebung liegt. Es ist in erster Linie ein Erstarrungsvorgang, der aller¬

dings auch mit einer Trocknung verbunden sein kann.

1. Herstellung der Tröpfchen

Bei der Zerteilung von Flüssigkeiten muss man prinzipiell drei Möglichkeiten

unterscheiden:

a) die Flüssigkeit tropft ohne Strahlbildung z. B. aus einer Pipette

b) die Flüssigkeit bildet einen Strahl, der in einzelne Tröpfchen zerfällt

c) die Flüssigkeit wird zerstäubt.

Fall a) ist für die Granulierung in Sprühtürmen ungeeignet, da dabei der

Durchsatz viel zu gering ist.

Hingegen kommen Fall b) und c) in Betracht.

Die Aufbereitung von Flüssigkeitsstrahlen kann bei verschiedenen Geschwin¬

digkeiten vor sich gehen. Bei niedrigen zerfallen diese aus Stabilitätsgründen in ein¬

zelne Tröpfchen, wobei sich durch die Wirkung der Oberflächenspannung Kugeln aus¬

bilden. RAYLEIGH (32) gibt dabei die Haupttropfengrösse D_, als Funktion des Strahl¬

durchmessers D«, an.

DT = 1,9 • Dg

Auf Grund ausgedehnter Untersuchungen kommt TYLER (33) zum Schluss, dass

die mittlere Korngrösse oder Hauptkorngrösse, die sich durch Aufteilen von mit Dü¬

sen enger Bohrung hergestellten Strahlen, die mit kleinen Geschwindigkeiten austre¬

ten (bis ca. 8 m/sec), ca. 1, 8 bis 2,2 mal dem Strahldurchmesser ist. Nach ihm

sind einzig hochviskose Flüssigkeiten von dieser Regel ausgenommen.
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Die Aufteilung von Strahlen, die mit Düsen grosser Bohrung bei kleinen Aus¬

trittsgeschwindigkeiten hergestellt wurden, haben MERRINGTON und RICHARDSON

(34) untersucht. Sie stellten fest, dass deren mittlere Korngrösse nicht mehr zwei

mal dem Düsendurchmesser entspricht, da grosse in Luft fallende Tropfen sich in

Abhängigkeit der Fallhöhe in kleinere unterteilen. Ein ähnlicher Effekt wurde von

ihnen beobachtet, wenn Strahlen mit grosser Geschwindigkeit aus Düsen austreten;

sie werden an ihrem Rand durch Turbulenz in Tropfen unterteilt. Wegen des auf sie

einwirkenden Staudruckes zerteilen sie sich weiter. MERRINGTON und RICHARD¬

SON stellten fest, dass die mittlere Korngrösse in jedem Fall von der relativen Ge¬

schwindigkeit des Strahles und von der Viskosität der Flüssigkeit abhängt. Nach ih¬

nen ist die mittlere Korngrösse D umgekehrt proportional zur Strahlgeschwindigkeit

V. Sie haben mit Strahlgeschwindigkeiten bis zu 100 m/sec gearbeitet und dadurch

eine Zerstäubung des Produktes erreicht.

Die dritte Möglichkeit, Flüssigkeiten zu unterteilen, besteht in der Zerstäu¬

bung. Sie führt, wie der Name sagt, zu sehr kleinen Teilchen von ca. 1 bis 500 u.

Nach TROESCH (35) stellt man sich bei der Zerstäubung den Zerfall von Tropfen

ähnlich der Aufteilung von Flüssigkeitsstrahlen vor. Die maximale Korngrösse lässt

sich nach ihm berechnen, hingegen kann man die Korngrössenverteilung nicht im

voraus angeben.

Die grosse Gruppe der Zerstäuber lässt sich prinzipiell folgendermassen ein¬

teilen:

Zerstäuber Fliehkraftzerstäuber

"^~ Geschwindigkeitszerstäuber

/ \
Druckzerstäuber Druckluftzerstäuber

Es wird hier eine Besprechung derjenigen Zerstäuber angeschlossen, mit de¬

ren Hilfe sich bei Anwendung kleinen Druckes oder kleiner Umlaufgeschwindigkeiten

unter Umständen auch grosse Teilchen herstellen lassen.

Druckzerstäuber arbeiten mit Flüssigkeitsdruck, wobei die zu zerstäubende

Flüssigkeit durch feine Oeffnungen gespritzt wird. Der einfachste Fall ist eine sta¬

tionäre Düse. Nach MANEGOLD (36) und TURNER und MOULTON (37) lassen sich

mit einer geeigneten Düsenform, die das Material in Form eines Hohlkegels ver¬

spritzt, Tröpfchen von ca. 5 bis 250 u Durchmesser herstellen. Die Tropfengrösse

hängt daher vorm aufgewendeten Druck ab.
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Eine Variation des Druckzerstäubers ist der rotierende Zerstäuber (Figur 2a).

ps^ü*****

u
Figur 2

a Rotierender Zerstäuber

b Sprühteller

^z

y

Ein rotierender Zerstäuber ist ein sich drehender Zylinder, in dessen Mantel

Düsen eingelassen sind. Der Zylinder ist oben für die Zugabe der zu zerstäubenden

Flüssigkeit offen und unten geschlossen. Mit Hilfe der Fliehkraft tritt die Flüssig¬

keit in Form von Strahlen durch die radialen Kanäle aus. Die Peripherie des Zer¬

stäubers bewegt sich mit grosser Geschwindigkeit im Vergleich zu derjenigen der

umgebenden Luft. Darauf wird die austretende Flüssigkeit abgeschleudert und durch

die Luft zerstäubt. Die Fliehkraft hat dabei mit der Zerstäubung direkt nichts zu

tun. Sie dient nur dazu, die Auslaufgeschwindigkeit der Strahlen zu erhöhen. BAER

(38) hat mit einer solchen Düse Versuche gemacht und bei Umlaufgeschwindigkeiten

von 50 bis 160 m/sec Teilchen von ca. 500 bis 50 u Durchmesser erhalten.

Bei der Druckluftzerstäubung, die hier nur kurz erwähnt werden soll, trifft

ein Gasstrahl hoher Geschwindigkeit auf eine in Ruhe befindliche Flüssigkeitsober¬

fläche. Der Gasstrahl zerreisst dabei die Flüssigkeit. Nach Versuchen von COMINGS

und COLDREN (39) und von McLAIN, COMINGS und MYERS (40) lassen sich nach

diesem Verfahren, ähnlich einem Injektor arbeitend, sehr kleine Partikel von 3 bis

6 u herstellen.

Der Fliehkraftzerstäuber oder Sprühteller (Figur 2b) besteht aus einem rotie¬

renden Teller. Wird bei diesem Flüssigkeit in der Mitte zugegeben, so wird sie

durch die Fliehkraft weggeschleudert. Versuche mit solchen Fliehkraftzerstäubern

hat BAER (38) unternommen. Er hat Flüssigkeiten verschiedener Zähigkeit bei ver¬

schiedenen Umlaufgeschwindigkeiten des Tellers verspritzt und die resultierenden

Teilchengrössen untersucht. Bei Umlaufgeschwindigkeiten von 50 bis 160 m/sec hat
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er Tröpfchengrössen von 250 bis 50 u erhalten. Nach ihm ist bei allen Zerstäuber¬

scheiben die Feinheit der Zerstäubung der Wurzel aus der Fliehkraft proportional.

Die Zähigkeit der Flüssigkeit wirke sich nur in geringem Masse auf die Teilchen-

grösse aus. Weitere Versuche zur Bestimmung der Korngrössen mit einem Sprüh¬

teller stellte MEYER (41) an. Er hat die Umfanggeschwindigkeit von 80 bis 215 m/

sec und die Gutzugabe variiert. Er stellt fest, dass bei erhöhter Gutzugabe die Teil-

chengrösse anwächst, dass aber die Umlaufgeschwindigkeit die Teilchengrösse be¬

deutend mehr beeinflusst. BUB (27) hat Harnstoff in Sprühtürmen mit einem Sprüh¬

teller von 50 cm Durchmesser bei einer Umfanggeschwindigkeit von ca. 15 m/sec

verspritzt. Die Grösse der erhaltenen Tröpfchen gibt er leider nicht an, doch lagen

sie schätzungsweise zwischen 1 und 3 mm.

Eine von FOGLER und KLEINSCHMIDT (42) beobachtete Erscheinung ist die

Bildung von Hohlkugeln, die meistens unerwünscht ist. Durch Turbulenz, entstehend

beim Wegfliegen des Produktes vom Teller, werden auf der Oberfläche des Produk¬

tes eine Anzahl Wellen gebildet, analog der Erscheinung wenn Wind über eine glatte

Flüssigkeitsoberfläche bläst. Die Bewegung des Materials kann man sich vorstellen

wie das Flattern einer Fahne im Wind, wobei durch Einrollen von Luftbläschen wäh¬

rend der Verfestigung Hohlkugeln entstehen.

2. Sprühtürme

Ein Sprühturm dient zur Verfestigung und Trocknung von fallenden Tropfen,

die bei der Zerteilung von Flüssigkeiten erhalten werden. Die bei diesem Vorgang

frei werdende Wärme oder Feuchtigkeit wird mit Hilfe eines kalten oder warmen

Luftstromes abgeführt. Als Beispiele seien für reine Verfestigung Sprühtürme zur

Aufbereitung von Harnstoff- oder Kalkammonsalpeterlösungen oder Schmelzen er¬

wähnt. Die Verfestigung in Sprühtürmen verbunden mit einer chemischen Reaktion

wird bei der Herstellung von Ammonsulfat nach FAUSER angewandt. Dabei wird zer¬

stäubte Schwefelsäure durch aufsteigendes Ammoniakgas neutralisiert und durch

Freiwerden der Neutralisationswärme wird das bei der Neutralisation entstehende

Wasser weitgehend verdampft. Im Zusammenhang mit Sprühtürmen muss selbstver¬

ständlich auf die K-Salzspritzräume hingewiesen werden. Es sind dies Holzgerüste

mit meistens achteckigem Grundriss ohne irgendwelche Einbauten, bei denen die zu

kühlende K-Salzlösung in 10 bis 15 m Höhe durch Düsen sehr fein unter 45 nach

oben verspritzt wird. Die Lauge fällt im Innern des Turmes in ein Sammelgefäss.

Unterhalb der Düsen sind Belüftungsjalousien angebracht, durch die kalte Luft durch

den Wärmeauftrieb angesaugt wird. Die Salzlösung lässt sich in solchen Türmen
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bis 8-15 über die Aussentemperatur abkühlen.

In der Literatur finden sich vereinzelt kurze Hinweise über die Ausmasse von

Sprühtürmen, die bis zu 40 m in der Höhe und 20 m im Durchmesser betragen.

Ueber die Berechnung derDimensionen von Sprühtürmen ist nichts veröffentlicht. Sie

müssen so hoch sein, dass sich fallende Tropfen darin verfestigen können. Der Durch¬

messer ist selbstverständlich von der Besprühfläche der Zerteileinrichtung abhän¬

gig. Er muss so gross gewählt werden, dass nicht erstarrte Tropfen nicht bis an

die Wand geschleudert werden und dort verkleben. Für den Betrieb von Sprühtürmen

sind folgende Variabein von entscheidender Bedeutung:

a) Tropfengrösse. Je grösser fallende Tröpfchen sind, umso länger ist ihrer grös¬

seren Masse und relativ kleineren Oberfläche wegen die zur Verfestigung benötigte

Fallzeit. Dementsprechend vergrössert sich auch die erforderliche Turmhöhe. Die

Tropfengrösse ist einmal begrenzt durch die Zerteilmethode der Flüssigkeit (nach

unten); zum Zweiten durch den Zerfall von grossen frei fliegenden Tropfen in klei¬

nere, was, wie schon beschrieben, MERRINGTON und RICHARDSON (34) unter¬

sucht haben.

Nach der Berechnung von KIRSCHBAUM (43) nimmt die Trocknungszeit für

Tröpfchen einer wässrigen Lösung bei sonst gleichbleibenden Bedingungen im Qua¬

drat zum Tropfendurchmesser zu. Es können also Teilchen hohen Wassergehaltes,

deren Trocknungszelt grösser als deren Fallzeit im Turm ist, darin unmöglich ge¬

trocknet, sondern höchstens verfestigt werden. Ueber die Grenzen, sowohl in Be¬

zug auf Grösse als auch Wassergehalt der in Sprühtürmen erstarrenden Partikel ist

nichts veröffentlicht.

b) Entgegenströmende Luft. Wird für die Durchführung einer Kristallisation mit

entgegenströmender Kaltluft gearbeitet, so muss die bis zur Verfestigung der Teil¬

chen frei werdende Wärmemenge abgeführt werden.

Bei der Trocknung mit Warmluft ist die Situation ähnlich. Da man warme Lösun¬

gen gemäss der üblichen Löslichkeit gewöhnlich in konzentrierterer Form herstel¬

len kann als kalte, die daraus entstandenen warmen Tröpfchen also weniger Lösungs¬

mittel bis zur Verfestigung abgeben müssen als kalte, lassen sie sich schneller zur

Erstarrung bringen. Nach der Berechnung der Trocknungszeit von KIRSCHBAUM

wird es in den seltensten Fällen möglich sein, die fallenden Tröpfchen einer kalten

Lösung in kurzer Zeit zum Erstarren zu bringen. Man geht also mit Vorteil von ei¬

ner heissen Lösung aus. Diese hat weniger Lösungsmittel, welches ausserdem mit

der im Teilchen sich befindenden Wärme teilweise verdampft werden kann. Es dürfte

deshalb in vielen Fällen beim Trocknen einer verspritzten heissen Lösung in Sprüh-
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türmen mit entgegenströmender Kaltluft gearbeitet werden.

Der Transport der Luft in einem Sprühturm wird vorteilhaft durch eine Saug¬

vorrichtung am oberen Ende durchgeführt. Dadurch bleibt der untere Teil für den

Abzug des Produktes offen. Zutritt der Luft geschieht durch die untere Oeffnung

oder durch seitwärts angebrachte Klappen (44,45).
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E) Faktoren die im Zusammenhang mit dem Versprühen

von Harnstoff untersucht werden müssen

Um zu wissen, welche Resultate die Auswertbarkeit eines Verfahrens erwar¬

ten lässt, ist es wichtig, sämtliche dabei auftretenden Variabein zu kennen und

nach Möglichkeit beeinflussen zu können. Im vorliegenden Fall ist von entscheiden¬

der Bedeutung:

1. Korngrossenverteilung

Die mit Düsen und Zerstäubern erzielbaren Tropfengrössen sind, wie im vor¬

angehenden Abschnitt D. 1. beschrieben, in weiten Grenzen bekannt.

Für den speziellen Fall des Verspritzens von Harnstoffschmelzen sind hinge¬

gen nur sehr vage Andeutungen über die Grösse der erhaltenen Produkte veröffent¬

licht worden. Es ist daher notwendig, die Korngrossenverteilung für versprühten

Harnstoff genau zu bestimmen, wobei die Faktoren wie Düsendurchmesser, Aus¬

lauftemperatur, Auslaufgeschwindigkeit und Fallhöhe zu variieren sind.

2. Mechanische Festigkeit der Produkte

Granulate müssen bei Transport und Lagerung bestimmten Bedingungen in Be¬

zug auf Abrieb und mechanische Festigkeit genügen können.

Ueber die Festigkeit von versprühten Harnstoffgranulaten sind in der Litera¬

tur keine Angaben zu finden. Es soll daher die Festigkeit von Harnstoffgranulaten

experimentell bestimmt werden, wobei die Faktoren wie Düsendurchmesser, Aus¬

lauftemperatur der Schmelze, Auslaufgeschwindigkeit (gleichbedeutend mit Ueber-

druck im Schmelzgefäss) und Fallhöhe zu variieren sind.

3. Erstarrungshöhe von Harnstofftröpfchen

Die Bauhöhe von Sprühtürmen wird durch die Erstarrungshöhe der darin zu

verfestigenden Stoffe bestimmt.

In der Folge soll daher untersucht werden, wie gross die zur Verfestigung be¬

nötigten Fallhöhen sind. Gute Aussagen lassen sich wahrscheinlich machen, wenn

die die Korngrossenverteilung bestimmenden Verhältnisse bekannt sind, wobei die

Aenderung der Korngrossenverteilung als Funktion der Fallhöhe die ausschlaggeben¬

de Variable ist.
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Eine Berechnung der Erstarrungshöhen kann wahrscheinlich erfolgreich sein,

wenn man über den Bewegungs- und Erstarrungsvorgang der Teilchen Bescheid

weiss. Bei bekannter Erstarrungszeit liesse sich dann die Fallhöhe angeben.

Es soll demzufolge in den nachfolgenden Versuchen angestrebt werden, die

Endgeschwindigkeit der Teilchen aus bekannten Daten zu berechnen und möglichst

auch die Fallhöhen pro Zeiteinheit mathematisch zu erfassen.

Genau abgeklärt werden soll der Wärmeübergang von flüssigen Substanz¬

tropfen zu Luft.

Ferner dürfte im Zusammenhang mit den Experimenten festzustellen sein,

welche Rolle eine eventuell stattfindende Unterkühlung im Rahmen des ganzen Er¬

starrungsvorganges ausübt.
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II. EXPERIMENTELLER TEIL

UEBER DIE GRANULATION VON HARNSTOFF

Wie aus dem theoretischen Teil zu dieser Arbeit hervorgeht, wurde die Sprüh¬

methode in Sprühtürmen als das technisch interessanteste Granulationsverfahren

für Harnstoff befunden, und demzufolge wurde es zum Gegenstand näherer Untersu¬

chungen gemacht. Um die nötigen Versuche ausführen zu können, mussten die geeig¬

neten apparativen Einrichtungen geschaffen werden, ein Schmelz-Granuliergefäss

und ein Sprühturm.

A) Apparatives

1. Sprühturm

Es wurde ein Sprühturm aus Polyäthylenfolien von 19 m Höhe und einem qua¬

dratischen Querschnitt von 1 m Kantenlänge errichtet.

Damit die herabfallenden Kügelchen beim Aufprall nicht zersprangen, wurden

sie auf einem Nylonnetz aufgefangen. Durch eine in diesem Tuch zentral angebrach¬

te Oeffnung wurde das granulierte Produkt kontinuierlich abgezogen.

Es musste ferner festgestellt werden, ob im Sprühturm ein Gebläse eingebaut

werden müsse, um darin während der Durchführung von Versuchen konstante Bedin¬

gungen aufrecht erhalten zu können. Es wurde berechnet, dass beim Versprühen von

ca. 500 g Harnstoff bei 140 C die Temperatur des geschlossenen Turmes von ca.

20° um 1,4 - 2,0° zunimmt. Im Turm besteht aber durch die örtlichen Verhältnisse

bedingt ein kleiner Aufwind von 0,1 m/sec, sodass die Luft während eines Versu¬

ches von 12 Minuten Dauer ca. 4 Mal umgewälzt wird. Die frei werdende Wärme

des erstarrenden Harnstoffs beeinflusst demnach die Turmtemperatur so unwesent¬

lich, dass auf einen zusätzlichen Einbau eines Kaltluftgebläses verzichtet werden

kann.

Die gleiche Berechnung wurde für die Feuchtigkeit durchgeführt. Beim Ver¬

spritzen einer 2 % igen wässrigen Lösung werden bei Einsatz von 500 g Harnstoff

10 g Wasser in 12 Minuten verdampft. Die relative Feuchtigkeit im Turm betrage

50%. Bei Zugabe von 10 g Wasser und einem Turminhalt von 20 m Luft bei 20 C

errechnet sich die Zunahme der relativen Feuchtigkeit auf 0,5%, wenn vierfache
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Luftumwälzung angenommen wird. Die relative Feuchtigkeit steigt also so unwe¬

sentlich, dass ein zusätzliches Gebläse entbehrt werden kann.

2. Schmelz - Granulier - Gefäss

Der Harnstoff wurde in einem zweiteiligen Gefäss mit ca. 2 1 Inhalt geschmol¬

zen. Der obere Teil war als Schmelzzone vorgesehen. Der untere diente zur genau¬

en Einstellung der Temperatur. Am unteren Teil dieser Thermostierzone konnten

verschiedene Düsen eingesetzt werden. Bei deren Konstruktion war darauf zu ach¬

ten, dass ein genügender Wärmeübergang von der beheizten Wand zur Düse gewähr¬

leistet war.

Figur 3 Granulier-Schmelz-Gefäss

Das ganze Granuliergefäss stand in einem zweiteiligen Ofen. Die Schmelz-

und die Thermostierzone konnten separat beheizt werden. Bei einem im Deckel des

Gefässes angebrachten Ansatz konnte Druck mittels Stickstoff auf das System gege¬

ben werden, oder es konnte ein Ueberdruckventil angeschlossen werden, das erlaub¬

te, den Druck im Granuliergefäss während eines Versuches konstant zu halten. Ein

Rührer sorgte für die notwendige Durchmischung der Schmelze. Da Harnstoff spe¬

ziell in der flüssigen Phase korrosiv wirkt, wurde das ganze Gefäss aus rostfreiem

Stahl hergestellt.



- 32 -

Runde, plangedrehte, rostfreie Metallscheiben mit 33 mm Durchmesser und

10 mm Dicke, die in das Granuliergefäss eingesetzt werden konnten, und die in

der Mitte ein genau gebohrtes Loch vom Düsendurchmesser hatten, dienten als Aus¬

laufdüsen. Es wurden Düsen mit 0, 5; 0,6; 0,7; 0,75; und 0,8 mm Bohrung ver¬

wendet.

3. Druckfestigkeitsapparatur

Zur Messung der mechanischen Festigkeit von Kügelchen wurde eine aus ei¬

ner Balkenwaage gebaute Apparatur verwendet. Die eine Schale wurde durch eine

Metallplatte mit schwacher Wölbung ersetzt. Oberhalb dieser befand sich ein fest

angebrachter Stempel, dessen Krümmung genau in die Wölbung passte. Bei Bela¬

stung der zweiten Waagschale mit Tarierschrot wurde die Platte mit einem darin

liegenden Kügelchen gegen den Stempel gedrückt. Die den Bruch des Körnchens her¬

vorrufende Gewichtsbelastung wurde als Festigkeit definiert.

.K

-r-L-L

Figur 4 Druckfestigkeitsapparatur
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B) Granulierversuche

Untersuchung von Granulaten, die mit einer Düse von 0,5 mm Durchmesser

hergestellt wurden.

1. Vorversuche

Mit Hilfe von Vorversuchen wurde festgestellt, dass die Granulation von Harn¬

stoff mit dem konstruierten Gefäss möglich ist. Die Vorbedingung für das gleichmäs-

sige Auslaufen des geschmolzenen Harnstoffs bestand darin, dass alles im Schmelz-

gefäss vorhandene Ausgangsmaterial vor Beginn der Granulation geschmolzen war.

Die Düsen wurden deshalb bis zum Anfang eines Versuches mit einem Schieberver-

schluss verschlossen. Um die Düsen vor Verstopfung zu schützen, wurde davor ein

feines Sieb aus rostfreiem Stahl angebracht.

Reiner Harnstoff hat einen Schmelzpunkt von 132,7° C (46). Wenn man ihn

höher als 140 - 150 erhitzt, beginnt er sich in Abhängigkeit der Zeit und Tempera¬

tur relativ schnell zu zersetzen. Von Harnstoff sind folgende Zersetzungsprodukte

bekannt: Ammoniak, Biuret, Cyansäure, Cyanursäure, Ammoniumcarbaminat, Cy-

anamid, Ammelid, Ammeiin und Guanidin. Die Granulationen wurden in der Folge

bei Auslauftemperaturen von 134 - 148 C durchgeführt, weil dort die Zersetzung

noch gering ist und sich eventuell schon gebildete Zersetzungsprodukte in der Schmel¬

ze lösen, und keine Rückstände bilden, die die Düsen verstopfen.

Es wurde festgestellt, dass ein minimer Druck von ca. 200 mm Wassersäule

im Granulations-Schmelz-Gefäss, dieser soll in Zukunft "Vordruck" genannt wer¬

den, während der Durchführung eines Versuches ein sehr gleichmässiges Auslaufen

der Schmelze aus der Düse bewirkt. Der Vordruck wird durch Einleiten von Stick¬

stoff aus einer Stahlflasche in das Schmelzgefäss konstant gehalten.

Bei den meisten Versuchen wurde in Analogie zu den technisch bestehenden

Verhältnissen dem Ausgangsmaterial 2% Wasser zugegeben.

2. Charakterisierung der Kornfestigkeit

Die Charakterisierung der Kornfestigkeit eines Produktes, wie es bei der Gra¬

nulation anfiel, liess sich der grossen Streuung der einzelnen ermittelten Werte we¬

gen nicht mit einer kleinen Anzahl Messungen reproduzieren. Deshalb wurden die

Produkte ausgesiebt und die Festigkeit der einzelnen Kornfraktionen als Mittelwert

aus 10 Messungen bestimmt. Diese Mittelwerte als Funktion des mittleren Korn-
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durchmessers aufgetragen ergaben recht gut reproduzierbare Kurven zur Charak¬

terisierung der unter verschiedenen Bedingungen aus Harnstoff erhaltenen Granu¬

late.

Da die Körnchen in der Apparatur zur Bestimmung der Festigkeiten in einer

leichten Wölbung lagen, die dazu bestimmt war, die Kügelchen am Wegrollen zu

hindern, musste untersucht werden, ob diese Wölbung einen Einfluss auf die Festig¬

keitswerte hatte. Deshalb wurden von 5 beliebigen Kornfraktionen die Versuche zu¬

erst zwischen den leicht gewölbten und anschliessend in derselben Apparatur zwi¬

schen parallelen Platten ausgeführt. Die dabei erhaltenen Resultate sind in der fol¬

genden Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1 Festigkeitswerte von Kornfraktionen, ermittelt zwischen parallelen und

gewölbten Platten

gewölbte Platte parallele Platte

Festigkeit (g) Festigkeit (g)

484

482

392

535

283

480

483

399

545

265

Wie aus Tabelle 1 zu sehen ist, bestand in den Resultaten der Kornfestigkeit,

ob sie zwischen parallelen oder gewölbten Platten bestimmt war, kein nennenswer¬

ter Unterschied. Aus diesem Grund durften die gewölbten Platten für die Ermittlung

der Festigkeiten benutzt werden.

3. Untersuchung der Elastizität der Granulatkörner

Es wurde angenommen, dass die vorliegenden Harnstoffkügelchen sich bei der

Einwirkung von Druck schon vor ihrem Zusammenbruch verformten. Um diesen

eventuell stattfindenden Prozess beobachten zu können, wurde an einem Waagebal¬

ken der Festigkeitsapparatur ein Verlängerungsstab, welcher in eine Spitze auslief,

angebracht. Sie Hess sich durch ein Kathetometer, das eine Ablesegenauigkeit von

0,1 mm aufwies, beobachten. Wie aus der Konstruktion der Festigkeitsapparatur



- 35 -

hervorgeht, verschiebt sich der Stab im gleichen Mass aus der Ruhelage wie die

beiden parallel zueinander laufenden Auflageflächen der Waage. Eine Durchmesser¬

verringerung eines zu untersuchenden Teilchens lässt sich demnach aus der Bewe¬

gung der Stabspitze ersehen. Bis zum Zerplatzen der Kügelchen wurde mit dem

Kathetometer keine Verformung festgestellt. Die untersuchten Teilchen von 1 mm

Durchmesser wiesen demzufolge eine kleinere Durchmesserdeformation als 0,1 mm

auf.

Eine andere, noch genauere Methode bestand darin, die Kügelchen vorsichtig

in eine Micrometerschraube einzspannen, sodass sie gerade fest hielten. Bei Ver¬

ringerung des Durchmessers um 0,01 mm zerplatzte jedes einzelne Kügelchen.

Das bedeutet, dass bei einer Durchmesserverringerung um 1% die Körnchen bereits

zerplatzten. Auf die Berührungsflächen der Kugeln gesehen durfte dieser Faktor

vernachlässigt werden. Aus diesem Grund nahm man an, dass die untersuchten Harn¬

stoff-Granulatkörner praktisch keine Elastizität besassen.

4. Versuche mit variablem Vordruck

Es wurden Sprühversuche mit variablem Vordruck von 0 bis 2 atü durchge¬

führt. Damit sollte festgestellt werden, ob eine Erhöhung des Vordruckes und damit

eine Vergrösserung des Durchsatzes durch eine Düse eine Veränderung in der

Druckfestigkeit der Granulate bringe. Der Vordruck durfte 2 atü nicht übersteigen,

da die Schmelze sonst zerstäubt wurde.

Tabelle 2 Kornfestigkeit in Abhängigkeit des Vordruckes. Ausgangsmaterial
Harnstoff + 2% Wasser, Auslauftemp. 140° C, Düsenbohrung 0,5 mm
Fallhöhe 18,8 m

Vordruck

(atü)

Kornfestigkeit (g)

Korndurchmesser (mm)

0,6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1, 5 - 2,0

0,0 180 215 356 464 663

0,2 173 221 328 391 536

0,5 153 205 298 373 484

1,0 171 235 328 393 448

1,5 131 193 269 388 424

2,0 124 174 260 353 370
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g Festigkeit

mm Korndurchmesser

0,75-1,0

0,6-0,75

I 0,5 1,0 1,5

atü Vordruck

Figur 5 Kornfestigkeit in Abhängigkeit des Vordruckes

Figur 5 zeigt die Festigkeit verschiedener Korngrössen, die unter variablem

Vordruck hergestellt wurden. Für steigenden Vordruck nimmt die Kornfestigkeit

ab. Ausgesprochen grosse Abnahme der Festigkeit ist bei den Kügelchen von 1,5

bis 2,0 mm Korndurchmesser zu finden.

Die Auslaufgeschwindigkeit des Strahles steigt bei wachsendem Vordruck. Dem¬

nach wird die Endgeschwindigkeit der Teilchen früher erreicht. Es entsteht deshalb

in der Anfangsphase ein grösserer Wärmeübergang von den fallenden Teilchen zur

umgebenden Luft, folglich auch raschere und ungleichmässigere Abkühlung des er¬

starrenden Kügelchens. Dies bewirkt innere Spannungen im Körnchen, die die Druck¬

festigkeit beeinflussen können.

Eine zweite und wahrscheinlich dem tatsächlichen Sachverhalt näherkommende

Erklärung ist folgende:

- Harnstoff zersetzt sich von seinem Schmelzpunkt an aufwärts.

- Die Zersetzungsprodukte lösen sich bis zu einem bestimmten Grad in der

Schmelze.

So auch Ammoniak. Je höher der Vordruck ist, um so mehr Ammoniak, oder

auch Stickstoff bezw. Luft, ist im Harnstoff löslich. Beim Austritt der Schmelze aus

der Düse entweicht das nicht mehr unter Druck stehende Gas aus dem Tröpfchen. Es

findet eine Expansion statt, die bei der Erstarrung eines Tröpfchens noch nicht been-
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det zu sein braucht. Es wird angenommen, dass deshalb im Teilchen Gaseinschlüs¬

se oder poröse Strukturen verbleiben. Auch RUMPF (47) findet, dass die Erhöhung

der Porosität die Festigkeit der Teilchen herabsetze.

Um einen Beweis für die Annahme, wonach durch Entweichen von Gas aus

Harnstofftröpfchen beim Erstarren Gaseinschlüsse zurückbleiben, zu haben, wurden

die wahren Dichten der Granulate, hergestellt unter 0 und 2 atü Vordruck untersucht

und mit dem aus der Literatur (46,48) bekannten Wert von 1, 335 g/cm für das spe¬

zifische Gewicht von Harnstoff verglichen. Die Versuche wurden in Cyclohexan in

einem Pyknometer ausgeführt. Die mit 0 atü Vordruck hergestellten Produkte zeig¬

ten eine wahre Dichte von 1, 31 bis 1,32 und die mit 2 atü eine solche von 1,25 bis

1,26 g/cm .
Die wahren Dichten der unter hohem Druck hergestellten Granulate lie¬

gen somit deutlich tiefer als diejenigen der nicht unter Druck versprühten Produkte.

Sogar diese zeigen eine etwas kleinere Dichte als der aus der Literatur bekannte

Wert für das spez. Gewicht angibt. Damit dürfte die Annahme bestätigt sein, dass

bei den mit Druck versprühten Harnstoffkörnern Gaseinschlüsse von der Erstarrung

her geblieben sind, und dass sich diese auf die Festigkeit der Kügelchen auswirken.

5. Kornverteilung und Kornfestigkeit

Um eine Grundlage und eine Vergleichsbasis bei später auszuführenden Versu¬

chen zu haben, wurden die Korngrössenverteilungen und Kornfestigkeiten der mit

der Düse von 0,5 mm Durchmesser hergestellten Granulate bestimmt. Wie bei

praktisch allen Versuchen wurde 98-proz. Harnstoff bei 140 unter 200 mm Was¬

sersäule versprüht.

Tabelle 3 Siebfraktionen und Kornfestigkeiten von Harnstoffgranulaten, die mit

einer Düse von 0, 5 mm Bohrung hergestellt sind

Korndurchmesser (mm) 0,5 - 0,6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1,5 - 2,0

Kornanteil (Gew. %) 0,3 1,2 60,6 27,6 8,8 1,7

Kornfestigkeit (g) 183 235 340 445 645
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% Kornanteil kleiner als d

100
A%/Am;

1,5 2,0 io 1,5
0,5

mm Korndurchmesser

Figur 6 Kornrückstands- und Kornverteilungskurve

In Figur 6 sind die Kornrückstands- und die Kornverteilungskurve der mit der

Düse von 0,5 mm Bohrung versprühten Produkte aufgetragen. Es ist daraus ersicht¬

lich, dass die Korngrössenverteilung sehr eng ist. Kleine Kügelchen von 0, 5 bis

0,6 mm Durchmesser sind fast keine vorhanden. Die häufigste Korngrösse liegt

bei 0,93 mm, und grössere Kugeln als 1, 5 mm fehlen ebenfalls.

6. Kornverteilungen und Festigkeiten von Vergleichsprodukten

Es wurden Harnstoff-Granulate hergestellt und diese in der Kornverteilung und

der Kornfestigkeit mit 7 verschiedenen Handelsprodukten verglichen.
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Tabelle 4 Siebfraktionen und Kornfestigkeit von 7 verschiedenen Harnstoff¬

granulaten

Proben

Gewichtsprozent Kornanteil

Korndurchmesser (mm]

Nr. 0,5-0 6 - 0 75 - 1,0 - 1,2 - 1,5 - 2 0-2 5 - 3,0

1 1,7 8,5 42,8 34,2 12,8
2 1.1 8,5 32,0 53,2 5,3
3 3,8 10,3 28,2 55,0 2,5
4 3,1 3.1 7,5 43,3 29,6 12,4 1,2
5 0,9 14,1 52,0 18,8 9,4 4,7
6 0,9 1,9 4,7 28,0 21,5 21,5 16,9 4,7
7 1,0 5,0 39,0 28,0 22,0 5,0

Kornfestigkeit (g)

1 216 239 333 384 480

2 247 283 367 418

3 138 200 304 388

4 175 197 323 363 436 448

5 98 168 281 410 504 596

6 270 282 287 323 406 606

7 198 370 380 423 485

Prozent Kornanteil kleiner als d

mm Korndurchmesser

Figur 7 Kornrückstandskurven von 7 Harnstoffgranulaten verglichen mit eigenem
Produkt
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Aus den Kornrückstandskurven in Figur 7 ist ersichtlich, dass das eigene Pro¬

dukt verglichen mit den hier untersuchten Proben eine sehr enge Kornverteilung auf¬

weist, einzig die Proben 2 und 3 machen eine Ausnahme.

g Festigkeit

1,5 2,0 2,5

mm Korndurchmesser

Figur 8 Kornfestigkeiten von Harnstoffproben

g Festigkeit

600

400

0,5 1,0 1,5 2,0

mm Korndurchmesser

Figur 9 Kornfestigkeiten von Harnstoffproben
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Die in Figur 8 und 9 gezeigten Kornfestigkeitskurven der untersuchten Proben

und des eigenen Produktes zeigen, dass die Druckfestigkeit bei allen Proben in der

gleichen Grössenordnung liegt.

Bemerkenswert ist, dass die untersuchten Proben flachere Kurven als das

eigene Produkt ergaben, d.h. sie weisen etwas gleichmässigere Kornfestigkeit

über ihren gesamten Korngrössenbereich auf. So sinken die Festigkeiten für die

Abnahme des Durchmessers um 1,25 mm von 2,25 bis 1,0 mm nur um ca. 100 g.

Dazu stehen im Gegensatz die eigenen Produkte, die je nach den Versuchsbedingun¬

gen bei der Herstellung für die Durchmesser von 1,75 bis 0,675 mm, also eine Dif¬

ferenz von ca. 1,1 mm, eine Abnahme der Festigkeit um ca. 300 bis 450 g zeigen.

Beim Vergleich der Kornverteilungen und der Festigkeiten der eigenen Pro¬

dukte mit den sieben untersuchten Proben bemerkt man, dass die eigenen Produkte

den handelsüblichen ebenbürtig sind.

7. Vergleichsfestigkeiten gleich grosser Harnstoffgranulate

Um feststellen zu können, ob der Durchmesser einer Düse, d.h. auch der

Strahldurchmesser, die Festigkeit gleich grosser Körnchen beeinflusst, wurden

Sprühversuche mit zwei Düsen von 0, 5 und 0,75 mm Bohrung unternommen. Auf

Seite 35/36 wurde die Kornfestigkeit als Funktion des Vordruckes untersucht und

dabei festgestellt, dass die mechanische Druckfestigkeit speziell der grösseren Kü-

gelchen, bei zunehmendem Vordruck beachtlich absinkt. Die neue Versuchsserie

wurde bei sonst gleichbleibenden Bedingungen unter diesen Extrembedingungen aus¬

geführt, um das Resultat deutlich sichtbar zu machen. Die Festigkeitswerte der mit

der 0,5 - mm Düse hergestellten Produkte wurden aus Tabelle 2 übernommen.

Tabelle 5 Vergleichsfestigkeiten gleich grosser Harnstoffkügelchen, die mit ver¬

schieden grossen Düsen hergestellt worden sind

Düse Vordruck

Kornfestigkeit (g)

Korndurchmesser (mm)

(mm) (atü) 0,6 - 0,75 - 1,0 - 1, 2 - 1, 5-2, 0 - 2,5

0,5 0,1 176 218 342 427 599

0,75 174 240 306 432 593 645

0,5 1,0 171 235 328 393 448

0,75 165 230 314 378 464 512

0,5 2,0 124 174 260 352 370

0,75 135 180 252 353 375 394
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/ y^>

Figur 10 Kornfestigkeiten gleich grosser Harn-

stoffkügelchen, die mit verschieden gros¬

sen Düsen hergestellt sind

Druck Düse Düse

(atü) 0, 5 mm 0,75 mm

0,1 o (•

1,0 (D C

2,0 e •

Wie aus Figur 10 zu sehen ist, liegen die Festigkeitswerte der mit der gros¬

sen und der kleinen Düse hergestellten Produkte durchwegs sehr nahe beieinander.

Die Differenzen, die im Extremfall (Korngrösse 1,0-1,2 mm; Vordruck 0,1 atü)

36 g (ca. 10%) betragen, im Mittel aber nur 5 - 10 g (2 - 6%), lassen vermuten,

dass gleich grosse, mit Düsen verschiedener Bohrung hergestellte Granulatkörner

die gleiche mechanische Festigkeit aufweisen.

Auf die Kornverteilung der mit grösseren Düsen hergestellten Produkte wird

später eingegangen.

8. Festigkeiten von auf verschiedenen Höhen abgefangenen Granulaten

Anhand folgender Versuche sollte gezeigt werden, ob eine Verringerung der

Fallhöhe sich auf die Festigkeit der erhaltenen Granulate auswirke. Mit Hilfe eines

quadratischen Rahmens von 1 m Kantenlänge, der mit einem Nylontuch bespannt und

an vier Drähten aufgehängt auf jede beliebige Höhe im Turm gezogen werden konnte,

wurden die Sprühprodukte nach Fallhöhen von 6 bis 15 m aufgefangen und anschlies¬

send auf ihre Festigkeit untersucht. Es wurden dabei die in der folgenden Tabelle 6

gezeigten Resultate erhalten.
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Tabelle 6 Festigkeiten von auf verschiedenen Höhen abgefangenen Granulaten.

Vordruck 100 mm H„0 Säule Auslauftemp. 140° C Düse 0, 5 mm Bohrung

Fallhöhe

Kornfestigkeit (g)

Korndurchmesser mm)

(m) 0,75 - 1,0 - 1, 2-1,5

6 180 260 310

7 275 310 290

8 200 280 360

9 280 360 430

10 230 320 370

11 270 350 415

12 270 350 420

13 315 400 470

14 340 410 450

15 290 400 460

m Auffanghöhe

6

8

10

12

14

200 300 400 500

g Festigkeit

Figur 11 Granulatfestigkeit als Funktion der Auffanghöhe für die Komgrössen:

0,75 - 1,0 - 1,2 - 1,5 mm0

OD®
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Wie aus Figur 11 zu sehen ist, zeigt die Festigkeit jeglicher Korngrösse bei

kleiner werdender Fallhöhe merklich abnehmende Tendenz.

Innere Spannung im Kügelchen, hervorgerufen durch ungleichmässige Abküh¬

lung nach dem Aufprall oder mechanische Zerstörung des Gefüges des noch nicht

ganz ausgekühlten Körnchens beim Aufprall selbst, dürften die Gründe für die ver¬

minderte Festigkeit bei kleiner werdender Fallhöhe sein.
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C) Experimentelle Ermittlung der Erstarrungshöhen

verschieden grosser KUgelchen

Wie wir gesehen haben, ist die Bauhöhe von Sprühtürmen für deren Arbeits¬

weise entscheidend. In zu kleinen Türmen können die gewünschten Produkte entwe¬

der gar nicht erstarren oder trocknen und kleben dadurch bedingt zusammen. Zu ho¬

he Türme erfordern einen unnötigen Mehraufwand.

Es sollte deshalb bei hier durchzuführenden Versuchen die Erstarrungshöhe

von Harnstofftropfchen ermittelt werden, um anhand der experimentell erhaltenen

Resultate zur Bestimmung der Erstarrungshöhen die Bauhöhen von Sprühtürmen für

die Herstellung von Harnstoffgranulaten zu erhalten.

1. Vorversuche

Bei Vorversuchen sollte zunächst angenähert festgestellt werden, nach wel¬

cher Fallhöhe eine bestimmte Tropfengrösse von der geschmolzenen Form in die

feste übergeht.

Die gesamte während der Laufzeit eines Versuches versprühte Menge Harn¬

stoff wurde nach einer gewissen Fallhöhe mit Hilfe eines Nylontuches abgefangen.

Die bereits zu Körnchen erstarrten Tröpfchen blieben auf dem Tuch liegen; der

noch nicht erstarrte Substanzanteil verfestigte sich auf dem Nylontuch und blieb da¬

ran kleben. Auf diesem Weg war eine Separierung des erwünschten vom nicht er¬

wünschten Produkt möglich.

Anschliessend wurde ausgesiebt und die grösste auf jeder Höhe erhaltene

Korngrösse bestimmt. Unter folgenden Bedingungen wurden die in Tabelle 7 zusam¬

mengestellten Ergebnisse erhalten:

Ausgangsmaterial Harnstoff + 2% Wasser

Fallhöhe 6, 10, 14 und 18 m

Auslauftemperatur 140° C

Düsenbohrung 0,75 mm

Vordruck 0 und 1 atü
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Tabelle 7 Angabe der gerade noch erstarrten Korngrösse nach einer bestimmten

Fallhöhe. + die Körner sind erstarrt, - die Körner sind nicht erstarrt.

Fallhöhe Korndurchmesser (mm)

(m) 1,0 - 1,2 - 1,5 - 2,0 - 2,5

6 + - - -

10 + + - -

14 + + + -

18 + + + +

Diese Aufstellung zeigt, dass in dem verwendeten Sprühturm nach 18 m Fall¬

höhe Körnchen von 2, 5 mm Durchmesser noch erstarren können; dabei darf selbst¬

verständlich nicht angenommen werden, dass alle im Bereich von 2,0 bis 2, 5 mm

Durchmesser beim Versprühen entstandenen Körnchen sich nach dieser Fallhöhe

verfestigt haben.

2. Weg zur Bestimmung der Erstarrungshöhen

Für die Versuche zur Bestimmung der Erstarrungshöhen waren folgende Ueber-

legungen massgebend:

Versprüht man mit einer Düse geschmolzenen Harnstoff, so benötigt das ver¬

sprühte Produkt eine gewisse Fallhöhe bis zur vollständigen Erstarrung. Die erhalte¬

nen Granulate weisen dann eine bestimmte Korngrössenverteilung, wir wollen sie

hier "Normalverteilung" nennen, auf. Verringert man die Fallhöhe, so verfestigen

sich vorerst die grossen und anschliessend die kleinen Körnchen nicht mehr. Die

Uebergänge sind dabei selbstverständlich fliessend. Als totale Erstarrungshöhe ei¬

ner Korngrösse wird nun diejenige Höhe angegeben, bei der der prozentuale Anteil

gegenüber der Normalverteilung abzunehmen beginnt.

Da eine Düse von festgelegtem Durchmesser Produkt von relativ engem Korn-

grössenbereich liefert, wurden die Versuche mit verschieden grossen Düsen ausge¬

führt, um die Erstarrungshöhen aller Korngrössen angeben zu können, die überhaupt

im vorhandenen Sprühturm zu erstarren vermögen.

Diese Ueberlegungen bildeten die Grundlage für die folgenden Versuche, mit

Hilfe derer die Erstarrungshöhen experimentell bestimmt werden konnten. Es wur¬

den bestimmt:

a) Normalverteilungen der mit Düsen von 0, 5 bis 0,8 mm Bohrung hergestell¬

ten Produkte.
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b) Massenbilanz für erstarrtes und nicht erstarrtes Produkt auf sämtlichen

Fallhöhen.

c) Siebanalyse des erstarrten Anteiles auf jeder Fallhöhe.

Die auf Seite 42 beschriebene Auffangvorrichtung hat sich für diese Art Versu¬

che (quantitative Auswertung) als ungenügend erwiesen, da die bereits festen Kügel-

chen sich häufig in dem erstarrenden Rückstand festsetzten. Es war demnach keine

genaue Trennung zwischen Rückstand und Granulat gewährleistet.

Man konstruierte deshalb ein Förderband. Darauf wurden die erstarrten Gra¬

nulate aufgefangen und zur Turmwand gebracht, von wo aus sie die restliche Höhe

des Turmes durchfallen konnten. Der Rückstand, resp. das Produkt, das sich erst

auf dem Nylontuch verfestigte, blieb daran kleben, und konnte durch die Gewichts¬

differenz des Förderbandes vor und nach der Granulation bestimmt werden. Diese

Einrichtung ermöglichte eine sehr genaue Trennung des Rückstandes vom brauchba¬

ren Granulat.

Turmwand

Figur 12 Förderband zur Separierung des erstarrten vom nicht erstarrten Anteil

eines Granulierversuches

3. Sprühprodukte verschieden grosser Düsen

Im vorangehenden Abschnitt wurde festgestellt, dass zur experimentellen Be¬

stimmung der Erstarrungshöhen der Granulate die Normalverteilungen der mit Dü¬

sen von 0, 5 bis 0,8 mm Bohrung hergestellten Produkte bekannt sein müssten. Es

wurde dazu, wie bei fast allen übrigen Versuchen Harnstoff mit 2% Wassergehalt

bei 140 unter 200 mm Wassersäule Vordruck versprüht.
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Tabelle 8 Sprühprodukte mit Düsen von verschiedenem Durchmesser

Düse

Gewichtsprozent Kornanteil

Korndurchmesser (mm)

(mm 0) 0,5 - 0,6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1 5 - 2, 0-2,5

0,5 0,3 1,2 60,6 27,6 8,7 1,7

0,6 0,8 1,4 6,0 59,3 22,9 9,5 0,2

0,7 0,3 0,6 0,7 28,0 50,1 20,0 0,3

0,8 0,1 0,3 1,1 4,3 56,5 32,6 5,1
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Prozent Kornantetl kleiner als d

100

Figur 13 Kornrückstandskurven verschiedener Düsen

A%/A mm Korndorchmesser

1,5
mm KorndurchmeBser

Figur 14 Kornverteilungskurven der Kornrückstands kurven aus Figur 13
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Die parallel laufenden Kornrückstandskurven zeigen sehr deutlich die Korn-

grössenverschiebung der Produkte bei Verwendung verschieden grosser Düsen.

Von diesen Kornrückstandskurven (Fig. 13) wurden die Kornverteilungskurven

(Fig. 14) abgeleitet, aus denen die häufigste Korngrösse ersichtlich war.

Tabelle 9 Häufigste Korngrösse der mit Düsen von 0,5 bis 0,8 mm Bohrung her¬

gestellten Produkte

Düse

(mm 0)

häufigste
Korngrösse

(mm)

Korndurchm.

Düsendurchm.

0,5 0,93 1,86

0,6 1,15 1,92

0,7 1,26 1,80

0,8 1,44 1,80

Die praktisch erhaltenen Resultate entsprechen den von TYLER (33) angekün¬

digten Werten. Danach ist das Verhältnis von Korndurchmesser zu Düsendurchmes¬

ser mit langsamer Geschwindigkeit austretender und sich aufteilender Strahlen 1,8

bis 2,2.

Für die Kornrückstandskurven wurden Korngrössen von weniger als 0,5 mm

Durchmesser vernachlässigt. Ihr Anteil betrug bezogen auf die gesamte versprühte

Materialmenge zwischen 0,5 und 1%. Es waren dies bei der Granulation mitentstan¬

dene Satellitentröpfchen, deren Ausbildung nach DUFFIE und MARSHALL Jr. (49)

typisch für die Aufteilung eines Strahles in Tropfen sein soll.

Die Entstehung der Satellitentropfen stellte man sich so vor, dass ein aus ei¬

ner Düse austretender Strahl einer Flüssigkeit in einzelne Tröpfchen zerfällt, in¬

dem sich der Strahl an einer Stelle zu einem dünnen Hals verjüngt bis ein daran

hängender Tropfen abreisst. Der zurückbleibende Hals will sich der Oberflächen¬

spannung wegen zum Strahl zurückziehen, kann das aber seiner Trägheit wegen

nicht. Deshalb entsteht ein zweiter Abriss und dadurch das Satellitentröpfchen.

ö y w 9 i

Figur 15 Die Entstehung des Satellitentropfens
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4. Streuung der Kornverteilung bei Sprühversuchen

Die Kornverteilungen bei Sprühversuchen sind selbstverständlich Schwankun¬

gen unterworfen. Zur Bestimmung der in Tabelle 8 aufgetragenen Siebfraktionen

wurden für jede Düse drei Sprühversuche durchgeführt.

Tabelle 10 Einzelversuche, aus denen die Mittelwerte für die Kornrückstandskur¬

ven der Düsen 0, 5 und 0,6 mm Durchmesser bestimmt wurden.

Düse

Gewichtsprozent Kornanteil

Korndurchmesser (mm)

(mm 0) 0,5 - 0, 6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1,5 - 2, 0-2,5

0,5 0,3 1,1 61,3 28,7 7,5 1,3

0,2 1,2 54,3 30,0 12,1 2,3

0,7 1,5 62,4 27,0 7,6 1,2

0,6 0,9 1,8 5,1 63,0 21,2 7,9

0,4 0,6 5,0 59,0 23,5 11,0 0,2

1,0 1,9 7,8 55,7 24,1 9,5

Bei Berücksichtigung der vielen möglichen Variabein, die bei Sprühversuchen

auftreten können, sind die Streuungen der Siebfraktionen relativ gering. Als Varia¬

ble kommen die Auslauftemperatur, der Vordruck und damit die Auslaufgeschwindig¬

keit und der Wassergehalt des Produktes in erster Linie in Frage.

5. Versuche zur Bestimmung des Rückstandes

Als nächstes Zwischenglied zur Bestimmung der Erstarrungshöhen der Sprüh¬

produkte musste, wie schon beschrieben, die Menge Rückstand für jede Höhe und Dü¬

se ermittelt werden. Versuche wurden mit Düsen von 0, 5 bis 0,8 mm Bohrung nach

Fallhöhen von 6 bis 18 mm ausgeführt. Der Rückstand gibt den Prozentsatz nicht er¬

starrten Produktes von der Menge des versprühten Materials an. Mit kleinerer als

mit 6 m Auffanghöhe Versuche zu machen war zwecklos, da dann der Rückstand zu

gross (über 50%) wurde.
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Tabelle 10a Rückstand als Funktion der Auffanghöhe

Fall¬

Prozent Rückstand

Düsendurchmesser (mm)

höhe

(m) 0,5 0,6 0,7 0,7 0,8

6 49,9

7 24,0 43,1

8 18,6 28,0

9 12,2 20,6 53,4

10 8,1 17,0 39,9 30,2

11 15,9 47,3 29,3

12 1,9 12,3 33,3 24,6

13 8,1

14 1,2 5,4 12,3 9,3 25,4

15 4,2

16 2,2 5,6 14,5

17 4,9

18 4,6
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% Rückstand

SO

12 15 18

m Fallhöhe

Figur 16 Rückstand in Abhängigkeit der Auffanghöhe für die Düsen von

0,5 0,6 0,7 0,8 mm 0

• © (9 O

Diese Kurven zeigen sehr deutlich, wie schnell der nicht erstarrte Teil einer

mit verschieden grossen Düsen versprühten Harnstoffschmelze bei kleiner werden¬

der Auffanghöhe anwächst. Bei der 0,7 mm - Düse ist im Bereich von 10 bis 12 m

Fallhöhe (Rückstandsmenge 40 - 25%) eine Streuung für den Rückstand von ca. 15 -

8% festzustellen. Diese kann einmal durch die Differenz der Auslauftemperatur,

die 1 bis 2° C betragen kann, herrühren. Aus einer im nächsten Abschnitt gezeigten

Abhängigkeit, die die Rückstandsmenge als Funktion der Auslauftemperatur bei der

0,5 mm - Düse abklärt, ist ersichtlich, dass die Rückstandsstreuung auf Grund der

Temperaturschwankung im fraglichen Bereich bei der 0,7 mm - Düse ±2-3% be¬

tragen kann.

Eine Streumöglichkeit bedingt durch ändernden Wassergehalt der Schmelze

war unwahrscheinlich. Wasserbestimmungen des Sprühproduktes direkt nach dem

Auslaufen aus den Düsen ergaben einen konstanten Wert von ca. 2%.

Hingegen bestand Grund zur Annahme, dass die Unterkühlung von Harnstoff

sich entscheidend auf die Rückstandsmenge auswirke.
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6. Untersuchung des Einflusses der Auslauftemperatur

Da angenommen wurde, wie im letzten Abschnitt kurz besprochen wurde, dass

die Auslauftemperatur der Schmelze einen Einfluss auf die Rückstandsmenge, die

Kornverteilung und die Kornfestigkeit der Granulate haben dürfte, wurden Versuche

in dieser Richtung unternommen. Die Versuchsbedingungen wurden gleich wie bis

anhin gewählt. Das Ausgangsmaterial war Harnstoff mit 2% Wasser, der Vordruck

betrug 200 mm Wassersäule; eine Düse von 0, 5 mm Durchmesser wurde verwendet.

Tabelle 11 Einfluss der Auslauftemperatur auf den Rückstand

Fall¬

höhen

(m)

Prozent Rückstand

135° 140° 145°

6

8

10

12

34,8

9,6

2,8

49,9

18,6

8,1

1,9

47,0

23,8

15,5

6,0

Tabelle 12 Einfluss der Auslauftemperatur auf die Kornfestigkeit

Temp.

Kornfestigkeit (g)

Korndurchmesser (mm)

(°C) 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1, 5 - 2,0

148 233 301 418 480

142 228 264 368 458

140 240 302 375 469

136 254 385 404 465

134 193 284 373 429



- 55 -

Rückstand
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m Auffanghöhe g Festigkeit

Figur 17 Einfluss der Auslauftemperatur Figur 18 Einfluss der Auslauftemperatur

auf den Bückstand auf die Kornfestigkeit

145° 0,75 - 1,0- 1,2 - 1,5 - 2,0 mm

© (

135° 140°

O © e

Tabelle 13 Kornverteilung als Funktion der Auslauftemperatur

Temp.

Gewichtsprozent Kornanteil

Korndurchmesser (mm)

(°C) 0,5 - 0, 6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1,5 - 2, 0

134 0,2 0,4 57,2 28,1 9,9 2,2

140 0,3 1,2 60,6 27,6 8,7 1,7

148 0,3 1,0 66,9 25,0 6,6 0,7
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Figur 17 zeigt den Einfluss der Auslauftemperatur auf die Rückstandsmenge.

An dieser Stelle soll der Bereich bis ca. 10 bis 20% Rückstand, der die Abhängig¬

keit besonders gut darstellt, diskutiert werden. Aus den erhaltenen Resultaten geht

hervor, dass die Erhöhung der Ausaluftemperatur um 5 im erwähnten Bereich ei¬

ne Steigerung des Rückstandes um 5 bis 10% mit sich bringt. Das hat wiederum zur

Folge, was auch aus Figur 17 ersichtlich ist, dass die bis zur Verfestigung des ge¬

samten Sprühproduktes benötigte Fallhöhe um 1,5 bis 2,0 m zunimmt. Man sieht

also, dass die Sprühtemperatur in Türmen deren Bauhöhe stark beeinflusst.

Aus Figur 18 ist zu sehen, dass die Auslauftemperatur auf die Kornfestigkeit

praktisch keinen Einfluss hat. Früher wurde festgestellt, dass unter grossem Druck

hergestellte Granulate kleinere Festigkeit aufweisen als unter geringem Druck ver¬

sprühte, was bedingt ist durch im Tröpfchen expandierende Gase während der Ver¬

festigung, wobei die Unterschiede der Festigkeiten bei den grossen Kugeln von 1,5

bis 2,0 mm Durchmesser besonders stark in Erscheinung treten und bis zu 250 g

betrugen. Bei den restlichen Korngrössen betrugen die Festigkeitsdifferenzen von

0 bis 2 atü Vordruck nur ca. 100 g. Bei der durchgeführten Versuchsserie wurde

der Vordruck konstant gehalten, und die Temperatur nur um 14 variiert. Da die

unter diesen Umständen in der Schmelze gelösten Gasmengen mehr oder weniger

als konstant angenommen werden durften, wurde das erhaltene Resultat auch erwar¬

tet. Die Differenzen in den Festigkeiten betrugen nur 50 bis 70 g, was der normalen

Streuung entspricht.

Aus Tabelle 13 ist ersichtlich, dass bei steigender Auslauftemperatur der

Schmelze die Kornverteilung des Granulates etwas enger wird. Der Grund dafür

dürfte die kleinere Viskosität des Ausgangsmaterials bei höherer Temperatur und

dadurch bedingt ein leichteres Abreissen des Strahles in einzelne Tröpfchen sein.

Auf jeden Fall beeinflusst eine Temperaturänderung die Korngrössenverteilung un¬

wesentlich.

7. Kornrückstandskurven des brauchbaren Granulates

Die experimentelle Bestimmung der Erstarrungshöhen beruht, wie in Abschnitt

C 2 beschrieben, auf der Abnahme einer Korngrösse bei kleiner werdender Auffang¬

höhe verglichen mit der Normalverteilung. Die Normalverteilungen von Sprühproduk¬

ten verschiedener Düsen sind in C 3 gezeigt.

Verringert man die Fallhöhe in einem Sprühturm unter einen kritischen Wert,

so kann sich nicht mehr alles Produkt verfestigen, es bleibt neben dem brauchbaren

Granulat ein Rückstand. Die Versuche zur Bestimmung des Rückstandes sind in C 5

dargestellt und besprochen.
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Für uns war jetzt als letztes Glied zur Ermittlung der Erstarrungshöhen die

Kornverteilung des brauchbaren Granulates, auf deren Aenderung das ganze Expe¬

riment letztendlich beruhte, wichtig. Die notwendigen Versuche wurden nach den

in Kapitel C 5 angeführten Bedingungen unternommen.

Tabelle 15 Siebfraktionen und Rückstand bei Aenderung der Fallhöhe

0,5 - mm Düse

Höhe Rückstand

Gewichtsprozent Kornanteil

Korndurchmesser (mm)

(m) (%) 0,5 - 0, 6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1, 5 - 2,0

18 0 0,3 1,2 60,6 27,6 8,8 1,7

14 1,2 0,4 1,4 58,4 27,2 9,6 1,4

12 1,9 0,4 0,7 63,5 25,4 6,8 0,9

10 8,1 0,2 0,7 62,7 24,8 3,2 0,2

8 18,6 0,1 0,2 54,3 23,8 2,7 0,4

7 24,0 0,4 0,7 53,4 17,6 2,3 0,5

6 49,9 0,1 0,4 38,7 9,1 1,6

Tabelle 16 Siebfraktionen und Rückstand bei Aenderung der Fallhöhe

0,6 - mm Düse

Höhe Rückstand

Gewichtsprozent Kornanteil

Korndurchmesser (mm)

(m) (%) 0,5 - 0, 6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1, 5-2,0

18 0 0,8 1,5 5,9 59,3 22,9 9,5

16 2 0,4 0,7 7,7 56,2 22,9 8,3

15 4 0,6 0,7 5,6 56,5 26,7 5,1

13 8 0,3 0,4 4,6 60,4 22,0 4,3

12 11 0,5 0,9 7,6 58,6 18,3 3,3

11 14 0,2 0,4 5,1 59,2 17,7 3,2

10 17 0,1 0,4 8,8 60,0 13,8 2,4

9 21 0,6 1,2 6,0 53,5 15,9 2,7

8 28 0,7 1,3 7,3 48,2 11,4 2,0

7 43 0,8 0,7 5,0 34,1 11,2 2,1
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Procent Kornanteil kleiner nia d

0,8 1,1 1,4 1,7

nun Koradurchmesser

Figur 19 0,15 - mm Düse

Kornrückstandskurven der Sprühprodukte

Prosent Kornanteil kleiner als d

0,6 0,8

a Komdurrhmesser

Figur 20 0,6 - mm Düse

Kornrückstandskurven der Sprühprodukte
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Tabelle 17 Siebfraktionen und Rückstand bei Aenderung der Fallhöhe

0,7 - mm Düse

Höhe Rückstand

Gewichtsprozent Kornanteil

Korndurchmesser (mm)

(m) (%) 0,5 - 0 6 - 0,75 - 1,0 - 1,2 - 1,5 - 2, 0 - 2,5

18 0,5 0,6 0,8 1,2 17,4 53,5 23,8 1,2

17 3,0 0,3 0,2 0,4 17,6 54,0 24,3 1,0

16 5,0 0,3 0,3 0,7 15,8 56,8 19,8 0,3

14 12,5 0,4 0,4 1,0 16,7 57,0 12,5

12 24,0 0,3 0,4 1,0 21,4 41,8 11,6

11 31,0 0,2 0,4 1,4 17,3 41,3 8,2 0,3

10 40,0 0,1 0,2 0,9 23,2 33,1 2,6

9 53,5 0,1 0,7 2,1 16,1 24,6 2,5

Prozent Kornanteü kleiner als d

100

1,5 1,8 2,1

mm Korndurchmesser

Figur 21 0, 7 - mm Düse

Kornrückstandskurven der Sprühprodukte
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8. Experimentelle Ermittlung der Erstarrungshöhen

Es folgt nun die Auswertung der bis jetzt durchgeführten Versuche zur Bestim¬

mung der Erstarrungshöhen verschieden grosser Harnstoffkörnchen. Es ist verschie¬

dentlich erwähnt worden, dass die Erstarrungshöhen durch die Abnahme des Antei¬

les einer Korngrösse bei kleiner werdender Auffanghöhe zu ermitteln sei. Trug man

diese Abhängigkeit, wie sie sich aus den Tabellen 15 - 17 ergab, auf, so bot sich

ein sehr unübersichtliches Bild. Um die gewünschte Abhängigkeit hingegen deutlich

darstellen zu können, musste man einen Bezugswert haben. Die bei den Normalver¬

teilungen (Seite 48) angegebenen prozentualen Anteile einer jeden Korngrösse wur¬

den gleich 100% gesetzt und die Aenderung auf diesen Wert bezogen. Die Resultate

sind in Tabelle 18 zusammengestellt.

Tabelle 18 Schwindender prozentualer Anteil einer Korngrösse bei kleiner werden¬

der Auffanghöhe

Fall¬

Prozent Kornanteil der Normalverteilung

Korndurchmesser (mm)

höhe

(m)

0,75-1 1,0-1,2 1,2-1, 5 1,5-2, 0

Düsenbohrung (mm)

0,5 0,5 0,6 0,7 0,5 0,6 0,7 0,5 0,6 0,7

6 64 35 18

7 89 64 58 26 49

8 90 82 82 31 50

9 100 93 91 69 45 28 10

10 90 100 100 36 60 62 25 11

11 77 77 52 34 34

12 94 77 80 78 35 49

13 96 45

14 100 100 100 100 82 53

15 53

16 88 84

17 100 100

18 100
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m Auffanghöhe

0 20 40 60 80 100

% Kornanteil der

Normalverteilung

Figur 22 Abnahme einer Korngrösse als Funktion der Auffanghöhe

mm 0-

0,75 - 1,0 O

1,0 -1,2 ©

1,2 -1,5 ©

1,5 -2,0 Q
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Aus Figur 22 ergaben sich die Fallhöhen, innerhalb welcher Harnstoffkörner

einer bestimmten Korngrösse sicher zu erstarren vermochten.

Tabelle 19 Fallhöhe, nach der eine Korngrösse sicher erstarrt ist

Korndurchmesser Erstarrungshöhe

(mm) (m)

1,0 8

1,2 10

1,5 13

2,0 17

Ebenso ergibt sich aus Figur 22 für die mittlere Korngrösse bei einem mittle¬

ren Kornanteil von 50% der Normalverteilung, der sich bereits verfestigt hat, eine

mittlere Erstarrungshöhe. Die bei dieser Betrachtung erhaltenen Resultate sind in

Tabelle 20 zusammengestellt.

Tabelle 20 Mittlere Erstarrungshöhe der mittleren Korngrösse

Mittl. Korngr. Mittl. Erst.-höhe

(mm) (m)

0,875 5

1,1 6,5

1,35 9

1,75 12,5

Nachdem die Erstarrungshöhen von Harnstoffgranulaten in Sprühtürmen expe¬

rimentell bestimmt worden waren, erschien es interessant, die zur Verfestigung

notwendigen Fallhöhen zu berechnen und gleichzeitig festzustellen, welche Faktoren

diesen Vorgang beeinflussen.

Die rechnerisch erhaltenen Resultate wären anschliessend mit den experimen¬

tell ermittelten Werten zu vergleichen.
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D) Theoretische Berechnung der Erstarrungshöhen

Betrachtet man einen einzelnen Harnstofftropfen, so benötigt er bis zum Er¬

starrungspunkt eine bestimmte Abkühlzeit. Ist einerseits die bei der Abkühlung

und Erstarrung frei werdende Wärmemenge und andererseits der Geschwindigkeits¬

verlauf eines Teilchens bekannt, so kann man angeben, welcher Abkühlzeit welche

durchfallene Höhe entspricht.

1. Bewegungsgleichung

Für eine fallende Kugel in einem vorhandenen Medium gilt für den stationären

Zustand: Die Gravitation entspricht den auf eine Kugel einwirkenden Kräften oder

Masse x Beschleunigung = Reibungskraft FR

Die Reibungskraft F„ ist eine Funktion der Teilchenform, der Teilchenge¬

schwindigkeit und des Reibungsfaktors f.

Nach BIRD (50) ist der Reibungsfaktor f für die Newtonsche Reibung, die wie

2
später gezeigt wird, hier anwendbar ist und für den grossen Bereich von 5.10 <.

Re < 2.10 konstant ist, gleich 0,44.

Auf Grund der hier gegebenen Angaben lässt sich nun folgende Beziehung auf¬

stellen:

! TR3
«'Kugel

•

* = <2> <
I ?Luft

• VE> " °'44 <»

Aufgelöst nach der Geschwindigkeit ergibt sich der Ausdruck:

v2 1 8
„ n

? Kugel M.
VE

=

MT 3
"

g
'
R

"

TlÜft (la)

Nach BIRD berechnet sich die Fallhöhe z verschieden grosser Teilchen in Ab¬

hängigkeit der Zeit nach der Formel

V2
z = In cosh 6 '

(o\
S VE
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Endgeschwindigkeit der Teilchen

Dichte Luft, 1,166 g/1 bei 20° (56)

Dichte von flüssigem Harnstoff.

Sie wurde für 137° bestimmt und

beträgt 1,22 g/cm

Erdbeschleunigung

Kugelradius

Fallhöhe

Zeit

Die Endgeschwindigkeiten der Teilchen von 0,75 bis 2,0 mm Durchmesser

wurden nach Formel la berechnet und in der fogenden Tabelle 21 zusammengestellt.

Tabelle 21 Endgeschwindigkeiten verschieden grosser Teilchen

Korndurchmesser (mm) 0,75 1,0 1,2 1,5 2,0

VE (m/sec) 4,85 5,58 6,12 6,85 7,90

Nach Formel (2) lassen sich die Fallhöhen z der verschieden grossen Teilchen

berechnen, wenn deren Anfangsgeschwindigkeit null ist. Bei durchgeführten Versu¬

chen wurde bei bekanntem Düsendurchmesser, dem Durchsatz durch eine Düse und

der Laufzeit eines Versuches die mittlere Anfangsgeschwindigkeit des Strahles mit

1, 5 m/sec bestimmt. Unter Berücksichtigung der Anfangsgeschwindigkeit von 1, 5

m/sec wurden die Fallhöhen verschieden grosser Teilchen als Funktion der Zeit be¬

rechnet.

Tabelle 22 Fallweg verschieden grosser Körner

Fallzeit

Fallweg (m)

Korndurchmesser (mm)

(sec) 0,75 1,0 1,2 1,5 2,0

0,5 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85

1,0 4,10 4,40 4,80 5,10 5,40

1,5 6,80 7,20 7,80 8,40 9,40

2,5 11,70 12,80 13,90 15,30 17,30

VE
9 Luft

?Kugel

g

R

z

t
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2. Abkühlungsprozess

Nach dem Newton'schen Abkühlungsgesetz gilt für einen flüssigen Substanz¬

tropfen (26):

Q = «. • F • t • A ,& (3)

Die übertragene Wärmemenge ist aber auch:

Q = m •

cp
• AT + QE (4)

Wenn man diese beiden Gleichungen einander gleich setzt, so bekammt man

einen Ausdrück, der sich nach der Zeit t auflösen lässt, und mit dessen Hilfe sich

die Abkühl- und die Erstarrungszeit eines Tropfens berechnen lassen.

m • (c • AT + Q_)
t =

P- E— (5)
<X • F • A3

oc Wärmeübergangszahl Q_, Erstarrungswärme

F Wärmeaustauschfläche m Masse eines Tropfens

A3 Temperaturgefälle t Zeit

c spez. Wärme
P

AT Differenz zwischen Anfangs- und Endtemperatur des Gutes.

3. Wärmeübergangszahl

In Formel (5), mit deren Hilfe die Abkühlzeit eines Harnstofftropfens bis zur

Erstarrung bestimmt werden kann, ist die Grösse der Wärmeübergangszahl <x. un¬

bekannt. Sie lässt sich aber, wie hier gezeigt wird, über die Reynolds- und die

Nusseitzahl berechnen.

Aus den Tropfengeschwindigkeiten, den Tropfendurchmessern und der kinemati¬

schen Viskosität von Luft lassen sich die Reynoldszahlen nach Gleichung (6) ermit¬

teln.

Re =
1LJ-A (6)

w Fallgeschwindigkeit der Tröpfchen (m/sec)

d Tropfendurchmesser (m)

V kinem. Viskosität von Luft, 1,56 m /sec bei 20°
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WILLIAMS (52) hat die Resultate einiger Forscher zusammengetragen und

für den Wärmeübergang frei fliegender Kugeln zu einem Gas die folgende empiri¬

sche Beziehung zwischen der Reynolds- und der Nusseltzahl erhalten:

Nu 0, 33 • Re
0,6

(7)

Zwischen Nusselt und 06 besteht folgender Zusammenhang:

Nu
oc • d

(8)

X Wärmeleitzahl von Luft, 6,14 cal/cm°Csec bei 20

d Tropfendurchmesser

Für die Berechnung der Wärmeübergangszahl oc von flüssigem Harnstoff zu

Luft muss die Wärmeleitzahl X von Luft eingesetzt werden, da diese kleiner als

diejenige von Harnstoff ist und deshalb die geschwindigkeitsbestimmende Kompo¬

nente des Prozesses darstellt.

Wie aus Formel (6) zu sehen ist, ist die Wärmeübergangszahl oc stark von

der Momentangeschwindigkeit der Teilchen abhängig. Für die Berechnung der Er¬

starrungshöhen musste diese Tatsache berücksichtigt werden. In der folgenden

Tab. 23 sind die oc -Werte für die benötigten Geschwindigkeitsbereiche zusammen¬

gestellt.

Tabelle 23 Wärmeübergangszahl oc in Abhängigkeit der Teilchenfallgeschwindigkeit

Fallge¬

schwin¬

oc (10"3 cal/cm2 °C • sec)

Korndurchmesser (mm)

digkeit

(m/sec) 0,75 1,0 1,2 1,5 2,0

1,5 3,5 3,1 2,9 2,6 2,4

2,0 4,2 3,7 3,4 3,2 2,8

2,5 4,8 4,2 3,9 3,6 3,2

3,0 5,3 4,8 4,5 4,1 3,6

4,0 6,3 5,6 5,2 4,8 4,3

5,0 7,1 6,5 6,0 5,5 4,9

6,0 7,2 6,7 6,2 5,5

7,0 7,3 6,8 5,9

8,0 6,5
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Wärmeübergangszahl 06

(10"3 cal/cm2-°C sec)

&/
^/c/v /

' / y

2
2 4 6 8

m/sec

Figur 23 Wärmeübergangszahl <x als Funktion der Momentangeschwindigkeit der

Teilchen von 0,75 bis 2,0 mm 0

4. Unterkühlung von Harnstoff

Es wurde festgestellt, dass sich Harnstoff sehr leicht unterkühlen lässt. Ein

Vorgang, der selbstverständlich den Erstarrungsvorgang wesentlich beeinflussen

kann. Deshalb wurden Unterkühlungsversuche ausgeführt, um über diese Abhängig¬

keit Aufschluss zu erhalten. In Reagenzglasversuchen wurden die in Tabelle 24

wiedergegebenen Resultate erhalten.
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Tabelle 24 Unterkühlungswerte von Harnstoff

Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit Temp.

(sec) (°C) (sec) (°C) (sec) (°C) (sec) (°C)

0 158 55 137,5 110 122 165 127

5 155 60 136 115 121 170 128,5

10 153 65 134,5 120 120 175 128,5

15 151 70 133 125 119 180 128,5

20 149 75 131,5 130 117,5 185 128,5

25 147,5 80 130 135 116,5 195 128

30 146 85 129 140 115,5 205 128

35 144 90 127,5 145 114,5 215 127,5

40 142,5 95 126 150 113,5 225 127,5

45 140,5 100 125 155 122,5 235 127,5

50 139 105 123,5 160 126,5 245 127

Daraus geht hervor, dass die Unterkühlung von Harnstoff bis zu 19,2 betra¬

gen kann. Besteht keine Unterkühlung, so beträgt während der Durchführung der

Versuche die Temperaturdifferenz bis zum Beginn der Erstarrung ca. 7
.
Im vor¬

liegenden Fall steigt demnach die Temperaturdifferenz bis auf 26° an.

Es müssen also (spez. Wärme von flüssigem Harnstoff ist 0, 509 cal/g. °C)
statt ca. 3, 5 13,5 cal/g allein für die Abkühlung abgeführt werden. Dazu kommen

15,2 cal/g für die Schmelzwärme.

Mit den Unterkühlungsversuchen wurde gezeigt, dass wenn nicht 0
,

sondern

20 Unterkühlung stattfinden, bei den hier gegebenen Bedingungen die durch die Ab¬

kühlung abzuführende Wärmemenge von 20 auf 50% der total bis zur Erstarrung frei

werdenden Wärme ansteigt. Aus diesen Erläuterungen wird klar, dass die Unterküh¬

lung beim Versprühen von Harnstoff ein nicht zu vernachlässigender Faktor ist.

Wie stark die Unterkühlung den Erstarrungsvorgang beeinflusst, geht aus den

Berechnungen der Abkühlzeiten im Abschnitt 5a hervor.
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5. Zusammenstellung der Resultate

Wie vorne abgeleitet, lässt sich die Zeit, die ein fallendes Harnstofftröpfchen einer

Schmelze bis zur Erstarrung benötigt, nach Formel (5) berechnen.

In dieser Formel kommen Variabein vor:

Die Temperaturdifferenz AT, die den Temperaturunterschied eines Tröpf¬

chens von der Auslauftemperatur bis zum Beginn der Erstarrung angibt, wächst

beim Auftreten einer Unterkühlung. Wächst AT, so verringert sich das Tempera¬

turgefälle A3-, das die Differenz der Tröpfchen- und der Turmtemperatur angibt.

Im Nenner von Gleichung (5) befindet sich die Wärmeübergangszahloc. Die Ab¬

hängigkeit zwischen Momentangeschwindigkeit der Teilchen und «ist bekannt. Da

auch der Geschwindigkeitsverlauf verschieden grosser Tröpfchen bekannt ist, lässt

sich für jedes Zeitintervall ein mittleres oc angeben.

Um die total bis zur Verfestigung benötigte Zeit für die Teilchen möglichst

genau angeben zu können, empfiehlt es sich, die Abkühl- und die Erstarrungszeit

getrennt und stufenweise zu berechnen.

a) Abkühlzeit.

Aus Formel (5) ergab sich für die Berechnung der Abkühlzeit folgender Aus¬

druck:

m • c„
• AT

t = J
A,

(9)
oc- F •

AS

oder um die Abkühlung in kleinen Zeitintervallen zu erhalten die nachstehende Glei¬

chung:

AT =

t-oc-F.A»
m . c

v '

P

Der aus der Düse austretende Strahl riss während der ersten 50 cm Fallhöhe

nicht ab. Unter der Annahme, dass sich der Strahl während des Durchfallens dieser

ersten 50 cm, oder während der ersten 0,16 sec nach Verlassen der Düsen nicht

abkühlte, wurden die Temperaturen verschieden grosser Harnstofftropfchen in Ab¬

hängigkeit der Zeit für folgende Bedingungen berechnet:

t0 0,16 sec

At 0,2 sec

A^j 115°
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A*l - rATn-l

spez. Wärme von flüssigem Harnstoff wurde bei 136° be¬

stimmt und betrug 0,509 cal/g. °C

Dichte von flüssigem Harnstoff wurde bei 137° bestimmt

und betrug 1,22 g/cm^

140° (Auslauftemperatur)

22° (Turmtemperatur)

Die nach Formel (10) erhaltenen Temperaturdifferenzen wurden in das Schema

(Tab. 25) eingetragen. Daraus Hess sich dann bei bekannter totaler Temperaturdif¬

ferenz die entsprechende Abkühlzeit ablesen.

Tabelle 25 Schema zur Berechnung der Abkühlzeit von Harnstofftropfen nach

Formel (10)

4 " l0 *4 ZAtj + tQ °4 A 3-1 AT, TAT,

l2 4 At2 ZAt2 + tQ <*2 A>2 AT2 ZAT2

- Erstarrungsbeginn ».

*n •" Vi Mn ZAtn + X0 | % A*> ATn EATn

Da, wie vorne gezeigt, die Unterkühlung bis zu 20 betragen kann, wurde die

Berechnung der Abkühlungszeit für mehrere Unterkühlungstemperaturen durchge¬

führt, um diesen Einfluss auf den Erstarrungsvorgang abklären zu können.

Tabelle 26 Abkühlzeit bei verschieden starker Unterkühlung

Unter¬

kühlung

Abkühlzeit (sec)

Korndurchmesser (mm)

(°C) 0,75 1,0 1,2 1,5 2,0

0 0,26 0,30 0,33 0,37 0,45

10 0,39 0,47 0,55 0,65 0,83

20 0,53 0,65 0,77 0,93 1,21

A£n

CP

<?H

TA

TT
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Vergegenwärtigt man sich, dass die Endgeschwindigkeiten der Teilchen je

nach Korndurchmesser 4,85 bis 7,90 m/sec (Tabelle 21) betragen, so geht aus den

durch die Unterkühlung von 0 bis 20 hervorgerufenen Differenzen in der Abkühl¬

zeit (Tabelle 26) hervor, dass die Fallhöhen je nach Korngrösse um 1,3 bis 6 m

verlängert werden.

Die grossen Teilchen sind diejenigen, nach denen sich die Höhe von Sprühtür¬

men richtet. Wie am Schluss dieses Kapitels gezeigt wird, vermochten die annä¬

hernd grössten bei den durchgeführten Versuchen erhaltenen Tröpfchen von 2 mm

Durchmesser nach einer mittleren Fallhöhe von 15,4 m bei 20 Unterkühlung zu er¬

starren. Zieht man von diesem Wert die oben angegebenen 6 Meter für die Unterküh¬

lung ab, so sieht man, dass dieser unliebsame Einfluss 40% in der Verfestigungs¬

höhe ausmacht. Es dürfte sich deshalb lohnen, bei später eventuell durchzuführen¬

den Versuchen Kristallisationskeime mit zu versprühen, mit deren Hilfe es möglich

sein könnte, die Erstarrungshöhen zu erniedrigen.

b) Berechnung der Erstarrungszeit.

Aus Formel (5) lässt sich für die Berechnung der reinen Erstarrungszeit fol¬

gender Ausdruck angeben:

m • Q_

t = S (11)
F • ot. A3-

Da die verschieden grossen Teilchen nach 20 Unterkühlung, d. h. nach einer

totalen Temperaturdifferenz von 27
,
wenn die Auslauftemperatur 140 beträgt, ihre

Endgeschwindigkeit erreicht haben, behält die Wärmeübergangszahl oc einen kon¬

stanten Wert. Aus diesem Grund durfte mit Formel (11) gerechnet werden, und es

war überflüssig, die Berechnung der Erstarrungszeit stufenweise auszuführen.

Die Erstarrungswärme Q„ beträgt 15, 2 cal/g (53), für das Temperaturgefälle

A ^-wurden 91° eingesetzt und die Wärmeübergangszahlen für die Endgeschwindig¬

keit sind aus Figur 23 ersichtlich.

Werden die Abkühlzeiten aus Tabelle 26 und die in der nachstehenden Tabelle

27 zusammengestellten Erstarrungszeiten summiert, so lässt sich mit der resultie¬

renden Totalzeit aus Tabelle 22 die mittlere Erstarrungshöhe einer Korngrösse an¬

geben.
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Tabelle 27 Mittlere Erstarrungshöhen von Harnstoffgranulaten

Korndurchmesser (mm) 0,75 1,0 1,2 1,5 2,0

Abkühlzeit (sec)

Erstarrungszeit (sec)

Totalzeit (sec)

0,53

0,374

0,904

0,65

0,485

1,135

0,77

0,615

1,385

0,93

0,785

1,715

1,21

1,05

2,26

Erstarrungshöhe (m) 3,80 5,70 7,10 10,0 15,4

Trägt man die berechneten Erstarrungshöhen als Funktion des Korndurchmes¬

sers auf, und vergleicht die resultierende Kurve mit den experimentell ermittelten

Erstarrungshöhen, so ergibt sich das in Figur 24 dargestellte Bild.

Daraus ist ersichtlich, dass die experimentell bestimmten Erstarrungshöhen

und die für eine Unterkühlung von 20 berechneten ganz genau übereinstimmen. Da

für Harnstoff eine Unterkühlung von 20 bestimmt worden war, konnte dieser ausge¬

zeichneten Uebereinstimmung der praktisch ermittelten mit den theoretisch berech¬

neten Werten wegen ausgesagt werden, dass der Weg die Erstarrungshöhen zu be¬

rechnen als erfolgreich angesehen werden darf.

m Fallhöhe

0

5

10

15

20

0,5 1,0 1,5 2,0

mm Korndurchmesser

Figur 24

Die Kurve # zeigt die berechneten Erstarrungshöhen bei einer Unterkühlung von

20 C. Die Punkte O deuten die experimentell bestimmten mittleren Erstarrungs¬

höhen für die mittlere Korngrösse an.
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Zusammenfassend sei über die Bestimmung der Erstarrungshöhen von ver¬

sprühten Harnstofftropfchen in einem Sprühturm folgendes bemerkt:

1. Es gelang die Erstarrungshöhen zu bestimmen, innerhalb welcher eine bestimm¬

te Korngrösse sicher zu erstarren vermochte.

2. Es gelang die mittleren Erstarrungshöhen der mittleren Korngrössen experi¬

mentell zu bestimmen.

3. Es wurden die Erstarrungshöhen verschieden grosser Harnstofftröpfchen un¬

ter Berücksichtigung von 20 Unterkühlung mit den Formeln (10) und (11) be¬

rechnet. Die Erstarrungshöhen wurden als Funktion der Korngrösse in Figur

24 aufgetragen.

4. Es wurde festgestellt, dass sich Harnstoff vor seiner Erstarrung bis zu 20

unterkühlen lässt.

5. Die experimentellen Werte wurden mit den gerechneten verglichen. Es zeigte

sich, dass die Rechung mit dem Experiment, wie aus Figur 24 zu sehen ist,

sehr genau übereinstimmt.

6. Es wurde gezeigt, dass unter den hier angewendeten Bedingungen beim Ver¬

sprühen von Harnstoff eine um 40 Prozent grössere Fallhöhe benötigt wird,

wenn statt keiner Unterkühlung eine solche von 20 auftritt.

Das ausgezeichnete Uebereinstimmen der theoretisch und experimentell be¬

stimmten Erstarrungshöhen lässt folgende Schlüsse zu:

1. Der Weg, die Erstarrungshöhen zu berechnen (nach Formel (5) ), darf als

richtig angesehen werden.

2. Es wurde festgestellt, dass die empirische Formel von WILLIAMS, mit deren

Hilfe sich der Wärmeübergang von frei fliegenden Kugeln zu Luft berechnen

lässt, auch für den Wärmeübergang von Tropfen einer Harnstoffschmelze bis

zur Verfestigung derselben in einem Sprühturm gilt, sogar wenn die Unterküh¬

lung von Harnstoffschmelzen mit einbezogen wird.
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UNTERSUCHUNG DER BACKEIGENSCHAFTEN

VON HYGROSKOPISCHEM MATERIAL

A) Apparatives und Allgemeines

Das Zusammenkleben von hygroskopischem Material kann durch Adsorption

von Feuchtigkeit aus der Atmosphäre herrühren. Es bildet sich dann an der Ober¬

fläche der Granulate ein Feuchtigkeits- oder Lösungsmittelfilm. Durch Druck, wie

er normalerweise bei der Lagerung solcher Produkte herrscht, können die Teilchen

sehr nahe zueinander geschoben werden. Die Feuchtigkeitsfilme gehen dann ineinan¬

der über, anders ausgedrückt, sie verfliessen, und es bilden sich Stoffbrücken aus.

Lässt man einer Feuchtlufteinwirkung eine Trockenluftperiode folgen, so kann die

an den Granulaten befindliche Feuchtigkeit ausgetrieben werden. Die Berührungs¬

stellen der einzelnen Kügelchen werden zu festen Brücken von sekundär gebildeten

Kristallen (Figur 25).

8
Figur 25 Das Zusammenkleben hygroskopischer Güter unter Einfluss von Feuchtig¬

keit

Die weitere Ursache des Zusammenbackens liegt in der in einem Kristall oder

Granulatkorn befindlichen Feuchtigkeit, die durch Diffusion an die Oberfläche drin¬

gen kann.

Befindet sich z.B. nach der Granulation getrocknetes, hygroskopisches Gut

in einem geschlossenen Raum (z.B. in einem Exsikator), so kann beobachtet wer¬

den, dass das Gut innerhalb weniger Tage schwach zusammenbackt. Solche Be¬

obachtungen wurden auch bei Harnstoffgranulaten gemacht, die während drei Tagen

bei 50 im Vakuumtrockenschrank vorgetrocknet waren.

Das gleiche Produkt, nur 14 Stunden nachgetrocknet, aber über Calciumchlo-

rid aufbewahrt, zeigte nach 1V2 Jahren Lagerung nicht die geringste Backneigung.

Die Erklärung hierfür ist die, dass durch Temperaturschwankungen eine dau¬

ernde Feuchtigkeitsdiffusion aus den Kernen der Kügelchen an deren Oberfläche und

in die die Granulate umgebende Lufthülle erfolgt. Bei einer Abkühlung wird sich an

den Körnchen durch Kondensation ein Flüssigkeitsfilm bilden, der wie vorher be¬

sprochen zur Verbackung führt. Wenn hingegen aus der umgebenden Lufthülle die

vorhandene Feuchtigkeit laufend durch ein stärkeres hygroskopisches Produkt wie



- 75 -

das zu untersuchende eines ist, entfernt wird, so entstehen auf den Oberflächen der

Kügelchen keine Niederschläge mehr. Somit wird auch das Zusammenbacken unter¬

bleiben. Selbstverständlich kann auch eine Kombination der beiden Möglichkeiten, die

Adsorption von Wasserdampf aus der Umgebung und die Diffusion von Feuchtigkeit

aus einem Teilchen heraus zur Verbackung führen.

Im Bestreben, die Tatsache und die Stärke des Zusammenbackens hygroskopi¬

scher Güter zu untersuchen, hat eine amerikanische Firma (54) ein dazu geeignetes

Verfahren entwickelt. Eine zu untersuchende Probe wird in eine Pressform gefüllt

und mit einem definierten Gewicht während 30 Tagen belastet.

• Gewicht I

/ Kuchen 7\
*//////////.

Seitenansicht

Figur 26 Pressform zur Herstellung von Granulatkuchen

Nach Entfernen des Gewichtes wird die Backfestigkeit durch die Eindringtiefe

einer mit definierten Gewichten belasteten Nadel bestimmter Grösse ermittelt. Je

grösser die Eindringtiefe der Nadel bei kleinster Belastung ist, umso geringer ist

die Backfestigkeit des untersuchten Produktes.

Diese Methode die Granulatkuchen herzustellen, hat gewisse Nachteile. Ein¬

mal ist die Zeit für die Produktion der Kuchen sehr lang. Um grössere Versuchs¬

serien durchführen zu können, wie das unbedingt erforderlich ist, muss man über

eine grosse Anzahl solcher Formen und dazugehörige Gewichte verfügen. Ein wei¬

terer Nachteil ist der, dass die praktisch geschlossenen Formen nur in Klimaräu¬

men oder Klimaschränken kontrollierten Einflüssen von Feuchtigkeit und Tempera¬

tur ausgesetzt werden können. Allerdings entspricht dieses Vorgehen den Bedingun¬

gen, wie sie z.B. bei Lagerung von backfähigem Material auftreten können.

Es sollte nun versucht werden, eine neuartige Apparatur zu konstruieren, mit

deren Hilfe jedes hygroskopische Gut auf seine Backfähigkeit in verhältnismässig

kurzer Zeit untersucht werden kann. Das Grundelement dieser Apparatur besteht

in einer Presse. Darin müssen die zu untersuchenden Granulate während der Ein¬

wirkung von Druck mit konditionierter Luft gleichmässig umspült werden können.

Es muss demnach vorgängig eine Möglichkeit geschaffen werden, konditionierte
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Feuchtluft herzustellen. Um den an die Feuchtluftbehandlung anschliessenden Trock¬

nungsvorgang des Kuchens zu beschleunigen, wird die aufgenommene Feuchtigkeit

mit Trockenluft wieder ausgetrieben. Eine Vorrichtung um trockene Luft zu erhal¬

ten ist daher zusätzlich erforderlich. Selbstverständlich ist es für die genaue Unter¬

suchung des Vorganges beim Zusammenbacken auch notwendig, eine Kontrolle über

die aus der Untersuchungszelle austretende Feuchtigkeitsmenge zu haben. Nach Be¬

endigung eines Versuches wird der gebildete Kuchen aus der Presse ausgestossen

und seine mechanische Festigkeit bestimmt.

1. Pressgefäss

Das Gefäss, mit dem die Granulatkuchen hergestellt wurden (Figur 27), war

ein Zylinder von 60 mm Durchmesser mit einem darin laufenden Kolben 1, der zur

Zylinderwand durch eine Manschette gänzlich abgedichtet war. In der Mitte des Kol¬

bens befand sich ein Ansatz 5, durch den erstens Luft in das Gefäss gebracht und

zweitens mit Hilfe eines Hebelarmes 7 Druck auf das ganze System gegeben werden

konnte. Im Boden des Gefässes befand sich ein zweiter Ansatz, durch den die Luft

wieder abgezogen wurde. Auf dem Boden und im Kolben befanden sich Metallsinter¬

platten 4. Sie sollten eine einwandfreie Verteilung der durch die Zelle strömenden

Luft auf die gesamte Fläche des Zylinders gewährleisten.

Drei Pressgefässe wurden parallel verwendet. In ihnen konnten mit 85 g granu¬

liertem Harnstoff Granulatkuchen von 60 mm Durchmesser und 3,5 cm Höhe erhal¬

ten werden.
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1 Kolben

2 Zylinderwand

3 Thermostiermantel

4 Sinterplatten

5 Eingang konditionier¬

ter Luft

6 Luftausgang

7 Helbelarm

Figur 27 Granulatkuchenpresse

Zur Herstellung der Kuchen füllte man die gewünschte Menge Granulat in die

Zelle, schloss sie durch Einführen des Kolbens, gab definierten Druck auf das Sy¬

stem und liess Feuchtluft und anschliessend Trockenluft durchströmen. Die Rei¬

bung des Kolbens an der Zylinderwand wurde vernachlässigt, da die Kuchen bei den

angewendeten Drucken praktisch inkompressibel waren. Um ein Verkleben des Pro¬

duktes mit der Zylinderwand zu verhindern wurde dieses vor jedem Versuch leicht

eingefettet.

Anfänglich bestanden trotz peinlich genauer Einhaltung der Versuchsbedingun¬

gen grosse Schwierigkeiten, reproduzierbare Werte für die Backfestigkeiten zu er¬

halten, bis festgestellt wurde, dass die Temperatur der nicht thermostierten Press-

gefässe mit der Raumtemperatur um i 3 schwanken konnte. Bei konstanten Feucht-

luftbedingungen bewirkten diese Temperaturschwankungen eine Aenderung der rela¬

tiven Feuchtigkeit bis zu 10%. Wie stark die relative Feuchtigkeit die Granulatku¬

chenfestigkeit beeinflusst, wird später gezeigt. Nach genauer Thermostierung der

Untersuchungszellen und Vorwärmen der konditionierten Luft auf deren Temperatur,

war die Reproduzierbarkeit der in einem einzelnen Gefäss erhaltenen Resultate ge¬

währleistet, hingegen nicht diejenige der Zellen untereinander.
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Jedes der drei Pressgefässe war anfänglich mit verschiedenen Sinterplatten

ausgerüstet, um festzustellen, ob deren Dicke und Porosität sich auf die Granulat¬

kuchenfestigkeit auswirkte. Wurde die durch die Zelle strömende Luft nicht gleich-

massig auf die ganze Fläche des Zylinders verteilt, so trat eine Kanalbildung ein,

was zu unregelmässiger Verbackung der Granulate führte. Im Extremfall bröckel¬

ten die Kuchen beim Entfernen aus der Presse an den Rändern gänzlich ab und die

Festigkeitsbestimmung wurde dadurch unmöglich. Es wurden deshalb in alle drei

Pressgefässe rostfreie Metallsinterplatten B 3 aus Marathon Edelstahl von 6 mm

Dicke eingesetzt. Während der Durchführung der Versuche wurde bei Verwendung

dieser Sintermetallplatten bei einer Strömungsgeschwindigkeit des durchtretenden

Gases von 36 1/h, bei der alle Versuche ausgeführt wurden, ein Druckabfall von

28 bis 30 mm Wassersäule in den Pressgefässen gemessen, wohingegen dieser bei

Verwendung der vorgängigen Platten zwischen 5 und 20 mm Wassersäule betrug. Da¬

mit ist gezeigt, dass die Sinterplatten bei der Durchführung dieser Versuche eine

ganz entscheidende Rolle spielen.

Versuche, bei denen die Luft nicht von oben nach unten, sondern ausnahms¬

weise von unten nach oben durch die Zelle strömte, zeigten keine Aenderung der

Festigkeiten.

2. Herstellung feuchter konditionierter Luft

Um feuchtigkeitsgesättigte Luft zu erhalten, wurde Raumluft durch eine mit

Wasser gefüllte thermostierte Raschigringkolonne von 160 cm Länge und 3 cm

Durchmesser geleitet. Die Temperatur der Säule wurde unter Raumtemperatur ge¬

halten, um eine Kondensation von Wasserdampf auf dem Weg zum Pressgefäss zu

verhindern.

Mit Vorwärmern vor den Pressgefässen wurde die Luft wie vorne besprochen

auf die für die Versuche notwendige Temperatur und relative Feuchtigkeit gebracht.

Bei der Sättigungskolonne verhält sich die durchgeschickte Menge Luft V*-.

zur mitgeführten Wasserdampfmenge Vji„o wie der Luftdruck p. .. zum Dampfdruck

von Wasser Ph?0 Ausserdem ist die Summe vom Wasserdampfdruck und dem Par-

tialdruck von Luft gleich dem Barometerstand PRar- Daraus ergaben sich die For¬

meln

VLuft/VH20 = PLuft/0H2O <12>

pBarometer =

pLuft +

PH20 *13*
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Messungen haben gezeigt, dass 97 bis 99% der nach den Formeln (12) und (13)

berechneten Wasserdampfmengen mit Hilfe der automatisch registrierenden Appa¬

ratur zur Bestimmung der Luftfeuchtigkeiten (siehe Abschnitt 4) aufgefangen werden

konnten. Dies zeigt, dass es gelingt, die Feuchtigkeitsverhältnisse in der Appara¬

tur zur Bestimmung der Granulatkuchenfestigkeit genau einzustellen.

3. Apparatur zur Herstellung trockener Luft

Luft lässt sich ausgezeichnet beim Durchströmen einer mit engporigem Sili¬

cagel gefüllten Kolonne trocknen. Es kann theoretisch 30% seines Gewichtes an Was¬

ser aufnehmen. Die nutzbare Beladung liegt hingegen bei 10% des totalen Eigenge¬

wichtes. Durch Aufheizen des Silicagels in der Kolonne auf 150° und Entfernung der

aufgenommenen Feuchtigkeit mittels eines kleinen Luftstromes kann die Regenera¬

tion des Materials erfolgen. Um kontinuierlich Trockenluft zur Verfügung zu haben,

wurden zwei Kolonnen wechselweise in Betrieb genommen und regeneriert.

4. Bestimmung der Luftfeuchtigkeit

Die aus den Granulatkuchen austretenden Feuchtigkeitsmengen wurden laufend

gemessen, indem man die Gewichtszunahme von Silicagel, das Feuchtigkeit aus der

Luft quantitativ aufzunehmen vermag, kontinuierlich mit Hilfe einer umgebauten Ana¬

lysenwaage bestimmte. Bei dieser wurde statt der linken Schale ein Absorptionsge-

fäss 2 für Silicagel gehängt. Auf der anderen Seite wurde am Tragbalken der Waage

(Figur 28) eine Kette 7 befestigt, deren zweiter Aufhangepunkt die Achse eines Motors

8 war, der über Photozellen gesteuert wurde. Durch Heben und Senken der Kette

konnte das auf den Waagebalken ausgeübte Gewicht beliebig verändert werden. Bei¬

derseits der Zeigernadel befand sich eine Photozelle 5, die durch ein an der Nadel

befestigtes Plättchen 6 geöffnet und geschlossen werden konnte. Sobald sich der Zei¬

ger nur schwach aus der Ruhelage bewegte, wurde automatisch der Motor in Bewe¬

gung gesetzt, der dann die Kette hochzog oder senkte, bis die Waage wieder im

Gleichgewicht war. Die Bewegung dieser Kette stellte eine lineare Funktion der Ge¬

wichtsänderung dar. Die Drehbewegung der Motorachse wurde deshalb auf eine

Schreibtrommel 4 übertragen. Das Gewicht liess sich nach Eichung einer oder meh¬

rerer Ketten aus dem erhaltenen Diagramm ablesen.
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Figur 28

Automatische Waage zur Bestimmung der Luftfeuchtigkeit

1 Zufuhr Feuchtluft 6 Nullpunkts-Schliess-
2 Adsorptionsgefäss mit vorrichtung der Photo

Silicagel zellen

3 Ausgang Trockenluft 7 Kette

4 Schreiber 8 Motor

5 Photozellen

5. Festigkeit der Kuchen

Die Festigkeit der Granulatkuchen wird durch den Druck bestimmt, der notwen¬

dig ist, um dieselben zum Zusammenbruch zu bringen. Der Druckmessung dient ei¬

ne Art Stempel, der mit definiertem steigenden Gewicht belastet werden konnte. Den

Druckanstieg erreicht man durch Auffüllen eines auf dem Stempel befindlichen Be¬

cherglases mit Wasser bis zum Zusammenbruch des Kuchens.

i

Figur 29

Apparatur zur Bestimmung der Granulatkuchenfestigkeit
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B) Backversuche mit granuliertem Harnstoff

Da einmal Harnstoff im Verlauf der Arbeit granuliert wurde und zum zweiten

Harnstoff die unangenehme und unerwünschte Eigenschaft des Verbackens aufweist,

wurde dieser Stoff als Testsubstanz für die Backversuche gewählt.

Um über die bei den durchzuführenden Backversuchen erzielbaren Resultate

möglichst gute Aussagen machen zu können, war es Vorbedingung, immer vom

gleichen und trockenen Material auszugehen. Zur Verfügung stand eine grössere

Charge eines handelsüblichen Harnstoffgranulates.

Wie wir gesehen haben (Seite 74/75), vermag im Vakuumtrockenschrank ge¬

trocknetes Harnstoffgranulat, das in einem geschlossenen Raum gelagert wird,

schwach zusammenzubacken, wenn nicht mit Hilfe von Calclumchlorid oder Silica-

gel die aus dem Innern der Körner ausdiffundierende geringste Menge Feuchtigkeit

entfernt wird.

Um für die Versuche immer gleich trockenes Produkt zur Verfügung zu haben,

wurde dieses vor Gebrauch während 24 Stunden im Vakuumtrockenschrank getrock¬

net und anschliessend eine Woche über Calciumchlorid im Exsikator gelagert.

1. Versuchsbedingungen

Wo nicht anders bei den einzelnen Versuchserien angegeben, wurden die nach¬

stehend aufgeführten Bedingungen für die Herstellung der Granulatkuchen angewen¬

det.

Feuchtluftgeschwindigkeit 36 1/h

Feuchtluftzeit 3l/2 Stunden

Trockenluftgeschwindigkeit 36 1/h

Trockenluftzeit 18 bis 20 Stunden

Temperatur Sättiger 18° C

Temperatur Pressgefäss 20° C
o

Totaler Pressdruck 17 kg = 600 g/cm

Bei einer Geschwindigkeit von 36 l/h und einem Gefässinhalt von 100 ml durch¬

strömt bei einem Feststoffgehalt des Harnstoffgranulates von 0,6 bis 0,7 die Luft

den Kuchen in drei bis vier Sekunden. Diese relativ kurzen Durchströmungszeiten

wurden absichtlich gewählt, damit sich im Kuchen möglichst schnell ein Feuchtig¬

keitsgleichgewicht einstellen konnte. Es wurde nämlich befürchtet, dass wenn man

mit kleinen Geschwindigkeiten arbeitete, nur eine schichtenweise und langsame Sät-
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tigung der Körnchen mit Feuchtigkeit eintreten würde. Dabei wären nicht alle Ku¬

gelchen gleichberechtigt behandelt und es könnte eine verschieden starke Verbak-

kung innerhalb des Kuchens stattfinden.

Es zeigte sich, dass bei längerer Einwirkung von Trockenluft (18-20 Stunden)

sehr viel besser reproduzierbare Backfestigkeiten erhalten wurden als bei einer

kurzen Trockenluftperiode von nur 4-5 Stunden. Aus diesem Grund wurden durch¬

wegs die realtiv langen Trockenluftzeiten für die Durchführung der Versuche ge¬

wählt.

2. Versuche mit variabler Feuchtluftzeit

Als Ausgangspunkt zur Untersuchung der Backfestigkeit wurde der Einfluss

der Feuchtluftzeit bei sonst gleichbleibenden Bedingungen abgeklärt. Die Feucht¬

luftzeit wurde von 10 Minuten bis 5 Stunden variiert.

Tabelle 28 Kuchenfestigkeit als Funktion der Feuchtluftzeit

Feuchtluftzeit Kuchenfestigkeit

(min) (kg)

10 1,000
20 1,150
30 1,820
70 3,940
80 4,250

100 4,050
110 4,870
120 4,610
180 5,440
210 5,500
240 5,690
300 5,890
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kg Granulatkuchenfestigkeit

y^y

12 3 4h

Feuchtluftzeit

Figur 31 Granulatkuchenfestigkeit als Funktion der Feuchtluftzeit

Die erhaltene Kurve zeigt einen starken Anstieg der Granulatkuchenfestigkeit

bis zu 3 Stunden Feuchtlufteinwirkung. Bei längerer Behandlung steigt die Festig¬

keit nur noch unwesentlich.

Aus den mit der automatischen Waage aufgenommenen Kurven, die den Feuch¬

tigkeitsaustritt aus den Granulatkuchen wiedergeben, war leider nur grob ersicht¬

lich, dass erst nach zwei bis drei Stunden das definitive Feuchtigkeitsgleichgewicht

in den Kuchen erreicht war. Erst zu diesem Zeitpunkt wurde so viel Feuchtigkeit

abgegeben, wie aufgenommen worden war. Damit war auf den Teilchen auch eine

definitive Schichtdicke des Feuchtigkeitsfilmes, der ja direkt zur Verbackung führt,

vorhanden.

Man sieht also, dass eine Parallele zwischen der aufgenommenen Feuchtig¬

keitsmenge und der Granulatkuchenfestigkeit besteht. Ist der Kuchen entsprechend

dem Gleichgewicht mit Wasserdampf gesättigt, so nimmt auch die Festigkeit einen

konstanten Wert an, wobei die Einwirkung von längerer Feuchtluftzeit auf die Festig¬

keit nur noch eine untergeordnete Rolle spielt. Bei Einwirkung von Feuchtluft wäh¬

rend 3l/2 Stunden verbleiben im Kuchen ca. 15% der durchgeschickten Feuchtigkeits¬

menge. Das entspricht 0,4 - 0, 5% Feuchtigkeit bezogen auf den Kuchen.
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3. Versuche mit variablem Pressdruck

Bei der Lagerung von Harnstoffgranulaten in Säcken kann je nach Stapelhöhe
o

von 6 bis 8 Metern in den untersten Schichten ein Druck bis zu 600 g/cm auftreten.
n

600 g/cm entspricht in der Festigkeitsapparatur einem Wert von 17 kg.

Es war nun von Interesse, über die Abhängigkeit der Backfestigkeit vom Press¬

druck Aufschluss zu erhalten.

Für die Ausführung der Versuche wurden drei verschiedene Feuchtluftzeiten

gewählt. Eine solche, bei der das Granulat weitgehend mit Feuchtigkeit gesättigt

war, 3I/2 Stunden, eine zweite bei teilweiser Sättigung, 1 Stunde, und eine dritte

bei nur schwacher Beladung mit Wasserdampf bei einer halben Stunde.

Tabelle 29 Granulatkuchenfestigkeit als Funktion des Pressdruckes

Pressdruck

(kg)

Granulatkuchenfestigkeit (kg)

Feuchtluftzeit (h)

3 1/2 1 V2

5 1,690

7 2,350

9 2,600 1,940 0,950

11 3,700 1,670

13 4,350 2,635 1,640

15 4,700

17 5,500 3,300 2,000

Nachdem die Backfestigkeiten für die Pressdrücke von 5 bis 17 kg bei 3'/2 Stun¬

den Feuchtluftzeit bestimmt waren, und man sah, dass die Abhängigkeit eine Gerade

ergab, wurden für die kurzen Zeiten Kontrollpunkte aufgenommen.

Nullwerte für keinen Pressdruck lassen sich nicht bestimmen, da die Kuchen

beim Entfernen aus dem Pressgefäss sofort zerfallen.

Das Resultat, wonach die Granulatkuchenfestigkeit als Funktion des Press¬

druckes im untersuchten Bereich von 5 bis 17 kg eine Gerade ergibt, zeigt, dass

mit einem Feuchtigkeitsfilm überzogene Granulate, wenn sie hygroskopisch sind,

proportional dem aufgewendeten Druck verbacken. In der Annahme, dass die Teil¬

chen bei stärkerer Verbackung, also bei Anwendung grösseren Druckes, näher zu¬

einander zu liegen kommen als bei geringerem Zusammenkleben, wurde versucht,

die Annäherung der Teilchen durch die Valumenabnahme des Kuchens während ei¬

nes Versuches zu untersuchen.
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Am Hebelarm eines Pressgefässes wurde ein Verlängerungsstab, der in eine

Spitze auslief, angebracht. Die Bewegung dieser Spitze wurde messend verfolgt

und daraus die Volumenänderung des Kuchens berechnet. Es wurde praktisch keine

Abweichung von der normalen "Kuchenkompressibilität" von 3% festgestellt. Damit

wurde gezeigt, dass im untersuchten Bereich die Verbackung von Harnstoffgranula¬

ten unabhängig vom Kuchenvolumen ist.

kg Granulatkuchenfestigkeit

3 V2 h

lh

V2 h

5 10 15 kg

Pressdruck

Figur 32 Granulatkuchenfestigkeit als Funktion des zur Herstellung aufgewendeten

Druckes für 1/2, 1 und 31/2 Stunden Feuchtlufteinwirkung

4. Backversuche mit variabler relativer Feuchtigkeit

Nachdem die Granulatkuchenfestigkeit für eine konstante relative Feuchtigkeit

von ca. 90% bei verschiedenen Feuchtluftzeiten untersucht war, wurde in einer zwei¬

ten Serie die Abhängigkeit der relativen Feuchtigkeit untersucht.

Um die gewünschten relativen Feuchtigkeiten in den Pressgefässen zu erhalten,

wurden deren Temperaturen geändert. Gleichzeitig wurden die Vorwärmer auf die¬

selben Temperaturen gebracht. In zwei Versuchsserien wurde die Luft bei 14° und

bei 18 gesättigt. Die Pressgefässtemperaturen betrugen zwischen 16° und 40°, wo¬

durch sich rel. Feuchtigkeiten von 20% bis gegen 100% ergaben. Neben den Resulta¬

ten sind in Figur 33 die rel. Feuchtigkeiten als Funktion der Pressgefässtempera-

tur zu finden.
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Tabelle 30 Granulatkuchenfestigkeit als Funktion der Pressgefässtemperatur

Temp.

Presse

<°C)

Kuchenfestigkeit (kg)

Sättigungstemperatur

14° 18°

16 4,230

17 3,330

18 3,370

19 6,960

20 2,370 5,550

21 4,940

22 1,950 3,950

23 3,770

25 1,820 3,350

27 3,260

30 1,080 3,270

35 2,510

40 1,915
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kg Granulatkuchenfestigkeit % rel. Feuchtigkeit
100

80

60

40

20

34 38 oc

Pressgefässtemperatur

Figur 33 Granulatkuchenfestigkeit als Funktion der Pressgefässtemperatur

•-— Abnahme der rel. Feuchtigkeit bei 18° Sättigungstemperatur

—^ Dazugehörige Kurve der Granulatkuchenfestigkeit

O Abnahme der rel. Feuchtigkeit bei 14 Sättigungstemperatur

Dazugehörige Kurve der Granulatkuchenfestigkeit

Die beiden parallel laufenden Kurven zeigen eine starke Abnahme der Granu¬

latkuchenfestigkeit beim Einwirken von Luft mit 95 - 80% rel. Feuchtigkeit. Für

weiter abnehmende rel. Feuchtigkeit wird der Kurvenverlauf flacher. Kommt man

gegen 100%, so wird die Festigkeit theoretisch unendlich gross. Praktisch bildet

sich dann aber eine Lösung, und von Granulatkuchenfestigkeit darf gar nicht mehr

gesprochen werden.

Beim Vergleich der Kuchenfestigkeiten fällt auf, dass die Werte der niedrigen

Sättigungstemperatur bei gleicher rel. Feuchtigkeit 1,2 bis 1,4 kg tiefer liegen als

diejenigen der bei 18° gesättigten feuchten Luft. Daraus ist zu sehen, dass die Back-

fähigkeit hygroskopischer Güter nicht nur von der rel. Luftfeuchtigkeit, sondern

auch von der absolut in der Luft vorhandenen Feuchtigkeitsmenge abhängig ist.
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Damit ist gezeigt, dass auf den Kügelchen je nach rel. Feuchtigkeit und absoluter

Feuchtigkeit sich verschiedene Gleichgewichte einstellen, die zu verschieden star¬

ker Verbackung führen.

5. Versuche mit verschiedenen Kornfraktionen

Für die bis anhin beschriebenen Backversuche wurde unausgesiebtes Harn¬

stoffgranulat der gleichen Zusammensetzung verwendet. Es blieb deshalb festzu¬

stellen, ob die Korngrösse einen Einfluss auf die Granulatkuchenfestigkeit habe.

Kleine Kügelchen, von denen pro Volumeneinheit mehr als grosse vorhanden sind,

haben mehr Haftstellen zueinander. Also dürften sie auch stärker zusammenkleben.

Um diese Ueberlegungen durch das Expreriment zu bestätigen und die Grösse

des Einflusses festzustellen, wurden Backversuche mit 6 Siebfraktionen im Bereich

von 0,5 bis 1,6 mm Korndurchmesser ausgeführt.

Tabelle 31 Granulatkuchenfestigkeit als Funktion der pro Volumeneinheit vorhan¬

denen Kügelchen

Korndurchmesser Anzahl Kugeln Kuchenfestigkeit

(mm)
3

pro cm (kg)

0,5 - 0,6 980 9,810

0,6 - 0,75 530 7,650

0,75 - 1,0 243 6,670

1,0 - 1,2 122 4,680

1,2 - 1,5 66 3,600

1,5 - 2,0 44 3,200
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kg Granulatkuchenfestigkeit

10

8

8

4

0,5 1,0 1,5

mm Korndurchmesser

Figur 34 Granulatkuchfestigkeit als Funktion des Korndurchmessers

Aus dem Gewicht des Kuchens von 85 g und dem spez. Gewicht von Harnstoff

3
von 1, 33 ergibt sich ein Kucheninhalt von 64 cm

,
wenn der Hohlraumanteil 0 ist.

3
Das Kuchenvolumen beträgt 96 - 99 cm . Daraus resultiert ein Feststoffanteil von 65

bis 67%. Der Hohlraumanteil entspricht der Differenz zu 100%, also 35 bis 33%.

Um einen Vergleich für die Feststoffanteile zu haben, sei gesagt, dass MANEGOLD

(55) für die dichteste Kugelpackung einen solchen von 74,05% angibt. Im vorliegen¬

den Fall wird diese demnach nicht ganz erreicht, was wohl auf die Abweichung von

der genauen geometrischen Kugelform zurückzuführen ist.

Die Granulatkuchenfestigkeit zeigt, wie aus Figur 34 ersichtlich, und wie er¬

wartet, für Körner kleinen Durchmessers bedeutend grössere Werte als für grosse

Kügelchen.

Bei zunehmender Korngrösse im Bereich von 0, 55 bis 1, 55 mm Korndurch¬

messer nimmt die Festigkeit anfänglich stark und für grösser werdende Teilchen¬

durchmesser entsprechend der kleineren Anzahl Haftstellen von Körnchen zu Körn¬

chen weniger stark ab.

Hiermit wurde gezeigt, dass neben der Feuchtluftzeit und der rel. Feuchtigkeit

auch die Korngrösse einen Einfluss auf die Backfähigkeit ausübt.

\o

o

o

0

o x.

o ^ä
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6. Granulatkuchenfestigkeit bekannter Kornmischungen

Die Kurve für die Granulatkuchenfestigkeit als Funktion des Korndurchmes¬

sers (Figur 34) gab zu einer weiteren Versuchsserie Anlass. Bei dieser wurden

Mischungen der Korngrössen von 0, 75 - 1,0; 1,0- 1, 2; und 1,2- 1, 5 mm 0 be¬

kannter Zusammensetzung hergestellt und untersucht. Diese neue Serie sollte zei¬

gen, wie die Kuchenfestigkeit der Mischungen mit derjenigen der einzelnen Korn¬

grössen in Verbindung steht.

Um über die am besten auszuführenden Versuche eine gute Uebersicht zu ha¬

ben, wurde für die drei oben angegebenen Korngrössen das in Figur 35 dargestellte

Dreistoffdiagramm erstellt.

Tabelle 32 Granulatkuchenfestigkeit von eingestellten Kornmischungen

Prozent Kornanteil der Mischung Kuchenfestigkeit

Korndurchmesser (mm)

0,75-1,0 1,0-1,2 1,2-1,5 (kg)

100 6,670

100 4,680

100 3,600

50 50 5,360

50 50 4,850

50 50 4,130

20 60 20 4,710

20 20 60 4,220

33 1/3 33 V3 33 V3 4,610
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Figur 35 Dreistoffdiagramm einiger Kornmischungen und die damit erhaltenen

Granulatkuchenfestigkeiten

Die Festigkeitswerte der im Dreistoffdiagramm aufgetragenen Kornzusammen¬

setzungen wurden in eine zweite Ebene transformiert und ergaben eine ganz schwach

durchhängende Fläche. Die Eckpunkte dieser Fläche wurden aus Figur 34, die die

Granulatkuchenfestigkeit als Funktion der Korngrösse zeigt, übernommen. Die Fe¬

stigkeitswerte der Kornmischungen entsprachen genau den Werten, die man beim

Mischen einer Korngrösse mit einer anderen laut Figur 34 erwarten durfte.

100% der Korngrösse 1,2 bis 1,5 mm0 hat die Granulatkuchenfestigkeit 3,6 kg.

100% der Korngrösse 1,0 bis 1,2 mm 0 eine solche von 4,68 kg. Aus Tabelle 32

geht hervor, dass bei einer Zusammensetzung von je 50% dieser beiden Korngrössen

die Granulatkuchenfestigkeit genau die Hälfte, nämlich 4,13 kg beträgt.

Dies bedeutet, dass die Granulatkuchenfestigkeit eines Korngemisches von der

am meisten vorhandenen Korngrösse abhängig ist.
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C) Praktische Anwendung der Apparatur

1. Untersuchung von Düngerproben

Die Apparatur zur Bestimmung der Backfestigkeiten wurde für die Untersu¬

chung von 9 Düngerproben, eines Mischdüngers und je 4 Proben von Kalksalpeter und

Kaikammonsalpter verwendet.

Ein Testversuch wurde bei 3V2 Stunden Feuchtluftzeit ausgeführt und ergab ei¬

ne abnormal hohe Festigkeit von 15 - 20 kg, die sich nicht mehr genau bestimmen

liess. Das Produkt war hygroskopisch, und nahm so viel Feuchtigkeit auf, dass die

Teilchen richtiggehend "ineinanderflössen", nachdem sich ein sehr dicker Feuchtig¬

keitsfilm auf ihnen gebildet hatte. Aus diesem Grunde wurden die Feuchtluftzeiten

kürzer gewählt und die Versuche bei 30 Minuten durchgeführt.

Tabelle 33 Granulatkuchenfestigkeit 9 verschiedener Düngerproben

Produkt Kuchenfestikgeit (kg)

1 Kalkammonsalpeter 1,5 - 2,0

2 Kalkammonsalpeter 5,76

3 Kalkammonsalpeter 3,0

4 Kalksalpeter 4,24

5 Kalksalpeter 1,92

6 Kalksalpeter keine Festigkeit

7 Kalksalpeter keine Festigkeit

8 Mischdünger 3,88

9 Kalkammonsalpeter 14,77

Wie aus den hier gezeigten Resultaten ersichtlich ist, waren die Backfestigkei¬

ten des gleichen Produktes ganz verschieden gross. Es wurde daraus geschlossen,

dass die Produkte entweder nach verschiedenen Methoden granuliert oder mit ver¬

schiedenen Antibackmitteln behandelt worden waren.



- 94 -

2. Backversuche mit Harnstoff, der mit Antibackmittel behandelt war

Um ein Zusammenbacken von Granulaten zu vermeiden, werden diese häufig

mit Antibackmitteln behandelt. Man hat auf diesem Gebiet in den letzten Jahren

grosse Fortschritte erzielt. Unter anderen Produkten wird auch Harnstoff mit sol¬

chen Mitteln behandelt und dadurch eine weitgehende Verhinderung des Zusammen¬

backens erreicht.

Es wurde nun einmal vorbehandeltes Harnstoffgranulat, von dem bekannt war,

dass es wenig zusammenklebte, und zum zweiten das entsprechende unbehandelte

Produkt in der Testapparatur untersucht.

Tabelle 34 Granulatkuchenfestigkeit von behandeltem und unbehandeltem Harn¬

stoffgranulat

Kuchenfestigkeit

(kg)

Feuchtluftzeit (h) 3 V2 1 1/2

Beh. Produkt

Unbeh. Produkt

6,140

6,170

3,340

4,190

2,030

3,425

Beim Betrachten dieser Resultate fällt auf, dass nur bei Einwirkung von kur¬

zen Feuchtluftzeiten ein Festigkeitsunterschied in den Granulatkuchen der behandel¬

ten und nicht behandelten Produkte besteht. Bei zu grosser Feuchtigkeitskonzentra¬

tion kann demnach auch ein Zusammenbacken eines imprägnierten Produktes nicht

verhindert werden.

Daraus ergibt sich, dass eine Testmethode, bei der weitgehend mit Luft von

90% rel. Feuchtigkeit gearbeitet wird, für lange Untersuchungszeiten ungeeignet ist.

Um Versuche bei längeren Feuchtluftzeiten auszuführen, ist die relative Luftfeuch¬

tigkeit der durchgeschickten Luft bedeutend zu erniedrigen, wodurch, wie gezeigt

wurde, die Feuchtigkeitskonzentration am Kügelchen bedeutend herabgesetzt wird.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Es wurde Harnstoff durch Verfestigen einer versprühten Schmelze in einem

Sprühturm, welcher 20 Meter Höhe besass, granuliert. Zu diesem Zweck wurde ein

Schmelz-Granulier-Gefäss entwickelt, das erlaubte, die Granulationsbedingungen

wie Auslauftemperatur der Schmelze, Düsendurchmesser und Vordruck zu variieren.

Die erzeugten Produkte konnten auf beliebigen Turmhöhen abgefangen werden; von

ihnen wurden die physikalischen Eigenschaften wie Korngrössenverteilung, Korn¬

festigkeit, Elastizität und Backfähigkeit bestimmt.

2. Es wurde gezeigt, dass die Hauptkorngrösse von Granulaten, welche durch

Versprühen einer Harnstoffschmelze mit Auslaufdüsen von 0, 5 bis 0,8 mm Durch¬

messer hergestellt werden, 1,8 bis zwei mal dem Düsendurchmesser entspricht.

Es steht dies im Verhältnis zu den Werten in der Literatur, wonach das Verhältnis

von Korndurchmesser zu Düsendurchmesser 1, 8 bis 2, 2 ist.

3. Es wurde gefunden, dass die mechanische Festigkeit gleich grosser Harnstoff-

kügelchen durch die Auslauftemperatur und den Durchmesser der Auslaufdüse nicht

beeinflusst wird. Die Auffanghöhe wirkt sich minim und der im Schmelz-Granulations-

Gefäss herrschende Vordruck bedeutend auf die Kornfestigkeit aus. Ferner wurde

festgestellt, dass die erhaltenen Granulate sich während der Bestimmung der mecha¬

nischen Festigkeit vor ihrem Zusammenbruch nicht verformen und somit nicht ela¬

stisch sind.

4. Es wurde gezeigt, dass eine Erhöhung der Auslauftemperatur um 5 C auf ei¬

ner gegebenen Fallhöhe im Turm ein Anwachsen des nicht verfestigten Anteiles um

5 bis 10% mit sich bringt. Gleichzeitig wurde gezeigt, dass die angegebene Tempe¬

raturerhöhung eine Vergrösserung der Erstarrungshöhe um ca. 2 m bewirkt.

5. Die durchgeführten Versuche zeigten, dass die hergestellten Produkte in Be¬

zug auf Korngrössenverteilung und Kornfestigkeit den handelsüblichen ebenbürtig

sind.

6. Es wurden Methoden entwickelt, um einerseits die Erstarrungshöhen verschie¬

den grosser Teilchen in einem Sprühturm experimentell zu bestimmen, und anderer¬

seits deren Erstarrungshöhen theoretisch zu berechnen.

7. Es wurde gezeigt, dass Harnstoff bis zu 20 C unterkühlt werden kann, und

dass die für diese Unterkühlung berechneten Erstarrungshöhen mit den experimen¬

tell bestimmten Werten sehr genau übereinstimmen. Die von WILLIAMS empirisch

aufgestellte Formel für den Wärmeübergang frei fliegender Kugeln in Luft kann

somit auch für die Berechnung des Wärmeüberganges bei der Granulation von Harn-
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Stoff, und damit wahrscheinlich auch für andere ähnlich hergestellte Granulate ange¬

wendet werden.

8. Es wurde eine Apparatur entwickelt, mit deren Hilfe das Zusammenbacken hy¬

groskopischer Güter untersucht werden kann. In dieser Apparatur können die zu un¬

tersuchenden Materialien definierten Einflüssen von Druck, relativer Feuchtigkeit,

absoluter Feuchtigkeit und Temperatur ausgesetzt werden. Es wurde anhand von

Backversuchen mit Harnstoffgranulaten gezeigt, dass die mit der Apparatur einstell¬

baren Variablen und ausserdem die Korngrösse und die Feuchtluftzeit entscheiden¬

den Einfluss auf die Backfestigkeit ausüben.

In der Apparatur zur Bestimmung der Granulatkuchenfestigkeit wurden neben

Harnstoffgranulaten auch andere Düngergranulate untersucht und dabei festgestellt,

dass die entwickelte Messmethode bei richtiger Einstellung der Versuchsbedingun¬

gen zur Bestimmung der Backfestigkeit allgemein benutzt werden kann.
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