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1. Einleitung

1.1 Prozessintensivierung - Versuch einer Definition

Nach [I] trat der Begriff Prozessintensivierung Anfang der siebziger Jahre des vergangenen
Jahrhunderts erstmals in verfahrenstechnischen Publikationen im osteuropéischen Raum auf.
Darunter wurde zunéchst eine herkémmliche Prozessoptimierung verstanden.

Seit den 1970er und 1980er Jahren wurde der Name COLIN RAMSHAW von der ICI (Im-
perial Chemical Industries) mit dem Konzept der Prozessintensivierung verbunden. Nun
trat eine Reduktion der Anlagen- und Apparatedimensionen um Groflenordnungen in den
Vordergrund [2]. Das Konzept der Prozessintensivierung wurde zunéchst vornehmlich in
Grofibritannien verfolgt.

Seit Ende der 1990er Jahre beziehungsweise seit Anfang dieses Jahrhunderts wichst das
Interesse fiir das Thema Prozessintensivierung weltweit stark, und erste industrielle Um-
setzungen finden statt. Mit der Griindung der DECHEMA-Fachsektion Prozessintensivierung
im September 2005 ist ein Instrument geschaffen worden, im deutschsprachigen Raum die
Bemiihungen von Industrie und universitiarer Forschung auf diesem Gebiet zu biindeln. Par-
allel dazu wurde die Working Party on Process Intensification der EFCE (European Fede-
ration of Chemical Engineering) gegriindet.

Die Definition der Prozessintensivierung hat sich im Laufe dieser Entwicklung erweitert von
einem rein auf den Apparat bezogenen Verstéindnis auf eine Betrachtung des Gesamtpro-
zesses. Der Fokus liegt auf einer ganzheitlichen und vor allem interdisziplindren Prozessent-
wicklung. Von einer herkdémmlichen Prozessoptimierung unterscheidet sich die Prozessinten-
sivierung auch dadurch, dass keine schrittweise, sondern eine drastische ékonomische und
okologische Steigerung der Effizienz erreicht werden soll.

Als Ziele sieht die EFCE [3]:

e Kleinere Apparate und Anlagen,

erhchte Prozesssicherheit,

geringerer Energieverbrauch,

kiirzere Dauer bis zur Markteinfiihrung,

geringere Abfall- und Nebenproduktstrome,

Verbesserung des Firmenimages.

Diese Ziele sollen erreicht werden durch:

e Prozessintegration,
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e Reaktivtrennung,
e Hybride Trennprozesse,
e Mikrostrukturierung,

e Innovation als Triebkraft.

Es sollen also nicht nur bestehende Apparatetypen und Verfahren verbessert werden, son-
dern neue Apparatetypen und Verfahrenswege zum Finsatz kommen. Durch Einsatz von
Mikroapparaten wie beispielsweise Mikroreaktoren oder Mikromischern wird ein deutlich
erhohter Warme- und Stofftransport erreicht. Dadurch lassen sich Prozesse sicherer gestal-
ten sowie erhohte Selektivitdten und Raum - Zeitausbeuten erreichen. Auch die Verwendung
von strukturierten Oberflichen kann zu einer Intensivierung des Warme- und Stofftransports
beitragen. Weiterhin kann die Erzeugung von Tropfen oder Emulsionen der Verkiirzung der
Transportwege dienen.

Die Prozessintegration beinhaltet Verfahren, die zwei oder mehrere Verfahrensschritte oder
Grundoperationen in einem Apparat zusammenfassen. Beispiele dafiir sind die Kombination
von Phasentrennnung und Wirmeiibertragung [4], die Kombination von zwei Phasentren-
nungen (z.B. Extraktivdestillation), Reaktion und Phasentrennung (Reaktivdestillation, Re-
aktivextraktion) sowie Reaktion und Wirmeiibertragung.

Aktuelle Trends gehen dahin, Gesamtanlagen aus standardisierten Modulen zusammenzu-
setzen und eine Erhéhung der Produktionskapazitdt durch ein Numbering-up statt eines
Scale-up zu realisieren. Es werden nichtklassische Methoden des Energieeintrags angewen-
det. Dazu zdhlen unter anderem Mikro- und Radiowellen sowie Ultraschall. Ein weiterer
Schwerpunkt liegt auf der Herstellung von neuen, mafigeschneiderten Produkten mit verbes-
serten Eigenschaften.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit zwei Verfahrensbeispielen, welchen eine Prozessin-
tensivierung durch die Einlésung eines verdichteten Gases, bevorzugt Kohlendioxid, in eine
fluide Phase zugrunde liegt. Die Einlosung des Gases fiihrt jeweils zu einer Verdnderung der
Stoffdaten und so zu einer mafigeblichen Beeinflussung der Prozessfiihrung und -effizienz.

1.2 Gasunterstiitzte Pressung von Olsaaten

Das Abpressen von vegetabilen Olen ist bereits seit der Frithzeit bekannt. Heute werden Spei-
seble nicht mehr nur als Lebensmittel, sondern auch als nachwachsende Energiequelle ver-
wendet, beispielsweise in Form von Biodiesel. Olsaaten wie Raps oder Sonnenblume werden
in einem seit mehreren Jahrzehnten angewendeten Verfahren zunfichst mit Schneckenpressen
auf einen Restfesttgehalt von 15 % bis 20 % vorgepresst und anschliefend mit Lésungsmit-
teln extrahiert, wobei ein Restfettgehalt von unter einem Prozent erreicht wird [5]. Alterna-
tiv kommt die Technik des Vollpressens zum Einsatz, bei der in einem Verfahrensschritt auf
einen Restfettgehalt von 5 - 10 % abgepresst wird und das Rapsschrot anschliefiend direkt
weitervermarktet wird, in der Regel als Viehfutter. Diese Methode findet hauptséichlich in
Entwicklungs- und Schwellenléindern [6] aber auch in Industrieldndern in kleineren, dezentra-
len Olmiihlen Anwendung. Der Nachteil der Vollpressung liegt in der schlechten Ausnutzung
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des Rohstoffs, wihrend das kombinierte Press-/Extratktionsverfahren Umwelt- und Sicher-
heitsrisiken birgt. So muss das Hexan aus dem Ol abgedampft und im Zuge der Raffination
vollstéandig entfernt werden. Bevor der Rapsschrot weitervermarktet werden kann, muss er
energicaufwindig getoastet werden.

Vor diesem Hintergrund ist eine Ausbeutesteigerung bei der Fertigpressung mit vertretbarem
energetischem Mehraufwand ein lohnendes Ziel.

Hinzu kommt, dass im letzten Jahrzehnt die wirtschaftliche Bedeutung von Olsaaten auf-
grund der steuerlichen Begiinstigung von Treibstoffen aus nachwachsenden Rohstoffen und
seit 2007 einer Beimischungspflichfl] von Biosprit und Biodiesel immens gestiegen ist. So lag
1998 die Jahresproduktionskapazitit von Biodiesel in Deutschland noch bei 50.000 t und im
Jahr 2006 bereits bei 3.567.500 t [7]. Aufgrund der gestiegenen Nachfrage ist ebenfalls eine
deutliche Steigerung des Preisniveaus von Rapssaat und Rapsol zu verzeichnen. So sind die
Tankstellenpreise von Februar 2005 bis Dezember 2007 um 40 % gestiegen (von 0,68 €/1 auf
0,95 €/1) [8].

Das rasant zunehmende Marktvolumen von Biodiesel sowie die angesprochene Preisentwick-
lung stellen einen zusédtzlichen Anreiz fiir die Weiterentwicklung traditioneller Pressverfahren
dar.

Ein innovativer Ansatz, der in dieser Arbeit untersucht wird, ist das gasunterstiitzte Pressen
oder auch GAP (Gas Assisted Pressing)ﬂ. Beim gasunterstiitzten Pressen wird wihrend des
Pressvorgangs ein Gas - bevorzugt iiberkritisch - in den Pressraum gefiihrt, das eine hohe
Loslichkeit im abzupressenden Ol aufweist. Die Zugabe des Gases sorgt durch eine Verringe-
rung der Olviskositit, eine Expansion des Ols, eine Verdriingung von Ol aus den Kapillaren
und mogliche weitere Effekte fiir eine verbesserte Olausbeute gegeniiber klassischen Pressver-
fahren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunfchst die theoretischen Grundlagen des gasunterstiitz-
ten Pressens erarbeitet und anschlielend in Linearpressversuchen nachgewiesen, dass das gas-
unterstiitzte Pressen im Vergleich mit dem klassischen Pressverfahren ohne Gasunterstiitzung
tatsichlich zu deutlich héheren Olausbeuten fithren kann. Dazu wurden vergleichende Pressver-
suche an Olsaaten, insbesondere an Raps, mit Kohlendioxid, mit Stickstoff und ohne Gasun-
terstiitzung durchgefiihrt. Mittelfristiges Ziel der Untersuchungen ist es, das gasunterstiitzte
Pressen an einer Laborschneckenpresse und anschlieffend an industriellen Schneckenpressen
umzusetzen. Die Gestaltung der Linearpressversuche sollte eine weitestmdogliche Vergleich-
barkeit mit der kontinuierlichen Pressung in Schneckenpressen gewihrleisten. So konnen die
aus den Linearpressversuchen gewonnenen Erkenntnisse zur spiteren Optimierung des Ver-
fahrens in industriellen Schneckenpressen dienen.

Vergleichsversuche mit Stickstoff, welches sich nur in vernachlissigbar geringem Mafle in ve-
getabile Ole einldst, dienten einem differenzierteren Nachweis der bei der gasunterstiitzten
Pressung wirksamen Mechanismen. Bei der Analyse der Pressversuche ist zu beriicksich-
tigen, dass auBer dem Umstand, dass die Stoffeigenschaften des Ols bei Stickstoff-Zugabe
unbeeinflusst bleiben, sich auch die Eigenschaften des Gases selbst deutlich von denen des
Kohlendioxids unterscheiden.

! Bei Diesel liegt die Pflichtquote derzeit bei 4,4 vol-% und bei Ottokraftstoff bei 1,2 vol-% mit steigender
Tendenz bei gleichzeitig degressiven steuerlichen Subventionen.

2In der Literatur wird dieses Verfahren hiufig auch als GAME bezeichnet. Diese Abkiirzung steht fiir
Gas Assisted Mechanical Expression
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Zuletzt wird eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchgefiihrt. Dabei werden die Margen
bei der Fertigpressung mit der bei einem kombinierten Press-/Extraktionsverfahren erzielten
Marge verglichen und unter vereinfachenden Annahmen abgeschéitzt, wie hoch die Ausbeute-
steigerung durch Gasunterstiitzung bei der Fertigpressung unter industriellen Bedingungen
sein miisste, um mit der Fertigpressung konkurrieren zu kénnen.

1.3 Zudosierung von verdichtetem Inertgas in fluide Pha-
sen vor der Verspriihung

Das zweite der betrachteten Verfahren steht im Kontext mit der Herstellung von 16slichem
Kaffee durch Spriihtrocknung. Hier wird der Einfluss einer Einlosung beziehungsweise Zu-
dosierung von Inertgas, vorzugsweise Kohlendioxid, unter erhhtem Druck, auf den Prozess
bis hin zur Verspriihung untersucht. Der Einfluss auf die eigentliche Trocknung und die
Eigenschaften des Endproduktes wird Gegenstand von nachfolgenden Untersuchungen sein.

Kaffee z&hlt zu den beliebtesten Getrédnken in Deutschland. So lag 2005 der Pro-Kopf-
Verbrauchﬂ von Kaffee in Deutschland bei 144 1. Dies entspricht einer verarbeiteten Roh-
kaffeemenge von iiber 500.000 t und einem Gesamtumsatz der Branche von 4 Milliarden €.
Weltweit gilt Kaffee als das wichtigste Handelsgut neben Erdol. 2005 wurden 8,5 % der
Rohkaffeemenge in Deutschland zu 15slichem Kaffed!] und 16slichen Kaffeegetrinken]| verar-
beitet, womit 640 Millionen €, also 16 % des Gesamtumsatzes der Branche erwirtschaftet
wurden. Der Anteil am Gesamtmarktvolumen von Léskaffee und 16slichen Kaffeegetranken
steigt seit mehreren Jahren und somit auch seine wirtschaftliche Bedeutung [9]. Aus diesem
Grund wird eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit des Prozesses durch innovative Verfah-
rensansétze zunehmend interessant. Dariiber hinaus wird das Ziel verfolgt, durch neuartige
Prozessfithrungen neue, verbesserte Produkteigenschaften herbeizufiihren und so den aktu-
ellen Trends des Marktes Rechnung zu tragen.

Loslicher Kaffee kann nach zwei unterschiedlichen Verfahren aus Kaffeeextrakt hergestellt
werden: Spriihtrocknung und Gefriertrocknung (siehe Abb. [L.1).

Die Gefriertrocknung gilt dabei als das produktschonendere Verfahren. Bei diesem in den
1960er Jahren entwickelten Verfahren wird der Kaffeeextrakt zunichst aufkonzentriert und
anschlieffend auf einem Kiihlband bei -45 °C eingefroren. Der hartgefrorene Kaffeeextrakt
wird zerkleinert und in einen Vakuumtrockner geleitet, wo das kornige Haufwerk bei Hochva-
kuum und Temperaturen bis 100 °C sublimationsgetrocknet wird [10]. Der Trockensubstanz-
gehalt ist dabei auf etwa 43 % begrenzt, da eine ausreichende Mahlbarkeit der gefrorenen
Masse gewéhrleistet sein muss.

Die Spriihtrocknung ist das klassische Verfahren zur Herstellung von 18slichem Kaffee und
wurde bereits in den 1930er Jahren zur Herstellung der ersten industriell gefertigten Instant-
Kaffeepulver entwickelt. Bei diesem Verfahren wird der aufkonzentrierte Kaffeeextrakt in

3Erwachsene ab 14 Jahren

4Loslicher Kaffee darf ausschlieBlich aus Rostkaffee mit Hilfe von Wasser hergestellt werden und keinerlei
Zusatzstoffe enthalten.

SLosliche Kaffeegetriinke enthalten loslichen Kaffee sowie andere Inhaltsstoffe wie z.B. Milchpulver und
Zucker.
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einem Spriithturm verspriiht und in einem heiflen Luftstrom (210 - 250 °C) getrocknet. Die
entstandenen Kaffeepartikel werden aus der Trocknungsluft hiufig in einem Zyklon abge-
schieden und anschlieffend agglomeriert. Hauptvorteile der Spriihtrocknung sind der wenig
komplexe Anlagenaufbau sowie die einfache Betriebsfithrung und Steuerung bei kontinuier-
licher Fahrweise [I1]. Die Begrenzungen der Spriihtrocknung von Fliissigkaffee sind durch
den hohen Investitionsbedarf, den moglichen Aromaverlust und durch die Notwendigkeit ge-
geben, die Fliissigphase in pump- und verdiisungsfihigem Zustand zu der Diiseneinrichtung
des Spriihtrockners zu transportieren. Zur Gewihrleistung der Verspriih- und Pumpfihigkeit
ist der Trockensubstanzgehalt bei diesem Verfahren auf etwa 55 % begrenzt.

’ Rohkaffee
1

’ Mischen

|

1
Rosten

!
’ Mahlen
Y
heifies Wasser ---- ﬁ Extraktion ---~ Kaffeesatz

77777777777 = Aromastoffe

- -— —J —J

’ Kiihlen/ Separieren‘
Y
Konzentrieren ‘
Spriihtrocknen ‘ ’ Gefriertrocknen
i
Wasser < - - ’ Verspriihen/Trocknen ‘ ’ Gefrieren/Zerkleinern ‘
1
’ Agglomerieren ‘ ’ Sublimationstrocknen ‘ ---=Wasser
Aromastoffe ------------ —l VF ——————————— Aromastoffe

| Abfiillen | | Abfiillen |

Abbildung 1.1: Herstellung von l6slichem Kaffee

Die Zudosierung von Inertgasen wie Kohlendioxid und Stickstoff zum Kaffeeextrakt vor der
Versprithung verfolgt das Ziel, sowohl die FlieBfdhigkeit des Kaffeeextraktes durch eine Vis-
kositidtsabsenkung im Falle einer Kohlendioxideinlosung zu verbessern als auch allgemein
die Verspriihbarkeit durch eine Intensivierung der Spraybildung durch Gasauslésung und
-expansion hinter der Diise zu begiinstigen. Auf diese Weise soll der mogliche Trockensub-
stanzgehalt angehoben werden, um so die notwendigen Verdampfungsraten und damit ver-
bunden den Energieaufwand fiir die Trocknung zu reduzieren. Des weiteren hat ein hoherer
Trockensubstanzgehalt den Vorteil, dass bei gleichen Verweilzeiten im Spriihturm mildere
Trocknungsbedingungen eingestellt werden konnen und so dem Aromaverlust entgegenwirkt
wird. Eine erwartete Qualititsverbesserung stellt also ebenfalls eine Zielsetzung fiir das an-
gestrebte Verfahren dar. Die aufgrund der freiwerdenden kinetischen Energie des hinter der
Diise expandierenden Gases zu erwartende héhere Tropfenoberfliche fiihrt ebenfalls zu einer
Intensivierung des Warme- und Stofftransports und somit zu einer schnelleren und schonen-
deren Prozessfiihrung.



6 Einleitung

Es gibt in der Industrie bereits Verfahrensansitze, dem Kaffeeextrakt Inertgase zuzuset-
zen. Diese verfolgen jedoch andere Zielstellungen: Insbesondere wird die Schiittgutdichte des
Endproduktes bei geringen Inertgasanteilen von etwa 0,3 - 0,5 % (beziiglich der Trocken-
substanz) leicht erhoht und dabei gezielt auf einen gewiinschten Wert von 200 - 250 kg/m?
eingestellt [12]. Stickstoff wird ebenfalls in hoheren Dosierungen eingesetzt, um ein Schium-
en beim Wiederauflsen des Instantproduktes herbeizufiithren [13].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Fragestellungen im Zusammenhang mit der
Inertgaszudosierung zum Zweck der Trockensubstanzanhebung behandelt: Zunéchst war die
Loslichkeit von Kohlendioxid in Kaffeeextrakt unter erhohtem Druck von Interesse. Des
weiteren war die Beeinflussung der Stoffdaten des Kaffeeextraktes durch die Kohlendioxi-
deinlosung zu untersuchen. Insbesondere sollte eine erwartete Viskositdtserniedrigung mit
einer dafiir aufzubauenden Messapparatur nachgewiesen werden. Um die Anderung der Stoff-
daten voll ausnutzen zu kénnen, muss eine moglichst vollsténdige Sattigung der Fliissigphase
erreicht werden. Dafiir ist die Kenntnis der Einlsekinetik von Bedeutung. Zur Abschétzung
einer Mindestverweilzeit von der Zudosierung bis zur Versprithung wurden in kontinuierli-
cher Fahrweise Versuche an einer Anlage im Technikumsmafstab durchgefiihrt. An dieser
wurden ebenfalls makroskopische Einfliisse der Inertgaszudosierung auf das Spriihbild un-
ter Beriicksichtigung der Strémungsform vor der Verdiisung untersucht. Des weiteren sollte
der Einfluss des Inertgases auf die Tropfengréflenverteilung im Labormafistab mit Hilfe lase-
roptischer Methoden untersucht werden. In Versuchen im Technikumsmafistab sollte unter
schrittweiser Anhebung des Trockensubstanzgehaltes der Nachweis erbracht werden, dass die
Inertgasauslosung und -expansion tatséchlich eine Intensivierung des Sprays zur Folge hat
und so hohere Trockensubstanzgehalte vor der Versprithung als herkémmlich erzielt werden
kénnen. Der Zielbereich liegt dabei bei einem Trockensubstanzgehalt von 70 %.



2. Grundlagen der Versprithung von inertgasbeladenen
Fliissigkeiten

Im Folgenden sollen die Grundlagen dargelegt werden, die im Hinblick auf das Verstdndnis
der Vorgénge bei der Versprithung von konzentriertem Kaffeeextrakt unter Inertgasbehand-
lung sowie die spétere Interpretation der Versuchsergebnisse von Belang sind.

In wird ein Uberblick iiber Grundbegriffe und Definitionen der zweiphasigen Rohr-
stromungen gegeben, da diese bei der Versprithung von inertgasbeladenen Fliissigkeiten
grundsétzlich, zumindest zeitweilig, auftreten: Stickstoff, welches sich unter gegebenen Be-
dingungen nur in vernachldssigharem Mafle in die Fliissigphase einlost, liegt in allen Fallen
als zweite Phase (iiberkritisch, gasformig) neben der Fliissigphase vor. Bei der Verwendung
von Kohlendioxid kommt es zu der Ausbildung einer zweiten, je nach Prozessbedingungen
gasformigen, fliissigen oder iiberkritischen Phase, wenn

e der Einlésevorgang noch nicht abgeschlossen ist,
e wenn der zudosierte Anteil hoher ist als die Menge, die sich maximal einlésen kann,

e wenn es in der Diise aufgrund des Druckgefilles bereits zu einer Auslésung von Koh-
lendioxid kommt.

In werden die moglichen Stromungsformen einer zweiphasigen Stromung behandelt,
da nur bestimmte Stromungsformen eine gleichméflige Versorgung der Diise und somit die
Ausbildung eines gleichméfigen Sprays ermoglichen. Des weiteren wird in auf Ansitze
zur Berechnung des Druckverlustes einer zweiphasigen Rohrstrémung eingegangen, um eine
Abschétzung des zu erwartenden Druckverlustes im Prozess vornehmen zu kénnen.

Weiterhin ist die Spraybildung Gegenstand von Abschnitt 2.2] Sie ist fiir den Prozess von
grofler Bedeutung, da die Verspriihbarkeit einen begrenzenden Faktor bei der Erhéhung des
Trockensubstanzgehaltes und damit der Viskositét darstellt. Eine enge Tropfengréfienvertei-
lung ist wichtig fiir eine moglichst gleichméfige Trocknung und eine hohe Produktqualitét.
Ein kleiner mittlerer Tropfendurchmesser ist aufgrund der damit verbundenen hohen Stof-
faustauschfliche vorteilhaft, was das Erreichen kurzer Trocknungsdauern betrifft. Bei der
Spriihtrocknung von Kaffeeextrakt werden mit Druckdiisen Tropfengroflen im Bereich von
80 — 400 um erhalten [14]. Aus praktischen Griinden sollte die Tropfengrofie jedoch nicht zu
klein werden [I5], da die aufzuwendende Zerstiuberleistung begrenzt ist (kleinere Tropfen
— hohere Leistung), die Abscheidung aus der Luft fiir kleinere Tropfen zunehmend schwie-
riger wird, die Handhabbarkeit des Produktes wiahrend Transport, Lagerung und Abpacken
gewihrleistet sein muss (Gefahr der Staubexplosionen) und bestimmte Instanteigenschaften
wie Wiederauflosbarkeit und Farbe erfiillt werden miissen.

Eine weitere fiir den Spriihtrocknungsprozess wichtige Spray-Eigenschaft ist der Spriihwin-
kel: Ist dieser zu grof3, besteht die Gefahr, dass an die Wénde des Spriihturms gespriiht wird,
was zu Verschmutzungen und Produktverlust fiihrt. Andererseits sollte der Sprithwinkel auch
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nicht zu eng sein, damit Tropfenkoaleszenz hinter der Diise vermieden wird. Ublicherweise
liegt in industriellen Spriihtrocknungsprozessen der Sprithwinkel bei etwa 50 °.

In Abschnitt[2.2.1]werden die verschiedenen Tropfenbildungsmechanismen bei der Verspriihung,
die sich in einen priméren und sekundéren Zerfall untergliedern lassen, vorgestellt. In [2.2.2]
werden die iiblichen technischen Zerstauber, insbesondere die bei Spriihtrocknungsprozessen
verwendeten, vorgestellt. AnschlieBend wird auf besondere Phinomene eingegangen, die bei
der Versprithung von inergasbeladenen Fliissigkeiten auftreten kénnen: die Phaseninversion
am Diisenaustritt und die Kavitation (2.2.4)).

In 2.3 wird eine Abschétzung zur moglichen Abkiihlung des Fliissigkaffee-Inertgas-Gemisches
durch Ausgasung und Expansion des Kohlendioxids an der Diise vorgenommen. Zuletzt wer-
den die bisherige Praxis der Inertgaszudosierung in Spriihtrocknungsprozessen und verwand-
te Verfahren in anderen Gebieten vorgestellt .

Die Stoffdaten, einschliellich bereits aus der Literatur bekannter Daten, werden gesondert
in Kapitel [d] behandelt.

2.1 Grundbegriffe der zweiphasigen Rohrstromungen

Im Folgenden sollen wichtige Grundlagen und Definitionen der zweiphasigen Rohrstrémun-
gen erldutert werden. Weiterfithrende Informationen kénnen den Werken von MAYINGER [16]
und BRAUER [I7] entnommen werden.

Eine Zweiphasenstromung im herkémmlichen Sinne besteht aus einer gasférmigen und einer
fliissigen Phase. Diese Definition soll hier durch den moglichen {iberkritischen Zustand der
zweiten Phase erweitert werden, wiahrend die im Falle von Fliissigkaffee vorliegende Fest-
stoffphase in diesem Zusammenhang unberiicksichtigt bleibt. Die beiden Phasen sind durch
eine Phasengrenzfliche voneinander getrennt. Es werden so genannte Transport- und Raum-
grofien formuliert.

Der Stromungsmassengasgehalt z* ist eine Transportréfle, da er mit den in den Bilanzraum
eintretenden Massenstromen My und Mg gebildet wird:

M,
Mg+ Mg
Entsprechend lautet der volumetrische Stromungsgasgehalt:
Vv,
= (2.2)
Va+ Ve

Analog werden die Raumgroflen Massengasgehalt und Volumengasgehalt, welche fiir die De-
finition von Gemischstoffwerten wie Gemischdichte verwendet werden, mit den Massen und
Volumina iiber den gesamten Bilanzraum gebildet:

Me

Mea+ Mp ( )

und
Va

= T 2.4
¢ Vo +Vp (24)
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Bei zweiphasiger Rohrstromung ist zwischen homogener und heterogener Strémung zu un-
terscheiden. Bei homogener Zweiphasenstromung stromen beide Phasen gleich schnell, bei
heterogener mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Der Schlupf s ist als das Verhéltnis der
Geschwindigkeit der Gasphase zu der Geschwindigkeit der Fliissigphase definiert. Die mitt-
leren Geschwindigkeiten ergeben sich aus:

Y My, Ve (1) M,
g = ¢ _ 7 g und U = - (1= a7) - My . (2.5)
,OG'AG 6'PG'AR pF'AF (1—6)'pF'AR
Entsprechend wird der Schlupf zu
3:?—6;: x* .l—c.p_le—e. €* ' (2.6)
vp 1 —x* € pa € 1 —e*

Neben den mittleren Geschwindigkeiten werden h&ufig die mittleren Leerrohrgeschwindig-
keiten zur Beschreibung eines Zweiphasengemisches verwendet:

oV
Up = —
F An

Vg

Vg = A_R (27)

und

Die Leerrohrgeschwindigkeit wird auch als die Volumenstromdichte bezeichnet. Analog dazu
werden die Massenstromdichten definiert:

Mg 4 . M
= — un mep = —
Ap T AR

Die Gesamtmassenstromdichte ergibt sich aus der Summe von Gas- und Fliissigkeitsmassen-
stromdichte.

(2.8)

mag

2.1.1 Stromungsformen bei Zweiphasenstromung in Rohren

Bei zweiphasiger Rohrstromung werden verschiedene Stromungsformen oder auch Phasen-
verteilungszustinde unterschieden, die sich je nach Flieirichtung leicht unterscheiden.

In der Literatur sind diverse Stromungsformenkarten fiir horizontale und vertikale Stromun-
gen gegeben, welche eine Abschéitzung der sich aus den Prozessparametern ergebenden
Stromungsform erlauben sollen. Die Stromungsformenkarten fiir vertikale Rohrstromungen
werden in aufwirtsgerichtete und abwirtsgerichtete vertikale Stromungen unterteilt. Die exi-
stierenden Diagramme beziehen sich in der Regel auf das System Wasser-Luft oder Wasser-
Wasserdampf bei Atmosphéirendruck oder unter geringen Driicken und sind damit nur be-
grenzt fiir die Beschreibung des Systems Fliissigkaffee-Inertgas unter Driicken bis 30 MPa
geeignet.

Zweiphasenstréomung im horizontalen Rohr

Bei der horizontalen zweiphasigen Rohrstromung werden vier Grundzusténde sowie vier wei-
tere Zustinde unterschieden. Blasenstromung, Schichtenstromung, Filmstromung und Ne-
belstromung sind die Grundzustéinde, wihrend Kolbenstromung, Wellenstrémung, Schwall-
stromung und Pfropfenstromung Zwischenstadien darstellen, welche die Grundzusténde mit-
einander verbinden. Abbildungen der genannten Zustédnde finden sich beispielsweise bei
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BRAUER [17].

Fiir horizontal angeordnete, leicht geneigte Rohre kann die Strémungsformenkarte nach TAI-
TEL und DUKLER [I8] angewendet werden (vgl. Abb. [2.1). Auf der Basis einer Dimensions-
analyse entwickelten sie drei dimensionslose Kennzahlen, welche eine Funktion der Dichten,
der Leerrohrgeschwindigkeiten der beiden Phasen, des Neigungswinkels, des Rohrinnendurch-
messers, der Fliissigkeitsviskositédt und des Druckverlustes der reinen Fliissigphase sind. Diese
trennen als Grenzfunktionen {iber dem LOCKHART-MARTINELLI-Parameter (vgl. auf-
getragen die Stromungsformen voneinander ab.

Ring-
strdmung

Blasen-
strémung

F1

F2
Schwall-

Wellen- .
stromung

strémung

F3

Schichtenstrémung

X

Abbildung 2.1: Stromungsformenkarte nach TAITEL und DUKLER fiir horizontale und leicht geneigte
Rohre [16]

Das Diagramm wurde fiir ein Wasser-Luft-Gemisch bei 25 °C und Umgebungsdruck fiir einen
Rohrdurchmesser von 25 mm {iberpriift. Fiir kleine Neigungswinkel ist es geméfl der Autoren
auch auf andere Zweiphasengemische aufler Wasser-Luft iibertragbar.

Zweiphasenstromung im vertikalen Rohr

Im vertikalen Rohr miissen die Stréomungsrichtungen von Gas- und Fliissigphase nicht iden-
tisch sein. Es konnen beide Phasen aufwirts stromen, beide Phasen abwirts stromen oder
die Gasphase aufwérts und die Fliissigphase abwérts stromen.

Die Phasenverteilungszustéinde sind fiir die gleichgerichtete Aufwarts- und Abwértsstromung
von Gas und Flissigkeit dhnlich. Bei BRAUER [I7] werden Kugelblasen-, Schirmblasen-,
Kolben-, Propfen-, Film- und Nebelstromung genannt. Im Fall des Gegenstroms von Gas-
und Fliissigphase treten praktisch nur die Filmstromung und als Grenzfall auch die Nebel-
stromung auf.

Blasen-, Film- und Nebelstromung stellen sich mit zunehmender Gasbeladung ein. Sowohl
fiir die Zweiphasenstromung im vertikalen Rohr (bei Gleichstrom beider Phasen) als auch
im horizontalen Rohr ldsst sich zusammenfassen, dass bei geringer Gasbeladung Blasen-
stromung mit der Fliissigphase als kontinuierlicher Phase und bei sehr hoher Gasbeladung
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Nebelstromung, bei der die Gasphase kontinuierlich vorliegt, auftritt. Dazwischen liegen un-
terschiedliche Stromungszustinde, die sich aus dem Zusammenspiel von Trigheits, Reibungs-
, Druck-, Gewichts- sowie Oberflichenspannungskraft ergeben [17].

In Abbildung[2.2]sind zwei Beispiele fiir Blasenstromungen des Systems Wasser-Kohlendioxid
gegeniibergestellt. Abbildung zeigt eine Stromung mit feinen, homogen verteilten Bla-
sen. Diese Stromungsform sollte bei der Verspriihung von inertgasbeladenen Fliissigkeiten
bei Zweiphasigkeit angestrebt werden, da sie die Ausbildung eines gleichméfligen Sprays er-
laubt. Abbildung[2.2b hingegen zeigt eine Blasenstromung, die sich im Grenzbereich zu einer
Kolbenblasenstromung befindet. Die Blasengréfienverteilung ist sehr breit. Die grofien Bla-
sen besitzen einen Durchmesser, der wesentlich grofier als die Diisendffnung ist, so dass keine
gleichméfige Versprithung moglich ist.

HEWITT und ROBERTS [19] entwickelten eine Strémungsformenkarte (vgl. Abb.[2.3), bei der

(a) Feine Blasenstromung, (b) inhomogene Blasen-
homogen stromung - Ubergang zur
Kolbenblasenstromung

Abbildung 2.2: Gegeniiberstellung von homogener und inhomogener Blasenstromung

die Tmpulsstromdichte der gasformigen Phase m? - *?/pg iiber der Impulsstromdichte der
fliissigen Phase m?-(1 — 2*)* /pp auf der Ordinate aufgetragen wird [19]. Die Giiltigkeit dieses
Diagramms wurde fiir Luft-Wasser-Gemische bis 0,6 MPa und fiir Dampf-Wasser-Gemische
bis 7 MPa experimentell bestétigt. OSHINOWO und CHARLES [2()] stellten ein Diagramm auf
Basis eigener Experimente fiir die abwértsgerichtete, vertikale Strémung vor. Sie untersuch-
ten dafiir Gas-Fliissigkeits-Gemische bei bis zu 0,17 MPa und verwendeten unterschiedliche
Fliissigkeiten in einem Viskositadtsbereich von 1-12 mPas. Die Wurzel aus dem Verhéltnis
von Gasvolumenstrom zu Fliissigkeitsvolumenstrom, angegeben mit 4/e*/ (1 — €*), wird ge-
gen eine Funktion der Froude-Zahl Fr und der Kennzahl A aufgetragen. A beriicksichtigt
die Verhiltnisse der Dichten, der Viskositdten und der Grenzflichenspannungen (beziiglich
Wasser) beider Phasen.

Die genannten Stromungsformenkarten kénnen im Hinblick auf die in dieser Arbeit betrach-
teten Fliissigkaffee-Inertgas-Gemische nur eine grobe Abschitzung liefern, lassen jedoch keine
exakten Voraussagen zu: Die Diagramme wurden auf Basis von Experimenten unter erheb-
lich anderen Bedingungen und fiir Fliissigkeiten, deren Stoffwerte stark von Fliissigkaffee
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Ringstrémung Ringstrémung

mit Tropfenwolke

Schaum-
strémung

*2

mx*/p,

*2

Blasen-
Strédmung

Kolbenblasen-
strémung

m?(1-x*)"/p,

Abbildung 2.3: Stromungsformenkarte fiir die vertikale Aufwartsstromung nach HEWITT und RoO-
BERTS [19]

abweichen, entwickelt. Der Viskositédtsbereich, nach dem die Stromungsformenkarte nach
OsHINOWO und CHARLES ausgelegt ist, deckt sich mit der Viskositét von Fliissigkaffee bis
etwa 45 % TS-Gehalt. Allerdings ist das Diagramm nur fiir niedrige Driicke validiert. HE-
WITT und ROBERTS haben zwar auch erhéhte Driicke bis 7 MPa untersucht, allerdings nur
fiir Wasser-Dampf-Gemische. Die erhohten Driicke lassen erwarten, dass die druckabhéngige
Grenzflachenspannung der Systeme Fliissigkaffee - Stickstoff und Fliissigkaffee - Kohlendioxid
einen nicht zu vernachléssigenden Einfluss auf die sich ergebenden Strémungsformen hat. Ei-
ne experimentelle Beobachtung der tatséchlich im Prozess vorherrschenden Stromungsformen
und ihre Auswirkungen auf die Verspriihung ist daher unerlésslich.

Eine Abschétzung fiir Durchsétze und Rohrquerschnitte, wie sie in einer industriellen Spriithtrock-
nungsanlage von Fliissigkaffee iiblich sind, ergab bei 10 MPa und 60 °C fiir einen Trocken-
substanzgehalt von 55 % bei niedrigen Gasbeladungen eine Blasenstromung sowohl fiir die
horizontale als auch die vertikale Rohrstr('jmungﬂ Bei ansteigender Gasbeladung schligt
diese erst ab etwa 25 g/kgpyx Uberschussbeladung (nicht eingeléstes Kohlendioxid) um in
eine Ringstromung. Stromungsformen, die zu einer ungleichmifligen Versorgung der Diise
fithren, sind also unwahrscheinlich. Erhohte Fliissigkeitsviskosititen bei einer Anhebung des
Trockensubstanzgehaltes verschieben die Grenze zwischen Blasen- und Ringstromung hin zu
héheren Stromungsgasgehalten.

!Die Berechnung der horizontalen Rohrstrémung erfolgte nach TAITEL und DUKLER [18]. Fiir die vertikale
Rohrstromung wurde die Methode nach HEWITT und ROBERTS angewendet [19]. Es wurden gemessene
Viskositéten von mit CO, gesdttigtemn Fliissigkaffee zugrunde gelegt.
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2.1.2 Druckverlust in geschlossenen Rohren
Druckverlustberechnung bei einphasiger Rohrstromung

Ein Druckverlust bei einer Rohrstromung kann durch Reibung, Ablésungen und Sekundérstromung
zustandekommen. Dabei wird Stromungsenergie irreversibel in Warmeenergie und Schall-
energie umgewandelt [21].

Fiir den Druckverlust bei einphasiger, laminarer Stromung NEwWTONscher Fluide durch ein
Rohr kreisformigen Querschnitts gilt nach dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz [22]

. AP
. /rl .
Diese Gleichung ldsst sich mit
. d2 -
V=g 2T und n=p-v (2.10)

umschreiben zu

AP =64 —— - — - = 7= — e — = TR (2.11)

Allgemein ist der Druckverlust proportional zur Rohrleitungslédnge [, zur Dichte p des stromen-
den Mediums sowie zum Quadrat der mittleren Stromungsgeschwindigkeit v und umgekehrt
proportional zum Durchmesser di des Rohres. Mit der Rohrreibungszahl A\ ergibt sich als
Berechnungsgleichung fiir den Druckverlust

I
AP = ). — Doy (2.12)

Bei laminarer Rohrstromung gilt entsprechend HAGEN-POSSEUILLE A = }% (siehe GL. .
In der Praxis von groflerer Bedeutung ist jedoch die turbulente Rohrstromung (Re > 2320),
fiir die es eine Reihe von empirischen Korrelationen fiir die Rohrreibungszahl gibt [22].
Zusétzliche Druckverluste entstehen durch schlagartige Querschnittsverengungen und -erweiterungen,
wie sie in Ventilen und Armaturen vorkommen, sowie Stromungsumlenkungen und werden

durch die Widerstandszahl ¢ beriicksichtigt:
_ P 2
AP_C-i-v (2.13)
Der Gesamtdruckverlust einer Anlage setzt sich aus dem Rohrleitungsdruckverlust und der

Summe der Druckverluste aller Einbauten zusammen.

Druckverlustberechnung bei der Zweiphasenstromung

Der Reibungsdruckabfall einer Zweiphasenstréomung ist in der Regel grofler als der einer ein-
phasigen Stromung bei konstanter Gesamtmassenstromdichte. Der lingenbezogene Druck-
verlust steigt mit dem Strémungsdampfgehalt bis zu einem Maximum zwischen z* = 0,7
und z* = 0,9 an und fillt dann wieder ab (siche Abb. [2.4). Die Ausprigung des Maximums
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Druckverlust

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

Strdmungsgasgehalt X

Abbildung 2.4: Verlauf des Reibungsdruckabfalls als Funktion des Stromungsgasgehaltes bei konstanter
Gesamtmassenstromdichte; Beispielrechnung nach LOCKHART und M ARTINELLI

héngt von der Grofle des Dichteunterschieds zwischen den Phasen ab [23].
Ein {iblicher Ansatz zur Berechnung des Druckverlustes einer Zweiphasenstromung ist die
Einfiihrung eines Zweiphasenmultiplikators R:

(Ap/Al)y,, = R~ (Ap/Al)y,, - (2.14)

Fiir die Berechnung dieses Proportionalitéitsfaktors sind zwei physikalische Grundmodelle
von Bedeutung: das homogene und das heterogene Stromungsmodell. Die in der Literatur
existierenden Berechnungsgleichungen, die jeweils einem dieser Modelle zuzuordnen sind,
sind hiufig auf einen engen Giiltigkeitsbereich beschrinkt und zumeist nur bei Inkaufnahme
von betrédchtlichen Fehlern auf andere Bereiche und Stoffsysteme iibertragbar. Ein detail-
lierter Vergleich der Genauigkeit der verschiedenen Berechnungsgleichungen ist von FRIE-
DEL [24] vorgenommen worden.

Homogenes Stromungsmodell
Das homogene Stromungsmodell geht von einer Gleichverteilung der Fliissigkeit und der
Gasphase {iber den Stromungsquerschnitt und in Stromungsrichtung aus. Es ldsst sich auf

schlupffreie feine Blasen- und Nebelstromungen anwenden.
Der Zweiphasenmultiplikator R berechnet sich nach dem homogenen Stromungsmodell [24]

R= <1+x*- (2—2 - 1)) : (i—l’j) (2.15)
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mit
4
A= 0 fiir Re; < 1055 ; 1 = m,F
Rei
(2.16)
Re; =
A = 10,868591 - fiir Re; > 1055 : . =m,F
{ n<1,9641nRei—3,8215>] e L
(2.17)
und ] J p
Rep =~ °R " Re. = Mges " IR (2.18)
nF z* - ne + (1 — %) nr

Heterogenes Stromungsmodell

Beim heterogenen Strémungsmodell wird ein Schlupf zwischen den beiden Phasen ange-
nommen. FRIEDEL [25] empfiehlt fiir die Vorhersage des Druckabfalls bei der Zweiphasen-
stromung die Beziehung von LOMBARDI und PEDROCHI. Danach berechnet sich der Zwei-
phasenmultiplikator R aus:

U*O’% . 0_0,4 .
R=166— 0 OF (2.19)
F- mgés - dR7
mit — .
" (2.20)
PG Pr

Ar wird wie beim homogenen Stromungsmodell nach den Beziehungen bis be-
stimmt. Nach FRIEDEL besitzt der Berechnungsansatz nach LOMBARDI und PEDROCHI eine
gute Genauigkeit innerhalb des Giiltigkeitsbereiches (siehe Tab. und fiihrt auflerhalb
,zu tendenziell richtigen* Ergebnissen.

FRIEDEL [25] entwickelte spiter auf der Basis von Messwerten aus der Literatur eine Bezie-
hung fiir den Zweiphasenmultiplikator R fiir horizontale Rohrstromung

0,8 0,22 0,89
R= A+3,43.2°000. (1 — g1 (L2 (16 (g TGNy 004 e 0033 (9 97)
e e e F i

und definierte die notwendigen Parameter folgendermaflen:

- A
A= (1—a) +a72. zi ' Aj 7 (2.22)
2 2
. 2 . d
Wep = O (2.24)
pPF -0

Die Koeffizienten A¢ und Ar konnen nach den Gleichungen bis berechnet werden.

Der relevante Wertebereich fiir das System Fliissigkaffee-CO5 stimmt weitgehend mit den
Giiltigkeitsbereichen der Beziehungen nach LOMBARDI-PEDROCHI und FRIEDEL iiberein.
Einzig der in dieser Arbeit verwendete Druckbereich bis 30 MPa wird nicht von den Glei-
chungen abgedeckt. Die Anwendbarkeit auf das Zweiphasengemisch Fliissigkaffee und Inert-
gas ist — vorbehaltlich eines Fehlers aufgrund des héheren Druckes und der Anwesenheit von
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Gl. @l nach GI. [2.21| nach Wertebereich
LoMBARDI-PEDROCHI FRIEDEL

Mges iN [rﬁ—.tgs]. 500 — 5000 2 - 10330 max. 535

P in [MPal: k.A. 0,1 -6,4 2,5 — 30

dg in [m]: 0,0025 — 0,005 0,001 — 0,154 0,006

o in [-10733]: 20 — 80 20 — 76 44 - 73

';—g in [-]: 15 - 100 8 — 1200 1-41

Z—Z in [-]: k.A. 13 — 33620 50 — 5640

Zweiphasengemische: k.A. Luft-Wasser, Luft-Ol,  Fliissigkaffee-CO,

CH-Wasser, CH,-0O1

Tabelle 2.1: Anwendungsbereiche der Gleichungen fiir den Zweiphasenmultiplikator R und der relevante
Wertebereich fiir das System Flissigkaffee-CO»

ungelosten Feststoffen im Fliissigkaffee — durchaus gegeben. Besonders die Verwendung der
Berechnung nach FRIEDEL erscheint sinnvoll, da sie auf einer breiten Datenbasis von 25.000
Messpunkten entwickelt wurde und verschiedene Zweiphasengemische einbezieht.

Ein besonders einfaches Berechnungsverfahren nach LOCKHART und MARTINELLI [26] be-
ruht auf der Annahme, dass der lingenbezogene Druckverlust einer Zweiphasenstromung
proportional zum lingenbezogenen Druckverlust der einphasigen (Gas- oder Fliissigkeits-
stromung ist. Daher werden, dhnlich dem Zweiphasenmultiplikator R, die Proportionalitéts-
faktoren ¢% und ¢% eingefiihrt. Es gilt dann:

AP AP AP
(E)M =% (EL =or (E% ' (229)

Die Faktoren ¢ und ¢ konnen in entsprechenden Diagrammen als Funktion des LOCKHART-
MARTINELLI-Parameters X, (vgl. Gl [2.26]) abgelesen werden [26].

(AP)p
(AP)g

Xoy = (2.26)

Aufgrund der Einfachheit des Ansatzes ist dieser gut fiir Uberschlagsrechnungen geeignet.



2.2 Grundlagen der Fliissigkeitszerstaubung 17

2.2 Grundlagen der Fliissigkeitszerstaubung

2.2.1 Tropfenbildungsmechanismen

Grundsétzlich lassen sich in der Zerstdubungstechnik verschiedene Arten von Tropfenbil-
dungsmechanismen unterscheiden. Der primére Zerfall untergliedert sich in den Strahlzerfall
und in den Lamellenzerfall, welche nachfolgend beschrieben werden. Nach dem priméren
Zerfall, der durch die Beschaffenheit der Diisentffnung und die Austrittsgeschwindigkeit be-
stimmt ist, kann es zu einem sekundéren Zerfall kommen, wenn der primér gebildete Tropfen
aufgrund aerodynamischer Angriffskréfte instabil ist.

Zerfall von Fliissigkeitsstrahlen

Eine grundlegende Arbeit iiber den Strahlzerfall lieferte v. OHNESORGE [27]. Er unterschied
vier Arten des Zerfalls von Fliissigkeitsstrahlen (siehe auch Abb. [2.5)):

0) Langsames Abtropfen,

I) Zertropfen (nach RAYLEIGH): Auflosung durch achsensymmetrische Oberflichenschwin-
gungen,

IT) Zerwellen: Auflosung durch schraubensymmetrische Schwingungen der Strahlmasse,

III) Zerstauben.

Abbildung 2.5: Zerfallsformen von Flissigkeitsstrahlen nach v. OHNESORGE [27]: Abtropfen, Zertrop-
fen, Zerwellen, Zerstauben [28]

Wird die REYNOLDs-Zahl kontinuierlich erhoht, so werden die genannten Zerfallsformen ei-
nes Fliissigkeitsstrahles durchlaufen. Diese korrespondieren mit den sich ergebenden Verhilt-
nissen von Fliissigkeitstrigheit, Oberflichenspannung und aerodynamischen Kriften [29].
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v. OHNESORCE entwickelte die nach ihm benannte dimensionslose OHNESORGE-Kennzahl
Oh. Die OHNESORGE-Zahl setzt die Wurzel der WEBER-Zahl mit der REYNOLDS-Zahl ins
Verhéltnis und beinhaltet damit die fiir den Strahlzerfall entscheidenden Groflen Dichte p,
Oberflichenspannung o, Viskositit 1 sowie den Diisenaustrittsdurchmesser d.

on=YWe _ 1 . (2.27)

Re vo-p-d
Die WEBER-Zahl wiederum ist das Verhiltnis der Tragkeitskrifte zu den Grenzflichen-
kriften. In dem von V. OHNESORGE empirisch entwickelten Diagramm (siehe Abb.
wird die OHNESORGE-Zahl gegen die REYNOLDS-Zahl aufgetragen und die Bereiche Zer-
tropfen, Zerwellen und Zerstauben (vgl. Abb. voneinander durch Geraden abgetrennt.

1
Zerstauben
= 014 Zerwellen
e
5 ]
Zertropfen
0,01 . —— .
100 1000 10000
Re []

Abbildung 2.6: Abgrenzung der Strahlzerfallsarten im OHNESORGE-Diagramm [27]

Die Grenze zwischen Zertropfen und Zerwellen ist dabei [17]:

1,74-10% 10%12
die zwischen Zerwellen und Zerstduben:
8,32-10° 10296

MiEssE [30] modifizierte spéter die Grenzlinie zwischen den Bereichen Zerwellen und Zerstduben:

100

Oh = Re092

(2.30)
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Zerfall von Fliissigkeitslamellen

Bei zahlreichen Diisenkonstruktionen, wie auch bei den in der Spriihtrocknung verwendeten
Hohlkegeldiisen, wird ein Spray durch den Zerfall von konischen oder flachen Fliissigkeitsla-
mellen erzeugt. Der Vorteil ist der im Vergleich zu strahlbildenden Diisen geringere aufzu-
bringende Druck zur Erzeugung feiner Tropfen (siehe auch Abschnitt .

WozNIAK [29] gibt drei Mechanismen fiir den Lamellenzerfall an:

e Zerfall durch Randkontraktion,
e Zerfall durch aerodynamische Wellenbildung,

e turbulenten Lamellenzerfall,

e Lochbildung.

Der Zerfall durch Randkontraktion findet bei geringen Stromungsgeschwindigkeiten und da-
mit geringen WEBER-Zahlen statt und ist aufgrund der groflen erzeugten Fliissigkeitstrop-
fen fiir die Zerstdubung wenig interessant. Bei der aerodynamischen Wellenbildung kommt
es durch zufillige Storungen zu zentralsymmetrischen Schwingungen der Lamelle. Strom-
abwirts verstirken sich die Wellen, bis es zur Abtrennung einzelner Ligamente (Fliissig-
keitsfaden) kommt, die dann in Tropfen zerfallen. Der turbulente Lamellenzerfall ist durch
den Zerfall der Fliissigkeitslamelle in Tropfen kurz nach der Diise gekennzeichnet. Die Zer-
fallsmechanismen sind in Abbildung dargestellt.

(a) Randkontraktion [28] (b) aerodynamische (c¢) turbulenter Lamellen- (d) Lochbil-
Wellenbildung zerfall dung

Abbildung 2.7: Die Lamellenzerfallsmechanismen

Neben diesen Mechanismen kann unter bestimmten Bedingungen Lochbildung beobachtet
werden. Die Locher wachsen durch Kontraktion der Lochrénder, bis nur noch fadenférmige
Fliissigkeitsbriicken {ibrig bleiben, die dann zu Tropfen zerfallen. Diese Zerfallsform tritt bei-
spielsweise beim Zerstduben von Wasser bei geringem Umgebungsdruck oder von Emulsionen
bei Normaldruck auf. Dieses Phé&nomen konnte auch bei der Verspriihung von Fliissigkaffee

beobachtet werden (siehe Abb. [2.7d]).



20 Grundlagen der Versprithung von inertgasbeladenen Fliissigkeiten

Aerodynamischer Tropfenzerfall

Der weitere Zerfall der durch Strahlzerfall oder Lamellenzerfall entstandenen Tropfen in meh-
rere kleine Tropfen durch die Wirkung aerodynamischer Kréfte wird als sekunddre Zerstiubung
bezeichnet [31]. In der Literatur [29] werden hierfiir folgende Mechanismen benannt:

e Die aerodynamischen Krifte wachsen auf einen Wert in der Gréflenordnung der den
Tropfen stabilisierenden Oberflichenspannungskréfte.

e Die Deformation des Tropfens erreicht einen kritischen Wert.

e Die Tropfenoszillation erreicht Frequenzen, die nahe der Eigenfrequenz des Tropfens
liegen.

Fiir den ersten Fall ldsst sich ein Kriftegleichgewicht fiir einen nicht deformierbaren Tropfen
formulieren, aus dem sich durch Umformen die kritische (Gas-W EBER-Zahl

2 od 8
Weg, ., = (&) -2 (2.31)
krit

o Cw

und damit bei gegebener Relativgeschwindigkeit v,..; eine kritische Tropfengrofie ergibt:

8.0

v 2.32
Cw PG - Ufez ( )

dkm’t -
Neben den in der Gas-WEBER-Zahl enthaltenen Einflussfaktoren spielen u.a. die Fliissigkeits-
viskositét, das Dichteverhiltnis von Tropfenfliissigkeit und Gas sowie die Beschleunigung des
Tropfens eine Rolle. Ein realer Tropfen ist dariiber hinaus nicht starr, sondern deformierbar
und gerét in Schwingungen, wie es die beiden letztgenannten Mechanismen beschreiben.

2.2.2 Technische Zerstauber

Die Schwierigkeit in der Zerstdubungstechnik besteht darin, diejenige Diise einzusetzen, wel-
che eine gegebene Fliissigkeit in einen Spray mit gewiinschten Eigenschaften wie z.B. Trop-
fengrofle bei vorgegebenem Massendurchsatz iiberfiihrt. Massendurchsatz, Diisenvordruck,
Spriithwinkel und Tropfengréflenverteilung sind dabei voneinander abhéngige Groflen. Die
Zusammenhénge werden vom Hersteller, wenn {iberhaupt, nur fiir die Versprithung von Was-
ser in Luft unter Umgebungsbedingungen angegeben, so dass dem Anwender die Wahl der
Diise aufgrund von Erfahrungswerten und Vorversuchen obliegt.

Es existieren verschiedene Diisenarten, die jeweils bestimmte Spriihcharakteristiken aufwei-
sen oder fiir besondere Versprithmedien oder Anwendungen geeignet sind. Folgende Darstel-
lung beschrénkt sich auf Druckdiisen und Rotationszerstduber, da diese bei der Spriihtrock-
nung Anwendung finden. Die daneben existierenden Ultraschall-Zerstduber und Sonder-
zerstduber spielen fiir die Spriihtrocknung keine Rolle. Die Zerstduber werden entsprechend
der Art der Energiezufuhr eingeteilt. Der grofite Anteil der aufgebrachten Energie wird dabei
jedoch nicht zur Erzeugung der Tropfenoberfliche verwandt, sondern in kinetische Energie
der Tropfen, Reibungsenergie u.a. umgewandelt. Das Verhéltnis von Oberflichenenergie zur
tatsdchlich aufgebrachten Energie ist der energetische Wirkungsgrad der Zerstdubung.
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Einstoff-Druckdiisen

Bei Einstoft-Druckdiisen wird die Energie zur Tropfenbidung von der kinetischen Energie der
Stromung geliefert, die ihrerseits aus der Druckenergie vor der Diise resultiert. Der energeti-
sche Wirkungsgrad hiingt wesentlich von der Geometrie des Diisenkdrpers ab. Die Einstoff-
Druckdiisen lassen sich weiter geméfl der Art des Primérzerfalls (siehe auch Abschnitt
in strahlbildende und lamellenbildende Diisen unterteilen.

Strahlbildende Druckdiisen

Strahlbildende Druckdiisen werden auch als Turbulenzdiisen bezeichnet und bestehen aus
einem Zustromkanal mit runder Offnung, aus dem die zu zerstiubende Fliissigkeit mit ho-
her Geschwindigkeit austritt. Die hohe innere Turbulenz des Strahls bewirkt einen Zerfall
desselben in Tropfen.

Eine turbulente Stromung wird nicht nur durch die hohe Geschwindigkeit vor der Diise
sondern auch durch konstruktive Mafinahmen wie h&ufige Richtungswechsel mit Hilfe von
entsprechenden Einbauten oder abrupte Querschnittinderungen in der Diise erreicht. Bei
diesen Bauarten koénnen jedoch auch Totwasserzonen in der Diise auftreten, die in der Nah-
rungsmittelindustrie unerwiinscht sind. Kavitationserscheinungen unterstiitzen bei diesem
Diisentyp die Zerstdubung zusitzlich (vgl. [2.2.4).

Beziiglich ihres Spritzbildes werden strahlbildende Druckdiisen auch als Vollkegeldiisen be-
zeichnet, da eine runde Aufprallfliche gebildet wird, die vollstindig mit Tropfen bedeckt
ist. Ein typisches Anwendungsgebiet dieser Diisen ist die Kraftstoffeinspritzung in Motoren.
Fiir hochviskose Medien sind Druckdiisen ungeeignet, da eine hohe Viskositéit der Turbulenz
entgegenwirkt. Daher werden sie in der Regel nicht fiir Sprithtrocknungsprozesse eingesetzt.

Lamellenbildende Druckdiisen

Hohlkegeldiisen und Fécherstrahldiisen zidhlen zu den lamellenbildenden Druckdiisen. Auf-
grund ihrer gleichméfligen Fliissigkeitsverteilung werden Féacherstrahldiisen zum Beispiel bei
der Lackierung eingesetzt [28].

Hohlkegeldiisen erzielen im Vergleich zu Fécherstrahldiisen und Vollkegeldiisen hohe Wir-
kungsgrade [32]. Es ist also ein geringerer Energieaufwand zur Erzeugung einer bestimmten
Tropfenoberfliche notwendig; die entstehende TropfengréfBenverteilung ist verhéltnismé&Big
eng. Auch weisen Hohlkegeldiisen grofiere Stromungsquerschnitte auf, wodurch die Verstop-
fungsgefahr verringert wird. Durch die genannten Vorteile werden Hohlkegeldiisen gerne fiir
Spriihtrocknungsprozesse eingesetzt und sind insbesondere in der Spriihtrocknung von Kaf-
feeextrakt Stand der Technik.

Hohlkegeldiisen bestehen aus einer zylindrischen Vorkammer, die sich zum Austritt hin
verjiingt. Geméafl der Art des Einlaufs in die Vorkammer werden Hohlkegeldiisen in Tangential-
und Axialhohlkegeldiisen unterteilt. Bei Tangentialhohlkegeldiisen bildet sich ein Fliissig-
keitswirbel mit einem achsennahen Luftkern aus. Durch die Verjiingung der Vorkammer
nimmt die Winkelgeschwindigkeit zum Austritt hin zu. Die rotierende Fliissigkeit tritt aus
einer Bohrung am Ende der Vorkammer aus und bildet eine Fliissigkeitslamelle, die kurz da-
nach in Tropfen zerfillt. Bei Axialhohlkegeldiisen wird die Drallstrémung durch sogenannte
Wirbelkorper in der Vorkammer erzeugt.

Da bei der Loskaffeeherstellung Hohlkegeldiisen verwendet werden, sind Ansétze zur quanti-
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tativen Abschitzung der oben genannten Zusammenhinge zwischen Massendurchsatz, Diisen-
vordruck und Spriihbild von besonderem Interesse. In der Literatur finden sich fiir verschie-
dene lamellenbildende Diisen empirische Berechnungsgleichungen zur Abschétzung der Trop-
fengrofle, welche von WALZEL [33] zusammengefasst wurden.

Es wird der Lamellendicken-Parameter

K=6-2 (2.33)

mit der Lamellendicke é und der Lautkoordinate z eingefiihrt. Fiir Hohlkegeldiisen berechnet
sich K aus dem Kontinuitétssatz zu:
."/.
K = —> (2.34)
2-7T~u-sm(§)

mit der Potenzialgeschwindigkeit

2-P
u=4/— (2.35)
p
und dem Spriithwinkel 6. Als dimensionslose Kennzahl wird die sogenannte Lamellenzahl
K
= — 2.36
K= (2:30)

mit der Diisenaustrittsfliche Ap eingefiihrt.

Nach DoMBROWSKI und JOHNS [34] ist der auf den Austrittsdurchmesser D bezogene Liga-
mentendurchmesser bei der aerodynamischen Wellenbildung unter Verwendung der {iblichen
dimensionslosen Kennzahlen:

1
i _ o g9 (i)é. AN
D We PR

Die Ligamente zerfallen zu Tropfen, deren Sauterdurchmesser sich mit der folgenden Glei-

chung berechnen lisst [33]:

1 3
1 3
140, 5853 Wet (”—G) Oh

p” (2.37)

d32 dr,
=2 1,278 L.
D D

175
dr\ ?
14+ 30h | = . 2.38
+30n () ] (2.35)
Voraussetzung hierfiir ist, dass der Lamellendicken-Parameter K unabhéngig von der Visko-
sitdt ist. Die Gleichung wurde fiir kleine OHNESORGE-Zahlen (Oh< 0,01), WEBER-Zahlen
von 103 bis 10% und Dichteverhiltnissen £ von 0,3 - 1073 bis 2 - 1072 validiert.

Zweistoff-Druckdiisen

Bei Zweistoffdiisen wird dem Verspriihmedium ein Zerstdubergas zugesetzt, das den fiir die
Zerstdaubung notwendigen Energieeintrag bewirkt. Daher werden Zweistoffdiisen auch als
pneumatische Zerstiuber bezeichnet. Nachteilig sind der hohe Anschaffungspreis und die
hohen Betriebskosten aufgrund des notwendigen Druckgases [14]. Dafiir ermdglicht dieser
Diisentyp die Versprithung hochviskoser Medien und hochfeststoffhaltiger Suspensionen. Sie
weisen damit eine gute Eignung fiir die Spriihtrocknung auf.
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Rotationszerstiauber

Bei Rotationszerstdubern erfolgt die Zufuhr der Zerstdubungsenergie {iber die mechanische
Energie einer sich drehenden Scheibe, auf die das Versprithmedium aufgegeben wird. Auf-
grund grofler Stromungsquerschnitte besteht bei diesen Zerstdubern eine auflerordentlich
geringe Verstopfungsgefahr. Allerdings erzeugen Rotationszerstduber sehr breite Sprithwin-
kel, die bei der Spriihtrocknung von Kaffee nicht erwiinscht sind. Auflerdem ist aufgrund der
Bauform, welche die drucklose Aufgabe der Fliissigphase notwendig macht, keine Zudosie-
rung von Inertgasen unter erhéhtem Druck moglich

Die auf der Scheibe befindliche Fliissigkeit wird durch Fliehkrifte nach auflen bis zum Schei-
benrand getrieben, wo es Lamellen bzw. Ligamente ausbildet, die dann zu Tropfen zerfallen.

2.2.3 Phaseninversion am Austritt der Diise

Auf Seite [[] wurde bereits erldutert, unter welchen Umsténden es bei dem betrachteten Pro-
zess der Inertgas-unterstiitzten Versprithung zu einer zweiphasigen Strémung kommt. Im
Folgenden soll ein besonderes Phénomen angesprochen werden: die Phaseninversion an der
Diise. Da die Loslichkeit von Kohlendioxid in der Fliissigphase druckabhingig ist, kommt es
bei einer gesittigten Fliissigphase im Falle eines Druckabfalls zu einer Auslésung von Gas.
Wiéhrend ein nennenswerter Druckverlust in den Zulaufleitungen des Spriihtrockners un-
erwiinscht ist, ist in der Diise der Druckabbau zugunsten einer erhéhten kinetischen Ener-
gie und Oberflichenenergie der Fliissigphase gewollt. Dabei kommt es zu einer Auslésung
des Gases, deren Kinetik, die unter anderem von der Viskositéit der Fliissigphase abhingt,
bislang nicht bekannt ist. Ist nun der zuvor geloste Gasanteil ausreichend, und findet die
Auslésung bereits wihrend der kurzen Verweilzeit in der Diise statt, so kann es unter Volu-
menexpansion der Gasphase zu einer Phaseninversion kommen. Die urspriinglich innerhalb
der Diise in kontinuierlicher Form vorliegende Fliissigkeit verldsst die Diise als disperse Pha-
se. Die Volumenexpansion des Gasanteils tragt mafigeblich zur Tropfenbildung und zum
Zerstduben bei. Damit wird erreicht, dass sich ganz im Sinne der angestrebten Anhebung
des Trockensubstanzgehaltes auch Fliissigkeiten hoherer Viskositédt verspriihen lassen. So
beschreibt LORCHER [35] in seiner Arbeit iiber das kritische Ausstromen eines Wasser-Luft-
Gemisches aus einer innenmischenden Zweistoffdiise, dass nicht der Strahlzerfall auf Grund
von Schubspannung an der Phasengrenze, sondern die pl6tzliche Expansion des Gases im
Drucksprung der kritisch durchstromten Diise die Zerstaubung hervorruft.

2.2.4 Kavitation

Ebenfalls im Zusammenhang mit der durch einen Druckabfall iiber die Diise bedingten
Auslésung von Gas werden in der Literatur Kavitationserscheinungen beschrieben. Unter
Kavitation versteht man die Ausbildung dampfférmiger Gebiete in einer Fliissigkeit, die ent-
stehen, sobald der statische Druck unter den Dampfdruck fallt. Enthilt die Fliissigkeit einen
Anteil an einem gelosten Gas, entsteht Kavitation bereits oberhalb des Dampfdrucks, dem
so genannten Gasausscheidedruck [36]. In anderen Abhandlungen wird in diesem Zusam-
menhang auch von Ausgasung statt Kavitation gesprochen. Einige der fiir die Kavitation
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gefundenen Erkenntnisse lassen sich also auch auf die bereits in Abschnitt angespro-
chene Auslosung des zugesetzten Inertgases {ibertragen.

KNAPP et. al. [37] nehmen eine Einteilung der Kavitation anhand ihrer Ursachen in ver-
schiedene Kategorien vor. In der Arbeit von BERGWERK [38] wird anhand einer Einpha-
senstromung aus Diesel nachgewiesen, dass in der Diise stattfindende Kavitation eine Rolle
bei der Zerstdubung spielt, auch wenn Kavitation nicht Grundlage des primér bedeutsamen
Mechanismus des Strahlzerfalls, sondern nur ein wichtiger Effekt unter anderen ist. Durch
das Auftreten von Kavitation sind fiir den Vorgang der Zerstdubung hilfreiche Stérungen zu
erwarten. Weiterhin fiihrt BERGWERK [38] die Kavitationszahl K ein, um das Kavitations-
potenzial einer Stromung zu charakterisieren:

s S B (2.39)

P2 - Pkm't,kav

Die Kavitationszahl beschreibt das Verhéltnis der kavitationsférdernden Kréfte in der Strémung
(Druckgefille Py — P») zu den kavitationshemmenden Kriften (Druckiiberschuss gegeniiber
dem kritischen Druck P, — Pyt kav)- Oberhalb einer kritischen Kavitationszahl, welche stark
von den Fluideigenschaften und der Strémungsgeometrie abhéngt, tritt Kavitation auf. Ins-
besondere, wenn die Kavitationszone, bzw. die Auslosezone den Diisenaustritt erreicht, wird
der Zerstdubungsprozess intensiviert.
Leider konnten im Rahmen dieser Arbeit aufgrund der unbekannten Ausltsekinetik keine
Werte fiir Ky,;; ermittelt werden. Prinzipiell findet aufgrund der druckabhéngigen Loslich-
keit eine Ausgasung bei jeder Druckabsenkung statt. Ob diese jedoch bereits in der Diise
oder in Diisennihe stattfindet, hingt sicherlich von der Héhe des Druckgefilles ab, da dieses
das treibende Gefille fiir den Ausgasevorgang ist.

2.3 Abschdtzung der Abkiihlung an der Diise durch den
Joule-Thomson-Effekt

(Gase, die sich bei isenthalper Entspannung nicht ideal verhalten, sondern abkiihlen, zeigen
den so genannten JOULE-THOMSON-Effekt. Kohlendioxid zeigt einen ausgeprigten positiven
JOULE-THOMSON-Effekt, welcher in der Praxis bei Druckentlastungen zu beriicksichtigen ist.
Drosselventile werden daher hiufig beheizt, um Verblockungen zu vermeiden [39)].

In dem betrachteten Spriihverfahren 16st sich Kohlendioxid in und hinter der Diise aus, ex-
pandiert und entzieht dabei der umgebenden Fliissigphase Wirme. Dies kann dazu fiihren,
dass insgesamt mehr Trocknungsenergie iiber die zugefiihrte Trocknungsluft zugefiihrt wer-
den muss. Auflerdem hétte eine nennenswerte Abkiihlung eine Verdnderung der Stoffdaten
der Fliissigkeit, insbesondere eine Erhhung der Oberflichenspannung und der Viskositét zur
Folge. Beides hat eine Verminderung der Verspriihfahigkeit zur Folge und kann im ungiinstig-
sten Fall die Forderung der Versprithung durch die Gasexpansion kompensieren.

Um zu beurteilen, ob die genannten Effekte fiir die gasunterstiitzte Versprithung von Fliissig-
kaffee von Bedeutung sind, soll im Folgenden eine vereinfachte Abschitzung der Tempera-
turerniedrigung am Diisenaustritt vorgenommen werden. Dabei werden die unten genannten
Annahmen getroffen:
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e Das Gemisch wird isenthalp auf Umgebungsdruck (0,1 MPa) entspannt.

e Die Auslésung von gelostem Kohlendioxid findet schlagartig und vollsténdig am Diisen-
austritt statt.

e Wihrend der Entspannung findet keine thermische Wechselwirkung der beiden Phasen
statt, da dieser Vorgang sehr schnell ablauft.

e Nach der Entspannung findet ein vollstdndiger Temperaturausgleich zwischen gasformi-
gem Kohlendioxid und Fliissigkaffee statt. Der Fliissigkaffee hat anfangs die vor der
Diise herrschende Gemischtemperatur, wahrend das Kohlendioxid sich vor dem Aus-
gleichsvorgang durch den JOULE-THOMSON-Effekt abgekiihlt hat.

e Das System ist nach auflen adiabat.

e Die Wirmekaparzitit des Fliissigkaffees wird iiber den relevanten Bereich als konstant
angenommen. Fiir die Wiarmekapazitiat des Kohlendioxids wird jeweils die fiir den Mit-
telwert aus Anfangs- und Ausgleichtemperatur geltende Warmekapazitit als Konstante
angesetzt.

Fiir den Temperaturausgleich zwischen den Phasen nach der Entspannung ist die Enthal-
piednderung des Fliissigkaffees (FK) gleich der Enthalpieinderung des Inertgases (IG):

AHpg = AHjq (2.40)
= Mpx - Cp. i (Vrk — Umisen) = M - Cp.1G * (Umiseh — V1c) (2.41)
= Ep,FK : (19FK - ﬁmz’sch) =z ép,IG * (19mz'sch - 1910) (242)

Die Enthalpiebilanz kann nach der gesuchten Temperatur aufgelost werden:

Cpri - Vrk + 2% - Cp1a - Via

Vinisch = (2.43)

Cprk + X% - Cpia
Die zur Berechnung benotigten Stoffdaten fiir Kohlendioxid werden nach SPAN und WAGNER
bestimmt [40} [41]. Die Gastemperatur nach isenthalper Entspannung entspricht der Tempe-
ratur, bei der die Enthalpie bei Umgebungsdruck gleich der Enthalpie fiir den Betriebszu-
stand vor der Entspannung ist. Da fiir das Kohlendioxid eine iiber den Temperaturbereich
zwischen Anfangs- und Ausgleichszustand gemittelte Warmekapazitit angenommen wird,
wird zunichst eine Ausgleichstemperatur angenommen und dann iterativ vorgegangen. Bei-
spielhaft wurde die Rechnung fiir Fliissigkaffee mit einem Trockensubstanzgehalt von 50 %
durchgefiihrt. Die spezifische Wirmekapazitit von Kaffee mit einem Trockensubstanzgehalt
von 50 % wird mit ¢,,,, = 3090 kg%K abgeschétzt. Dabei wurde eine ideale Mischung aus
Wasser und Trockensubstanz angenommen und fiir die Trockensubstanz ein Wert von 2000

ki angesetzt. Der zudosierte Gasanteil z* wurde variiert. In der Industrie werden der-

zgi{é niedrige Inertgasgehalte von 0,3 — 0,5 % eingesetzt. Als Obergrenze wurde eine fiir die
vorliegende Anwendung verhiltnisméfiig hohe Gasbeladung von 7,5 Gew.-% gewihlt. Die
sich in der Beispielrechnung fiir Fliissigkaffee mit 50 % TS-Gehalt, einer Ausgangstempera-
tur von 80 °C und einem Diisenvordruck von 10 MPa ergebenden Mischtemperaturen nach

Abkiihlung durch Entspannung sind in Tabelle dargestellt. Das Kohlendioxid kiihlt sich
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CO5-Gehalt: 7.5% 50% 2,5% 1,0% 0,5%
Endtemperatur 9,5, in [°C]: 78,2 788 794 79,7 79,9
Temperaturdifferenz A in [°C]: 1,8 1,2 0,6 0,3 0,1

Tabelle 2.2: Temperaturabsenkung bei unterschiedlichen Gasgehalten fiir ein Flissigkaffee-CO2-Gemisch
bei 80 °C und 10 MPa

unter diesen Bedingungen vor dem Ausgleichsvorgang auf etwa -15 °C ab.

Derzeit in der Industrie eingesetzte Gasgehalte ergeben danach unter diesen Bedingungen
nur eine vernachlissigbare Temperaturabsenkung. Bei Zudosierung von 7,5 % Kohlendioxid
betriagt die Temperaturabsenkung 1,8 K, also von 80 °C auf 78,2 °C, sodass hier auch noch
keine deutlichen Effekte zu erwarten sind.

Bei hoheren Diisenvordriicken wird ein gréfierer Effekt erwartet. Bei einem Diisenvordruck
von 12,1 MPa kiihlt sich das Kohlendioxid bereits auf -50 °C ab. Wird von der Sublimations-
temperatur (-78,5 °C) als minimal erreichbarer Temperatur ausgegangen, so ergibt sich nach
Temperaturausgleich eine Abkiihlung des Fliissigkaffees gemifi Tabelle Es kommt auch

COy-Gehalt: 7.5% 50% 2,5% 1,0% 0,5%
Endtemperatur ¥,,;5c, in [°C]: 76,8 77,9 789 79,6 79,8
Temperaturdifferenz A in [°Cl: 3,2 2,1 1,1 04 0,2

Tabelle 2.3: Maximale Temperaturabsenkung durch Expansion bei unterschiedlichen Gasgehalten fiir ein
Flussigkaffee-CO2-Gemisch bei 80 °C

hier nur zu einer geringen Abkiihlung der Mischung. Es wird daher im Folgenden jegliche
Temperaturabsenkung durch den JOULE-THOMSON-Effekt aufgrund von Entspannung an
der Diise vernachléssigt.

2.4 Bisherige Arbeiten auf dem Gebiet der Inertgaszudo-
sierung bei Spriihprozessen

Wie in beschrieben, ist es bereits industrielle Praxis, Inertgasbeigaben in geringen Do-
sen von etwa 0,3 - 0,5 % zu verwirklichen, um das Schiittgewicht des Produktes gezielt auf
200 - 250 kg/m? einzustellen. Hier wird in der Regel das Inertgas im Hochdruckteil, also
zwischen der die Fliissigphase fordernden Hochdruckpumpe und der Diise zugegeben. Ei-
ne vergleichbare Vorgehensweise ist auch fiir die eigenen Untersuchungen vorgesehen. Diese
sollen neben der zum Ziel gesetzten Erhéhung des moglichen Trockensubstanzgehaltes auch
wissenschaftliche Grundlagen fiir die Beschreibung bisher angewendeter Verfahren liefern.

In einigen Féllen erfolgt die Inertgaszugabe vor der Hochdruckpumpe. Ein solches Verfah-
ren ist in [42] beschrieben. Als Inertgas wird vorzugsweise Kohlendioxid verwendet. Das
Produkt zeichnet sich durch eine dunkle Farbe, eine erhéhte Schiittdichte, groflere Parti-
kel und hervorragende Wiederaufloseeigenschaften aus. Im Gegensatz zu den bei {iblichen
Spriihtrocknungsprozessen hergestellten Hohlkugeln entstehen bei diesem Verfahren Partikel
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mit mehreren Hohlrdumen, die sich durch relativ diinne Wénde voneinander abgrenzen. Wird
das Gemisch vor der Versprithung zusétzlich Scherkriften ausgesetzt, so entstehen mehr Bla-
sen kleineren Durchmessers, was sich in einer helleren Farbgebung des Produktes auswirkt.
Indem iiber die Scherung die Blasengrofie und -zahl eingestellt wird, kann die Produktfarbe
gezielt kontrolliert werden. Kohlendioxid verursacht tendenziell groflere Gaseinschliisse und
damit eine dunklere Produktfarbe als Stickstoff. Ein Homogenisierventil, welches diese Sche-
rung zum Zwecke des Aufschiumens von Extrakten vor der Spriihtrocknung herbeifiihren
kann, ist in [43] beschrieben. Dabei wird Stickstoff der Vorzug gegeben, da es die Schiitt-
dichte des Produktes stidrker herabsetzen kann.

Eine Zugabe von Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, kann auch zum Zwecke des Schiumens
beim Wiederauflosen des Instant-Produktes, insbesondere Instant-Espressos, erfolgen. So soll
die Espresso-typische Crema nachgeahmt werden [I3]. Auch hier wird das Inertgas vor der
Hochdruck-Férderpumpe zudosiert und iiber einen Homogenisator in der Fliissigphase fein
dispergiert.

Vergleichbare Verfahren kommen auch bei anderen spriihgetrockneten Produkten wie bei-
spielsweise Kaffee-Creamern zum Einsatz [44].

Aufler im Bereich der Spriihtrocknung kommen iiberkritische Gase, vor allem Kohlendi-
oxid, seit einigen Jahren in verschiedenen Prozessen des Partikel-Designs zum Einsatz. Eine
Ubersicht dazu wird von JUNG und PERRUT [45], REVERCHON und DELLA PORTA [46],
KNEZ und WEIDNER [47] sowie GAMSE et al. [48] gegeben. Besonders vielversprechend sind
in dem Zusammenhang folgende Verfahren:

e Rapid Expansion from Supercritical Solution Technique (RESS),
e Supercritical Antisolvent Precipitation Technique (SAS),

e Particles from Gas-Saturated Solutions Technique (PGSS).

Diese Verfahren werden angewendet, um beispielsweise pharmazeutische Produkte, Katalysa-
toren, Pigmente oder auch Biopolymere in Form von Mikro- und Nanopartikeln herzustellen.

Bei dem RESS-Verfahren wird ein {iberkritisches Fluid mit einem in ihm l&slichen Fest-
stoff geséittigt. Anschlieffend findet eine Druckentlastung iiber eine beheizte Diise in einen
Niederdruckraum statt. Dabei konnen sehr feine Partikel entstehen. Ein Nachteil besteht
in der schwierigen Feststoffabtrennung aus dem Gasstrom. Eine ndhere Beschreibung des
RESS-Verfahrens findet sich bei TURK et al. [49] 50].

Das SAS-Verfahren beruht auf dem Umstand, dass ein iiberkritisches Gas, welches in ei-
ne mit Wertstoff beladene organische Fliissigkeit gelost wird, die Losekapazitét fiir jenen
Wertstoff so herabsetzt, dass dieser als feines Pulver mit gut kontrollierbarer Partikelgréfie
ausfillt.

Das PGSS-Verfahren ist mit dem in dieser Arbeit betrachteten Verfahren eng verwandst:
Unter Ausnutzung der Tatsache, dass sich {iberkritische Fluide in Fliissigkeiten und einige
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Polymere in weit hoherem Mafle einlosen als umgekehrt die Fliissigkeit oder das Polymer in
die {iberkritische Phase, wird eine gasgesattigte Losung hergestellt und iiber eine Diise expan-
diert. Das iiberkritische Fluid, meistens Kohlendioxid, kann bei Fliissigphasen eine Erniedri-
gung des Schmelzpunktes und entsprechend bei Polymeren eine Erniedrigung der Glasiiber-
gangstemperatur bewirken. Bei der Verspriihung fiihrt dann der JOULE-THOMSON-Effekt
zu einer schnellen Abkiihlung der Losung, so dass die Erstarrungstemperatur unterschritten
wird und feine Feststoffpartikel entstehen. Dieser Prozess ist bereits im Technikumsmafistab
sowie im technischen Mafstab unter anderem an Polymeren, Harzen, Wachsen und pharam-
zeutischen Produkten erprobt. Nach KNEz und WEIDNER [47] ldsst sich dieses Verfahren
auch auf Suspensionen und Emulsionen anwenden.
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3. Grundlagen der gasunterstiitzten Pressung

Bei der konventionellen Pressung von Olsaaten ist die Ausbeute prinzipiell beschrinkt, denn
der angewandte mechanische Druck hat zwei gegenldufige Effekte: Zum einen lisst er das
Ol aus der vorkonditionierten Saat in die Zwischenrdume des Festbetts austreten und er-
zeugt mit dem resultierenden Fluiddruck ein treibendes Gefille, das ein AbflieBen des Ols
ermdoglicht. Zum anderen wird die Saat kompaktiert, wodurch die Permeabilitéit vermindert
und so das AbflieBen des Ols erschwert wird. Ausbeutesteigernd wirken MaBnahmen, die
den Olabfluss durch Beeinflussung der Oleigenschaften erleichtern (z.B. Vorwirmung), die
die Freisetzung und die Drainage des Ols fordern (z.B. Denaturierung [51]) und solche, die
die Komprimierbarkeit des Festbetts sowie die Reibung steuern (z.B. Saatfeuchte). In diesem
Kapitel werden zunichst Grundlagen der konventionellen Pressung von Olsaaten beschrie-
ben. Dabei werden die Modellvorstellungen der Vorginge bei der Pressung erldutert. An-
schlieflend werden bisherige Arbeiten zur gasunterstiitzten Pressung vorgestellt. Weiter wird
auf die Mechanismen der gasunterstiitzten Pressung eingegangen. Dabei wird zunéchst die
Anderung der Stoffdaten von vegetabilem Ol durch Einlosung von Kohlendioxid und deren
Auswirkung auf den Pressvorgang analysiert. Weiterhin werden durch Gasstrémung bewirk-
te Effekte postuliert. Diese werden auch in Prozessen anderer verfahrenstechnischer Gebiete
beobachtet und genutzt. In diesem Zusammenhang wird auf die tertidre Erdélférderung und
auf das Gebiet der Filterkuchenentfeuchtung durch Anlegen einer Gasdruckdifferenz einge-
gangen. Insbesondere die tertidire Férderung von Rohol mittels Injektion von Kohlendioxid
weist einige Parallelen zum Verfahren der gasunterstiitzten Pressung auf: So wird hier nicht
nur eine Verdrangung, ein Displacement (Austreiben) des zu férdernden Ols durch das Gas,
sondern auch eine Anderung der Stoffdaten, insbesondere eine deutliche Viskosititsreduk-
tion des Ols ausgenutzt. Da dieses Verfahren schon mehrere Jahrzehnte im Einsatz ist und
Gegenstand zahlreicher Forschungen gewesen ist, soll eine Zusammenfassung in der Litera-
tur beschriebener Phianomene und Mechanismen zum besseren Verstédndnis der Vorgénge bei
der gasunterstiitzten Pressung dargestellt werden. Zuletzt werden Abschitzungen iiber die
Einlosedauer von Kohlendioxid in die Olphase sowie fiir die durch den JOULE-THOMSON-
Effekt hervorgerufene Abkiihlung vorgenommen.

3.1 Die konventionelle mechanische Fest-Fliissig- Trennung

Das Verhalten der Olsaat in der Presse und damit die Effizienz des Pressvorgangs werden
von einer Vielzahl von Faktoren bestimmt. Von Bedeutung sind die Eigenschaften der Saat,
die teils von dem Rohmaterial abhéingen, teils vorbereitend eingestellt werden kénnen, sowie
die Pressengeometrie und die Betriebsparameter Temperatur, Pressdruck und Drehzahl.

3.1.1 Eigenschaften der Olsaaten

Eine umfassende Beschreibung der allgemeinen pflanzlichen Struktur findet sich bei AL-
BERTS et al. [52] und wird von SCHWARTZBERG in seiner Ubersichtsarbeit iiber die Pres-
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sung von biologischem Material [6] wiedergegeben: Planzenzellen sind in eine selektiv per-
meable Lipoprotein-Membran, die Zellmembran, eingebettet und von einer stabilen Zell-
wand aus Zellulose, Hemizellulose, Pektin und Glykoprotein umgeben. In vielen pflanzlichen
Zellwénden, insbesondere bei Holz, ist ein betréichtlicher Anteil an Lignin enthalten. Die
Zellwdnde von Friichten und Gemiisen werden stattdessen von Protopektin stabilisiert. Die
Dicke der Zellwand variiert zwischen 0,1 ym und 7 pm. Fliissigkeitsgefiillte Bereiche inner-
halb der Zelle, die von einer weiteren Membrane umgeben sind, werden als Vakuolen bezeich-
net. Das Zytoplasma beeinhaltet den Zellkern, Organellen und als mdgliche Energiespeicher
Stirkekorner und Oltropfen. SCHWARTZBERG [6] stellte fest, dass der Transportwiderstand
fiir Wasser und kleine Molekiile hauptséchlich {iber die Zellmembran und nur zu weniger als
10 % iiber die Zellwand gegeben ist, was von Bedeutung fiir den Pressvorgang ist. Der typi-
sche Zelldurchmesser reicht von 20 pm bis 130 ym. Plasmodesmata sind kleine Kanile, die
benachbarte Zellmembranen miteinander verbinden. Fiir Olsaaten gibt MREMA [53] einen
Durchmesser der Plasmodesmata von 80 bis 120 nm an. In [54] ist die Zellwandporositéit mit
0,093 % und der Zellwand-Porendurchmesser mit 87 nm fiir Rapssaat angegeben.
GOLDOWSKIJ [55] 56] beschrieb 1936 die Struktur eines trockenen Olsamens als ein Kolloid-
system aus einer Gelphase (vertrocknetes Gel) und einer fliissigen Phase (Ol). Dabei handelt
es sich um hydrophile (Proteine, Kohlenhydrate, niedrigmolekulare organische Séuren), hy-
drophobe (Ol, héhere Fettsiuren, Sterine) und amphophile Substanzen (Phosphatide). Er
ging von einem starken kapillaren Kraftfeld in der Zelle aus, welches bedingt durch die
weit ausgedehnte Oberfliiche des Miszellennetzes im Plasmagel existiert. Das Ol wird also
durch Kapillarkréfte in den Zellen gehalten. Nach Offnung der Zellen und Ausscheidung
des Ols benetzt dieses die Oberfliche in Form von . feinen Hiuten®. Aufgrund der star-
ken Bindungskriifte kann selbst ,bei Aufhebung struktureller Hemmungen® (Verschluss der
Abflusskanile beim Pressen) das Ol nicht vollstéindig gewonnen werden. Eine deutliche Ver-
besserung der Abscheidung wird jedoch durch vorherige Dampfbehandlung erreicht, bei der
Ol durch selektive Benetzung des iiberwiegend hydrophilen Gelteils durch Wasser verdringt
wird (vgl. [3.1.2). Durch das Quellen mit Wasser entstehen nach GoLDOWSsK1J [55] aufgrund
der Ausbildung von Hydrathiillen um polare Gruppen der Miszellen sehr grofie Bindungs-
krifte; bei Soja einer Feuchte von knapp 7 % werden diese mit 1354 atm beziffert. Die starke
Wasserbindung bestétigt sich in der Tatsache, dass auch bei hoheren Feuchtegehalten das
Ol trocken aus der Saat abgepresst wird.

Die Arbeitsgruppe von SCHNEIDER befasste sich intensiv mit der Struktur von Rapssaaten
und Soja. Umfangreiche mikroskopische und makroskopische Untersuchungen sind Grund-
lage fiir die Analyse der Fliissigkeitsbindung in Olsaaten und anderer beim Abpressen von
Ol aus Olsaaten auftrendender Mechanismen [57, 58, 59, 60, 51]. Auf die Mechanismen
der Pressung wird in Abschnitt gesondert eingegangen. Die Hiillenbruchstiicke, welche
einen Anteil von 17 % der Rapssaat darstellen, enthalten geméfl dieser Untersuchungen nur
geringe Mengen an Ol, die kaum abzupressen sind. Das Ol liegt im Wesentlichen im Spei-
chergewebe der Parenchymzellen (durchschnittliche Zellenlinge 40 pm) in Form von kleinen,
membranumschlossenen Lipidkorpern vor. Auflerdem befinden sich grolere Proteinkérper in
den 6lfithrenden Zellen. Die Hiillen, welche eine wabenartige Struktur besitzen, weisen einen
hohen Wasseranteil und hohe Stabilitit auf. Ein Gebilde aus interzellularen Hohlrdumen, im
Folgenden als Interzellularen bezeichnet (Groflenordnung 1 pm), durchzieht netzartig das
Parenchymgewebe und macht bei Soja zusammen mit den Leitgefdfien, welche mit den In-
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terzellularen verbunden sind, einen Hohlraumanteil von etwa 20 % aus. Die Leitgefafibiindel
bestehen aus ldnglichen Zellen (5-10 pm Durchmesser, 30 ym Lénge) und sind aufgrund
ihrer hohen Permeabilitit fiir den Fliissigkeitstransport in axialer Richtung ausgelegt. Es
werden verschiedene Bindungsmechanismen genannt, wobei Wasser aufgrund seiner starken
Polaritdat und des Quellverhaltens eine gewisse Sonderstellung einnimmt:

e Sorptive Wasserbindung an Oberflichen — Adsorbatwasser;
e Wasserbindung in Hohlrdumen — Kapillarwasser;
e Wasserbindung an Lésungen — Osmosewasser;

e Kolloide Wasserbindung — Quellwasser.

Die verschiedenen Bindungsmechanismen sind nur in ihrer Gesamtheit einer quantitativen
Betrachtung durch die Messung der Sorptionsisothermen zugénglich. Den qualitativen Ver-
lauf einer fiir pflanzliche Gewebe typischen Sorptionsisothermen von Wasser zeigt Abbil-

dung B.1}

Beladung X [Kgy.sce/KO7s]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
relative Luftfeuchte ¢ [-]

Abbildung 3.1: Qualitativer Verlauf einer Sorptionsisothermen fiir pflanzliche Gewebe

Die sorptive Bindung in ein- oder mehrschichtigen Molekiillagen beruht auf Bindungskréften
chemischer und physikalischer Natur (siehe auch GoLpowsk1J [55] [56]) und ldsst sich nihe-
rungsweise durch die Langmuir-Isotherme bei monomolekularer Belegung beziehungsweise
die BET-Isotherme (vgl. Abb. bei mehrschichtiger Belegung beschreiben. Die Wasserbin-
dung in Hohlrdumen geht aus dem stark ansteigenden rechten Ast der Sorptionsisothermen
hervor, der fiir alle zellular strukturierten Stoffe charakteristisch ist und auf einen ausge-
prigten Kapillarmechanismus hinweist. Wie die mikroskopische Untersuchung der Struktur
ergab, weisen weder Interzellularen noch Leitgefdfie so kleine Dimensionen auf, dass aufgrund
dessen Kapillarkondensation theoretisch in Frage kommt. Ein kritischer Porendurchmesser
wird mit 0,1 pm beziffert. Allerdings weisen die Zellen eine sehr starke Kriimmung auf, im
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Falle der Interzellularen von Raps 103m~!. Die bereits adsorbierte Wasserschicht auf einer
stark konkav gekriimmten Oberfliche bewirkt eine weitere Erniedrigung des Dampfdruckes
und eine Begiinstigung der Kapillarkondensation. Die in den Zellmembranen vorhandenen
Mikroporen (vgl. MREMA [54 53]) werden als ausschlielich transportrelevant angenom-
men [59]; ihre Speicherkapazitit ist duBerst gering, wie bereits festgestellt wurde (S. [30). Ne-
ben dem gebundenen Wasser gibt es das so genannte Zwickelwasser, welches als freies Wasser
in den Zwischenrdumen zwischen den Partikeln vorliegt. Die fiir Wasser beschriebenen Bin-
dungsmechanismen sind partiell auf Triglyceride iibertragbar. Insbesondere ist anzunehmen,
dass auch Ol adsorptiv an innere und #ufiere Oberflichen gebunden ist und eine kapillare
Bindung vorliegt, die allerdings in Konkurrenz zur Kapillarbindung des Wassers steht. Eine
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Abbildung 3.2: Abstrahierte Darstellung einer Schiittung aus geschalten und hydrothermisch kondi-
tionierten Rapspartikeln nach Rass [51]: Olfiihrende Zellen (VZ), Kapillarsystem aus
Interzellularen (Klz), Leitbiindel (KL). Gesamtzellvolumen (VS), verschlossenes VS
(VSV), geoffnetes VS (VSG), kapillare Partikelhohlrdume (KP), Ersatz-Wand-Membran-
System (Q)

abstrahierte Darstellung nach RAss [5I] zeigt in Abbildung den schematischen Aufbau
des Parenchymgewebes in zwei verschiedenen Abstraktionsstufen. Er geht dabei von schalen-
reduzierter und hydrothermisch konditionierter, aber nicht weiter aufgeschlossener Rapssaat
aus, so dass sich ein Komprimat aus Hiillenbruchstiicken und Kernfleischpartikeln ergibt Das
Gewebe wird netzartig von kleineren Kapillaren, den Interzellularen durchzogen, die in die
groBen Leitbiindel beziehungsweise in die Poren der Zellwand miinden. Ist das Ol aus dem
Zellinnenraum ausgetreten, kann es iiber das Kapillarsystem abflieen. Um die Modellbil-
dung zu vereinfachen, wird in der zweiten Abstraktionsstufe (Abb. rechts) der gesamte
Inhalt der Zellen eines Partikels, bestehend aus Oltropfchen und Proteinkdrpern, in einem
Ersatz-Speicher-Volumen zusammengefasst. Der von einem Ersatz-Wand-Membran-System,
das den gesamten Feststoff des Partikels reprédsentiert, umgebene Speicher kann aufgrund
der vorangegangenen hydrothermischen Konditionierung teilweise zur Umgebung getffnet
sein, so dass Ol abflieBen kann. Dabei kann die Offnung entweder in Richtung des intra-
partikuldren Kapillarsystems, das alle kapillaren Hohlrdume des Partikels zusammenfasst,
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oder direkt in die externen Haufwerkskapillaren erfolgen, also den bis dahin luftgefiillten
Hohlriumen zwischen den Partikeln der Schiittung. Der Abfluss des Ols hingt daher maf-
geblich von zwei Faktoren ab: einerseits von der Offnung der Ersatz-Speicher-Volumina und
dem Austritt aus dem Zellinnern, andererseits vom Abfluss durch die Kapillaren, zunéchst
aus dem Partikel und anschliefend aus dem Haufwerk.

3.1.2 Vorkonditionierung

Die gereinigte Olsaat wird industriell zunsichst mechanisch aufgeschlossen, um die Freiset-
zung des Ols aus der pflanzlichen Matrix zu erleichtern. AnschlieBend wird sie hydrother-
misch konditioniert. Dabei wird die Verfiigharkeit des Ols durch Denaturierung der Proteine
erhoht, sowie die Olviskositit durch Erwirmen reduziert.

Der mechanische Saataufschluss erfolgt tiblicherweise durch Flockieren auf Walzenstiihlen [5].
Der Aufschluss von Saathiille und Kernfleisch fiihrt durch die Oberflichenvergréfierung zu
einem deutlich besseren Wérme- und Stoffiibergang in der nachfolgenden hydrothermischen
Konditionierung und kiirzeren Austrittswegen des Ols aus dem Korn [51]. Das Ol wird durch
den Aufbruch von Zellwénden verfiighar gemacht. Nach BockiscH [5] werden zum Flockie-
ren von Raps Walzenspalte von 0,20-0,25 mm verwendet. GOLDOWSKIJ [55], [56] nennt fol-
gende experimentell bestimmte Aufschlussgrade fiir verschiedene Olsaaten nach dem Durch-
laufen eines fiinfwalzigen Walzenstuhls in einem Olpresswerk: 70 % bei Sonnenblumensaat,
74 % bei Baumwollsaat und 83 % fiir Leinsaat. Alternative Verfahren schalten ein Schilen
der Olsaat vor [61, [60]. Die hydrothermische Konditionierung erfolgt meist in zwei Schritten.
Zunéchst wird wihrend der Erwdrmung der Saat Wasser oder Dampf zugegeben, da bei
zu trockener Saat keine effektive Konditionierung méglich ist. Anschlieflend wird wieder bis
auf die gewiinschte Pressfeuchte getrocknet [5]. Je nach Presse und Verfahren werden in der
Literatur Konditionierungstemperaturen von etwa 75-110 °C bei Feuchten von 8 - 10 % und
bis zu 90 Minuten Dauer angegeben [62] 61} 61) [63]. RAss [51] stellt fest, dass die meisten
Autoren Temperaturen von 80 - 95 °C und Konditionierungsdauern von unter 30 Minuten
empfehlen, um eine Verschlechterung der Olqualitiit zu vermeiden. Alternativ kann auch ein
so genanntes HTST-Verfahren (High Temperature Short Time) zum Einsatz kommen [64].
Die abschlieBend eingestellte optimale Pressfeuchte ist wiederum allein von der verwende-
ten Presse abhingig und schwankt fiir grofitechnische Verfahren in der Literatur zwischen
3 und 6 %. In industriellen Anlagen haben sich Wéarmepfanne und Trommelkonditionierer
zur Konditionierung durchgesetzt. Die Auswirkungen der hydrothermischen Konditionierung
auf die Saat sind vielfiltig und werden unter anderem bei RAss [51] im Detail beschrie-
ben: Aufschluss noch nicht zerstorter Olzellen, ZusammenflieBen von Lipidtrépfchen durch
Zerstorung der Lipidkérpermembranen, Verdringung der Oltropfchen von Oberflichen durch
Wasserdampf [55, 56], Verhinderung von Schleimbildung im Ol durch Proteindenaturierung,
Inaktivierung von Lipasen, Sterilisation der Saat und Zersetzung toxischer Inhaltsstoffe. Die
Proteindenaturierung ruft zugleich eine Hydrophobisierung derselben und eine verminderte
Quellfahigkeit hervor. Ein weiterer Mechanismus der hydrothermischen Konditionierung ist
nach SCHWARTZBERG [6] der Zusammenbruch des osmotischen Innerdrucks der Pflanzen-
zellen, des Turgors, nachdem die Zellmembranen bei 50-70 °C denaturiert sind [65] und sich
bei etwa 70 °C Pektin auflost. Dieser Innendruck kann nach ALBERTS et al. [52] 50 kPa bis
5 MPa betragen und trégt wesentlich zu der groflen Stabilitiat der Pflanzenstruktur bei. Bei
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fehlendem Turgor sind Pflanzenzellen sehr viel leichter deformierbar, was die nachfolgende
Pressung erleichtert. Insgesamt kommt es durch die hydrothermische Konditionierung zu
einer Verbesserung des Olabflusses und der Olqualitit.

3.1.3 Aufbau und Betriebsparameter einer Schneckenpresse

Auch die Geometrie der verwendeten Presse hat entscheidenden Einfluss auf das Presser-
gebnis. Eine Schneckenpresse besteht aus mehreren Segmenten verschiedener Geometrie, die
auf die Laufwelle aufgesteckt werden. Durch die Wahl der Durchmesser und Steigungen der
einzelnen Segmente werden Durchsatz und Pressdruck des Prozesses festgelegt. Fiir Stem-
pelpressen gilt dies nur bedingt, da, je nach Fahrweise Druck oder Pressweg des Stempels
eingestellt werden. Mit entscheidend ist das Verhiltnis von Schiittungshéhe und Durch-
messer des Pressraums, um eine Vergleichbarkeit von Ergebnissen zu gewéhrleisten. Eine
eingehende Untersuchung der wechselseitigen Beeinflussung von geometrischen Parametern,
Druck, Durchsatz und rheologischen Parametern des Pressgutes nahm SCHEIN in seiner Dis-
sertation [66] am Beispiel von Rapssaat vor, auf die an dieser Stelle verwiesen werden soll.
Druck und Temperatur sind effektive Stellgréfien, mit denen das Pressergebnis beeinflusst
werden kann. Nach BockiscH [62] kann der Pressdruck einer Schneckenpresse allgemein bis
zu 300 MPa betragen, allerdings gibt er fiir das Fertigpressen maximal 40 MPa, fiir das
Vorpressen 3-4 MPa an, ohne auf eine bestimmte Olsaat Bezug zu nehmen. Andere Autoren
nennen fiir Raps Driicke von bis zu 150 MPa zum Fertigpressen und 40 MPa zum Vorpres-
sen [67]. SCHWARTZBERG [6] nennt Pressdriicke von bis zu 110 MPa. Die Seiher6ffnungen
am Feed-Ende sind etwa 0,5 mm groB bei einer Olaustrittsfliche von 4 %; am Austragsende
sind die Offnungen 0,13 mm groB, und die Austrittsfliche betriigt nur noch 1 % der Gesamt-
fliche [6].

Manchmal werden zwei unterschiedliche Pressen in Serie geschaltet, dann hat die Vorpresse
eine Ausbeute von 40-50 %, und die nachgeschaltete Presse kann bis zu 85 % des verblie-
benen Ols gewinnen. In Fertigpressen kann ein Restfettgehalt von bis zu 3,5 % technisch
realisiert werden. Jedoch ist dies problematisch aufgrund des durch die Seiheréffnungen ex-
trudierten Feinkorns, welches rezykliert werden muss. Auflerdem ist der Energieverbrauch
sehr hoch, und eine solche Presse unterliegt einem starken Verschleif}. In Industrienationen
werden hauptséchlich Vorpressen eingesetzt, die einen Restfettgehalt von 15-18 % erzielen,
wahrend Fertigpressen in Entwicklungsldndern vorherrschen aber auch in Industrielindern
in kleinen, dezentralen Olmiihlen zum Einsatz kommen. Eine typische grofie Vorpresse hat
einen Durchsatz von 17400 kg/h Olsaat, eine Seiherlinge von 2,5 m, einen Innendurchmesser
von 0,38 m und eine Leistungsaufnahme von 447 kW [6].

Die Presstemperatur ist fiir Schneckenpressen eine Folgegrofie der Pressengeometrie, der
Feuchte und anderer Faktoren, da es durch Reibung des Komprimats an den Pressenwdnden
zu einer Erwidrmung der Saat kommen kann. Bei zu hohen Presstemperaturen gehen leicht
fliichtige Olkomponenten verloren, was die Qualitit des abgepressten Ols mindert. Nach
BockiscH [5] sind Temperaturen bis 100 °C iiblich, Speisesle werden meist bei etwa 60 °C
gepresst. Fiir Rapsol, das zu Biodiesel weiterverarbeitet wird, werden bis zu 80 °C verwendet.
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3.1.4 Vorginge bei der Fest-Fliissig-Trennung von Olsaaten

SCHNEIDER und KHOO [57], SCHWARTZBERG [6] und LANOISELLE [68] haben neben an-
deren in Ubersichtsarbeiten den Stand des Wissens zu Technologie und Modellierung der
konventionellen Pressung dargelegt. In diesem Abschnitt soll auf die gingigen Vorstellungen
iiber die Vorginge bei der Pressung eingegangen werden, wobei sich die Analyse vorwie-
gend auf eine qualitative Beschreibung beschrinkt und auf eine mathematisch-numerische
Beschreibung verzichtet werden soll. Auch soll hier von der Zusammenstellung experimen-
teller Arbeiten abgesehen werden. Ziel ist das Schaffen einer Grundlage fiir die Diskussion
der Mechanismen der gasunterstiitzten Pressung.

Erste Pressentheorien wurden von KORMENDY [69, [70] entwickelt, der sich mit der Entsaf-
tung von Obst beschiiftigte. Dabei wurde der Pressvorgang zunéchst theoretisch als Filtra-
tionsproblem behandelt. Eine Validierung anhand von einaxialen Pressversuchen an Apfeln
fithrte nicht zum Erfolg [69].

Spétere Arbeiten von SHIRATO behandelten die Pressfiltration von mineralischen Schlimmen [71],
72]. Diese beeinflussen bis heute die Modellvorstellung von der Fest-Fliissig-Trennung von
Olsaaten. Ausgehend von einem pordsen aber offenporigen Feststoff wendete er neben einem
Filtrationsansatz fiir die erste Pressphase von Suspensionen die Konsolidierungstheorie von
TERzAGHI und PECK [73] auf den zweiten Pressabschnitt an. Das TERZAGHI-PECK Mo-
dell fiir die Konsolidierung (konstanter Druck) von geséttigten Boden ist in Abbildung
dargestellt. Dabei wird zu Beginn dieses zweiten Pressabschnitts von vollstindiger Fliissig-
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Abbildung 3.3: Konsolidierungsmodell nach TERZAGHI und PECK [0, [73]

keitssdttigung ausgegangen. Unter Annahme der Superposition des Gesamtdrucks Pr aus
dem Fluiddruck Pr und der Spannung im Feststoff Ps (vgl. Gl gemif dem Konzept
der effektiven Spannungen bedeutet dies, dass die Fliissigkeit zunichst den aufgeprigten
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Gesamtdruck vollstdndig aufnimmt.
Pr = Pr + Ps (3.1)

Der gesittigte Boden wird durch eine Serie von perforierten Platten dargestellt, die von
Fliissigkeitsschichten und Federelementen getrennt sind. Die Federelemente stellen den Ver-
formungswiderstand der Feststoffmatrix dar: Je stiarker die Stauchung der Feder, desto héher
wird der Widerstand und damit auch die Feststoffspannung Ps und desto geringer wird die
Kompressibilitit. Die perforierten Platten symbolisieren den Filtrationswiderstand des Fest-
betts, von dem wiederum der Fluiddruck Pp abhingt. Bei fortschreitender Konsolidierung
(bei konstantem Pressdruck) nimmt also der Fluiddruck in dem Mafe ab, wie der Fest-
stoffdruck zunimmt. Dabei ist jeweils in der Ndhe des Lochbodens der Fluiddruck aufgrund
des Druckverlustes iiber die Schiittung am niedrigsten und damit die Feststoffspannung
am hochsten, ausgedriickt durch stéirker gestauchte Federn. Die iiberlagerte Abnahme des
Feststoffdrucks in Kompressionsrichtung aufgrund der Wandreibung nach der Pressenglei-
chung [74] wird dabei nicht beriicksichtigt. In der rechten Abbildung hat sich ein Gleichge-
wichtszustand eingestellt; der Fliissigkeitsstrom ist zum Erliegen gekommen, und das Fest-
bett nimmt den gesamten aufgebrachten Druck auf.

Rheologisches Verhalten der Feststoffmatrix

Es gibt Modifikationen dieses Modells, die der Tatsache Rechnung tragen, dass es sich bei
der Feststoffmatrix nicht um einen rein elastischen, sondern einen viskoelastischen Korper
handelt, der Relaxationsﬂ- und Kriecheffekteﬂ aufweist. Eine dieser Modifikationen ist die
KELVIN-VOI1GT-Modifikation des TERZAGHI-PECK-Modells. Dabei wird als rheologisches
Element statt des HOOKEschen Federelements ein so genanntes KELVIN-VOIGT-Element
eingesetzt, um das viskoelastische Verhalten des Feststoffs wiederzugeben. Dieses Element
besteht aus der Parallelschaltung eines HOOKEschen Federelements und eines NEWTONschen
Dampfungselements. Alternativ kann, wie in Abbildung gezeigt, das TERZAGHI-PECK-
Modell auch als Untermodell eingefiihrt werden. Dieses Vorgehen beruht auf der Vorstellung,
dass die Einzelpartikel, aus denen unter erhéhtem Innendruck oder auch Exzessdruck Ppg
Fliissigkeit austritt, sich wie der Presskuchen nach dem einfachen TERZAGHI-PECK-Modell
verhélt und damit fiir das viskoelastische Verhalten der Feststoffmatrix verantwortlich ist.

Bei RAO und STEFFE [75] wird eine allgemeine Herangehensweise an die Modellierung des
rheologischen Verhaltens von Lebensmitteln beschrieben, welche aufgrund ihrer Zusammen-
setzung aus festen und fliissigen Bestandteilen in der Regel viskoelastisches Verhalten auf-
weisen. Abbildung zeigt neben dem bereits genannten HOOKE-Element (a) und dem
NEwTON-Element (b) verschiedene Verschaltungen dieser rheologischen Grundmodelle, die
viskoelastisches Verhalten fiir bestimmte Lastfiille (Relaxation, Retardation) beschreiben
konnen. Dazu zdhlen das MAXWELL-Modell zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens (c),

!Relaxation bezeichnet das Abbauen einer Feststoffspannung bei gleichbleibender Kolbenposition bzw.
Verdichtungsgrad.

2Unter Kriechen oder Retardation/Konsolidierung versteht man die Verformung bei konstanter Last.
Als Konsolidierung wird dabei normalerweise die durch Fliissigkeitsdrainage verursachte Kompaktierung
verstanden, wihrend das Kriechen durch viskoelastisches Verhalten der Feststoffmatrix hervorgerufen wird
und sich auf langere Zeitrdume erstreckt.
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Abbildung 3.4: TERZAGHI-PECK Modell mit Terzaghi-Peck-Untermodell fiir das Einzelkorn [6]

das oben schon genannte KELVIN-Modell zur Beschreibung des Retardationsverhaltens (d)
und das verallgemeinerte Multi-MAXWELL-Modell (e). Die rheologischen Eigenschaften der

a) b) c) d) e)

Abbildung 3.5: Mechanische Analogiemodelle zur Modellierung rheologischer Eigenschaften nach
RAO/STEFFE [75] und RAss [51]

Presskuchen von Olsaaten wurden von RAss [51] weiterfiihrend behandelt und verschiedene
rheologische Modelle an Rapssaat experimentell validiert. Er fand, dass ein Multi-MAXWELL-
Modell mit drei bis vier MAXWELL-Korpern und einer parallelen Feder ausreicht, um die
verschiedenen Mechanismen der Festbettrelaxation wiederzugeben (vgl. Abb. [3.5[). Aus der
Tatsache, dass eine Parallelschaltung von vier Elementen notwendig ist, schloss er auf die
Wirksamkeit von vier zeitlich und mengenméflig unterschiedlichen Relaxationsmechanismen:

e 7Zu Beginn der Relaxation herrschen im Kapillarsystem noch ein hoher Fluiddruck sowie
deutliche Druckgradienten vor. Das im seiherfernen Teil des Komprimats abgepresste
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Ol ist teilweise noch nicht abgeflossen. Durch Umverteilung und weiteres Abflieflen des
Ols kommt es zum Druckabbau.

e In der Feststoffmatrix sind die Spannungen teilweise sehr ungleich verteilt. Durch Um-
lagerungen kommt es auch hier zum Ausgleich. In den Bereichen, aus denen Ol abge-
flossen ist, konnen sich kompressible Feststoffkomponenten ausdehnen. Dadurch sinkt
der Druck. AuBerdem wird moglicherweise weiteres Ol ausgetrieben.

e In Bereichen der extrapartikuldren Kapillaren, die durch starke Verengung abgeschnit-
ten wurden, kommt es aufgrund des hohen Druckverlusts der abflieenden Fliissigkeit
nur langsam zum Abbau des Fluiddrucks.

e In intakten Speichervolumina herrscht ein hoher Fluiddruck vor, der nur langsam mit-
tels Permeation durch das deformierte Wand-Membran-System ausgeglichen wird.

Oldrainage

Der Olabfluss aus dem Presskuchen wird in vielen Pressmodellen entweder durch Filtrations-
gleichungen oder alternativ nach dem Gesetz von DARCY [76] fiir die eindimensionale Durch-
stromung eines Haufwerks durch ein Fluid modelliert (siehe Gl. . Aufgrund der grofien
Bedeutung des DARCYschen Gesetzes, auch im Hinblick auf das gasunterstiitzte Pressen,
sei hier ndher auf dessen Ursprung, Voraussetzungen und Besonderheiten eingegangen: Das
Gesetz von Darcy lésst sich aus einer Impulsbilanz fiir eine einphasige Stromung durch ein
pordses Medium herleiten [77]. Dabei wird angenommen, dass sich beide Medien chemisch in-
ert verhalten. Die Fliissigphase verhélt sich NEWTONsch, und der Impulstransfer durch Sche-
rung ist gegeniiber dem Impulsaustausch mit dem porésen Medium vernachléssigbar. Der
Impulsaustausch mit der Schiittung findet nach dem STOKESschen Widerstandsgesetz statt.
Die Tragheit des Fluids ist gegeniiber dem Impulsverlust an die Schiittung vernachlissigbar.
Diese Annahmen fiihren schliellich zu der allgemeinen Form des Gesetzes von DARCY, die
nach ALLEN et al. [77] an die hier verwendete Notation angepasst folgendermafien lautet:

B

€r - NF

—

VF —

(VPp—pr-g-Vz) . (3.2)

Dabei ist B die Permeabilitit, die im Allgemeinen eine Festbettkonstante ist. € ist die Fest-
bettporositit. Angenommen wird hier, dass alle Festbettporen der Durchstrémung durch
das Fluid zuginglich ist, was bei Naturstoffen normalerweise nicht der Fall ist. ng ist die
Fluidviskositét, Pp der Fluiddruck, pr die Fluiddichte und z der Ortsvektor. v ist der Fluid-
geschwindigkeitsvektor und ¢z - € die hdufig verwendete Leerrohrgeschwindigkeit. Fiir den
eindimensionalen Fall unter Vernachlissigung der Schwerkraft vereinfacht sich Gleichung
zu der bekannteren Form:

B dP
op = ——— . 3.3
o nr dz (3:3)
U ist die genannte Leerrohrgeschwindigkeit der fluiden Phase. Zwar ist B definitionsgem#fl
eine Festbettkonstante, also nur von dem Zustand der Feststoffmatrix abhéingig. Allerdings
zeigen Experimente, dass ein und dasselbe Festbett hdufig hohere Permeabilititen fiir Ga-

se als fiir Fliissigkeiten besitzt. Dies ist auf Grenzflichenphdnomene zwischen Partikel und
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Fluid zuriickzufiihren: Fliissigkeiten erfiillen in der Regel eine Haftbedingung an der Kon-
taktstelle zum Feststoff, was fiir Gase nicht gegeben sein muss. Dieses Phinomen der vom
Fluid abhéngigen Permeabilitéit wird als KLINKENBERG-Effekt bezeichnet [77]. Eine weitere
Annahme ist, dass der STOKESsche Stromungswiderstand isotrop ist, was beispielsweise in
einigen Sedimenten nicht der Fall ist, weshalb die Permeabilitit formal durch einen Permea-
bilitdtstensor B ersetzt werden miisste. Das STOKESsche Widerstandsgesetz setzt weiterhin
laminare Durchstromung der Poren voraus. Fiir die turbulente Durchstromung poroser Me-
dien kann das FORCHHEIMER-Gesetz angewendet werden [77].

Das Gesetz von DARCY kann fiir den Fall der Durchstréomung eines pordsen Koérpers von
mehreren Fluiden erweitert werden. Dieser fiir die gasunterstiitzte Pressung interessante Fall
wird in Abschnitt behandelt.

Bei der Beschreibung des Olabflusses durch das Gesetz von DARCY ist zu beachten, dass die
»,Materialkonstante“ Permeabilitdt vom Verdichtungszustand der Feststoffmatrix abhéngt
und sich somit im Laufe der Pressung fortwdhrend &ndert. Im Fall einer einaxialen Pres-
sung ist die eindimensionale Fassung des DARCY-Gesetzes (vgl. Gl in erster Ndherung
anwendbar, wihrend in einer Schneckenpresse eine korrekte Beschreibung unter Beriicksich-
tigung des Olriickflusses in Richtung des Feedeintrags [6] nur durch die allgemeine Fassung
(vel. GL moglich ist. Die Permeabilitit ist aufgrund des verdnderlichen Kompressions-
zustands und Olgehalts ortsabhingig, lokal aber als isotrop anzunehmen.

Nachdem in Abschnitt die mikroskopische und makroskopische Struktur der Olsaa-
ten beschrieben worden ist, wird schnell klar, dass das oben beschriebene Pressenmodell
einer Suspension beziehungsweise die Modellvorstellungen aus der Bodenmechanik nicht oh-
ne Modifikationen iibernommen werden kénnen. Zum einen liegt zu Beginn der Pressung bei
Olsaaten weder eine Suspension, noch ein mit Fliissigkeit gesittigtes Haufwerk aus weitge-
hend inkompressiblen Einzelpartikeln vor. Olsaaten bilden ein Festbett aus kompressiblen
Einzelpartikeln, welche je nach Art der Konditionierung einen Teil des Ols einschlieBen, so
dass es zunichst aus den Ol fiihrenden Zellstrukturen freigesetzt werden muss [57]. Der
dafiir benétigte Druck hingt auch vom Grad der Degradation der Zellstruktur ab (vgl. Ab-

schnitt [3.1.2)).

Zu Anfang liegt die Schiittung aus konditionierter Olsaat als lockeres Haufwerk vor, der
Feststoff bildet die kontinuierliche Phase, die einen Teil des Ols auf der Oberfliche trigt [511
55, B6], und in den interpartikuliren Zwischenrdumen befindet sich Luft, welche zuniichst
verdringt werden muss. Ausgehend von einer konstanten Kompressionsrate dz/d¢ lassen sich
die Vorginge wie folgt beschreiben:

Zu Beginn der Kompression ist kein Fluiddruck vorhanden, der gesamte Pressdruck wird von
der Feststoffmatrix aufgenommen. Aufgrund des hohen Luftanteils in der Schiittung und der
Deformierbarkeit der Partikel ist anfangs jedoch der Kompressionswiderstand gering, und
der Pressdruck steigt unter betréchtlicher Kompression erst langsam an. SUKUMARAN und
SINGH [78] untersuchten die erste Phase des Pressvorgangs bis zum AbflieBen von Ol am
Beispiel von Raps und definierten den Zustand bei Austritt des ersten Oltropfens aus dem
Komprimat als Oilpoint. FABORODE und FAVIER [79] stellten fest, dass der Oilpoint fiir
verschiedene, nicht aufgeschlossene Olsaaten in einem Zusammenhang mit der Porositit be-
ziechungsweise der Schiittdichte steht. Er tritt auf, wenn die Schiittung etwa so weit verdichtet
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ist, dass die Schiittdichte der Feststoffdichte des Materials entspricht. Allerdings kann die
dafiir benotigte Kraft massiv verringert werden, wenn das Material zundchst aufgeschlossen

und hydrothermisch konditioniert wird (vgl. Abschnitt (3.1.2)).
Abbildung soll der Veranschaulichung der wechselseitigen Abhéngigkeit der Driicke un-
ter Beriicksichtigung der sich verdndernden Permeabilitit dienen. Kurz vor Erreichen des
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Abbildung 3.6: Wechselseitige Beeinflussung der Driicke wahrend der Pressung

Oilpoints ist der Fluiddruck, also der Druck des Ols im interpartikuliren Raum, noch null.
Der gesamte Pressdruck wird demnach noch von der Feststoffmatrix aufgenommen. Bei kon-
tinuierlicher Kompression steigt der Gesamtpressdruck Pr weiter an und damit auch die
Spannung im Feststoff. Diese fiihrt zu einer Erh6hung des Fliissigkeitsdrucks innerhalb der
Partikel P, und Ol tritt aus den Partikeln, was zu einem Anstieg des Fluiddrucks Py fiihrt.
Pr hingt dabei von dem Durchstrémungswiderstand des Festbetts und von der Freisetzungs-
rate des Ols aus den Partikeln ab.
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Gleichzeitig fiihrt die fortwihrende Kompression zu einer weiteren Verdichtung des Festbetts
und damit zu einer Verringerung der Permeabilitit, was eine weitere Erhohung des Fluid-
drucks bewirkt. Der Anteil des Feststoffdrucks am Gesamtdruck nimmt dabei ab, wiahrend er
absolut gesehen zunichst aufgrund der kontinuierlichen Kompression weiter zunimmt. Bei ei-
nem bestimmten Druck ist dann der Punkt erreicht, an dem die Zunahme des Gesamtdrucks
die anteilige Abnahme der Feststoffspannung nicht mehr kompensiert und diese absinkt,
wéahrend der Fluiddruck aufgrund der sich verengenden Abflusswege massiv zunimmt.
Hinzu kommt, dass die Feststoffspannung, die auf die gesamte Querschnittsfliche gerechnet
ist, nicht der tatsichlichen Spannung in den Partikeln (Korn-zu-Korn-Spannung) entspricht,
welche von den Kontaktflichen der Partikel untereinander abhingt. Das heifit, zu Beginn
liegt die reale Feststoffspannung deutlich {iber der nominellen Festbettspannung, und bei
zunehmender Kompression des Festbetts und damit Vergroflerung der Kontaktfliche ndhern
diese sich aneinander an. Schon aus diesem Grund muss die reale Feststoffspannung, welche
den Fliissigkeitsdruck im Partikel Py bewirkt, ein Maximum durchlaufen und die Olfreiset-
zungsrate sich danach verringern.

Nach vorherrschender Meinung fiihrt letztendlich die Verringerung der Permeabilitdt zu ei-
nem Verstopfen der Abflusswege und dem Versiegen des Olstroms aus dem Festbett. Bei
welchem Druck dieser Punkt erreicht ist, hdngt wiederum von den rheologischen Eigenschaf-
ten des Festbetts ab, die sich in Grenzen durch Parameter wie die Saatfeuchte und den
Hiillengehalt steuern lassen [511 [66]. Bei geschilter, feuchter (7 %) Rapssaat, welche plasti-
sches Verhalten aufweist, ist bei Pressdriicken ab bereits 10 MPa ein Anstieg des Fluiddrucks
zu beobachten, der schnell in die Gré8enordnung des Gesamtpressdrucks kommt [66].

Um den Olabfluss so lange wie moglich aufrecht zu erhalten, ist eine gewisse Stabilitiit
der Struktur notwendig. So stellt Rass [51] fest, dass die Komprimat-Drainage durch die
thermische Konditionierung der Saat deutlich verbessert wird, was vermutlich auf eine Sta-
bilisierung der Struktur durch die Denaturierung der Proteine bewirkt wird. Weiterhin sollte
eine zu hohe Feuchte vermieden werden, welche plastisches Verhalten hervorrufen kann und
dazu fiihrt, dass Material durch die Seiherstibe extrudiert wird [66]. Ist andererseits die
Feuchte zu gering, so ist die interpartikulére Reibung hoch und folglich die Kompressibilitét
der Schiittung gering sowie der Druckabbau iiber das Festbett stark, so dass kaum Ol aus den
Partikeln gepresst werden kann. Die Abhéngigkeit der Materialkompressibilitéit und Permea-
bilitdt von Betriebsparametern wie Feuchte und Temperatur ist fiir verschiedene Naturstoffe
in [51] [74, [80] beschrieben.

Modelle von MREMA und McNuULTY [54] sowie von LANOISELLE et al. [8I] beriicksich-
tigen die zusétzliche Transportbarriere iiber das Zellwand-Zellmembran-System. MREMA
und McNuLTy [54] modellieren den Austritt von Ol aus dem Zellinneren durch Poren mit
Hilfe des Gesetzes von HAGEN-POISEUILLE (vgl.[2.1.2)). LANOISELLE [81] postuliert drei un-
terschiedliche, parallel verlaufende Ebenen des Olaustritts: zunichst aus dem Zellinnern in
die Hohlrdume der Einzelpartikel, dann in die Zwischenrdume des Festbetts und schlieflich
der Austritt aus dem Pressraum.

Ein entscheidender Faktor beim Olabfluss aus dem Presskuchen ist nach dem Gesetz von
Darcy (vgl. GL die Olviskositit. Eine Erniedrigung der Viskositit zur Verbesserung
der Drainage kann durch eine Erh6hung der Temperatur und durch Einlésung eines verdich-
teten Gases wie zum Beispiel Kohlendioxid erreicht werden, was eine der Grundlagen des
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Verfahrens der gasunterstiitzten Pressung ist (vgl. Abschnitt .

Neben der iiblichen Modellvorstellung einer Durchstromung von vorhandenen, sich veren-
genden Kanilen nach Darcy ist aufgrund der Flexibilitdt der pflanzlichen Feststoffmatrix
denkbar, dass Ol, welches sich in verschlossenen Kanilen befindet und somit als disperse
Phase vorliegt, durch die Volumenreduktion des Feststoffs einen hydraulischen Druck in der
GroBenordnung des Pressdrucks ausbildet und neue Abflusswege im Festbett ausbildet.

Eigene Untersuchungen zur Fluid- und Gesamtdruckverteilung wahrend der Pressung

Zum besseren Verstdndnis der Vorgédnge bei der Pressung wurden Untersuchungen zum Zu-
sammenwirken des Fluid- und Gesamtdrucks anhand von einaxialen Pressversuchen durch-
gefiihrt. Dafiir wurde der in Abschnitt beschriebene Presszylinder mit Radialdruck-
sensoren mit frontbiindiger Membran (Fa. WIKA, 891.09.1914) zur Messung des Gesamt-
drucks und mit durch Sintermetallscheiben abgeschirmten Drucksensoren (Fa. BD Sensors,
DMP 333) zur Messung des Fluiddrucks ausgestattet. Es wurden zwei Sensorpaare in ei-
nem axialen Abstand von 100 mm eingesetzt. Die Temperatur war auf 60 °C festgelegt.
Das Versuchsmaterial (vorkonditionierte Rapssaat, Gesamteinwaage 90 g) wurde in kleinen
Portionen von 10 g beziehungsweise 20 g in den unten mit einem fluiddurchléssigen Stopfen
verschlossenen Zylinder eingefiillt und jeweils mit einem Pressdruck von 2 MPa vorverdich-
tet. Der Pressdruck wurde manuell mit einer Hydraulikhandpumpe (Fa. FAG Kugelfischer)
iiber einen Pressstempel aufgebracht. Nach erfolgtem thermischen Ausgleich wurde der jewei-
lige Pressdruck mit iiber die Hubzahl kontrolliertem, reproduzierbarem Vorschub (3 Hiibe
pro 10 Sekunden) eingestellt, der Druck 10 min lang durch Nachpumpen konstant gehal-
ten und anschliefflend bei konstanter Stempelposition 15 Minuten lang relaxiert. Vor und
wahrend der Druckhaltephase wurde die Festbettlinge gemessen. Die Radial- und Fluid-
driicke wurden wihrend des gesamten Versuchs elektronisch in Abstédnden von 3 Sekunden
aufgezeichnet. Da es zum einen gewisse Schwankungen zwischen den Messzeitpunkten gab
und meist ein Trend mit fortschreitender Konsolidierung leicht ansteigender Radialdriicke
zu beobachten war, wurden in der Auswertung jeweils die letzten zehn Messwerte zum Ende
der zehnminiitigen Druckkonstanthaltephase gemittelt. Die insgesamt aufgefangene Olmen-
ge wurde zum Ende des Versuchs gewogen.

Aufgrund des withrend der Verdichtung aus der Rapsschiittung austretenden Ols war die
Reibung im Festbett vor allem bei htheren Pressdriicken sehr gering, so dass die Sensoren
iiber den Abstand von 100 mm nur geringe Radialdruckdifferenzen von maximal 0,31 MPa
aufzeichneten. Die Fluiddruckdifferenzen waren ebenfalls gering (maximal 0,33 MPa), so dass
rechnerische Riickschliisse auf den Strémungswiderstand durch das Festbett aufgrund dieser
Messungen nicht sinnvoll sind. Zu diesem Zweck wire der Einsatz eines Differenzdruckmess-
gerites angebrachter.

In Abbildung sind die an der Messstelle 1 (unten) gemessenen Fluid- und Radialdriicke
gegen den aufgebrachten Pressdruck aufgetragen. Jede Druckstufe wurde zweimal vermes-
sen, und fiir jede Druckstufe wurde ein neues, identisch vorverdichtetes Festbett verwendet.
Auftillig ist, dass Radial- und Fluiddriicke bei allen Pressdriicken anndhernd gleich sind.
Die Ausbeuten nehmen bis zu einem Pressdruck von 15 MPa leicht zu und stagnieren dann
auf einem trotz der langen Pressdauern sehr niedrigen Niveau von 7 %, was durch das
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hohe Langen-zu-Durchmesser-Verhéltnis von etwa 10 und die damit verbundenen langen
Abflusswege zu erkliren ist.
In Abbildung 3.8 sind das Radial- zu Axialdruckverhéiltnis A = % und der Reibkoeffizi-
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Abbildung 3.7: Gemessene Fluid- und Radialdriicke (Position 1 - unten) als Funktion des Pressdrucks
(Ernte 2006, Anfangsdlgehalt 42 %, Probenmenge 90 g, Betriebstemperatur 60 °C)

ent p iiber dem Pressdruck aufgetragen. Diese Grofien ergeben sich aus der nachstehenden
Rechnung:

Gleichung ist die so genannte Pressengleichung [74], die sich aus einer differenziellen
Kriftebilanz ergibt:

Pa:vm:H U
— = -A—H . 3.4
et — o (1) (34)

U bezeichnet dabei den Umfang und A den Querschnitt des Festbetts. Wird der Radialdruck
an zwei axial unterschiedlichen Positionen des Festbetts gemessen, so kann daraus unter
Annahme eines iiber die Hohe des Festbetts konstanten Querdruckverhéltnisses A folgende
Berechnungsgleichung fiir A hergeleitet werden:

H—hy
N\ = Prad,a?:ln |:P7“ad7a:h2:| ha=h1

3.5
Paa:,a::H ( )

Prad@:hl

Nachdem auf diese Weise A direkt berechnet wurde, kann die Pressengleichung zur Be-
rechnung des Produktes aus A und p umgeschrieben werden zu:

d 1 Prad r=hs
DL 1 se=hs ‘ 3.6
H 4 hz — h1 " (Prad,l’fM) ( )

Dabei steht d fiir den Durchmesser des Festbetts. Aus Gleichung [3.6/kann nun p-A und daraus
schliefllich der Reibkoeffizient 1 bestimmt werden. Fiir diese Berechnung wurde das Festbett,
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ungeachtet dessen, dass sich der Gesamtdruck jeweils aus Fluid- und Feststoffdruck zusam-
mensetzt, als ein Ganzes betrachtet und entsprechend der gemessene Radialdruck eingesetzt.
Aus Abbildung[3.8)ist ersichtlich, dass das Querdruckverhiltnis A mit zunehmendem Pressdruck
leicht ansteigt und dabei einem linearen Verlauf folgt. So wird bei 5 MPa Pressdruck ein
Querdruckverhéltnis von 0,6 und bei 25 MPa Pressdruck ein Wert von 0,7 erreicht. Je hoher
das Querdruckverhiltnis, das sich in den Grenzen von 0 (starrer Kérper) und 1 (Fliissigkeit)
bewegt, desto mehr dhnelt das Verhalten des Schiittgutes dem einer Fliissigkeit. Dies deckt
sich mit der Tatsache, dass sich bei hoheren Driicken der Fliissigkeitsséttigungsgrad erhéht
und aufgrund der sich verringernden Festbettpermeabilitit der Fluiddruck ansteigt, womit
der Anteil des Fluiddrucks am Gesamtdruck zunimmt. Der Reibkoeffizient p fillt mit zu-
nehmendem Pressdruck stark ab. Dies ist durch die mit steigendem Pressdruck zunehmende
Menge an austretendem Ol bedingt, welches die interpartikulire Reibung und die Wandrei-
bung stark herabsetzt. Aus dem so bestimmten Querdruckverhéltnis ldsst sich schliefilich
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Abbildung 3.8: Radial- zu Axialdruckverhaltnis A und Reibkoeffizient p als Funktion des Pressdrucks
(Ernte 2006, Anfangsdlgehalt 42 %, Probenmenge 90 g, Betriebstemperatur 60 °C)

der lokale Axialdruck P, y—p, bestimmen (vgl. Abb. . Dieser entspricht bei allen Druck-
stufen ndherungsweise dem aufgebrachten Pressdruck. Dies bestéitigt nochmals den geringen
Einfluss der Wandreibung bedingt durch den hohen Gehalt an Ol, das aus den Partikeln
ausgetreten ist.

Bei dem verwendeten Versuchsaufbau mit Drainagemoglichkeit am unteren Ende des Fest-
betts war der Fluiddruck nur eine Funktion des Pressdrucks und der damit verbundenen
Materialpermeabilitit und der Menge des aus den Partikeln nachflielenden Fluids.

Die hohen Fluiddriicke in der Groflenordnung des Pressdrucks lassen sich mit Messungen
des Fluid- und Radialdrucks in der Arbeit von SCHEIN [66] vergleichen. SCHEIN fithrte Mes-
sungen an einer Schneckenpresse und in vierstufigen Linearexperimenten (rein weggesteuert)
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Abbildung 3.9: Fluiddriicke und berechnete Axialdriicke (Position 1 - unten) als Funktion des
Pressdrucks (Ernte 2006, Anfangsolgehalt 42 %, Probenmenge 90 g, Betriebstempe-
ratur 60 °C)

durch. Bei Verwendung von feuchter (7 %), geschilter und gebrochener Rapssaat entsprach
der Fluiddruck im Linearexperiment bereits bei geringen Pressdriicken dem Gesamtdruck
(vgl. S.[41), und plastifiziertes Komprimat wurde durch den Seiher extrudiert. Eine Reduk-
tion des Wassergehaltes auf 4,5 % bewirkte eine Verbesserung der Komprimatdrainage und
damit eine Verringerung der Fluiddriicke. Erst in der letzten Pressstufe ab etwa 12 MPa
Pressdruck begann der Fluiddruck anzusteigen und gelangte dann in die Grofenordnung des
Pressdrucks. Zu einem &hnlichen Ergebnis fiihrten Pressversuche an gebrochener Rapssaat
mit nativem Hiillengehalt bei einer Feuchte von 6,5 %. Der Hiillengehalt fithrt zu einer besse-
ren Elastizitéit des Festbetts und damit zu einer verbesserten Drainagefdhigkeit trotz hoher
Feuchte. An geschilter, flockierter Rapssaat hoher Feuchte (6 %) wurde der Einfluss des
Aufschlussgrades untersucht: Der Aufschlussgrad kompensierte die oben beschriebene nega-
tive Wirkung der Feuchte, und es fand zuniichst eine gute Oldrainage statt. In der letzten
Pressstufe war auch hier ein Anstieg des Fluiddrucks in die Gréfenordnung des Pressdrucks
zu verzeichnen. Das gesamte Druckniveau war allerdings niedrig, es wurden maximal 5 MPa
Pressdruck erreicht, was dem geringsten Druck in den eigenen Messungen entspricht. In
den eigenen Messungen wurde mit konstantem Vorschub bis zu dem gewiinschten Druck
verdichtet und dieser dann konstant gehalten, wihrend in [66] konstante Pressdauern ein-
gehalten wurden, und die sich ergebenden Pressdriicke eine Folgegrofie der rheologischen
Eigenschaften des Festbetts waren. Anders als in der letztgenannten Messung von SCHEIN
wurde in der vorliegenden Arbeit ausschlieflich Rapssaat mit nativem Hiillengehalt verwen-
det. Die Feuchte betrug nur etwa 4 %, so dass hier prinzipiell bessere Drainageeigenschaften
und geringere Fluiddriicke zu erwarten wéren. Jedoch muss neben den héheren verwendeten
Pressdriicken berticksichtigt werden, dass in dieser Versuchsreihe ein sehr hohes Léngen-zu-
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Durchmesser-Verhéltnis des Festbetts verwendet wurde. Der extrem lange Abflussweg zeigt
sich auch in den sehr niedrigen erreichten Ausbeuten, so dass die gemessenen hohen Fluid-
driicke durchaus plausibel sind. Allerdings ist es aus diesem Grund auch schwierig, Aussagen
iiber den Fluiddruck auf die Pressexperimente mit und ohne Gasunterstiitzung bei vollig
verschiedenen geometrischen Verhéltnissen zu iibertragen.

3.2 Bisherige Arbeiten auf dem Gebiet der gasunterstiitz-
ten Pressung von Olsaaten

Die Idee der Pressung in kontinuierlich arbeitenden Schneckenpressen unter Verwendung von
Extraktionsmitteln zur Steigerung der Ausbeute ist bereits seit 1963 in verschiedenen Paten-
ten niedergelegt worden [82], [83], [84]. Dabei handelt es sich um fliissige Losungsmittel wie
Hexan oder Petrolether, die entweder vor oder wéhrend des Pressens hinzugegeben werden.
Neben dem Zusatz von Fliissigkeiten ist auch die Verdringung des Ols durch Dampfinjektion
denkbar, allerdings mit dem Nachteil der Erhéhung des Feuchtegehalts. RICE schlug 1987
in diesem Zusammenhang erstmals die Verwendung von verdichteten (Gasen wie Kohlendi-
oxid vor [85]. Erst 1998 wurde diese Idee von FOIDL wieder aufgegriffen [86]. CLIFFORD [87]
stellte fest, dass zur Steigerung der Ausbeute statt einer der Pressung iiberlagerten Extrak-
tion eine Einlosung von Kohlendioxid in das Ol angewendet werden kann, welche schon bei
wesentlich niedrigeren Driicken (10 - 15 MPa) erheblich ist. Anhand einer konstruktiv modifi-
zierten kleinen Schneckenpresse konnte am Beispiel von Leinsamen eine Ausbeutesteigerung
nachgewiesen werden: Durch die Zugabe von 60 g COs pro kg Rohstoff wurde der Restdlge-
halt von 10,5 % auf 8,5 % gesenkt. Als Mechanismus nannte er die Volumenvergréfierung
durch Kohlendioxid-Einlésung und ein Aufschiumen des Ols bei Entspannung des Kohlen-
dioxids. Die Viskositétserniedrigung bewirke zudem einen geringeren Energieeintrag. 2006
schlugen HOMANN et al. (Fa. Harburg-Freudenberger) ein Verfahren der gasunterstiitzten
Pressung vor, in dem die Menge des zugefiihrten Lésungsmittels, insbesondere Kohlendi-
oxid, auf hochstens das Doppelte der im Pressgut enthaltenen Fliissigkeit begrenzt ist [8§],
wodurch dieses wirtschaftlich besonders attraktiv ist. Eine gemeinsame Entwicklung mit
Crown Iron Works Company fiihrte jiingst zu einer Vermarktung eines auf der Idee der gas-
unterstiitzten Pressung beruhenden Verfahrens [89].

In Abb. sind konstruktive Vorschlige von FOIDL [86] wiedergegeben: Der Pressenkorper
befindet sich jeweils in einem druckdichten Mantel. In der linken Skizze findet die Zufuhr
von verdichtetem Kohlendioxid oder einem fliissigen Losungsmittel iiber die Schneckenwel-
le statt. In der rechten Skizze ist die Zufuhr iiber Injektionsvorrichtungen im Pressenkorper
dargestellt. HOMANN et al. schlagen eine alternative Konstruktion vor, in der die Schnecken-
presse aus einem Abschnitt zur Vorpressung, einem geschlossenem Extruderabschnitt, in dem
das Kohlendioxid injiziert wird, und einem Abpressabschnitt besteht. Bei dieser Ausfiihrung
wird kein druckdichtes Gehduse benétigt, da die Presse selber teilweise druckdicht ausgefiihrt
ist und da jeweils zwischen Vorpress- und Extruderabschnitt und am Ende der Presszone
Drosselelemente vorgesehen sind, die in Analogie zu EGGERS [90] die Bildung von nahezu
gasdichten Feststoffpfropfen hervorrufen. Dies ist zum einen kostengiinstiger und lisst zum
anderen sogar eine bessere Ausnutzung des Displacement-Effekts (Austreiben von Fliissig-
keit durch ein Gas, vgl. erwarten, da zum Schneckenseiher hin unter Druckabnahme
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Abbildung 3.10: Vorschlage zur konstruktiven Gestaltung der Kohlendioxidzudosierung mit druckdich-
tem Mantel nach [86]

eine Expansion des Gases stattfindet. Es muss jedoch gewéhrleistet sein, dass das Kohlendi-
oxid ausreichend lange und intensiv mit dem Feststoff im Kontakt steht, um eine moglichst
vollstiandige Einlosung in das Ol zu erreichen.

In Arbeiten der Gruppe von DE Haan [91] 92, 93] 94, O5] ist am Beispiel von Kakao und
verschiedenen Olsaaten (Leinsaat, Sesam, Raps, Palmkernen, Jatropha) die Wirksamkeit der
Gasunterstiitzung nachgewiesen worden. Dazu kam eine einaxiale Pressapparatur im Labor-
maflstab mit einem Innendurchmesser von 30 mm, die mit etwa 10 g Probe, entsprechend
einer Schiitthohe von etwa 14 mm, befiillt wurde, zum Einsatz. Die Saaten wurden nicht
mechanisch vorbehandelt. Die experimentelle Prozedur sah eine dem Pressvorgang vorge-
schaltete Kontaktzeit des Pressguts mit COy (8 bis 20 MPa) von 30 bis 90 Minuten vor,
um die vollstindige Séttigung der Fliissigphase sicherzustellen. Die fiir vollstdndige Sétti-
gung benotigte Zeit wurde fiir die verschiedenen Materialien in Vorversuchen bestimmt. Der
anschlieBend aufgebrachte Pressdruck (30 - 70 MPa) wurde 10 Minuten konstant gehalten
und anschlieBend entlastet, worauf der Ablass von Kohlendioxid und Ol/Kakaobutter er-
folgte. Im Falle von Kakao konnte gezeigt werden, dass durch Schmelzpunktserniedrigung
sogar ein Abpressen von Kakaobutter unterhalb ihres normalen Schmelzpunktes und so-
mit bei schonenden Temperaturen moglich ist. Der Einfluss der Presstemperatur und des
Feuchtegehaltes zeigte dieselben Tendenzen bei Gasunterstiitzung und bei konventioneller
hydraulischer Pressung. Ohne Gasunterstiitzung war die Olausbeute von Rapssaat bei ei-
nem effektiven Pressdruck von 70 MPa auf etwa 50 % und bei 25 MPa auf etwa 35 %
begrenzt. Bei Kohlendioxidvorsittigung wurden 80 % respektive 60-70 % erreicht. Ein Koh-
lendioxiddruck von 10 MPa wurde als ausreichend erachtet, da jenseits dieses Drucks keine
weitere Steigerung der Olausbeute zu verzeichnen war. Es wurde festgestellt, dass sich die
Stauchungsgeschwindigkeit des Presskuchens unter konstanter Last mit und ohne Gasun-
terstiitzung nicht unterscheidet, was auf eine unverdnderte Drainagegeschwindigkeit trotz
Viskositdtserniedrigung zuriickgefiihrt wurde. Fiir die Wirksamkeit der Gasunterstiitzung
mit CO, wurde folgende Hypothese aufgestellt: Nach dem Pressvorgang verbleibt mit und
ohne Gasunterstiitzung jeweils dasselbe Fliissigkeitsvolumen im Presskuchen, jedoch setzt
sich dieses aufgrund der Einlosung von COs (siehe Abschnitt im letzteren Fall aus Ol
und CO, zusammen, so dass sich der Restolgehalt des Presskuchens verringert; es kommt so-
mit zu einer Verdringung beziehungsweise Substitution des Ols durch eingeldstes CO,. Diese
Hypothese wird insofern bestétigt, als dass die nach dieser Annahme vorhergesagten Ausbeu-
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ten gut mit experimentellen Daten iibereinstimmen. Fiir Leinsaat und ungeschélte Jatropha
wurden die realen Ausbeuten auf diese Weise jedoch unterschétzt. Es wurde experimentell
nachgewiesen, dass fiir diese Materialien eine signifikante Verdringung von Ol wihrend der
Kohlendioxidentspannung am Ende der Pressung stattfindet, was auf die Adhsision von Ol
an den Schalen zuriickgefiihrt wurde. Wéhrend bei Jatropha die Hiillen die Pressausbeute
ohne Gasunterstiitzung negativ beeinflussen, werden mit Gasunterstiitzung fiir geschélte und
ungeschiilte Saat identische Ausbeuten erreicht.

Es wurde weiterhin versucht, die in einer Schneckenpresse erreichbaren Ausbeuten vorher-
zusagen. Dafiir wurde ein halbempirisches Modell von VADKE et al. [67] verwendet und
angepasst. Jedoch werden bereits die Restdlgehalte fiir konventionelle Pressung deutlich
iberschétzt.

Am Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik der TU Hamburg-Harburg bestehen Vor-
arbeiten auf Themengebieten, die von Relevanz fiir die gasunterstiitzte Pressung sind. So
wurde in Arbeiten von EGGERS, KASCHEL und VoaGes [74], 96, 97, 98, 99, 80, 100] der kon-
tinuierliche Ein- und Austrag von Naturstoffen in Hochdruckrdume mittels Schneckenpressen
untersucht. Diese Arbeiten stehen in dem Zusammenhang mit einer mdoglichen Umsetzung
der tberkritischen COs-Extraktion in kontinuierlicher Betriebsweise. Die Extraktion kann
in einem Hochdruckbehélter mit senkrecht angeordneten Forderelementen oder in einem
Extruder stattfinden. Der Eintrag geschieht mit einer Schneckenpresse, die einen Teil des
Ols abpresst. Dabei wird das Ausgangsmaterial mit speziellen Schneckenelementen derar-
tig verdichtet, dass die Permeabilitidt stark abnimmt und der Kohlendioxid-Leckagestrom
aus dem Hochdruckraum vernachléssigbar ist. Weiterhin muss die Stabilitit des Feststoff-
pfropfens gegen Gasdurchbriiche gewéhrleistet sein und entsprechende Hilfsvorrichtungen
beispielsweise iiber eine Feder insbesondere am Austragsende vorgesehen werden. Der Fest-
stoffaustrag geschieht entsprechend dem Eintrag mit einem Extruder. Nach dem Eintrag in
die Extraktionszone kommt dem Wiederaufschluss des stark komprimierten Materials zur
effektiven Extraktion eine entscheidende Bedeutung zu. Im Gegensatz zur gasunterstiitzten
Pressung beruht hier die Wertstoffgewinnung auf einer Hochdruckextraktion, nicht in erster
Linie auf dem Pressvorgang. Ansonsten ergeben sich einige Parallelen, insbesondere was die
konstruktiven Schwierigkeiten bei der Ausfithrung betrifft.

3.3 Mechanismen der gasunterstiitzten Pressung

In Abbildung sind die Mechanismen der gasunterstiitzten Pressung zusammengestellt,
die im Folgenden diskutiert werden. Dabei wird unterschieden zwischen Mechanismen, die
durch die Einlésung von Kohlendioxid bedingt sind und Mechanismen, die durch eine Bewe-
gung von ungeldstem Gas im Festbett verursacht werden. Zu den einlésebedingten Mecha-
nismen ziihlen die Auswirkungen der Anderung der Stoffdaten, insbesondere die drastische
Viskositiatsreduktion, auf die in Abschnitt eingegangen wird, und der durch die massive
Einlosung verursachte Schwelleffekt, der nach VENTER et al. [91] eine entscheidende Rolle
in der gasunterstiitzten Pressung spielt.
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Abbildung 3.11: Mechanismen der gasunterstiitzten mechanischen Fest-Flissigtrennung beziigl. der
Ausbeuteerhohung

3.3.1 Anderung der Stoffdaten von vegetabilem Ol durch Einlosung
von Kohlendioxid und damit verbundene Mechanismen der Aus-
beuteerhohung

In diesem Abschnitt werden die fiir die gasunterstiitzte Pressung von Olsaaten relevanten
Stoffdaten vorgestellt. Dabei werden die Reinstoffdaten und im Vergleich dazu die Werte nach
Sattigung mit Kohlendioxid betrachtet. Stellvertretend fiir industrielle Triglyceridole werden
die Stoffdaten von Maiskeimol und Rapsol betrachtet. Es kann davon ausgegangen werden,
dass diese aufgrund der vergleichbaren Zusammensetzung dhnliche Eigenschaften besitzen.
Die Einlésung von Stickstoff wurde von BRUNNER [101] am Beispiel von Palmél untersucht.
Dabei wurde gefunden, dass sich Stickstoff im relevanten Druckbereich (bis 20 MPa) prak-
tisch nicht in vegetabilem Ol 16st. Daher ist von keinem nennenswerten Einfluss auf die
Stoffdaten auszugehen. Stickstoff wird aus diesem Grund fiir Vergleichsexperimente heran-
gezogen, um besser zwischen Effekten, die durch eine Anderung der Stoffdaten zustande
kommen und stromungsbedingten Effekten differenzieren zu konnen.

Im Hinblick auf das System vegetabiles Ol - Kohlendioxid ist zun#chst die sich bei den jeweili-
gen Bedingungen einlosende Menge an Kohlendioxid und die Kinetik, mit der diese Einlosung
stattfindet (siche Abschnitte und von Bedeutung. Weitere zentrale Punkte sind die
Reinstoffviskositdt und die Viskositdtsabsenkung durch Kohlendioxid - Einlésung. Dariiber
hinaus werden die Dichte und die Grenzflichenspannung sowie Kapillareffekte betrachtet.
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Phasengleichgewicht Kohlendioxid - vegetabiles Ol

In Abb. ist der Systemdruck in MPa iiber dem Massenanteil von Kohlendioxid in der
Fliissigphase (links) und in der Gasphase (rechts) bei verschiedenen Temperaturen aufgetra-
gen. Bis etwa 30 MPa ist die Einlésung von Triglyceriden in CO5 gegeniiber der Einlosung
von CO, in das Triglycerid vernachlissigbar. Bereits bei einem Druck von 15 MPa 16sen sich
bei 60 °C 0,35 gco,/85- Eine iiberlagerte Extraktion kann bei diesen Bedingungen ausge-
schlossen werden, so dass sich das Verfahren der gasunterstiitzten Pressung, fiir das moderate
Driicke bis 15 MPa besonders interessant sind, von der {iberkritischen Extraktion [L02] klar
abgrenzt. Auf die Kinetik der Einlésung wird gesondert in Abschnitt eingegangen.

11 —=—40°C

Druck [MPa]

. . ; .
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Massenanteil CO, []

Abbildung 3.12: Phasengleichgewicht von Rapsél - Kohlendioxid nach KLEIN [103]

Viskositat

Fiir eine allgemeine Erlduterung des Viskositédtsbegriffs sei auf Abschnitt verwiesen. Wie
in Abb. zu sehen, fithrt die Einlosung von Kohlendioxid in vegetabiles Ol bereits bei
niedrigem Druck zu einer massiven Verringerung der dynamischen Viskositdt im Vergleich
zur Reinstoffviskositit. Uber 10 MPa sinkt sie nur noch unwesentlich ab; bei 56 °C und
15 MPa betragt die Gemischviskositit etwa 10 % der Reinstoffviskositit, was nach DAR-
cy (GL die Drainagegeschwindigkeit um den Faktor 10 erhoht. Die Druckabhingigkeit
der Viskositit von gesiittigtem Ol ist auf die mit steigendem Druck zunehmende Menge
an eingelostem Ol zuriickzufiihren. Eine groBtmogliche Erleichterung der Oldrainage durch
Viskositétserniedrigung wird bereits bei einem Gasdruck von 10 MPa bei vollsténdiger Satti-
gung erreicht. Allerdings empfiehlt sich die Verwendung eines etwas héheren Druckes von
etwa 15 MPa, da die Viskositéit in diesem Bereich nicht mehr drucksensitiv ist, so dass auch
eine unvollstdndige Sittigung zu anndhernd derselben Viskositidtsabsenkung fiihrt.
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Abbildung 3.13: Reinstoff-/Gemischviskositdten von Maiskeimdl mit Kohlendioxid nach Hobbie [104]

Dichte

Um die Ausdehnung des Olvolumens unter CO,-Einlésung berechnen zu kénnen, wird neben
der Loslichkeit die Dichte des COo-gesittigten Ols benétigt. Diese ist als eine Funktion von
Druck und Temperatur in Abb. dargestellt. Die Dichte steigt mit der Einlosung bei
60 °C und 15 MPa von 890 kg/m?® auf 910 kg/m?. Gleichzeitig 16sen sich 35 g COy pro
100 g Ol ein. Das Volumen des Ol-Kohlendioxid-Gemisches nimmt insgesamt um 32 % zu.
Mit Gasunterstiitzung verbleiben bei diesen Bedingungen unter der Annahme eines immer
gleichen im Presskuchen gebundenen Fluidvolumens [91] theoretisch 25 % weniger Ol im
Riickstand.

Grenzflachenspannung

Gemafl Abb. sinkt die Grenzflichenspannung von vegetabilem Ol gegen Kohlendioxid
bereits bei niedrigen Driicken stark ab. Mit zunehmendem Druck nihern sich die Werte fiir
die verschiedenen Temperaturen asymptotisch einer Konstanten an. Fiir Stickstoff ergibt
sich eine deutlich geringere und annihernd lineare Abnahme der Grenzflichenspannung mit
dem Druck. Bei 15 MPa und 50 °C sinkt die Grenzfliichenspannung Ol - CO, auf etwa 12 %
des Ausgangswertes bei Umgebungsdruck im Vergleich zu ca. 73 % bei Stickstoff.

Kapillareffekte

Die Absenkung der Oberflichenspannung deutet auf eine leichtere Ablésung von Oltropfen
in verdichteter Gasatmosphire hin, jedoch muss zunichst gekliart werden, inwieweit der
Kapillardruck bei der Pressung iiberhaupt eine Rolle spielt. Dieser lésst sich nach Gl
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Abbildung 3.14: Gemisch- und Reinstoffdichten des Systems Maiskeimdl - CO2 nach Tegetmeier [105]
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Abbildung 3.15: Grenzflachenspannung des Systems Maiskeimdl - CO2 sowie Maiskeimdl - N2 nach
Jaeger [106]

bestimmen [I07], dabei ist o die Grenzflichenspannung, r der Kapillarradius und 6 der

Benetzungswinkel.
20
P, = ?COSQ (3.7)
Um die Bedeutung des Kapillardrucks fiir die Begrenzung der Olausbeute abzuschitzen,
muss dieser in Relation zum Fluiddruck betrachtet werden, welcher seinerseits vom Verdich-
tungszustand des Naturstoffs abhéingt. Wie bereits diskutiert, wird der Anstieg des Fluid-

drucks auf die behinderte Oldrainage aus dem Festbett gemiB DARCY bei sich verengenden
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Kapillaren, d.h. verringerter Festbettpermeabilitit, zuriickgefiithrt. Es erscheint daher sinn-
voll, fiir Modellkapillaren verschiedener Radien, welche den Verdichtungszustand der Fest-
stoffmatrix charakterisieren, eine Gegeniiberstellung des Kapillardrucks und des sich nach
Hagen-Poiseuille (GI. vgl. ergebenden Druckverlustes iiber eine Einzelkapillare
vorzunehmen. V' bezeichnet den Volumenstrom und [ die Linge der Kapillare.

_8-77-V-l_8-77-v-l

A 2

AP

(3.8)

In Abb. sind die Ergebnisse einer Beispielrechnung fiir 50 °C mit und ohne Gasun-
terstiitzung unter der Annahme einer geschétzten minimalen Strémungsgeschwindigkeit des
Ols von 10 mm/min und einer Kapillarlinge von v = 10 mm dargestell Fiir die Ermittlung
des Kapillardrucks wurde von vollstindiger Benetzung ausgegangen. Dass diese Annahme
gerechtfertigt ist, wird in gezeigt. Die Grenzflichenspannung betriigt 29,4 mN/m ohne
Gasunterstiitzung und 2,5 mN/m fiir CO,-gesittigtes Ol gegen Kohlendioxid [108, [106].
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10000,; —u— theor. Druckdifferenz nach H.P.

fir v =10 mm/min

1000 4
100 4
10 4
14
0,14
0,01
1E-3 4
1E-4
1E-5 +
1E-6 +
1E-7 4
1E-8 4

1E-9: T R | o A | A | | T
0,01 0,1 1 10 100 1000

Kapillarradius [um]

—e— theor. Kapillardruck

Druck [MPa]

Abbildung 3.16: Gegeniiberstellung des Druckverlustes nach HAGEN-POISEUILLE und des Kapillar-
drucks fiir eine Modellkapillare als Funktion des Kapillarradius. Offene Symbole - mit
COg, geschlossene Symbole - ohne Gasunterstiitzung

Da der Kapillarradius quadratisch in den Reibungsdruckverlust, jedoch nur linear in den
Kapillardruck eingeht, schneiden sich die beiden Kurven bei geringem Druck. Erfahrungs-
gemif kommt der Olablauf zum Erliegen, wenn der Fluiddruck in die GréSenordnung des
Pressdrucks gelangt. In diesem Bereich {iberwiegt der Reibungsdruckverlust trotz konserva-
tiver Abschitzung den Kapillardruck um Groélenordnungen, so dass nach dieser Rechnung
Kapillareffekte wihrend der Pressung eine untergeordnete Rolle spielen. Die Tendenzen mit

3Die Annahmen beruhen auf der Modellvorstellung von Durchgangsporen mit einer Kapillarlinge, die der
Dicke eines typischen Presskuchens entsprechen. Ein differenzielles Olvolumen muss wihrend der Pressdauer,
die mit einer Minute abgeschitzt wird, maximal die der Porenldnge entsprechende Strecke zuriicklegen.
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und ohne Gasunterstiitzung sind gleich, nur befinden sich die jeweiligen Driicke bei gasun-
terstiitzter Pressung auf einem niedrigeren Niveau.

Dennoch ist am Ende des Pressvorgangs, wenn Pressdruck und Fluiddruck schlagartig ab-
nehmen, ein Effekt des Riicksaugens bereits in Seiherniihe gelangten Ols aufgrund der Ka-
pillaritat zu erwarten. Dieser Effekt ist bei gasunterstiitzter Pressung durch die Absenkung
der Grenzflichenspannung um etwa eine Gréflenordnung verringert, sofern sich am Seiher
noch ausreichend Kohlendioxid in Losung befindet. Auch behindert ausstromendes Gas ein
Riicksaugen.

Rest6l kann in den Poren der Zellwénde, welche bei Raps nach MREMA und McNuLTy [54]
einen Durchmesser von 87 nm entsprechend einem theoretischen Kapillardruck von etwa
1,4 MPa besitzen, haften bleiben. Das Fliissigkeitsvolumen, welches von diesen Poren auf-
genommen werden kann, ist jedoch sehr gering. Dennoch ist nicht auszuschlieflen, dass die
Interzellularen aufgrund der von SCHNEIDER festgestellten hohen Kriimmungsradien (vgl.
S.[31) einen nennenswerten Kapillareffekt bei Ol hervorrufen kénnen. Zu untersuchen bleibt
auch, wie die Wechselwirkungskriifte zwischen Feststoffmatrix und Ol durch die Einlésung
von CO4y beeinflusst werden.

3.3.2 Displacement

Neben den oben genannten Mechanismen, die durch die Einlésung von Kohlendioxid her-
vorgerufen werden, gibt es Hinweise darauf, dass die Durchstrémung des Festbetts durch ein
Gas ebenfalls zu einer Erhthung der Ausbeute fiihren kann. So ist in [91] eine schwache Aus-
beuteerh6hung durch eine Waschung des Filterkuchens durch CO,-Zufuhr und Entspannung
nach der konventionellen Pressung festgestellt worden. RICE [85] fand eine Wirksamkeit der
Gasunterstiitzung mit Stickstoff. Eine Bewegung von ungelostem Gas durch das Komprimat
kann auf verschiedene Arten zustande kommen: In einer Schneckenpresse findet bei einer
radialen Injektion des Gases iiber die Schneckenwelle eine Bewegung von Gas nach auflen
statt, welches Ol vor sich her in Richtung des Seihers schieben kann. Zusitzlich kommt es
durch die Kompression des Festbettes zu einem Austreiben von Gas und einer Verdringung
von Ol. Bei Entspannung des Gases unter Volumenexpansion, welche in einer Schnecken-
presse zum Pressenmantel hin und in einer diskontinuierlich betriebenen Versuchsapparatur
beim Ablassen des Gases stattfindet, kann es ebenfalls zu einem Austreiben von Ol kommen.
Dieser Effekt wird auch bei der tertidren Foérderung von Erdol bei Auslésung von unter Re-
servoirbedingungen gelésten Gasen beobachtet (vgl. und wird dort als Displacement
bezeichnet. Auch nach einem Gasdurchbruch durch eine 6lgefiillte Pore kann ein Displace-
ment des an den Porenwandungen verbliebenen Ols erfolgen, wenn das Festbett mit Gas
durchstromt wird. In diesem Fall kann auch von Entrainment gesprochen werden. Direkt an
der Porenwand findet aufgrund der sorptiven Bindung des Ols [55] 56] kein Fliissigkeitstrans-
port statt, an der Phasengrenze der beiden Fluide wird durch viskose Reibung ein Impuls
vom durchstrémenden Gas an das Ol iibertragen. Treibendes Gefille ist auch hier die {iber
der Pore anliegende Druckdifferenz, welche letztendlich die Stromungsgeschwindigkeit durch
die Pore bestimmt.
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3.4 Anwendung verwandter Mechanismen in der Verfah-
renstechnik

3.4.1 Tertiare Gewinnung von Erdol

Bei der Gewinnung von Erdol kommt es zunéchst zu einer Entnahme aufgrund des Reser-
voirdrucks. Dabei werden in der Regel nur 10 bis 15 % des urspriinglich vorhandenen Rohdls
gewonnen [109]. Insbesondere bei Schwerdl ist die Ausbeute aufgrund der hohen Viskositét
niedrig. Bei einigen Schwerdl-Lagerstitten kommt es bei der so genannten priméren Gewin-
nung zu einem Schdumen bei Druckabfall aufgrund von unter Reservoir-Bedingungen ein-
gelostem Gas. JOSEPH [110] vermutete als Grund fiir die Ausbildung eines stabilen Schaums
eventuell natiirlich vorhandene grenzflichenaktive Substanzen. Es wurde festgestellt, dass
dieser Schaum, der in Aussehen und Konsistenz einer Mousse au Chocolat dhnelt, zu ei-
ner Erh6hung der iiblichen Ausbeute fiihrt. Der von JOSEPH postulierte Mechanismus der
Ausbeuteerhchung ist ein ,Pumpeffekt” durch Keimbildung und Blasenwachstum des zuvor
eingelosten Gases. Das Mafl der Ausbeuteerhthung hingt dabei von der Menge des ein-
gelosten Gases und somit auch von seiner Loslichkeit in der Fliissigphase ab. Auch ohne
stabilen Schaum kommt es aufgrund der Verdrédngung durch sich auslosendes Gas, genannt
Dissolved Gas Drive, zu einer Erhohung der Ausbeute [77]. Fiir die gasunterstiitzte Pres-
sung ist dieses Phdnomen insofern interessant, als dass es einerseits im Laborversuch bei dem
(Gasablass, andererseits in einer Schneckenpresse ohne Druckkapselung zu einem schnellen
Druckabfall und einer Ausbildung von Schaum kommen kann.

Aufgrund der insgesamt niedrigen Ausbeute bei der priméren Erdolgewinnung werden Re-
servoirs anschlielend meist mit Wasser geflutet. Die kumulative Ausbeute der priméiren
und dieser sekundéren Gewinnung betrigt nach einem Bericht des amerikanischen Office of
Technology Assessment (OTA) [I11] 38 bis 43 %. Bei Schwerdl ist die Anwendung dieses
Verfahrens aufgrund der hohen Viskositit schwierig. Auflerdem ist eine Gesamtausbeute von
maximal 43 % noch nicht zufriedenstellend. Es werden daher vor allem seit den 1960’er Jah-
ren verschiedene Verfahren der tertidren Erdoélgewinnung, auch FOR-Verfahren (Enhanced
Oil Recovery) genannt, untersucht. Diese Verfahren definieren sich durch die Zugabe von an-
deren Fluiden als Wasser und Erdgas. In [IT1] werden folgende Prozesse genannt: thermische
Prozesse, ,,mischbare* Prozesse (Miscible Displacement Processes) und chemische Prozesse.
Thermische Prozesse beinhalten die Injektion von Heildampf, ein Verfahren, das seit den
1960’er Jahren breite Anwendung findet. Die Temperaturerhohung bewirkt dabei eine Vis-
kositédtserniedrigung, gleichzeitig bewirkt der Dampf eine Verdringung. In einem weiteren
Verfahrensansatz wird Heiflluft eingeblasen und damit ein Teil des Erdéls entziindet. Dabei
kommt es zwar zu gewissen Verlusten, aber durch die 6rtliche Verbrennung findet ein Tempe-
raturanstieg und damit eine deutliche Viskositédtsreduktion statt. Als Verdrangungsmedium
wirken hier die heiflen Verbrennungsgase. Diesbeziigliche Feldversuche gab es in den 1970’er
Jahren, die nach dem OTA-Bericht [IT1] jedoch groBtenteils nicht erfolgreich verlaufen sind.
Unter Miscible Displacement versteht man das Injizieren eines Fluides, das mit dem zu
gewinnenden Ol vollstandig mischbar ist. Mit diesem Verfahren kénnen hohe Ausbeuten er-
zielt werden, was nach BATH [112] auf die fehlende Phasengrenzfliche zwischen beiden Flui-
den zuriickzufiihren ist. Fiir das Miscible Displacement wird vorzugsweise Fliissiggas/LPG
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(Liquefied Petroleum Gas), welches eine Mischung aus Propan, Propen, Butan und Buten
ist, eingesetzt. LPG ist schon bei verh&ltnismiBig niedrigen Driicken von 8 MPa vollstindig
mit dem Rohol mischbar und kann daher bei flachen Reservoirs eingesetzt werden. Dafiir ist
dieses Verfahren relativ teuer [I12]. Kohlendioxid und Stickstoff dagegen sind nur bei hohen
Driicken vollstindig mit Ol mischbar. Diese Gase werden fiir das Immiscible Displacement
verwendet. Jenes ist dadurch gekennzeichnet, dass die Phasen nicht vollstindig mischbar
sind. Jedoch ist, insbesondere fiir Kohlendioxid, eine beschriankte gegenseitige Loslichkeit
gegeben, welche zu einer Verdnderung der Stoffdaten des Rohols fithrt. HoLM und JOSEN-
DAL [I13] nannten in dem Zusammenhang eine Volumenzunahme (swelling), eine starke
Viskositédtsabsenkung und eine Einlésung von leichterfliichtigen Bestandteilen in das Koh-
lendioxid. Der Schwelleffekt sowie ganz wesentlich die Viskositétserniedrigung tragen neben
dem eigentlichen Displacement zur einer erh6hten Ausbeute bei. Bei hohen Reservoirdriicken
koénnen durch den Extraktionseffekt, bedingt durch die Einlésung von Olbestandteilen in
Kohlendioxid, sehr hohe Ausbeuten erreicht werden. Uber den Kohlendioxidverbrauch und
die Wirtschaftlichkeit einer solchen Hochdruckextraktion von Erdéllagern wird jedoch keine
Aussage gemacht. Als hydrodynamische Verdrangungsmechanismen beim Immiscible Displa-
cement durch Kohlendioxid nennen HoLM und JOSENDAL [I13] das Fluten des Reservoirs
durch COy analog zum Fluten durch Wasser, den so genannten Immiscible COy Drive, und
das Gasaustreiben durch Auslésen von zuvor gelostem Kohlendioxid bei schneller Druckent-
lastung (Solution Gas Drive) analog zu dem von JOSEPH [110] beobachteten Phinomen. Im
Laborversuch wird allein durch schlagartiges Entspannen eines bei etwa 6,4 MPa geséttigten
Systems auf 1,4 MPa eine Ausbeute von 19 % erzielt. Die Laboruntersuchung der Ver-
dringung im Sinne des Immiscible COy Drive zeigte, dass es fiir die Gesamtausbeute giinsti-
ger ist, zuerst mit Kohlendioxid zu fluten, dann mit Wasser, statt umgekehrt. BATH [112]
stellt fest, dass das so genannte WAG-Verfahren, das eine abwechselnde Verdringung mit
Wasser und Gas (CO3) bezeichnet, manchmal eine schlechtere Ausbeute besitzt als eine Ver-
dringung mit Kohlendioxid allein. Dies sei von der Benetzbarkeit des Gesteins abhéngig.
Im Hinblick auf die Pressung von Olsaaten ist hier eine mogliche Parallele zu der selektiven
Benetzung der Saat bei der hydrothermischen Konditionierung zu sehen (vgl. [3.1.2).

Ein Phénomen, das hiufig beim Einsatz von Gasen bei der tertifiren Erdolgewinnung (Im-
miscible Displacement) auftritt, ist das so genannte Viscous Fingering, eine Instabilitét der
Verdrangungsfront: Da das Gas eine deutlich geringere Viskositét als das Rohdl besitzt, hat
es eine hohere Mobilitét in dem Cestein gegeniiber dem Ol; so kann das Verdriangungsfluid
an dem zu verdringenden Fluid vorbeistromen. Die Mobilitdt M ist als der Quotient aus der
Permeabilitit der jeweiligen Phase und der dynamischen Viskositdt definiert (vgl. Gl. :

M, == 3.9
M ( )

Der Begriff der Mobilitdt entstammt der Erweiterung des DARCY-Gesetzes fiir die Durch-
stromung eines porosen Korpers mit mehreren Fluiden. Die Form fiir einphasige Durch-
stromung wurde bereits in Abschnitt diskutiert. ALLEN et al. [77] stellen die mehr-
phasige Form im Zusammenhang mit der mathematischen Beschreibung von Erddélgewin-
nungsprozessen beispielhaft fiir ein dreiphasiges System dar. Dieses besteht aus Gestein (R),
einer das Verdriangungsfluid darstellenden wéssrigen Phase (W) und einer wasserunloslichen
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Phase (N). Das DARCY-Gesetz ldsst sich fiir beide fluide Phasen aufstellen:

B
vy = ——2 (VPy — pw - g- Vz) (3.10)
ewnw
B
Uy = ——> (VPy —pn-g-V2) (3.11)
ENTIN

Die Porosititen der einzelnen Phasen lassen sich auch als Funktion der jeweiligen Séattigungs-
grade darstellen. Es ist zu bemerken, dass jeweils fiir beide Phasen eine effektive Permea-
bilitét definiert wird, obwohl die Permeabilitét in Abschnitt als Materialeigenschaft
der Schiittung bezeichnet wurde. Der Grund liegt in der gegenseitigen Behinderung der
Stromung des einen Fluides durch das jeweils andere. Die effektiven Permeabilitdten sind
wiederum eine Funktion der Séttigungsgrade S;:

BW — B . Brel,W (Sw) y (312)

By = B-Buxy (Sw) . (3.13)

Fiir die relativen Permeabilitdten B, ; gilt jeweils
0<Byg; <1 . (3.14)

Fiir beide Phasen gibt es ,,Endsdttigungen®, bei denen die jeweilige Permeabilitit gegen
null geht. Bei der wissrigen Phase liegt diese nach [77] zwischen 0,1 und 0,3 und bei der
wasserunloslichen Phase (O1) zwischen 0,2 und 0,4. Ein Ziel von EOR-Verfahren neben der
eigentlichen Verdrdngung ist, die Fluideigenschaften so zu verdndern, dass diese Grenze her-
abgesetzt wird und so die Olausbeute erhdht werden kann.

Nach Gleichungen und ist ein unterschiedlicher Druck der beiden Fliissigkeiten
moglich. Dies ist auf die Grenzflichenspannung zwischen den Fluiden zuriickzufiihren; die
Druckdifferenz zwischen den Phasen entspricht dem Kapillardruck [77].

Ist das Mobilitiatsverhéltnis, also das Verhéltnis der Mobilitéit der Gasphase zur Mobilitéit
der Olphase, kleiner eins, so kann das Ol schneller flieBen als das Gas, und ein Gasdurchbruch
(Viscous Fingering) wird vermieden. Typischerweise ist jedoch die Viskositit des Gases um
Grofenordnungen kleiner als die des Ols, so dass das Mobilitdtsverhiltnis weit hoher als eins
ist und es mit grofler Wahrscheinlichkeit zu Instabilitdten in der Verdridngungsfront in Form
von Viscous Fingering und Gasdurchbriichen kommt, welche letztendlich eine schlechte Aus-
beute zur Folge haben. Bei diesem Phénomen ist auch die Wirkung des Dichteunterschiedes
zu beriicksichtigen: Ist das Gas leichter als das Ol und wird von oben injiziert, so wirkt die
Dichtedifferenz stabilisierend auf die Verdrangungsfront. Im Fall von Kohlendioxid kann bei
entsprechend hohem Druck die Dichte hoher sein als die des Ols. Fiir diesen Fall wiirde sich
eine Injektion unterhalb des Reservoirs empfehlen [112]. Das Phénomen des Viscous Finge-
ring ist in Abbildung skizziert. Links ist der Idealfall einer stabilen Verdrangungsfront
dargestellt. Es erfolgt eine effektive Verdrangung in Richtung der Entnahmestelle(n). Rechts
ist der Fall des Viscous Fingering dargestellt.

Am Mobilitdtsverhéltnis wird ein weiterer Vorteil von Kohlendioxid gegeniiber Stickstoff
deutlich: Zum einen besitzt Kohlendioxid bei gleichen Bedingungen eine hohere Viskositéit



58 Grundlagen der gasunterstiitzten Pressung

Entnahme-
bohrung

Entnahme-
bohrung

Entnahme-
bohrung

Entnahme-
bohrung

= Injektions- Injektions-
Entnahme- bohrung & bohrung
Entnahme-
bohrung % el
bohrung
Entnahme- Entnahme-
bohrung bohrung

Abbildung 3.17: Viscous Fingering beim Fluten von Erdollagerstatten mit COy nach [114]

als Stickstoff. Zum anderen setzt es durch Einlosung die Viskositit von Ol deutlich herab.
Dies hat nicht nur einen geringeren Durchstromungswiderstand zur Folge, sondern auch eine
weitere Stabilisierung der Verdrédngungsfront. Fiir den Fall, dass eine Viskositdtserniedri-
gung des Ols um den Faktor zehn stattfindet (Bsp. vegetabiles Ol, 60 °C, 15 MPa, siehe
Abschnitt , so ist bei doppelt so hoher Viskositidt des Kohlendioxids unter Annahme
gleicher effektiver Permeabilititen fiir Stickstoff und Kohlendioxid die Verdringungskapa-
zitét von Kohlendioxid um den Faktor 20 hoher als von Stickstoff.

Nichts desto trotz lassen sich Gasdurchbriiche aufgrund der geringen Viskositdt von Koh-
lendioxid nicht verhindern. Daher werden aktuell Anstrengungen unternommen, die Ver-
dréangungsfront bei der Verdrangung durch Kohlendioxid zu stabilisieren, indem die Visko-
sitdt durch Zugabe von Additiven erhéht wird [IT4] 115]. So stellt Xu [I15] eine Verdrei-
fachung der Viskositit durch die Zugabe von 0,5 Gew.-% eines Polymers fest. Ein weiterer
Ansatz ist die Zugabe von Tensiden zusammen mit dem Kohlendioxid, damit sich sofort
nach der Injektion ein Schaum ausbildet [I12]. In diesem Zusammenhang sind auch die oben
genannten chemischen FOR-Prozesse aus dem OTA-Bericht [I11] zu sehen, die ebenfalls die
Zugabe von derartigen Additiven vorsehen, jedoch zu Wasser statt zu CO,. Als Beispiel
sei hier nur das so genannte Miszella- oder Mikroemulsions-Fluten durch Beimischung von
Polymeren (Polyacrylamid, Polysaccharide [77]) und Tensiden genannt.

Eine Ubersicht iiber die Thematik des Viscous Fingering gibt STALKUP [I16]. Auch gibt
es zahlreiche Versuche, die Verdrdngung von Erddl durch Kohlendioxid, insbesondere un-
ter Beriicksichtigung des Viscous Fingering, theoretisch zu beschreiben, um so Voraussagen
treffen zu konnen, unter welchen Bedingungen beziehungsweise bei welchen Reservoirs die
Anwendung dieser Methode Erfolg verspricht. Stellvertretend seien hier Arbeiten von HAHN
et al. [I17], PATERSON [I18], ORR et al. [109], NAKAYAMA und MoToGAMI [119] sowie DE
WIT et al. [120] genannt. Die Modellansdtze zur mathematischen Beschreibung von EOR-
Verfahren sind aufgrund der sehr verschiedenen Gréfien- und Strémungsverhéltnisse vergli-
chen mit einer Olsaaten-Presse sicher nicht direkt auf die gasunterstiitzte Pressung iibertrag-
bar: So betriigt die typische OlflieBgeschwindigkeit in einem Reservoir in der Regel weniger als
einen Meter pro Tag [77]. AuBerdem findet keine gleichzeitige Volumenreduktion mit Fliissig-
keitsabtrennung durch eine duflere Presskraft statt. Beziiglich des Viscous Fingering bei der
tertidiren Erdolforderung handelt es sich dort um einen makroskopischen Effekt, der aufgrund
der grundlegend verschiedenen geometrischen Gegebenheiten bei der gasunterstiitzten Pres-
sung nicht in identischer Weise auftritt. Nichtsdestotrotz ist mit Gasdurchbriichen durch
Einzelkapillaren und mit dem schnelleren Entleeren von Kapillaren grofieren Durchmessers
im Vergleich zu kleineren Kapillaren zu rechnen. Einige theoretische Ansédtze zur Beschrei-
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bung von FOR-Verfahren kénnen also einen Beitrag zum Verstidndnis der Vorgéinge bei der
gasunterstiitzten Pressung liefern und sollten bei kiinftigen Bemiihungen zur Modellierung
derselben Beriicksichtigung finden.

3.4.2 Filterkuchenentfeuchtung durch Anlegen einer Gasdruckdifferenz

Ein weiteres Gebiet, in dem der Verdringungseffekt von Fliissigkeiten durch Gase ausgenutzt
wird, ist die Filterkuchenentfeuchtung durch Anlegen einer Gasdruckdifferenz, iiber die Ni-
cOLAOU in [121I] umfassend berichtet: Fiir den {iblichen Fall, dass die kapillare Steighthe
deutlich iiber der Filterkuchenhohe liegt, stellt er verschiedene in dem Gesetz von DARCY
begriindete Modelle vor, u.a. von SCHUBERT [122], welche die Berechnung des zeitlichen Ent-
feuchtungsverlaufs ermoglichen sollen. Dabei wird von anfinglicher Séttigung des Festbetts,
einer konstanten angelegten Gasdruckdifferenz und laminarer Durchstrémung ausgegangen.
Allen Modellen sind vereinfachende Annahmen gemeinsam, von denen insbesondere die eines
inkompressiblen Festbetts die Ubertragung auf das Verfahren der gasunterstiitzten Pressung
erschwert, handelt es sich bei diesem Verfahren doch um einen Kompressionsvorgang mit
iiberlagerter Gasstrémung. Auch stellt bei der gasunterstiitzten Pressung die Gasdruckdif-
ferenz nicht das alleinige treibende Gefille fiir die Oldrainage dar. Der durch Kompression
entstehende Fluiddruck spielt eine mindestens ebenso grofie Rolle, so dass sich eine Berech-
nung der Oldrainage hier komplizierter darstellt. Der Kapillardruck hingegen spielt nach
Abschnitt (S. wéahrend des Pressvorgangs eine untergeordnete Rolle.

3.5 Abschdtzung der Abkiihlung durch den Joule-Thomson-
Effekt

Wie bei der Versprithung von inertgasbeladenen Fliissigkeiten kann es auch bei der gas-
unterstiitzten Pressung zu einer Abkiihlung durch den JOULE-THOMSON-Effekt kommen
(vel. . Im Falle, dass bei der Anwendung der gasunterstiitzten Pressung in einer Schnecken-
presse das Kohlendioxid direkt in den Presskuchen injiziert wird, beispielsweise iiber eine
perforierte Schneckenwelle, und die Presse keine zusétzliche Druckkapselung besitzt, findet
eine Entspannung des Gases in Richtung des Seihers statt. Inwieweit der genannte JOULE-
THOMSON-Effekt dabei zu einer nennenswerten Abkiihlung des Presskuchens und des Ols
und damit zu einer Anderung dessen Stoffdaten fiihren kann, soll anhand einer iiberschligi-
gen Rechnung iiberpriift werden.

Dazu werden folgende Annahmen getroffen:

e Rapsol, Presskuchen und Kohlendioxid haben zu Beginn der Entspannung dieselbe
Mischungstemperatur 9g;q,¢.

e Die Drosselung erfolgt adiabat zur Umgebung.

e Trotz der Einlésung von Kohlendioxid in Rapsol konnen beide Komponenten getrennt
voneinander betrachtet werden. Es wird eine verzogerungsfreie Auslésung und Ent-
spannung des Kohlendioxids angenommen.
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e Zwischen den beteiligten Komponenten findet ein idealer Warmeiibergang statt.

e Der Wirmeeintrag durch die Reibung im Inneren der Maschine kann wédhrend des
Entspannungsvorganges unberiicksichtigt bleiben. D.h. es wird von einer sehr kleinen
axialen Entspannungszone ausgegangen. Uber die Starttemperatur kann allerdings die
Reibungswérme bis zum Austritt des Kohlendioxids beriicksichtigt werden.

e Die Temperaturabsenkung wird auf Basis des thermischen Gleichgewichts der betei-
ligten Komponenten berechnet. Dabei wird der Presskuchen voll einbezogen unter der
Annahme, dass sowohl die Entspannung des Kohlendioxids als auch der thermische
Austausch mit dem Ol und dem Presskuchen bei Erreichen des Seihers abgeschlossen
sind.

e Ein thermischer Austausch mit dem Pressengehéduse wird nicht beriicksichtigt.

Es wird fiir die Abschitzung ein Anfangsolgehalt von 40 % und ein Restolgehalt von 0 %
angenommen. Weiterhin wird von einem COs-Uberschussfaktor von 2 ausgegange Fiir
Kohlendioxid wird das Stoffdatenmodell nach SPAN und WAGNER [40] herangezogen. Fiir
Rapsol wird die temperaturabhéngige Warmekapazitét nach Gleichung bestimmt [123].
¢, o (V) = —4,8008 - 107392 41,4373 - ¥ 4 1984, 2 (3.15)

P

Die Wirmekapazitit des Presskuchens wird aus der Warmekapazitiat der gesamten Saat
1,750 kgLK [124] und dem aktuellen Olgehalt unter Annahme einer linearen Superposition der
Wirmekapazititen des Ols und des feuchten Feststoffs bestimmt. Tabelle zeigt beispiel-
haft die sich ergebenden Ausgleichstemperaturen unter Annahme verschiedener Anfangs-

driicke und -temperaturen. Je hoher der Anfangsdruck, desto stérker ist erwartungsgeméf

100 °C 80 °C 60 °C
10 MPa  95°C 73°C 46 °C
20 MPa 78°C 56 °C 25°C
30 MPa 66 °C 42°C 14°C

Tabelle 3.1: Geschatzte Temperaturerniedrigung durch den JOULE-THOMSON-Effekt

die Abkiihlung des Gemisches. Je niedriger die Anfangstemperatur, desto stirker kiihlt sich
die Mischung ab, da sich bei niedriger Temperatur gréflere Kohlendioxidmengen einlésen
lassen und entsprechend die Gesamtmenge an Kohlendioxid, welches entspannt wird, grofier
ist. Bei 15 MPa und 60 °C wére unter den getroffenen Annahmen mit einer Ausgleichtem-
peratur zwischen 25 °C und 46 °C zu rechnen. Es kidme also zu einer deutlichen Abkiihlung
und damit verbundenen Viskosititserhthung des Ols, die den Abfluss behindern kann. Diese
Abschétzung spricht fiir die Ausfiihrung einer Schneckenpresse mit Druckkapselung, so dass
die Entspannung des Kohlendioxids erst auflerhalb des Pressenkorpers stattfindet. Dariiber
hinaus sollte der Kohlendioxidiiberschuss - auch im Sinne einer Reduktion der Betriebsmit-
telkosten - moglichst gering gehalten werden.

“Der Uberschussfaktor bezieht sich auf die Menge Kohlendioxids, die sich bei den gegebenen Startbe-
dingungen theoretisch in das Ol einlosen lisst. Der Kohlendioxidiiberschuss soll den Stofftransport bei der
kurzen Verweilzeit in der Schneckenpresse beschleunigen.
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3.6 Abschitzung der Einlosedauer von Kohlendioxid in Ol

Um die durch Kohlendioxideinlésung bedingten Stoffdateninderungen voll ausnutzen zu
konnen, ist die Einhaltung einer Mindestkontaktzeit zwischen Ol und CO, notwendig. Einen
Hinweis auf die Groenordnung der Mindestkontaktzeit kann die von ARENDT [125] vorge-
nommene Messung der Einlosekinetik von CO, in Maiskeim6l an einem hingenden Einzel-
tropfen geben. Bei ca. 29 °C und 16,5 MPa ist bereits nach 60 Sekunden etwa 75 % der
Sattigung eines Tropfens von etwa 3 mm Durchmesser erreicht, und spétestens nach 150 Se-
kunden ist das Ol vollstindig mit Kohlendioxid gesittigt. Die technische Presstemperatur
ist im Regelfall hoher, was die Einlésung nochmals beschleunigt. Da Olsaaten vor der Pres-
sung in Schneckenpressen in der Regel mechanisch und thermisch vorkonditioniert und dabei
hohe Aufschlussgrade erreicht werden (vgl. [3.1.2), sind die Transportwege des einzulsenden
Kohlendioxids in das Ol sehr kurz, vorausgesetzt dass das Pressgut zum Zeitpunkt der CO-
Zudosierung hinreichend permeabel ist. Fiir den diffusionslimitierten EinlGsevorgang sind
also vergleichbare oder sogar kiirzere Sattigungsdauern als im oben genannten Experiment
zu erwarten. Im Folgenden soll eine rechnerische Abschéitzung der Einlésedauer mit verein-
fachenden Annahmen durchgefiihrt werden:

e Zum Zeitpunkt der Zudosierung von Kohlendioxid ist, wie in den Versuchen beobachtet,
die Feststoffmatrix noch so permeabel, dass das Gas schnell in das Festbett eindringt.

e Als geschwindigkeitsbestimmend wird daher der Schritt des Einlosens von Kohlendi-
oxid in den Olfilm angenommen.

e Eine zu erwartende intensive Vermischung der beiden Phasen wéihrend des Einstromvor-
gangs wird nicht beriicksichtigt, obwohl diese moglicherweise bereits einen nennenswer-
ten Beitrag zur Einlosung liefert.

e Es wird angenommen, dass der Transportwiderstand ausschliellich auf der Fliissigseite
liegt und folglich die Einlésung durch das Eindiffundieren von Kohlendioxid in das Ol
limitiert ist.

e Es wird von einem vollstindigen Saataufschluss ausgegangen, so dass alles Ol in Form
eines Olfilmes in direktem Kontakt zum Kohlendioxid steht. Es wird kein zusitzlicher
moglicher Transportwiderstand iiber Zellmembranen oder Zellwidnde beriicksichtigt.

e Die Dicke des Olfilms héngt von den geometrischen Gegebenheiten im Feststoff ab und
ist nicht bekannt. Sie wird im Zuge einer Sensitivitdtsanalyse variiert.

Die Vernachldssigung des Einstromvorganges im Hinblick auf die Forderung des Stoffaus-
tausches fiihrt zu einer Uberschiitzung der erforderlichen Einlésedauer. Wird allerdings bei
geringen Filmdicken die fiir das Eindiffundieren erforderliche Dauer sehr kurz, so ist die fiir
das Einstromen des Kohlendioxids bendétigte Zeit nicht mehr vernachlissigbar. Hier wire
eine differenziertere Betrachtung unter Beriicksichtigung der Festbettpermeabilitit erforder-
lich. Die Vernachldssigung eines zusédtzlichen Transportwiderstandes iiber die Zellmembran
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kann zu einer Unterschitzung der Einlésedauer fiihren. Allerdings sind die Aufschlussgra-
de der vorkonditionierten Olsaat tatsiichlich sehr hoch (vgl. , und es ist zu erwarten,
dass Kohlendioxid aufgund seiner geringen Viskositit die Zellmembranen sehr viel schneller
durchdringt, als beispielsweise in intakten Zellen verbliebenes Ol wihrend des Pressvorgangs
nach auflen gelangen kann.

Die Berechnung der Einlosedauer in Abhingigkeit von der Olfilmdicke § erfolgt nach dem
Fickschen Gesetz unter Annahme eines ebenen Films, der einseitig Kontakt mit Kohlendi-
oxid hat.

]\4@02 = _DCOg,él <A gradp002 s (316)

mit dem Diffusionskoeffizienten von Kohlendioxid in Ol Dco, 615 der Kontaktfliche A und
der Kohlendioxidpartialdichte im Ol poo,. Wird ein Flichenelement Az - Az herangezogen
und der Stofftransport ausschliefflich senkrecht zur Grenzfliche in Richtung y betrachtet, so
ergibt sich der Ausdruck:

dpco,

"0 (3.17)

Mmco, = _DCOQ,éz :

Es wird nun der Konzentrationsgradient im Olfilm linearisiert und die zeitabhingige Kern-
phasenkonzentration pco, eingefiithrt, die als Mittelwert zwischen Wandkonzentration und

Grenzflichenkonzentration und damit als Konzentration an der Stelle y = 6/2 definiert ist.

An der Grenzfliche zwischen Ol und Kohlendioxid herrscht die Sittigungskonzentration pZa!

. dmeo,  dpco, (t) PG, — Peo, (t)
mco, dt dt C05,01 3/2 ( )

Integration vom Zeitpunkt 0 bis 7 ergibt bei einer Anfangskonzentration von Kohlendioxid
6 ( Py )
T = In =2 (3.19)
2- DCOz,él pééf — pco, (7)

fiir die Abhéingigkeit der Einl6sedauer vom gewiinschten Sittigungsgrad beziehungsweise

im Ol von null

Pco: 27 - Deo, o
Pco,

fiir den Sattigungsgrad als Funktion der Zeit. Der Diffusionskoeffizient von Kohlendioxid in
Ol wurde anhand von Messungen an Maiskeimél von JAEGER [I08] abgeschiitzt: Fiir 80 °C
und 35 MPa gibt er einen Wert von 7,3-107'° m?/s fiir unendliche Verdiinnung an. Dieser
Wert kann mit Hilfe der Beziechung von WILKE und CHANG [126] (vgl. GL auf die hier
betrachteten Bedingungen 60 °C und 15 MPa extrapoliert werden. Zusétzlich ist bekannt,
dass sich der Diffusionskoeffizient mit zunehmender Einlosung aufgrund der Viskositédtsab-
nahme erhéht [108), 127). Hier wurde ein Faktor aus Messergebnissen von LOCKEMANN und
SCHLUNDER [127] fiir das System Olsiure - Kohlendioxid bei unendlicher Verdiinnung und
bei Sattigungskonzentration gebildet, auf den extrapolierten Literaturwert fiir Maiskeimol
iibertragen und so der mittlere Diffusionskoeffizient fiir den Einlosevorgang zu 1,3-107°m? /s
bestimmt. Werden die absoluten Werte von LOCKEMANN und SCHLUNDER betrachtet ge-
legt, so ergibt sich fiir Olsiure ein mittlerer Wert von 1,9-10~°m? /s fiir 60 °C und 10 MPa.
Der hohere Wert lisst sich dadurch erklidren, dass es sich um eine freie Fettsdure und nicht
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um ein Triglycerid handelt. Der aus [I08§] abgeleitete Wert ist somit plausibel und wird der
Abschétzung der Einlosedauer von Kohlendioxid in Ol zugrunde gelegt.

Abbildung zeigt die relative Sittigung des Olfilms als Funktion der Zeit fiir ausgewihl-
te Filmdicken. Abbildung zeigt die erforderliche Einlosedauer fiir 80-prozentige und
99-prozentige Séttigung als Funktion der Filmdicke in einer doppeltlogarithmischen Auftra-

gung.
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Abbildung 3.18: Relative Sattigung des Olfilms als Funktion der Zeit
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Abbildung 3.19: Erforderliche Einldsedauer als Funktion der Filmdicke d
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Aus Gleichung[3.19)ist ersichtlich, dass die Filmdicke quadratisch in die erforderliche Einlse-
dauer eingeht. Bei einer Filmdicke von 50 pum erfolgt eine 95-prozentige Einlosung in etwa
3 Sekunden. Bei derartig kurzen Einlosedauern wire die zusitzliche Betrachtung der Ein-
stromdauer sinnvoll. Moglicherweise fiihrt der intensivere Stofftransport wihrend des Ein-
strémens in solchen Féllen schon zur nahezu vollstindigen Séttigung. Bei der vierfachen
Filmdicke betriigt die Dauer fiir eine 95-prozentige Einlésung bereits 46 Sekunden.

Die tatséichliche Dicke des Olfilms in einer Schneckenpresse ist nicht bekannt, so dass hier
keine quantitative Aussage moglich ist. Durch die intensive Durchmischung und das Wirken
von Scherkréften ist davon auszugehen, dass sie variabel ist und dass der Stofftransport in der
Fliissigphase gegeniiber der hier dargestellten rein diffusiven Betrachtung begiinstigt wird.
Es wird davon ausgegangen, dass Filmdicken bis maximal 0,2 mm realistisch sind. Bei sehr
geringen Filmdicken verlagert sich der Transportwiderstand auf den Einstromvorgang des
Kohlendioxids in die Feststoffmatrix. Die Einlosung wird also durch die makroskopische Ver-
teilung des Ols im Festbett bestimmt, welche wiederum durch die Mischvorgéinge aufgrund
der Schneckenbewegung positiv beeinflusst wird. Ein weiterer Grenzfall ist die Einlésung in
die Olphase bei einem sehr stark verdichteten und nahezu impermeablen Festbett, in dem
sich das Ol diffusiv im gesamten Festbett verteilen muss. Hier konnen sehr lange Einlose-
zeiten erforderlich sein und der Grad der radialen Durchmischung des Feststoffs durch die
Schnecken entscheidende Bedeutung erlangen.
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4. Stoffdaten der eingesetzten Fluide

In diesem Kapitel sollen die fiir die verfahrenstechnischen Prozesse der gasunterstiitzten
Pressung von Olsaaten und der Spriithtrocknung von inertgasbeladenem Kaffeeextrakt re-
levanten Stoffdaten der beteiligten fluiden Phasen vorgestellt werden. Einfiihrend wird auf
den Viskositdtsbegriff eingegangen und einige literaturbeschriebene Beispiele fiir die Un-
tersuchung der Viskositdt von gasgeséttigten Losungen genannt. Anschlieffend werden die
Inertgase Kohlendioxid und Stickstoff, welche bei beiden Verfahrensbeispielen zum Einsatz
kommen, mit ihren wichtigsten FEigenschaften vorgestellt. Die Stoffdaten von vegetabilen
Olen unter Einlésung von Kohlendioxid, welche der Literatur entnommen werden konnten,
wurden bereits in Abschnitt behandelt. Die Eigenschaften von konzentriertem Kaffee-
extrakt wurden in eigenen, hier vorgestellten, Messungen untersucht.

4.1 Viskositdt von inertgasbeladenen Fliissigkeiten

Da bei beiden betrachteten Verfahren die Viskositit beziehungsweise eine Reduktion der Vis-
kositét eine zentrale Rolle spielt, sollen in diesem Abschnitt die Grundbegriffe der Viskositét
erlautert und einige Literaturbeispiele fiir eine Viskositdtsabsenkung durch Inertgaseinlosung
genannt werden.

Die Viskositét eines Gases oder einer Fliissigkeit ist ein Maf} fiir den inneren Widerstand,
den die gegeneinander beweglichen Teilchen (Atome, Ionen, Molekiile, Makromolekiile, kol-
loide Teilchen) jeder Deformation entgegensetzen [128]. Sie hiingt von den intermolekularen
Wechselwirkungen ab und kann fiir einen bestimmten Stoff eine Funktion der Parameter
Druck, Temperatur, Schergefille und Scherzeit sein. Die dynamische Viskositét ist dabei de-
finiert als der Proportionalititsfaktor zwischen Schubspannung 7 und Schergefiille 9¢ einer

dz
infinitesimalen Fliissigkeitsschicht (siehe GI.

dv dov
) 41
: n(dz,) I (4.1)

Héngt die Viskositéit weder von dem Schergefille noch von der Scherzeit ab, so spricht man
von einem NEWTONschen Fluid (siche Gl. [4.2).

Zu der Gruppe der NEWTONschen Fluide zdhlen unter anderem Wasser, Lésungen niedermo-
lekularer Stoffe, Luft sowie viele Ole und Gase. Losungen von Makromolekiilen und kolloide
Dispersionen, wozu auch der Kaffeeextrakt zahlt (vgl. , verhalten sich gemifl DORF-
LER [I28] nur in niedrigen Konzentrationen wie ein NEwTONsches Fluid. Das Viskositétsver-
halten von solchen Systemen wird mit dem Begriff ,,Strukturviskositit“ zusammengefasst.
In diesem Konzentrationsgebiet dominieren interpartikuldre Wechselwirkungen das rheolo-
gische Verhalten der Fliissigkeit. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung der dabei auftretenden
Phénomene, insbesondere was konzentrierte Suspensionen betrifft, sei auf DORFLER [128§],
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LARSON [129] und WINDHAB [130] verwiesen.
Es werden in der Literatur Viskositdtsgesetze fiir Suspensionen fiir eine Schergeschwindig-
keit = 0 angegeben. So leitete EINSTEIN folgendes Gesetz fiir eine Fliissigkeit, welche eine
dispergierte Substanz in Form glatter, nichtsolvatisierter Kugeln in niedriger Konzentration
enthilt, ab [128]:

Mret =2,0- P +1 . (4.3)

Dabei ist 1,¢ der Quotient aus der dynamischen Viskositdt der Mischung und der des
L('jsungsmittel und ¢ der Volumenbruch ¢ = ‘ﬁ‘fVZ mit V5 dem Volumen der dispergierten
Substanz und V; dem Volumen des Dispersionsmittels.

Kommt es bei hoheren Konzentrationen zu hydrodynamischen Wechselwirkungen der Parti-
kel, so ist die von EINSTEIN postulierte Proportionalitit der Viskositit zur Partikelkonzen-
tration nicht mehr erfiillt. GUTH und SUNCHA [128] schlagen einen quadratischen Term zur

Beriicksichtigung der Beeinflussung der Stromung durch die Kugeln vor:

Nyet = 2,5+ ® +14,1- 0% . (4.4)
BATCHELOR [129] postuliert alternativ:
nrel:275'q)+672'q>2 : (45)

Bei Suspensionen kann eher selten von sphérischen Partikeln ausgegangen werden. Eine
allgemeine empirische Korrelation fiir Suspensionen liefern KRIEGER und DOUGHERTY [131]:

@ _[n]<1>m
Nrel = <1 - E) . (46)

®,, ist dabei der Volumenbruch des suspendierten Feststoffs bei dichtester Packung und liegt
fiir starre Kugeln bei 0,63 - 0,64. [n] ist definiert als

. n—"o

o) = tim T (4.7)
und wird auch als intrinsische Viskositdt bezeichnet. Der Index 0 bezeichnet das Losungs-
mittel beziehungsweise Dispersionmittel (Fliissigphase).
Der Nachweis einer Viskositdtsminderung durch Einlosung von Inertgas fiir Kaffeeextrakt
war ein wichtiges Ziel im Rahmen der Untersuchung der Inertgasbehandlung vor der Spriihtrock-
nung. Fiir Ole, Fettsiuren und Polymere ist eine solche Viskosititsminderung bereits gefun-
den worden:
Kuss und GoLry [I32] stellten bereits 1971 Untersuchungen zum Viskositits-Druckverhalten
von Fliissigkeiten mit eingelostem Gas an. Als Fliissigkeiten wurden Squalan und Squalen
verwendet, welche Riickschliisse auf das Verhalten von Mineraldlen zulassen sollten. Ver-
suche bei Driicken bis 98 MPa ergaben eine Viskositdtserniedrigung um etwa eine Zeh-
nerpotenz. Dafiir wurde der durch das eingeloste Gas vergréflerte zwischenmolekulare Ab-
stand verantwortlich gemacht. In [I33] wurde unter anderem die Viskositéit des Systems
Vitamin E - Kohlendioxid bei Driicken bis 40 MPa und Temperaturen bis 150 °C mit ei-
nem hochfrequenten Torsions-Schwingviskosimeter untersucht und dabei ein starker Visko-
sitdtsabfall bei Kohlendioxid-Séttigung im Bereich bis 15 MPa festgestellt. LOCKEMANN

!Der Begriff Losungsmittel bezeichnet im Zusammenhang mit Suspensionen die Fliissigphase, beinhaltet
im Falle von Fliissigkaffee also auch den gelosten Anteil der Trockensubstanz.
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und SCHLUNDER [134] untersuchten die Viskositidt Kohlendioxid-gesittigter Fliissigphasen
bis 12 MPa und 20 °C iiber die Aufstiegsgeschwindigkeit von (asblasen. Untersuchungen
an Olssure, Methylmyristat und Methylpalmitat ergaben eine Viskositéitserniedrigung um
etwa eine Groflenordnung gegeniiber der Reinstoffviskositdt bei Umgebungsdruck. KASHULI-
NES et al. [I35] bestimmten die Viskositét von verschiedenen Kohlendioxid-gesittigten Lipi-
den mit einem Hochdruck-Kapillarviskosimeter und brachten diese mit der geweils gelosten
Kohlendioxid-Menge in Zusammenhang. Sie untersuchten Olsiure und Linolsiure bis 35 MPa
bei 40 °C und 60 °C, die entsprechenden methylierten Derivate bis 17 MPa — ebenfalls bei
40 °C und 60 °C — und eine Mischung wasserfreier Milchfette bis 31 MPa bei 40 °C. Da-
bei wurde ebenfalls ein ausgeprigter Viskositédtsabfall festgestellt. Die Ergebnisse konnten
am zufriedenstellendsten mit der GRUNBERG-Gleichung [136] wiedergegeben werden. Diese
Gleichung wurde urspriinglich fiir Gemischviskosititen von zwei Fliissigkeiten unter Atmo-
spharendruck entwickelt und wird bei Anwesenheit polarer Bestandteile empfohlen. PETER
et al. [I37, I38] untersuchten die Viskositit von Olsiure, Pelargonsiure, Linolsiure, Va-
leriansiure, Ol-/Stearinséiure und Sojadl nach Vorsittigung mit jeweils Kohlendioxid und
Ethan. Sojadl wurde ebenfalls mit Propan gesittigt. Dem eingeldsten Gas wurde eine ,struk-
turauflockernde Wirkung® zugeschrieben, so dass es zu einer Viskositdtsabsenkung kommt.
Dabei wurde am Beispiel von Sojadl die Wirkung der verschiedenen Gase verglichen: Der
Effekt von Ethan war stérker ausgeprigt als von Kohlendioxid, die mit Abstand stérkste
Wirkung jedoch wurde bei Verwendung von Propan festgestellt. Das heifit, gréflere Gas-
molekiile haben eine stirkere Viskositdtsabsenkung zur Folge. Allerdings wurde hier nur die
Druckabhéngigkeit und nicht der Einfluss der eingelosten Gasmenge betrachtet, die bei einem
gegebenen Druck von der Art des Gases abhéngt. Auch der Molekiilgréfle der Fliissigphase
wird ein Einfluss bescheinigt: Unter Verwendung des gleichen Gases und gleicher Gasbela-
dung ist die Viskositidtsabsenkung fiir die Fettsduren stirker als fiir Sojadl. HOBBIE wies
eine drastische Viskositdtserniedrigung von Maiskeimdl unter Einlésung von Kohlendioxid
nach [104] (siehe auch [3.3.1]).

Auch im Bereich der Polymerverarbeitung kénnen Gase zur Viskositdtsminderung eingesetzt
werden (Gasplastifizierung): BAE und GULARI [139] zeigten eine Viskositdtsminderung durch
Kohlendioxid an Polydimethylsiloxan bei Driicken bis 3 MPa.

Bislang ungeklért ist das Verhalten von wissrigen Losungen unter Einfluss einer Gaseinlésung.
Bisher gibt es nur Untersuchungen fiir reines Wasser mit Kohlendioxideinlésung: KuUMAGAI
und YOKOYAMA [I40] fanden eine leichte Viskositidtserhohung bei 0 °C und Driicken bis
30 MPa um etwa 10 bis 15 % beziiglich des Wertes ohne Gaseinlésung bei jeweils gleichem
Druck. MARCKMANN erweiterte [141] diese Messungen auf 20 und 40 °C und fand dabei
die gleiche Tendenz. Der grofite Viskositédtsanstieg findet dabei in dem Bereich statt, in dem
sich das meiste Kohlendioxid bei Séttigung 16st. Als Erklarung fiir das beobachtete Verhalten
fiihrte er an, dass bei erhéhten Driicken relativ viele Kohlendioxidmolekiile in dissoziierter
Form vorliegen und starke Ionen-Dipolbindungen mit den Wassermolekiilen ausbilden. Diese
bringen eine Strukturverstirkung mit sich, welche sich in dem festgestellten Viskositétsan-
stieg auswirkt. Andere Ionen kénnen jedoch auch strukturbrechend wirken.
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4.2 Kohlendioxid

Kohlendioxid ist ein farbloses, geruchloses nicht brennbares Gas, welches in der Atmosphére
einen Volumenanteil von 0,03 % ausmacht. Es entsteht bei technischen Verbrennungen
sowie bei Stoffwechselvorgéngen von Lebewesen. Kohlendioxid wird in der iiberkritischen
Hochdruck-Extraktion bevorzugt als unpolares Losungsmittel eingesetzt: Es ist im Gegen-
satz zu organischen Losungsmitteln nicht toxisch, chemisch inert und lédsst sich durch Ent-
spannen riickstandsfrei aus dem Produkt entfernen, wird dabei in industriellen Prozessen
in der Regel zuriickgewonnen und im Kreislauf gefiihrt. Weiterhin ist Kohlendioxid leicht
verfiigbar, muss nicht eigens produziert werden und ist somit kostengiinstig.

Wie aus Abbildung hervorgeht, besitzt Kohlendioxid einen verhdltnisméfig niedrigen
kritischen Punkt, was ein weiterer Vorteil fiir die Anwendung als Losungsmittel, unter ande-
rem in der iiberkritischen Extraktion, ist. Als iiberkritisches Fluid vereinigt es vorteilhafte
Eigenschaften von Fliissigkeiten und Gasen: So ist die Dichte verhéltnisméflig hoch, so dass
eine gute Losemittelkapazitit erreicht wird. Die Viskositédt ist niedrig wie bei einem Gas,
was einen schnellen Stofftransport bewirkt. In der vorliegenden Arbeit wurde Kohlendioxid
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Abbildung 4.1: Phasendiagramm von Kohlendioxid

technischer Reinheit von den Firmen Yara und Linde verwendet.

Die thermodynamischen Eigenschaften von Kohlendioxid werden nach der Zustandsgleichung
von SPAN und WAGNER berechnet [40].

Die wichtigsten Stoffdaten von Kohlendioxid sind in Tabelle gegeben [41].
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Molare Masse 44,0098 kg/kmol
Gaskonstante 188,9241 J/kg K
Kritische Zustandsgrofien

kritischer Druck 7,377 MPa
kritische Temperatur 30,98 °C
kritische Dichte 467,6 kg/m?
Tripelpunktdruck 0,518 MPa

Tripelpunkttemperatur -56,56 °C
Dampfdruck bei 20 °C 5,729 MPa

Tabelle 4.1: Stoffdaten von Kohlendioxid nach [41]
4.3 Stickstoff

Molekularer Stickstoff (lat. Nitrogenium) ist mit 78,09 % Volumenanteil beziehungsweise
75,53 % Gewichtsanteil Hauptbestandteil der Luft. Er ist fiir Lebewesen essentiell und wird
durch Stickstofffixierung auf natiirlichem Wege organisch gebunden. Die deutsche Bezeich-
nung Stickstoff beruht darauf, dass molekularer Stickstoff Flammen 16scht/erstickt und dass
Lebewesen in reinem Stickstoff ersticken.

Stickstoff ist nicht toxisch, verhélt sich chemisch inert und wird aufgrund des niedrigen
Siedepunktes von -196 °C als Kéltemittel in der Kryotechnik eingesetzt. Stickstoff wird in
Luftzerlegungsanlagen nach dem Linde-Verfahren aus Luft gewonnen.

Die charakteristischen Gréfien werden in Tabelle genannt.

Molare Masse 28,0134 kg/kmol
Gaskonstante 296,80 J/kg K
Kritische Zustandsgrofien

kritischer Druck 3,4 MPa
kritische Temperatur -146,95 °C
kritische Dichte 314 kg/m?
Tripelpunkttemperatur -210 °C

Tabelle 4.2: Stoffdaten von Stickstoff nach [41]

4.4 Kaffeeextrakt

4.4.1 Zusammensetzung des Kaffeeextraktes

Es ist schwierig, eine allgemein giiltige Zusammensetzung des Extraktes anzugeben. Zwar
sind die Bestandteile im Allgemeinen identisch, jedoch hingt die Gewichtung der einzelnen
Bestandteile von den Extraktionsbedingungen und damit der Gesamtausbeute ab. Weiterhin
spielen die Coffea-Art, die Provenienz, die Anbaubedingungen und der Rostgrad eine Rolle



70 Stoffdaten der eingesetzten Fluide

[142]. Die Angaben in Tabelle fiir Kaffee mittleren Rostgrads entstammen der Encyclo-
pedia of food science, food technology and nutrition [143].

Komponente Anteil in der geristeten Bohne  Anteil am Extrakt
% der Trockenmasse % der Trockenmasse

Coffein 1,3 2,9

Trigonellin 1,0 2,2

Mineralien 4.5 9,3

Sduren

Chlorogenséure 2,5 5,9

Chinaséure 0,8 1,8

Fettsduren 1,6 3,5

Reduzierende Zucker 0,3 4.9

Polysaccharide 31,0 28,7

Lignin / Pektin 5,0 -

Proteine 10,0 12,2

Lipide 17,0 0,04

Braunungsprodukte 25 28,9

Tabelle 4.3: Zusammensetzung von Kaffeeextrakt nach [143]

Das wasserlosliche Trigonellin ist ein Bitterstoff und gehort wie Coffein zu der Gruppe der
Alkaloide. Thm wird eine Karies-vorbeugende Wirkung nachgesagt. Chlorogensiure, ein Ester
der Kaffeesdure und der Chinasdure, ist die im Kaffee am stirksten vertretene Sdure. Die
in der gerosteten Kaffeebohne enthaltenen Polysaccharide sind nur teilweise wasserloslich,
wobei die wasserunloslichen Polysaccharide zu den Zellwandsubstanzen (Zellulose) der Kaf-
feebohne gehoren. Lipide sind kaum wasserléslich und entsprechend nur in vernachléssigbharer
Menge im Kaffeeextrakt enthalten. Lignin ist ein phenolisches Makromolekiil aus verschie-
denen Monomerbausteinen. Es handelt sich dabei um einen festen, farblosen Stoff, der in
die pflanzliche Zellwand eingelagert wird und dadurch die Verholzung der Zelle bewirkt (Li-
gnifizierung). Pektine sind pflanzliche Polyuronide, welche unter bestimmten Bedingungen
eine Gelbildung hervorrufen konnen. Vergleicht man die Zusammensetzung der gerdsteten,
trockenen Kaffeebohne mit der des trockenen Kaffeeextraktes, so fallt auf, dass zwar weder
Lipide noch Lignine als wasserunlosliche Bestandteile im Extrakt vorhanden sind. Jedoch
wird in der Perkolation ein gewisser Anteil an wasserunloslichen Polysacchariden mit dem
Fliissigkeitsstrom mitgerissen und gelangt in den Extrakt, was sich in einem geringen An-
teil an Sedimenten im wiederaufgelosten Produkt bemerkbar macht. Wird der Kaffeeextrakt
nun vor der Spriihtrocknung weiter eingedickt, iiblicherweise auf 40 - 55 %, so nimmt der
Anteil an ungelosten Bestandteilen zu, da fiir die verschiedenen Inhaltsstoffe die Loslichkeits-
grenze iiberschritten wird. Es entsteht eine Suspension. MARCKMANN [I41] ermittelte den
Anteil an sedimentierenden Bestandteilen im Bereich von 5 - 50 % Trockensubstanzgehalt
durch Abzentrifugieren (4000 rpm, 20 min). So ist bei dem in seiner Arbeit verwendeten
Versuchsmaterial bei einem Trockensubstanzgehalt von 40 % ein Sedimentanteil von etwa
1,5 % bezogen auf den Gesamtextrakt und 4 % beziiglich der Trockenmasse zu erwarten.
Aufgrund eines Gleichgewichtes zwischen gelésten und ungelésten Bestandteilen steigt der
Sedimentgehalt bei steigendem Trockensubstanzgehalt.
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4.4.2 Herstellung der Fliissigkaffee-Proben

Die Fliissigkaffee-Proben wurden durch Wiederauflosen von bereits spriithgetrocknetem Fliissig-
kaffee hergestellt. Fiir simtliche Versuche stand sprithgetrockneter Loskaffee der Sorte F/D
Arabica (Sorte 124) der Firma DEK (Deutsche Extrakt Kaffee GmbH) zur Verfiigung.

Bestimmung des realen Trockensubstanzgehaltes

Bei der Herstellung der jeweiligen Mischungsverhéltnisse muss beriicksichtigt werden, dass
das Extraktpulver bereits eine gewisse Ausgangsfeuchte besitzt. Da sich diese im Laufe
der Lagerung dndern und es wihrend des Mischvorgangs zu einer Verdunstung von Was-
ser kommen kann, wird der reale Trockensubstanzgehalt jedes Ansatzes durch Eintrocknen
einer Probe bestimmt. Es gibt verschiedene DIN-genormte Methoden, die sich beziiglich der
Trocknungsdauer, dem Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen und der Luftstromung unter-
scheiden. Diese Methoden liefern jeweils unterschiedliche Ergebnisse. Fiir simtliche Versuche
wurden die Kaffeeextrakt-Proben, wie von MARCKMANN [I41] vorgeschlagen, 24 Stunden
bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet.

4.4.3 Phasengleichgewicht Kohlendioxid - Fliissigkaffee

Allgemein wird die maximale Beladung einer Fliissigkeit mit einem Gas als Loslichkeit be-
zeichnet. Diese ist eine Funktion der Temperatur und des Drucks. Die Bestimmung der
Loslichkeit von Kohlendioxid in Kaffeeextrakt ist fiir die Versprithung nach Inertgaszufuhr
von besonderer Wichtigkeit, um den Phasenzustand vor der Diise beziehungsweise die ma-
ximal mogliche Zudosierung bei gewiinschter Einphasigkeit zu kennen. Weiterhin kann es
aufgrund der starken Druckabhéngigkeit der Loslichkeit bei Druckverlust iiber die Rohr-
leitung zu unerwiinschter Auslésung und damit zu einer zweiphasigen Strémung kommen.
MARCKMANN [I41] ermittelte die Loslichkeit von Kohlendioxid in Kaffeeextrakt mit einem
Trockensubstanz-Gehalt von 18,4 % und 37,9 % fiir 40 °C und 80 °C bei Driicken von 5,2 MPa
bis 24 MPa. Diese Messungen waren im Rahmen dieser Arbeit fiir hhere Trockensubstanz-
Gehalte zu erweitern.

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Messung der Sattigungsbeladung von Kohlendioxid in Kaffeeextrakt unter erhohten
Driicken erfolgte hier nach der statischen Methode. Um eine mit Kohlendioxid gesittigte
fliissige Phase zu erhalten, wurde ein Riihrkessel (Fa. Nova Werke AG,) mit einem In-
halt von 5 1 und einem maximalen Betriebsdruck von 30 MPa teilweise mit Kaffeelosung
befiillt und anschlieBend mit Kohlendioxid bis zu einem bestimmten Druck beaufschlagt.
Der Behilter war mit einem magnetisch betriebenen Riihrer ausgestattet, um den Phasen-
kontakt zu intensivieren und so die Erreichung des Phasengleichgewichts zu beschleunigen.
Dariiber hinaus besafl er einen Heizmantel, um die Temperatur im Inneren stets konstant
zu halten. Samtliche Rohre und Armaturen waren beheizt und isoliert. Im Normalfall fiihrt
jede Probenahme zu einem Druckabfall, was wiederum eine Auslésung von Kohlendioxid
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Abbildung 4.2: Phasengleichgewichtsapparatur

und damit eine Verdnderung der Versuchsergebnisse beziiglich der Loslichkeit von Kohlen-
dioxid in Kaffeeextrakt zur Folge hitte. Aus diesem Grunde wurde bei der verwendeten
Versuchsapparatur (siehe Abb. wihrend der Probenahme der Druck mit Hilfe einer
Hochdruck-Spritzenpumpe (Fa. Thar) konstant gehalten. Diese Pumpe war an einen eben-
falls temperierten 0,5-1-Pufferbehilter angeschlossen, welcher seinerseits mit dem Gleichge-
wichtsbehilter verbunden war. Der Pufferbehélter war wie der Riihrkessel teils mit Kaf-
feeextrakt und teils mit Kohlendioxid gefiillt. Wurde nun eine Probe aus der Fliissigphase
des Riihrkessels genommen, so forderte die Spritzenpumpe automatisch genau die Menge
an Kohlendioxid in den Pufferbehilter, die notwendig war, damit der Druck konstant blieb.
Dieses Kohlendioxid perlte durch die Fliissigphase des Pufferbehélters und gelangte dann,
vorgesittigt, in die Gasphase des Riihrkessels, so dass das Gleichgewicht wéihrend der Pro-
benahme so wenig wie moglich gestort wurde.

Die Probenahme erfolgte fiir die Fliissigphase iiber die in Abbildung[4.2]eingezeichnete Kom-
bination aus Schlieffiventil und Dosierventil. Die Fliissigphase gelangte durch einen Schlauch
zu einer Kiihlfalle, in der der Kaffeeextrakt aufgefangen wurde und das Kohlendioxid aus-
gaste. Dieses expandierte nun durch einen Schlauch zu einem System von zwei kommuni-
zierenden Rohren. Das Gas verdringte eine Wassersdule, so dass das verdringte Volumen
abgelesen werden konnte. Fiir eine Versuchsreihe, in der Gleichgewichtsversuche fiir jeweils
bis zu vier Driicke durchgefiihrt wurden, wurden jeweils 2500 g Kaffeelosung angesetzt. Der
grofite Teil der Losung wurde in den Riihrkessel gegeben und der Rest (etwa 250 g) in
den Pufferbehélter. Nach dem Verschlieflen des Riihrkessels und des Pufferbehilters wur-
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de nun nach Spiilen des Behélters mit Kohlendioxid der gewiinschte Druck mittels einer
Hochdruckmembranpumpe (Fa. Lewa) aufgegeben. Um die Séttigung der fliissigen Phase
zu gewahrleisten, wurde bei einer Riihrerdrehzahl von 144 U/min geriihrt und nach etwa
24 h die erste Probe genommen. Nach drei Stunden wurde eine weitere Probe genommen,
um die vollstindige Séttigung der Fliissigphase zu bestéitigen und diese Probenahme an-
schliefend aufgrund der teilweise deutlichen Streuung (maximal 17 %) drei bis vier Male
wiederholt. Nach jeder Probenahme wurde die Probe 24 Stunden bei 105 °C getrocknet. Aus
der gewonnenen Trockensubstanz liel sich aus dem bekannten Trockensubstanzgehalt der
urspriinglichen Losung die Fliissigkaffeemasse wie folgt bestimmen:

Mpy = . (4.8)

Das Volumen des Kohlendioxids unter Versuchsbedingungen ergab sich aus der Differenz
des verdringten Wasservolumens, abzulesen an der Biirette, und des Volumens der fliissigen
Phase der Probe:

VCOQ - them —Vrr . (49)

Vrk resultiert aus der ermittelten Fliissigkaffeernasse und der Dichte von Fliissigkaffee bei
der gemessenen Umgebungstemperatur 7y :

mrpg

Vig = (4.10)

PFK
Die Dichten von Fliissigkaffee bei Umgebungsbedingungen kénnen Abschnitt entnom-
men werden. Die Masse des Kohlendioxids wird durch die folgende Gleichung berechnet:

Mco, = pco,Tu, P) - Veo, - (4.11)

Dabei bezeichnet pco,(Ty, P) die Dichte des Kohlendioxids in der Biirette, also bei Umge-
bungstemperatur und dem Druck P innerhalb dieser Messrohre. Die Dichte wurde mit der
Korrelation von SPAN und WAGNER [40] bestimmt. Der Druck P setzt sich aus der Summe
des Umgebungsdrucks Py und des Drucks der Wasserséule in der Biirette Pp,o zusammen:

P=Py+Pyo . (4.12)

Ergebnisse

Abbildung zeigt die Loslichkeit als COs-Beladung beziiglich des Wasseranteils iiber dem
Trockensubstanzgehalt fiir 80 °C. In Abbildung ist die Loslichkeit von Kohlendioxid in
Fliissigkaffee, ebenfalls als Beladung beziiglich des Wasseranteils, iiber dem Systemdruck
aufgetragen. Die Zahlenwerte fiir Trockensubstanzgehalte bis 40 % sind der Arbeit von
MARCKMANN [I4]] entnommen. Eigene Untersuchungen wurden bei 50 %, 60 % und 70 %
Trockensubstanzgehalt durchgefiihrt. Wéhrend der Messungen stellte sich heraus, dass die
Auslésung des Kohlendioxids aus der Fliissigphase wihrend der Probenahme, insbesondere
bei hoheren Trockensubstanzgehalten und damit Viskositéten, teils stark verzogert ablauft.
Neben dem durch die hohe Viskositit bedingten Transportwiderstand kann ein Effekt der
Adsorption von Kohlendioxid an Sedimente im Fliissigkaffee vermutet werden. Durch diesen
Effekt sind die Messungen mit 50 % und 60 % Trockensubstanzgehalt verfilscht worden und
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daher nicht in den Abbildungen [4.3|und 4.4| aufgefiihrt. Als Gegenmafinahme wurde wéhrend
der Probenahme bei der Messung mit 70 % Trockensubstanzgehalt der Probenahmeschlauch
erwarmt, um ein vollstdndiges Ausgasen des Kohlendioxids zu erreichen.

Betrachtet man den Verlauf der Kohlendioxidséttigungsbeladung mit zunehmendem Trocken-
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Abbildung 4.3: Loslichkeit von CO; in Flissigkaffee als Funktion des Trockensubstanzgehaltes

substanzgehalt in Abbildung [4.3] so stellt man eine leichte Zunahme der Beladung fest. Bei
einem Druck von 20 MPa und einer Temperatur von 80 °C macht diese eine Steigerung
von etwa 25 % fiir Fliissigkaffee eines Trockensubstanzgehalts von 70 % im Vergleich zu
reinem Wasser aus. Dass die Loslichkeiten bis 40 % scheinbar leicht abnehmen, ist dem bei
geringeren Trockensubstanzgehalten recht schwachen Effekt der behinderten Auslésung des
Kohlendioxids wihrend der Probenahme zuzurechnen, welcher bei MARCKMANN [141] nicht
beriicksichtigt wurde. Die Tendenz der mit wachsendem Trockensubstanzgehalt ansteigen-
den Loslichkeit in den Wasseranteil bedeutet, dass sich die Trockensubstanz gegeniiber dem
Kohlendioxid nicht inert verhilt. Denkbar ist in Ubereinstimmung mit der beobachteten
verzdgerten beziehungsweise verhinderten Entlésung des Kohlendioxids eine Begiinstigung
der Einlosung durch Adsorptionseffekte an den mit wachsendem Trockensubstanzgehalt zu-
nehmenden Anteil ungeloster, fester Bestandteile. MARCKMANN ermittelte diesen fiir 40 %
Trockensubstanzgehalt zu 1,5 % beziiglich der Gesamtexraktmasse (vgl. Abschnitt .
Bei einem Trockensubstanzgehalt von 70 % ist damit zu rechnen, dass der Anteil ungeldster
Komponenten wesentlich héher ist, da einige Bestandteile bei hohen Konzentrationen aus-
fallen. Zur Unterstiitzung der Annahme der sorptiven Bindung des Kohlendioxids bliebe zu
tiberpriifen, wie die Erhéhung der Loslichkeit mit dem Sedimentanteil korreliert .

Es sei schliefilich noch darauf hingewiesen, dass trotz des leichten Anstiegs der Loslich-
keit beziiglich des Wasseranteils mit steigendem Trockensubstanzgehalt die Loslichkeit von
Kohlendioxid bezogen auf die gesamte Fliissigphase bei steigenden Trockensubstanzgehalten
abnimmt.
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In Abbildung ist deutlich die zu erwartende Steigerung der Loslichkeit mit dem Sy-
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Abbildung 4.4: Loslichkeit von CO, in Kaffeeextrakt als Funktion des Drucks

stemdruck abzulesen. Aus den bei 40 °C aufgenommenen Kurven ist erkennbar, dass die
Loslichkeit am stérksten zwischen 5 und 10 MPa ansteigt und die Kurve jenseits von 10 MPa
verflacht. Bei 80 °C erfolgt der Anstieg gleichméfiger.

4.4.4 \Viskositat von Fliissigkaffee unter Einlésung von Kohlendioxid
Kapillarviskosimetrie

Fiir die Messung der Viskositdt von Fliissigkaffee mit und ohne Vorséttigung mit einem
Gas unter erhohten Driicken wurde ein spezielles Hochdruck-Kapillarviskosimeter aufge-
baut. Die Messung basiert auf dem Gesetz von HAGEN-POISEUILLES (siche GL fiir
NEwTONsche Fluide bei laminarer Durchstromung eines Rohres mit kreisférmigem Quer-
schnitt (vgl. . Wird diese Gleichung nach der dynamischen Viskositit umgestellt, so
ergibt sich nach Gleichung direkt die Berechnungsvorschrift fiir die Ermittlung der Vis-
kositdt aus der gemessenen Druckdifferenz bei vorgegebenem Volumenstrom.

e AP

: 4.13
8-V -1 (4.13)

7” =
Zunichst war zu iiberpriifen, inwieweit die Annahme eines NEwTONschen Fluids gerecht-
fertigt ist. Dariiber hinaus musste das Kapillarviskosimeter so konzipiert werden, dass der
Druckverlust iiber die Kapillare klein gegeniiber dem Systemdruck blieb. Anderenfalls wiirde
es zu nicht vernachlissigbaren COs-Auslésungen und somit zu einer zweiphasigen Stromung
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in der Kapillare kommen. Zu diesem Zweck waren der Kapillardurchmesser und die Kapil-
larlinge aufeinander abzustimmen, wobei die laminare Durchstréomung eine weitere einzu-
haltende Bedingung darstellte. Der Messbereich war am effektivsten durch Variation des
Kapillarradius einzustellen, da dieser in der vierten Potenz eingeht. Die Kapillarlinge wur-
de auf 2000 mm festgelegt, um den Einfluss des Ein- und Auslaufwiderstands gegeniiber
der Rohrreibung zu minimieren. Nichtsdestotrotz wurde dieser iiber die Kalibrierung mit
beriicksichtigt.

Vorversuche zum FlieBverhalten

Die Ausfiihrungen in Abschnitt geben Grund zu der Annahme, dass es sich bei Fliissig-
kaffee nur bis zu einer gewissen Konzentration um ein NEWTONsches Fluid handelt.

Es wurden daher Vorversuche an Fliissigkaffee bei Umgebungsbedingungen ohne eingelstes
Inertgas mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters (Advances Rheometric Expansion System 8,
TA Instruments) durchgefiihrt. Fiir diese Vorversuche wurden Kaffeelsungen verschiedener
Trockensubstanzgehalte von 20 % bis etwa 65 % verwendet. Je nach Konsistenz wurde eine
Zylinder- oder eine Plattengeometrie gewéhlt. Bei jeder Probe wurde die Schergeschwindig-
keit variiert, um eine eventuelle Abhéngigkeit der Viskositdt von der Scherrate zu ermitteln.
Die Anwesenheit von Partikeln als zweite Phase wurde im Zusammenhang mit der Visko-
sitdtsmessung vernachléssigt.

Aus den Viskositdtskurven als Funktion der Scherrate ergab sich, dass sich Fliissigkaffee un-
ter Umgebungsbedingungen bis zu einem Trockensubstanzgehalt von etwa 45 % NEWTONsch
verhilt, wenn von leichten Schwankungen im Bereich sehr niedriger Scherraten abgesehen
wird. Bei Trockensubstanzgehalten-Gehalten ab 54 % war eine Erniedrigung der Viskositét
mit steigenden Scherraten iiber den gesamten Messbereich zu beobachten. Fliissigkaffee weist
bei hohen Konzentrationen also strukturviskoses Verhalten auf, das durch die rdumliche An-
ordnung der Partikel in Schichten und Féden bei hoheren Scherraten bedingt ist [144].

Es ist zu erwarten, dass sich diese Grenze zwischen NEWTONschem und strukturviskosem
Verhalten bei erhéhten Temperaturen aufgrund der stirkeren BROWNschen Teilchenbewe-
gung zu hoheren Trockensubstanzgehalten verschiebt. Zudem nimmt die Viskositdt insgesamt

ab. Die hier bei Raumtemperatur durchgefiihrten Untersuchungen stellen den ungiinstigsten
Fall dar.

Vorversuche zur Schaumbildung

Hintergrund dieser Untersuchungen war die Fragestellung, inwieweit es beim Vorsdttigen von
Kaffeelosung durch Umpumpen und Hindurchleiten des Kohlendioxids durch den Fliissigkaf-
fee zu Schaumbildung kommt. Dies ist fiir die Viskositdtsmessungen im Kapillarviskosimeter
von grofler Bedeutung, denn es musst vermieden werden, dass wiahrend der Messung eine
Zweiphasenstromung in der Kapillare auftritt. Die Tatsache, dass das Anriihren der Kaf-
feelosung unter Umgebungsbedingungen zu einer teils starken Schaumbildung fiihrte, warf
die Frage nach dem Verhalten unter Hochdruck-COs-Atmosphére auf. Es wurde daher der
Vorsittigungskreislauf des nachfolgend beschriebenen Kapillarviskosimeters (vgl. Abb.
nachgebildet, wobei der Vorlagebehélter durch eine Hochdrucksichtzelle ersetzt wurde. Die



4.4 Kaffeeextrakt 77

Sichtzelle wurde zunéichst mit Fliissigkaffee befiillt und anschlie8end verschlossen. Dann wur-
de nach mehrmaligem Spiilen mit Kohlendioxid der gewiinschte Druck mit Hilfe einer Hoch-
druckmembranpumpe (Fa. Lewa) aufgebracht. Anschliefend wurde mittels einer Hochdruck-
Umwélzpumpe (Fa. Micropump) Kohlendioxid oben aus der Sichtzelle abgezogen und von
unten wieder zugefiihrt. Durch das in der Fliissigphase aufsteigende Kohlendioxid konn-
te iiber das Sichtfenster ein leichtes Brodeln an der Grenzfliche Kaffee-CO,, jedoch kein
Schaumzuwachs mit der Zeit beobachtet werden. Es wurden Versuche bei 50 °C und 70 °C
bei Driicken zwischen 5 MPa und 20 MPa und einem TS-Gehalt von 38 % durchgefiihrt. Das
Kohlendioxid wurde jeweils eine Stunde umgewilzt, anschliefend die Pumpe abgeschaltet. In
allen Féllen fiel der Schaum, beziehungsweise die brodelnde Oberfliche fast augenblicklich in
sich zusammen, und es entstand eine glatte Phasengrenzfliche. Fiir die Viskositdtsmessun-
gen war also eine Beeintriachtigung durch Schidumen des Fliissigkaffees bei der Vorséttigung
auszuschlieflen.

Versuchsaufbau und -durchfiihrung der Viskositatsmessungen

Das Funktionsprinzip des fiir die Viskositdtsmessungen aufgebauten Hochdruck-Kapillarvis-
kosimeters soll anhand des nachfolgenden FlieSibildes (Abb. verdeutlicht werden. Der
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Abbildung 4.5: FlieBbild des Kapillarviskosimeters

co,

Vorlagebehilter verfiigte {iber ein Kolbensystem, welches die Medien Wasser und Fliissig-
kaffee voneinander trennte. Der Volumenstrom, der mit einer Hochdruckspritzenpumpe (Fa.
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Isco, 260 D) genau eingestellt werden konnte, wurde mittels des beweglichen Kolbens auf
das im Vorlagebehiilter befindliche Versuchsmedium iibertragen.

Zunichst wurde der Vorlagebehilter etwa zu 3/4 mit Fliissigkaffee befiillt, wihrend sich der
Kolben in der eingezeichneten, unteren Position befand. Die Fiillhohe war ein Kompromiss
zwischen moglichst guter Ausnutzung des zur Verfiigung stehenden nutzbaren Volumens fiir
die Fliissigphase und der Vermeidung des Flutens des Vorlagebehilters durch das wéahrend
der Vorsittigung von unten nach oben stromende Kohlendioxid. AnschlieBend wurde der
Behilter iiber eine Doppelkolbenpumpe (Mazimator MSF 111) mit Kohlendioxid befiillt.
Nach der Befiillung des Behélters mit Kaffeelosung und CO, fand die Gleichgewichtseinstel-
lung statt, deren Dauer in erster Linie von Temperatur und Trockensubstanzgehalt abhing.
Um den Stofftransport des COs in die Fliissigphase zu beschleunigen, war eine Hochdruck-
Umwilzpumpe (Fa. Micropump) angeschlossen, die oben am Vorlagebehilter CO, abzog
und unten wieder zufiihrte, was zu einer intensiven Vermischung beider Phasen fiihrte. Der
durch die Einlésung hervorgerufene Druckabfall wurde durch Nachférdern von CO, ausgegli-
chen. Bei dem verhiltnisméfig kleinen vorhandenen CO,-Polster konnte davon ausgegangen
werden, dass sich das System im Gleichgewicht befand, sobald der Druck konstant blieb.
Aufgrund des intensiven Stofftransports konnte das Gleichgewicht i.d.R. in weniger als 2
Stunden erreicht werden.

War das Gleichgewicht erreicht, wurde der Umwdélzkreislauf abgesperrt und zunéchst das
iiberschiissige Kohlendioxid iiber ein Feindosierventil vorsichtig abgelassen, um zu verhin-
dern, dass sich bei der anschlielenden Durchstromung der Kapillare eine Zweiphasenstromung
ausbildete. Bei diesem Vorgang musste ein konstanter Systemdruck sichergestellt werden, da
sich sonst zuvor eingelostes COo wieder aus dem Kaffeeextrakt auslosen konnte. Dies wurde
mit der Hochdruckspritzenpumpe (Fa. Isco) erreicht, die im Druckhaltemodus automatisch
eine entsprechende Menge Wasser nachforderte.

Zu Beginn der eigentlichen Messung verblieb die Hochdruckspritzenpumpe zunéchst im
Druckhaltemodus, um einen Druckabfall durch Offnen des Ventils zur Kapillare hin withrend
des Anfahrvorgangs zu vermeiden. Zusétzlich wurden die Rohrleitung und die Kapillare vor
Versuchsbeginn iiber den Bypass mit Wasser gefiillt, um das kompressible Volumen so gering
wie moglich zu halten. War das Ventil vollstindig gedffnet, konnte die Spritzenpumpe in den
Volumenstrom-Modus umgeschaltet werden, und der Systemdruck wurde durch das vorher
auf den Sattigungsdruck eingestellte Vordruckregelventil (Fa. Tescom) gehalten. Es konnten
nun in einem Versuch nacheinander mehrere Volumenstrome eingestellt werden. Wenn je-
weils stationére Bedingungen erreicht waren, wurde der zugehorige Wert des Differenzdrucks
iiber die Messstrecke abgelesen. Durch das Einstellen verschiedener Volumenstrome konnte
immer die Bedingung des NEWTONschen Flieverhaltens iiberpriift werden.

Bei Fliissigkaffee musste beachtet werden, dass dieser nicht zu lange im Vorlagebehilter ruhen
durfte, da mit der Zeit unlosliche Partikel sedimentieren kénnten, wodurch ein Viskositéts-
gradient im Behélter erzeugt wiirde. Im Falle der Kohlendioxid-Vorséittigung konnte davon
ausgegangen werden, dass Partikel aufgrund der Umwilzung der Gasphase in der Schwe-
be gehalten wurden. Nach Abschalten der Umwéalzpumpe musste der Versuch so schnell wie
moglich angefahren werden. Bei Verwendung von reinem Fliissigkaffee ohne Inertgaseinlosung
war die Vorbereitungszeit des Versuchs von der Befiillung des Vorlagebehilters bis zum An-
fahren mdoglichst kurz zu halten. Bei einer angenommenen Partikelgréfie des Sediments von
50 pm ist mit einer Sedimentationsgeschwindigkeit von maximal 1,5 mm/min zu rechnen.
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Die Temperierung des Kaffeeextraktes geschah iiber die Beheizung des Doppelmantel-Vorlagebehélters
mit einem Heizbad und eine elektrische Beheizung der Rohrleitungen. Zusétzlich war die auf-
gewickelte Kapillare in ein Heizbad eingehéngt.

Mogliche Fehlerquellen bei der Versuchsdurchfiihrung sind:

e UngleichmifBigkeiten in der Temperierung zwischen Vorlagebehilter und Kapillare,

e Ungleichméfliger Lauf des Kolbens im Zylinder, insbesondere bei hohem Trockensub-
stanzgehalt,

e Druckabfall beim Anfahrvorgang,
e Leckagestrome,

e Viskositdtsgradient {iber den Vorlagebehilter durch Sedimentation,

Ein moglicher Fehler durch einen Druckabfall und eine damit verbundene Auslésung von
Kohlendioxid wahrend des Anfahrens konnte weitgehend vermieden werden, indem wihrend
des Anfahrens ein etwas hoherer Systemdruck als wihrend der Vorsdttigung eingestellt wur-
de. Versuche, bei denen es dennoch zu einem nennenswerten Einbruch des Drucks kam,
wurden nicht gewertet.

Nachdem zunéchst ein vorhandener Kolben, der iiber zwei O-Ringe gedichtet war, fiir die
Trennung von Wasser und Fliissigkaffee im Kolbenvorlagebehilter verwendet wurde, konnten
die Druckschwankungen wéihrend der Messungen durch die Neukonstruktion eines geeignete-
ren Kolbens mit Fiithrungsring aus Weichmetall und doppelt wirkendem Kolbengleitring (Typ
K8) deutlich reduziert werden. Die Auswahl der Kapillaren und Volumenstrome erfolgte so,
dass die Differenzdriicke iiber die Kapillare in jeder Messreihe einen Bereich zwischen 0,1 MPa
und 0,4 MPa abdeckten. Damit sollte ein Kompromiss aus moglichst geringem Messfehler
und einer moglichst geringen Kohlendioxidauslésung durch den Druckabfall in der Kapillare
erzielt werden. Demgegeniiber betrug mit dem optimierten Kolben-Zylinder-System die Am-
plitude der Differenzdruckschwankungen maximal 0,01 MPa, also 2,5 % bis maximal 10 %
des angezeigten Differenzdrucks. Bei jedem eingestellten Volumenstrom wurden nach Errei-
chen eines stationdren Zustandes die Differenzdruckwerte iiber einen Zeitraum aufgezeichnet
und gemittelt. Der maximale Fehler lisst sich mit 5 % beziffern. Tatséichlich muss der durch
Druckschwankungen verursachte Fehler geringer sein, da die Viskositit aus einer Anpassung
der Berechnungsgleichung an die Druckverluste bei allen in einer Versuchsreihe verwende-
ten Volumenstromen und nicht aus Einzelmesspunkten ermittelt wurde. Wiederholungen
der Messreihen zeigten grofitenteils eine gute Reproduzierbarkeit. Offensichtlich durch Ar-
tefakte wie zum Beispiel Leckagestrome oder Viskositéitsgradienten im Vorlagebehélter (bei
Messungen ohne Gaseinlosung) hervorgerufene Fehlmessungen wurden nicht ausgewertet.

Kalibrierung des Kapillarviskosimeters

Eine Kalibrierung des Kapillarviskosimeters war aus folgenden Griinden notwendig: Zum
einen gilt die Berechnungsvorschrift fiir die Viskositit nach dem Gesetz von HAGEN-POISEUILLE
(vgl. GL fiir ideale Verhéltnisse, zusétzliche Stromungswiderstéinde durch Querschnitts-
erweiterungen oder -verengungen sind nicht beriicksichtigt. Zum anderen ist aus Tabelle
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Nominalmal AD x ID (” x mm) | ID [mm]
1/16" x 0,5 0,49 £ 0,05
1/16” x 0,76 0,75 £ 0,05
1/16" x 1 1+ 0,05
1/87 x 2 2 + 0,05

Tabelle 4.4: Geometrische Spezifikationen der verwendeten Kapillaren

mit den Spezifikationen der verwendeten Kapillaren (Fa. CS Chomatographieservice GmbH )
ersichtlich, dass es beim Kapillarinnendurchmesser teils erhebliche Fertigungstoleranzen gibt.
Der tatséchliche Innendurchmesser konnte erst durch eine Kalibrierung ermittelt werden.
Die HAGEN-POISEUILLE-Gleichung ldsst sich unter Einbeziehung des summarischen Ein-
und Auslaufwiderstands ¢ geméfl Gleichung erweitern:

64 1 p_ p_ 64 [ p_
AP=llp Py (D2L P 4.14
Red2® T63° (Red+c> 2" (4.14)

[ bezeichnet die Kapillarlinge, d den Innendurchmesser, ¢ die mittlere Geschwindigkeit, ¢
den summarischen Widerstandsbeiwert und p die Fluiddichte. Die Viskositit ist hier implizit
in der REYNOLDszahl Re = 242 enthalten und muss iterativ ermittelt werden.

Bei der Kalibrierung sind fiir jede Kapillare der Widerstandsbeiwert ¢ und der Rohrin-
nendurchmesser anzupassen. Um eine hichstmogliche Genauigkeit zu erzielen, wurde jede
Kapillare sowohl bei unterschiedlichen Volumenstrémen als auch mit verschiedenen Visko-

sitdten vermessen. Dazu wurden Wasser-Glycerin-Mischungen in verschiedenen Verhéltnissen
verwendet, deren Viskositdtsdaten aus der Literatur bekannt sind [145] [146].

Ergebnisse

In keinem Versuch lief sich eine Abhéingigkeit der aus den Messdaten Volumenstrom und
Differenzdruck berechneten Viskositdt von der Durchstrémgeschwindigkeit feststellen. Die
getroffene Annahme des NEwTONschen Verhaltens war also bei den betrachteten Parame-
terkombinationen gerechtfertigt. Es wurden keine Versuche mit pastosem Material durch-
gefiihrt: So wurden zum Beispiel keine Messungen bei hohen TS-Gehalten und gleichzeitig
niedrigen Temperaturen durchgefiihrt.

Im Folgenden werden die erzielten Ergebnisse fiir die Temperaturabhéngigkeit, Druckabhéngig-
keit und Abhéngigkeit vom Trockensubstanzgehalt der Viskositit fiir CO,-gesittigte Kaf-
feelosung und Fliissigkaffee ohne CO»-Einlosung vorgestellt. Zunéchst ist festzustellen, dass
tatséchlich ein Effekt der Viskositdtsminderung nach Einlosung von Kohlendioxid auftritt.
Das Ausmaf} dieses Effekts hingt von den Betriebsbedingungen Druck und Temperatur so-
wie vom Trockensubstanzgehalt ab.

Als Standardbedingungen wurden folgende Parameter gewihlt:

e Temperatur = 60 °C,

e Druck = 20 MPa,
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e Trockensubstanzgehalt = 40 %.

Abbildung zeigt die Viskositdt in Abhéngigkeit von der Temperatur bei 20 MPa und
40 % Trockensubstanzgehalt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Temperatureinfluss auf
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Abbildung 4.6: Viskositdt von Flissigkaffee bei 40 % TS und 20 MPa mit und ohne Kohlendioxi-
deinlosung

die Viskositdt unter diesen Bedingungen deutlich stirker ausfillt als der Einfluss der Koh-
lendioxideinlosung. Wie aus den Untersuchungen des FEinflusses des Trockensubstanzgehaltes
zu erkennen ist (vgl. Abb. , ist bei dem als Standart ausgewéhlten TS-Gehalt von 40 %
der Einfluss von Kohlendioxid ohnehin recht gering verglichen mit hoheren Trockensub-
stanzgehalten. Fiir den Prozess der Spriihtrocknung ldsst dieses Ergebnis darauf schlieffen,
dass sich zumindest im Hinblick auf die Minderung des Druckverlustes eine Zudosierung
von Kohlendioxid bei moderaten Trockensubstanzgehalten nicht lohnt, zumal mit geringen
Temperaturerh6hungen schon deutlich groflere Effekte erzielt werden kénnen. Beziiglich der
Druckabhéngigkeit der Viskositdt mit und ohne Kohlendioxidsittigung (Abb. ist zu
beachten, dass die Anderung des Betriebsparameters Druck bei mit Kohlendioxid gesiittig-
ter Losung gleichzeitig eine Anderung der Kohlendioxidbeladung impliziert. Die Viskositiit
von Fliissigkaffee ohne Kohlendioxid ist vom Systemdruck nahezu unbeeinflusst. Es wurde
aufgrund der mit dem Systemdruck zunehmenden Kohlendioxideinlosung ein Einfluss des
Drucks auf die Viskositdt der gesiittigten Losung erwartet, da angenommen wurde, dass die
Viskositétserniedrigung von der Menge des eingeldsten Kohlendioxids abhéngt. Dies ldsst sich
anhand der Druckabhéngigkeit jedoch nicht bestéitigen: Bei 3 MPa 16st sich im Wasseranteil
nur etwa ein Drittel der Kohlendioxidmenge, die sich bei 25 MPa einltst. Dennoch ist die
Viskositétserniedrigung bei beiden Driicken etwa gleich. Im Hinblick auf die Prozessfiihrung
bedeutet dies, dass verhiltnismifig niedrige Systemdriicke ausreichend sind, um einen vis-
kositdtsmindernden Effekt zu erzielen. So lassen sich sowohl der energetische als auch der
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Abbildung 4.7: Viskositat von Flissigkaffee bei 40 % TS und 60 °C mit und ohne Kohlendioxideinlosung

apparative Aufwand beschrinken.
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Abbildung 4.8: Viskositat von Fliissigkaffee bei 20 MPa und 60 °C mit und ohne Kohlendioxideinlosung

Abbildung zeigt die Messwerte fiir die Konzentrationsabhéngigkeit der Viskositét. Die
Viskositédt des reinen Fliissigkaffees steigt mit dem Trockensubstanzgehalt exponentiell an.
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Ein besonders starker Anstieg ist bei einem Trockensubstanzgehalt von 50 % bis 55 % zu
verzeichnen. Beziiglich des Einflusses des eingelosten Kohlendioxids ist deutlich zu erkennen,
dass sich der Effekt der Viskositdtsminderung am deutlichsten bei hohen Trockensubstanz-
gehalten auswirkt. So konnte bei einem Druck von 20 MPa und einer Temperatur von 60 °C
eine Viskositdtsabsenkung um etwa 50 % bei einem Trockensubstanzgehalt von 60 % festge-
stellt werden. Bei einem Trockensubstanzgehalt von 20 % hingegen tritt kaum ein Effekt auf,
und bei reinem Wasser kommt es sogar zu einer leichten Viskositdtserhohung bei Einlosung
von Kohlendioxid [I41]. Die Verringerung der Viskositét durch Kohlendioxideinlésung muss
also auf einer Beeinflussung der Partikel-Partikel-Interaktionen sowohl der gelésten als auch
der ungelosten Trockensubstanz beruhen und kann nicht in einer Erniedrigung der Viskositét
der reinen Fliissigphase (Losemittelviskositéit) begriindet sein.

Die Tatsache, dass die Viskositdt von reinem Fliissigkaffee ab etwa 50 % besonders stark
ansteigt und der Effekt der Kohlendioxideinlosung insbesondere in diesem Bereich zum Tra-
gen kommt, legt die Vermutung nahe, dass die Viskositdtsminderung auf einem einfachen
Verdiinnungseffekt, also einer Absenkung der ,effektiven“ Trockensubstanz, beruht. In die-
sem Zusammenhang wurde iiberpriift, inwieweit sich die gemessene Gemischviskositit mit
einer linearen Mischungsregel aus der Viskositdt von Kohlendioxid und der Viskositédt der
reinen Fliissigphase darstellen lésst:

NFK,CO» = (1 — TS) cWeo, * NCco, -+ (1 — (1 — TS) . wCOg) “Nrx - (415)

TS ist dabei der Trockensubstanzgehalt, weo, der Massenanteil des Kohlendioxids im Was-
seranteil, nco, die Viskositit des Kohlendioxids und npg die Viskositét des reinen Fliissig-
kaffees. Da die Viskositéit des Kohlendioxids gegeniiber der Viskositit des Fliissigkaffees
vernachlissigbar gering ist, ldsst sich Gleichung auch schreiben als

nrk.co, & (L= (1 =T8) - wco,) - nrx - (4.16)

Da fiir die gewédhlten Versuchsbedingungen 60 °C und 20 MPa keine Léslichkeitswerte fiir
Fliissigkaffee verfiighar waren, wurden als erste Naherung Werte fiir reines Wasser nach D1A-
MOND und AKINFIEV [147] verwendet.

Abbildung zeigt die gemessenen Viskositdten fiir reinen und mit Kohlendioxid vor-
gesittigten Fliissigkaffee zusammen mit den nach der Mischungsregel berechneten Werten.
Die fiir die Mischung berechneten Werte liegen nur knapp unter den gemessenen Werten fiir
reinen Fliissigkaffee. Die Gemischviskositit ist also nicht als gewichtetes Mittel der Rein-
stoffviskositidten darstellbar, der tatsidchliche Effekt der Viskositdtserniedrigung ist weitaus
hoher. Offenbar reichen geringe Mengen an Kohlendioxid aus, um die Reibung zwischen den
Fliissigkeitsteilchen so zu vermindern, dass eine deutliche Viskositidtssenkung erreicht wird.
Denkbar ist, dass der drastische Anstieg der Viskositdt von reinem Fliissigkaffee bei 50 bis
60 % Trockensubstanzgehalt mit dem ansteigenden Sedimentanteil durch Ausfillung von
zuvor in Losung befindlichen Bestandteilen zusammenhéngt, da die Partikel die Stromung
besonders storen [144]. Durch sorptive Anlagerung des Kohlendioxids an diese Partikel kann
die Reibung der Partikel untereinander vermindert werden. Definitiv Aufschluss {iber die
Rolle der Sedimente sowohl im Zusammenhang mit der Loslichkeit (vgl. als auch mit
der Viskositédt kann nur eine nidhere Untersuchung des Sedimentanteils bei hoheren Trocken-
substanzgehalten liefern. Eine ndherungsweise lineare Abhéngigkeit von dem eingelsten
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Kohlendioxid ist dennoch gegeben. Wird in Gleichung der tatsédchliche Kohlendioxid-
gehalt mit einem Faktor von 13 bis 15 multipliziert, so gibt die erhaltene Viskositatskurve
ungefahr die fiir die Mischung gemessenen Werte wieder. Fiir niedrige Trockensubstanzgehal-
te werden die Viskositidtswerte allerdings unterschiitzt. Niedrigere Faktoren fiihren zu einer
besseren Ubereinstimmung im Bereich geringerer Trockensubstanzgehalte und entsprechend
zu groferen Abweichungen bei hohen Trockensubstanzgehalten. Ein gewisser Fehler entsteht
dadurch, dass die reale Loslichkeit in den Wasseranteil leicht von dem Trockensubstanzgehalt

abhingt (vgl. [4.4.3)).
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Abbildung 4.9: Viskositat von Fliissigkaffee bei 20 MPa und 60 °C - Vergleich mit einer Abschidtzung
fur ideale Mischungen

Mit einer analogen Rechnung lassen sich jedoch nicht die gemessenen Gemischviskositidten
als Funktion des Drucks in Abbildung darstellen, wie aus Abbildung hervorgeht.
Bei einfacher Anwendung einer linearen Mischungsregel liegen die tatséchlich erreichten Ge-
mischviskosititen wieder deutlich unterhalb der berechneten Werte. Die Kurve der gemesse-
nen Werte ist ndherungsweise eine Parallelverschiebung der berechneten Kurve in Richtung
geringerer Viskositdten. Wird wieder ein Multiplikator fiir den Kohlendioxidgehalt einge-
setzt, so ergibt sich folgendes Bild: Unter Verwendung eines Faktors von 7 ldsst sich der
Teil der gemessenen Kurve oberhalb 10 MPa ausreichend wiedergeben. Die Gemischvisko-
sitidt sinkt nur noch unwesentlich, da die Loslichkeit mit steigendem Druck weniger stark
zunimmt. Hingegen wéiren nach diesem Ansatz hohere Viskositédtswerte fiir niedrigere Sy-
stemdriicke zu erwarten.

Eine Berechnung fiir die Temperaturabhéngigkeit nach der Mischungsregel (siehe Abb.
ergibt wiederum stark iiberschitzte Viskositdtswerte, jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den Messwerten unter Verwendung eines Multiplikators von 7 fiir den Kohlendioxidmas-
sengehalt.

Auch wenn sich die Viskositdten mit Kohlendioxideinlosung teilweise gut anhand einer li-
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Abbildung 4.10: Viskositat von Flissigkaffee mit 40 % Trockensubstanzgehalt bei 60 °C - Vergleich mit
einer Abschatzung fiir ideale Mischungen
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Abbildung 4.11: Viskositat von Fliissigkaffee mit 40 % Trockensubstanzgehalt bei 20 MPa - Vergleich
mit einer Abschatzung fiir ideale Mischungen

nearen Mischungsregel mit Gewichtungsfaktor darstellen lassen, so sprechen die Tatsachen,
dass dieser Gewichtungsfaktor vom Trockensubstanzgehalt abhéngt und dass sich die Druck-
abhéngigkeit der Gemischviskositdt nicht auf diese Weise darstellen ldsst, gegen eine lineare
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Abhéngigkeit der Gemischviskositdt vom Kohlendioxidgehalt des Fliissigkaffees.

Zuletzt soll iiberpriift werden, inwieweit sich die gemessene Trockensubstanzabhéingigkeit
der Viskositdt mit Hilfe bekannter Korrelationen wiedergeben ldsst. Dabei wird von der
fiir den allgemeinen Fall giiltigen Korrelation nach KRIEGER und DOUGHERTY [131] aus-
gegangen (vgl. GL . Werden die Volumenanteile der Partikel & als proportional dem
Trockensubstanzgehalt angenommen, so ldsst sich Gleichung umschreiben zu:

TS —[n]®m TS —[n]®m
Tret = (1 - ﬁ) =< nN=1"n" (1 — ﬁ) . (417)

Fiir Fliissigkaffee lassen sich nun zwei Ansitze wihlen: Einerseits kann von einer reinen
Suspension ausgegangen und der Feststoff als vollkommen unléslich in der Fliissigphase be-
trachtet werden. Die so genannte Losemittelviskositét 7y ist dann eine Konstante und kann
der Viskositdt von Wasser gleichgesetzt werden. Andererseits kann eine Unterscheidung zwi-
schen eingelosten und nicht eingeldsten Komponenten getroffen werden. Da der Anteil der
eingelosten Bestandteile und damit die Viskositét der Fliissigkeit mit zunehmendem Trocken-
substanzgehalt ansteigt, wurde die Losemittelviskositiat beziehungsweise die Viskositit der
reinen Fliissigphase als Funktion des Trockensubstanzgehaltes angenommen. Der Einfachheit
halber wurde ein linearer Zusammenhang zu Grunde gelegt:

m=c-TS . (4.18)

Fiir den Ansatz einer konstanten Losemittelviskositéit 1y wurden nun die Parameter 7'S,,
und [n] @, sowie fiir den zweiten Ansatz zusétzlich die Steigung ¢ numerisch angepasst. Als
Nebenbedingung wurde eine Mindestlosemittelviskositdt von 0,5 mPas vorausgesetzt - die
Viskositédt von reinem Wasser betrégt unter diesen Bedingungen 0,484 mPas. Der Trocken-
substanzgehalt bei dichtester Packung T'S,, sollte zwischen 70 % und maximal 95 % liegen P
Die Ergebnisse sind in Tabelle sowie Abbildung dargestellt.

Tabelle zeigt die sich ergebenden Parameter fiir den Ansatz einer konstanten Losemit-
telviskositit (Wasser) fiir die Viskosititen des reinen Fliissigkaffees und mit Kohlendioxid
vorgesittigten Flissigkaffees. Durch Annahme einer linear ansteigenden Losemittelviskositét

o TSy [ ®Pm X
reiner Fliissigkaffee 0,484 mPas 95 % 5,07 100
CO.q-gesittigter Fliissigkaffee 0,484 mPas 86 % 3,92 7

Tabelle 4.5: Angepasste Parameter fiir die Darstellung der Abhangigkeit der Viskositat vom Trocken-
substanzgehalt nach KRIEGER und DOUGHERTY [131] unter Annahme einer konstanten
Losemittelviskositat

lassen sich die Messwerte ohne Kohlendioxideinlosung nur geringfiigig besser wiedergeben -
fiir reinen Fliissigkaffee wird ein Bestimmtheitsgrad®| von 86 erreicht. Das Optimum wird

2Der Trockensubstanzgehalt bei dichtester Packung kann aufgrund der teilweisen Einlésung in die Fliissig-
phase so hoch liegen.

3Die Giite der Anpassung ist durch den Bestimmtheitsgrad x? gegeben. Je kleiner dieser Wert, desto
geringer ist die Abweichung zu den Messwerten.
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Abbildung 4.12: Viskositat nach KRIEGER und DOUGHERTY [131] unter Annahme einer konstanten
Losemittelviskositat

bei der Untergrenze der Losemittelviskositdt erreicht. Die Trockensubstanzabhingigkeit der
Viskositédt von Fliissigkaffee mit und ohne Kohlendioxideinlosung ldsst sich demnach mit
der Beziehung nach KRIEGER und DOUGHERTY [I31] gut wiedergeben. Die Einfiihrung ei-
ner verdanderlichen Losemittelviskositat zur Beriicksichtigung einer teilweisen Einlosung der
Trockensubstanz in das Wasser bringt keinen entscheidenden Vorteil. Fliissigkaffee kann also
aus rheologischer Sicht in erster Niherung als ein System von Wasser und ungelosten Parti-
keln betrachtet werden. Weiterhin ist interessant, dass sich die Viskositdtsabsenkung durch
Kohlendioxideinlésung anhand einer Anderung der Parameter T'S,, und [5] ®,, darstellen
lasst. Der geringere Wert fiir 7.5, deutet auf einen Verdiinnungseffekt hin. Der Faktor &,
im Exponenten ist T'S,, direkt proportional. Der Exponent wird insgesamt stirker ernied-
rigt, als dies die Anderung von T'S,, und damit ®,, erwarten lieBe. Der Faktor [5] wird also
auch reduziert. Dieser wird auch als intrinsische Viskositéit bezeichnet und hingt nach BAR-
NES [144] von der Form der Partikel ab. Moglicherweise ist die Verringerung von [] hier als
Beeinflussung der interpartikuliren Wechselwirkungen durch die Kohlendioxideinlésung zu
deuten.

Nach MARCKMANN [141] liegt der Viskositdtserhohung bei Kohlendioxideinlésung in rei-
nes Wasser eine Strukturverstirkung sowohl durch gelostes polares COq(aq) als auch durch
Ionen-Dipol-Wechselwirkungen der Wassermolekiile mit den Ionen H*, OH~, HCO; und
CO3™ zugrunde. Das von den Ionen erzeugte elektrische Feld begiinstigt eine bestimmte Ori-
entierung der Wassermolekiile. Eine Viskositdtserh6hung von Wasser durch geldste Tonen ist
auch von FORST [148] im Vergleich von Leitungswasser mit destilliertem Wasser festgestellt
worden. Bestimmte Ionen hingegen (Alkalimetallionen aufler LIT und Halogenidionen aufler
) wirken strukturbrechend. So nimmt nach WEINGARTNER [149] die Viskositéit von Was-
ser mit steigendem Kaliumiodidgehalt ab.
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Im Fall von Fliissigkaffee, der unter anderem aus langkettigen Molekiilen mit polaren Grup-
pen besteht, ist denkbar, dass eine Ausrichtung dieser im elektrischen Feld (Ionen) stattfindet
und es dabei zu einer Gruppierung in Faden und Schichten kommt. Dies fiihrt analog zu dem
Verhalten strukturviskoser Suspensionen unter Scherung zu einer Vergroflerung der mittleren
Molekiilabsténde [144], welche die Abstandsvergrofierung durch einfaches Mischen iibertrifft,
und damit zu einer deutlichen Viskositétsreduktion.

Weiterhin kann der bereits diskutierte Adsorptionseffekt von Kohlendioxid an suspendierte
Feststoffteilchen (vgl. eine ,Schmierung” hervorrufen und so zu einem besseren Glei-
ten der Partikel gegeneinander und einer erleichterten Umstromung der Partikel durch die
Fliissigphase fiihren.
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4.4.5 Dichte von Fliissigkaffee

Fiir die Auslegung von Spriihtrocknungsanlagen und zur Charakterisierung der Versprithung
von Kaffeeextrakt ist es notwendig, die Dichte des Kaffeeextraktes mit und ohne eingel6stes
Kohlendioxid im entsprechenden Parameterbereich zu kennen.

MARCKMANN [I41] fithrte im Rahmen seiner Arbeit bereits Messungen an Fliissigkaffee nach
Sattigung mit Kohlendioxid bei 27 und 84 °C und Driicken bis 26 MPa bei Trockensubstanz-
gehalten bis 40 % durch. Dafiir verwendete er eine Hochdruckmagnetschwebewaage, die eine
sehr genaue beriihrungslose Messung von Dichten unter erhdhten Driicken erlaubt. Jedoch
fiihrte in diesem Fall die iiblicherweise verwendete Senkkorpermethode aufgrund einer An-
lagerung von enthaltenen Sedimenten an den Senkkdrper zu erheblichen Fehlern. Auflerdem
konnte nicht gewihrleistet werden, dass keine Gasblasen am Senkkorper haften bleiben. Mes-
sungen nach einer alternativen Methode, bei der ein Glasgefafl anstelle des Senkkorpers an
der Magnetschwebewaage befestigt und mit der zu vermessenden Fliissigkeit befiillt wurde,
waren mit einem Gesamtfehler von etwa 23-26 kg/m® behaftet. MARCKMANN beobachtete
einen leichten Anstieg der Dichte von geséttigtem Fliissigkaffee bis 10 MPa, allerdings war
der Effekt des eingelosten Kohlendioxids auf die Dichte des Fliissigkaffees so gering, dass er
angesichts des grofien Fehlers nicht abgesichert werden konnte.

Aus diesem Grund wurde auf eigene Messungen unter Hochdruck mit einer Magnetschwe-
bewaage verzichtet und weitere Dichtemessungen bei héheren Trockensubstanzgehalten mit
einem temperierten Pyknometer bei Umgebungsdruck durchgefiihrt.

Die Dichtebestimmung bei Umgebungsdruck erfolgte mit Hilfe eines 50 cm?® - Pyknometers.
Dazu wurde mit Hilfe von entmineralisiertem Wasser das genaue Volumen des Pyknometers
bestimmt. Das Pyknometer wurde im befiillten Zustand ca. eine Stunde im Wasserbad tem-
periert und dann gewogen. Auflerdem wurde das leere Pyknometer gewogen. Die Dichte des
Kaffeeextraktes ergibt sich dann zu:

Mpyk+FK — MPpyk,leer

(4.19)

PFK = prk
Eine Dichtebestimmung bei einem Trockensubstanzgehalt oberhalb von 60 % war aufgrund
der hohen Viskositét nach dieser Methode leider nicht mdglich, da sich der hochkonzentrierte
Kaffeeextrakt nicht mehr in das Pyknometer fiillen lief3.

Ergebnisse

Abbildung zeigt die Ergebnisse der Dichtemessungen bei Umgebungsdruck als Funkti-
on der Temperatur. Bis zu einem Trockensubstanzgehalt von 39 % liegen Messungen von
MARCKMANN vor [I41]. Diese wurden durch Messungen bei 41 % und 62 % Trockensub-
stanzgehalt ergénzt.

Die Dichte fillt mit der Temperatur linear ab. Die Geradensteigung ist vom Trockensub-
stanzgehalt unabhéngig, das heift, der lineare Verlauf verschiebt sich bei héheren Trocken-
substanzgehalten parallel nach oben zu héheren Dichtewerten.

In Abbildung ist die Dichte von konzentriertem Fliissigkaffee als Funktion des Trocken-
substanzgehaltes mit der Temperatur als weiterem Parameter dargestellt. Die Dichtewerte
bei einem Trockensubstanzgehalt bis 39 % sind wieder der Arbeit von MARCKMANN entnom-
men. Die eigenen Messungen bei 41 % und 62 % bestéitigen die von MARCKMANN bestimmten
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Abbildung 4.13: Dichte von Fliissigkaffee bei Umgebungsdruck als Funktion der Temperatur

Trends. Deutlich erkennbar ist die lineare Zunahme der Dichte mit dem Trockensubstanz-
gehalt. Eine Temperaturerhohung fiihrt zu einer leichten Erniedrigung der Dichte, jedoch
wiederum ohne Auswirkung auf die Steigung der Geraden. Aufgrund des linearen Zusam-
menhangs kénnen die vorhandenen Ergebnisse problemlos auf h6here Trockensubstanzgehal-
te extrapoliert werden. Die lineare Abh#ngigkeit der Dichte vom Trockensubstanzgehalt legt
die Giiltigkeit einer idealen Mischungsregel nahe. Jedoch ergibe sich danach bei 40 °C eine
Trockensubstanzdichte von 1415 kg/m?, bei 60 °C eine Trockensubstanzdichte von 992 kg/m?
und bei 80 °C 984 kg/m?. Die starke Temperaturabhingigkeit der hypothetischen Trocken-
substanzdichte, insbesondere im Vergleich zwischen 40 °C und 60 °C, welche unwahrscheinlich
ist, widerspricht der idealen Mischung.

4.4.6 Oberflichenspannung

Die Oberflichenspannung ist fiir die Auslegung einer Verspriithung von Wichtigkeit, da sie
in die OHNESORGE-Zahl eingeht, die, gegen die Reynolds-Zahl aufgetragen, eine Aussage
iiber die Zerfallsart einer Fliissigkeit in einem Gas erlaubt (vgl. Kapitel . Die Grofie der
Oberflichenspannung ist auch ein Maf} dafiir, wie viel Energie aufgebracht werden muss, um
neue Oberfliche, beispielsweise in Form eines feinen Spriithnebels, zu erzeugen.

Bekannte Daten fiir Fliissigkaffee

JAEGER [108] ermittelte die Grenzflichenspannung von Kaffeeextrakt mit einem Trocken-
substanzgehalt von 40 % gegen Kohlendioxid bei 41 °C bis zu einem Druck von 24 MPa.
Dabei wendete er die Methode des héngenden Tropfens in einer Hochdrucksichtzelle an.
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Abbildung 4.14: Dichte von Flussigkaffee bei Umgebungsdruck als Funktion des Trockensubstanzgehal-
tes

MARCKMANN [I41] bestimmte auf gleiche Weise die Grenzflichenspannung von Kaffeeex-
trakt mit einem Trockensubstanzgehalt von 2 % bis 40 % gegen Kohlendioxid bei 40,5 °C
und 81,5 °C bis zu einem Druck von 30 MPa.

Im Zusammenhang mit der Spraybildung ist die Oberflichenspannung, also die Grenzflichen-
spannung gegen Luft, bei Umgebungsdruck relevant. Es ist davon auszugehen, dass Mes-
spunkte aus den oben genannten Daten, die bei Umgebungsdruck in Kohlendioxidatmosphéire
durchgefiihrt wurden, der Oberflichenspannung bei den jeweiligen Bedingungen entsprechen
und daher als Vergleichswerte herangezogen werden konnen.

Eigene Messungen der Oberflichenspannung wurden mittels eines Ringtensiometers bei 20 °C
und Trockensubstanzgehalten zwischen 20 und 60 % durchgefiihrt. Eine Temperierung der
Fliissigphase war bei diesem Versuchsaufbau nicht moglich.

Versuchsaufbau

Das Ringtensiometer (Fa. Kriiss) besteht im Wesentlichen aus einem aufgehéngten Platin-
ring, einer Torsionswaage, einer Skala und einem Okular (vgl. Abb. [£.15)). Das Messprinzip
beruht auf der Messung der Kraft Frr, die zur Anhebung des Platinrings mit dem Radius R
ben6tigt wird. Diese Kraft setzt sich aus der Gewichtskraft des Rings und der Gewichtskraft
der angehobenen Fliissigkeit zusammen (vgl. Abb. [4.15):

Da die Gewichtskraft des Rings wahrend des Versuchs konstant bleibt, kann diese durch eine
Tarierung der Torsionswaage beriicksichtigt und direkt die Gewichtskraft F der angehobenen
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Abbildung 4.15: Funktionsprinzip des Ringtensiometers (Fa. Kriiss)

Fliissigkeit gemessen werden:
F=Fr—mping-g=mp-g=p-V-g , (4.21)

wobei p die Dichte der Fliissigkeit mit dem Volumen V ist. Im Laufe des Versuchs wird
eine immer groflere Kraft F' aufgewandt, da immer mehr Fliissigkeit angehoben wird, bis
schlieBllich bei einem Wert F),,, die Fliissigkeit vom Ring abreifit. Diese Kraft wird zur
Bestimmung der Oberflichenspannung nach Gleichung genutzt.

Fmam

oG F = (4.22)
Zur Uberpriifung wurde eine Messung des aus der Literatur bekannten Wertes der Ober-
flichenspannung von Wasser bei Raumtemperatur (73,8 mN/m) vorgenommen. Eine hinrei-
chende Ubereinstimmung konnte bestitigt werden: Es ergab sich fiir Wasser ein durchschnitt-
licher Wert von 72,5 mN /m. Die Messungen an Fliissigkaffee wiesen eine Standardabweichung
von maximal 2 % auf.

Ergebnisse

In Abbildung sind die Ergebnisse dieser Messungen zusammen mit Messwerten von
MARCKMANN [I41] und JAEGER [108] bei Umgebungsdruck iiber dem Trockensubstanzge-
halt aufgetragen.

Es ist zunédchst ein Abfall der Oberflichenspannung um etwa 40 % durch Einlésung von
Trockensubstanz erkennbar. Bei weiterer Erhohung des Trockensubstanzgehaltes kommt es
zu keiner weiteren Reduktion der Oberflichenspannung. Ab 40 % Trockensubstanzgehalt
kommt es wiederum zu einem leichten Anstieg. Hier kann ein systematischer Fehler vor-
liegen, der darin begriindet ist, dass die Einstellung des Kréftegleichgewichtes bei hohen
Trockensubstanzgehalten aufgrund der hohen Viskositdt mehr Zeit erfordert.
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Abbildung 4.16: Oberflachenspannung von Kaffeeextrakt bei Umgebungsdruck in Abhangigkeit vom

Trockensubstanzgehalt

Im Zusammenhang mit den Messungen von MARCKMANN und JAEGER bei etwa 40 °C und
80 °C mit eigenen Messungen bei 20 °C l&sst sich eine leichte Reduktion der Oberflichen-

spannung mit steigender Temperatur feststellen.
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5. Versuchstechnik
5.1 Verspriihung von inertgasbeladenem Fliissigkaffee

5.1.1 Aufbau und Betrieb der Verspriihanlage im Technikumsmalstab

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Anlage im Technikumsmafstab (vgl. Abb.
diente der kontinuierlichen Verspriithung von Fliissigkaffee nach Zudosierung von Inertgasen
unter Bedingungen, die denen einer industriellen Spriihtrocknungsanlage vergleichbar sind.
Die Untersuchung der Trocknung war nicht Ziel dieser Arbeit, daher wurde auf den Auf-
bau eines Trockenturms verzichtet. Da nur eine begrenzte Menge an Versuchsmaterial zur
Verfiigung stand und auch handhabbar war, wurde eine Riickfithrung von verspriihtem Ver-
suchsmaterial in die Probenvorlage vorgesehen.

Fiir den Feed kam ein Behélter von etwa 60 1 Volumen mit elektrischer Begleitheizung (Fa.
Vulcanic) zum Einsatz. Die Beheizung diente zum einen einer méglichst konstanten Tempe-
rierung des Versuchsgutes in der gesamten Anlage, zum anderen musste besonders bei hohen
Trockensubstanzgehalten eine ausreichende FlieBfdhigkeit gewéhrleistet sein.

Der Forderung sowohl des Kaffeeextrakts als auch des Kohlendioxids diente eine vierkopfi-
ge Hochdruckkolbenpumpe (Fa. Bran & Libbe). Alle Pumpenkdpfe waren iiber eine Welle
verbunden. Drei davon wurden fiir das Fordern der Fliissigphase und einer fiir das Férdern
des Kohlendioxids verwendet. Die Drehzahl der Pumpe konnte iiber einen Frequenzumrich-
ter gesteuert werden und so mit Hilfe eines Massendurchflussmessers nach dem Coriolis-
Prinzip (Fa. Rheonik, RHMO0G) der gewiinschte Fliissigmassenstrom eingestellt werden. Das
Mischungsverhiltnis Fliissigkaffee - Kohlendioxid wurde {iber den Hub des vierten Pumpen-
kopfes ebenfalls mit Hilfe eines Massendurchflussmessers (Fa. Rheonik, RHMO03) reguliert.
Die drei Pumpenkopfe zur Forderung der Kaffeelosung wurden iiber einen Doppelmantel
beheizt, um die Viskositit beim Pumpen abzusenken. Der Pumpenkopf fiir Kohlendioxid
hingegen wurde gekiihlt, um Kavitation zu verhindern.

Hinter der Pumpe wurde das Kohlendioxid mittels eines Wiarmetauschers auf Prozesstem-
peratur gebracht. Im Weiteren wurde die Temperatur der Medien durch eine elektrische
Beheizung der Rohrleitungen (Fa. Horst) gehalten.

Das Inertgas wurde durch eine spezielle Zudosierungsvorrichtung (vgl. Abb. eingeleitet
mit dem Ziel einer moglichst feinen und homogenen Verteilung des Gases im Kaffeeextrakt.
Die Dosiervorrichtung bestand aus einem im fliissigkeitsfiihrenden Rohr liegenden Innenrohr,
welches etwa 50 Bohrungen (d = 1 mm) aufwies. Diese sollten fiir ein Abperlen von kleinen
Inertgasblasen in die Kaffeelosung sorgen. Die Linge des Innenrohres betrug 200 mm, da-
mit sollte ein moglichst grofier Abstand zwischen den Bohrungen erreicht und so Koaleszenz
vermieden werden. Weiterhin wurde direkt hinter der Zudosierung ein statischer Mischer
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Abbildung 5.1: Versuchsaufbau zur kontinuierlichen Verspriihung im TechnikumsmaBstab
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eingesetzt, um den Stoffiibergang zu intensivieren. Sowohl die Zudosierung als auch der Mi-
scher wurden so angeordnet, dass sie von oben nach unten durchstrémt wurden. Durch die
Auftriebskraft des Inertgases erhohte sich so der Schlupf zwischen den beiden Phasen, was
zu einer Verbesserung des Stoffiibergangs und zu einer erh6hten Verweilzeit des Gases in der
,Einlosestrecke” fiihren sollte.

Flissigkeit
| 3/8"-
Rohr

Flussigkeit +

Inertgas
Inertgas

Perforiertes 16 mm
a"- Rohr Swagelock-T-
Stick

Abbildung 5.2: Zudosierungseinheit bestehend aus einem perforierten, von Flussigkaffee umstromten,
Innenrohr

Der Differenzdruck vor der Verspriihvorrichtung wurde mit einem Differenzdruckmessgerét
(Fa. Smar, LD301) bestimmt. Dieses war fiir die Verwendung mit aggresiven Medien mit
Hochdruck-Flanschdruckmittlern ausgeriistet worden. Je nach verwendetem Trockensub-
stanzgehalt waren Messrohre unterschiedlichen Durchmessers vorgesehen. Die Differenzdruck-
messung sollte zum einen der Abschétzung des Druckverlustes fiir die gesamte Anlage dienen.
Zum anderen sollte sie einen Hinweis auf den Phasenzustand vor der Versprithung geben.
Der Systemdruck wurde kurz vor der Diise gemessen, damit war auch der iiber die Diise
abzubauende Druck bekannt.

Fiir das Modellsystem Wasser - Kohlendioxid konnte die vollstindige Einlésung mit Hilfe
einer vor der Diise positionierten Hochdrucksichtzelle (Fa. Eurotechnica) kontrolliert werden.

Die Verrohrung der gesamten Anlage abgesehen vom Zulaufbereich der Hochdruckpumpe
bestand aus 3/8”-Edelstahl-Rohrleitungen (s =1,65 mm, PN = 46,7 MPa, Fa. Dockweiler).
Bei diesen Dimensionen ist bei einem maximalen Fliissigkaffeemassenstrom von 50 kg/h bei
einphasiger Stromung mit einem Druckverlust von etwa 0,29 bar pro Meter Rohrleitung zu
rechnen (60 % TS, 60 °C) zuziiglich der Druckverluste bedingt durch Ein-, Ausldufe und
Umlenkungen. Bei zweiphasiger Stromung erhoht sich der Druchverlust. Nach LOCKHART
und MARTINELLI (vgl. ergibt sich fiir Kohlendioxid beispielsweise bei einer (nicht ein-
gelosten) Menge von 25 geo, /kgri eine Erhohung des Druckverlustes um knapp 50 %.
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Es wurde in einen aus Plexiglas bestehenden Behilter verspriiht, aus dem die Fliissigphase
ablaufen und in den Vorlagebehilter zuriickgefiithrt werden konnte. Die Riickfiihrung zum Er-
reichen einer kontinuierlichen Betriebsweise war allerdings nur begrenzt nutzbar, da sich ins-
besondere bei der Versprithung mit Inertgas ein Schaum ausbildete, der nur verhiltnisméfig
langsam zusammenfiel. Durch die Wandung des durchsichtigen Behilters konnte der Spray
beobachtet und Aufnahmen gemacht werden. Dafiir wurde eine digitale Spiegelreflexkame-
ra (Canon EOS /00D) mit Makroobjektiv (Sigma 2.8/105 EX DG) verwendet, welche in
Kombination mit einer Punktfunkenblitzlampe (Fa. High-Speed Photo-Systeme, Nanolite u.
Strobokin) eingesetzt eine scharfe Abbildung des Spriihkegels erlaubte. Auf die verwendeten
Diisen wird in Abschnitt gesondert eingegangen.

In ersten Versuchen zeigte sich, dass der insbesondere bei hoheren Diisenvordriicken ent-
stehende feine Spriihnebel sich aufgrund des Luftwiderstandes verwirbelte, sich teilweise an
den Wandungen des transparenten Sprithraumes niederschlug und dadurch die Aufnahme des
Spriihbildes durch die Wand des Spriihraumes hindurch stark beeintréchtigte. Der Einbau
einer Blende und einer Absaugvorrichtung konnte weitgehend Abhilfe schaffen.

5.1.2 Laborapparatur zur Messung der TropfengroBenverteilung

Fiir die Untersuchung des Einflusses von Inertgas auf die Tropfengréfienverteilung des Sprays
musste eine transportable Apparatur im Labormafistab aufgebaut werden. Weiterhin war
fiir diese Messungen erforderlich, dass vor der Diise ein definierter Phasenzustand eingestellt
werden konnte. Es wurde daher der Aufbau einer diskontinuierlichen Versprithung nach optio-
naler Vorsittigung der Fliissigphase mit einem Gas gewahlt. So konnten keine iibersittigten
Fliissigphasen untersucht werden, da dies eine kontinuierliche Zudosierung des Gases in die
Fliissigphase erfordert hétte. Mit dem in Abbildung [5.3] dargestellten Versuchsaufbau wurde
also ausschlieffilich der Einfluss der Auslésung und Expansion eines zuvor vollstdndig ein-
gelosten Gases auf den Spray untersucht.

Zur Verspriihung wurde in den Laborversuchen eine Hohlkegeldiise des Typs SK (Fa. Spray-
ing Systems) mit Wirbelkoérper 16 und Diiseneinsatz 80 verwendet (siehe Abschnitt .
Der Diiseneinsatz 80 hat einen Bohrungsdurchmesser von 0,34 mm und ist der kleinste vom
Hersteller erhéltliche Diisenaustrittsdurchmesser. Er bestimmt in erster Linie den Druckab-
fall iiber die Diise. Um fiir diese Diise hohere Diisenvordriicke aufbauen zu kénnen und so
groffere Mengen von Kohlendioxid einlésen zu kénnen, mussten zwei Hochdruckspritzenpum-
pen (Fa. Isco, Fa. Vinci) mit einem maximalen Volumenstrom von insgesamt 200 ml/min
eingesetzt werden.

Die Tropfengréfienanalyse im Rahmen dieser Arbeit wurde mittels Laserbeugungsspektro-
metrie durchgefiihrt. Es wurder ein Laserbeugungsspektrometer des Herstellers Malvern In-
struments Ltd. (Malvern Particle Sizer 2600c) verwendet, das schematisch in Abbildung
dargestellt ist. Die Laserbeugungsspektrometrie ist ein Online-Verfahren zur Tropfengréfien-
analyse. Eine Kalibrierung ist nicht notwendig. Mit einem Laserbeugungsspektrometer lassen
sich Tropfen wie auch Feststoffpartikel ab einer Grofie von etwa 1 pm detektieren.

Die Laserbeugungsspektrometrie beruht auf dem Prinzip der Beugung von Licht an Parti-
keln und Tropfen. Daneben treten weitere Wechselwirkungen zwischen Licht und Tropfen
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Abbildung 5.3: Laboranlage zur Messung der TropfengroBenverteilung

auf. Dazu zéhlen die Absorbtion des Lichtes innerhalb des Partikels, Reflexion an der Par-
tikeloberflache, bei Tropfen auch innerhalb des Partikels, Brechung an der Grenzfliche und
Transmission des Lichtes [29)].

TropfengroBenanalysen sind im Fraunhofer-Bereich fiir einen Mie-Parameter] von I' >> 1
unproblematisch. Im Fraunhofer-Bereich wird paralleles Laserlicht, das auf einen Tropfen
auftrifft, in Vorwértsrichtung gebeugt und erzeugt eine Intensitéitsverteilung, die charakte-
ristisch fiir diese Tropfengréfienverteilung ist. Voraussetzung sind tatséchlich kugelformige
Partikel, was bei Fliissigkeitstropfchen ndherungsweise erfiillt ist.

Zur Anderung des Messbereichs kénnen die Linsen vor dem Detektor gewechselt werden.
Um die Optik des Laserbeugungsspektrometers vor Verschmutzung zu schiitzen, wurde ei-
ne Einhausung mit Absaugung konstruiert. Zusétzlich wurden mit Druckluft betriebene
Schlitzdiisen vor den Offnungen fiir den Laserstrahl positioniert, um herausfliegende Tropfen
von den optischen Einheiten der Messeinrichtung fernzuhalten. Die bewegliche Zuleitung zur
Diise wurde an einem x-y-Versteller befestigt, um die Abstinde der Diise zum Laser repro-
duzierbar einstellen zu konnen.

Der Versuchsablauf, insbesondere der Anfahrvorgang der Verspriihung, entsprach weitge-
hend dem Ablauf der Messung zur Viskositatsbestimmung (vgl. Abschnitt 4.4.4). Da im

Verhiltnis von Tropfenumfang zur Wellenléinge A des Lichtes
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Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau eines Laserbeugungsspektrometers zur Untersuchung der Trop-
fengroBenverteilung

Gegensatz zur Viskositdtsmessung bei diesem Aufbau der Systemdruck durch den Wider-
stand iiber die Diise in Abh#ngigkeit vom Volumenstrom bestimmt wurde und nicht {iber
einen Vordruckregler unabhingig eingestellt werden konnte, zugleich aber gewéhrleistet sein
musste, dass der Systemdruck wahrend des Versuchs dem Vorsédttigungsdruck entsprach,
wurde der Druck durch die Spritzenpumpen konstant gehalten. Wahrend eine der Pumpen
(Fa. Vinci) auf einen konstanten Volumenstrom eingestellt wurde, wurde die zweite Pum-
pe (Fa. Isco) im Druckmodus betrieben. Uber den Diisenwiderstand stellte sich dann der
entsprechende Volumenstrom ein. Es musste nur in Vorversuchen bestimmt werden, welcher
Diisenvordruck bei entsprechendem Trockensubstanzgehalt mit der maximalen Foérdermenge
beider Pumpen darstellbar ist.

5.1.3 Verdiisung

Fiir die Versuche im Labor- und im Technikumsmafistab kamen zur Verdiisung sowohl Ka-
pillaren verschiedener Langen mit Innendurchmessern zwischen 0,25 mm und 4 mm (Fa. CS
Chromatographie-Service) als auch Hohlkegeldiisen (Fa. Spraying Systems) zum Einsatz. Wie
in Abbildung zu sehen, setzen sich diese Diisen mit axialem Einlauf aus einem Diisen-
gehduse, einer Diisenkappe mit auswechselbarem Diiseneinsatz und einem im Diisenkérper
frei beweglichen Wirbelkorper zusammen.
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Abbildung 5.5: Aufbau einer Hohlkegeldiise des Typs SK von Spraying Systems

Der modulare Aufbau erlaubt eine grofie Zahl von Kombinationsmaoglichkeiten von Diisen-
einsatz und Wirbelkorper und damit eine feine Abstufung der einstellbaren Betriebsbedin-
gungen.

Wirbel- Diisen- /  V[I/h] V[l/h] V[/h]  V[I/h]  V[/k]
kérper einsatz [°] 3,5 MPa 7 MPa 10 MPa 15 MPa 20 MPa

16 46 - - - - - -
16 56 - - - - - -
16 58 - - - - - -
16 60 90 375 52,6 62,6 76,3 87,8
16 62 89 357 50 59,4 72,3 83,2
16 80 54 10,8 14,9 17,6 21,2 24,3
21 46 - - - - - -
21 56 76 98,1 138 165 201 232
21 58 73 853 120 143 174 200
21 60 71 80 112 133 163 187
21 62 69 754 106 126 153 176
21 80 - - - - - -
27 6 84 252 356 426 521 602
27 56 67 126 177 211 258 297
27 58 64 110 155 184 225 259
27 60 62 104 146 174 212 244
27 62 60 972 136 162 197 227
27 80 - - - - - -

Tabelle 5.1: Herstellerspezifikationen der verwendeten SK-Diisen fiir Wasser bei 21 °C

Generell macht der Diisenhersteller lediglich Angaben {iber das Betriebsverhalten der Diisen
bei der Versprithung von Wasser. Jedoch sind Driicke und Volumenstrome viskositdtsabhéingig.
Zudem bilden Fliissigkeiten mit hoherer Viskositédt in der Regel einen kleineren Spriihwinkel
aus. Da die quantitative Auswirkung der Viskositit auf diese Grofen nicht genau bekannt ist
und die Viskositéit des Versuchsmaterials stark vom Trockensubstanzgehalt abhdngt, wurden
Diisenkomponenten gewihlt, die einen méglichst groen Bereich abdecken (siehe Tab. [5.1]).
Der Spriihwinkel soll fiir Fliissigkaffee nach Moglichkeit zwischen 50 und 60° liegen, wobei
die genaue Einhaltung eines bestimmten Spriihwinkels aufgrund der gegenseitigen Abhéngig-
keiten von Druck, Volumenstrom, Sprithwinkel und Viskositit schwierig ist. Die genaue An-
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passung des Sprithwinkels an industrielle Bedingungen war auch kein priméres Ziel der Un-
tersuchungen, allerdings ergab sich durch das Vorhaben, Aufnahmen vom Spray zu machen,
die Notwendigkeit eines nicht zu groflen Spriithwinkels.

Testldufe mit Fliissigkaffee eines T'S-Gehalts von 25 % (vgl. Tab. gaben einen ersten Ein-
druck von der Viskosititsabhingigkeit des Spriihwinkels und des sich einstellenden Diisenvor-
drucks. Bei der Vielzahl der Kombinationsmoglichkeiten der Diisen und Variationsmoglich-
keiten von TS-Gehalt und Temperatur ist es praktisch unméglich, im Vorfeld von geplanten
Versuchen das Verhalten der Diisen bei anderen Medien als Wasser so umfassend zu bestim-
men, dass durch geeignete Diisenwahl die voneinander abhéingigen Parameter Volumenstrom,
Druck und ggf. Spriithwinkel fiir beliebige Bedingungen gezielt eingestellt werden konnten.
Eine weitere Schwierigkeit besteht im Downscaling der Verspriihung auf den Technikumsmaf3-
stab, denn eine Diise, die bei deutlich kleinerem Volumenstrom den gleichen Diisenvordruck
wie im Produktionsmafistab bewirkt, kann keinesfalls einen Spray derselben Tropfengréfien-
verteilung erzeugen. Der Spray wird eine kleinere mittlere Tropfengrofie aufweisen, was bei
der Ubertragung der Ergebnisse auf den industriellen Mafstab zu beriicksichtigen ist.

Wirbel- Diisen- Durchsatz Druck gleichméfliger /[ / [°]

korper einsatz [kg/h] [MPa] Spray FK H,0
27 62 12 - 48 0,1-0,2 ab 24 kg/h 52 -62 60
21 62 12-50  0,1-0,7  ab24kg/h >55 69
16 62 12 - 50 0,9-9,3 ganzer Bereich > 70 89
16 80 6- 31 0,4-21,7 ab 12,6 kg/h - o4
27 80 9-50 0,6 - 19,7 ab 12 kg/h 40 - 65 -

Tabelle 5.2: Test verschiedener Diisenkombinationen mit Flissigkaffee (30 °C, 25 % TS)
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5.2 Gasunterstiitzte Pressung von Olsaaten

5.2.1 Konditionierung des Versuchsmaterials

Fiir die Versuche zur gasunterstiitzten Pressung wurde, wenn nicht anders beschrieben,
OO—RapssaatE] mit einem Ausgangsolgehalt von 47 % (Ernte 2005, Raiffeisen Hauptgenossen-
schaft Kiel) bezichungsweise 42 % (Ernte 2006, ADM-Olmiihlen, Hamburg) verwendet. Wie
auch bei der industriellen Pressung {iblich, wurde das Ausgangsmaterial zunéchst mecha-
nisch aufgeschlossen und dann thermisch vorkonditioniert, um eine héhere Ausbeute bei der
Pressung zu erzielen. Die flockierte und konditionierte Rapssaat wurde bei Umgebungstem-
peratur in luftdichten Behiltnissen gelagert.

Die unbehandelte Rapssaat wurde zunéchst mechanisch aufgeschlossen. Fiir den Saatauf-
schluss wurde ein Laborwalzenstuhl verwendet. Zwei schlupffrei gegeneinander rotierende
Walzen (d = 60 mm, eine glatt, eine geriffelt) mit einer Spaltbreite von etwa 0,12 mm zer-
kleinerten die Saat ohne Olaustritt bei einer Drehzahl von 144 min~'. Durch die Flockierung
ist von einem hohen Aufschlussgrad auszugehen (vgl. Abschnitt [3.1.2)). SCHEIN [66] nennt
bei vergleichbarem Walzenspalt einen Aufschlussgrad von 85 % fiir Rapsflocken.

Daran schloss sich unmittelbar die thermische Konditionierung der Saat an. Das Kondi-
tionierungsverfahren wurde im Laufe der Versuchsreihen optimiert. So wurde fiir das Ver-
suchsmaterial ,,Ernte 2006“ ein anderes Vorgehen als fiir das Material ,, Ernte 2005“ gewéhlt.
Dariiber hinaus wiesen die beiden Materialien unterschiedliche Olgehalte auf. Die quantita-
tiven Ergebnisse sind also nur mit Einschrinkungen miteinander vergleichbar.

Das zunidchst eingesetzte Verfahren (Ernte 2005) hatte in erster Linie die Einstellung ei-
ner moglichst konstanten Pressfeuchte von etwa 4,5 - 5 % im Trockenschrank zum Inhalt.
Ein Nebeneffekt war eine aufgrund der kurzen Trocknungsdauer und der dabei abnehmen-
den Gutsfeuchte begrenzte thermische Denaturierung der Proteine. Eine Dampfbehandlung
konnte nicht durchgefiihrt werden. Die Saat von etwa 8,5 % Ausgangsfeuchte wurde in Me-
tallwannen in einer lockeren Schiittung von etwa 20 mm Hohe aufgeschichtet und in einem
Trockenschrank (Fa. Heraeus, UT6420) bei 105 °C getrocknet. Nachteil dieses Verfahrens
war, dass die Trocknungsdauer (15-30 min) von der Anfangsfeuchte abhing, die wihrend der
Lagerung des Ausgangsmaterials leichten Schwankungen unterworfen war. Dies hatte Aus-
wirkungen auf den Danaturierungsgrad, der das Pressergebnis beeinflusst. Da aufgrund der
kurzen Trocknungsdauer ein Feuchtegradient iiber die Hohe der Schiittung wahrscheinlich
war, wurde eine gréflere Menge des so behandelten Materials in einen grofen, verschlieSbaren
Behilter (25 1) gegeben, gut durchmischt und iiber Nacht zwecks Feuchteausgleichs stehen
gelassen. Derselbe Behilter diente der anschlielenden Lagerung. Das Versuchsmaterial wur-
de maximal 20 Tage lang verwendet. Aufgrund des wiederholten Offnens des Behilters kam
es dabei mit der Zeit zu einer Wiederanfeuchtung auf maximal 6 %. Die Materialfeuchte wur-
de daher an jedem Versuchstag kontrolliert. Im Rahmen des verwendeten Feuchtebereichs
war jedoch keine Abhingigkeit der Olausbeute von der Materialfeuchte festzustellen. Das
konditionierte Material wies eine Schiittdichte von etwa 400 kg/m? auf.

200-Rapssaat enthilt anstelle der einfach ungesiittigten Erucasiure die fiir den menschlichen Organismus
wesentlich besser vertrédgliche Olsdure. Weiterhin ist der Gehalt an Glucosinolaten stark reduziert.
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Die thermische Konditionierung des spiter verwendeten Versuchsmaterials (Ernte 2006)
folgte einem verdnderten Ablauf. Dabei wurde der Schritt der Feuchteeinstellung von der
thermischen Konditionierung entkoppelt. Ziel war eine bessere Reproduzierbarkeit von De-
naturierungsgrad und Endfeuchte (4,5-5 %). Zun#chst wurde die Saat, wie oben beschrieben,
flockiert. Im Anschluss fand die thermische Konditionierung statt. Dazu wurde die flockierte
Saat in luftdicht verschlieBbare Kunststoffgefiafe eingefiillt und eine Stunde bei 105 °C im ge-
nannten Trockenschrank behandelt. Diese Konditionierung wurde vor der Feuchteeinstellung
durchgefiihrt, um unter Beibehaltung der Ausgangsfeuchte einen méoglichst grofien Effekt zu
erzielen. RAss [51] untersuchte den Denaturierungsgrad durch Analyse der Proteinloslichkeit
in Abhéngigkeit von Feuchte, Temperatur und Behandlungsdauer. Bei vergleichbaren Bedin-
gungen (8 % Feuchte, 105 °C) fand er nach einstiindiger Behandlungsdauer einen hohen Dena-
turierungsgrad von 70 %, nach vierstiindiger Konditionierungsdauer wurden 100 % erreicht.
Bei geringeren Temperaturen werden bei gleichen Behandlungsdauern deutlich geringere
Denaturierungsgrade erreicht. Die hier adaptierte einstiindige Behandlung bei 105 °C stellt
einen Kompromiss aus kurzer Behandlungsdauer und mdoglichst hohem Denaturierungsgrad
dar. Nach diesem Denaturierungsschritt wurde die Dichtigkeit der Behélter durch nochmali-
ges Wiegen kontrolliert. Vor dem sich anschlieBenden Schritt der Feuchteeinstellung wurden
die Flocken aus allen Gefdflen in einem grofien Behélter durchmischt und gleichméfiig auf
offene Bechergliser aufgeteilt. Die Trocknung erfolgte bei 60 °C unter Vakuum (Fa. Heraeus,
RVT360). Nach RAss [51] findet bei dieser Temperatur kaum eine weitere Denaturierung
statt, so dass kein Einfluss der zum Erreichen der Zielfeuchte benétigten Trocknungsdauer
von 3-3,5 h auf die Materialeigenschaften zu erwarten war. Die Feuchte wurde wéhrend der
Trocknung laufend iiber Differenzwigungen kontrolliert. Nach der Feuchteeinstellung wurde
wieder simtliches Material einer Charge durchmischt, iiber Nacht in einem grofien, verschlief3-
baren Behilter zur Equilibrierung stehen gelassen und am folgenden Tag zur Lagerung auf
luftdicht verschliefbare 2 Liter-Flaschen aufgeteilt. Durch die portionierte Lagerung konnte
die Wiederanfeuchtung bei lingerer Lagerung weitgehend vermieden werden.

5.2.2 Analysemethoden

Die Feuchte des Versuchsguts wurde an jedem Versuchstag erneut bestimmt. Dazu wurden
mit Hilfe einer Laborwaage (Fa. Sartorius, MC1) mit einer Genauigkeit von 1 mg etwa 5 g
Rapsflocken auf Uhrglédsern mit einem Durchmesser von 10 cm eingewogen. Die Trocknung
erfolgte in einem Trockenschrank (Fa. Memmert, UL40) fiinf Stunden lang bei 105 °C. Al-
le Messungen wurden als Dreifachbestimmung durchgefiihrt (Standardabweichung ca. 0,2
Prozentpunkte). Zwar zeigten Tests, dass nach fiinf Stunden im Trockenschrank noch keine
Massenkonstanz der zu trocknenden Probe erreicht war, die durchschnittliche Differenz der
Messwerte zwischen 5 und 25 Stunden Trocknungszeit aber bereits so gering war, dass eine
ausreichende Genauigkeit erlangt wurde.

Die Bestimmung des Olgehalts der verwendeten Naturstoffe erfolgte per Soxhlet-Extraktion
auf etwa 0,4 % genau. Als Losungsmittel wurde Hexan verwendet (Fa. VWR, 97,3 % Rein-
heit). Um eine vollstindige Extraktion des Ols zu erméglichen, wurden die Proben vor der
Extraktion aufgeschlossen. Rapsflocken wurden ohne weitere Behandlung direkt extrahiert,
der Presskuchen wurde zuvor zu einem groben Pulver vermahlen. Vorbereitend wurden je
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Probe 50 g aufgeschlossenes Material in ein 250 ml-Becherglas eingewogen, drei Stunden bei
105°C in einem Trockenschrank (Fa. Memmert, UL40) getrocknet und iiber Nacht im Ex-
siccator verwahrt. Vier 250 ml-Rundkolben wurden iiber Nacht bei 105 °C getrocknet. Die
verwendete Extraktionsapparatur (Fa. ISO-LAB) ermoglichte die gleichzeitige Extraktion
von vier Proben. Die mit etwa 30 g getrockneter Probe gefiillten Extraktionshiilsen wurden
in den 150 ml-Extraktoren mit je 200 ml Hexan sechs Stunden lang extrahiert, der Extrakt
wurde dabei in den zuvor getrockneten und eingewogenen 250 ml-Rundkolben aufgefangen.
Die nachfolgende Destillation des Hexans erfolgte in einer Vakuum-Destillationsanlage (Fa.
Heidolph). Der im Kolben verbliebene Extrakt wurde zunéchst eine Stunde bei 105 °C in
einem Trockenschrank (Fa. Memmert, UL40) und anschlieBend eine Stunde bei 60 °C in ei-
nem Vakuumofen (Fa. Heraeus, RVT360) getrocknet, dann gewogen und jeweils eine weitere
Stunde bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumofen getrocknet. Der Olgehalt der untersuchten
Probe ergab sich als Quotient aus Extraktmasse und Einwaage der Probe.

5.2.3 Einaxiale Pressversuche mit und ohne Gasunterstiitzung

Die Versuche zur Untersuchung der gasunterstiitzten Pressung wurden in einer einaxialen
Pressapparatur durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung dargestellt. Eine Be-
sonderheit stellt der im Rahmen dieser Arbeit konstruierte Presszylinder dar: Im Gegesatz zu
herkémmlichen einaxialen Pressen ist hier nicht der Zylinder ortsfest, und der Pressstempel
verdichtet von oben das Festbett. Stattdessen wird die Kraft von unten durch den festste-
henden Stempel, der zugleich der Seiher ist, auf das Festbett iibertragen. Hintergrund dieser
aufwindigeren Konstruktion ist der durch Wandreibung verursachte Gradient der Festbett-
spannung iiber die Hohe (vgl. [3.1.4). Bei der in dieser Arbeit gewéihlten Variante ist der auf
die Schiittung wirkende Pressdruck dort am hochsten, wo das Ol den kiirzesten Abflussweg
hat, ndmlich direkt am Seiher. Dadurch wird eine héhere Olausbeute begiinstigt. Je geringer
jedoch die Festbetthohe im Vergleich zum Durchmesser ist, desto unbedeutender ist dieser
Vorteil, da insgesamt der Druckabfall aufgrund von Wandreibung weitgehend vernachléssig-
bar wird.

Um das Verhéltnis von Hohe zu Durchmesser optimal gestalten zu konnen, wurde ein
verhiltnismifig grofler Innendurchmesser von 100 mm gew#hlt. So konnte auch bei niedri-
ger Hohe des Presskuchens noch eine ausreichend grofle Probenmasse einsetzt und so Fehler
durch Olverluste in Abflussleitungen und wihrend der Handhabung gering gehalten werden.
Der grofie wirksame Durchmesser hatte allerdings zur Folge, dass grofie Krifte aufgebracht
werden mussten, um adéiquate Pressdriicke zu erreichen. Soll beispielsweise ein Gesamt-
pressdruck von 50 MPa erreicht werden, so ist eine Kraft von knapp 400 kN erforderlich.
Zum Aufbringen des Pressdrucks stand eine manuell betriebene 40 t-Hydraulikpresse (Fa.
Stenhoj, CP 40) zur Verfiigung, mit der alle einstufigen Pressversuche durchgefiihrt wurden.
Weiterhin wurden mehrstufige Versuche an einer 40 t-Universalpriifmaschine durchgefiihrt
(Fa. Schenck). Die Temperierung des Pressenbehélters erfolgte iiber eine elektrische Begleit-
heizung (Fa. Vulcanic) und einen Temperaturregler (Fa. Eurotherm, 2132). Fiir die Bestim-
mung der verwendeten Gasmenge stand ein Massendurchflussmesser (Fa. Rheonik, RHMO03)
zur Verfiigung. Wihrend der Verdichtung des Festbetts im Pressraum sorgte bei den Ver-
suchen mit Gasunterstiitzung ein Vordruckregelventil (Fa. Tescom) fiir einen konstanten
Gasdruck im Innenraum der Presse. Die Verrohrung der Versuchsapparatur erfolgte durch
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1/4”-Edelstahl-Rohrleitungen (s =1,65 mm, Fa. Dockweiler).

Im Folgenden soll der prinzipielle Versuchsablauf des einstufigen Pressversuchs erldutert
werden. Da es bereits zahlreiche experimentelle Arbeiten zum Einfluss der Pressparameter
Feuchte, Temperatur, Pressdruck gibt (vgl. z.B. [57]), wurden wihrend der Versuche zur gas-
unterstiitzten Pressung diese Parameter im Wesentlichen konstant gehalten. Zur Festlegung
der Parameter wurden Vorversuche durchgefiihrt (siehe Abschnitt [6.2.1]). Die Presstempe-
ratur wurde auf 60 °C festgelegt, der Gasdruck auf 15 MPa (vgl. [3.3.1) und der effektive
Pressdruck auf 25 MPa. Es wurden Probenmengen von 100 g, 250 g und 500 g eingesetzt.
Die konditionierte Rapssaat wurde portionsweise in den Presszylinder gefiillt und jeweils
leicht vorverdichtet (2 MPa). Nach thermischem Ausgleich wurde im Fall der Gasunterstiitzung
der verschlossene Presszylinder mit Kohlendioxid beziehungsweise Stickstoff beaufschlagt.
Bei Verwendung von Kohlendioxid wurde vor Versuchsbeginn ein 4 Liter-Pufferbehélter (Fa.
Nowa) mittels einer Doppelkolbenpumpe (Fa. Mazimator, MSF 111) auf einen Druck von
etwa 22 bis 24 MPa gebracht, wodurch eine schnelle Gasdruckaufgabe zu Versuchsbeginn
gewihrleistet wurde. Der gewiinschte Gasdruck wurde sowohl bei Stickstoff als auch bei Koh-
lendioxid mit Hilfe eines Druckminderers (Fa. Tescom) eingestellt. Der weitere Verlauf ist in
Abbildung skizziert. Der eingezeichnete effektive Pressdruck ergibt sich aus Subtraktion
des aufgebrachten Pressdrucks und des Gasdrucks (Prinzip der effektiven Spannungen).
Nach einer optionalen Einwirkphase des Gases (I) wurde mit konstanter Vorschubgeschwin-
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Abbildung 5.6: Versuchsaufbau zur gasunterstiitzten Pressung

digkeit (ca. 18 mm/min) der Pressdruck Pp,ess mittels der Hydraulikpresse (Fa. Stenho,
CP 40) aufgebracht (ITa). War dieser erreicht, wurde er fiir eine Minute konstant gehal-
ten (IIb). Es schloss sich eine einminiitige Relaxationsphase an (III), in der sich ein Teil
der Spannung im Festbett bei konstanter Position des Pressstempels abbaute. Anschlieflend
wurde innerhalb von 3 - 4 Minuten das im Festbett und in den Totrdumen verbliebene
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Abbildung 5.7: Typischer Druckverlauf in Versuchen zur gasunterstutzten Pressung

Gas abgelassen (IV), wihrend das Festbett weiter relaxierte. Zuletzt wurde das Festbett
entlastet und nach einer Minute der Endwert der Olausbeute aufgezeichnet (V). Es war fest-
zustellen, dass die mechanische Druckaufgabe (Ila) nach einem anfiinglichen Druckanstieg,
bedingt durch den Gasdruck im Innenraum, zunéchst einem plateauférmigen Verlauf folgte,
was einerseits auf die anfinglich hohe Kompressibilitit des Materials zuriickzufiihren ist.
Zum anderen befand sich oberhalb des Versuchsmaterials ein gasgefiillter Totraum, aus dem
das Gas zunichst verdringt werden musste. Die Dauer der Druckaufgabe ist im Hinblick
auf die spitere Betrachtung der Kontaktzeit zwischen Gas und Feststoff von Bedeutung, da
diese Dauer neben der optionalen Einwirkdauer vor Versuchsbeginn der Gesamtkontaktzeit
zugerechnet werden muss. Neben Versuchen mit Gasunterstiitzung durch Kohlendioxid und
Stickstoff wurden konventionelle Pressversuche ohne Gasunterstiitzung durchgefiihrt.

5.2.4 Untersuchung der Verdrangung durch Festbettdurchstromung

Um der je nach konstruktiver Umsetzung der Inertgasinjektion in einer Schneckenpresse
moglichen Durchstrémung des Festbetts wiahrend der gasunterstiitzten Pressung Rechnung
zu tragen und die theoretisch unterschiedlichen Mobilititen (vgl. Abschnitt von Stick-
stoff und Kohlendioxid zu bestétigen, wurde eine Versuchsreihe in einer zweiten Pressappara-
tur mit einem Innendurchmesser von 20 mm, welche jeweils einen Gasanschluss oberhalb und
unterhalb des Festbetts besaB, durchgefiihrt (vgl. Abb. [5.8). In den auf 60 °C vorgeheizten
Zylinder wurden 60 g Rapssaat in Portionen zu je 15 g eingefiillt und zunéchst bei niedrigem
Druck (2 MPa) bis zum Oilpoint vorverdichtet. Der Verdichtungsdruck wurde durch eine
manuelle Hydraulikpumpe (Fa. FAG Kugelfischer) aufgebracht. Anschlieflend wurde ohne
weitere Kompression von oben nach unten mit Gas durchstréomt, um wéihrend der Vorver-
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dichtung freigesetztes Ol zu verdriingen. Der Volumenstrom wurde mittels eines Dosierventils
am Austritt so reguliert, dass der Druckabfall iiber das Festbett unter dem Vorverdichtungs-
druck blieb und somit keinen Presseffekt haben konnte. Der Gasdruck am Gaseinlass betrug
jeweil 15 MPa, musste allerdings bei Versuchsbeginn langsam auf diesen Wert erh6ht werden,
damit der Druckverlust zu keinem Zeitpunkt wihrend des Anfahrvorgangs den gewiinschten
Differenzdruck iiberschritt. Der Differenzdruck wurde jeweils so eingestellt, dass sich nach
DArcy (vgl. GL unter Annahme identischer Permeabilitdten fiir Stickstoff und fiir Koh-
lendioxid gleiche Stromungsgeschwindigkeiten ergeben (2 MPa fiir CO,, 1 MPa fiir Ny). Die
absoluten Stromungsgeschwindigkeiten beziehungsweise Massenstrome konnten nicht erfasst
werden, da sie auflerhalb des Messbereichs des zur Verfiigung stehenden Massendurchfluss-
messers (Fa. Rheonik, RHMO03) lagen. Es wurde so lange durchstromt, bis kein Ol mehr
austrat (ca. 15 min).
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Abbildung 5.8: Versuchsaufbau zur Festbettdurchstromung von vorverdichteter Rapssaat

5.2.5 Untersuchung der Benetzung einer Rapsschiittung mit Rapsol

Die Benetzbarkeit der Feststoffmatrix mit Ol ist fiir die Abschitzung des Kapillareffekts
(vgl. Abschnitt [3.3.1)) von Bedeutung. Es sollte {iberpriift werden, ob die dafiir eingefiihrte
Néherung einer vollstindigen Benetzung gerechtfertigt ist.

Der Kontaktwinkel von Rapsol gegen die Feststoffmatrix wurde bei Umgebungsbedingungen
indirekt nach der Methode von WASHBURN bestimmt [I50]. Diese basiert auf der Mes-
sung der kapillaren Steighthe einer Fliissigkeit in einem Festbett iiber der Zeit. Dazu wurde
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Abbildung 5.9: Aufbau der Kontaktwinkelmessung nach WASHBURN

zunéchst ein zylindrischer Probenbehélter (Fa. Kriss, FL12, d; = 12 mm, | = 46 mm) befiillt
und durch Herunterschrauben des im Deckel integrierten Stempels ein Festbett definierter
Porositét hergestellt. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche wurde extrahierte
Rapssaat verwendet (Fa. Bunge, Feuchte 13 %, Restolgehalt 2 %), um das Verhalten des
Ols in Kontakt mit der Feststoffmatrix, nicht mit einer bereits 6lbenetzten Oberfliche, zu
untersuchen. Es wurden Porositdten im Bereich von 0,50 bis 0,55 eingestellt. Niedrigere Po-
rosititen waren bei dem verwendeten Material und Verdichtungsmechanismus nicht mdéglich.
Der Behilter war an der Unterseite perforiert, um eine Fliissigkeitsaufnahme des Festbetts
zu ermoglichen. Der Boden musste daher mit Filterpapier abgedeckt werden, um einen Ver-
lust von Partikeln zu verhindern. Die kapillare Saugwirkung des Filterpapiers wurde in der
Versuchsauswertung vernachlissigt.

Nach Vorbereitung des Festbetts wurde der Behilter an eine mit einer Analysenwaage
(Fa. Mettler Toledo, AG265) verbundene Halterung gehiingt (vgl. Abb. [5.9). Anschliefend
wurde ein unter der Halterung befindliches Becherglas mit Rapsol befiillt, bis Kontakt zu
der Unterseite des Rohrchens mit dem Festbett hergestellt war. Ab diesem Zeitpunkt wurde
die sich durch das Aufsaugen von Ol verindernde Masse des Rohrchens gemessen.

Da die Porenradienverteilung der Schiittung nicht vorlag und die verzweigte Porenstruktur ei-
ne rigorose Berechnung der Steighthe in Abhéngigkeit vom Kontaktwinkel kaum zulief}, wur-
de in einer Vergleichsmessung mit Hexan (vollsténdige Benetzung) bei jeweils gleichem Ver-
dichtungsgrad eine das Festbett charakterisierende Konstante ermittelt (siehe auch .
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1 Verspriihung von inertgasbeladenem Fliissigkaffee

Im Folgenden sollen die experimentellen Untersuchungen zur Verspriihung von inertgasbela-
denen Fliissigphasen am Beispiel der Zudosierung von Kohlendioxid in Wasser und Fliissig-
kaffee vorgestellt werden. Kohlendioxid ist sowohl in Wasser als auch in Fliissigkaffee bis zu
einem bestimmten Grad 16slich (vgl. . Der Einlosevorgang und dessen Steuerung spie-
len also in diesem Prozess eine zentrale Rolle. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Einlosung
an einer kontinuierlich betriebenen Anlage zur Verspriihung im Technikumsmafstab am
Modellsystem Wasser - Kohlendioxid untersucht. Dafiir kam eine Hochdrucksichtzelle zum
Einsatz, die, unmittelbar vor der Diise eingebaut, Aufschluss iiber Ein- oder Zweiphasigkeit
der Stromung gab und erméglichte, einen Zusammenhang zwischen Stromungsform und re-
sultierendem Spray herzustellen.

Weiterhin wurde an einer definierten Messstrecke kurz vor der Diise der Druckverlust der
Stromung mit Hilfe eines Differenzdruckmessgeréts bestimmt. Ein Vergleich der Messwerte
mit fiir ein- und zweiphasige Stromung abgeschétzten Werten sollte auch fiir Systeme, die
einer Beobachtung mittels einer Hochdrucksichtzelle nicht zugénglich sind, in diesem Falle
das System Fliissigkaffee - Kohlendioxid, eine Beurteilung des Phasenzustandes und damit
der Einlésung ermdglichen.

Mittels eines Laserbeugungsspektrometers wurde der Einfluss von zuvor eingeléstem Koh-
lendioxid auf die Tropfengrofienverteilung untersucht. Schliefilich wurden Verspriihversuche
im Technikumsmaflstab unter Zudosierung von Kohlendioxid durchgefiihrt. Zielstellung war
dabei der Nachweis, dass es mittels eines Inertgases gelingt, bei erhdhten Trockensubstanz-
gehalten einen zufriedenstellenden Spray herzustellen.

6.1.1 Untersuchungen zum EinlGseverhalten und zum Spriihbild fiir das
Modellsystem Wasser - Kohlendioxid

Wie in beschrieben, kam fiir die Untersuchung der Einlésung von Kohlendioxid in
die Fliissigphase an der Technikumsanlage (Abb. eine Hochdrucksichtzelle zum Einsatz
(Fa. Eurotechnica). Diese enthielt ein glasernes Innenrohr, welches eine Beobachtung der
Stromung unter geringstmoglicher Stérung derselben fiir transparente Fliissigkeiten im lau-
fenden Betrieb der Verspriihanlage im Technikumsmafistab ermdoglichte. Fiir diese Untersu-
chungen wurde aufgrund der erforderlichen Transparenz der Fliissigphase das Modellsystem
Wasser - Kohlendioxid gew#hlt. Um eine Aussage iiber den Phasenzustand direkt vor der Ver-
sprithung treffen zu kénnen, wurde die Hochdrucksichtzelle direkt vor der Diise positioniert,
wobei das Innenrohr wie auch die Diise vertikal ausgerichtet waren, da die Strémungsform
generell von der Ausrichtung der Rohrleitung abhéngt (vgl. 2.1.1]).

Es wurde zunéchst eine Versuchsreihe unter den in Tabelle genannten Betriebsbedin-
gungen durchgefiihrt. In den Abbildungen wird eine Reihe von Aufnahmen der Rohr-
stromung vor der Diise und des zugehorigen Spriihbildes in Diisennédhe bei sukzessive anstei-
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T ca. 30 °C
P ca. 10 MPa
Mco, 42 - 48 kg/h
Diise Spraying Systems SK 16-62
Verweilzeit 32-37s

Tabelle 6.1: Versuchsbedingungen bei der Untersuchung der Effizienz der Einlosestrecke

gendem Kohlendioxidgehalt gezeigt. Diese Aufnahmen erlauben neben der Beurteilung der
Effizienz der Einlosung auch die Beobachtung des qualitativen Einflusses des Stromungsgas-
gehaltes und der Stromungsform vor der Diise auf den resultierenden Spray. Die genauen
Betriebsbedingungen der einzelnen Messungen sind Tabelle zu entnehmen. Da die Auf-
nahmen von Sichtzelle und Spray nicht gleichzeitig sondern in getrennten Versuchen erfolgen
mussten, unterscheiden sich die jeweiligen Versuchsbedingungen mitunter leicht.

Versuchs-Nr. My Mco, ¥ P weo, Sattigungsanteil

k] [k] PC] [MPa] % %
1 0,769 - 30,9 10,1 - 0,0
2a 0,76 0,02 32,0 10,0 2,56 44,0
2b 0,745 0,02 30,3 10,5 2,61 44,0
3a 0,75 0,028 31,7 9,7 3,60 62,4
3b 0,735 0,028 288 10,4 3,67 61,6
4a 0,797 0,041 29,0 10,0 4,89 83,6
4b 0,708 0,037 28,3 10,2 4,97 84,2
5a 0,723 0,041 32,0 9,5 5,37 95,2
5b 0,761 0,045 28,0 10,2 5,58 95,0
6a 0,732 0,047 322 9,7 6,03 107,8
6b 0,695 0,047 280 99 6,33 109,0
7a 0,705 0,061 32,1 9,8 7,96 145
7b 0,722 0,063 28,0 10,0 8,03 140,5

Tabelle 6.2: Versuchsbedingungen fiir die Untersuchung des Einloseverhaltens von Kohlendioxid in Was-
ser und die Auswirkungen auf das Spriihbild

Bei einer Beladung, die 44 % der Sattigungsbeladung betrug, lag noch eine einphasige
Stromung vor der Diise vor (vgl. Abb. [6.2a)), withrend bei einer Beladung von 62 % der
Séttigungsbeladung eine Stromung mit wenigen kleinen Blasen entstand (vgl. Abb. .
Das heif3t, die so genannte Einlésegrenze, die Beladung, bei der gerade noch Einphasigkeit
vorliegt, bezogen auf die theoretisch mogliche Sattigungsbeladung, liegt zwischen diesen bei-
den Werten. Weitere Messungen mit feinerer Abstufung der Gasbeladung (ohne Abbildung)
ergaben, dass der Umschlagpunkt von einer einphasigen in eine zweiphasige Stromung unter
diesen Betriebsbedingungen bei etwa 55 % der Sittigungsbeladung liegt. Das bedeutet, dass
sich mit dem in Abbildung gezeigten Versuchsaufbau bei einer Verweilzeit von etwa 34 s
nur eine Kohlendioxidmenge, die etwa 55 % der Sittigungsbeladung entspricht, einlost. Wer-
den dariiber liegende Kohlendioxidmengen zudosiert, so bildet sich eine Zweiphasenstromung
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aus, in diesem Falle eine Blasenstromung mit fein verteilten, kleinen Blasen. Die tatsdchlich
eingeloste Menge an Kohlendioxid wird dann hoher als 55 % liegen, da auch das treibende
Konzentrationsgefille grofier wird. Es ist denkbar, dass bei Kohlendioxidzugaben deutlich
oberhalb der Séttigungsbeladung sogar eine vollstindig geséttigte Losung erreicht werden
kann.

Aus den Abbildungen 6.20] [6.3b] [6.4D] [6.5b] [6.6b] und wird deutlich, dass die
Kohlendioxidzugabe einen Einfluss auf das Spriihbild hat: Der Sprithwinkel verengt sich mit

steigendem Kohlendioxidgehalt, und zwar insbesondere bei deutlich zweiphasiger Stromung
vor der Diise (vgl. Tabelle . Vor allem im Randbereich des Spriihkegels ist gut zu erken-
nen, dass Turbulenzen zunehmen, was mit dem Ausgasen und der Expansion des Inertgases
erkldart werden kann . Bei einer starken Ubersittigung (Abb. [6.7b)) ist eine
regelrechte Auflosung der scharfen Sprithkegelbegrenzung zu erkennen. Auflerdem ist zu be-
obachten, dass einzelne Tropfen den Spriihkegel verlassen.

Eine mogliche Erkldrung fiir die Tendenz zur Verengung des Spriihwinkels mit steigen-
dem Gasgehalt besteht in der Funktionsweise der verwendeten Hohlkegeldiisen: Zur Aus-
bildung der Fliissigkeitslamelle, welche anschlielend in Tropfen zerféllt, muss die Fliissigkeit
im Diisenkorper in Rotation versetzt werden. Wird nun eine héherviskose Fliissigkeit ver-
wendet, so wird mehr Energie fiir die Rotation bendtigt, bei gleichem Diisenvordruck fillt
die Rotationsgeschwindigkeit also geringer aus. Daraus resultiert im Gegensatz zu anderen
Diisenbauarten ein Anstieg des Durchsatzes bis hin zu einem Grenzwert, ab dem wieder
eine Massenstromverringerung eintritt [29]. Gleichzeitig verringert sich aufgrund der ge-
ringeren Fliehkraft der Fliissigphase der Spriihwinkel. Wird eine gasbeladene Fliissigkeit
verspriiht, so ist bei hohen Gasbeladungen aufgrund des héheren Druckverlustes der zwei-
phasigen Stromung (vgl. Abb. die scheinbare Viskositat der Fliissigkeit erhoht. Dadurch
kommt es zu einem analogen Effekt des sich verengenden Sprithwinkels.

Die zunehmenden Turbulenzen erkléren sich einfach durch die Expansion des sich auslosen-
den beziehungsweise bei Ubersittigung des freien Gases. Ein komprimiertes Gasvolumen
expandiert bei schlagartiger Druckentlastung in alle Richtungen und kann so die beobachte-
ten Effekte hervorrufen.

Abbildung 6.1: Spray von reinem Wasser (V 1)
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(a) Stromungsform (V 2a) (b) Spray (V 2b)

Abbildung 6.2: Spray und Strémungsform fiir einen Sattigungsanteil von ca. 44 %

(a) Stromungsform (V 3a) (b) Spray (V 3b)

Abbildung 6.3: Spray und Strémungsform fiir einen Sattigungsanteil von ca. 62 %

Sattigungsanteil Spriihwinkel 6

0% 100°
44 % 100°
62 % 100°
84 % 100°
95 % 96°
108 % 92°
140 % 89°

Tabelle 6.3: Verringerung des Sprithwinkels bei zunehmendem Kohlendioxidanteil bei der Verspriihung
von Fliissigkaffee

Wie in dieser Versuchsreihe gezeigt wurde, war die Effizienz der Einlosung von Kohlendioxid
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(a) Stromungsform (V 4a) (b) Spray (V 4b)

Abbildung 6.4: Spray und Stromungsform fiir einen Sattigungsanteil von ca. 84 %

(a) Stromungsform (V 5a) (b) Spray (V 5b)

Abbildung 6.5: Spray und Strémungsform fiir einen Sattigungsanteil von ca. 95 %

(a) Stromungsform (V 6a) (b) Spray (V 6b)

Abbildung 6.6: Spray und Stromungsform fiir einen Sattigungsanteil von ca. 108 %
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(a) Stromungsform (V 7a) (b) Spray (V 7b)

Abbildung 6.7: Spray und Stromungsform fiir einen Sattigungsanteil von ca. 140 %

zwischen Zudosierung und Versprithung nicht sehr grof3: Bei einem Wassermassenstrom von
45 kg/h bildete sich bereits ab 55 % der Sattigungsbeladung unter den gegebenen Betriebsbe-
dingungen (30 °C, 10 MPa) eine Blasenstromung aus. Sollen, wie in bisherigen industriellen
Anwendungen iiblich, nur geringe Kohlendioxidbeladungen (0,3 - 0,5 %) zudosiert werden, so
ist dies ohne Belang, da bei vergleichbaren Bedingungen mit einer vollstindigen Einlosung zu
rechnen ist, auch wenn prinzipiell aufgrund der héheren Viskositét des verwendeten Fliissig-
kaffees im Vergleich zu Wasser mit einer verlangsamten Einlésekinetik zu rechnen ist.
Insbesondere bei hoheren Gasbeladungen spielt auch die Qualitédt der Dispersion eine Rolle.
Diese ist einer der Ansatzpunkte, wenn bezogen auf die Versuchsanlage eine Verbesserung
der Einlosung erreicht werden soll, der in dieser Arbeit jedoch nicht weiter verfolgt wurde.
Weiterhin bietet der Einsatz von Hochdruckhomogenisierventilen eine Moglichkeit zur feinen
Dispergierung des Gases in der Fliissigphase [13].

Der Einbau eines zweiten statischen Mischers zur Intensivierung des Stofftransports ver-
spricht keinen Erfolg: Vergleichsversuche unter Verwendung des zur Verfiigung stehenden
Mischers (Kenics, Typ KMR) und ohne Mischer zeigten bei gleichen Versuchsbedingun-
gen keinen sichtbaren Einfluss auf die Blasengrofie und Blasendichte vor der Diise (siehe
Abb. und und damit keine effektivere Einlosung. Schliellich bleibt die Moglich-
keit, die Einlosung durch eine Verlingerung der Verweilzeit der beiden Phasen zwischen
Zudosierung und Diise zu intensivieren. Dies wurde durch eine Verlingerung der Rohrlei-
tung zwischen Zudosierung und Diise von zuvor 15 m auf 27 m erreicht. Damit erhéhte sich
ausgehend von einphasiger Wasserstromung (45 kg/h) mit eingelostem Kohlendioxid die Ver-
weilzeit von 34 s auf 59 s. Versuche bei vergleichbaren Bedingungen (30 °C, 10 MPa) ergaben
fiir die verlangerte Verweilzeit eine Anhebung der Einlosegrenze von 55 % auf 81 % der Sitti-
gungsgrenze, also eine beachtliche Verbesserung. Da die Anhebung der Verweilzeit iiber eine
Verldngerung der Rohrleitung begrenzt ist, wurde nachfolgend versucht, die Mindestverweil-
zeit fiir eine moglichst vollstindige Sattigung der Fliissigphase iiber eine Verweilzeiterhohung
durch Reduktion der Stromungsgeschwindigkeiten zu analysieren. Anders als in den bereits
geschilderten Versuchsreihen wurde hier bei gleichem Diisenvordruck (10 MPa) eine Betrieb-
stemperatur von 60 °C eingestellt.

Fiir niedrigere Fliissigkeitsmassenstrome lief§ sich jedoch kein gleichméafliger Spray herstel-
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Abbildung 6.8: Stromung bei 106 % der Satti-  Abbildung 6.9: Stromung bei 106 % der Satti-

gungsbeladung, 10 MPa, 30 °C, gungsbeladung, 10 MPa, 30 °C,
Mco,=46 kg/h, mit statischem Mco,=46 kg/h, ohne statischen
Mischer Mischer

len: Es konnte mehrere Minuten lang eine einphasige Fliissigkeitsstromung vor der Diise
beobachtet werden, obwohl die Sdttigungsgrenze {iberschritten war und eine zweiphasige
Stromung hétte vorliegen miissen. Die einzige Erkldrung hierfiir liegt in der Stromungs-
form und der Strémungsfiihrung: Die Rohrleitung bestand aus vertikalen und horizontalen
Rohrleitungsabschnitten. Da die Verspriihung oberhalb der Feedvorlage gelegen war, war
es unvermeidlich, dass die Fliissigkeit mit dem Inertgas zunéchst nach oben transportiert
dann umgelenkt wurde, um senkrecht nach unten verspriiht werden zu kénnen. Bei geringen
Stromungsgeschwindigkeiten konnte es bei einer inhomogenen Stromungsform und hinrei-
chender Dichtedifferenz zwischen beiden Phasen bei der geringen Viskositit des Wassers
leicht zu einer Phasenseparation im horizontalen Rohrleitungsabschnitt kommen. Es bildete
sich also im horizontalen Abschnitt eine Schwall- oder Schichtenstromung. Es enstand ein
kontinuierlich wachsendes Gaspolster, das erst in Richtung Diise transportiert wurde, wenn
es den gesamten Stromungsquerschnitt einnahm, was einige Zeit in Anspruch nehmen konnte.

Dieser Betriebszustand muss bei der Versprithung von Fliissigkaffee unbedingt vermieden
werden. Die Ausbildung einer solchen Strémungsform ist fiir Fliissigkaffee einerseits weniger
wahrscheinlich, da die hohe Viskositét des Fliissigkaffees die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit
vermindert. Andererseits ist bei den bisher industriell iiblichen, geringen Betriebsdriicken
die Dichtedifferenz der beiden Phasen und somit das treibende Gefille wesentlich starker
ausgeprigt (bei 30 °C und 3,5 MPa betriigt die Kohlendioxiddichte nur 75 kg/m?). Indem
das waagerechte Rohrstiick moglichst kurz ausgefiihrt wird, kann die Gefahr der zu un-
gleichméfliger Versprithung fiihrenden Phasentrennung zumindest vermindert werden.

In Tabelle sind die Ergebnisse der oben beschriebenen Versuche auszugsweise darge-
stellt. Es wurde fiir die jeweiligen Betriebsbedingungen die theoretische Stromungsform im
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horizontalen Rohr nach TAITEL & DUKLER [41] 18] bestimmt. Fiir die Bestimmung der

Mpy,0 Meo, Beladung Anteil beobachtete theor. Stromung
[kg/h] [kg/h] [gco,/kgmo] Sittigung [%] Stromung SZ horizontal

32 1,9 60 124 1Ph Schwallstromung
23,2 1,4 62 129 1Ph Schwallstréomung
13,3 1,4 104 216 1Ph Schwallstréomung
23,6 1,3 53 112 1Ph Schwallstromung
22.4 1,7 75 156 1Ph Schwallstromung
24,1 1,4 o7 119 1Ph Schwallstrémung

50 1,9 38 81 feine Blasenstromung Blasenstromung

Tabelle 6.4: Untersuchung der Stromungsform von Wasser-COs unterschiedlicher Zusammensetzung bei
10 MPa, 60 °C

Stromungsform nach einer Stromungsformenkarte wird der Stromungsgasgehalt benotigt. Bei
den Versuchen mit hoher Ubersiittigung wurde fiir die Bestimmung des Strémungsgasgehal-
tes davon ausgegangen, dass die Fliissigphase vollstindig geséttigt war. Bei den Versuchen
mit Beladungen in der Ndhe der Séittigungsgrenze wurde eine teilweise Sattigung angenom-
men. In allen Versuchen, bei denen trotz Uberséttigung eine einphasige Wasserstrémung
beobachtet wurde, ergab sich rechnerisch eine Schwallstromung fiir das horizontale Rohr.
Bei dieser Stromungsform kann es wie bei der Schichtenstromung zu dem oben beschrie-
benen Effekt kommen. Bei einem Wassermassenstrom von 50 kg/h ergibt sich rechnerisch
in Ubereinstimmung mit der durch die Sichtzelle beobachtete Stromungsform eine Blasen-
stromung.

Zum Abschluss der experimentellen Betrachtungen zum Einloseverhalten an der Technikums-
anlage sei darauf hingewiesen, dass die Ergebnisse nur eine grundsétzliche Aussage iiber das
Einloseverhalten von Kohlendioxid in eine wissrige Phase und den Einfluss der Verweilzeit
fiir die verwendete Versuchsanlage erlauben. Aufgrund der Grenzen der angewendeten Ver-
suchsmethode mit Hilfe einer Hochdrucksichtzelle lassen sich nur konkrete Schliisse fiir das
untersuchte Modellsystem Wasser - Kohlendioxid ziehen. Da sowohl die fiir die Einlosung
bedeutsamen Parameter wie Anfangsblasengréfle als auch die Einlosekinetik selber visko-
sitdtsabhingig sind, ist keine direkte Ubertragung méglich. Um begriindete Voraussagen
fiir das System Fliissigkaffee - Kohlendioxid treffen zu konnen, miissen vergleichbare Un-
tersuchungen fiir jenes System durchgefiihrt werden. Dazu miissen andere Messmethoden
zur Beobachtung des Phasenzustandes herangezogen werden: So kann beispielsweise {iber
eine Leitfihigkeitsmessung der Stromungsgasgehalt auch in nicht transparenten Fluiden be-
stimmt werden.

6.1.2 Druckverlustmessung und Riickschliisse auf das Einloseverhalten
fiir das System Fliissigkaffee - Kohlendioxid

Im Rahmen der Versuche zur Versprithung von Fliissigkaffee mit und ohne Kohlendioxidzu-
dosierung im Technikumsmafstab wurden unmittelbar vor der Diise Messungen des Druck-
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verlustes an einer Messstrecke definierter Linge und definierten Durchmessers (1 D=6,2 mm,
[=0,72 m) mit Hilfe eines Differenzdruckmessgeriites durchgefiihrt. In Tabelle sind die
Ergebnisse fiir einen Trockensubstanzgehalt von 59 % und eine Temperatur von 40 °C bei
verschiedenen Massenstromen und resultierenden Systemdriicken aufgefiihrt. Neben den ge-

messenen Werten fiir den langenbezogenen Druckverlust (M)gem sind berechnete Werte fiir

Al
reinen Fliissigkaffee (M sowie Abschitzungen fiir einphasige Stromung (%)CalC LPh

Al )calc,FK
und zweiphasige Strémung (AP aufgefiihrt. Bei den Versuchen mit Kohlendioxidzu-

Tl)calc,QPh
dosierung entsprach die zudosierte Menge jeweils ungefidhr der theoretischen Séttigungsbe-
ladung. Die Berechnungen fiir reinen Fliissigkaffee wurden nach Gleichung fiir laminare
Rohrstromung durchgefiihrt. Aufgrund der hohen Viskositét des Fliissigkaffees lag unter den
gegebenen Betriebsbedingungen laminare Stromung vor. Die analoge Berechnung des ein-
phasigen Druckverlustes (%Ilj)calc,lPh geht von vollstédndiger Einlésung des Kohlendioxids
in den Fliissigkaffee aus. Die Viskositdtsabsenkung durch die Kohlendioxideinlosung wur-
de entsprechend durch die Verwendung von interpolierten Werten auf Basis der Messwerte
fiir gesittigten Fliissigkaffee beriicksichtigt (vgl. [4.4.4). Bei der Abschiitzung des Druckver-
lustes fiir die zweiphasige Rohrstromung (AA—I;)CGIC,QPh wird davon ausgegangen, dass sich
Kohlendioxid iiberhaupt nicht in die Fliissigphase einl6st. Die Berechnung erfolgte nach dem
homogenen Stromungsmodell (vgl. GL. 2.14]-2.18)). Ein Vergleich der gemessenen Druckver-
luste fiir Versuche mit Kohlendioxidzudosierung mit den fiir beide Grenzfille berechneten

Druckverlusten (%)calc L pp, und (%)mlC ,p;, SOll zumindest eine qualitative Beurteilung der

Einloseeffizienz ermdoglichen. Die in Tabelle gezeigten Ergebnisse weisen eine gute Uber-

Mrx MCO? P (%)gem (%Ilj) clac, FK (TIID) calc,1Ph (%Ilj) calc,2Ph
[kg/min] [kg/min] [MPa] [mbar/m] [mbar/m] [mbar/m]| [mbar/m)]
0,448 0 7.5 2387 245,0 - -
0,450 0,009 7,5 277,8 - 132,7 267,0
0,548 0 10 299,5 299,7 - -
0,543 0,013 9,9 334,2 - 160,7 303,6
0,734 0 15 3689 401,4 - -
0,720 0,015 15 368,9 - 2124 398,4
0,879 0 20 416,7 480,7 - -
0,824 0,021 20,7 455,7 - 244,2 455,9

Tabelle 6.5: Ergebnisse der Druckverlustmessungen fiir das System Fliissigkaffee - Kohlendioxid bei 40 °C
und einem Trockensubstanzgehalt von 59 %

einstimmung der gemessenen und berechneten Druckverluste fiir reinen Fliissigkaffee auf. Nur
bei einem Diisenvordruck von 20 MPa kommt es zu einer nennenswerten Uberschiitzung des
Druckverlustes. Der Vergleich der fiir Kohlendioxidzudosierung gemessenen Druckverlustwer-
te mit den fiir beide Grenzfille berechneten Werten deutet darauf hin, dass die Einlésung
des Kohlendioxids in die Fliissigphase nur sehr unzureichend erfolgt, da die realen Wer-
te den fiir die zweiphasige Stromung ohne jegliche Kohlendioxideinlésung berechneten sehr
nahe kommen und deutlich hoher als die Werte fiir ideale Einlosung sind. Dies bestétigt
den vermuteten sehr viel langsameren Stofftransport bei Verwendung von Fliissigkaffee statt
Wassers aufgrund der héheren Viskositit.
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6.1.3 Rechnerische Abschatzung der Einlosung von Kohlendioxid

Eine rechnerische Abschétzung der Einl6sedauer in einer komplexen Stréomung, wie sie in
der verwendeten Technikumsanlage herrscht, ist nur unter Kenntnis der entsprechenden, fiir
den Fliissigkaffee bislang unbekannten, Diffusionskoeffizienten mdoglich. Eine iiberschligige
Rechnung soll im Folgenden dargestellt werden:

Zunichst werden die Blasen von der Oberfliche des perforierten Rohres durch die vorbei-
stromende Fliissigphase abgeschert und mitgerissen. Eine Abschitzung auf Grundlage ei-
ner Beschleunigung der Blasen durch die von der Fliissigphase ausgeiibte Widerstandskraft
ergibt, dass die Gasblasen in vernachlissigbar kurzer Zeit die Strémungsgeschwindigkeit
der umgebenden Fliissigphase erreichen und somit die Annahme einer schlupffreien Blasen-
stromung gerechtfertigt ist. Der konvektive Stofftransport wihrend der Beschleunigungspha-
se wird nachfolgend fiir die Abschétzung der Einlésedauer vernachléssigt.

Fiir die Einlésung von Kohlendioxid in eine Fliissigkeit wird zunéchst eine Stoffbilanz um
eine Einzelblase aufgestellt:

2 — Moo, - 6.1
dt COZ ( )
Die differenzielle Massenabnahme ist gegeben durch:
(1]\4002 dTB
P :p(;oz-4~7r-7"%~¥ (6.2)

Fiir den Massenstrom an CO, aus der Blase in die Fliissigphase wird der Ansatz fiir kon-
vektiven Stofftransport gewéhlt und eine minimale SHERWOOD-Zahl von 2 fiir einen ver-
nachléssigbaren Konvektionsstrom angenommen [151]:

Sl — Br-L  Br-2rp

= = =92 6.3
Dco, .m0 Dcos,m,0 (6.3)

Weiterhin wird vereinfachend von einer Einzelblase im unendlich ausgedehnten Raum aus-
gegangen, so dass die Kohlendioxidpartialdichte in der Kernphase gegen null geht und sich
der iibergehende Kohlendioxidmassenstrom schreiben ldsst als:

MCOQ:BF'4'7T'T2B'APCOQ:DCOQ,HQO'4'7T'TB'pg'é€ . (64)

Aus Gleichsetzen mit der differenziellen Massenabnahme und Integration ergibt sich schlief3-
lich der Zusammenhang zwischen Verweilzeit und Abnahme der Blasengrofie zu:

PCO,

=05 7 - (rBo” —TB:) (6.5)

Deco,,m,0 - PEo,
In der Literatur [I52] wird der Diffusionskoeffizient von CO, in Wasser bei 298 K und Nor-
maldruck mit D; = 2-107° m?/s benannt. Nach der Bezichung von WILKE und CHANG [126]
lasst sich der Diffusionskoeffizient fiir 30°C und 10,0 MPa abschitzen. Es ergibt sich in guter
Ubereinstimmung mit Angaben von ARENDT et al. [I53] fiir erhohte Systemdriicke:

2
—92.2.107°% | (6.6)
Thwe - 41 S

-T
DQZDl.nW,l 2
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Wird weiterhin angenommen, dass die Anfangsblasengrofie dem Bohrungsdurchmesser des
perforierten Rohres entspricht (1 mm), so ergibt sich unter Versuchsbedingungen von 30 °C
und 10,0 MPa fiir die diffusive Einlosung einer CO,-Blase in Wasser eine Gesamteinlosedauer
von knapp 13 min. Die tatséichliche Einlosestrecke zwischen Zudosierung und Hochdruck-
sichtzelle betrug bei entsprechenden Versuchen 15 m, was bei einem gegebenen Wassermas-
senstrom von 44 kg/h einer Verweilzeit von etwa 35 s entspricht. Unter diesen Bedingungen
hétten in der Sichtzelle Blasen eines Durchmessers von etwa 0,98 mm beobachtet werden
miissen. Tatséchlich lag der Blasendurchmesser an dieser Stelle bei etwa 0,27 mm. Es ist von
einer Uberschitzung der bislang nicht gemessenen Anfangsblasengrofe auszugehen. Wird
ein Anfangsdurchmesser von etwa 0,34 mm angesetzt, so stimmt die rechnerische Endbla-
sengrofe mit der beobachteten iiberein. Zusétzlich konnen Turbulenzen in der Stromung
(hier: Re=3290) einen konvektiven Anteil zum Stofftransport leisten.

In einer weiteren Abschétzung soll am Beispiel von Fliissigkaffee mit einem Trockensub-
stanzgehalt von 60 % bei 60 °C unter ansonsten gleichen Bedingungen untersucht werden,
wie sich die Einléseverhéltnisse fiir konzentrierte Kaffeelosung &ndern. Dazu wird der aus
der Abschitzung fiir Wasser gewonnene rechnerische Anfangsfangsblasendurchmesser von
0,34 mm verwendet. Der Diffusionskoeffizient von Kohlendioxid in Fliissigkaffee wird aus
der Beziehung nach WILKE und CHANG [126] (Gl. aus dem Diffusionskoeflizienten von
Kohlendioxid in Wasser mit Hilfe der gemessenen Viskositit von Fliissigkaffee (vgl.
abgeleitet. Es ergibt sich ein abgeschiétzter Diffusionskoeffizient von 2,5:10~* m?/s, ein im
Verhéltnis zu Wasser bei 30 °C um den Faktor 81 kleinerer Wert. Die REYNOLDs-Zahl liegt
aufgrund der erheblich hoheren Viskositit nur noch bei 35 und somit deutlich im laminaren
Bereich. Analog zu obiger Rechnung ergibt sich nach GI. eine Einlosedauer von etwa 2
Stunden. Die Rechnung deutet also darauf hin, dass eine wesentlich feinere Dispergierung
erreicht werden muss, wenn in einer industriell iiblichen Verweilzeit von etwa 1 min eine
nahezu vollstdndige Einlosung erfolgen soll. Der Anfangsblasendurchmesser miisste in der
GroBenordnung von 30 pm liegen. In [I3] wird beschrieben, wie mittels einer Homogeni-
siervorrichtung Kaffeeextrakt mit Trockensubstanzgehalten zwischen 35 und 55 % mit Gas
(CO4, Ny) aufgeschdumt wird und so Blasengrofien kleiner als 5 pm im entspannten Zustand
erreicht werden. Es ist also davon auszugehen, dass mit Hochdruck-Homogenisationsventilen
prinzipiell Gas-Fliissig-Dispersionen erzeugt werden kénnen, die ausreichend kurze Einltse-
dauern gewéhrleisten.

Kiinftige Arbeiten sollten eine experimentelle Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von
Kohlendioxid in Fliissigkaffee verschiedener Trockensubstanzgehalte beinhalten, um die mit
Hilfe der Beziehung nach WILKE und CHANG [126] vorgenommene Abschéitzung zu iiber-
priifen und die erforderliche Einlosedauer beziehungsweise maximale Anfangsblasengrofle fiir
Fliissigkaffee genauer vorhersagen zu konnen. Dafiir kann zum Beispiel eine Hochdruckma-
gnetschwebewaage zur Messung der Einlosekinetik von Kohlendioxid in Fliissigkaffee (und
zum Vergleich in Wasser) an Einzeltropfen oder einer anderen definierten Geometrie zum
Einsatz kommen. Eine genaue Berechnung der Einlosekinetik in der Versuchsanlage sowie in
industriellen Anlagen bleibt aufgrund der komplexen Stromungsverhéltnisse schwierig. Ein
moglicher Ansatz wére eine numerische Behandlung mit kommerzieller CED-Software (Com-
putational Fluid Dynamics). Damit kénnte der Einfluss einer moglichen Relativbewegung
zwischen Blase und Fliissigphase bei turbulenter Stromung (Wasser) wiedergegeben werden.



122 Ergebnisse und Diskussion

Zudem konnte in einer numerischen Berechnung die ansteigende COy-Konzentration in der
Kernphase bis hin zur Sittigung Beriicksichtigung finden. So wire unter Voraussetzung be-
kannter Stoffdaten, insbesondere des Diffusionskoeffizienten, eine rigorose Modellierung der
Einlésung des zudosierten Kohlendioxids in die Fliissigphase in einer realen, zweiphasigen
Rohrstromung méglich.
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6.1.4 Einfluss von eingelostem Kohlendioxid auf die TropfengréBenver-
teilung des Sprays

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen der Tropfengréflenverteilungen
mit Hilfe eines Laserbeugungsspektrometers vorgestellt. In Tabelle ist eine Zusammen-
fassung aller Versuchsergebnisse gegeben. Jeder Versuch wurde mindestens zweifach durch-
gefiithrt. Die Ergebnisspalten zeigen die Mittelwerte aus den bei gleichen Versuchsbedingun-
gen durchgefiihrten Messungen. Neben dem verwendeten Abstand von der Diise sind der
Diisenvordruck, die Betriebstemperatur, der gemessene Sauterdurchmesser und der gemes-
sene Medianwert der qs-Verteilung angegeben.

Fiir reines und mit Kohlendioxid vorgeséittigtes Wasser wurden Messungen mit einem Ab-
stand zwischen Diise und Messvolumen von 20 mm und 40 mm durchgefiihrt. Fiir Fliissig-
kaffee wurde zusétzlich ein maximal moglicher Abstand von 80 mm verwendet. Die Variation
des Abstandes von der Diise sollte insbesondere fiir die Versuche mit Kohlendioxidvorsatti-
gung eine qualitative Aussage iiber das Ausloseverhalten der Gasphase aus der Fliissigphase
erlauben. Fiir die reinen Fliissigkeiten konnte eine Abschétzung der Sauterdurchmesser mit

Versuch Medium Ax [mm] V [ml/min] P [MPa] T [°C] dso [pm] dso3 [pm]
16, 18 Wasser 20 158 2,9 60 25 34,5
17,19, 20 Wasser/CO, 20 154 3,0 98,3 37,7 73
21, 22 Wasser 40 161 3,1 60 34,5 39
23, 25 Wasser/CO, 40 158 3,0 29 24,5 77,5
31, 34 FK 20 200 3,1 99,5 33 91,5
32, 33 FK/CO, 20 200 3,1 60 149,5 232,
27, 30 FK 40 200 3,1 99,5 36,5 20,5
28, 29 FK/CO, 40 200 2,9 99,5 174,5 248
36, 39 FK 80 200 3,1 61,5 42 96,5
37, 38 FK/CO, 80 200 33 605 2005 2735

Tabelle 6.6: Zusammenfassung der Ergebnisse der TropfengréBenanalyse fiir Wasser und Fliissigkaffee
(FK, 40 % TS-Gehalt)

der in Abschnitt vorgestellten Berechnungsmethode nach WALZEL [33] vorgenommen
werden. Fiir reines Wasser bei 60 °C und einem Diisenvordruck von 30 MPa ergab sich fiir die
verwendete Diisenkombination 16-80 (Fa. Spraying Systems, Typ SK) ein rechnerischer Sau-
terdurchmesser von 38,7 pym. Im Vergleich zu den gemessenen Werten von 25 pm in 20 mm
Abstand zur Diise und 34,5 pum in 40 mm Abstand zur Diise liisst sich eine gute Uber-
einstimmung insbesondere zur Tropfengréfie in 40 mm Abstand zur Diise feststellen. Um
eine analoge Rechnung fiir Fliissigkaffee durchfiihren zu kénnen, wurden Viskositidtsdaten
von Fliissigkaffee benotigt. Da keine Messungen bei den exakten Versuchsbedingungen vor-
handen waren (vgl. , wurde die Viskositdt auf Grundlage der vorhandenen Messwerte
abgeschitzt. Aufgrund der damit verbundenen Unsicherheit wurden zwei Grenzviskositidten
in die Rechnung eingesetzt: 5,5 mPas und 7,5 mPas. Dabei ergaben sich Tropfengréfien von
34,2 pm respektive 33,2 pm, welche gut mit den Messwerten in 20 mm und 40 mm Abstand
zur Diise {ibereinstimmen.
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Werden die in Tabelle angegebenen Tropfengréofien mit und ohne Kohlendioxidvorsatti-
gung miteinander verglichen, so ergibt sich fiir den Sauterdurchmesser folgendes Bild:

Fiir Wasser vergroflert sich der Sauterdurchmesser ds; bei vorheriger Séttigung mit Koh-
lendioxid um den Faktor 1,5 (Abstand 20 mm) beziehungsweise 1,6 (Abstand 40 mm). Fiir
Fliissigkaffee vergrofiert sich der Sauterdurchmeser um den Faktor 4,5 (Abstand 20 mm)
beziehungsweise 4,8 (Abstand 40 mm und 80 mm). Fiir Kaffee ist der Vergrofilerungsfaktor
unterschéitzt, da, wie noch anhand der Tropfengroflenverteilungen gezeigt werden wird, auf-
grund einer Beschrinkung des Messbereichs bei Fliissigkaffee mit Kohlendioxidvorsittigung
ein Teil der (grofen) Tropfen nicht detektiert werden konnte. Fiir den Medianwert dsg 5 er-
geben sich entsprechend dhnliche bis etwas hohere Faktoren.

Der Einfluss des Abstands von der Diise ist fiir Fliissigkaffee sowohl fiir die reine Fliissigphase
(linke Ordinate) als auch fiir mit Kohlendioxid vorgesittigten Fliissigkaffee (rechte Ordinate)
in Abbildung aufgetragen. Sowohl mit als auch ohne Inertgaszudosierung ist ein An-
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Abbildung 6.10: Einfluss des Abstandes von der Duse auf die TropfengroBe fiir Flussigkaffee mit und
ohne Kohlendioxid-Vorsattigung

stieg des Sauterdurchmessers mit zunehmendem Abstand von der Diise zu verzeichnen. Fiir
die reine Fliissigphase féllt der Anstieg ndherungsweise linear aus. Der Sauterdurchmesser
erhoht sich bei Vergrolerung des Abstandes zur Diise von 20 mm auf 80 mm um etwa 27 %
fiir die reine Fliissigphase und 34 % fiir den vorgesittigten Fliissigkaffee. Die Tropfengrofien-
zunahme mit dem Abstand von der Diise bewegt sich damit fiir beide Félle in der gleichen
Groflenordnung.

Aus den gezeigten Ergebnissen beziiglich der Tropfengréfien mit und ohne Inertgaseinlosung
ist zunéchst ersichtlich, dass es anstelle der erwarteten Verfeinerung der Tropfengréfienvertei-
lung zu einer VergroBerung der mittleren Tropfengroflen kommt. Die Erwartung verkleiner-
ter Tropfendurchmesser beruhte auf der Annahme, dass die zusétzliche, bei der Expansion
des Gases freiwerdende, Energie analog dem Prinzip einer Zweistoffdiise (vgl. einen
Primérzerfall in feinere Tropfen bewirken muss. Des weiteren war zu erwarten, dass ein
Teil der Expansionsenergie die primér gebildeten Tropfen beschleunigt und damit einen Se-
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kundirzerfall infolge aerodynamischer Instabilitdten begiinstigt. Eine mogliche Vergroflerung
des Tropfendurchmessers aufgrund der durch die Einlésung von Kohlendioxid verénderten
Stoffdaten ist ebenfalls auszuschlieflen: Fiir Wasser ist der Einfluss der Kohlendioxideinlésung
auf die Viskositit gering [141], fiir Fliissigkaffee reduziert sich die Viskositét, was die Bildung
kleinerer Tropfen begiinstigen wiirde. Auch kann die Oberflichenspannung bei Umgebungs-
druck mit eingelostem Kohlendioxid keinesfalls grofler sein als fiir die reine Fliissigphase.
Eine mogliche Erkliarung fiir das unerwartete Verhalten liegt in einer verzogerten Auslosung
des Kohlendioxids aus der Fliissigphase. Diese Vermutung wird durch die Tatsache gestiitzt,
dass der Vergroflerungsfaktor fiir Fliissigkaffee deutlich hoher ist als fiir reines Wasser.
Fliissigkaffee unterscheidet sich von Wasser neben der durch die Trockensubstanz auf et-
wa die Hilfte verringerten Oberflichenspannung hauptséichlich durch eine um den Faktor
11 - 16 hohere Viskositét bei Versuchsbedingungen. Angenommen, fiir die Freisetzung des
Gases ist nicht die Keimbildungsrate der entscheidende Schritt, sondern der Transport der
gebildeten Blasen aus der Fliissigphase an die Tropfenoberfliche, so bestimmt die Visko-
sitdt iiber den Stromungswiderstand die Geschwindigkeit des Ausgasens. Selbst wenn die
Blasen an die Tropfenoberfliche gelangt sind, kénnen sie besonders im Falle von Fliissigkaf-
fee aufgrund der erniedrigten Oberflichenspannung an der Oberfliche haften bleiben. Die
erwahnten Phinomene sind in der Praxis in Form eines Aufschiumens von Fliissigkaffee hin-
ter der Diise unter Einwirkung von Inertgas zu beobachten. Ein weiterer Mechanismus, der
zu einer Vergroflerung des Tropfendurchmessers fithren kann, ist eine mégliche Koaleszenz
der Tropfen, die durch das ausgasende Kohlendioxid begiinstigt werden kann. Auch die beob-
achtete Verengung des Sprithwinkels kann zu Koaleszenzeffekten fithren. Jedoch findet diese
erst bei hoheren Gasbeladungen, die zu einem zweiphasigen Zustand vor der Diise fiihren,
statt (vgl. Tabelle [6.3).

Wie oben gezeigt wurde, liegt der Faktor der Tropfendurchmesserzunahme mit steigendem
Abstand von der Diise fiir Kohlendioxideinlésung nur knapp oberhalb des Faktors ohne
Kohlendioxideinlésung. Dies spricht dafiir, dass die zur Tropfenvergroferung fiihrende Ex-
pansion des Gases innerhalb des Tropfens bereits in unmittelbarer Nahe der Diisenéffnung
weitgehend vollstindig erfolgt. Dies wiederum stiitzt die getroffene Annahme, dass nicht
die Blasenbildung (und Expansion) durch einen etwaigen Entloseverzug [154], sondern der
Blasentransport durch die Fliissigphase geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Vergréflerung
der Tropfen wéhrend ihrer Flugbahn muss also auf einem Effekt beruhen, der mit und ohne
Kohlendioxideinlosung zum Tragen kommt. Infrage kommt hierfiir der angesprochene Ko-
aleszenzeffekt.

Es ist zu erwarten, dass der beschriebene Effekt der Tropfenvergrofierung aufgrund verzoger-
ter Gasauslosung von dem Diisenvordruck abhéngt. Der bei den gezeigten Versuchen ver-
wendete Diisenvordruck von 3 MPa ist verhdltnisméfig gering. Je hoher der Diisenvordruck,
bei dem die Fliissigphase mit Kohlendioxid geséttigt ist, desto grofier ist auch das treibende
Gefiille sowohl fiir die Blasenbildung als auch fiir die Ausgasung. Aufgrund des gréfieren
Dichteverhéltnisses des Gases vor und hinter der Diise wird mehr Expansionsenergie freige-
setzt, die schliellich die Spraybildung unterstiitzen und zu einer Reduktion der Tropfengrofie
fiihren muss.

In den Abbildungen bis werden die gemessenen Tropfengrofienverteilungen fiir
Wasser und Fliissigkaffee vorgestellt. Abbildungen und zeigen die gemessenen Trop-
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fengroBenverteilungen fiir Wasser mit und ohne Kohlendioxidvorsittigung in einem Abstand

von 20 mm und 40 mm von der Diise.

Die Wiederholungsmessungen bei (anndhernd) gleichen Versuchsbedingungen zeigen eine
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Abbildung 6.11: TropfengroBenverteilung bei der Versprithung von Wasser mit und ohne Kohlendioxid-
vorsattigung; Abstand 20 mm; Versuche 16 - 20 (vgl. Tabelle

gute Reproduzierbarkeit der Tropfengréfienverteilungen. Die Verteilungen mit Kohlendioxi-
deinlésung sind im Vergleich zu den Tropfengréfienverteilungen bei Versprithung von rei-
nem Wasser verbreitert und weisen jeweils ein zusitzliches Maximum auf. Vergleicht man
die Verteilungen bei den verschiedenen Diisenabstdnden, so ist eine schlankere Verteilung
bei groflerem Abstand von der Diise zu erkennen. Auch die Verteilungen von Fliissigkaffee
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Abbildung 6.12: TropfengroBenverteilung bei der Versprithung von Wasser mit und ohne Kohlendioxid-
vorsattigung; Abstand 40 mm; Versuche 21 - 23, 25 (vgl. TabeIIe

(Abb. -16.15)) zeigen diesen Trend deutlich. Zusétzlich verbreitert sich fiir Fliissigkaffee
die Verteilung unter Verwendung von Inertgas. Uber die Anzahl der Maxima kann keine ge-
naue Aussage getroffen werden, da die Verteilungen mit Kohlendioxideinlosung im Bereich
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grofler Tropfendurchmesser aufgrund des begrenzten Messbereichs abgeschnitten sind.
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Abbildung 6.13: TropfengroBenverteilung bei der Versprithung von Fliissigkaffee mit und ohne Kohlen-
dioxidvorsattigung; Abstand 20 mm; Versuche 31 - 34 (vgl. Tabelle
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Abbildung 6.14: TropfengroBenverteilung bei der Versprihung von Flissigkaffee mit und ohne Kohlen-
dioxidvorsattigung; Abstand 40 mm; Versuche 27 - 30 (vgl. Tabelle

Die geringere Verteilungsbreite bei zunehmendem Abstand von der Diise deutet einerseits
auf eine noch nicht abgeschlossene Ausbildung des Sprays nahe der Diise hin. Zum anderen
findet eine weitere Vergleichméfigung des Sprays durch Koaleszenzeffekte und sekundéren
Tropfenzerfall gemifB aerodynamischer Stabilitétskriterien (vgl. Abschnitt - Aerodyna-
mischer Tropfenzerfall) statt.

Vergleicht man fiir die Tropfengroflenverteilungen von Wasser die Lage der Maxima mit
und ohne Kohlendioxideinlosung, so stellt man fest, dass die drei linken Maxima (Abstand
20 mm) beziehungsweise zwei linken Maxima (Abstand 40 mm) sich mit und ohne Inertgas
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Abbildung 6.15: TropfengroBenverteilung bei der Versprithung von Fliissigkaffee mit und ohne Kohlen-
dioxidvorsattigung; Abstand 80 mm; Versuche 36 - 39 (vgl. Tabelle

bei anndhernd den gleichen Tropfendurchmessern befinden. Nur bei 40 mm Abstand l&sst
sich eine leichte, uneinheitliche Verschiebung erkennen. Bei grofien Tropfendurchmessern ent-
steht bei Vorsdttigung mit Kohlendioxid jeweils ein neues Maximum. Die zusétzliche Trop-
fengrofBlenfraktion deutet darauf hin, dass im Falle von Wasser die Vergréflerung der Tropfen
vorwiegend auf dem Koaleszenzeffekt beruht. Die Viskositit ist niedrig, so dass die Blasen
schnell ausgasen konnen. Es bildet sich kein stabiler Schaum wie bei Fliissigkaffee aus. Die
Tropfengrofienverteilungen von Fliissigkaffee hingegen weisen bei Kohlendioxidvorsittigung
eine deutliche Verschiebung der einzelnen Maxima in Richtung groflerer Tropfendurchmesser
auf, was fiir die These der Schwellung von Fliissigkeitstropfen durch expandierendes, aber
verzogert ausgasendes Kohlendioxid spricht.

Ob der nach zu erwartende Effekt des Tropfenaufrisses bei hoheren Diisenvordriicken
tatsichlich auftritt beziehungsweise dominanter wird, bleibt experimentell zu kldren, was im
Rahmen dieser Arbeit apparativ leider nicht moglich war.

6.1.5 Verspriihung von Fliissigkaffee im TechnikumsmaBstab unter Zu-
dosierung von Kohlendioxid

In diesem Abschnitt geht es um den Nachweis, dass die Verspriihung von Fliissigkafffee durch
Zudosierung von Inertgasen - hier Kohlendioxid - begiinstigt wird. Die Tropfengrofienanaly-
sen in [6.1.4/haben gezeigt, dass sich gegeniiber herkdmmlicher Versprithung die Fliissigkaffee-
tropfen nach vorheriger Einlésung von Kohlendioxid deutlich vergréfiern. Dies wurde darauf
zuriickgefiihrt, dass die Entgasung aufgrund der hohen Viskositit der Fliissigphase langsam
vonstatten geht und es durch das expandierende, in den Tropfen eingeschlossene Gas zu
dem beobachteten Schwelleffekt kommt. Es konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass
bei héheren Diisenvordriicken, die mit dem verwendeten Versuchsaufbau nicht verwirklicht
werden konnten, die bei der Gasexpansion freiwerdende kinetische Energie doch zu einem
iiberlagerten Effekt des Tropfenaufrisses und damit einer Tropfenverkleinerung fiihrt. Auch
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widerspricht der beobachtete Schwelleffekt nicht zwingend einer Begiinstigung der Spray-
bildung: Unter den in Abschnitt betrachteten Bedingungen handelte es sich jederzeit
um ein ausgebildetes Spray. Es wurde der Einfluss des ausgasenden Inertgases auf ohnehin
gebildete Tropfen untersucht. Messungen an der Grenze zur Versprithung wéren mit dem
Laserbeugungsspektrometer nicht moglich gewesen. Im Hinblick auf eine mdégliche Trocken-
substanzerh6hung durch Inertgaszudosierung ist gerade dieser Grenzbereich interessant, in
dem ohne Inertgaszudosierung kein Spray entsteht, die Zudosierung von Inertgas jedoch die
fehlende Energie liefern und durch Ausbildung von Turbulenzen bei der Expansion die Ver-
sprithung férdern kann.

Diese Fragestellung wurde mit Hilfe einer makroskopischen Visualisierung des Sprays mit
einem digitalen Aufnahmesystem unter Verwendung eines Hochgeschwindigkeitsblitzes un-
tersucht (vgl. . Bevor die im Technikumsmafistab durchgefiihrten Versuche vorgestellt
werden, sollen im Folgenden einige Ergebnisse von Vorversuchen im Labormafistab gezeigt
werden, die bereits einen Turbulenz erzeugenden Effekt von Kohlendioxid zeigen.

Vorversuche im Labormaflstab

Fiir diese Versuche wurde der Aufbau aus Abschnitt mit nur einer angeschlossenen
Hochdruckspritzenpumpe verwendet. Statt der fiir die Hauptversuche verwendeten Hohlke-
geldiisen des Typs SK (Fa. Spraying Systems) kamen hier Kapillaren verschiedener Lingen
und Durchmesser (Fa. Chromatography Services) zum Einsatz. Nachdem mit Kapillaren
grofleren Durchmessers keine Verspriihung erreicht werden konnte, wurden Kapillaren mit
Innendurchmesser 0,25 mm und einer Linge von 50 mm und 100 mm verwendet. Engere
Kapillaren wiesen eine zu hohe Verstopfungsanfilligkeit auf.

Als Versuchsmaterial wurde Fliissigkaffee mit einem Trockensubstanzgehalt von 40 % her-
gestellt. Auch mit dem gew#hlten engen Kapillardurchmesser war ohne Inertgaszudosierung
keine Versprithung moglich; der von der Hochdruckspritzenpumpe maximal lieferbare Volu-
menstrom von 100 ml/min war dafiir nicht ausreichend, was sich auch aus den Beispielrech-
nungen in Tabelle [6.7|nach VON OHNESORGE [27] ergibt. In keinem Fall ist eine Zerstiubung
nach OHNESORGE zu erwarten. Nach OHNESORGE wire nach diesen Bedingungen ein Volu-
menstrom von mindestens 194 ml/min notwendig. Es konnten jedoch zwei Versuche jeweils

Stoff d 1 V  Re Oh,, Oh AP
[mm] [mm] ] [ -] -] [MPa
H,0 ; 20 °C 0,2 50 50 8822,6 0,0117 0,0108 36,93

FK: 40 % TS ;20 °C 0,25 20 100 400,6 0,5402 0,2393 21,73
FK: 40 % TS ; 60 °C 0,25 200 100 1270,5 0,1291 10,0758 26,95

Tabelle 6.7: Beispielrechnungen zur Moglichkeit der Versprithung nach VON OHNESORGE im Labor-
maBstab

mit und ohne Kohlendioxid durchgefiihrt werden, die einen deutlichen Effekt des Kohlendi-
oxids auf den Spriihstrahl zeigen.

Deutlich erkennbar ist in Abbildung die Entfirbung des ohne Kohlendioxid-Einlosung
dunkelbraunen Kaffeestrahls hin zu einem hellbraunen, durch Turbulenzen verformten Strahl
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(a) Versuch 1a: Fliissigkaffee-Strahl mit
einem TS-Gehalt von 40 % bei der
Verdiisung mit einer Kapillare (1 =

(b) Versuch 1b: Zerwellen von Fliissig-
kaffee mit einem TS-Gehalt von 40 %
mit eingeldstem Kohlendioxid mittels

50 mm; d = 0,25 mm) bei 22 °C und einer Kapillare (I = 50 mm; d =
einem Vordruck von 5 MPa 0,25 mm) bei 22 °C und einem Vordruck
von 5,14 MPa

Abbildung 6.16: Turbulenzen unter Einwirkung von aus Fliissigkaffee ausgasenem Kohlendioxid

bei der Verdiisung von Fliissigkaffee mit eingelostem Kohlendioxid. Die helle Farbe des
Strahls ging mit einem Aufschdumen bedingt durch die Auslosung des Kohlendioxids bei
Druckabfall einher.

Abbildung[6.17)zeigt einen deutlich sichtbaren Effekt auf den Strahl durch Auslésung des ein-
gelosten Kohlendioxids im Gegensatz zum Fliissigkaffee-Strahl ohne Kohlendioxid-Einlésung.
Das ausgasende Kohlendioxid fiihrt zu einem Zerwellen des Strahls.

Nachdem die verwendeten Kapillaren zuvor kalibriert worden waren, um den wahren Innen-
durchmesser zu bestimmen, wurden fiir beide Versuchsreihen anhand der bekannten Fliissig-
volumenstréme und Vordriicke Druckverlustrechnungen angestellt. Fiir reinen Fliissigkaffee
wurde dabei Gleichung [2.11] fiir laminare Rohrstrémungen angewendet. Fiir Versuchsreihe 1
ergab sich dabei eine gute Ubereinstimmung zu den gemessenen Werten. In der Versuchsreihe
2 mussten niedrigere Viskositdtswerte angenommen werden, um den tatséchlichen Druckab-
fall {iber die Kapillare wiederzugeben. Mdoglicherweise hatte hier vor Versuchsbeginn eine
Sedimentation in der Probe dazu gefiihrt, dass der tatsichliche Trockensubstanzgehalt ge-
ringer war als angenommen. Fiir die Versuche 1b und 2b mit vorheriger Kohlendioxidsétti-
gung wurde unter Annahme einer Auslésung des Gases bereits in der Kapillare eine zwei-
phasige Druckverlustrechnung nach LOCKHART und MARTINELLI durchgefiihrt (vgl. .
Dafiir wurde zur Vereinfachung die Gasdichte beim mittleren Druck als Konstante ange-
setzt. Weiterhin wurde von einem iiber die Kapillarlinge konstanten Stromungsgasgehalt
ausgegangen, obwohl die Auslosung von dem lokalen Druck und der damit verbundenen
Léslichkeit abhiingt. Durch einen Vergleich aus realen und berechneten Druckverlustwerten
bei gegebenen Fliissigkeitsstromen kann so der mittlere Stromungsgasgehalt ermittelt wer-
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(a) Versuch 2a: Fliissigkaffee-Strahl mit
einem TS-Gehalt von 40 % bei der
Verdiisung mit einer Kapillare (1 =
100 mm; d = 0,25 mm) bei 22 °C und
einem Vordruck von 23,6 MPa

(b) Versuch 2b: Zerwellen von Fliissig-
kaffee mit einem TS-Gehalt von 40 %
mit eingelostem Kohlendioxid mittels
einer Kapillare (1 = 100 mm; d =
0,25 mm) bei 22 °C und einem Vordruck

von 24,7 MPa

Abbildung 6.17: Zerwellen eines Fliissigkaffeestrahls unter Einwirkung von ausgasenem Kohlendioxid

den. Aufgrund der getroffenen Annahmen und der Einfachheit des Berechnungsverfahrens
nach LOCKHART und MARTINELLI sind aus dieser Abschétzung nur Schlussfolgerungen qua-
litativer Art zuléssig. Bei der zweiten Versuchsreihe kommt noch die genannte Unsicherheit
durch die Viskositédt hinzu. Fiir Versuch 1b ist der Volumenstrom bei gleichem Diisenvordruck
etwa 25 % geringer als in Versuch la. Die erlduterte Abschitzung ergibt einen Strémungs-
gasanteil von 30,8 goo,/kgrk bei einer Loslichkeit unter diesen Bedingungen von ungefihr
34,8 gco,/kgrk. Die kurze Verweilzeit in der Kapillare von 7 ms ist also offenbar ausrei-
chend, damit sich ein betrichtlicher Teil des eingelosten Gases noch in der Kapillare auslost
und expandiert. Dies deckt sich mit der Beobachtung in Abbildung [6.16b] dass bereits am
Diisenmund ein Schaum vorliegt und sich der Querschnitt des unregelméafligen Strahls mit
dem Abstand von der Diise nicht wesentlich &ndert.

In Versuch 2b wird der mittlere Stromungsgasgehalt zu 23 geo,/kgrk bestimmt, wihrend
die Loslichkeit unter diesen Bedingungen etwa 43 gco, /kgri betrigt. Auch wenn die absolu-
ten Zahlenwerte aufgrund der erlduterten Vereinfachungen nur bedingt aussagekriftig sind,
so wird doch aus dem Vergleich zu Versuch 1b deutlich, dass hier der Anteil des ausgeldsten
Gases geringer ist. Dies liegt moglicherweise in der geringeren Verweilzeit in der Kapillare
von nur 3 ms begriindet.

Auch im Hinblick auf die Untersuchungen zur Tropfengré8enverteilung unter dem Einfluss
der Kohlendioxidvorsittigung (vgl. sind diese Ergebnisse von Interesse: Es bestétigt
sich hier die Vermutung, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt nicht die eigentliche
Auslésung und Expansion ist, sondern der Transport der Blasen aus der Fliissigphase bezie-
hungsweise die Destabilisierung des entstandenen Schaums.
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Es ist jedoch fraglich, inwieweit die getroffenen Aussagen iiber die Auslosung auf die fiir
die {ibrigen Versuche verwendeten Hohlkegeldiisen iibertragbar sind. Im Vergleich zwischen
Versuchsreihe 1 und 2 ist deutlich geworden, dass die Verweilzeit in der Kapillare eine Rolle
spielt, was bei der Ubertragung der Erkenntnisse auf eine Hohlkegeldiise zu beriicksichtigen
ist.

Verspriihung im Technikumsmafistab

Die Versuche zur Verspriihung von Fliissigkaffee im Technikumsmafistab verfolgten das Ziel,
den Einfluss der Kohlendioxidzudosierung im Grenzbereich zum Verspriihen niher zu unter-
suchen und zu belegen, dass ein Inertgas die Spraybildung férdern kann. Es wurden daher
Versuche bei hohen Trockensubstanzgehalten und relativ niedrigen Temperaturen durch-
gefiihrt - Bedingungen, unter denen die Versprithung ohne Inertgasunterstiitzung erschwert
ist.

Als Versuchsmaterial wurde Fliissigkaffee mit Trockensubstanzgehalten von 58,8 %, 65,6 %
und 66,8 % verwendet. Die Versuchsbedingungen sind zusammen mit dem jeweiligen Koh-
lendioxidanteil und der relativen Séttigung in Tabelle aufgefiihrt.

Die Versuche mit 58,8 %-igem Fliissigkaffee wurden bei etwa 40°C bei verschiedenen Driicken
durchgefiihrt. Bei héheren Trockensubstanzgehalten wurde die Fliissigkeit zur Erleichterung
der Férderung in der Rohrleitung zur Pumpe bis auf etwa 90 °C aufgeheizt. Im Vorlage-
behilter und in der Rohrleitung von der Pumpe zur Diise wurde der Fliissigkaffee bei 60 °C
temperiert. Vor der Diise wurde dennoch nur eine Temperatur von etwa 50 °C erreicht. Da-
mit lag die Temperatur wihrend des Einlosevorgangs zwischen 50 °C und 60 °C.

Es wurde eine Hohlkegeldiise des Typs SK (Fa. Spraying Systems) mit Diiseneinsatz Nr. 80
und Wirbelkorper Nr. 16 (V 1-4 und 6) bzw. 21 (V 5) eingesetzt.

Trotz einer VergréBerung des Innendurchmessers des Pumpenzulaufs auf 26 mm war bei
hohen Trockensubstanzgehalten eine ausreichende Pumpenversorgung nicht immer gewéhr-
leistet, so dass der Diisenvordruck dadurch beschrinkt war, obwohl die Pumpenleistung
durchaus deutlich héhere Forderstrome und Driicke ermoglicht hétte.

Rechnerisch ergab sich fiir die Versuche mit 58,8 % Trockensubstanzgehalt fiir horizontale
Rohrstromung nach TAITEL und DUKLER [I8] eine Blasenstromung. Fiir die horizontale
Abwiértsstromung vor der Diise lag die Stromung nach OsHINOWO und CHARLES [20] im
Grenzbereich zwischen Blasen- und Kolbenblasenstromung. Aufgrund der begrenzten Giiltig-
keitsbereiche (vgl. dient dies nur der groben Abschitzung. Die Tatsache, dass in allen
Fillen ein gleichméfiger Spray erzielt werden konnte, spricht fiir eine homogene Blasen-
stromung.

Bei einem Druck von 7.5 MPa (V 1a) zerwellte der Strahl ohne Kohlendioxidzudosierung
leicht, zerfiel jedoch nicht (Abb. . Die Beobachtung zeigt hier eine gute Ubereinstim-
mung mit der Lage im OHNESORGE-Diagramm (auf der Grenze zwischen Zerwellen und
Zerstduben) Bei 10 MPa (V 2a) zerwellte der Strahl ohne Inertgaszudosierung stiarker und
riss auf (Abb. [6.19a)). Dieser Versuch ist im Grenzbereich zwischen Zerwellen und Zerstéuben
anzusiedeln. Es zeigt sich wieder eine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir die Lage
im OHNESORGE-Diagramm (nahe der Grenze zwischen Zerstduben und Zerwellen).

Die Abbildungen [6.18—[6.21] zeigen den Einfluss des zudosierten Kohlendioxids auf den Spray
bei ansteigender Beladung.
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Versuchs-Nr. TS-Gehalt Mrg Meo, 9 P Weo, w(S;?)f*

[%] [kg/min] [kg/min] [*C] [MPa] [%]  [%]
V 1a 58,8 0,448 0,000 391 75 000 0
V 1b 58,8 0,450 0,000 389 75 196 94
V 1c 58,8 0,442 0,010 389 79 221 104
V 2a 58,8 0,548 0,000 30,7 10,0 0,00 0
V 2b 58,8 0,560 0,010 389 100 1,75 78
V 2c 58,8 0,543 0,013 391 99 234 104
V 3a 58,8 0,734 0,000 36,0 150 0,00 0
V 3b 58,8 0,715 0,012 396 144 1,65 69
V 3c 58,8 0,720 0,015 41,5 150 2,04 86
V 3d 58,8 0,769 0,022 394 140 2,78 119
V 4a 58,8 0,879 0,000 381 200 000 0
V 4b 58,8 0,824 0,021 39,9 20,7 249 100
V5 65,6 0,447 0,032 54,8 130 6,68 411
V 6 66,3 0,456 0,044 41,0 133 880 543

* Der Sittigungsanteil bezieht sich auf die Loslichkeit im Wasseranteil.

Tabelle 6.8: Betriebsbedingungen fiir die Versuche mit Flussigkaffee

Bei Versuch 1 begann der Strahl bei einem Kohlendioxid-Gehalt von 2,21 %, was bei idealer
Einlésung etwa einer Sittigung entspriche, aufzureiflen, sodass sich einzelne Tropfen um
einen Kernstrahl herum bildeten (Abb. [6.18|[d). Von Zerstéiuben kann in diesem Fall jedoch
nicht gesprochen werden. Bei etwa 10 MPa (Versuch 2) bildet sich unter Einfluss des Kohlen-
dioxids aus dem zerwellenden Strahl (Abb. [6.19|fa) ein Spray aus (Abb. [6.19][d). Bei 15 MPa
(Versuch 3) war bereits ohne CO,-Beladung ein Spray mit einem Sprithwinkel von etwa 5°
realisierbar (Abb. [6.20][a)). Mit einer Kohlendioxid-Beladung von etwa 119 % relativ zum
Sittigungsgehalt verbreiterte sich der Sprithwinkel auf etwa 20° (Abb. [6.19)[d). AuBerdem er-
schienen die Tropfen mit zunehmender COy-Beladung gréfier. Bei einem Druck von 20 MPa
(Versuch 4) bildete sich ohne Inertgas ein gleichméfiger Spray mit einem Sprithwinkel von
etwa 25° aus. Bei Zudosierung von CO, war im Gegensatz zu der Beobachtung bei Versuch
3 eine Verengung des Spriithwinkels auf etwa 10° zu erkennen. Die Verengung des Spriithwin-
kels bei Versuch 4b deutet entsprechend den Untersuchungen in auf eine zweiphasige
Stromung hin.

Die Versuche 5 (T'S = 65,6 %) und 6 ('S = 66,8 %) wurden nur mit Zudosierung von
Kohlendioxid realisiert. Im OHNESORGE-Diagramm liegen beide Versuche im Bereich des
Zerwellens. Die Aufnahmen zeigen jedoch, dass in den Versuchen ein Spray oder zumindest
ein ausgepriigter Strahlaufriss erzielt werden konnte (Abb. [6.22)). Dafiir war es allerdings
notig, den Massenanteil des Kohlendioxids auf iiber 6,6 % zu erhohen und so den Fliissigkaf-
fee deutlich zu iibersittigen (siche Tabelle [6.8)). AuBerdem geniigte der erzielte Spray nicht
den bei der Spriihtrocknung gestellten Anforderungen: Die Tropfen waren relativ grof}, und
die Tropfengréflenverteilung war offensichtlich sehr inhomogen.

Bei fast Versuchen zur Versprithung von hochkonzentriertem Fliissigkaffee mit Kohlendioxid-
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zudosierung trat eine so genannte Bartbildung auf. Darunter sind die striahnigen, schaumigen
Ablagerungen aus angetrocknetem Fliissigkaffee um den Diisenaustritt herum zu verstehen.
Diese Ablagerungen sind unerwiinscht, da durch Abreiflen derselben groflere Partikel enste-
hen, die in das Produkt gelangen. Da in den entsprechenden Versuchen ohne Kohlendioxid-
zudosierung keine Bartbildung auftrat, kénnen andere mogliche Ursachen wie Verschleif3-
erscheinungen der Diise ausgeschlossen werden. Denkbar ist, dass das sich nach Verlassen
der Diise in alle Richtungen ausdehnende Gas einige der entstehenden Tropfchen in seitli-
cher Richtung ablenkt, so dass die dann aufschiumenden Tropfen in unmittelbarer Nihe des
Diisenmundes haften bleiben und dort mit der Zeit die bartférmigen Ablagerungen bilden.

W

’LU(;O2 =0% V la ’Ll)(*()2 =1,96 % A% lb (C) WCco, = 2,21 % (V IC)

Abbildung 6.18: Spray von 58,8 %-igem Flissigkaffee bei 7,5 MPa mit steigender CO2-Beladung

s

wco2 =0% V 2& (b) Wwco, = 1,75 % (V 2b) (C) Wco, = 2,34 % (V 20)

Abbildung 6.19: Spray von 58,8 %-igem Flissigkaffee bei 10,0 MPa mit steigender CO2-Beladung

Derzeit erscheint eine Trockensubstanzerhohung auf 70 % unrealistisch, da bei so hohen
Trockensubstanzgehalten unter den hier gewihlten Versuchsparametern erst bei hoher Uberstti-
gung ein wenig zufriedenstellender Spray erreicht werden konnte. Ein Effekt der Sprayinten-
sivierung durch COs-Zudosierung konnte in den Versuchen fiir 58,8 %-igen Fliissigkaffee
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(a) wco, =0 % (V 3a) (b) weo, = 1,65 % (V 3b)

(C) Wco, = 2,04 % (V 30) (d) Wco, = 2,78 % (V 3d)

Abbildung 6.20: Spray von 58,8 %-igem Flissigkaffee bei 15,0 MPa mit steigender CO4-Beladung

(a) WCo, = 0% (V 4&) (b) Weco, = 2,49 % (V 4b)

Abbildung 6.21: Spray von 58,8 %-igem Flissigkaffee bei 20,0 MPa mit steigender CO4-Beladung
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(a) TS=65,6 %, (b) TS=66,8 %,
Weco, = 6,68 % (V 5) Wco, = 8,80 % (V 6)

Abbildung 6.22: Spray von 65,6 %-igem und 66,8 %-igem Fliissigkaffee

nachgewiesen werden, was bereits den maximalen Trockensubstanzgehalt von 55 % bei kon-
ventionellen Spriihtrocknungsverfahren iibertrifft. Zwar konnten noch nicht alle Anforderun-
gen an den Spray fiir einen Einsatz in der Spriihtrocknung erfiillt werden, jedoch waren die
Versuchsbedingungen aufgrund der zu geringen moglichen Férdermengen nicht optimal. Eine
Erhohung des Trockensubstanzgehaltes auf mindestens 60 % erscheint zumindest moglich.
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6.1.6 Schlussfolgerungen aus den experimentellen Untersuchungen zur
Verspriihung von inertgasbeladenem Fliissigkaffee

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen zur Zudosierung von Inertgasen in eine
fluide Phase vor der Versprithung wurden folgende Fragestellungen behandelt:

Am Beispiel des Modellsystems Wasser - Kohlendioxid wurde die Einlosekinetik von Kohlen-
dioxid in die Fliissigphase an einer Anlage im Technikumsmaflstab untersucht. Wie auch in
einer industriellen Anlage zur Spriithtrocknung erfolgte Die Zudosierung des Kohlendioxids in
die Fliissigphase kontinuierlich. Die Dispergierung geschah iiber ein perforiertes Rohr, und
ein nachgeschalteter statischer Mischer diente der Intensivierung des Stofftransports. Ne-
ben der durch die Art der Zudosierung bestimmten Anfangsblasengréfie hiangt die Effizienz
der Einlosung maflgeblich von der Kontaktzeit der beiden Phasen bis zur Verspriithung ab.
Nachdem sich die Einlésung anhand der Beobachtungen mittels einer Hochdrucksichtzelle als
unzureichend herausstellte, wurde die Verweilzeit durch Verldngerung der Rohrleitung von
etwa 34 s (bei 45 kg/h) auf 59 s erh6ht. Dies entspricht etwa der Verweilzeit in einer industri-
ellen Anlage. Bei 30 °C und 10 MPa Systemdruck erbringt diese Mafinahme eine Steigerung
der Einlésung von 55 % auf 81 % der Sittigungsbeladung. Anhand der Untersuchungen mit
Hilfe einer Hochdrucksichtzelle kann auch bestétigt werden, dass im Falle einer Zweipha-
sigkeit nur bestimmte Stromungsformen wie beispielsweise eine feine Blasenstromung eine
gleichmiflige Versorgung der Diise und damit einen gleichméfligen Spray ermoglichen.

Es ist absehbar, dass eine vollstindige Sattigung bei einer Zudosierung, die gerade der Sétti-
gungsbeladung entspricht, sehr hohe Verweilzeiten in Anspruch nehmen muss, da das trei-
bende Gefiille gegen null strebt. Auflerdem geht die Einlésung in den deutlich héherviskosen
Fliissigkaffee, wie in einer rechnerischen Abschétzung gezeigt wurde, um ein Vielfaches lang-
samer vonstatten als in Wasser. Dies bestétigt sich durch Druckverlustmessungen am Sy-
stem Fliissigkaffee - Kohlendioxid: Ein Vergleich mit gemessenen Druckverlustwerten zeigt,
dass diese den abgeschéatzten Werten fiir eine zweiphasige Rohrstromung ohne Beriicksichti-
gung einer Einlosung deutlich néher liegen als den fiir einphasige Rohrstrémung berechneten
Druckverlusten. Aufgrund der Unsicherheiten bei den fiir die Rechnungen aus Messwerten
interpolierten Viskositdten und allgemein der Ungenauigkeit der Druckverlustberechnung
nach LOCKHART und MARTINELLI kénnen anhand dieser Methode jedoch keine gesicherten
quantitativen Aussagen gemacht werden.

In kiinftigen Arbeiten kénnte die Phasenzusammensetzung und damit die Einlosekinetik des
Systems Fliissigkaffee - Kohlendioxid beispielsweise anhand einer Leitfdhigkeitsmessung un-
tersucht werden.

Da der Erhohung der Verweilzeit durch Verlingerung der betreffenden Rohrleitungen Gren-
zen gesetzt sind, sollten kiinftig alternative Ansétze verfolgt werden. Eine weitere Verldnge-
rung der Verweilzeit, beispielsweise durch einen zwischengeschalteten Hochdruckriihrbehélter,
ware wirtschaftlich nicht sinnvoll umzusetzen. So sollte eine Optimierung der Dispergierung
angestrebt werden. Anhand der vorhandenen Hochdrucksichtzelle konnten ebenfalls an dem
Modellsystem Wasser - Kohlendioxid Untersuchungen iiber die Anfangsblasengrofie unmit-
telbar nach der Zudosierung durchgefiihrt werden. Die Dispergierung kann durch alternative
Methoden verbessert werden: So kénnen Sintermetallkerzen statt eines einfachen perforierten
Rohres eingesetzt werden. Bei hochviskosem Fliissigkaffee besteht dabei jedoch die Gefahr
der Koaleszenz nach Ausbildung der Blasen [155]. Weiterhin kommt der Einsatz eines Ho-
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mogenisierventils in Frage [43].

Kiinftige grundlegende Arbeiten zur Untersuchung der Einlésung von (Gasen in konzentrier-
ten Kaffeeextrakt sollten eine experimentelle Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von
Kohlendioxid in Extrakt verschiedener Trockensubstanzgehalte beinhalten, um die mit Hilfe
der Beziehung nach WILKE und CHANG [126] vorgenommene Abschiitzung zu {iberpriifen
und die maximale Anfangsblasengréfie fiir vollstindige Einlosung in Fliissigkaffee genauer
vorhersagen zu konnen. Dafiir kann zum Beispiel eine Hochdruckmagnetschwebewaage zur
Messung der Einlosekinetik von Kohlendioxid in Fliissigkaffee (und zum Vergleich in Was-
ser) an Einzeltropfen oder einer anderen definierten Geometrie zum Einsatz kommen. Eine
genaue Berechnung der Einlosekinetik in der Versuchsanlage sowie in industriellen Anlagen
bleibt aufgrund der komplexen Stromungsverhidltnisse schwierig. Ein moglicher Ansatz wire
eine numerische Behandlung mit kommerzieller CFD-Software (Computational Fluid Dyna-
mics).

Mit Hilfe eines Laserbeugungsspektrometers wurde in der vorliegenden Arbeit der Einfluss
von zuvor eingelostem Kohlendioxid auf die Tropfengroflenverteilung untersucht. Unter den
gegebenen Versuchsbedingungen von 3 MPa und 60 °C ldsst sich fiir Fliissigkaffee (40 %
Trockensubstanzgehalt) eine starke VergroBerung der Tropfendurchmesser bei Versprithung
von mit Kohlendioxid vorgeséttigter Losung anstelle von reinem Fliissigkaffee beobachten.
Dies wird auf ein verzogertes Ausgasen bedingt durch die hohe Viskositdt des Fliissigkaf-
fees zuriickgefiihrt. Demnach wére bei Fliissigkaffee mit héherem Trockensubstanzgehalt bei
gleichen Versuchsbedingungen ein noch stirkerer Schwelleffekt zu erwarten. Es wird jedoch
vermutet, dass der urspriinglich angenommene Effekt der Tropfengrofienverkleinerung durch
die zusitzlich freiwerdende Expansionsenergie bei hoheren Diisenvordriicken zum Tragen
kommt. Dies kann mit der derzeit vorhandenen Versuchstechnik nicht untersucht werden, da
der Systemdruck durch den maximalen Forderstrom der verwendeten Hochdruckspritzen-
pumpen begrenzt ist. Auch eine Erhohung der Viskositit durch Verwendung hoherkonzen-
trierten Fliissigkaffees ergab keine Erhohung des Diisenvordrucks. Neben dem Einsatz von
zusitzlichen, parallel geschalteten Pumpen dieses Typs kénnten kiinftig durch die Verwen-
dung von Hohlkegeldiisen anderer Hersteller hhere Systemdriicke erreicht werden. Es ist
fiir die vorgestellten Versuchsreihen die kleinste Diisenkombination der Baureihe SK vom
Hersteller Spraying Systems eingesetzt worden. Andere Hersteller bieten Diisen mit kleine-
ren Lochdurchmessern an, welche dadurch hohere mogliche Driicke bei gleichem Durchsatz
erwarten lassen.

Trotz der beobachteten Tendenz der Tropfenvergréflerung kann anhand von Verspriihver-
suchen mit hohen Trockensubstanzgehalten gezeigt werden, dass das Inertgas durchaus die
erwiinschte Wirkung der Intensivierung der Versprithung hat. Das heifit, unter Bedingun-
gen, die normalerweise kaum eine Verspriithung erlauben, entstehen durch die Auslésung und
Expansion des Gases Turbulenzen, und durch die freiwerdende Energie kommt eine Ver-
sprithung zustande. So kann bei 59 % Trockensubstanzgehalt bei einem Druck von 15 MPa
eine deutliche Aufweitung des zuvor sehr geringen Spriithwinkels beobachtet werden. Bei ei-
nem noch héheren Trockensubstanzgehalt von 66 % - 67 % kann nur mit sehr hohen, in der
Praxis nicht wiinschenswerten, Kohlendioxidiibersidttigungen um das vier- bis fiinffache der
Sattigungsbeladung verspriiht werden. Bevor jedoch eine konkrete Aussage getroffen wer-
den kann, bis zu welchem Trockensubstanzgehalt genau mit Hilfe von Inertgasen verspriiht
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werden kann, bedarf es einer umfassenden Optimierung unter Verwendung verschiedener
Diisenkombinationen. Auch diese Versuchsreihe unterlag Einschrinkungen durch eine un-
zureichende Forderung des Fliissigkaffees. Zwar ist die verwendete Hochdruckkolbenpumpe
prinzipiell in der Lage, hohere Viskositdten zu fordern, jedoch reicht bei hochprozentigem
Fliissigkaffee der Hohenunterschied zwischen Vorlagebehélter und Pumpe nicht aus, um einen
hinreichenden Pumpenzulauf zu gewéhrleisten. Hier kann kiinftig der Einsatz einer zusétz-
lichen Vorpumpe Abhilfe schaffen.

Ein interessantes Phénomen, das in dieser Versuchsreihe zu beobachten ist, ist die Bart-
bildung am Diisenmund. Hier wire die Untersuchung des genauen Zusammenhangs mit
dem Phasenzustand vor der Diise interessant. Es wére auch zu iiberpriifen, ob sich die un-
erwiinschte Bartbildung mittels spezieller Diisen vermeiden lésst.

Allgemein ist eine Erweiterung der beschriebenen Versuche auf andere Inertgase wie Stick-
stoff, welches sich nicht in Fliissigkaffee einlost, von Interesse. Auch sollten kiinftige For-
schungsarbeiten die Trocknung und die Auswirkungen der Inertgaszudosierung auf die Pro-
duktbeschaffenheit durch morphologische Untersuchungen einschlieflen.
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6.2 Gasunterstiitzte Pressung von Olsaaten

6.2.1 Festlegung der Versuchsparameter

Zu Beginn der experimentellen Untersuchungen zur gasunterstiitzten Pressung an der in
beschriebenen Versuchsapparatur waren zunichst praktikable Pressparameter (Pressdruck,
Gasdruck, Gutsfeuchte, Presstemperatur) festzulegen, die eine moglichst hohe Ausbeute
ermoglichen sollten. Auflerdem musste ein Versuchsablauf entwickelt werden, der einen Kom-
promiss aus einerseits hohen Ausbeuten und andererseits realitdtsnahen Bedingungen dar-
stellte.

e Die Presstemperatur wurde auf 60 °C festgelegt. Diese Temperatur ist fiir die Pressung
im Lebensmittelbereich typisch, bei der Herstellung von Biodiesel hingegen werden
héhere Presstemperaturen angewendet (vgl. [B.1.3)). Die relativ niedrig gewiihlte Tem-
peratur hatte den Vorteil, dass die Aufheizzeit zur Versuchsvorbereitung relativ kurz
war und sich withrend des Versuchs keine Fehler durch eine nennenswerte Anderung
der Gutsfeuchte ergaben.

e Die Gutsfeuchte wurde aufgrund von Literaturangaben und Vorversuchen an einer
kleinen Pressapparatur auf 5 %+ 1 % festgelegt. Ist die Feuchte zu hoch, so besteht
aufgrund der hohen Kompressibilitit die Gefahr einer Plastifizierung des Versuchsma-
terials und dadurch bedingt eines vorzeitigen Verschlieflens der Abflusswege. Ist die
Feuchte andererseits zu gering, so beeintrichtigen die Materialreibung an der Wand
und die interpartikuldre Reibung die Druckfortpflanzung im Festbett und lokal das
Erreichen eines hinreichenden Pressdrucks.

e Der Vorverdichtungsdruck wurde in Vorversuchen zwischen 2 MPa und 6 MPa variiert.
Eine optimale Pressausbeute wurde nach einer Vorverdichtung bei 2 MPa erreicht. Au-
Berdem sollte withrend des Vorverdichtungsschrittes moglichst noch kein Ol abgepresst
werden, was bei Driicken oberhalb von 2 MPa jedoch unvermeidlich gewesen wire.

e Die verwendete Probenmenge stellte einen Kompromiss aus moglichst giinstigem Verhélt-
nis zwischen Lange und Durchmesser des Festbetts und einer moglichst groflen abge-
pressten Olmenge zur Verringerung systematischer Messfehler dar. Zunschst wurden
Pressversuche mit einer Probenmenge von 500 g durchgefiihrt, welche dann jedoch
zugunsten einer hoheren Ausbeute reduziert wurde.

e Der Einfluss des Pressdrucks wurde in einfachen Pressversuchen ohne Gasunterstiitzung
bei einminiitiger Druckhaltezeit und anschlieBender Relaxation untersucht (vgl. Abb. [6.23).
Dabei wurden Pressdriicke von 15 MPa, 20 MPa und 25 MPa verwendet. Die hichste
Ausbeute ergab sich fiir 25 MPa. Das heifit, in dem untersuchten Druckbereich ist
das Druckoptimum, oberhalb dessen sich die Pressergebnisse wieder verschlechtern,
noch nicht erreicht. Allerdings waren in Anbetracht der Maximallast der Hydraulik-
presse (40 t) und des notwendigen hoheren Gesamtpressdrucks bei Gasunterstiitzung
aufgrund der Superposition von Fluid- und Feststoffdruck (vgl. keine wesentlich
hoheren effektiven Pressdriicke moglich.
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e Ausgehend von einer Dominanz des Effektes der Viskositidtserniedrigung wurde der
Gasdruck auf 15 MPa festgelegt (vgl. [3.3.1]). Vorversuche an einer kleinen Pressap-
paratur zeigten tatsédchlich eine Minderung der Ausbeute bei niedrigerem Gasdruck
(12 MPa, 10 MPa). Ein hoherer Gasdruck diirfte interessant fiir den Effekt der Ver-
drangung durch Einlésung sein, da sich bei hoheren Driicken mehr Kohlendioxid in der
Olphase einlost (vgl. Abb. . Auch fiir den Effekt des Displacements (vgl.
kann ein positiver Einfluss eines héheren (Gasdrucks erwartet werden, da bei héherem
Gasdruck die in das Festbett eingebrachte Gasmenge insgesamt gréfer ist und auch die
Gasviskositdt und damit das Verdrdngungspotenzial hoher sind. In den durchgefiihrten
Versuchsreihen unterlag jedoch der verwendete Gasdruck wiederum einer Begrenzung
des Gesamtpressdrucks durch die Maximallast der Hydraulikpresse.
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Abbildung 6.23: Vorversuche zur Ermittlung des optimalen Pressdrucks

Die Entwicklung des in beschriebenen Versuchsablaufs war ein Ergebnis aus Vorver-
suchen und stellte gleichzeitig einen Kompromiss aus moglichst gutem Pressergebnis und
realistischen Versuchsbedingungen dar. Prinzipiell sollte der einstufige Pressversuch aus ei-
ner Phase mit konstantem Druck und einer Relaxationsphase bestehen. Im Gegensatz zu
vielen in der Literatur beschriebenen Untersuchungen, bei denen eine lange Druckhaltezeit
vorgesehen war [6], wurde diese in der vorliegenden Arbeit auf eine Minute festgelegt. Mit
der kurzen Pressdauer sollte eine moglichst gute Vergleichbarkeit mit einer kontinuierlichen
Pressung in Schneckenpressen gewihrleistet werden. Bei der begrenzten Pressdauer stellte
sich kein Gleichgewichtszustand ein, das heifit, der Olabfluss war zum Ende der Pressphase
noch nicht versiegt. So war es moglich, den Einfluss der Gasunterstiitzung auf die Kinetik
des Olabflusses, insbesondere durch die Absenkung der Olviskositéit, zu untersuchen.

Die Gesamtdauer der Pressphase beinhaltete neben der einminiitigen Phase konstanten
Drucks auch die zur Druckaufgabe bendtigte Zeit. Zu Beginn der Pressung enthielt die
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Schiittung noch ein grofles Hohlraumvolumen, das bei Gasunterstiitzung mit komprimier-
tem Gas gefiillt war, welches zunichst verdringt werden musste. Da es bei Verwendung
von Kohlendioxid in der Ablassleitung durch den Joule-Thomson-Effekt trotz Beheizung
mit einem Heiflluftgebldse zu Vereisungen kam, war die Geschwindigkeit der Druckaufgabe
begrenzt. In den Versuchsreihen mit einer Probenmenge von 500 g (Ernte 2005) wurde fiir
die Druckaufgabe bei einer Vorschubgeschwindigkeit von durchschnittlich etwa 18 mm/min
eine Zeit von 3,5 bis 4,5 Minuten benétigt. Wie die Pressdauer sollte auch die Relaxations-
phase von moglichst kurzer Dauer sein. Die Relaxationsphase erfiillte einerseits den Zweck,
dass der Teil des aus den Partikeln gepressten Ols, der sich bereits in Seihernshe befand,
noch abtropfen konnte und nicht in das Festbett zuriickgesogen wurde, wie es bei sofortiger
Entlastung des Festbetts nach der Druckhaltephase der Fall wire. Zum anderen bestand
eine praktische Notwendigkeit dieser Phase, da nach der eigentlichen Pressung das im Pres-
senkorper befindliche Gas abgelassen werden musste, bevor das Festbett durch Zuriickfahren
des Hydraulikkolbens mechanisch entlastet werden konnte. Dadurch sollte vermieden werden,
dass der Presszylinder mit groler Wucht gegen den zur Sicherung konstruierten Stahlkasten
schnellte.

Versuche ohne Gasunterstiitzung ergaben, dass ein Weglassen der Relaxationsphase eine Hal-
bierung der Ausbeute gegeniiber einer Relaxationsphase von 28 Minuten zur Folge hatte. Da
der Versuchsablauf jedoch insgesamt moglichst kurz und realitdtsnah gestaltet werden sollte,
wurde der Einfluss der Lange der Relaxationsphase in Versuchen mit Gasunterstiitzung durch
Kohlendioxid ndher untersucht. Die Ergebnisse in Tabelle zeigen keinen dramatischen
Einfluss der Relaxationsdauer bei einer Variation derselben zwischen einer und 15 Minuten
(zzgl. Gasablass). Eine leichte Verringerung der erreichten Ausbeute bei einer Verkiirzung
auf eine Minute war jedoch feststellbar. Die tatséchlich angewendete Relaxationsdauer war
nach unten begrenzt durch die Dauer der Ablassphase: Aufgrund des Vereisens der Ab-
flussleitung durch den Joule-Thomson-Effekt im Falle von Kohlendioxid konnte das Gas
nicht beliebig schnell abgelassen werden. Zudem musste eine einwandfreie Phasenseparation
gewihrleistet sein und vermieden werden, dass Ol aus dem Probenahmegefi§ spritzte. So
dauerte zunéchst die Relaxationsphase eine Minute zuziiglich drei bis vier Minuten, die fiir
den Gasablass bendtigt wurden.

Dauer der Relaxationsphase [min] Ausbeute (mit CO3) [%)]

15 64,7
65,3
1 62,3

Tabelle 6.9: Einfluss der Dauer der Relaxationsphase

6.2.2 Einstufige Pressversuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der einstufigen Pressversuche vorgestellt. In Tabelle 6.10!
sind sowohl Restolgehalte als auch Ausbeuten mit Gasunterstiitzung (GU) durch Kohlendi-
oxid, mit Gasunterstiitzung durch Stickstoff und ohne Gasunterstiitzung vergleichend darge-
stellt. Es kam jeweils eine Probenmenge von 500 g zum Einsatz, was einer Festbetthohe nach
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der Pressung von etwa 50 mm entspricht. Der Restolgehalt bezieht sich auf die Trockenmas-
se nach der Pressung. Die Ausbeute ist die abgepresste Olmenge bezogen auf die jeweilige
Gesamtolmenge der Probe. Jedes Ergebnis ist ein Mittelwert mehrerer Versuche mit ver-
gleichbarem Ablauf: Grundlage sind 17 Versuche mit CO, (Standardabweichung beziiglich
der Gesamtausbeute 3,2 Prozentpunkte), 9 Versuche mit Ny (4,6 % Standardabweichung)
und vier Versuche ohne Gasunterstiitzung (4,1 % Standardabweichung). Wie weiter unten
(S. gezeigt wird, hatte die der Pressung vorgeschaltete FEinwirkzeit bei diesem Ver-
suchsablauf mit verhiltnismifig langer Pressdauer von 3,5 bis 4,5 Minuten keinen Einfluss
auf das Pressergebnis. Daher konnten die Mittelwerte aus Versuchen mit jeweils unterschied-
lichen Einwirkdauern gebildet werden.

Es wurde davon ausgegangen, dass Olverluste im vernachléssigbaren Rahmen lagen, so dass
Restolgehaltsanalysen mittels Extraktion (vgl. nicht fiir alle Versuche zur Kontrolle
durchgefiihrt wurden.

Fiir Gasunterstiitzung mit Stickstoff war eine leichte Steigerung der Ausbeute gegeniiber

Restolgehalt [%] Ausbeute [%]

mit Gasunterstiitzung (COy) 20,6 70,7
mit Gasunterstiitzung (Ns) 36,1 36,4
ohne Gasunterstiitzung 39,2 27,2

Tabelle 6.10: Mittlere Restolgehalte und Ausbeuten der Pressversuche mit Rapssaat (Ernte 2005, An-
fangsolgehalt 47 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g,
Betriebstemperatur 60 °C)

einer Pressung ohne Gasunterstiitzung festzustellen. Bei weitem hoéher lag jedoch der Effekt
bei Gasunterstiitzung durch Kohlendioxid.

In Abbildung [6.24] sind die in Tabelle [6.10] genannten Gesamtausbeuten in die Teilausbeuten
wihrend der einzelnen Pressphasen (vgl. Abb. unterteilt. Der grofite Teil der Ausbeute
wurde wihrend der Pressphase (ITa + IIb), also wihrend der Druckerh6hung (ITa) und der
Druckhaltezeit (IIb), erzielt. Wihrend der einminiitigen Relaxationsphase (III) wurde nur
wenig Ol gewonnen. Bei den Versuchen mit Gasunterstiitzung ist dabei jedoch eine mégliche
Verfilschung des Ergebnisses durch das eingebaute Vordruckregelventil zu beriicksichtigen:
Da wihrend der Relaxationsphase das Festbett mit dem darin befindlichen Gas nicht wei-
ter komprimiert wurde, entwich nur noch ein geringer Gasstrom durch das Vordruckventil,
so dass moglicherweise nicht alles withrend dieser Phase aus dem Festbett flieBende Ol auch
iiber die Ablassleitung in die Probenahme geriet. Ein Teil staute sich méglicherweise oberhalb
des Druckregelventils an und wurde erst wéhrend des Gasablasses (IV), bei dem noch eine
nennenswerte Menge Ol gewonnen wurde, aufgefangen. Bei Gasunterstiitzung mit Stickstoff
wurde wéhrend des Gasablasses im Vergleich zu einer Gasunterstiitzung mit Kohlendioxid
mehr Ol gewonnen. Die Menge des in der einminiitigen Wartezeit nach Entlastung des Fest-
betts (V) aufgefangenen Ols war nahezu vernachlissigbar.

Die verh&ltnismaBig geringe Ausbeute ohne Gasunterstiitzung ist zum einen auf die im Ver-
gleich zur Schneckenpresse fehlenden Scherkriifte zuriickzufithren, zum anderen ist die Fest-
betth6he und damit der Abflussweg mit etwa 50 mm deutlich gréfer als in einer Schnecken-
presse. Dariiber hinaus kann ein moglicher Feststoffdruck-Gradient iiber die Festbetththe zu
Ausbeuteeinbufien fithren (vgl. [74,99]). Umgekehrt wird in einer konventionellen Schnecken-
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Abbildung 6.24: Pressausbeute von Rapssaat mit und ohne Gasunterstiitzung (Ernte 2005, Anfangsolge-
halt 47 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g,
Betriebstemperatur 60 °C)

presse aufgrund der ohnehin schon héheren Ausbeuten eine Steigerung derselben nicht in
vergleichbarem Mafle mdglich sein.

Aus der Beobachtung, dass Stickstoff zwar einen Ausbeute steigernden Effekt besitzt, die-
ser aber bei weitem nicht vergleichbar mit dem von Kohlendioxid ist, liele sich zun&chst
schlieBen, dass die einlésungsbedingten Anderungen der Stoffeigenschaften sowie die Expan-
sion des Ol-Kohlendioxidgemischs eine wesentlich gréBere Rolle spielen als Stromungseffekte.
Allerdings muss auch beriicksichtigt werden, dass die Mobilitit von Kohlendioxid geringer
ist und es damit besser zur Verdringung (Displacement) von Ol geeignet ist als Stickstoff
(vel. . Die geringere relative Mobilitdt des Kohlendioxids liegt wiederum teilweise
in der Einlésung des Kohlendioxids in das Ol begriindet, so dass hier eine klare quantitative
Zuordnung von Stromungs- und Einlosungseffekten kaum moglich ist. Dass die Teilausbeute
in der Ablassphase bei Stickstoff trotz seiner gréfleren Mobilitéit verglichen mit Kohlendioxid
hoher war, ist darauf zuriickzufiihren, dass zu dem Zeitpunkt noch mehr freies Ol vorhan-
den war, das wihrend der kurzen Press- und Relaxationsphase noch nicht abflieBen konnte.
Wihrend der Pressphase wurde unter Verwendung von Stickstoff, welches sich nicht in das
Ol einlést, kaum mehr Ol gewonnen als ohne Gasunterstiitzung, wihrend mit Kohlendioxid
in dieser Phase wesentlich mehr Ol abgepresst wurde. Wihrend der Pressphase reduzier-
te sich also der Effekt der Gasunterstiitzung fast ausschlielich auf die einlosebedingten
Mechanismen. Die geringe Erhohung der Teilausbeute durch Stickstoff liegt moglicherweise
darin begriindet, dass Stickstoff wihrend der Kompression durch die Poren des Festbetts
ausgetrieben wurde und dabei eine geringe Menge Ol verdringen konnte. Zwar geschieht
dies prinzipiell auch bei einer Pressung unter Umgebungsbedingungen, bei der die Poren
luftgefiillt sind. Allerdings hat die Luft dann zu Beginn der Pressung Umgebungsdruck,
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eine etwas geringere Viskositdt und eine um Groéflenordnungen geringere Dichte und da-
her eine geringere Verdringungskapazitit. Steigt der Druck der in den Poren verbliebenen
Luft im Laufe der Pressung an, so verringert sich das Volumen betréchtlich, so dass kein
nennenswerter Verdringungseffekt zu erwarten ist. Dass es bei Stickstoff einen nennenswer-
ten Verdridngungseffekt geben muss, wird auch durch die Tatsache, dass die Teilausbeute
wahrend der Ablassphase gréfler ist als die der entsprechend verldngerten Relaxationsphase
bei Versuchen ohne Gasunterstiitzung, bestétigt.

Ausgangsmaterialien mit niedrigerem Ausgangsolgehalt

Die im Folgenden beschriebenen Versuchsreihen dienten dem Nachweis der Wirksamkeit der
Gasunterstiitzung an Materialien mit niedrigerem Olgehalt. So wurden vergleichende Ver-
suche an herkémmlich vorgepresster Rapssaat durchgefiihrt. Die Vorpressung fand auf einer
Laborschneckenpresse (Fa. Monforts, Komet D85-1G) statt. Das so erhaltene Material wies
einen Olgehalt von 23 % auf. Die sich mit und ohne Gasunterstiitzung ergebenden Ausbeu-
ten sind in Tabelle genannt. Der Olgehalt des bereits vorgepressten Materials konnte

Restolgehalt [%] Ausbeute [%)]
mit Gasunterstiitzung (COy) 12,9 50,2
ohne Gasunterstiitzung 20,4 14,0

Tabelle 6.11: Pressversuch mit vorgepresster Rapssaat (Anfangsélgehalt 23 %)

im einaxialen Pressversuch sowohl ohne als auch mit Gasunterstiitzung weiter reduziert wer-
den. Ohne Gasunterstiitzung war die Ausbeute mit 14 % des noch enthaltenen Ols allerdings
gering. Bei Verwendung von Kohlendioxid wurde ein niedriger Restolgehalt von 12,9 % er-
reicht. Fiir die Praxis bedeutet das, dass eine Pressstufe mit Gasunterstiitzung durchaus
sinnvoll mit einer vorgeschalteten konventionellen Pressstufe kombiniert werden kann. Als
weiteres Material mit niedrigerem Olgehalt kam Soja zum Einsatz. Sojabruch wurde in der
Laborschneckenpresse (Fa. Monforts, Komet D85-1G) weiter aufgeschlossen. Dafiir wurde
die groBtmogliche Austrittsoffnung von 15 mm gewihlt, um ein Abpressen von Ol withrend
der Vorbehandlung zu vermeiden. Auf diese Weise ergab sich ein in Bezug auf die Korngofie
heterogenes, leicht mischbares Haufwerk aufgebrochener Soja mit einer Schiittdichte von et-
wa 410 kg/m?. Das behandelte Material wies einen Olgehalt von 24 % und eine Feuchte
von 6 % auf. Aufgrund der relativ geringen Gutsfeuchte wurde auf eine thermische Kon-
ditionierung verzichtet. Die Ergebnisse der Pressversuche sind in Tabelle [6.12] gezeigt. Es
handelt sich jeweils um Zweifachbestimmungen. Es ergaben sich &hnliche Ergebnisse wie fiir

Restolgehalt [%] Ausbeute [%]

mit Gasunterstiitzung (COy) 10,1 64,3
mit Gasunterstiitzung (Ns) 18,4 28,5
ohne Gasunterstiitzung 20,1 20,4

Tabelle 6.12: Pressversuche mit Soja mit einem Anfangsolgehalt von 24 %

die vorgepresste Rapssaat mit vergleichbarem Olgehalt. Die Ausbeuten waren insgesamt et-
was hoher. Bei Verwendung von Kohlendioxid wird ein sehr niedriger Restolgehalt von 10 %



146 Ergebnisse und Diskussion

erreicht. Wenn es gelingt, Saateigenschaften und Pressparameter so zu steuern, dass eine
Pressung von Soja in einer Schneckenpresse moglich ist, stellt die gasunterstiitzte Pressung
eine attraktive Alternative zur derzeit durchgefiihrten Hexanextraktion ohne Vorpressung
dar.

Einfluss der Einwirkzeit

Bei dem hier angewendeten Versuchsablauf konnte kein Einfluss der vorgeschalteten Ein-
wirkzeit des Gases in das Festbett nachgewiesen werden, wie anhand von Abbildung
belegt ist. Die Olausbeute ist iiber der Einwirkzeit, die zwischen 0 und 30 Minuten variiert
wurde, aufgetragen. Weder fiir Stickstoff noch fiir Kohlendioxid ist ein Trend erkennbar. Im
Falle von Stickstoff wurde kein Einfluss der Einwirkzeit erwartet, da es sich nicht in das Ol
einlost. Bei Kohlendioxid hingegen ist zu erwarten, dass eine Mindesteinwirkzeit eingehalten
werden muss, um eine vollstindige Finlosung zu erreichen und die damit verbundenen Ef-
fekte wie Viskositatsreduktion und Verdriangung durch Gaseinlésung auszunutzen. Dass hier
kein Einfluss der Einwirkzeit erkennbar war, lisst sich durch den Versuchsablauf erkléren.
Das Kohlendioxid wurde in das leicht vorverdichtete, permeable Festbett eingeleitet. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass die Transportwege kurz waren und der Einlésevorgang
fast ausschlieBlich durch Diffusionsprozesse bestimmt war. Ist die Saat weitgehend aufge-
schlossen, gehen diese entsprechend schnell vonstatten (vgl. . Aufler dem erwartet guten
Stofftransport muss beriicksichtigt werden, dass die Dauer zum Erreichen des Pressdrucks
mit 3,5 bis 4,5 Minuten (vgl. S. verhiltnisméBig grofl war und diese Dauer neben der
vorgeschalteten Einwirkzeit einer Gesamtkontaktzeit zuzurechnen ist. Das heiflt, wenn hier
von einem Versuch ohne Einwirkzeit gesprochen wird, ist das Festbett vor Erreichen des ma-
ximalen Pressdrucks bereits etwa 4 Minuten mit dem verdichteten Kohlendioxid in Kontakt
gewesen.

Verkiirzung der Einwirkzeit bei gleichzeitiger Reduktion der Kohlendioxidmenge

Nachfolgende Versuchsreihen stellten eine Optimierung des Versuchsablaufs hinsichtlich kiirze-
rer Versuchs-, insbesondere Pressdauern, in den Vordergrund, um die Mindesteinwirkdauer
ermitteln zu konnen.

In Abbildung sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe dargestellt, in der die Pressdauer
durch Zugabe geringerer Kohlendioxidmengen verringert wurde. Die lange Pressdauer, die
zuvor fiir die Druckaufgabe bendtigt wurde, war teilweise darauf zuriickzufiihren, dass Koh-
lendioxid aus dem Pressraum ausgetrieben werden musste. FEin grofler Teil des zu verdringen-
den Kohlendioxids befand sich in der oberen Schicht des Festbetts, die zuletzt eingefiillt und
noch nicht vorverdichtet wurde. Auflerdem befand sich aufgrund eines gewissen Spiels in der
zur Befiillung des Zylinders notwendigen Arretierung ein gasgefiillter Totraum von einigen
Millimetern oberhalb des Festbetts. Eine geringere Kohlendioxidmenge sollte deutlich kiirze-
re Pressdauern ermoglichen. In der praktischen Durchfiihrung wurde dies erreicht, indem der
Innenraum des Presszylinders zu Beginn des Versuchs nicht bis zum Zieldruck von 15 MPa
mit Kohlendioxid befiillt wurde, sondern sukzessive geringere Anfangsdriicke verwendet wur-
den. Nach Befiillung bis zu einem bestimmten Druck wurde der gewiinschte Gasdruck von
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Abbildung 6.25: Pressausbeute als Funktion der Einwirkzeit von Kohlendioxid (Ernte 2005, Anfangsolge-
halt 47 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g,
Betriebstemperatur 60 °C)

15 MPa iiber eine moglichst schnelle Verdichtung mit der Hydraulikpresse aufgebracht. Nach
Erreichen des Zieldrucks wurde gem&fl dem bisherigen Versuchsablauf die Verdichtung des
Festbetts mit der iiblichen Vorschubgeschwindigkeit von etwa 18 mm/min fortgesetzt. In Ab-
bildungist die erreichte Olausbeute fiir Gasunterstiitzung mit Kohlendioxid als Funktion
der eingesetzten Gasmenge aufgetragen. Unter der insgesamt eingesetzten Kohlendioxidmen-
ge sind abgeschitzte Werte fiir die Kohlendioxidmenge abgebildet, die tatsidchlich mit dem
Festbett in Kontakt gelangte. Grundlage fiir die Abschétzung ist die Annahme, dass das Koh-
lendioxid, welches zu Beginn in den kegelformigen Abflusstrichter (siche Abb. stromte,
nicht in Wechselwirkung mit dem Ol im Festbett trat. Das heifit, der Einstrémvorgang in das
Festbett ging aufgrund der zu Beginn guten Durchléssigkeit des Festbetts so schnell vonstat-
ten, dass kein Gas aus diesem Totraum nachstromte, sondern im Gegenteil das wihrend der
nun folgenden schnellen Verdichtungsphase aus dem Festbett verdringte Gas einen Druck-
anstieg auf den Zieldruck auch im Totraum und den angeschlossenen Leitungen bewirkte.
Unten auf der Abzisse ist die der jeweiligen Gasmenge zugeordnete Kontaktzeit, hier definiert
als die zur Druckaufgabe notwendige Zeit (ITa), aufgetragen. Bei der geringsten eingesetzten
Kohlendioxidmenge konnte der Pressdruck in unter 1,5 Minuten erreicht werden. Auffillig
ist, dass sich bei zunéchst konstant bleibender Gesamtausbeute die Teilausbeuten fiir kiirze-
re Kontaktzeiten zugunsten hoherer Teilausbeuten innerhalb der Ablassphase verdnderten,
wihrend die Teilausbeute im Laufe der Pressphase abnahm. Dies deckt sich auch mit der Be-
obachtung in Abbildung dass die Teilausbeute in der Ablassphase fiir Stickstoff hoher
war als fiir Kohlendioxid: Eine geringere Ausbeute wihrend der Pressphase konnte teilweise
durch eine hohere Teilausbeute wihrend der Ablassphase ausgeglichen werden, da noch mehr
freies Ol vorhanden war, das verdriingt werden konnte. Aufgrund der typischen Streuung von
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Abbildung 6.26: Pressausbeute als Funktion der Kohlendioxidmenge und Kontaktzeit (Ernte 2005, An-
fangsolgehalt 47 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge
500 g, Betriebstemperatur 60 °C)

etwa 3 bis 4 Prozentpunkten ist es schwierig, die genaue Kontaktzeit, ab der eine Abnahme
der Ausbeute stattfindet, auszumachen. Ab einer Kontaktzeit von etwa 1,5 bis 2 Minuten ist
eine nennenswerte Reduktion der Ausbeute festzustellen. Zu beachten ist dabei jedoch, dass
aufler der Kontaktzeit auch die eingesetzte Kohlendioxidmenge begrenzend fiir das Presser-
gebnis sein konnte. Bei den verwendeten Versuchsbedingungen konnten sich insgesamt etwa
75 g Kohlendioxid in die Olphase einlosen. Bei den Versuchen mit 60 und 70 g eingesetzter
Kohlendioxidmenge war die Olphase damit auf jeden Fall untersittigt. Aufgrund des ange-
sprochenen Totvolumens war moglicherweise auch bei etwas grofieren Kohlendioxidmengen
schon mit einer Begrenzung der Ausbeute durch eine unzureichende Gasmenge zu rechnen.
In den durchgefithrten Experimenten war eine Reduktion der Kohlendioxidmenge bis auf
etwa 100 bis 130 g ohne nennenswerten Ausbeuteverlust moglich, was einer relativen Menge
von 0,6 bis 0,8 Gramm Kohlendioxid pro Gramm abgepressten Ols entspricht. Da in die-
ser Versuchsreihe jedoch aufgrund der Kopplung der Parameter sowohl die Kontaktzeit als
auch die eingesetzte Kohlendioxidmenge begrenzend wirken konnten, kann letztendlich nicht
eindeutig auf die Mindestkontaktzeit geschlossen werden.
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Verteilung des Restdls im Presskuchen

Um festzustellen, ob es zu einer Beschriankung der Olausbeute durch die Hohe des Festbetts
von etwa 50 mm (nach Pressung) kommt, wurden Olgehaltsanalysen der einzelnen Pressku-
chenschichten durchgefiihrt. Wahrend der Vorbereitung des Pressversuchs wurde aus prak-
tischen Griinden das Material in drei unterschiedlich grofien Portionen eingefiillt (Schritt
1 - 280 g, Schritt 2 - 140 g, Schritt 3 - 80 g). Der Innenraum der Presse wurde zunichst
vollsténdig befiillt, das Material bei 2 MPa vorverdichtet. Anschlieflend wurde Versuchsma-
terial nachgefiillt, nochmals bei 2 MPa vorverdichtet und ein letztes Mal aufgefiillt, bevor
die Pressung begann beziehungsweise bei Gasunterstiitzung zunichst Gasdruck aufgebracht
wurde. Nach vorsichtiger Entnahme des Presskuchens nach dem Versuch zerfiel dieser wie-
der in die drei Teilportionen, die getrennt analysiert werden konnten. Tabelle zeigt
die Verteilung des Restolgehalts in einem Raps-Presskuchen. Schicht 1 bezeichnet die dem
Seiher am néchsten gelegene Schicht, Schicht 2 die mittlere und Schicht 3 die seiherferne
Schicht. Es zeigte sich sowohl mit als auch ohne Gasunterstiitzung ein deutliches Gefille
des Olgehalts vom Deckel zum Seiher. Die seihernichste Schicht 1 wurde also tatsichlich
am effektivsten gepresst. Eine Begrenzung der Ausbeute durch den nicht abgeschlossenen
Transport ist offensichtlich. Weiterhin ist moglich, dass in der seiherfernen Schicht weniger
Ol aus den Partikeln gepresst wurde, da der Verlust an Pressdruck iiber die Reibung nicht
vernachléssigbar war. In dem Versuch ohne Gasunterstiitzung wies die mittlere Schicht einen
hoheren Olgehalt auf als die beiden duBeren Schichten. Eine mégliche Ursache konnte sein,
dass sich aufgrund der stiirkeren Kompression und niedrigeren Permeabilitit in Schicht 1 Ol
in der mittleren Schicht akkumulierte. Bei Gasunterstiitzung trat dieser Effekt nicht auf, da
zum einen wihrend der Verdichtung Gas durch das Festbett bewegt wurde und den Oltrans-
port Richtung Seiher férderte und zum anderen wihrend des Gasablasses ein Displacement
stattfand.

Olgehalt ohne GU[%] | Olgehalt mit CO[%)
Anfangsgehalt 47 47
Endgehalt 40 17.8
Schicht 3 41,1 24.8
Schicht 2 43,6 19,9
Schicht 1 34,3 17,3

Tabelle 6.13: Analyse des Restélgehalts der einzelnen Presskuchenschichten (Ernte 2005, Anfangsolge-
halt 47 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g, Be-
triebstemperatur 60 °C)

6.2.3 Einstufige Pressversuche bei reduzierter Probenmasse und verkiirz-
tem Versuchsablauf

Das Ergebnis der Analyse der Olverteilung im Presskuchen sowie die Tatsache, dass nach
dem bisher angewendeten Versuchsablauf auch bei reduzierter Kohlendioxidmenge und damit
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Presszeit eine Bestimmung der Mindestkontaktzeit von Kohlendioxid und Feststoff schwierig
bleibt, legten nahe, eine Verkiirzung der Pressdauer iiber eine Reduktion der Festbetthéhe
zu erreichen. Bei geringerer Festbetthohe sind aufgrund des kiirzeren Abflussweges geringe-
re Gradienten bei der Olverteilung im Festbett zu erwarten, das heifit, das Material wird
gleichméfliger abgepresst. Auflerdem fiihrt die reduzierte Betthéhe zu einem geringeren Ver-
lust an Pressdruck iiber die Wandreibung, so dass auch Porosititsgradienten im Festbett
geringer ausfallen.

Zusitzlich zu der Verkiirzung des Festbetts durch Reduktion der Probenmasse wurden wei-
tere Mafinahmen ergriffen, um die Pressdauer zu reduzieren. So wurde bei geringerer Pro-
benmenge in einer Portion befiillt und das gesamte Festbett bei 2 MPa vorverdichtet. Eine
teilweise noch aufgelockerte Schiittung, die viel zu verdringendes Kohlendioxid aufnehmen
kann, sollte so vermieden werden. Bei diesem Vorgehen mussten passende Distanzscheiben
zwischen Deckel und Festbett eingelegt werden. Um das erwéhnte Gaspolster oberhalb des
Festbetts zu Beginn der Pressung zu vermeiden, wurde nach der Versuchsvorbereitung der
Pressstempel an den Presszylinder herangefahren und abgesenkt, bis es zu einem leichten
Druckanstieg kam. So sollte verhindert werden, dass sich bei Gasaufgabe der Zylinder durch
den Innendruck wenige Milimeter nach oben bewegt und so ein gasgefiillter Totraum ent-
steht. Dadurch sollte zum einen die zu Beginn der Pressung auszutreibende, fiir den Joule-
Thomson-Effekt verantwortliche Kohlendioxidmenge reduziert werden, so dass eine schnellere
Druckaufgabe moéglich war. Zum anderen sollte gewédhrleistet werden, dass das Festbett zum
Beginn der Pressung sofort Druck aufnehmen kann, es also nicht zu dem plateauférmigen
Verlauf in Abbildung kommt. Gegeniiber dem urspriinglichen Versuchsablauf konnte so
die eingesetzte Kohlendioxidmenge bei einer Probenmasse von 250 g von etwa 0,8 g auf 0,5 g
Kohlendioxid pro Gramm eingesetzten Versuchsmaterials und die Dauer bis zum Erreichen
des Pressdrucks auf knapp eine Minute reduziert werden. Ein typischer Druckverlauf nach
diesem verdnderten Versuchsschema ist in Abbildung gezeigt.

Vergleichsversuche nach dem vorherigen und dem modifizierten Versuchsablauf zeigten kei-
ne Ausbeuteeinbufie durch das eliminierte Gaspolster oberhalb der Schiittung durch einen
moglicherweise verringerten Verdringungseffekt.

Um den Versuchsablauf insgesamt kiirzer zu gestalten, wurde neben der Pressphase auch die
Ablassphase verkiirzt. Dies konnte erreicht werden, indem der Ablassquerschnitt vergroflert
wurde. Um eine bestmogliche Reproduzierbarkeit zu erreichen, wurde die Ablassphase auf
zwei Minuten festgelegt. Vergleichsversuche mit einer deutlich lingeren Ablassphase von 4,5
und 5 Minuten zeigten, dass es durch die Verkiirzung der Ablassphase zu einer Reduktion
der Ausbeute kam (81 % gegeniiber 87 %). Dies wurde jedoch zugunsten realistischerer Ver-
suchsbedingungen in Kauf genommen.

Nach diesem modifizierten Versuchsablauf wurden Versuche mit und Gasunterstiitzung mit
verschiedenen Probenmengen durchgefiihrt und mit den in[6.2.2]erlduterten Ergebnissen ver-
glichen. Abbildung[6.28] zeigt die Versuchsergebnisse nach dem modifizierten Versuchsablauf
mit Probenmassen von 250 g und 100 g im Vergleich zu den Ergebnissen nach dem bisheri-
gen Ablauf mit einer Probenmasse von 500 g. Aufgrund der Anderungen im Versuchsablauf
ist die Vergleichbarkeit zu den Versuchen mit 500 g Probenmasse (45 mm) eingeschréinkt.
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Abbildung 6.28: Olausbeute in Abhingigkeit von der Probenmenge bzw. Festbetthéhe (60 °C, 15 MPa
Gasdruck, 25 MPa eff. Pressdruck, 10 min. Einwirkdauer fiir CO5, Raps Ernte 2005
(45 mm/500 g) u. 2006 (10 mm/100 g, 24 mm/250 g)): Ausbeuten mit Gasun-
terstiitzung durch COs2, N9, ohne Gasunterstiitzung und berechnete Ausbeuten
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Hinzu kommt, dass fiir die Versuche nach dem modifizierten Ablauf neues Versuchsmateri-
al (Ernte 2006) mit einem etwas geringeren Ausgangsdlgehalt von 42 % verwendet wurde
und die Methode der thermischen Vorkonditionierung optimiert wurde (vgl. 5.2.1). Jedoch
ergeben die Ergebnisse einen einheitlichen Trend: Mit abnehmender Probenmenge und da-
mit Festbetthohe stieg die Ausbeute. Auch wurde ein hier nicht gezeigter Einzelversuch mit
Gasunterstiitzung (CO,) fiir eine Probenmenge von 180 g (16,5 mm) durchgefiihrt, welcher
mit einer Ausbeute von knapp 85 % diese Tendenz bestétigte.

Mit abnehmender Festbetthohe verringerte sich die Spanne zwischen den Ausbeuten ohne
Gasunterstiitzung und mit COo-Unterstiitzung, da durch den deutlich verkiirzten Abflussweg
die Oldrainage insgesamt erleichtert wurde und sich somit bei gleich bleibender Pressdau-
er der Viskosititseffekt verringerte. Auch niherte sich die mit Stickstoff erzielbare der mit
Kohlendioxid erreichten Ausbeute an bei gleichzeitiger Verbesserung gegeniiber der Ausbeute
ohne Gasunterstiitzung: Das Displacement gewinnt also bei kurzer Festbetthohe anteilig an
Bedeutung. Neben den Messergebnissen mit und ohne Gasunterstiitzung ist eine berechnete
Ausbeute aufgetragen. Diese Abschéitzung geht von der Hypothese nach VENTER, WIL-
LEMS et al. [91] aus, dass der Effekt der Ausbeuteerhéhung allein auf der Verdringung von
Ol durch die Volumenexpansion bei Einlésung von Kohlendioxid beruht (vgl. . Wie
die Ergebnisse zeigen, konnte diese Hypothese nicht bestétigt werden: Die mit Kohlendi-
oxid erreichten Ausbeuten sind keinesfalls allein durch den genannten Effekt erklarbar. Die
Diskrepanz der Ergebnisse ist wahrscheinlich auf die unterschiedliche Versuchsdurchfiihrung,
insbesondere auf die relativ lange Druckhaltezeit von zehn Minuten gekoppelt mit einem kur-
zen Drainageweg von etwa 14-15 mm in Arbeiten der Gruppe von DE HAaAN [91], 94, 95, 03]
zuriickzufithren. Dadurch werden kinetische Aspekte wie die viskositdtsbestimmte Draina-
gegeschwindigkeit nicht beriicksichtigt. Weiterhin stellt VENTER aus dieser Gruppe im Ge-
gensatz zu den hier vorgestellten Ergebnissen fest, dass die Probenmenge und damit die
Festbetthohe und der Abflussweg des Ols in einem Bereich von +50 % keinen Einfluss auf
die Olausbeute besitzen. Gem# WILLEMS hat die Presstemperatur in einem Bereich von
40 °C bis 80 °C ebenfalls keinen Einfluss auf die Pressausbeute [95], obwohl sich in diesem
Bereich mit steigender Temperatur die Viskositit um 60-70 % absenkt. Diese Beobachtun-
gen konnen gleichermaflen einfach, wie oben erldutert, durch den Versuchsaufbau und die
Versuchsdurchfithrung erklirt werden. Demgegeniiber ist zu erwarten, dass in industriel-
len Pressprozessen aufgrund der kurzen Verweilzeiten trotz geringer Presskuchendicken von
5-10 mm die Kinetik des Olablusses von entscheidender Bedeutung ist.

Einfluss der Einwirkzeit bei reduzierter Festbetthéhe und verkiirzter Druckaufbauphase

Da mit dem modifizierten Versuchsablauf die Dauer zum Erreichen des Pressdrucks auf
knapp eine Minute reduziert werden konnte, wurde mit einer Probenmenge von 250 g eine
weitere Versuchsreihe zur Ermittlung der Mindestkontaktzeit durch Variation der vorgeschal-
teten Einwirkzeit durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Abbildung gezeigt werden.

Eine kritische Einwirkdauer liegt zwischen 0 und 1 Minuten, was unter Einbeziehung der
Phase der Druckaufgabe (ITa) einer Kontaktzeit von 1 bis 2 Minuten entspricht. Allerdings
ist die Ausbeutereduktion von 79 % auf 74 % als gering einzustufen. Die verhiltnisméfig kur-
ze notwendige Kontaktzeit bestitigt den guten Saataufschluss und die kurzen Transportwege
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Abbildung 6.29: Pressausbeute als Funktion der Einwirkzeit von Kohlendioxid (Ernte 2006, Anfangsolge-
halt 42 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 250 g,
Betriebstemperatur 60 °C)

bei einem zum Zeitpunkt der Gaszugabe durchlissigen Festbett. In den Arbeiten der Grup-
pe von DE HAAN [94] 95, OT] 03] waren im Vergleich dazu deutlich lingere Einwirkdauern
im Bereich von 30-90 min zur Vorsdttigung notwendig, was in der fehlenden mechanischen
Vorbehandlung begriindet ist. Insbesondere ungebrochene, ungeschéilte Saat besitzt einen
wesentlich hoheren Diffusionswiderstand.
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6.2.4 Mehrstufige Pressversuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der mehrstufigen Pressversuche vorgestellt. Dazu wurde
der Pressenkorper, der fiir die einstufigen Pressversuche verwendet wurde, in eine Universal-
priifmaschine (Fa. Schenck) montiert. Ein Ziel der Versuche war, einen dem axialen Druck-
verlauf in einer Schneckenpresse vergleichbaren zeitlichen Druckverlauf nachzufahren. Der
Druckverlauf wurde in Anlehnung an die Arbeit von RAss [51] folgendermaBen gestaltet: Es
wurden vier zuvor festgelegte Druckstufen mit jeweils konstanten Vorschubgeschwindigkeiten
angefahren und im Anschluss an jede Druckstufe jeweils 30 s bzw. nach der letzten Druckstufe
aufgrund des Gasablasses 150 s (30 s + 120 s) relaxiert. Die Druckstufen wurden so gewéhlt,
dass sich ein gleichméfiger Druckanstieg von Stufe zu Stufe ergab. Der stérkste Druckanstieg
erfolgte dabei in der letzten Druckstufe, da das nun schon stark komprimierte Material einen
schnellen Druckanstieg erlaubt. Die Vorschubgeschwindigkeiten wurden von Stufe zu Stufe
reduziert, um der sinkenden Kompressibilitit Rechnung zu tragen. Die Kompressionsraten
wurden dabei so gewahlt, dass die resultierende Geschwindigkeit der Druckzunahme mit der
Zeit dP/dt in allen Stufen ungefihr gleich war. Der prinzipielle Ablauf, der in Tabelle
dargestellt ist, entspriche in einer Schneckenpresse einem Aufbau mit vier Drosseln, in denen
eine Volumenreduktion bei gleichzeitigem Druckaufbau stattfindet, und dazwischen liegen-
den Abschnitten mit konstantem freien Querschnitt, in denen das Komprimatvolumen unter
Relaxation des Pressdrucks erhalten bleibt.

Die Versuchsvorbereitung und der Ablauf entsprachen ansonsten dem modifizierten Sche-
ma der einstufigen Pressung. Abbildung zeigt die sich ergebenden prinzipiellen Druck-

Stufe Vorschub  Zieldruck Dauer

[mm /min] [MPa] [s]
Druckstufe 1 10 5 -
Relaxation 1 0 - 30
Druckstufe 2 6 10 -
Relaxation 2 0 - 30
Druckstufe 3 3 15 -
Relaxation 3 0 - 30
Druckstufe 4 2,5 25 -
Relaxation 4 0 - 30+ 120

Tabelle 6.14: Prinzipieller Ablauf der vierstufigen Pressversuche

verldufe. Auf der linken Ordinate ist der effektive Pressdruck fiir Versuche mit und ohne
Gasunterstiitzung iiber der Zeit aufgetragen. Auf der rechten Ordinate ist die Vorschub-
geschwindigkeit aufgetragen. Als Versuchsmaterialien kamen vorkonditionierte Rapsflocken
(Ernte 2006) und zu Vergleichszwecken Soja zum Einsatz. Die hier verwendete Soja (Fa. Bun-
ge) wies mit knapp 10 % einen deutlich h6heren Feuchtegehalt auf als das zuvor verwendete
Material (vgl. S. und konnte daher nicht ohne Vortrocknung in der Laborschneckenpres-
se vorzerkleinert werden. Stattdessen wurden die Bruchstiicke im Laborwalzenstuhl flockiert.
Die sich ergebenden diinnen, grofifiichigen und fragilen Flocken ergaben ein sehr kompressi-
bles Schiittgut. Das im Vergleich zur flockierten Rapssaat verschiedene rheologische Verhal-
ten spiegelt sich in den unterschiedlichen zeitlichen Druckverldufen in Abbildung[6.30] wieder.
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Die relativ feuchten Flocken erreichten bei geringerer Kompression im Vergleich zur Raps-
saat den jeweiligen Zieldruck und relaxierten anschliefend langsamer. Vergleicht man nun die
effektiven Druckverldufe von Rapsflocken mit und ohne Gasunterstiitzung, so ldsst sich fest-
stellen, dass diese sich abgesehen von der Ablassphase decken, was die Beobachtungen von
VENTER et al. [91] gleicher Stauchungsgeschwindigkeiten bei konstanter Last bestétigt. Die
Einlésung von Kohlendioxid in das im Festbett enthaltene Ol hat also weder einen Einfluss
auf das rheologische Verhalten des Festbettes unter Last noch auf das Relaxationsverhalten.
Allerdings kann nicht, wie in [91] angenommen, auf gleiche Drainagegeschwindigkeiten des
Ols geschlossen werden: Wird vor der Pressung nicht oder nur unzureichend vorverdichtet,
so findet zunéchst eine Verdriangung von Luft bei starker Volumenreduktion statt, bevor sich
die Zwischenrdume mit Ol fiillen. AuBerdem besteht die Feststoffmatrix aus kompressiblen
Einzelpartikeln. Aus diesen Griinden kann nicht von einer Proportionalitdt zwischen Drai-
nage und Volumenreduktion des Festbetts ausgegangen werden.

Die Diskrepanz zwischen den Druckverldufen zu Beginn der Ablassphase entstand messtech-
nisch durch das Gasdruckgefille zwischen der Messstelle, welche der Bestimmung des effekti-
ven Pressdrucks zugrunde lag, und dem im Festbett herrschenden lokalen Gasdruck wéhrend
des Gasablasses. Dieser Druckunterschied war durch die nach der Pressung stark reduzierte
Permeabilitit des Festbetts bedingt. Tabellen und zeigen die erzielten Ausbeu-
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Abbildung 6.30: Druckverldufe im vierstufigen Pressversuch an Raps (Ernte 2006) und flockierter Soja

ten und Restolgehalte fiir Raps und Soja. Im Sinne einer moglichst geringen Festbetthohe
wurde eine Probenmasse von jeweils 100 g eingesetzt. Die Ausbeuten lagen insgesamt et-
was geringer als bei entsprechenden einstufigen Pressversuchen (vgl. . So wurde unter
Verwendung von Kohlendioxid bei zehnminiitiger Einwirkzeit hier nur eine Ausbeute von
80 % statt 87 % erreicht. Dies ist moglicherweise auf die fehlende Druckhaltezeit (1 min) bei
maximalem Pressdruck zuriickzufiihren. Fiir Soja wurde wiederum eine geringere Ausbeute
als fiir Raps erreicht. Dies lag zum einen an dem geringeren Ausgangsolgehalt. Zum anderen
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Ausbeute [g5,/85,0] Restolgehalt [g¢,/grs]

ohne Gasunterstiitzung 0,44 0,29
mit CO5 ohne Einwirkzeit 0,69 0,18
mit CO5 10 min 0,80 0,13
mit Ny ohne Einwirkzeit 0,61 0,22
mit Ny 10 min 0,61 0,22

Tabelle 6.15: Ausbeute und Restdlgehalt bei 4-stufiger Pressung von Raps (Ernte 2006, Anfangsélgehalt
42 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 100 g, Betriebstem-
peratur 60 °C))

ist denkbar, dass das Festbett aufgrund der Vorbehandlung der Saat und der relativ hohen
Saatfeuchte plastifiziert wurde und sich die Permeabilitit wihrend der Kompression stirker
als bei Raps verringerte.

Ausbeute [gs,/85,0] Restolgehalt [gs,/grs]

ohne Gasunterstiitzung 0,32 0,16
mit CO, ohne Einwirkzeit 0,48 0,13
mit COy 10 min 0,61 0,10

Tabelle 6.16: Ausbeute und Restdlgehalt bei 4-stufiger Pressung von flockierter Soja (Anfangsélgehalt
22 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 100 g, Betrieb-
stemperatur 60 °C))

Einfluss der Einwirkzeit bei CO;-Zudosierung nach der dritten Pressstufe

Als Variation des beschriebenen vierstufigen Pressversuchs mit Raps wurde eine Gasun-
terstiitzung mit Kohlendioxid realisiert, bei der das Gas erst kurz nach Ende der dritten
Pressstufe zugegeben wurde (vgl. Abb. . Dieses Vorgehen verfolgte zwei Ziele: Zum einen
konnte so die reale Kontaktzeit von Kohlendioxid mit der Feststoffmatrix stérker verkiirzt
werden als bei einer Zugabe des Gases vor Beginn der Pressung und so der Einfluss der
Kontaktzeit gezielter untersucht werden. Zum anderen ist im Hinblick auf die Realisierung
des Verfahrens in einer Schneckenpresse die Zudosierung wihrend der Pressung wesentlich
vorteilhafter. Hat das Material bereits eine nennenswerte Verdichtung erfahren, ldsst sich
das Kohlendioxid besser im Pressenkérper halten und ein intensiverer Kontakt zum Fest-
stoff ermoglichen. Auflerdem wire eine Vorbehandlung des Feeds in der Schneckenpresse mit
konstruktiven Schwierigkeiten verbunden.

In den nachstehend beschriebenen Versuchsreihen wurde die Kontaktzeit als die Zeit von der
Zugabe des Kohlendioxids bis zum Beginn der vierten Pressstufe definiert. Die Kontaktzeit
wurde im Bereich von 0 Sekunden bis maximal 30 Minuten variiert. Bei Kontaktzeiten {iber
30 Sekunden wurde die Relaxationsphase zwischen dritter und vierter Pressstufe entspre-
chend angepasst. Wurden Kontaktzeiten unter 30 Sekunden angewendet, so wurde die stan-
dardméiflige Relaxationszeit von 30 Sekunden beibehalten, und die Gaszugabe erfolgte nicht
sofort nach Beendigung der dritten Pressstufe, sondern entsprechendes Zeitintervall vor Be-
ginn der vierten Pressstufe. Abbildung zeigt die Ergebnisse der Olausbeute als Funktion
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Abbildung 6.31: Ablauf einer vierstufigen Pressung mit Gaszugabe nach der dritten Pressstufe

der Kontaktzeit fiir eine Probenmenge von 100 g. Die eingezeichneten Werte sind Mittelwer-
te aus jeweils drei Messungen. Zwar war die Streuung der Werte um bis zu 8 Prozentpunk-
te bei geringen Kontaktzeiten betrichtlich. Die aufgetragenen Mittelwerte lassen dennoch
einen Trend erkennen: Die Ausbeute verringerte sich erst bei Kontaktzeiten unterhalb von
30 Sekunden. Gerade kurze Kontaktzeiten waren, bedingt durch den Versuchsablauf, schwer
reproduzierbar einzustellen. Da in diesem Bereich jedoch die Kontaktzeit eine Rolle zu spie-
len begann, erklirt sich daraus die beobachtete hohe Streuung. Insgesamt war das Niveau
der Ausbeuten mit etwa 50 % verhiltnisméBig niedrig. Dies kann zum einen an der in dieser
Versuchsreihe sehr niedrigen Gutsfeuchte von unter 4 % liegen, was eine erhohte Reibung
verursacht haben kann. Zum anderen kann die Injektion des Gases wéhrend der Pressung,
also in verdichtetes Material, ein Grund fiir die geringe Ausbeute sein. Vergleichsversuche
mit der herkémmlichen Zudosierung vor der Pressung liegen fiir identisches Versuchsmate-
rial nicht vor. Aufgrund des fehlenden Vergleichs mit einer Zudosierung vor der Pressung
und der hohen Streuung der Versuchsergebnisse wurde eine weitere Versuchsreihe durch-
gefiihrt. Ausgehend davon, dass neben den Schwierigkeiten in der Reproduktion niedriger
Kontaktzeiten auch die niedrige Presskuchendicke von etwa 10 mm im Verhéltnis zu einem
Festbettdurchmesser von 100 mm bereits zu einem Fehler durch die zufillige Anordnung
der Partikel im Haufwerk gefiihrt haben kann, wurde im Folgenden eine Probenmenge von
250 g verwendet. Die erzielten Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt. Hier wurde
die Kontaktzeit zwischen 10 Sekunden und fiinf Minuten variiert. In diesem Bereich war
kein Einfluss der Kontaktzeit auf die Olausbeute festzustellen. Die Streuung betrug in dieser
Versuchsreihe maximal 4,7 Prozentpunkte.

Vergleichend wurden Versuche ohne Gasunterstiitzung und mit Zudosierung von Kohlendi-
oxid vor Pressbeginn bei zehnminiitiger Einwirkzeit, also ohne Limitierung durch den Stoff-
transport, durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Form von gestrichelten Linien
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Abbildung 6.32: Pressausbeute als Funktion der Einwirkzeit von Kohlendioxid (Ernte 2006, Anfangsolge-
halt 42 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 100 g,
Betriebstemperatur 60 °C)
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Abbildung 6.33: Pressausbeute als Funktion der Einwirkzeit von Kohlendioxid bei vierstufiger Pressung
(Ernte 2006, Anfangsolgehalt 42 %, Gasdruck 15 MPa, effektiver Pressdruck 25 MPa,
Probenmenge 250 g, Betriebstemperatur 60 °C)
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als Ober- und Untergrenze in Abbildung eingezeichnet. Das Niveau der Ausbeute fiir
Versuche mit zehnminiitiger Einwirkdauer lag deutlich unter dem herkémmlichen Niveau
(vgl. Tabelle [6.15)), was durch die lingeren Abflusswege begriindet sein kann.
Bemerkenswert ist das Ergebnis, dass die Ausbeuten fiir Gasunterstiitzung durch Injekti-
on des Kohlendioxids nach der dritten Pressstufe nur wenig oberhalb der Ausbeuten ohne
Gasunterstiitzung, aber deutlich unterhalb der Ausbeuten lagen, die bei Zudosierung vor
Pressbeginn erreicht wurden. Auch war das erreichte Niveau der Ausbeuten mit knapp 40 %
hier noch niedriger als in der zuvor beschriebenen Versuchsreihe mit einer Probenmenge von
100 g. Neben den verldngerten Abflusswegen gegeniiber den 100 g-Versuchen wurde festge-
stellt, dass hier bereits eine Limitierung durch die zugefiihrte Kohlendioxidmenge in Frage
kam.

In Tabelle werden die eingesetzten Kohlendioxidmengen beziiglich der Gesamtélmen-
ge fiir die verschiedenen Versuchsreihen zur vierstufigen Pressung verglichen. In der linken
Spalte ist die gesamte (relative) Kohlendioxidmenge angegeben. In der rechten Spalte wurde
die in den Totrdumen befindliche Kohlendioxidmenge unter der Annahme, dass dieses CO»
nicht mit dem Festbett in Wechselwirkung trat (vgl. S. , subtrahiert. Fiir die beiden

Versuchsreihe COo-Menge COy-Menge ohne Totraum
Zudosierung vor Pressung, 100 g Raps 2,3 gco,/8s, 1,3 gco,/8s,
Zudosierung nach 3. Stufe, 100 g Raps 2,0 gco,/8s, 1,0 gco,/gs,
Zudosierung nach 3. Stufe, 250 g Raps 0,76 gco,/8s, 0,37 gco,/8s

Tabelle 6.17: Vergleich der eingesetzten Kohlendioxidmengen der verschiedenen Versuchsreihen zur vier-
stufigen Pressung von Raps

Versuchsreihen mit 100 g Probenmasse ist keine Einschrinkung der Ausbeute durch eine
nicht zur Sattigung ausreichende Kohlendioxidmenge zu erwarten. Bei Versuchsbedingungen
1sen sich maximal 0,35 g Kohlendioxid in ein Gramm Ol ein. Bei der letzten Versuchsreihe,
welche eine auffillig niedrige Ausbeute aufwies, gelangte die COo-Menge (abziiglich der im
Totvolumen befindlichen Menge) in den Bereich der fiir die Séttigung mindestens erforderli-
chen. Es kann also bereits zu einer Einschrankung der Ausbeute durch zu wenig zudosiertes
Kohlendioxid gekommen sein. Es ist zu bemerken, dass in beiden Versuchsreihen zur Zudo-
sierung des Kohlendioxids nach der dritten Pressstufe anndhernd dieselbe absolute Menge
zudosiert wurde und damit die relative Menge bei gréflerer Probenmenge deutlich geringer
ausfiel. Da sehr kurze Kontaktzeiten realisiert wurden, erfolgte die Zudosierung des Kohlen-
dioxids durch ein sehr kurzes Offnen des Zulaufventils iiber einen Druckminderer, der zuvor
auf den gewiinschten Innendruck eingestellt worden war. Nach Erreichen des gewiinschten
Gasinnendruckes, der in der Leitung zum Festbett gemessen wurde, wurde das Zulaufventil
sofort wieder geschlossen. Da hier die Zudosierung erst nach der dritten Pressstufe erfolg-
te, war die Permeabilitit des Festbetts bei einem Pressdruck von 15 MPa bereits deutlich
reduziert gegeniiber einer Zudosierung nach Vorverdichtung bei 2 MPa. Wenn der in der
Zulaufleitung gemessene Gasdruck den Zieldruck von 15 MPa erreichte, muss dieser Druck
nicht unbedingt auch im Festbett geherrscht haben. Das Gas musste sich zundchst im Fest-
bett verteilen. Bedingt durch die kurze Zudosierdauer bei geringer Permeabilitit wurde in
beiden Versuchsreihen die gleiche absolute Kohlendioxidmenge zudosiert. Aufgrund dieser
offensichtlichen Limitierung durch den Einstromvorgang von Kohlendioxid in das Festbett
durch die verringerte Permeabilitit ist zweifelhaft, ob die kritische Kontaktzeit unter 30 s
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liegt, wie anhand von Abbildung[6.32)zu vermuten wére. Fiir den Grenzfall, dass die Permea-
bilitdt so gering ist, dass das Kohlendioxid rein diffusiv in das Festbett eindringt, ergibt sich
fiir eine Festbett- und damit Filmdicke von 1 cm nach Gleichung[3.19] dass die Séttigung des
Ols mehr als einen Tag in Anspruch nehmen kann. Ausgehend davon, dass das mit 15 MPa
stark verdichtete Festbett diesem Grenzfall nahe kommt, erklért sich, warum sich bei einer
Einwirkdauer zwischen 30 s und 30 Minuten kein Effekt der Einwirkzeit zeigt. Ungeklart
bleibt allerdings, warum es in der ersten Versuchsreihe (Abb. bei Unterschreiten einer
Einwirkdauer von 30 Sekunden nochmals zu einem deutlichen Einbruch der Ausbeute kommt.
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6.2.5 Vergleich der Verdrangungseigenschaften von Kohlendioxid und
Stickstoff

Zur Untersuchung des Verdrangungseffektes wurde der in beschriebene Versuchsautbau
zur Durchstrémung eines vorverdichteten Festbetts verwendet. Es kam flockierte und kondi-
tionierte Rapssaat (Ernte 2006) zum Einsatz.

Es sei angemerkt, dass bei diesem Versuchsablauf der Anfahrvorgang eine nicht unerheb-
liche Rolle spielte: Zunédchst musste der am Festbett anliegende Gasvordruck langsam auf
den Zielwert von 15 MPa erhoht werden, um eine ungewollt hohe Druckdifferenz {iber das
Festbett wiahrend des Gasdruckaufbaus zu vermeiden. Um diesen Vorgang zu beschleuni-
gen, wurde wihrenddessen das Dosierventil am Gasauslass nahezu geschlossen gehalten. Der
Gasdruckaufbau dauerte etwa eine Minute. Erst nach Erreichen des Vordrucks wurde das
Dosierventil langsam gedffnet, bis der gewiinschte Druckverlust iiber das Festbett konstant
gehalten werden konnte. Dies war nach etwa drei Minuten der Fall.

Wie in angesprochen, wurden die Differenzdriicke bei dieser Versuchsreihe so eingestellt,
dass sich aufgrund des DARCYschen Gesetzes (vgl. Gl. ungefidhr gleiche Stromungs-
geschwindigkeiten fiir Kohlendioxid und Stickstoff ergeben mussten. Das Gleichsetzen der
Stromungsgeschwindigkeiten nach Gleichung ergibt:

Beco, (dP B dP
i) -2 ()
Nnco, \dz ) o, v \dz / y,

und unter Annahme identischer Permeabilitaten fiir beide Gase:

((31_5)002 _ Teos (6.8)
(B)y, |

Die Annahme fluidunabhéngiger Permeabilitdten stellt eine Vereinfachung dar, da der Stromungs-
widerstand fiir das Gas von dem jeweiligen Olsiittigungsgrad und dieser wiederum von den
erreichten Ausbeuten abhéngt, welche fiir Kohlendioxid und Stickstoff verschieden sind.
AuBerdem wurden die Anderungen in Dichte und Viskositéit mit dem axial abnehmenden
Gasdruck vernachldssigt und konstante Werte (fir 15 MPa, 60 °C) angenommen. Es er-
gibt sich nach Gleichung eine doppelt so grofle Druckdifferenz fiir Kohlendioxid wie fiir
Stickstoft. Fiir Kohlendioxid wurde sie entsprechend dem Vorverdichtungsdruck auf 2 MPa
festgelegt, fiir Stickstoff auf 1 MPa bei einem Gasvordruck in der Zuleitung von jeweils
15 MPa.

Abbildung zeigt die zeitlichen Verldufe der Ausbeuten fiir jeweils zwei Versuche mit
Stickstoff und mit Kohlendioxid. Fiir Stickstoff liefl sich nach diesem Verfahren eine Ge-
samtausbeute von 5 % und fiir Kohlendioxid 26 % erzielen. Dies bestétigt die aufgrund der
geringeren Mobilitdt erwartete bessere Verdringung durch CO,. Die Ausbeute mit Kohlen-
dioxid ist angesichts der Tatsache, dass bei dem geringen Vorverdichtungsdruck nicht alles
Ol der Saat freigesetzt wurde, betrichtlich.

Weiterhin wurde die Verdriangung durch beide Fluide bei gleichem Massenstrom untersucht.
Nach Darcy ergibt sich dann unter Einbeziehung der Kontinuitdtsbedingung:

((31_1:)002 _ Nco, PN, ~0.5 (6 9)
(C(li_]:)]\/'z 77N2 pCOz 7 ' .
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Abbildung 6.34: Vergleich der Verdrangung durch Kohlendioxid und Stickstoff (Ernte 2006, Anfangsolge-
halt 42 %, Gasvordruck 15 MPa, Probenmenge 60 g, Betriebstemperatur 60 °C )

Fiir Kohlendioxid wurde die Druckdifferenz von 2 MPa beibehalten, fiir Stickstoff lag sie
demnach bei 4 MPa. Unter diesen Bedingungen wurde mit Stickstoff eine etwas hohere Aus-
beute als zuvor erzielt (8 %). Dies erklirt sich zum einen dadurch, dass die Druckdifferenz,
die oberhalb des Vorverdichtungsdrucks lag, eine Presswirkung auf das Festbett haben konn-
te. AuBlerdem stand mit der hoheren Druckdifferenz ein groferes treibendes Gefille fiir die
Verdringung zur Verfiigung.

Dennoch lag die Ausbeute fiir Stickstoff noch deutlich unterhalb der mit Kohlendioxid er-
zielten Ausbeute von 26 %.

Es konnte also zum einen gezeigt werden, dass Kohlendioxid neben dem Vorteil der einltse-
bedingten Effekte wie Verdriangung durch Volumenexpansion und Viskositdtserniedrigung
auch das zur Verdringung durch Displacement deutlich besser geeignete Fluid als Stickstoff
ist.

In der ersten Phase des Versuchs bis zum Erreichen eines stationdren Zustands (ca. 3 Mi-
nuten) wurde bereits ein nennenswerter Anteil des Ols gewonnen. Ein Teil dessen hatte sich
vermutlich schon wéhrend des Gasdruckaufbaus in der ersten Minute vor dem Dosierventil
angesammelt.

Aufgrund der im Vergleich zur tertiiren Erdolgewinnung héheren Stromungsgeschwindigkei-
ten (vgl. und geringer zu liberwindender Kapillardriicke und Reibungsdruckverluste
(Vorverdichtung bei geringem Pressdruck) wird erwartet, dass es schon zu Beginn des Ver-
suchs zumindest in einem Teil der Poren zu einem Gasdurchbruch kam. Das Gas bildete
nachfolgend also die kontinuierliche Phase, und das Ol befand sich an den Wandungen der
Poren (siche Abb. und in einigen engen Poren. Wie dem zeitlichen Verlauf in Abbil-
dung zu entnehmen ist, war bereits in dieser Phase vor Erreichen eines stationaren
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Zustandes die Ausbeute fiir Kohlendioxid deutlich hoher als fiir Stickstoff. Nach erfolgtem

Modellpore

Gas

o

Abbildung 6.35: Modellkapillare nach Gasdurchbruch: Ol an den Porenwandungen wird durch den Gas-

strom mitgeschleppt

Gasdurchbruch geschah der Transport des an den Porenwandungen befindlichen Ols iiber
ein Mitschleppen (Entrainment) durch das vorbeistromende Gas. Das treibende Gefille war
durch die angelegte Gasdruckdifferenz bestimmt.

Bei gleicher angelegter Druckdifferenz besteht der Unterschied zwischen den verwendeten
Gasen im Wesentlichen in der bei Kohlendioxid um einen Faktor von etwa zehn reduzierten
Olviskositit, welche einen geringeren Stromungswiderstand des Ols bewirkt. Bei den Versu-
chen mit gleicher Stromungsgeschwindigkeit fiir beide Gase war zusétzlich der Druckverlust
fiir Kohlendioxid doppelt so hoch wie fiir Stickstoff, was eine bessere Drainage begiinstigte.
Doch auch bei gleichen Massenstromen, also halb so groflem Druckverlust fiir Kohlendioxid
wie fiir Stickstoff, iiberwog der Vorteil durch die Viskositédtserniedrigung dies bei weitem.
Neben Unterschieden in der Mobilitdt werden in der Literatur im Zusammenhang mit der
tertidren Gewinnung von Erdol auch Unterschiede, bedingt durch das Benetzungsverhalten,
genannt (vgl. . Moglicherweise sorgte die unter Kohlendioxidatmosphére deutlich er-
niedrigte Grenzflichenspannung (vgl. fiir eine verringerte Adhiision der Oltrépfchen
an den Porenwandungen sowie fiir erniedrigte Kapillarkréfte.



164 Ergebnisse und Diskussion

6.2.6 Kontaktwinkel Feststoffmatrix - Ol

Wie in[5.2.5]erldutert, erfolgte die Auswertung der Kontaktwinkelmessungen an einer pordsen
Schiittung nach dem Prinzip von WASHBURN. Der festbettspezifische Parameter C' wurde
nach Gleichung aus Vergleichsmessungen mit Hexan unter der Annahme vollstandiger
Benetzung bestimmt [I50]:

2-k exan ° exan
PHezan = O Hezan

Die Dichte pgegan und die Viskositat ngezan wurden aus Literaturdaten interpoliert [41]. Die
Oberflichenspannung o yezqn wurde nach [41] aus den kritischen Daten und der Siedetempe-
ratur berechnet. Bei 20 °C konnte eine sehr gute Ubereinstimmung der Berechnungsmethode
mit Messdaten [156] bestétigt werden. kprepan ist die Steigung aus dem zeitlichen Verlauf des
Quadrates der Olmasse zu Beginn des Versuchs und triigt die Einheit kg?/s. Die Konstante
C wurde fiir jeden Verdichtungsgrad neu bestimmt und ist zusammen mit den Versuchser-
gebnissen in Tabelle [6.18 angegeben.

Anhand der Festbettkonstante und der analog zu Hexan bestimmten Steigung ks, lief8 sich
mit Gleichung der Kontaktwinkel des Ols gegen die Feststoffmatrix bestimmen:

2- ko ey

(6.11)
C : pQOl 0o

cos (0y) =

Die sich ergebenden Kontaktwinkel sind fiir die verwendeten Verdichtungsgrade in Tabel-
le aufgefithrt. Jede Messung, sowohl fiir Hexan als auch fiir Ol, wurde dreifach wieder-
holt. Die Steigungen sind jeweils die Mittelwerte aus den drei Messungen. Nachdem sich fiir
eine Porositéit von 0,5 auf diese Weise kein Wert fiir den Kontaktwinkel bestimmen lief3, wur-
den die Messungen bei diesem Verdichtungsgrad jeweils weitere sechs Male mit Hexan und
Ol wiederholt. Auch dies fiihrte nicht zum Erfolg, was auf die Fehleranfilligkeit der Methode

Porositiit [-] Konstante C [m°] Kontaktwinkel [°]
0,50 6,4-107° -
0,52 8,7:107° 13,5
0,55 1,1.10-¢ 18,2

Tabelle 6.18: Kontaktwinkelmessungen Ol - verdichtete Rapsschiittung

besonders fiir kleine Kontaktwinkel zuriickzufiihren istf] Weiterhin entstanden moglicherwei-
se Fehler bei der Bestimmung der Steigung, da der Verlauf der Kurve nur ndherungsweise
linear war.

Es ist aufgrund der angesprochenen Fehleranfilligkeit der Methode fiir kleine Kontaktwinkel
kein deutlicher Trend einer Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der Porositdt zu erkennen.
Tendenziell nimmt der Kontaktwinkel mit steigendem Verdichtungsgrad ab. Die Néherung
der vollstédndigen Benetzung ist bei Pressvorgéingen durchaus gerechtfertigt.

'Der arccos ist im Bereich [-1,1] — [0,7] definiert. Im Bereich der Intervallgrenzen geht die Steigung
gegen oo, so dass die sich ergebenden Winkel sehr sensitiv fiir Messfehler sind. Insbesondere konnen sich im
Argument Werte > 1 ergeben, so dass keine Berechnung moglich ist.
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6.2.7 Schlussfolgerungen aus den Versuchen zur gasunterstiitzten Pres-
sung

In der vorliegenden Arbeit wird die Wirksamkeit der gasunterstiitzten Pressung an Linear-
pressversuchen hinreichend belegt. Alle Versuchsreihen wurden mit Kohlendioxid und zum
Vergleich mit Stickstoff durchgefiihrt. Stickstoff 16st sich im Gegensatz zu Kohlendioxid nicht
in das abzupressende Ol ein und ruft dementsprechend keine Anderungen der Stoffdaten her-
vor. So sollte ermoglicht werden, eine Unterscheidung zu treffen zwischen Effekten, die auf
der Einlésung von Gas beruhen und Effekten, die durch eine Gasbewegung in dem Festbett
hervorgerufen werden.

Die Pressversuche zur gasunterstiitzten Pressung wurden in einer im Rahmen dieser Arbeit
konstruierten Apparatur durchgefiihrt, die dank ihres grolen Innendurchmessers (100 mm)
die Verarbeitung ausreichend grofier Probenmengen unter Gasdruck bei fiir die Pressung
giinstigen Léngen- zu Durchmesserverhéltnissen erlaubte. Der Versuchsablauf hatte zum
Ziel, moglichst realistische Versuchsbedingungen im Hinblick auf die kurzen Verweilzeiten
bei einer industriellen Pressung auf Schneckenpressen zu schaffen. Dies driickt sich in einer
kurzen Druckkonstanthaltezeit von nur einer Minute und allgemein in einer moglichst weit-
reichenden Verkiirzung des Versuchsablaufs aus. Geringere absolute Ausbeuten, als bei einer
langeren Pressdauer erzielt werden konnten, werden dabei in Kauf genommen. Neben einstu-
figen Pressungen wurden in Anlehnung an eine Schneckenpresse mit mehreren Verdichtungs-
und Relaxationsstufen vierstufige Linearpressversuche durchgefiihrt.

Zunichst werden einstufige Pressversuche mit einer Probenmasse von 500 g, entsprechend
einer Endfestbetthhe von 45 mm durchgefiihrt. Dabei lassen sich unter Verwendung von
flockierter Rapssaat mit einer Feuchte von etwa 5 % mit Gasunterstiitzung durch Kohlen-
dioxid Ausbeuten von 71 % erzielen, wihrend ohne Gasunterstiitzung nur 27 % und mit
Stickstoff 36 % erreicht werden. Der Effekt von Kohlendioxid ist wesentlich stiarker als der
von Stickstoff. Die Einlésung des Gases unter Anderung der Oleigenschaften erscheint also
wesentlich.

Der Olgehalt von Rapssaat, die konventionell auf 23 % vorgepresst worden ist, kann durch
gasunterstiitzte Pressung auf 13 % reduziert werden. Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir Soja
mit einem Ausgangsilgehalt von 24 %. Hier kann ein Restolgehalt von 10 % erreicht wer-
den. Solch niedrige Restolgehalte sind fiir eine einaxiale Pressung in Anbetracht der kurzen
Pressdauern beachtlich. Dies zeigt, dass eine der konventionellen Vorpressung nachgeschal-
tete gasunterstiitzte Pressung eine attraktive Verfahrensoption sein kann.

Weitere Versuchsreihen verfolgten das Ziel des Nachweises einer kritischen Kontaktzeit von
Kohlendioxid und Feststoff, beziehungsweise darin enthaltenem Ol. Die Verkiirzung einer der
Pressung vorgelagerten Einwirkdauer von Kohlendioxid im Festbett zeigt bei der genann-
ten Versuchskonstellation keinen Einfluss auf die Pressausbeute. Dies wird auf die lange
Dauer von 3,5 bis 4 Minuten, die zum Erreichen des maximalen Pressdrucks benotigt wird,
zuriickgefiihrt. Der Stoffaustausch wihrend der Druckaufbauphase ist also ausreichend, um
eine hinreichende Einlosung des Kohlendioxids in das Ol zu erreichen. Nachfolgend wurde
der Versuchsablauf abgewandelt, so dass die Druckaufbauzeit auf knapp eine Minute re-
duziert wird. Daneben wird die Probenmasse reduziert, so dass aufgrund der geringeren
Festbetthohen hohere Gesamtolausbeuten erreicht werden. Eine erneute Variation der Ein-



166 Ergebnisse und Diskussion

wirkdauer ergibt unter diesen Bedingungen eine kritische Einwirkdauer von 0-1 Minuten,
was unter Einbeziehung der Dauer fiir die Druckaufgabe einer Gesamtkontaktzeit von 1-2
Minuten entspricht. Die Reduktion der Ausbeute von 79 % auf 74 % bei Wegfallen der Ein-
wirkzeit ist jedoch gering. Es kann daraus geschlossen werden, dass bei einer Vorbehandlung
der Saat mit Kohlendioxid vor der Pressung beziehungsweise bei einer Kohlendioxidinjektion
bei noch niedrigen Pressdriicken in der Vorverdichtungsstufe einer Schneckenpresse Verweil-
zeiten im Bereich einer Minute fiir die Einlosung des Gases in die Olphase ausreichend sind.
Bei dem in den vorliegenden Experimenten verwendeten Vorverdichtungsdruck von 2 MPa ist
die Permeabilitit des Festbetts fiir das Gas noch so gut, dass der Einlosegang ausschliefilich
durch das Eindiffundieren des Kohlendioxids in die Fliissigphase bestimmt ist. Ein Vergleich
der hier gefundenen Einlosedauern mit den in Abschnitt abgeschétzten ergibt unter der
Voraussetzung, dass die Einlosung durch das FEindiffundieren in die Fliissigphase limitiert
ist, dass die Dicke des Olfilms in der GréBenordnung von 0,1 mm bis maximal 0,3 mm liegen
muss.

Weiterhin ergibt ein Vergleich der Ausbeuten unter Verringerung der Festbetthohe, dass
sich bei insgesamt ansteigenden Ausbeuten die Ausbeuten mit und ohne Gasunterstiitzung
fiir geringere Festbetthohen einander anndhern. Dies bestétigt, dass sich die Einlosung von
Kohlendioxid insbesondere auf die Drainagekinetik positiv auswirkt. Bei Verkiirzung der
Abflusswege des Ols relativiert sich bei gleichbleibender Pressdauer dieser Vorteil, da auch
ohne Gasunterstiitzung der Olabfluss schneller vonstatten geht. Eine Anniherung der Aus-
beuten fiir Stickstoff an die mit Kohlendioxid erreichten Abpressgrade deutet darauf hin,
dass stromungsbedingte Effekte bei geringerer Festbetthohe anteilig an Bedeutung gewin-
nen. Die experimentellen Ausbeuten werden mit einer Abschédtzung nach der Hypothese, dass
der Effekt der gasunterstiitzten Pressung ausschlieBlich auf der Verdrangung von Ol durch
Kohlendioxideinlosung unter Volumenexpansion beruht, verglichen. Die mit Kohlendioxid
experimentell erzielten Ausbeuten werden durch diese Abschétzung nicht erreicht. Dies un-
terstreicht die Bedeutung der Drainagekinetik bei den gew&hlten kurzen Versuchsdauern,
wie sie auch in einer Schneckenpresse zu erwarten sind.

Neben den einstufigen Pressversuchen wurden an einer Universalpriifmaschine mehrstufige
Pressversuche mit einer kombinierten Druck-Wegsteuerung durchgefiihrt. Dabei wurden in
Anlehnung an géngige Schneckenpressen vier Druckstufen mit jeweils dazwischen liegenden
Relaxationsphasen realisiert. Es werden geringere Ausbeuten als im einstufigen Experiment
erreicht, was moglicherweise auf die fehlende Druckhaltezeit zuriickzufiihren ist. Eine Zu-
gabe des Kohlendioxids in bereits verdichtetes Material nach der dritten Pressstufe ergibt
deutlich geringere Ausbeuten gegeniiber einer Zudosierung zwischen Vorverdichtung und
Pressung. Es wird von einer Limitierung des Einstromens von Kohlendioxid durch die stark
reduzierte Permeabilitdt ausgegangen. Das Kohlendioxid muss im Grenzfall rein diffusiv in
den Presskuchen eindringen, was nach der Abschétzung in bei einer Schichtdicke von
1 c¢m ldnger als einen Tag in Anspruch nehmen kann. Im Hinblick auf die Anwendung des
Verfahrens der gasunterstiitzten Pressung in einer Schneckenpresse ist dies bei der Konzi-
pierung der Kohlendioxidzudosierung zu beriicksichtigen, auch wenn dort die Bewegung der
Schneckenelemente fiir eine intensivere Durchmischung von Feststoff und Kohlendioxid sorgt.

Versuche zur Durchstromung eines vorverdichteten Festbetts mit Gas ohne eine weitere,
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iiberlagerte Kompression bestétigen, dass Kohlendioxid wesentlich besser zur Verdringung
von Ol geeignet ist als Stickstoff. Neben der hoheren Viskositéit des Kohlendioxids ist dies
im Wesentlichen durch die Viskositétserniedrigung des Ols bedingt.

Eine Kontaktwinkelmessung nach der Methode von WASHBURN bestétigt die in [3.3.1] ange-
nommene sehr gute Benetzung des Feststoffs mit Rapsol.

Kiinftige Versuche zur gasunterstiitzten Pressung sollten die Messung der Festbettpermea-
bilitdten beinhalten. Da diese vom durchstrémenden Fluid und vom Fliissigkeitssattigungs-
grad abhéngen kénnen, sollten Durchstrémungsversuche mit Ol sowie zeitabhiingige Durch-
stromungsversuche mit Stickstoff und Kohlendioxid durchgefiihrt werden, wobei die Schwie-
rigkeit in der Erfassung der zeitabhingigen Fliissigkeitsséttigung liegt. Ein pragmatischer
Ansatz fiir die Untersuchung der Permeabilitéit beziiglich Kohlendioxid oder Stickstoff wire,
in der vorhandenen Apparatur zur Festbettdurchstromung (FEBEDU) bei industriell rele-
vanten Presskuchenhoéhen die instationdren Kohlendioxiddruckverldufe am Austritt bei kon-
stantem Eintrittsdruck als Funktion des Verdichtungsgrades zu untersuchen. So kann direkt
festgelegt werden, bei welchem Verdichtungsgrad das Kohlendioxid zudosiert werden sollte.
Ebenfalls liefle sich bestéitigen, ob bei den hier beschriebenen Versuchen mit Zudosierung
nach der dritten Pressstufe tatséichlich eine Limitierung durch die zu geringe Permeabilitéit
des Festbetts vorlag.

Die mehrstufigen Pressversuche konnen um die Variation der Stufenzahl ergédnzt werden.
Auch wére die Untersuchung der Kohlendioxidzudosierung nach der ersten und zweiten
Pressstufe interessant, um den Einfluss des Verdichtungsgrades zum Zeitpunkt der Zudo-
sierung auf die erreichte Ausbeute zu untersuchen. Der Presszylinder sollte mit mindestens
einem Radial- und Fluiddrucksensor ausgestattet werden. Mit Hilfe des Fluiddrucksensors
konnte wihrend der Gasinjektion die Verteilung des Kohlendioxids im Festbett kontrolliert
werden. Aus dem Vergleich von Radial- und Fluiddruck wahrend der Pressung ohne Gas-
unterstiitzung lieflen sich ebenfalls Schliisse iiber die Drainagefdhigkeit des Festbetts im
Hinblick auf das Ol ziehen.

Mit entscheidend fiir die Anwendung der gasunterstiitzten Pressung in industriellen Schnecken-
pressen ist die konstruktive Verwirklichung der Gaszudosierung. Bei der Wahl des Ortes
fiir die Kohlendioxidzudosierung ist zu beriicksichtigen, dass eine gute Festbettpermeabi-
litdt zwar zu einer schnellen Verteilung des Kohlendioxids im Festbett, aber auch zu einem
schnellen Entweichen desselben nach auflen fiihrt. Gleichzeitig kann auch ein Riickstrémen
des Kohlendioxids in Richtung des Feedeintrags erfolgen. Es sollte im ersten Seiherabschnitt
ein Bereich vorgesehen werden, in dem das Material stark komprimiert und dabei vorgepresst
wird. Dieser Bereich muss in den sich anschlieBenden Extruderabschnitt (geschlossener Sei-
her) hineinreichen, in dem das komprimierte Material zunéchst durch geeignete Wahl der
Schneckenelemente aufzulockern ist, um das hier zudosierte Kohlendioxid schnell aufnehmen
zu konnen.

Pilotversuche an einer Schneckenpresse sind notwendig, um das Konzept zur Kohlendioxid-
zufuhr zu optimieren, weiterhin sind sie unverzichtbar, um die Steigerung der Abpressgrade
unter realen Bedingungen zu untersuchen und damit Daten fiir eine begriindete Abschétzung
der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu liefern.
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7. Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zur gasunterstiitzten
Pressung

In dem folgenden Abschnitt soll eine vergleichende Betrachtung der Kosten von Fertigpres-
sung, Vorpressung mit anschlieBender Hexanextraktion und gasunterstiitzter Pressung vor-
genommen werden. Dabei werden nur die Betriebskosten und die Erlose aus Schrot und
Ol, nicht aber Personalkosten und Abschreibungskosten beriicksichtigt. Die sich aus Schrot-
und Olverkauf abziiglich der genannten Betriebskosten und der Rohstoffkosten ergebende
Summe wird hier mit dem Begriff Marge bezeichnet. Diese Kostenrechnung kann nur qua-
litativen Charakter haben, da die zuséitzlichen Energie- und Investitionskosten fiir die Gas-
unterstiitzung noch unklar sind. Die mit gasunterstiitzter Pressung erreichte Ausbeute ist
Gegenstand einer Parametervariation, um die prinzipiellen Zusammenhinge aufzuzeigen.

Tabelle zeigt die der Abschétzung zugrunde gelegten Daten:

Basisdaten

Preis fiir Rapssaat 425 € [tgaas
Preis fiir Rapsol per Olmiihle 925 €/t
Preis fiir Schrot 175 € /tschrot
Olgehalt der Saat (bzgl. Gesamtmasse) 42 %
Stromkosten (Stand 2006) 7,2 ¢t /kWh
Erdgaspreis (Stand 2006) 3,35 ¢t/kWh
Daten Fertigpressung

Energieaufnahme Presse 51,4 kWh /tgaat
Ausbeute 85-94 %
Restfettgehalt 4,2-9.8 %
Daten Vorpressung/Hezanextraktion

Energieaufnahme Presse 25,7 kWh /tgaas
Gesamtausbeute 99 %
Restfettgehalt 0,7 %
Olkonzentration in Miszella 25 Gew-%
Wirkungsgrad Dampferzeuger 90 %
abzudampfendes Hexan im Schrot 25 Gew-%
Daten gasunterstiitzte Pressung

Ausbeute 91-95 %
Restfettgehalt 3,4-6 %
Energieaufnahme Presse 51,4 kWh /tgaas
Wirkungsgrad CO,-Verdichter 80 %
COs-Druck 15 MPa
Temperatur 60 °C

Tabelle 7.1: Angenommene Daten fiir eine vergleichende Kostenrechnung
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Fiir die Energieaufnahme der Schneckenpresse bei Vor- und Fertigpressung standen keine
differenzierten Daten zur Verfiigung. Fiir die Vorpressung kann nach SCHWARTZBERG [0]
ein Wert von 25,7 kWh /tg,.; angesetzt werden. In einer Fertigpresse wird erfahrungsgemafl
deutlich mehr Energie als fiir eine Vorpressung benétigt. Hier wurde ein Faktor zwei ange-
nommen. Fiir die gasunterstiitzte Pressung wurde als zusétzlicher Kostenpunkt die Energie
fiir die Rezyklierung des Kohlendioxids, also fiir die Kompression von Umgebungsdruck auf
15 MPa beriicksichtigt. Kohlendioxidverluste wurden dabei vernachlissigt. Wie noch gezeigt
werden wird, ist der Energieaufwand fiir die Pressung sehr gering gegeniiber den Rohstoffko-
sten. Andererseits ist auch die Marge verhéltnisméflig gering im Vergleich zu den Kosten, so
dass untersucht werden soll, wie sich Anderungen in der Energieaufnahme fiir die Pressung
auf die erzielte Marge auswirken.

In Abbildung ist die Marge bei der Fertigpressung beziiglich des Rohstoffs im Vergleich
zur kombinierten Vorpressung/Hexanextraktion als Funktion des variablen Restfettgehalts
bei der Fertigpressung gezeigt. Die Marge bei der Hexanextraktion betrigt etwa 54 € /tgaas
bei Rohstoffkosten von 425 €/t und einem Olverkaufspreis von 925 kg/t. Werden in der Fer-
tigpressung Restfettgehalte um 10 % erreicht, so ist sie trotz der geringeren Verarbeitungsko-
sten der kombinierten Vorpressung/Extraktion deutlich unterlegen. Erst bei Restfettgehalten
um 4 % kommt es zu einer Anndherung auf etwa 80 % beziiglich des zweistufigen Verfah-
rens. Bei Beriicksichtigung der Investitions- und Personalkosten wiirde sich dies Verhéltnis
zu Gunsten der Fertigpressung verschieben, da diese bei dem zweistufigen Verfahren héher
sind.
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Abbildung 7.1: Marge bei der Fertigpressung bzgl. des Rohstoffs als Funktion des Restfettgehalts und
Vergleich zur Hexanextraktion

Abbildungen und [7.3] zeigen die Zusammensetzung der Kosten sowie die Teilerlse aus
dem Schrot- und Olverkauf. Alle Zahlen sind hier auf eine Tonne Ol bezogen. Fiir die Fer-
tigpressung wurde ein Restfettgehalt von 6,8 % angenommen. Die Energiekosten fiir die
Pressung betragen unter 1 % der Rohstoffkosten. Da jedoch die Marge ebenfalls klein ge-
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geniiber den Rohstoffkosten ist, wirkt sich eine Anderung der Pressenergie durchaus aus:
Wird die Energieaufnahme fiir die Fertigpressung doppelt so hoch angenommen, so redu-
ziert sich die Marge um ca. 12 % Fiir das zweistufige Verfahren betragen die Betriebskosten
fiir die Verarbeitung etwa 2 % der Rohstoffkosten.
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Abbildung 7.2: Anteilige Kosten und Erlose bei der Fertigpressung bezogen auf das Produkt, Beispiel-
rechnung fiir einen Restfettgehalt von 6,8 %
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Abbildung 7.3: Anteilige Kosten und Erlose bei der Vorpressung/Hexanextraktion bezogen auf das Pro-
dukt

Abbildung zeigt einen Vergleich der gasunterstiitzten Pressung und der Fertigpressung
als Funktion des Restfettgehalts. Beziiglich der gasunterstiitzten Pressung wird der Restfett-
gehalt zwischen 3,5 und 6 % variiert. Fiir die Fertigpressung werden hier die zwei Félle 8 und
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9,8 % Restfettgehalt betrachtet. Unter dieser Voraussetzung ldsst sich ein deutlicher Vorteil
mit gasunterstiitzter Pressung erzielen, wenn ohne Gasunterstiitzung nur auf 9,8 % gepresst
werden kann und mit Gasunterstiitzung tatséchlich Restfettgehalte in dem genannten Be-
reich realisiert werden konnen (Faktor 2,2-3,1). Wird ohne Gasunterstiitzung bereits auf 8 %
abgepresst, so liegt der Vorteil durch die Gasunterstiitzung noch bei Faktor 1,3-1,8. Unter
der getroffenen Annahme identischer Pressenergie mit und ohne Gasunterstiitzung liegt der
Beak-even bei einer Ausbeutesteigerung von 0,8 Prozentpunkten durch Gasunterstiitzung.
Diese ist notwendig, um den zusétzlichen Energieaufwand fiir die CO,-Verdichtung auszu-
gleichen.
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Abbildung 7.4: Vergleich Fertigpresse - gasunterstiitzte Pressung - als Funktion des Restfettgehalts

Aufgrund der getroffenen Annahmen und der Unsicherheiten beziiglich der gasunterstiitzten
Pressung konnen die vorgestellten Vergleichsrechnungen nur Gréflenordnungen und Tenden-
zen aufzeigen. Es ist gezeigt worden, dass die Rohstoffkosten bei weitem héher als die Verar-
beitungskosten liegen, so dass ein besonderer Anreiz fiir die Optimierung der Pressausbeute
gegeben ist. Aufgrund der geringen Margen zeigen diese trotzdem eine gewisse Sensitivitit
beziiglich der Energiekosten. Bei der wirtschaftlichen Beurteilung der gasunterstiitzten Pres-
sung im Vergleich zur Fertigpressung sind sowohl die Anderung der Energieaufnahme als auch
die bei konventioneller Pressung erreichten Restfettgehalte wichtige Einflussparameter. Es
ist davon auszugehen, dass der Energieaufwand mit dem Abpressgrad iiberproportional an-
steigt. Fine quantitative Vergleichsrechnung miisste sowohl fiir die Fertigpressung als auch fiir
die gasunterstiitzte Pressung die Leistungsaufnahme der Presse als Funktion des erreichten
Abpressgrades beriicksichtigen. Weiterhin sind die Abschreibungskosten fiir die Umriistung
der Schneckenpresse zu beriicksichtigen. Die Beurteilung der Konkurrenzfahigkeit zur Vor-
pressung/Hexanextraktion muss ebenfalls die Investitionskosten und den unterschiedlichen
Personalaufwand beriicksichtigen.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Zudosierung beziehungsweise Einlésung von ver-
dichteten Inertgasen in Fliissig-Feststoffsysteme. Dazu wurden zwei Verfahren beispielhaft
betrachtet: die gasunterstiitzte Pressung von Olsaaten sowie die Versprithung von inert-
gasbeladenen Suspensionen (Fliissigkaffee) zum Zweck der Spriihtrocknung. Bei der gasun-
terstiitzten Pressung kamen als Inertgase Kohlendioxid und Stickstoff, bei der Verspriihung
von Fliissigkaffee ausschlieflich Kohlendioxid zum Einsatz. Bedingt durch die Anderung
von Stoffdaten bei Verwendung von Kohlendioxid und durch eine Gas-Expansionsstromung
kommt es in den betrachteten Systemen zu einer Prozessintensivierung.

In beiden behandelten Verfahren ergibt sich durch die Einlésung von Kohlendioxid eine Vis-
kosititserniedrigung, einerseits des in der Saat enthaltenen Ols, andererseits der wissrigen
Fliissigkaffee-Suspension, welche teils durch einen Verdiinnungseffekt, also eine Vergréflerung
der Molekiilabstéinde hervorgerufen wird. Die Viskosititsabsenkung des gesittigten Ols ist
in der gasunterstiitzten Pressung von entscheidender Bedeutung, da sie die Drainage des Ols
aus dem Festbett beschleunigt und die Anhaftung (Adhésion) von Restdl in dem Komprimat
vermindert.

Bei der inertgasunterstiitzten Verspriihung kann durch die verminderte Viskositdt der Sus-
pension hoherkonzentrierter Fliissigkaffee verarbeitet werden, was zu einer erh6hten Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens fiihrt. Auch vermindert sich der Druckverlust in den Rohrlei-
tungen, sofern eine einphasige Stromung vorliegt. Wichtig ist daher eine mdoglichst geringe
erforderliche Rohrlinge zur Einlésung, was durch eine feine Dispergierung der Gasblasen
bei der Zudosierung erreicht werden kann. Den gréfiten Druckverlust erfiahrt die Stromung
typischerweise an der Diise. Hier kann die Viskositdtserniedrigung sowohl zu einem geringe-
ren Druckverlust beziehungsweise bendtigten Diisenvordruck fithren als auch den Zerfall der
Fliissigkeitslamellen in Tropfen beférdern. Dies hiingt jedoch entscheidend davon ab, ob sich
das Kohlendioxid erst nach Verlassen der Diise oder bereits in der Diise auslost. Fiir beide
Verfahren besitzt also die Gasein- und -auslésung eine grofie Bedeutung.

Die Volumenvergroflerung des Gases bei Druckentlastung fiihrt bei der gasunterstiitzten
Pressung zu einer Verdringung von Ol aus den Poren und damit zu einer Ausbeutesteige-
rung. Bei Verspriihprozessen ruft die Auslésung und Expansion von Gas in oder hinter der
Diise eine zusétzlichen Freisetzung von kinetischer Energie hervor, die zur Erzeugung von
rusdtzlicher Tropfenoberflache zur Verfiigung steht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fragestellung der Einlésekinetik an einer Verspriihanlage
im Technikumsmafistab beziehungsweise bei der gasunterstiitzten Pressung anhand des Ein-
flusses der Kohlendioxideinwirkzeit auf das Pressergebnis untersucht. Bei der gasunterstiitz-
ten Pressung ergeben sich fiir eine locker vorverdichtete, permeable Rapsschiittung dabei
Mindestkontaktzeiten von etwa einer Minute, wobei die Ausbeute bei geringeren Dauern nur
leicht abnimmt. An der Verspriihanlage kann fiir das Modellsystem Wasser-Kohlendioxid
bei einer Phasenkontaktzeit von knapp einer Minute eine Kohlendioxideinlésung entspre-
chend 81 % der Séttigungsbeladung erreicht werden. Bei Fliissigkaffee sind wesentlich hohere
Einlosedauern zu erwarten, wie anhand einer rechnerischen Abschéitzung bestétigt werden
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konnte. In Technikumsversuchen konnte eine Forderung der Versprithung durch Inertgaszu-
dosierung nachgewiesen werden, wobei Suspensionen mit bis zu 67 % Trockensubstanzgehalt
verarbeitet wurden. Jedoch sind weitere Optimierungen notwendig, um eine genaue Angabe
iiber die prinzipiell mit Inertgas erreichbaren Trockensubstanzgehalte vor der Verspriihung
machen zu koénnen.

Eine Untersuchung des Tropfengréflenspektrums nach der Verspriihung durch eine Hohlke-
geldiise zeigt, dass unter dem Einfluss des zuvor eingelosten Kohlendioxids gréflere Tropfen
entstehen. Dies wurde auf das durch die hohe Viskositéit des Fliissigkaffees verzogerte Aus-
gasen der expandierenden Gasblasen zuriickgefiihrt.

Bei der gasunterstiitzten Pressung wurde anhand von ein- und mehrstufigen Pressversu-
chen die Wirksamkeit einer Gasunterstiitzung mit Kohlendioxid nachgewiesen. Je nach Pro-
benmenge und damit Festbetthohe konnen mit Gasunterstiitzung durch Kohlendioxid in
Linearpressversuchen Ausbeuten bis zu 87 % beziiglich des Ausgangsilgehalts gegeniiber
einer Ausbeute von 49 % ohne Gasunterstiitzung erreicht werden (10 mm Festbetthohe).
Auch fiir Stickstoff, welches sich nicht in die Olphase einldst, wird eine Ausbeutesteigerung
festgestellt. Diese liegt niedriger als bei Kohlendioxid und ist durch einen Verdrangungseffekt
erkldrbar. Die Durchstromung eines vorverdichteten Festbetts mit Kohlendioxid und Stick-
stoff ohne gleichzeitige Pressung ergibt ebenfalls hohere Ausbeuten fiir Kohlendioxid, woraus
auf eine hohere Verdringungskapazitit von Kohlendioxid gegeniiber Stickstoff geschlossen
werden kann. Diese wiederum héngt teilweise mit der Einlosung und der Viskosititsernied-
rigung des Ols zusammen.

Es lisst sich abschlieflend feststellen, dass sowohl bei Prozessfiihrungen mit reinen Fliissig-
phasen als auch solchen mit Feststoffen, die Fliissigkeiten enthalten, eine Prozessintensivie-
rung durch die Einlésung von Inertgasen in die fliissige Phase aussichtsreich ist.
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Symbole und Abkiirzungen

Symbole
Symbol Erlduterung Einheit
A (Querschnitts-) Fliche m?
A Hilfsvariable (S.
B Permeabilitat m?
C Geometrieparameter (S. m®
Cp spezifische Wiarmekapazitét J/kg/K
cw Stromungswiderstandskoeffizient -
d Durchmesser m
d3 o Sauterdurchmesser m
ds 1 Mediandurchmesser m
D Diffusionskoeffizient m? /s
F Kraft N
g Erdbeschleunigung m/s?
H Enthalpie J
h Hohe m
K Lamellendickenparameter (S. m?
K Kavitationszahl -
[ Lénge m
L Charakteristische Linge m
M Masse kg
M Massenstrom kg/s
m Massenstromdichte kg/s/m?
M Mobilitat m*/N/s
P Druck N/m?, MPa
Q (x) Verteilungssumme -
q(x) Verteilungsdichte 1/m
R Zweiphasenmultiplikator (S. ) -
r Radius - Ortsvariable m
S Sattigungsgrad -
5 Schlupf -
t Zeit S
T Temperatur K
TS Trockensubstanzgehalt kgrs/kgges
U Umfang m
v Geschwindigkeit (skalar) m/s
v mittlere Geschwindigkeit m/s
Up Geschwindigkeitsvektor m/s
U Leerrohrgeschwindigkeit m/s
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Symbol Erlduterung Einheit

v* Hilfsvariable (S. [15)

V Volumen m?

v Volumenstrom m? /s

w Massenanteil kg/kgges

x Ortsvariable m

x Massengasgehalt -

x Partikelgrofie m

x* Stromungsgasgehalt -

X Beladung kg/kg

X LOCKHART-MARTINELLI-Parameter (S. D -

Yy Ortsvariable m

z Ortsvariable m

Fr FROUDE-Zahl g?}jp -

Oh OHNESORGE-Zahl ﬁ -

Re REYNOLDs-Zahl v - d - p/n -

Sh SHERWOOD-Zahl - L/D -

We WEBER-Zahl % -

o] Stoffiibergangskoeffizient m/s

o Lamellendicke m

4] Filmdicke m

€ Porositéiit /Volumengasgehalt -

€ volumetrischer Stromungsgasgehalt -

¢ Widerstandszahl -

n dynamische Viskositét Pa-s

(7] intrinsische Viskositét (S. -

0 Benetzungswinkel deg

0 Sprithwinkel deg

0 Temperatur °C

K Lamellenzahl (S. -

A Rohrreibungszahl -

A Querdruckverhé&ltnis -

7 Reibkoeffizient -

v kinematische Viskositéit m? /s

T 3,14159 -

P Dichte m—%

Pi Partialdichte der Komponente i %
Grenzflichenspannung N/m
Verweilzeit S
Schubspannung N/m?

€ © 3 99

Proportionalitétsfaktoren (S. )
relative Luftfeuchte
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Symbol Erlduterung Einheit
X2 Bestimmtheitsgrad -

A Kennzahl (8. ) -

) Volumenanteil der dispergierten Substanz -
P, Volumenanteil bei dichtester Packung -

\% vektorieller Differenzialoperator (8/8x;68/8y;0/6z)"



179

Indizes and Abkiirzungen

Symbol Erlduterung

AD Auflendurchmesser

ax axial

B Blase

calc berechnet

const konstant

D Diisen-

E Exzess-

EOR Enhanced Oil Recovery

F Fluid-

FK Fliissigkaffee

G Gas-

GAP Gas Assisted Pressing

GAME Gas Assisted Mechanical Expression
GU Gasunterstiitzung

gem gemessen

ges gesamt

7 innen

1G Inertgas

ID Innendurchmesser

k Kapillar-

kav Kavitation

krit kritisch

L Luft

L Ligament

LM LOCKHART-MARTINELLI

m Zustand der dichtesten Packung
m gemittelt

misch Mischung

man minimal

max maximal

N wasserunlosliche Phase

PGSS Particles from Gas-Saturated Solutions Technique
Pyk Pyknometer

rel relativ

R Rohr-

R Gestein

r Mengenart

rad radial

RESS Rapid Expansion from Supercritical Solution Technique
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Symbol Erlduterung

S Feststoft-

SAS Supercritical Antisolvent Precipitation Technique
SAT Sattigung

T total

T Torsionswaage

Ts Trockensubstanz

U Umgebungs-

W wassrige Phase, Wasser
W Widerstand

1Ph fiir einphasige Stromung

2Ph fiir zweiphasige Stromung
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