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1. Einleitung

1.1 Prozessintensivierung - Versuch einer De�nition

Nach [1] trat der Begri� Prozessintensivierung Anfang der siebziger Jahre des vergangenen

Jahrhunderts erstmals in verfahrenstechnischen Publikationen im osteurop�aischen Raum auf.

Darunter wurde zun�achst eine herk�ommliche 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 Gr�o�enordnungen in den

Vordergrund [2]. Das Konzept der Prozessintensivierung wurde zun�achst vornehmlich in

Gro�britannien verfolgt.

Seit Ende der 1990er Jahre beziehungsweise seit Anfang dieses Jahrhunderts w�achst das

Interesse f�ur das Thema Prozessintensivierung weltweit stark, und erste industrielle Um-

setzungen �nden statt. Mit der Gr�undung der Dechema-Fachsektion Prozessintensivierung

im September 2005 ist ein Instrument gescha�en worden, im deutschsprachigen Raum die

Bem�uhungen von Industrie und universit�arer Forschung auf diesem Gebiet zu b�undeln. Par-

allel dazu wurde die Working Party on Process Intensi�cation der EFCE (European Fede-

ration of Chemical Engineering) gegr�undet.

Die De�nition der Prozessintensivierung hat sich im Laufe dieser Entwicklung erweitert von

einem rein auf den Apparat bezogenen Verst�andnis auf eine Betrachtung des Gesamtpro-

zesses. Der Fokus liegt auf einer ganzheitlichen und vor allem interdisziplin�aren Prozessent-

wicklung. Von einer herk�ommlichen Prozessoptimierung unterscheidet sich die Prozessinten-

sivierung auch dadurch, dass keine schrittweise, sondern eine drastische �okonomische und

�okologische Steigerung der E�zienz erreicht werden soll.

Als Ziele sieht die Efce [3]:

� Kleinere Apparate und Anlagen,

� erh�ohte Prozesssicherheit,

� geringerer Energieverbrauch,

� k�urzere Dauer bis zur Markteinf�uhrung,

� geringere Abfall- und Nebenproduktstr�ome,

� Verbesserung des Firmenimages.

Diese Ziele sollen erreicht werden durch:

� Prozessintegration,
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� Reaktivtrennung,

� Hybride Trennprozesse,

� Mikrostrukturierung,

� Innovation als Triebkraft.

Es sollen also nicht nur bestehende Apparatetypen und Verfahren verbessert werden, son-

dern neue Apparatetypen und Verfahrenswege zum Einsatz kommen. Durch Einsatz von

Mikroapparaten wie beispielsweise Mikroreaktoren oder Mikromischern wird ein deutlich

erh�ohter W�arme- und Sto�transport erreicht. Dadurch lassen sich Prozesse sicherer gestal-

ten sowie erh�ohte Selektivit�aten und Raum - Zeitausbeuten erreichen. Auch die Verwendung

von strukturierten Ober
�achen kann zu einer Intensivierung des W�arme- und Sto�transports

beitragen. Weiterhin kann die Erzeugung von Tropfen oder Emulsionen der Verk�urzung der

Transportwege dienen.

Die Prozessintegration beinhaltet Verfahren, die zwei oder mehrere Verfahrensschritte oder

Grundoperationen in einem Apparat zusammenfassen. Beispiele daf�ur sind die Kombination

von Phasentrennnung und W�arme�ubertragung [4], die Kombination von zwei Phasentren-

nungen (z.B. Extraktivdestillation), Reaktion und Phasentrennung (Reaktivdestillation, Re-

aktivextraktion) sowie Reaktion und W�arme�ubertragung.

Aktuelle Trends gehen dahin, Gesamtanlagen aus standardisierten Modulen zusammenzu-

setzen und eine Erh�ohung der Produktionskapazit�at durch ein Numbering-up statt eines

Scale-up zu realisieren. Es werden nichtklassische Methoden des Energieeintrags angewen-

det. Dazu z�ahlen unter anderem Mikro- und Radiowellen sowie Ultraschall. Ein weiterer

Schwerpunkt liegt auf der Herstellung von neuen, ma�geschneiderten Produkten mit verbes-

serten Eigenschaften.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit zwei Verfahrensbeispielen, welchen eine Prozessin-

tensivierung durch die Einl�osung eines verdichteten Gases, bevorzugt Kohlendioxid, in eine


uide Phase zugrunde liegt. Die Einl�osung des Gases f�uhrt jeweils zu einer Ver�anderung der

Sto�daten und so zu einer ma�geblichen Beein
ussung der Prozessf�uhrung und -e�zienz.

1.2 Gasunterst�utzte Pressung von �Olsaaten

Das Abpressen von vegetabilen �Olen ist bereits seit der Fr�uhzeit bekannt. Heute werden Spei-

se�ole 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 zun�achst mit Schneckenpressen

auf einen Restfesttgehalt von 15 % bis 20 % vorgepresst und anschlie�end mit L�osungsmit-

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 anschlie�end direkt

weitervermarktet wird, in der Regel als Viehfutter. Diese Methode �ndet haupts�achlich in

Entwicklungs- und Schwellenl�andern [6] aber auch in Industriel�andern in kleineren, dezentra-

len �Olm�uhlen Anwendung. Der Nachteil der Vollpressung liegt in der schlechten Ausnutzung
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des Rohsto�s, w�ahrend das kombinierte Press-/Extratktionsverfahren Umwelt- und Sicher-

heitsrisiken birgt. So muss das Hexan aus dem �Ol abgedampft und im Zuge der Ra�nation

vollst�andig entfernt werden. Bevor der Rapsschrot weitervermarktet werden kann, muss er

energieaufw�andig 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 Beg�unstigung von Treibsto�en aus nachwachsenden Rohsto�en und

seit 2007 einer Beimischungsp
icht1 von Biosprit und Biodiesel immens gestiegen ist. So lag

1998 die Jahresproduktionskapazit�at 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 Raps�ol zu verzeichnen. So sind die

Tankstellenpreise von Februar 2005 bis Dezember 2007 um 40 % gestiegen (von 0,68 ¿/l auf

0,95 ¿/l) [8].

Das rasant zunehmende Marktvolumen von Biodiesel sowie die angesprochene Preisentwick-

lung stellen einen zus�atzlichen Anreiz f�ur die Weiterentwicklung traditioneller Pressverfahren

dar.

Ein innovativer Ansatz, der in dieser Arbeit untersucht wird, ist das gasunterst�utzte Pressen

oder auch GAP (Gas Assisted Pressing)2. Beim gasunterst�utzten Pressen wird w�ahrend des

Pressvorgangs ein Gas - bevorzugt �uberkritisch - in den Pressraum gef�uhrt, das eine hohe

L�oslichkeit im abzupressenden �Ol aufweist. Die Zugabe des Gases sorgt durch eine Verringe-

rung der �Olviskosit�at, eine Expansion des �Ols, eine Verdr�angung von �Ol aus den Kapillaren

und m�ogliche weitere E�ekte f�ur eine verbesserte �Olausbeute gegen�uber klassischen Pressver-

fahren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zun�achst die theoretischen Grundlagen des gasunterst�utz-

ten Pressens erarbeitet und anschlie�end in Linearpressversuchen nachgewiesen, dass das gas-

unterst�utzte Pressen im Vergleich mit dem klassischen Pressverfahren ohne Gasunterst�utzung

tats�achlich zu deutlich h�oheren �Olausbeuten f�uhren kann. Dazu wurden vergleichende Pressver-

suche an �Olsaaten, insbesondere an Raps, mit Kohlendioxid, mit Sticksto� und ohne Gasun-

terst�utzung durchgef�uhrt. Mittelfristiges Ziel der Untersuchungen ist es, das gasunterst�utzte

Pressen an einer Laborschneckenpresse und anschlie�end an industriellen Schneckenpressen

umzusetzen. Die Gestaltung der Linearpressversuche sollte eine weitestm�ogliche Vergleich-

barkeit mit der kontinuierlichen Pressung in Schneckenpressen gew�ahrleisten. So k�onnen die

aus den Linearpressversuchen gewonnenen Erkenntnisse zur sp�ateren Optimierung des Ver-

fahrens in industriellen Schneckenpressen dienen.

Vergleichsversuche mit Sticksto�, welches sich nur in vernachl�assigbar geringem Ma�e in ve-

getabile �Ole einl�ost, dienten einem di�erenzierteren Nachweis der bei der gasunterst�utzten

Pressung wirksamen Mechanismen. Bei der Analyse der Pressversuche ist zu ber�ucksich-

tigen, dass au�er dem Umstand, dass die Sto�eigenschaften des �Ols bei Sticksto�-Zugabe

unbeein
usst bleiben, sich auch die Eigenschaften des Gases selbst deutlich von denen des

Kohlendioxids unterscheiden.

1Bei Diesel liegt die P
ichtquote derzeit bei 4,4 vol-% und bei Ottokraftsto� bei 1,2 vol-% mit steigender

Tendenz bei gleichzeitig degressiven steuerlichen Subventionen.
2In der Literatur wird dieses Verfahren h�au�g auch als GAME bezeichnet. Diese Abk�urzung steht f�ur

Gas Assisted Mechanical Expression
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Zuletzt wird eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchgef�uhrt. Dabei werden die Margen

bei der Fertigpressung mit der bei einem kombinierten Press-/Extraktionsverfahren erzielten

Marge verglichen und unter vereinfachenden Annahmen abgesch�atzt, wie hoch die Ausbeute-

steigerung durch Gasunterst�utzung bei der Fertigpressung unter industriellen Bedingungen

sein m�usste, um mit der Fertigpressung konkurrieren zu k�onnen.

1.3 Zudosierung von verdichtetem Inertgas in 
uide Pha-

sen vor der Verspr�uhung

Das zweite der betrachteten Verfahren steht im Kontext mit der Herstellung von l�oslichem

Ka�ee durch Spr�uhtrocknung. Hier wird der Ein
uss einer Einl�osung beziehungsweise Zu-

dosierung von Inertgas, vorzugsweise Kohlendioxid, unter erh�ohtem Druck, auf den Prozess

bis hin zur Verspr�uhung untersucht. Der Ein
uss auf die eigentliche Trocknung und die

Eigenschaften des Endproduktes wird Gegenstand von nachfolgenden Untersuchungen sein.

Ka�ee z�ahlt zu den beliebtesten Getr�anken in Deutschland. So lag 2005 der Pro-Kopf-

Verbrauch3 von Ka�ee in Deutschland bei 144 l. Dies entspricht einer verarbeiteten Roh-

ka�eemenge von �uber 500.000 t und einem Gesamtumsatz der Branche von 4 Milliarden ¿.

Weltweit gilt Ka�ee als das wichtigste Handelsgut neben Erd�ol. 2005 wurden 8,5 % der

Rohka�eemenge in Deutschland zu l�oslichem Ka�ee4 und l�oslichen Ka�eegetr�anken5 verar-

beitet, womit 640 Millionen ¿, also 16 % des Gesamtumsatzes der Branche erwirtschaftet

wurden. Der Anteil am Gesamtmarktvolumen von L�oska�ee und l�oslichen Ka�eegetr�anken

steigt seit mehreren Jahren und somit auch seine wirtschaftliche Bedeutung [9]. Aus diesem

Grund wird eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit des Prozesses durch innovative Verfah-

rensans�atze zunehmend interessant. Dar�uber hinaus wird das Ziel verfolgt, durch neuartige

Prozessf�uhrungen neue, verbesserte Produkteigenschaften herbeizuf�uhren und so den aktu-

ellen Trends des Marktes Rechnung zu tragen.

L�oslicher Ka�ee kann nach zwei unterschiedlichen Verfahren aus Ka�eeextrakt hergestellt

werden: Spr�uhtrocknung und Gefriertrocknung (siehe Abb. 1.1).

Die Gefriertrocknung gilt dabei als das produktschonendere Verfahren. Bei diesem in den

1960er Jahren entwickelten Verfahren wird der Ka�eeextrakt zun�achst aufkonzentriert und

anschlie�end auf einem K�uhlband bei -45 °C eingefroren. Der hartgefrorene Ka�eeextrakt

wird zerkleinert und in einen Vakuumtrockner geleitet, wo das k�ornige 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 gew�ahrleistet sein muss.

Die Spr�uhtrocknung ist das klassische Verfahren zur Herstellung von l�oslichem Ka�ee und

wurde bereits in den 1930er Jahren zur Herstellung der ersten industriell gefertigten Instant-

Ka�eepulver entwickelt. Bei diesem Verfahren wird der aufkonzentrierte Ka�eeextrakt in

3Erwachsene ab 14 Jahren
4L�oslicher Ka�ee darf ausschlie�lich aus R�ostka�ee mit Hilfe von Wasser hergestellt werden und keinerlei

Zusatzsto�e enthalten.
5L�osliche Ka�eegetr�anke enthalten l�oslichen Ka�ee sowie andere Inhaltssto�e wie z.B. Milchpulver und

Zucker.
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einem Spr�uhturm verspr�uht und in einem hei�en Luftstrom (210 - 250 °C) getrocknet. Die

entstandenen Ka�eepartikel werden aus der Trocknungsluft h�au�g in einem Zyklon abge-

schieden und anschlie�end agglomeriert. Hauptvorteile der Spr�uhtrocknung sind der wenig

komplexe Anlagenaufbau sowie die einfache Betriebsf�uhrung und Steuerung bei kontinuier-

licher Fahrweise [11]. Die Begrenzungen der Spr�uhtrocknung von Fl�ussigka�ee sind durch

den hohen Investitionsbedarf, den m�oglichen Aromaverlust und durch die Notwendigkeit ge-

geben, die Fl�ussigphase in pump- und verd�usungsf�ahigem Zustand zu der D�useneinrichtung

des Spr�uhtrockners zu transportieren. Zur Gew�ahrleistung der Verspr�uh- und Pumpf�ahigkeit

ist der Trockensubstanzgehalt bei diesem Verfahren auf etwa 55 % begrenzt.

Rohka�ee
?

Mischen
?

R�osten
?

Mahlen
?

Extraktion-hei�es Wasser - Ka�eesatz
- Aromasto�e

?

K�uhlen/Separieren
?

Konzentrieren
Spr�uhtrocknen

?

Verspr�uhen/Trocknen�Wasser

-Aromasto�e

?

Agglomerieren

?

Abf�ullen

Gefriertrocknen
?

Gefrieren/Zerkleinern
?

Sublimationstrocknen -Wasser

?

� Aromasto�e

Abf�ullen

Abbildung 1.1: Herstellung von l�oslichem Ka�ee

Die Zudosierung von Inertgasen wie Kohlendioxid und Sticksto� zum Ka�eeextrakt vor der

Verspr�uhung verfolgt das Ziel, sowohl die Flie�f�ahigkeit des Ka�eeextraktes durch eine Vis-

kosit�atsabsenkung im Falle einer Kohlendioxideinl�osung zu verbessern als auch allgemein

die Verspr�uhbarkeit durch eine Intensivierung der Spraybildung durch Gasausl�osung und

-expansion hinter der D�use zu beg�unstigen. Auf diese Weise soll der m�ogliche Trockensub-

stanzgehalt angehoben werden, um so die notwendigen Verdampfungsraten und damit ver-

bunden den Energieaufwand f�ur die Trocknung zu reduzieren. Des weiteren hat ein h�oherer

Trockensubstanzgehalt den Vorteil, dass bei gleichen Verweilzeiten im Spr�uhturm mildere

Trocknungsbedingungen eingestellt werden k�onnen und so dem Aromaverlust entgegenwirkt

wird. Eine erwartete Qualit�atsverbesserung stellt also ebenfalls eine Zielsetzung f�ur das an-

gestrebte Verfahren dar. Die aufgrund der freiwerdenden kinetischen Energie des hinter der

D�use expandierenden Gases zu erwartende h�ohere Tropfenober
�ache f�uhrt ebenfalls zu einer

Intensivierung des W�arme- und Sto�transports und somit zu einer schnelleren und schonen-

deren Prozessf�uhrung.



6 Einleitung

Es gibt in der Industrie bereits Verfahrensans�atze, dem Ka�eeextrakt Inertgase zuzuset-

zen. Diese verfolgen jedoch andere Zielstellungen: Insbesondere wird die Sch�uttgutdichte des

Endproduktes bei geringen Inertgasanteilen von etwa 0,3 - 0,5 % (bez�uglich der Trocken-

substanz) leicht erh�oht und dabei gezielt auf einen gew�unschten Wert von 200 - 250 kg/m3

eingestellt [12]. Sticksto� wird ebenfalls in h�oheren Dosierungen eingesetzt, um ein Sch�aum-

en beim Wiederau
�osen des Instantproduktes herbeizuf�uhren [13].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Fragestellungen im Zusammenhang mit der

Inertgaszudosierung zum Zweck der Trockensubstanzanhebung behandelt: Zun�achst war die

L�oslichkeit von Kohlendioxid in Ka�eeextrakt unter erh�ohtem Druck von Interesse. Des

weiteren war die Beein
ussung der Sto�daten des Ka�eeextraktes durch die Kohlendioxi-

deinl�osung zu untersuchen. Insbesondere sollte eine erwartete Viskosit�atserniedrigung mit

einer daf�ur aufzubauenden Messapparatur nachgewiesen werden. Um die �Anderung der Sto�-

daten voll ausnutzen zu k�onnen, muss eine m�oglichst vollst�andige S�attigung der Fl�ussigphase

erreicht werden. Daf�ur ist die Kenntnis der Einl�osekinetik von Bedeutung. Zur Absch�atzung

einer Mindestverweilzeit von der Zudosierung bis zur Verspr�uhung wurden in kontinuierli-

cher Fahrweise Versuche an einer Anlage im Technikumsma�stab durchgef�uhrt. An dieser

wurden ebenfalls makroskopische Ein
�usse der Inertgaszudosierung auf das Spr�uhbild un-

ter Ber�ucksichtigung der Str�omungsform vor der Verd�usung untersucht. Des weiteren sollte

der Ein
uss des Inertgases auf die Tropfengr�o�enverteilung im Laborma�stab mit Hilfe lase-

roptischer Methoden untersucht werden. In Versuchen im Technikumsma�stab sollte unter

schrittweiser Anhebung des Trockensubstanzgehaltes der Nachweis erbracht werden, dass die

Inertgasausl�osung und -expansion tats�achlich eine Intensivierung des Sprays zur Folge hat

und so h�ohere Trockensubstanzgehalte vor der Verspr�uhung als herk�ommlich erzielt werden

k�onnen. Der Zielbereich liegt dabei bei einem Trockensubstanzgehalt von 70 %.
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2. Grundlagen der Verspr�uhung von inertgasbeladenen

Fl�ussigkeiten

Im Folgenden sollen die Grundlagen dargelegt werden, die im Hinblick auf das Verst�andnis

der Vorg�ange bei der Verspr�uhung von konzentriertem Ka�eeextrakt unter Inertgasbehand-

lung sowie die sp�atere Interpretation der Versuchsergebnisse von Belang sind.

In 2.1 wird ein �Uberblick �uber Grundbegri�e und De�nitionen der zweiphasigen Rohr-

str�omungen gegeben, da diese bei der Verspr�uhung von inertgasbeladenen Fl�ussigkeiten

grunds�atzlich, zumindest zeitweilig, auftreten: Sticksto�, welches sich unter gegebenen Be-

dingungen nur in vernachl�assigbarem Ma�e in die Fl�ussigphase einl�ost, liegt in allen F�allen

als zweite Phase (�uberkritisch, gasf�ormig) neben der Fl�ussigphase vor. Bei der Verwendung

von Kohlendioxid kommt es zu der Ausbildung einer zweiten, je nach Prozessbedingungen

gasf�ormigen, 
�ussigen oder �uberkritischen Phase, wenn

� der Einl�osevorgang noch nicht abgeschlossen ist,

� wenn der zudosierte Anteil h�oher ist als die Menge, die sich maximal einl�osen kann,

� wenn es in der D�use aufgrund des Druckgef�alles bereits zu einer Ausl�osung von Koh-

lendioxid kommt.

In 2.1.1 werden die m�oglichen Str�omungsformen einer zweiphasigen Str�omung behandelt,

da nur bestimmte Str�omungsformen eine gleichm�a�ige Versorgung der D�use und somit die

Ausbildung eines gleichm�a�igen Sprays erm�oglichen. Des weiteren wird in 2.1.2 auf Ans�atze

zur Berechnung des Druckverlustes einer zweiphasigen Rohrstr�omung eingegangen, um eine

Absch�atzung des zu erwartenden Druckverlustes im Prozess vornehmen zu k�onnen.

Weiterhin ist die Spraybildung Gegenstand von Abschnitt 2.2. Sie ist f�ur den Prozess von

gro�er Bedeutung, da die Verspr�uhbarkeit einen begrenzenden Faktor bei der Erh�ohung des

Trockensubstanzgehaltes und damit der Viskosit�at darstellt. Eine enge Tropfengr�o�envertei-

lung ist wichtig f�ur eine m�oglichst gleichm�a�ige Trocknung und eine hohe Produktqualit�at.

Ein kleiner mittlerer Tropfendurchmesser ist aufgrund der damit verbundenen hohen Stof-

faustausch
�ache vorteilhaft, was das Erreichen kurzer Trocknungsdauern betri�t. Bei der

Spr�uhtrocknung von Ka�eeextrakt werden mit Druckd�usen Tropfengr�o�en im Bereich von

80 { 400 �m erhalten [14]. Aus praktischen Gr�unden sollte die Tropfengr�o�e jedoch nicht zu

klein werden [15], da die aufzuwendende Zerst�auberleistung begrenzt ist (kleinere Tropfen

! h�ohere Leistung), die Abscheidung aus der Luft f�ur kleinere Tropfen zunehmend schwie-

riger wird, die Handhabbarkeit des Produktes w�ahrend Transport, Lagerung und Abpacken

gew�ahrleistet sein muss (Gefahr der Staubexplosionen) und bestimmte Instanteigenschaften

wie Wiederau
�osbarkeit und Farbe erf�ullt werden m�ussen.

Eine weitere f�ur den Spr�uhtrocknungsprozess wichtige Spray-Eigenschaft ist der Spr�uhwin-

kel: Ist dieser zu gro�, besteht die Gefahr, dass an die W�ande des Spr�uhturms gespr�uht wird,

was zu Verschmutzungen und Produktverlust f�uhrt. Andererseits sollte der Spr�uhwinkel auch
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nicht zu eng sein, damit Tropfenkoaleszenz hinter der D�use vermieden wird. �Ublicherweise

liegt in industriellen Spr�uhtrocknungsprozessen der Spr�uhwinkel bei etwa 50 °.

In Abschnitt 2.2.1 werden die verschiedenen Tropfenbildungsmechanismen bei der Verspr�uhung,

die sich in einen prim�aren und sekund�aren Zerfall untergliedern lassen, vorgestellt. In 2.2.2

werden die �ublichen technischen Zerst�auber, insbesondere die bei Spr�uhtrocknungsprozessen

verwendeten, vorgestellt. Anschlie�end wird auf besondere Ph�anomene eingegangen, die bei

der Verspr�uhung von inergasbeladenen Fl�ussigkeiten auftreten k�onnen: die Phaseninversion

am D�usenaustritt (2.2.3) und die Kavitation (2.2.4).

In 2.3 wird eine Absch�atzung zur m�oglichen Abk�uhlung des Fl�ussigka�ee-Inertgas-Gemisches

durch Ausgasung und Expansion des Kohlendioxids an der D�use vorgenommen. Zuletzt wer-

den die bisherige Praxis der Inertgaszudosierung in Spr�uhtrocknungsprozessen und verwand-

te Verfahren in anderen Gebieten vorgestellt (2.4).

Die Sto�daten, einschlie�lich bereits aus der Literatur bekannter Daten, werden gesondert

in Kapitel 4 behandelt.

2.1 Grundbegri�e der zweiphasigen Rohrstr�omungen

Im Folgenden sollen wichtige Grundlagen und De�nitionen der zweiphasigen Rohrstr�omun-

gen erl�autert werden. Weiterf�uhrende Informationen k�onnen den Werken vonMayinger [16]

und Brauer [17] entnommen werden.

Eine Zweiphasenstr�omung im herk�ommlichen Sinne besteht aus einer gasf�ormigen und einer


�ussigen Phase. Diese De�nition soll hier durch den m�oglichen �uberkritischen Zustand der

zweiten Phase erweitert werden, w�ahrend die im Falle von Fl�ussigka�ee vorliegende Fest-

sto�phase in diesem Zusammenhang unber�ucksichtigt bleibt. Die beiden Phasen sind durch

eine Phasengrenz
�ache voneinander getrennt. Es werden so genannte Transport- und Raum-

gr�o�en formuliert.

Der Str�omungsmassengasgehalt x� ist eine Transportr�o�e, da er mit den in den Bilanzraum

eintretenden Massenstr�omen _MF und _MG gebildet wird:

x� =
_MG

_MG + _MF

: (2.1)

Entsprechend lautet der volumetrische Str�omungsgasgehalt:

�� =
_VG

_VG + _VF
: (2.2)

Analog werden die Raumgr�o�en Massengasgehalt und Volumengasgehalt, welche f�ur die De-

�nition von Gemischsto�werten wie Gemischdichte verwendet werden, mit den Massen und

Volumina �uber den gesamten Bilanzraum gebildet:

x =
MG

MG +MF

(2.3)

und

� =
VG

VG + VF
: (2.4)
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Bei zweiphasiger Rohrstr�omung ist zwischen homogener und heterogener Str�omung zu un-

terscheiden. Bei homogener Zweiphasenstr�omung str�omen beide Phasen gleich schnell, bei

heterogener mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Der Schlupf s ist als das Verh�altnis der

Geschwindigkeit der Gasphase zu der Geschwindigkeit der Fl�ussigphase de�niert. Die mitt-

leren Geschwindigkeiten ergeben sich aus:

�vG =
_MG

�G � AG

=
x� � _Mges

� � �G � AR

und �vF =
_MF

�F � AF

=
(1� x�) � _Mges

(1� �) � �F � AR

: (2.5)

Entsprechend wird der Schlupf zu

s =
�vG
�vF

=
x�

1� x�
� 1� �

�
� �F
�G

=
1� �

�
� ��

1� ��
: (2.6)

Neben den mittleren Geschwindigkeiten werden h�au�g die mittleren Leerrohrgeschwindig-

keiten zur Beschreibung eines Zweiphasengemisches verwendet:

v̂G =
_VG
AR

und v̂F =
_VF
AR

: (2.7)

Die Leerrohrgeschwindigkeit wird auch als die Volumenstromdichte bezeichnet. Analog dazu

werden die Massenstromdichten de�niert:

_mG =
_MG

AR

und _mF =
_MF

AR

: (2.8)

Die Gesamtmassenstromdichte ergibt sich aus der Summe von Gas- und Fl�ussigkeitsmassen-

stromdichte.

2.1.1 Str�omungsformen bei Zweiphasenstr�omung in Rohren

Bei zweiphasiger Rohrstr�omung werden verschiedene Str�omungsformen oder auch Phasen-

verteilungszust�ande unterschieden, die sich je nach Flie�richtung leicht unterscheiden.

In der Literatur sind diverse Str�omungsformenkarten f�ur horizontale und vertikale Str�omun-

gen gegeben, welche eine Absch�atzung der sich aus den Prozessparametern ergebenden

Str�omungsform erlauben sollen. Die Str�omungsformenkarten f�ur vertikale Rohrstr�omungen

werden in aufw�artsgerichtete und abw�artsgerichtete vertikale Str�omungen unterteilt. Die exi-

stierenden Diagramme beziehen sich in der Regel auf das System Wasser-Luft oder Wasser-

Wasserdampf bei Atmosph�arendruck oder unter geringen Dr�ucken und sind damit nur be-

grenzt f�ur die Beschreibung des Systems Fl�ussigka�ee-Inertgas unter Dr�ucken bis 30 MPa

geeignet.

Zweiphasenstr�omung im horizontalen Rohr

Bei der horizontalen zweiphasigen Rohrstr�omung werden vier Grundzust�ande sowie vier wei-

tere Zust�ande unterschieden. Blasenstr�omung, Schichtenstr�omung, Filmstr�omung und Ne-

belstr�omung sind die Grundzust�ande, w�ahrend Kolbenstr�omung, Wellenstr�omung, Schwall-

str�omung und Pfropfenstr�omung Zwischenstadien darstellen, welche die Grundzust�ande mit-

einander verbinden. Abbildungen der genannten Zust�ande �nden sich beispielsweise bei
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Brauer [17].

F�ur horizontal angeordnete, leicht geneigte Rohre kann die Str�omungsformenkarte nach Tai-

tel und Dukler [18] 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 Fl�ussigkeitsviskosit�at und des Druckverlustes der reinen Fl�ussigphase sind. Diese

trennen als Grenzfunktionen �uber dem Lockhart-Martinelli-Parameter (vgl. 2.1.2) auf-

getragen die Str�omungsformen voneinander ab.

Schichtenströmung

Blasen-

strömung

Schwall-

strömung
Wellen-

strömung

Ring-

strömung

F3

F1

 F2

X

Abbildung 2.1: Str�omungsformenkarte nach Taitel und Dukler f�ur horizontale und leicht geneigte

Rohre [16]

Das Diagramm wurde f�ur ein Wasser-Luft-Gemisch bei 25 °C und Umgebungsdruck f�ur einen

Rohrdurchmesser von 25 mm �uberpr�uft. F�ur kleine Neigungswinkel ist es gem�a� der Autoren

auch auf andere Zweiphasengemische au�er Wasser-Luft �ubertragbar.

Zweiphasenstr�omung im vertikalen Rohr

Im vertikalen Rohr m�ussen die Str�omungsrichtungen von Gas- und Fl�ussigphase nicht iden-

tisch sein. Es k�onnen beide Phasen aufw�arts str�omen, beide Phasen abw�arts str�omen oder

die Gasphase aufw�arts und die Fl�ussigphase abw�arts str�omen.

Die Phasenverteilungszust�ande sind f�ur die gleichgerichtete Aufw�arts- und Abw�artsstr�omung

von Gas und Fl�ussigkeit �ahnlich. Bei Brauer [17] werden Kugelblasen-, Schirmblasen-,

Kolben-, Propfen-, Film- und Nebelstr�omung genannt. Im Fall des Gegenstroms von Gas-

und Fl�ussigphase treten praktisch nur die Filmstr�omung und als Grenzfall auch die Nebel-

str�omung auf.

Blasen-, Film- und Nebelstr�omung stellen sich mit zunehmender Gasbeladung ein. Sowohl

f�ur die Zweiphasenstr�omung im vertikalen Rohr (bei Gleichstrom beider Phasen) als auch

im horizontalen Rohr l�asst sich zusammenfassen, dass bei geringer Gasbeladung Blasen-

str�omung mit der Fl�ussigphase als kontinuierlicher Phase und bei sehr hoher Gasbeladung
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Nebelstr�omung, bei der die Gasphase kontinuierlich vorliegt, auftritt. Dazwischen liegen un-

terschiedliche Str�omungszust�ande, die sich aus dem Zusammenspiel von Tr�agheits, Reibungs-

, Druck-, Gewichts- sowie Ober
�achenspannungskraft ergeben [17].

In Abbildung 2.2 sind zwei Beispiele f�ur Blasenstr�omungen des Systems Wasser-Kohlendioxid

gegen�ubergestellt. Abbildung 2.2a zeigt eine Str�omung mit feinen, homogen verteilten Bla-

sen. Diese Str�omungsform sollte bei der Verspr�uhung von inertgasbeladenen Fl�ussigkeiten

bei Zweiphasigkeit angestrebt werden, da sie die Ausbildung eines gleichm�a�igen Sprays er-

laubt. Abbildung 2.2b hingegen zeigt eine Blasenstr�omung, die sich im Grenzbereich zu einer

Kolbenblasenstr�omung be�ndet. Die Blasengr�o�enverteilung ist sehr breit. Die gro�en Bla-

sen besitzen einen Durchmesser, der wesentlich gr�o�er als die D�usen�o�nung ist, so dass keine

gleichm�a�ige Verspr�uhung m�oglich ist.

Hewitt und Roberts [19] entwickelten eine Str�omungsformenkarte (vgl. Abb. 2.3), bei der

(a) Feine Blasenstr�omung,

homogen

(b) inhomogene Blasen-

str�omung - �Ubergang zur

Kolbenblasenstr�omung

Abbildung 2.2: Gegen�uberstellung von homogener und inhomogener Blasenstr�omung

die Impulsstromdichte der gasf�ormigen Phase _m2 � x�2=�G �uber der Impulsstromdichte der


�ussigen Phase _m2�(1� x�)2 =�F auf der Ordinate aufgetragen wird [19]. Die G�ultigkeit dieses

Diagramms wurde f�ur Luft-Wasser-Gemische bis 0,6 MPa und f�ur Dampf-Wasser-Gemische

bis 7 MPa experimentell best�atigt. Oshinowo und Charles [20] stellten ein Diagramm auf

Basis eigener Experimente f�ur die abw�artsgerichtete, vertikale Str�omung vor. Sie untersuch-

ten daf�ur Gas-Fl�ussigkeits-Gemische bei bis zu 0,17 MPa und verwendeten unterschiedliche

Fl�ussigkeiten in einem Viskosit�atsbereich von 1{12 mPas. Die Wurzel aus dem Verh�altnis

von Gasvolumenstrom zu Fl�ussigkeitsvolumenstrom, angegeben mit
p
��= (1� ��), wird ge-

gen eine Funktion der Froude-Zahl Fr und der Kennzahl � aufgetragen. � ber�ucksichtigt

die Verh�altnisse der Dichten, der Viskosit�aten und der Grenz
�achenspannungen (bez�uglich

Wasser) beider Phasen.

Die genannten Str�omungsformenkarten k�onnen im Hinblick auf die in dieser Arbeit betrach-

teten Fl�ussigka�ee-Inertgas-Gemische nur eine grobe Absch�atzung liefern, lassen jedoch keine

exakten Voraussagen zu: Die Diagramme wurden auf Basis von Experimenten unter erheb-

lich anderen Bedingungen und f�ur Fl�ussigkeiten, deren Sto�werte stark von Fl�ussigka�ee
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Kolbenblasen-

strömung

Ringströmung 

mit Tropfenwolke

Blasen-

Strömung

Schaum-

strömung

Ringströmung

 m
2
x
*2

/ρ
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2
(1-x*)

2
/ρ

F

Abbildung 2.3: Str�omungsformenkarte f�ur die vertikale Aufw�artsstr�omung nach Hewitt und Ro-

berts [19]

abweichen, entwickelt. Der Viskosit�atsbereich, nach dem die Str�omungsformenkarte nach

Oshinowo und Charles ausgelegt ist, deckt sich mit der Viskosit�at von Fl�ussigka�ee bis

etwa 45 % TS-Gehalt. Allerdings ist das Diagramm nur f�ur niedrige Dr�ucke validiert. He-

witt und Roberts haben zwar auch erh�ohte Dr�ucke bis 7 MPa untersucht, allerdings nur

f�ur Wasser-Dampf-Gemische. Die erh�ohten Dr�ucke lassen erwarten, dass die druckabh�angige

Grenz
�achenspannung der Systeme Fl�ussigka�ee - Sticksto� und Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid

einen nicht zu vernachl�assigenden Ein
uss auf die sich ergebenden Str�omungsformen hat. Ei-

ne experimentelle Beobachtung der tats�achlich im Prozess vorherrschenden Str�omungsformen

und ihre Auswirkungen auf die Verspr�uhung ist daher unerl�asslich.

Eine Absch�atzung f�ur Durchs�atze und Rohrquerschnitte, wie sie in einer industriellen Spr�uhtrock-

nungsanlage von Fl�ussigka�ee �ublich sind, ergab bei 10 MPa und 60 °C f�ur einen Trocken-

substanzgehalt von 55 % bei niedrigen Gasbeladungen eine Blasenstr�omung sowohl f�ur die

horizontale als auch die vertikale Rohrstr�omung1. Bei ansteigender Gasbeladung schl�agt

diese erst ab etwa 25 g/kgFK �Uberschussbeladung (nicht eingel�ostes Kohlendioxid) um in

eine Ringstr�omung. Str�omungsformen, die zu einer ungleichm�a�igen Versorgung der D�use

f�uhren, sind also unwahrscheinlich. Erh�ohte Fl�ussigkeitsviskosit�aten bei einer Anhebung des

Trockensubstanzgehaltes verschieben die Grenze zwischen Blasen- und Ringstr�omung hin zu

h�oheren Str�omungsgasgehalten.

1Die Berechnung der horizontalen Rohrstr�omung erfolgte nach Taitel undDukler [18]. F�ur die vertikale

Rohrstr�omung wurde die Methode nach Hewitt und Roberts angewendet [19]. Es wurden gemessene

Viskosit�aten von mit CO2 ges�attigtem Fl�ussigka�ee zugrunde gelegt.
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2.1.2 Druckverlust in geschlossenen Rohren

Druckverlustberechnung bei einphasiger Rohrstr�omung

Ein Druckverlust bei einer Rohrstr�omung kann durch Reibung, Abl�osungen und Sekund�arstr�omung

zustandekommen. Dabei wird Str�omungsenergie irreversibel in W�armeenergie und Schall-

energie umgewandelt [21].

F�ur den Druckverlust bei einphasiger, laminarer Str�omung Newtonscher Fluide durch ein

Rohr kreisf�ormigen Querschnitts gilt nach dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz [22]

_V =
� � r4 ��P
8 � � � l : (2.9)

Diese Gleichung l�asst sich mit

_V = �v � d
2
R � �
4

und � = � � � (2.10)

umschreiben zu

�P = 64 � �

dR � �v
� l

dR
� �
2
� �v2 =

64

Re
� l

dR
� �
2
� �v2 : (2.11)

Allgemein ist der Druckverlust proportional zur Rohrleitungsl�ange l, zur Dichte � des str�omen-

den Mediums sowie zum Quadrat der mittleren Str�omungsgeschwindigkeit �v und umgekehrt

proportional zum Durchmesser dR des Rohres. Mit der Rohrreibungszahl � ergibt sich als

Berechnungsgleichung f�ur den Druckverlust

�P = � � l

dR
� �
2
� �v2 : (2.12)

Bei laminarer Rohrstr�omung gilt entsprechend Hagen-Posseuille � = 64
Re

(siehe Gl. 2.11).

In der Praxis von gr�o�erer Bedeutung ist jedoch die turbulente Rohrstr�omung (Re > 2320),

f�ur die es eine Reihe von empirischen Korrelationen f�ur die Rohrreibungszahl gibt [22].

Zus�atzliche Druckverluste entstehen durch schlagartige Querschnittsverengungen und -erweiterungen,

wie sie in Ventilen und Armaturen vorkommen, sowie Str�omungsumlenkungen und werden

durch die Widerstandszahl � ber�ucksichtigt:

�P = � � �
2
� �v2 (2.13)

Der Gesamtdruckverlust einer Anlage setzt sich aus dem Rohrleitungsdruckverlust und der

Summe der Druckverluste aller Einbauten zusammen.

Druckverlustberechnung bei der Zweiphasenstr�omung

Der Reibungsdruckabfall einer Zweiphasenstr�omung ist in der Regel gr�o�er als der einer ein-

phasigen Str�omung bei konstanter Gesamtmassenstromdichte. Der l�angenbezogene Druck-

verlust steigt mit dem Str�omungsdampfgehalt bis zu einem Maximum zwischen x� = 0; 7

und x� = 0; 9 an und f�allt dann wieder ab (siehe Abb. 2.4). Die Auspr�agung des Maximums
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Abbildung 2.4: Verlauf des Reibungsdruckabfalls als Funktion des Str�omungsgasgehaltes bei konstanter

Gesamtmassenstromdichte; Beispielrechnung nach Lockhart und Martinelli

h�angt von der Gr�o�e des Dichteunterschieds zwischen den Phasen ab [23].

Ein �ublicher Ansatz zur Berechnung des Druckverlustes einer Zweiphasenstr�omung ist die

Einf�uhrung eines Zweiphasenmultiplikators R:

(�p=�l)2ph = R � (�p=�l)1ph : (2.14)

F�ur die Berechnung dieses Proportionalit�atsfaktors sind zwei physikalische Grundmodelle

von Bedeutung: das homogene und das heterogene Str�omungsmodell. Die in der Literatur

existierenden Berechnungsgleichungen, die jeweils einem dieser Modelle zuzuordnen sind,

sind h�au�g auf einen engen G�ultigkeitsbereich beschr�ankt und zumeist nur bei Inkaufnahme

von betr�achtlichen Fehlern auf andere Bereiche und Sto�systeme �ubertragbar. Ein detail-

lierter Vergleich der Genauigkeit der verschiedenen Berechnungsgleichungen ist von Frie-

del [24] vorgenommen worden.

Homogenes Str�omungsmodell

Das homogene Str�omungsmodell geht von einer Gleichverteilung der Fl�ussigkeit und der

Gasphase �uber den Str�omungsquerschnitt und in Str�omungsrichtung aus. Es l�asst sich auf

schlup�reie feine Blasen- und Nebelstr�omungen anwenden.

Der Zweiphasenmultiplikator R berechnet sich nach dem homogenen Str�omungsmodell [24]

zu:

R =

�
1 + x� �

�
�F
�G
� 1

��
�
�
�m
�F

�
(2.15)
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mit

�i =
64

Rei
f�ur Rei < 1055 ; i = m,F

(2.16)

�i =

�
0; 86859 ln

�
Rei

1; 964 lnRei � 3; 8215

���2
f�ur Rei � 1055 ; i = m,F

(2.17)

und

ReF =
_mges � dR
�F

; Rem =
_mges � dR

x� � �G + (1� x�) �F
: (2.18)

Heterogenes Str�omungsmodell

Beim heterogenen Str�omungsmodell wird ein Schlupf zwischen den beiden Phasen ange-

nommen. Friedel [25] emp�ehlt f�ur die Vorhersage des Druckabfalls bei der Zweiphasen-

str�omung die Beziehung von Lombardi und Pedrochi. Danach berechnet sich der Zwei-

phasenmultiplikator R aus:

R = 1; 66
v�

0;86 � �0;4 � �F
�F � _m0;6

ges � d0;2R
(2.19)

mit

v� =
x�

�G
+

1� x�

�F
: (2.20)

�F wird wie beim homogenen Str�omungsmodell nach den Beziehungen 2.16 bis 2.18 be-

stimmt. Nach Friedel besitzt der Berechnungsansatz nach Lombardi und Pedrochi eine

gute Genauigkeit innerhalb des G�ultigkeitsbereiches (siehe Tab. 2.1) und f�uhrt au�erhalb

"
zu tendenziell richtigen\ Ergebnissen.

Friedel [25] entwickelte sp�ater auf der Basis von Messwerten aus der Literatur eine Bezie-

hung f�ur den Zweiphasenmultiplikator R f�ur horizontale Rohrstr�omung

R = A+3; 43�x�0;69�(1� x�)0;24�
�
�F
�G

�0;8

�
�
�G
�F

�0;22

�
�
1� �G

�F

�0;89

�Fr�0;047F �We�0;0334F (2.21)

und de�nierte die notwendigen Parameter folgenderma�en:

A = (1� x�)2 + x�2 � �F � �G
�G � �F

; (2.22)

FrF =
_m2

g � dR � �F
; (2.23)

WeF =
_m2 � dR
�F � �

: (2.24)

Die Koe�zienten �G und �F k�onnen nach den Gleichungen 2.16 bis 2.18 berechnet werden.

Der relevante Wertebereich f�ur das System Fl�ussigka�ee-CO2 stimmt weitgehend mit den

G�ultigkeitsbereichen der Beziehungen nach Lombardi-Pedrochi und Friedel �uberein.

Einzig der in dieser Arbeit verwendete Druckbereich bis 30 MPa wird nicht von den Glei-

chungen abgedeckt. Die Anwendbarkeit auf das Zweiphasengemisch Fl�ussigka�ee und Inert-

gas ist { vorbehaltlich eines Fehlers aufgrund des h�oheren Druckes und der Anwesenheit von
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Gl. 2.19 nach Gl. 2.21 nach Wertebereich

Lombardi-Pedrochi Friedel

_mges in [ kg
m2s

]: 500 { 5000 2 { 10330 max. 535

P in [MPa]: k.A. 0,1 { 6,4 2,5 { 30

dR in [m]: 0,0025 { 0,005 0,001 { 0,154 0,006

� in [�10�3 N
m
]: 20 { 80 20 { 76 44 { 73

�F
�G

in [{]: 15 { 100 8 { 1200 1 { 41
�F
�G

in [{]: k.A. 13 { 33620 50 { 5640

Zweiphasengemische: k.A. Luft-Wasser, Luft- �Ol, Fl�ussigka�ee-CO2

CH4-Wasser, CH4- �Ol

Tabelle 2.1: Anwendungsbereiche der Gleichungen f�ur den Zweiphasenmultiplikator R und der relevante

Wertebereich f�ur das System Fl�ussigka�ee-CO2

ungel�osten Feststo�en im Fl�ussigka�ee { 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 l�angenbezogene Druckverlust einer Zweiphasenstr�omung

proportional zum l�angenbezogenen Druckverlust der einphasigen Gas- oder Fl�ussigkeits-

str�omung ist. Daher werden, �ahnlich dem Zweiphasenmultiplikator R, die Proportionalit�ats-

faktoren �2G und �2F eingef�uhrt. Es gilt dann:�
�P

�l

�
2ph

= �2G �
�
�P

�l

�
G

= �2F �
�
�P

�l

�
F

: (2.25)

Die Faktoren �F und �G k�onnen in entsprechenden Diagrammen als Funktion des Lockhart-

Martinelli-Parameters XLM (vgl. Gl. 2.26) abgelesen werden [26].

XLM =

s
(�P )F
(�P )G

: (2.26)

Aufgrund der Einfachheit des Ansatzes ist dieser gut f�ur �Uberschlagsrechnungen geeignet.
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2.2 Grundlagen der Fl�ussigkeitszerst�aubung

2.2.1 Tropfenbildungsmechanismen

Grunds�atzlich lassen sich in der Zerst�aubungstechnik verschiedene Arten von Tropfenbil-

dungsmechanismen unterscheiden. Der prim�are Zerfall untergliedert sich in den Strahlzerfall

und in den Lamellenzerfall, welche nachfolgend beschrieben werden. Nach dem prim�aren

Zerfall, der durch die Bescha�enheit der D�usen�o�nung und die Austrittsgeschwindigkeit be-

stimmt ist, kann es zu einem sekund�aren Zerfall kommen, wenn der prim�ar gebildete Tropfen

aufgrund aerodynamischer Angri�skr�afte instabil ist.

Zerfall von Fl�ussigkeitsstrahlen

Eine grundlegende Arbeit �uber den Strahlzerfall lieferte v. Ohnesorge [27]. Er unterschied

vier Arten des Zerfalls von Fl�ussigkeitsstrahlen (siehe auch Abb. 2.5):

0) Langsames Abtropfen,

I) Zertropfen (nachRayleigh): Au
�osung durch achsensymmetrische Ober
�achenschwin-

gungen,

II) Zerwellen: Au
�osung durch schraubensymmetrische Schwingungen der Strahlmasse,

III) Zerst�auben.

Abbildung 2.5: Zerfallsformen von Fl�ussigkeitsstrahlen nach v. Ohnesorge [27]: Abtropfen, Zertrop-

fen, Zerwellen, Zerst�auben [28]

Wird die Reynolds-Zahl kontinuierlich erh�oht, so werden die genannten Zerfallsformen ei-

nes Fl�ussigkeitsstrahles durchlaufen. Diese korrespondieren mit den sich ergebenden Verh�alt-

nissen von Fl�ussigkeitstr�agheit, Ober
�achenspannung und aerodynamischen Kr�aften [29].



18 Grundlagen der Verspr�uhung von inertgasbeladenen Fl�ussigkeiten

v. Ohnesorge entwickelte die nach ihm benannte dimensionslose Ohnesorge-Kennzahl

Oh. Die Ohnesorge-Zahl setzt die Wurzel der Weber-Zahl mit der Reynolds-Zahl ins

Verh�altnis und beinhaltet damit die f�ur den Strahlzerfall entscheidenden Gr�o�en Dichte �,

Ober
�achenspannung �, Viskosit�at � sowie den D�usenaustrittsdurchmesser d.

Oh =

p
We

Re
=

�p
� � � � d : (2.27)

Die Weber-Zahl wiederum ist das Verh�altnis der Tr�agkeitskr�afte zu den Grenz
�achen-

kr�aften. In dem von v. Ohnesorge empirisch entwickelten Diagramm (siehe Abb. 2.6)

wird die Ohnesorge-Zahl gegen die Reynolds-Zahl aufgetragen und die Bereiche Zer-

tropfen, Zerwellen und Zerst�auben (vgl. Abb. 2.5) voneinander durch Geraden abgetrennt.

100 1000 10000

0,01

0,1

1

Zerstäuben

Zerwellen

Zertropfen

Re [-]

O
h
 [

-]

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

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

We =
1; 74 � 104
Re0;5

, Oh =
102;12

Re1;25
; (2.28)

die zwischen Zerwellen und Zerst�auben:

We =
8; 32 � 105
Re0;48

, Oh =
102;96

Re1;24
: (2.29)

Miesse [30] modi�zierte sp�ater die Grenzlinie zwischen den Bereichen Zerwellen und Zerst�auben:

Oh =
100

Re0;92
: (2.30)
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Zerfall von Fl�ussigkeitslamellen

Bei zahlreichen D�usenkonstruktionen, wie auch bei den in der Spr�uhtrocknung verwendeten

Hohlkegeld�usen, wird ein Spray durch den Zerfall von konischen oder 
achen Fl�ussigkeitsla-

mellen erzeugt. Der Vorteil ist der im Vergleich zu strahlbildenden D�usen geringere aufzu-

bringende Druck zur Erzeugung feiner Tropfen (siehe auch Abschnitt 2.2.2).

Wozniak [29] gibt drei Mechanismen f�ur den Lamellenzerfall an:

� Zerfall durch Randkontraktion,

� Zerfall durch aerodynamische Wellenbildung,

� turbulenten Lamellenzerfall,

� Lochbildung.

Der Zerfall durch Randkontraktion �ndet bei geringen Str�omungsgeschwindigkeiten und da-

mit geringen Weber-Zahlen statt und ist aufgrund der gro�en erzeugten Fl�ussigkeitstrop-

fen f�ur die Zerst�aubung wenig interessant. Bei der aerodynamischen Wellenbildung kommt

es durch zuf�allige St�orungen zu zentralsymmetrischen Schwingungen der Lamelle. Strom-

abw�arts verst�arken sich die Wellen, bis es zur Abtrennung einzelner Ligamente (Fl�ussig-

keitsf�aden) kommt, die dann in Tropfen zerfallen. Der turbulente Lamellenzerfall ist durch

den Zerfall der Fl�ussigkeitslamelle in Tropfen kurz nach der D�use gekennzeichnet. Die Zer-

fallsmechanismen sind in Abbildung 2.7 dargestellt.

(a) Randkontraktion [28] (b) aerodynamische

Wellenbildung

(c) turbulenter Lamellen-

zerfall

(d) Lochbil-

dung

Abbildung 2.7: Die Lamellenzerfallsmechanismen

Neben diesen Mechanismen kann unter bestimmten Bedingungen Lochbildung beobachtet

werden. Die L�ocher wachsen durch Kontraktion der Lochr�ander, bis nur noch fadenf�ormige

Fl�ussigkeitsbr�ucken �ubrig bleiben, die dann zu Tropfen zerfallen. Diese Zerfallsform tritt bei-

spielsweise beim Zerst�auben von Wasser bei geringem Umgebungsdruck oder von Emulsionen

bei Normaldruck auf. Dieses Ph�anomen konnte auch bei der Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee

beobachtet werden (siehe Abb. 2.7d).
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Aerodynamischer Tropfenzerfall

Der weitere Zerfall der durch Strahlzerfall oder Lamellenzerfall entstandenen Tropfen in meh-

rere kleine Tropfen durch die Wirkung aerodynamischer Kr�afte wird als sekund�are Zerst�aubung

bezeichnet [31]. In der Literatur [29] werden hierf�ur folgende Mechanismen benannt:

� Die aerodynamischen Kr�afte wachsen auf einen Wert in der Gr�o�enordnung der den

Tropfen stabilisierenden Ober
�achenspannungskr�afte.

� Die Deformation des Tropfens erreicht einen kritischen Wert.

� Die Tropfenoszillation erreicht Frequenzen, die nahe der Eigenfrequenz des Tropfens

liegen.

F�ur den ersten Fall l�asst sich ein Kr�aftegleichgewicht f�ur einen nicht deformierbaren Tropfen

formulieren, aus dem sich durch Umformen die kritische Gas-Weber-Zahl

WeGkrit =

�
�G � v2rel � d

�

�
krit

=
8

cW
(2.31)

und damit bei gegebener Relativgeschwindigkeit vrel eine kritische Tropfengr�o�e ergibt:

dkrit =

s
8 � �

cW � �G � v2rel
: (2.32)

Neben den in der Gas-Weber-Zahl enthaltenen Ein
ussfaktoren spielen u.a. die Fl�ussigkeits-

viskosit�at, das Dichteverh�altnis von Tropfen
�ussigkeit und Gas sowie die Beschleunigung des

Tropfens eine Rolle. Ein realer Tropfen ist dar�uber hinaus nicht starr, sondern deformierbar

und ger�at in Schwingungen, wie es die beiden letztgenannten Mechanismen beschreiben.

2.2.2 Technische Zerst�auber

Die Schwierigkeit in der Zerst�aubungstechnik besteht darin, diejenige D�use einzusetzen, wel-

che eine gegebene Fl�ussigkeit in einen Spray mit gew�unschten Eigenschaften wie z.B. Trop-

fengr�o�e bei vorgegebenem Massendurchsatz �uberf�uhrt. Massendurchsatz, D�usenvordruck,

Spr�uhwinkel und Tropfengr�o�enverteilung sind dabei voneinander abh�angige Gr�o�en. Die

Zusammenh�ange werden vom Hersteller, wenn �uberhaupt, nur f�ur die Verspr�uhung von Was-

ser in Luft unter Umgebungsbedingungen angegeben, so dass dem Anwender die Wahl der

D�use aufgrund von Erfahrungswerten und Vorversuchen obliegt.

Es existieren verschiedene D�usenarten, die jeweils bestimmte Spr�uhcharakteristiken aufwei-

sen oder f�ur besondere Verspr�uhmedien oder Anwendungen geeignet sind. Folgende Darstel-

lung beschr�ankt sich auf Druckd�usen und Rotationszerst�auber, da diese bei der Spr�uhtrock-

nung Anwendung �nden. Die daneben existierenden Ultraschall-Zerst�auber und Sonder-

zerst�auber spielen f�ur die Spr�uhtrocknung keine Rolle. Die Zerst�auber werden entsprechend

der Art der Energiezufuhr eingeteilt. Der gr�o�te Anteil der aufgebrachten Energie wird dabei

jedoch nicht zur Erzeugung der Tropfenober
�ache verwandt, sondern in kinetische Energie

der Tropfen, Reibungsenergie u.a. umgewandelt. Das Verh�altnis von Ober
�achenenergie zur

tats�achlich aufgebrachten Energie ist der energetische Wirkungsgrad der Zerst�aubung.
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Einsto�-Druckd�usen

Bei Einsto�-Druckd�usen wird die Energie zur Tropfenbidung von der kinetischen Energie der

Str�omung geliefert, die ihrerseits aus der Druckenergie vor der D�use resultiert. Der energeti-

sche Wirkungsgrad h�angt wesentlich von der Geometrie des D�usenk�orpers ab. Die Einsto�-

Druckd�usen lassen sich weiter gem�a� der Art des Prim�arzerfalls (siehe auch Abschnitt 2.2.1)

in strahlbildende und lamellenbildende D�usen unterteilen.

Strahlbildende Druckd�usen

Strahlbildende Druckd�usen werden auch als Turbulenzd�usen bezeichnet und bestehen aus

einem Zustr�omkanal mit runder �O�nung, aus dem die zu zerst�aubende Fl�ussigkeit mit ho-

her Geschwindigkeit austritt. Die hohe innere Turbulenz des Strahls bewirkt einen Zerfall

desselben in Tropfen.

Eine turbulente Str�omung wird nicht nur durch die hohe Geschwindigkeit vor der D�use

sondern auch durch konstruktive Ma�nahmen wie h�au�ge Richtungswechsel mit Hilfe von

entsprechenden Einbauten oder abrupte Querschnitt�anderungen in der D�use erreicht. Bei

diesen Bauarten k�onnen jedoch auch Totwasserzonen in der D�use auftreten, die in der Nah-

rungsmittelindustrie unerw�unscht sind. Kavitationserscheinungen unterst�utzen bei diesem

D�usentyp die Zerst�aubung zus�atzlich (vgl. 2.2.4).

Bez�uglich ihres Spritzbildes werden strahlbildende Druckd�usen auch als Vollkegeld�usen be-

zeichnet, da eine runde Aufprall
�ache gebildet wird, die vollst�andig mit Tropfen bedeckt

ist. Ein typisches Anwendungsgebiet dieser D�usen ist die Kraftsto�einspritzung in Motoren.

F�ur hochviskose Medien sind Druckd�usen ungeeignet, da eine hohe Viskosit�at der Turbulenz

entgegenwirkt. Daher werden sie in der Regel nicht f�ur Spr�uhtrocknungsprozesse eingesetzt.

Lamellenbildende Druckd�usen

Hohlkegeld�usen und F�acherstrahld�usen z�ahlen zu den lamellenbildenden Druckd�usen. Auf-

grund ihrer gleichm�a�igen Fl�ussigkeitsverteilung werden F�acherstrahld�usen zum Beispiel bei

der Lackierung eingesetzt [28].

Hohlkegeld�usen erzielen im Vergleich zu F�acherstrahld�usen und Vollkegeld�usen hohe Wir-

kungsgrade [32]. Es ist also ein geringerer Energieaufwand zur Erzeugung einer bestimmten

Tropfenober
�ache notwendig; die entstehende Tropfengr�o�enverteilung ist verh�altnism�a�ig

eng. Auch weisen Hohlkegeld�usen gr�o�ere Str�omungsquerschnitte auf, wodurch die Verstop-

fungsgefahr verringert wird. Durch die genannten Vorteile werden Hohlkegeld�usen gerne f�ur

Spr�uhtrocknungsprozesse eingesetzt und sind insbesondere in der Spr�uhtrocknung von Kaf-

feeextrakt Stand der Technik.

Hohlkegeld�usen bestehen aus einer zylindrischen Vorkammer, die sich zum Austritt hin

verj�ungt. Gem�a� der Art des Einlaufs in die Vorkammer werden Hohlkegeld�usen in Tangential-

und Axialhohlkegeld�usen unterteilt. Bei Tangentialhohlkegeld�usen bildet sich ein Fl�ussig-

keitswirbel mit einem achsennahen Luftkern aus. Durch die Verj�ungung der Vorkammer

nimmt die Winkelgeschwindigkeit zum Austritt hin zu. Die rotierende Fl�ussigkeit tritt aus

einer Bohrung am Ende der Vorkammer aus und bildet eine Fl�ussigkeitslamelle, die kurz da-

nach in Tropfen zerf�allt. Bei Axialhohlkegeld�usen wird die Drallstr�omung durch sogenannte

Wirbelk�orper in der Vorkammer erzeugt.

Da bei der L�oska�eeherstellung Hohlkegeld�usen verwendet werden, sind Ans�atze zur quanti-
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tativen Absch�atzung der oben genannten Zusammenh�ange zwischen Massendurchsatz, D�usen-

vordruck und Spr�uhbild von besonderem Interesse. In der Literatur �nden sich f�ur verschie-

dene lamellenbildende D�usen empirische Berechnungsgleichungen zur Absch�atzung der Trop-

fengr�o�e, welche von Walzel [33] zusammengefasst wurden.

Es wird der Lamellendicken-Parameter

K = � � z (2.33)

mit der Lamellendicke � und der Laufkoordinate z eingef�uhrt. F�ur Hohlkegeld�usen berechnet

sich K aus dem Kontinuit�atssatz zu:

K =
_V

2 � � � u � sin � �
2

� (2.34)

mit der Potenzialgeschwindigkeit

u =

s
2 � P
�

(2.35)

und dem Spr�uhwinkel �. Als dimensionslose Kennzahl wird die sogenannte Lamellenzahl

� =
K

AD

(2.36)

mit der D�usenaustritts
�ache AD eingef�uhrt.

Nach Dombrowski und Johns [34] ist der auf den Austrittsdurchmesser D bezogene Liga-

mentendurchmesser bei der aerodynamischen Wellenbildung unter Verwendung der �ublichen

dimensionslosen Kennzahlen:

dL
D

= 0; 89 �
� �

We

� 1

3 �
�
�G
�F

�� 1

6

�
"
1 + 0; 58�

1

3We
7

6

�
�G
�F

� 4

3

Oh

# 1

5

: (2.37)

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

chung berechnen l�asst [33]:

d32
D

= 1; 278 � dL
D
�
"
1 + 3Oh

�
dL
D

�� 1

2

# 1

6

: (2.38)

Voraussetzung hierf�ur ist, dass der Lamellendicken-Parameter K unabh�angig von der Visko-

sit�at ist. Die Gleichung wurde f�ur kleine Ohnesorge-Zahlen (Oh� 0; 01), Weber-Zahlen

von 103 bis 105 und Dichteverh�altnissen �G
�F

von 0; 3 � 10�3 bis 2 � 10�3 validiert.

Zweisto�-Druckd�usen

Bei Zweisto�d�usen wird dem Verspr�uhmedium ein Zerst�aubergas zugesetzt, das den f�ur die

Zerst�aubung notwendigen Energieeintrag bewirkt. Daher werden Zweisto�d�usen auch als

pneumatische Zerst�auber bezeichnet. Nachteilig sind der hohe Anscha�ungspreis und die

hohen Betriebskosten aufgrund des notwendigen Druckgases [14]. Daf�ur erm�oglicht dieser

D�usentyp die Verspr�uhung hochviskoser Medien und hochfeststo�haltiger Suspensionen. Sie

weisen damit eine gute Eignung f�ur die Spr�uhtrocknung auf.
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Rotationszerst�auber

Bei Rotationszerst�aubern erfolgt die Zufuhr der Zerst�aubungsenergie �uber die mechanische

Energie einer sich drehenden Scheibe, auf die das Verspr�uhmedium aufgegeben wird. Auf-

grund gro�er Str�omungsquerschnitte besteht bei diesen Zerst�aubern eine au�erordentlich

geringe Verstopfungsgefahr. Allerdings erzeugen Rotationszerst�auber sehr breite Spr�uhwin-

kel, die bei der Spr�uhtrocknung von Ka�ee nicht erw�unscht sind. Au�erdem ist aufgrund der

Bauform, welche die drucklose Aufgabe der Fl�ussigphase notwendig macht, keine Zudosie-

rung von Inertgasen unter erh�ohtem Druck m�oglich

Die auf der Scheibe be�ndliche Fl�ussigkeit wird durch Fliehkr�afte nach au�en bis zum Schei-

benrand getrieben, wo es Lamellen bzw. Ligamente ausbildet, die dann zu Tropfen zerfallen.

2.2.3 Phaseninversion am Austritt der D�use

Auf Seite 7 wurde bereits erl�autert, unter welchen Umst�anden es bei dem betrachteten Pro-

zess der Inertgas-unterst�utzten Verspr�uhung zu einer zweiphasigen Str�omung kommt. Im

Folgenden soll ein besonderes Ph�anomen angesprochen werden: die Phaseninversion an der

D�use. Da die L�oslichkeit von Kohlendioxid in der Fl�ussigphase druckabh�angig ist, kommt es

bei einer ges�attigten Fl�ussigphase im Falle eines Druckabfalls zu einer Ausl�osung von Gas.

W�ahrend ein nennenswerter Druckverlust in den Zulau
eitungen des Spr�uhtrockners un-

erw�unscht ist, ist in der D�use der Druckabbau zugunsten einer erh�ohten kinetischen Ener-

gie und Ober
�achenenergie der Fl�ussigphase gewollt. Dabei kommt es zu einer Ausl�osung

des Gases, deren Kinetik, die unter anderem von der Viskosit�at der Fl�ussigphase abh�angt,

bislang nicht bekannt ist. Ist nun der zuvor gel�oste Gasanteil ausreichend, und �ndet die

Ausl�osung bereits w�ahrend der kurzen Verweilzeit in der D�use statt, so kann es unter Volu-

menexpansion der Gasphase zu einer Phaseninversion kommen. Die urspr�unglich innerhalb

der D�use in kontinuierlicher Form vorliegende Fl�ussigkeit verl�asst die D�use als disperse Pha-

se. Die Volumenexpansion des Gasanteils tr�agt ma�geblich zur Tropfenbildung und zum

Zerst�auben bei. Damit wird erreicht, dass sich ganz im Sinne der angestrebten Anhebung

des Trockensubstanzgehaltes auch Fl�ussigkeiten h�oherer Viskosit�at verspr�uhen lassen. So

beschreibt L�orcher [35] in seiner Arbeit �uber das kritische Ausstr�omen eines Wasser-Luft-

Gemisches aus einer innenmischenden Zweisto�d�use, dass nicht der Strahlzerfall auf Grund

von Schubspannung an der Phasengrenze, sondern die pl�otzliche Expansion des Gases im

Drucksprung der kritisch durchstr�omten D�use die Zerst�aubung hervorruft.

2.2.4 Kavitation

Ebenfalls im Zusammenhang mit der durch einen Druckabfall �uber die D�use bedingten

Ausl�osung von Gas werden in der Literatur Kavitationserscheinungen beschrieben. Unter

Kavitation versteht man die Ausbildung damp��ormiger Gebiete in einer Fl�ussigkeit, die ent-

stehen, sobald der statische Druck unter den Dampfdruck f�allt. Enth�alt die Fl�ussigkeit einen

Anteil an einem gel�osten 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 f�ur die Kavitation
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gefundenen Erkenntnisse lassen sich also auch auf die bereits in Abschnitt 2.2.3 angespro-

chene Ausl�osung des zugesetzten Inertgases �ubertragen.

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-

senstr�omung aus Diesel nachgewiesen, dass in der D�use statt�ndende Kavitation eine Rolle

bei der Zerst�aubung spielt, auch wenn Kavitation nicht Grundlage des prim�ar bedeutsamen

Mechanismus des Strahlzerfalls, sondern nur ein wichtiger E�ekt unter anderen ist. Durch

das Auftreten von Kavitation sind f�ur den Vorgang der Zerst�aubung hilfreiche St�orungen zu

erwarten. Weiterhin f�uhrt Bergwerk [38] die Kavitationszahl K ein, um das Kavitations-

potenzial einer Str�omung zu charakterisieren:

K =
P1 � P2

P2 � Pkrit;kav
: (2.39)

Die Kavitationszahl beschreibt das Verh�altnis der kavitationsf�ordernden Kr�afte in der Str�omung

(Druckgef�alle P1 � P2) zu den kavitationshemmenden Kr�aften (Druck�uberschuss gegen�uber

dem kritischen Druck P2�Pkrit;kav). Oberhalb einer kritischen Kavitationszahl, welche stark

von den Fluideigenschaften und der Str�omungsgeometrie abh�angt, tritt Kavitation auf. Ins-

besondere, wenn die Kavitationszone, bzw. die Ausl�osezone den D�usenaustritt erreicht, wird

der Zerst�aubungsprozess intensiviert.

Leider konnten im Rahmen dieser Arbeit aufgrund der unbekannten Ausl�osekinetik keine

Werte f�ur Kkrit ermittelt werden. Prinzipiell �ndet aufgrund der druckabh�angigen L�oslich-

keit eine Ausgasung bei jeder Druckabsenkung statt. Ob diese jedoch bereits in der D�use

oder in D�usenn�ahe statt�ndet, h�angt sicherlich von der H�ohe des Druckgef�alles ab, da dieses

das treibende Gef�alle f�ur den Ausgasevorgang ist.

2.3 Absch�atzung der Abk�uhlung an der D�use durch den

Joule-Thomson-E�ekt

Gase, die sich bei isenthalper Entspannung nicht ideal verhalten, sondern abk�uhlen, zeigen

den so genannten Joule-Thomson-E�ekt. Kohlendioxid zeigt einen ausgepr�agten positiven

Joule-Thomson-E�ekt, welcher in der Praxis bei Druckentlastungen zu ber�ucksichtigen ist.

Drosselventile werden daher h�au�g beheizt, um Verblockungen zu vermeiden [39].

In dem betrachteten Spr�uhverfahren l�ost sich Kohlendioxid in und hinter der D�use aus, ex-

pandiert und entzieht dabei der umgebenden Fl�ussigphase W�arme. Dies kann dazu f�uhren,

dass insgesamt mehr Trocknungsenergie �uber die zugef�uhrte Trocknungsluft zugef�uhrt wer-

den muss. Au�erdem h�atte eine nennenswerte Abk�uhlung eine Ver�anderung der Sto�daten

der Fl�ussigkeit, insbesondere eine Erh�ohung der Ober
�achenspannung und der Viskosit�at zur

Folge. Beides hat eine Verminderung der Verspr�uhf�ahigkeit zur Folge und kann im ung�unstig-

sten Fall die F�orderung der Verspr�uhung durch die Gasexpansion kompensieren.

Um zu beurteilen, ob die genannten E�ekte f�ur die gasunterst�utzte Verspr�uhung von Fl�ussig-

ka�ee von Bedeutung sind, soll im Folgenden eine vereinfachte Absch�atzung der Tempera-

turerniedrigung am D�usenaustritt vorgenommen werden. Dabei werden die unten genannten

Annahmen getro�en:
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� Das Gemisch wird isenthalp auf Umgebungsdruck (0,1 MPa) entspannt.

� Die Ausl�osung von gel�ostem Kohlendioxid �ndet schlagartig und vollst�andig am D�usen-

austritt statt.

� W�ahrend der Entspannung �ndet keine thermische Wechselwirkung der beiden Phasen

statt, da dieser Vorgang sehr schnell abl�auft.

� Nach der Entspannung �ndet ein vollst�andiger Temperaturausgleich zwischen gasf�ormi-

gem Kohlendioxid und Fl�ussigka�ee statt. Der Fl�ussigka�ee hat anfangs die vor der

D�use herrschende Gemischtemperatur, w�ahrend das Kohlendioxid sich vor dem Aus-

gleichsvorgang durch den Joule-Thomson-E�ekt abgek�uhlt hat.

� Das System ist nach au�en adiabat.

� Die W�armekapazit�at des Fl�ussigka�ees wird �uber den relevanten Bereich als konstant

angenommen. F�ur die W�armekapazit�at des Kohlendioxids wird jeweils die f�ur den Mit-

telwert aus Anfangs- und Ausgleichtemperatur geltende W�armekapazit�at als Konstante

angesetzt.

F�ur den Temperaturausgleich zwischen den Phasen nach der Entspannung ist die Enthal-

pie�anderung des Fl�ussigka�ees (FK ) gleich der Enthalpie�anderung des Inertgases (IG):

�HFK = �HIG (2.40)

, _MFK � �cp;FK � (#FK � #misch) = _MIG � �cp;IG � (#misch � #IG) (2.41)

, �cp;FK � (#FK � #misch) = x� � �cp;IG � (#misch � #IG) (2.42)

Die Enthalpiebilanz kann nach der gesuchten Temperatur aufgel�ost werden:

#misch =
�cp;FK � #FK + x� � �cp;IG � #IG

�cp;FK + x� � �cp;IG
(2.43)

Die zur Berechnung ben�otigten Sto�daten f�ur Kohlendioxid werden nach Span undWagner

bestimmt [40, 41]. Die Gastemperatur nach isenthalper Entspannung entspricht der Tempe-

ratur, bei der die Enthalpie bei Umgebungsdruck gleich der Enthalpie f�ur den Betriebszu-

stand vor der Entspannung ist. Da f�ur das Kohlendioxid eine �uber den Temperaturbereich

zwischen Anfangs- und Ausgleichszustand gemittelte W�armekapazit�at angenommen wird,

wird zun�achst eine Ausgleichstemperatur angenommen und dann iterativ vorgegangen. Bei-

spielhaft wurde die Rechnung f�ur Fl�ussigka�ee mit einem Trockensubstanzgehalt von 50 %

durchgef�uhrt. Die spezi�sche W�armekapazit�at von Ka�ee mit einem Trockensubstanzgehalt

von 50 % wird mit cpFK = 3090 J
kg�K abgesch�atzt. Dabei wurde eine ideale Mischung aus

Wasser und Trockensubstanz angenommen und f�ur die Trockensubstanz ein Wert von 2000
J

kg�K angesetzt. Der zudosierte Gasanteil x� wurde variiert. In der Industrie werden der-

zeit niedrige Inertgasgehalte von 0,3 { 0,5 % eingesetzt. Als Obergrenze wurde eine f�ur die

vorliegende Anwendung verh�altnism�a�ig hohe Gasbeladung von 7,5 Gew.-% gew�ahlt. Die

sich in der Beispielrechnung f�ur Fl�ussigka�ee mit 50 % TS-Gehalt, einer Ausgangstempera-

tur von 80 °C und einem D�usenvordruck von 10 MPa ergebenden Mischtemperaturen nach

Abk�uhlung durch Entspannung sind in Tabelle 2.2 dargestellt. Das Kohlendioxid k�uhlt sich



26 Grundlagen der Verspr�uhung von inertgasbeladenen Fl�ussigkeiten

CO2-Gehalt: 7,5% 5,0% 2,5% 1,0% 0,5%

Endtemperatur #misch in [°C]: 78,2 78,8 79,4 79,7 79,9

Temperaturdi�erenz �# in [°C]: 1,8 1,2 0,6 0,3 0,1

Tabelle 2.2: Temperaturabsenkung bei unterschiedlichen Gasgehalten f�ur ein Fl�ussigka�ee-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 vernachl�assigbare Temperaturabsenkung. Bei Zudosierung von 7,5 % Kohlendioxid

betr�agt die Temperaturabsenkung 1,8 K, also von 80 °C auf 78,2 °C, sodass hier auch noch

keine deutlichen E�ekte zu erwarten sind.

Bei h�oheren D�usenvordr�ucken wird ein gr�o�erer E�ekt erwartet. Bei einem D�usenvordruck

von 12,1 MPa k�uhlt 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 Abk�uhlung des Fl�ussigka�ees gem�a� Tabelle 2.3 Es kommt auch

CO2-Gehalt: 7,5% 5,0% 2,5% 1,0% 0,5%

Endtemperatur #misch in [°C]: 76,8 77,9 78,9 79,6 79,8

Temperaturdi�erenz �# in [°C]: 3,2 2,1 1,1 0,4 0,2

Tabelle 2.3: Maximale Temperaturabsenkung durch Expansion bei unterschiedlichen Gasgehalten f�ur ein

Fl�ussigka�ee-CO2-Gemisch bei 80 °C

hier nur zu einer geringen Abk�uhlung der Mischung. Es wird daher im Folgenden jegliche

Temperaturabsenkung durch den Joule-Thomson-E�ekt aufgrund von Entspannung an

der D�use vernachl�assigt.

2.4 Bisherige Arbeiten auf dem Gebiet der Inertgaszudo-

sierung bei Spr�uhprozessen

Wie in 1.3 beschrieben, ist es bereits industrielle Praxis, Inertgasbeigaben in geringen Do-

sen von etwa 0,3 - 0,5 % zu verwirklichen, um das Sch�uttgewicht des Produktes gezielt auf

200 - 250 kg/m3 einzustellen. Hier wird in der Regel das Inertgas im Hochdruckteil, also

zwischen der die Fl�ussigphase f�ordernden Hochdruckpumpe und der D�use zugegeben. Ei-

ne vergleichbare Vorgehensweise ist auch f�ur die eigenen Untersuchungen vorgesehen. Diese

sollen neben der zum Ziel gesetzten Erh�ohung des m�oglichen Trockensubstanzgehaltes auch

wissenschaftliche Grundlagen f�ur die Beschreibung bisher angewendeter Verfahren liefern.

In einigen F�allen 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 erh�ohte Sch�uttdichte, gr�o�ere Parti-

kel und hervorragende Wiederau
�oseeigenschaften aus. Im Gegensatz zu den bei �ublichen

Spr�uhtrocknungsprozessen hergestellten Hohlkugeln entstehen bei diesem Verfahren Partikel
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mit mehreren Hohlr�aumen, die sich durch relativ d�unne W�ande voneinander abgrenzen. Wird

das Gemisch vor der Verspr�uhung zus�atzlich Scherkr�aften ausgesetzt, so entstehen mehr Bla-

sen kleineren Durchmessers, was sich in einer helleren Farbgebung des Produktes auswirkt.

Indem �uber die Scherung die Blasengr�o�e und -zahl eingestellt wird, kann die Produktfarbe

gezielt kontrolliert werden. Kohlendioxid verursacht tendenziell gr�o�ere Gaseinschl�usse und

damit eine dunklere Produktfarbe als Sticksto�. Ein Homogenisierventil, welches diese Sche-

rung zum Zwecke des Aufsch�aumens von Extrakten vor der Spr�uhtrocknung herbeif�uhren

kann, ist in [43] beschrieben. Dabei wird Sticksto� der Vorzug gegeben, da es die Sch�utt-

dichte des Produktes st�arker herabsetzen kann.

Eine Zugabe von Inertgas, vorzugsweise Sticksto�, kann auch zum Zwecke des Sch�aumens

beim Wiederau
�osen des Instant-Produktes, insbesondere Instant-Espressos, erfolgen. So soll

die Espresso-typische Crema nachgeahmt werden [13]. Auch hier wird das Inertgas vor der

Hochdruck-F�orderpumpe zudosiert und �uber einen Homogenisator in der Fl�ussigphase fein

dispergiert.

Vergleichbare Verfahren kommen auch bei anderen spr�uhgetrockneten Produkten wie bei-

spielsweise Ka�ee-Creamern zum Einsatz [44].

Au�er im Bereich der Spr�uhtrocknung kommen �uberkritische 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 undWeidner [47] sowie Gamse et al. [48] gegeben. Besonders vielversprechend sind

in dem Zusammenhang folgende Verfahren:

� Rapid Expansion from Supercritical Solution Technique (RESS),

� Supercritical Antisolvent Precipitation Technique (SAS),

� 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 �uberkritisches Fluid mit einem in ihm l�oslichen Fest-

sto� ges�attigt. Anschlie�end �ndet eine Druckentlastung �uber eine beheizte D�use in einen

Niederdruckraum statt. Dabei k�onnen sehr feine Partikel entstehen. Ein Nachteil besteht

in der schwierigen Feststo�abtrennung aus dem Gasstrom. Eine n�ahere Beschreibung des

RESS-Verfahrens �ndet sich bei T�urk et al. [49, 50].

Das SAS-Verfahren beruht auf dem Umstand, dass ein �uberkritisches Gas, welches in ei-

ne mit Wertsto� beladene organische Fl�ussigkeit gel�ost wird, die L�osekapazit�at f�ur jenen

Wertsto� so herabsetzt, dass dieser als feines Pulver mit gut kontrollierbarer Partikelgr�o�e

ausf�allt.

Das PGSS-Verfahren ist mit dem in dieser Arbeit betrachteten Verfahren eng verwandt:

Unter Ausnutzung der Tatsache, dass sich �uberkritische Fluide in Fl�ussigkeiten und einige
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Polymere in weit h�oherem Ma�e einl�osen als umgekehrt die Fl�ussigkeit oder das Polymer in

die �uberkritische Phase, wird eine gasges�attigte L�osung hergestellt und �uber eine D�use expan-

diert. Das �uberkritische Fluid, meistens Kohlendioxid, kann bei Fl�ussigphasen eine Erniedri-

gung des Schmelzpunktes und entsprechend bei Polymeren eine Erniedrigung der Glas�uber-

gangstemperatur bewirken. Bei der Verspr�uhung f�uhrt dann der Joule-Thomson-E�ekt

zu einer schnellen Abk�uhlung der L�osung, so dass die Erstarrungstemperatur unterschritten

wird und feine Feststo�partikel entstehen. Dieser Prozess ist bereits im Technikumsma�stab

sowie im technischen Ma�stab unter anderem an Polymeren, Harzen, Wachsen und pharam-

zeutischen Produkten erprobt. Nach Knez und Weidner [47] l�asst sich dieses Verfahren

auch auf Suspensionen und Emulsionen anwenden.
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3. Grundlagen der gasunterst�utzten Pressung

Bei der konventionellen Pressung von �Olsaaten ist die Ausbeute prinzipiell beschr�ankt, denn

der angewandte mechanische Druck hat zwei gegenl�au�ge E�ekte: Zum einen l�asst er das
�Ol aus der vorkonditionierten Saat in die Zwischenr�aume des Festbetts austreten und er-

zeugt mit dem resultierenden Fluiddruck ein treibendes Gef�alle, das ein Ab
ie�en des �Ols

erm�oglicht. Zum anderen wird die Saat kompaktiert, wodurch die Permeabilit�at vermindert

und so das Ab
ie�en des �Ols erschwert wird. Ausbeutesteigernd wirken Ma�nahmen, die

den �Olab
uss durch Beein
ussung der �Oleigenschaften erleichtern (z.B. Vorw�armung), die

die Freisetzung und die Drainage des �Ols f�ordern (z.B. Denaturierung [51]) und solche, die

die Komprimierbarkeit des Festbetts sowie die Reibung steuern (z.B. Saatfeuchte). In diesem

Kapitel werden zun�achst Grundlagen der konventionellen Pressung von �Olsaaten beschrie-

ben. Dabei werden die Modellvorstellungen der Vorg�ange bei der Pressung erl�autert. An-

schlie�end werden bisherige Arbeiten zur gasunterst�utzten Pressung vorgestellt. Weiter wird

auf die Mechanismen der gasunterst�utzten Pressung eingegangen. Dabei wird zun�achst die
�Anderung der Sto�daten von vegetabilem �Ol durch Einl�osung von Kohlendioxid und deren

Auswirkung auf den Pressvorgang analysiert. Weiterhin werden durch Gasstr�omung bewirk-

te E�ekte postuliert. Diese werden auch in Prozessen anderer verfahrenstechnischer Gebiete

beobachtet und genutzt. In diesem Zusammenhang wird auf die terti�are Erd�olf�orderung und

auf das Gebiet der Filterkuchenentfeuchtung durch Anlegen einer Gasdruckdi�erenz einge-

gangen. Insbesondere die terti�are F�orderung von Roh�ol mittels Injektion von Kohlendioxid

weist einige Parallelen zum Verfahren der gasunterst�utzten Pressung auf: So wird hier nicht

nur eine Verdr�angung, ein Displacement (Austreiben) des zu f�ordernden �Ols durch das Gas,

sondern auch eine �Anderung der Sto�daten, insbesondere eine deutliche Viskosit�atsreduk-

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 Ph�anomene und Mechanismen zum besseren Verst�andnis der Vorg�ange bei

der gasunterst�utzten Pressung dargestellt werden. Zuletzt werden Absch�atzungen �uber die

Einl�osedauer von Kohlendioxid in die �Olphase sowie f�ur die durch den Joule-Thomson-

E�ekt hervorgerufene Abk�uhlung vorgenommen.

3.1 Die konventionelle mechanische Fest-Fl�ussig-Trennung

Das Verhalten der �Olsaat in der Presse und damit die E�zienz des Pressvorgangs werden

von einer Vielzahl von Faktoren bestimmt. Von Bedeutung sind die Eigenschaften der Saat,

die teils von dem Rohmaterial abh�angen, teils vorbereitend eingestellt werden k�onnen, sowie

die Pressengeometrie und die Betriebsparameter Temperatur, Pressdruck und Drehzahl.

3.1.1 Eigenschaften der �Olsaaten

Eine umfassende Beschreibung der allgemeinen p
anzlichen Struktur �ndet sich bei Al-

berts et al. [52] und wird von Schwartzberg in seiner �Ubersichtsarbeit �uber 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 p
anzlichen

Zellw�anden, insbesondere bei Holz, ist ein betr�achtlicher Anteil an Lignin enthalten. Die

Zellw�ande von Fr�uchten und Gem�usen werden stattdessen von Protopektin stabilisiert. Die

Dicke der Zellwand variiert zwischen 0,1 �m und 7 �m. Fl�ussigkeitsgef�ullte 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 m�ogliche Energiespeicher

St�arkek�orner und �Oltropfen. Schwartzberg [6] stellte fest, dass der Transportwiderstand

f�ur Wasser und kleine Molek�ule haupts�achlich �uber die Zellmembran und nur zu weniger als

10 % �uber die Zellwand gegeben ist, was von Bedeutung f�ur den Pressvorgang ist. Der typi-

sche Zelldurchmesser reicht von 20 �m bis 130 �m. Plasmodesmata sind kleine Kan�ale, die

benachbarte Zellmembranen miteinander verbinden. F�ur �Olsaaten gibt Mrema [53] einen

Durchmesser der Plasmodesmata von 80 bis 120 nm an. In [54] ist die Zellwandporosit�at mit

0,093 % und der Zellwand-Porendurchmesser mit 87 nm f�ur Rapssaat angegeben.

Goldowskij [55, 56] beschrieb 1936 die Struktur eines trockenen �Olsamens als ein Kolloid-

system aus einer Gelphase (vertrocknetes Gel) und einer 
�ussigen Phase ( �Ol). Dabei handelt

es sich um hydrophile (Proteine, Kohlenhydrate, niedrigmolekulare organische S�auren), hy-

drophobe (�Ol, h�ohere Fetts�auren, Sterine) und amphophile Substanzen (Phosphatide). Er

ging von einem starken kapillaren Kraftfeld in der Zelle aus, welches bedingt durch die

weit ausgedehnte Ober
�ache des Miszellennetzes im Plasmagel existiert. Das �Ol wird also

durch Kapillarkr�afte in den Zellen gehalten. Nach �O�nung der Zellen und Ausscheidung

des �Ols benetzt dieses die Ober
�ache in Form von
"
feinen H�auten\. Aufgrund der star-

ken Bindungskr�afte kann selbst
"
bei Aufhebung struktureller Hemmungen\ (Verschluss der

Ab
usskan�ale beim Pressen) das �Ol nicht vollst�andig gewonnen werden. Eine deutliche Ver-

besserung der Abscheidung wird jedoch durch vorherige Dampfbehandlung erreicht, bei der
�Ol durch selektive Benetzung des �uberwiegend hydrophilen Gelteils durch Wasser verdr�angt

wird (vgl. 3.1.2). Durch das Quellen mit Wasser entstehen nach Goldowskij [55] aufgrund

der Ausbildung von Hydrath�ullen um polare Gruppen der Miszellen sehr gro�e Bindungs-

kr�afte; bei Soja einer Feuchte von knapp 7 % werden diese mit 1354 atm bezi�ert. Die starke

Wasserbindung best�atigt sich in der Tatsache, dass auch bei h�oheren 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 f�ur die Analyse der Fl�ussigkeitsbindung 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 3.1.4 gesondert eingegangen. Die H�ullenbruchst�ucke, welche

einen Anteil von 17 % der Rapssaat darstellen, enthalten gem�a� dieser Untersuchungen nur

geringe Mengen an �Ol, die kaum abzupressen sind. Das �Ol liegt im Wesentlichen im Spei-

chergewebe der Parenchymzellen (durchschnittliche Zellenl�ange 40 �m) in Form von kleinen,

membranumschlossenen Lipidk�orpern vor. Au�erdem be�nden sich gr�o�ere Proteink�orper in

den �olf�uhrenden Zellen. Die H�ullen, welche eine wabenartige Struktur besitzen, weisen einen

hohen Wasseranteil und hohe Stabilit�at auf. Ein Gebilde aus interzellularen Hohlr�aumen, im

Folgenden als Interzellularen bezeichnet (Gr�o�enordnung 1 �m), durchzieht netzartig das

Parenchymgewebe und macht bei Soja zusammen mit den Leitgef�a�en, welche mit den In-
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terzellularen verbunden sind, einen Hohlraumanteil von etwa 20 % aus. Die Leitgef�a�b�undel

bestehen aus l�anglichen Zellen (5-10 �m Durchmesser, 30 �m L�ange) und sind aufgrund

ihrer hohen Permeabilit�at f�ur den Fl�ussigkeitstransport in axialer Richtung ausgelegt. Es

werden verschiedene Bindungsmechanismen genannt, wobei Wasser aufgrund seiner starken

Polarit�at und des Quellverhaltens eine gewisse Sonderstellung einnimmt:

� Sorptive Wasserbindung an Ober
�achen ! Adsorbatwasser;

� Wasserbindung in Hohlr�aumen ! Kapillarwasser;

� Wasserbindung an L�osungen ! Osmosewasser;

� Kolloide Wasserbindung ! Quellwasser.

Die verschiedenen Bindungsmechanismen sind nur in ihrer Gesamtheit einer quantitativen

Betrachtung durch die Messung der Sorptionsisothermen zug�anglich. Den qualitativen Ver-

lauf einer f�ur p
anzliche Gewebe typischen Sorptionsisothermen von Wasser zeigt Abbil-

dung 3.1.
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Abbildung 3.1: Qualitativer Verlauf einer Sorptionsisothermen f�ur p
anzliche Gewebe

Die sorptive Bindung in ein- oder mehrschichtigen Molek�ullagen beruht auf Bindungskr�aften

chemischer und physikalischer Natur (siehe auch Goldowskij [55, 56]) und l�asst sich n�ahe-

rungsweise durch die Langmuir-Isotherme bei monomolekularer Belegung beziehungsweise

die BET-Isotherme (vgl. Abb. 3.1) bei mehrschichtiger Belegung beschreiben. Die Wasserbin-

dung in Hohlr�aumen geht aus dem stark ansteigenden rechten Ast der Sorptionsisothermen

hervor, der f�ur alle zellular strukturierten Sto�e charakteristisch ist und auf einen ausge-

pr�agten Kapillarmechanismus hinweist. Wie die mikroskopische Untersuchung der Struktur

ergab, weisen weder Interzellularen noch Leitgef�a�e so kleine Dimensionen auf, dass aufgrund

dessen Kapillarkondensation theoretisch in Frage kommt. Ein kritischer Porendurchmesser

wird mit 0,1 �m bezi�ert. Allerdings weisen die Zellen eine sehr starke Kr�ummung auf, im
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Falle der Interzellularen von Raps 108m�1. Die bereits adsorbierte Wasserschicht auf einer

stark konkav gekr�ummten Ober
�ache bewirkt eine weitere Erniedrigung des Dampfdruckes

und eine Beg�unstigung der Kapillarkondensation. Die in den Zellmembranen vorhandenen

Mikroporen (vgl. Mrema [54, 53]) werden als ausschlie�lich transportrelevant angenom-

men [59]; ihre Speicherkapazit�at ist �au�erst gering, wie bereits festgestellt wurde (S. 30). Ne-

ben dem gebundenen Wasser gibt es das so genannte Zwickelwasser, welches als freies Wasser

in den Zwischenr�aumen zwischen den Partikeln vorliegt. Die f�ur Wasser beschriebenen Bin-

dungsmechanismen sind partiell auf Triglyceride �ubertragbar. Insbesondere ist anzunehmen,

dass auch �Ol adsorptiv an innere und �au�ere Ober
�achen 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 Sch�uttung aus gesch�alten und hydrothermisch kondi-

tionierten Rapspartikeln nach Ra� [51]: �Olf�uhrende Zellen (VZ), Kapillarsystem aus

Interzellularen (Klz), Leitb�undel (KL). Gesamtzellvolumen (VS), verschlossenes VS

(VSV), ge�o�netes VS (VSG), kapillare Partikelhohlr�aume (KP), Ersatz-Wand-Membran-

System (Q)

abstrahierte Darstellung nach Ra� [51] zeigt in Abbildung 3.2 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 H�ullenbruchst�ucken und Kern
eischpartikeln ergibt Das

Gewebe wird netzartig von kleineren Kapillaren, den Interzellularen durchzogen, die in die

gro�en Leitb�undel beziehungsweise in die Poren der Zellwand m�unden. Ist das �Ol aus dem

Zellinnenraum ausgetreten, kann es �uber das Kapillarsystem ab
ie�en. Um die Modellbil-

dung zu vereinfachen, wird in der zweiten Abstraktionsstufe (Abb. 3.2 rechts) der gesamte

Inhalt der Zellen eines Partikels, bestehend aus �Oltr�opfchen und Proteink�orpern, in einem

Ersatz-Speicher-Volumen zusammengefasst. Der von einem Ersatz-Wand-Membran-System,

das den gesamten Feststo� des Partikels repr�asentiert, umgebene Speicher kann aufgrund

der vorangegangenen hydrothermischen Konditionierung teilweise zur Umgebung ge�o�net

sein, so dass �Ol ab
ie�en kann. Dabei kann die �O�nung entweder in Richtung des intra-

partikul�aren Kapillarsystems, das alle kapillaren Hohlr�aume des Partikels zusammenfasst,
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oder direkt in die externen Haufwerkskapillaren erfolgen, also den bis dahin luftgef�ullten

Hohlr�aumen zwischen den Partikeln der Sch�uttung. Der Ab
uss des �Ols h�angt daher ma�-

geblich von zwei Faktoren ab: einerseits von der �O�nung der Ersatz-Speicher-Volumina und

dem Austritt aus dem Zellinnern, andererseits vom Ab
uss durch die Kapillaren, zun�achst

aus dem Partikel und anschlie�end aus dem Haufwerk.

3.1.2 Vorkonditionierung

Die gereinigte �Olsaat wird industriell zun�achst mechanisch aufgeschlossen, um die Freiset-

zung des �Ols aus der p
anzlichen Matrix zu erleichtern. Anschlie�end wird sie hydrother-

misch konditioniert. Dabei wird die Verf�ugbarkeit des �Ols durch Denaturierung der Proteine

erh�oht, sowie die �Olviskosit�at durch Erw�armen reduziert.

Der mechanische Saataufschluss erfolgt �ublicherweise durch Flockieren auf Walzenst�uhlen [5].

Der Aufschluss von Saath�ulle und Kern
eisch f�uhrt durch die Ober
�achenvergr�o�erung zu

einem deutlich besseren W�arme- und Sto��ubergang in der nachfolgenden hydrothermischen

Konditionierung und k�urzeren Austrittswegen des �Ols aus dem Korn [51]. Das �Ol wird durch

den Aufbruch von Zellw�anden verf�ugbar 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 f�ur verschiedene �Olsaaten nach dem Durch-

laufen eines f�unfwalzigen Walzenstuhls in einem �Olpresswerk: 70 % bei Sonnenblumensaat,

74 % bei Baumwollsaat und 83 % f�ur Leinsaat. Alternative Verfahren schalten ein Sch�alen

der �Olsaat vor [61, 60]. Die hydrothermische Konditionierung erfolgt meist in zwei Schritten.

Zun�achst wird w�ahrend der Erw�armung der Saat Wasser oder Dampf zugegeben, da bei

zu trockener Saat keine e�ektive Konditionierung m�oglich ist. Anschlie�end wird wieder bis

auf die gew�unschte 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, 51, 61, 63]. Ra� [51] stellt fest, dass die meisten

Autoren Temperaturen von 80 - 95 °C und Konditionierungsdauern von unter 30 Minuten

empfehlen, um eine Verschlechterung der �Olqualit�at zu vermeiden. Alternativ kann auch ein

so genanntes HTST-Verfahren (High Temperature Short Time) zum Einsatz kommen [64].

Die abschlie�end eingestellte optimale Pressfeuchte ist wiederum allein von der verwende-

ten Presse abh�angig und schwankt f�ur gro�technische Verfahren in der Literatur zwischen

3 und 6 %. In industriellen Anlagen haben sich W�armepfanne und Trommelkonditionierer

zur Konditionierung durchgesetzt. Die Auswirkungen der hydrothermischen Konditionierung

auf die Saat sind vielf�altig und werden unter anderem bei Ra� [51] im Detail beschrie-

ben: Aufschluss noch nicht zerst�orter �Olzellen, Zusammen
ie�en von Lipidtr�opfchen durch

Zerst�orung der Lipidk�orpermembranen, Verdr�angung der �Oltr�opfchen von Ober
�achen durch

Wasserdampf [55, 56], Verhinderung von Schleimbildung im �Ol durch Proteindenaturierung,

Inaktivierung von Lipasen, Sterilisation der Saat und Zersetzung toxischer Inhaltssto�e. Die

Proteindenaturierung ruft zugleich eine Hydrophobisierung derselben und eine verminderte

Quellf�ahigkeit hervor. Ein weiterer Mechanismus der hydrothermischen Konditionierung ist

nach Schwartzberg [6] der Zusammenbruch des osmotischen Innerdrucks der P
anzen-

zellen, des Turgors, nachdem die Zellmembranen bei 50-70 °C denaturiert sind [65] und sich

bei etwa 70 °C Pektin au
�ost. Dieser Innendruck kann nach Alberts et al. [52] 50 kPa bis

5 MPa betragen und tr�agt wesentlich zu der gro�en Stabilit�at der P
anzenstruktur bei. Bei
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fehlendem Turgor sind P
anzenzellen sehr viel leichter deformierbar, was die nachfolgende

Pressung erleichtert. Insgesamt kommt es durch die hydrothermische Konditionierung zu

einer Verbesserung des �Olab
usses und der �Olqualit�at.

3.1.3 Aufbau und Betriebsparameter einer Schneckenpresse

Auch die Geometrie der verwendeten Presse hat entscheidenden Ein
uss 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. F�ur Stem-

pelpressen gilt dies nur bedingt, da, je nach Fahrweise Druck oder Pressweg des Stempels

eingestellt werden. Mit entscheidend ist das Verh�altnis von Sch�uttungsh�ohe und Durch-

messer des Pressraums, um eine Vergleichbarkeit von Ergebnissen zu gew�ahrleisten. Eine

eingehende Untersuchung der wechselseitigen Beein
ussung 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 e�ektive Stellgr�o�en, mit denen das Pressergebnis beein
usst

werden kann. Nach Bockisch [62] kann der Pressdruck einer Schneckenpresse allgemein bis

zu 300 MPa betragen, allerdings gibt er f�ur das Fertigpressen maximal 40 MPa, f�ur das

Vorpressen 3-4 MPa an, ohne auf eine bestimmte �Olsaat Bezug zu nehmen. Andere Autoren

nennen f�ur Raps Dr�ucke von bis zu 150 MPa zum Fertigpressen und 40 MPa zum Vorpres-

sen [67]. Schwartzberg [6] nennt Pressdr�ucke von bis zu 110 MPa. Die Seiher�o�nungen

am Feed-Ende sind etwa 0,5 mm gro� bei einer �Olaustritts
�ache von 4 %; am Austragsende

sind die �O�nungen 0,13 mm gro�, und die Austritts
�ache betr�agt nur noch 1 % der Gesamt-


�ache [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 Seiher�o�nungen ex-

trudierten Feinkorns, welches rezykliert werden muss. Au�erdem ist der Energieverbrauch

sehr hoch, und eine solche Presse unterliegt einem starken Verschlei�. In Industrienationen

werden haupts�achlich Vorpressen eingesetzt, die einen Restfettgehalt von 15-18 % erzielen,

w�ahrend Fertigpressen in Entwicklungsl�andern vorherrschen aber auch in Industriel�andern

in kleinen, dezentralen �Olm�uhlen zum Einsatz kommen. Eine typische gro�e Vorpresse hat

einen Durchsatz von 17400 kg/h �Olsaat, eine Seiherl�ange von 2,5 m, einen Innendurchmesser

von 0,38 m und eine Leistungsaufnahme von 447 kW [6].

Die Presstemperatur ist f�ur Schneckenpressen eine Folgegr�o�e der Pressengeometrie, der

Feuchte und anderer Faktoren, da es durch Reibung des Komprimats an den Pressenw�anden

zu einer Erw�armung der Saat kommen kann. Bei zu hohen Presstemperaturen gehen leicht


�uchtige �Olkomponenten verloren, was die Qualit�at des abgepressten �Ols mindert. Nach

Bockisch [5] sind Temperaturen bis 100 °C �ublich, Speise�ole werden meist bei etwa 60 °C

gepresst. F�ur Raps�ol, das zu Biodiesel weiterverarbeitet wird, werden bis zu 80 °C verwendet.
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3.1.4 Vorg�ange bei der Fest-Fl�ussig-Trennung von �Olsaaten

Schneider und Khoo [57], Schwartzberg [6] und Lanoisell�e [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 g�angigen Vorstellungen

�uber die Vorg�ange bei der Pressung eingegangen werden, wobei sich die Analyse vorwie-

gend auf eine qualitative Beschreibung beschr�ankt und auf eine mathematisch-numerische

Beschreibung verzichtet werden soll. Auch soll hier von der Zusammenstellung experimen-

teller Arbeiten abgesehen werden. Ziel ist das Scha�en einer Grundlage f�ur die Diskussion

der Mechanismen der gasunterst�utzten Pressung.

Erste Pressentheorien wurden von K�ormendy [69, 70] entwickelt, der sich mit der Entsaf-

tung von Obst besch�aftigte. Dabei wurde der Pressvorgang zun�achst theoretisch als Filtra-

tionsproblem behandelt. Eine Validierung anhand von einaxialen Pressversuchen an �Apfeln

f�uhrte nicht zum Erfolg [69].

Sp�atere Arbeiten von Shirato behandelten die Press�ltration von mineralischen Schl�ammen [71,

72]. Diese beein
ussen bis heute die Modellvorstellung von der Fest-Fl�ussig-Trennung von
�Olsaaten. Ausgehend von einem por�osen aber o�enporigen Feststo� wendete er neben einem

Filtrationsansatz f�ur die erste Pressphase von Suspensionen die Konsolidierungstheorie von

Terzaghi und Peck [73] auf den zweiten Pressabschnitt an. Das Terzaghi-Peck Mo-

dell f�ur die Konsolidierung (konstanter Druck) von ges�attigten B�oden ist in Abbildung 3.3

dargestellt. Dabei wird zu Beginn dieses zweiten Pressabschnitts von vollst�andiger Fl�ussig-

Abbildung 3.3: Konsolidierungsmodell nach Terzaghi und Peck [6, 73]

keitss�attigung ausgegangen. Unter Annahme der Superposition des Gesamtdrucks PT aus

dem Fluiddruck PF und der Spannung im Feststo� PS (vgl. Gl. 3.1) gem�a� dem Konzept

der e�ektiven Spannungen bedeutet dies, dass die Fl�ussigkeit zun�achst den aufgepr�agten
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Gesamtdruck vollst�andig aufnimmt.

PT = PF + PS (3.1)

Der ges�attigte Boden wird durch eine Serie von perforierten Platten dargestellt, die von

Fl�ussigkeitsschichten und Federelementen getrennt sind. Die Federelemente stellen den Ver-

formungswiderstand der Feststo�matrix dar: Je st�arker die Stauchung der Feder, desto h�oher

wird der Widerstand und damit auch die Feststo�spannung PS und desto geringer wird die

Kompressibilit�at. Die perforierten Platten symbolisieren den Filtrationswiderstand des Fest-

betts, von dem wiederum der Fluiddruck PF abh�angt. Bei fortschreitender Konsolidierung

(bei konstantem Pressdruck) nimmt also der Fluiddruck in dem Ma�e ab, wie der Fest-

sto�druck zunimmt. Dabei ist jeweils in der N�ahe des Lochbodens der Fluiddruck aufgrund

des Druckverlustes �uber die Sch�uttung am niedrigsten und damit die Feststo�spannung

am h�ochsten, ausgedr�uckt durch st�arker gestauchte Federn. Die �uberlagerte Abnahme des

Feststo�drucks in Kompressionsrichtung aufgrund der Wandreibung nach der Pressenglei-

chung [74] wird dabei nicht ber�ucksichtigt. In der rechten Abbildung hat sich ein Gleichge-

wichtszustand eingestellt; der Fl�ussigkeitsstrom ist zum Erliegen gekommen, und das Fest-

bett nimmt den gesamten aufgebrachten Druck auf.

Rheologisches Verhalten der Feststo�matrix

Es gibt Modi�kationen dieses Modells, die der Tatsache Rechnung tragen, dass es sich bei

der Feststo�matrix nicht um einen rein elastischen, sondern einen viskoelastischen K�orper

handelt, der Relaxations1- und Krieche�ekte2 aufweist. Eine dieser Modi�kationen ist die

Kelvin-Voigt-Modi�kation 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 Feststo�s wiederzugeben. Dieses Element

besteht aus der Parallelschaltung einesHookeschen Federelements und einesNewtonschen

D�ampfungselements. Alternativ kann, wie in Abbildung 3.4 gezeigt, das Terzaghi-Peck-

Modell auch als Untermodell eingef�uhrt werden. Dieses Vorgehen beruht auf der Vorstellung,

dass die Einzelpartikel, aus denen unter erh�ohtem Innendruck oder auch Exzessdruck PE
Fl�ussigkeit austritt, sich wie der Presskuchen nach dem einfachen Terzaghi-Peck-Modell

verh�alt und damit f�ur das viskoelastische Verhalten der Feststo�matrix 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 
�ussigen Bestandteilen in der Regel viskoelastisches Verhalten auf-

weisen. Abbildung 3.5 zeigt neben dem bereits genannten Hooke-Element (a) und dem

Newton-Element (b) verschiedene Verschaltungen dieser rheologischen Grundmodelle, die

viskoelastisches Verhalten f�ur bestimmte Lastf�alle (Relaxation, Retardation) beschreiben

k�onnen. Dazu z�ahlen dasMaxwell-Modell zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens (c),

1Relaxation bezeichnet das Abbauen einer Feststo�spannung bei gleichbleibender Kolbenposition bzw.

Verdichtungsgrad.
2Unter Kriechen oder Retardation/Konsolidierung versteht man die Verformung bei konstanter Last.

Als Konsolidierung wird dabei normalerweise die durch Fl�ussigkeitsdrainage verursachte Kompaktierung

verstanden, w�ahrend das Kriechen durch viskoelastisches Verhalten der Feststo�matrix hervorgerufen wird

und sich auf l�angere Zeitr�aume erstreckt.
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Abbildung 3.4: Terzaghi-Peck Modell mit Terzaghi-Peck-Untermodell f�ur 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) e)d)c)b)

Abbildung 3.5: Mechanische Analogiemodelle zur Modellierung rheologischer Eigenschaften nach

Rao/Steffe [75] und Ra� [51]

Presskuchen von �Olsaaten wurden von Rass [51] weiterf�uhrend behandelt und verschiedene

rheologische Modelle an Rapssaat experimentell validiert. Er fand, dass ein Multi-Maxwell-

Modell mit drei bis vier Maxwell-K�orpern und einer parallelen Feder ausreicht, um die

verschiedenen Mechanismen der Festbettrelaxation wiederzugeben (vgl. Abb. 3.5d). Aus der

Tatsache, dass eine Parallelschaltung von vier Elementen notwendig ist, schloss er auf die

Wirksamkeit von vier zeitlich und mengenm�a�ig unterschiedlichen Relaxationsmechanismen:

� Zu 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 abge
ossen. Durch Umverteilung und weiteres Ab
ie�en des
�Ols kommt es zum Druckabbau.

� In der Feststo�matrix sind die Spannungen teilweise sehr ungleich verteilt. Durch Um-

lagerungen kommt es auch hier zum Ausgleich. In den Bereichen, aus denen �Ol abge-


ossen ist, k�onnen sich kompressible Feststo�komponenten ausdehnen. Dadurch sinkt

der Druck. Au�erdem wird m�oglicherweise weiteres �Ol ausgetrieben.

� In Bereichen der extrapartikul�aren Kapillaren, die durch starke Verengung abgeschnit-

ten wurden, kommt es aufgrund des hohen Druckverlusts der ab
ie�enden Fl�ussigkeit

nur langsam zum Abbau des Fluiddrucks.

� In intakten Speichervolumina herrscht ein hoher Fluiddruck vor, der nur langsam mit-

tels Permeation durch das deformierte Wand-Membran-System ausgeglichen wird.

�Oldrainage

Der �Olab
uss aus dem Presskuchen wird in vielen Pressmodellen entweder durch Filtrations-

gleichungen oder alternativ nach dem Gesetz von Darcy [76] f�ur die eindimensionale Durch-

str�omung eines Haufwerks durch ein Fluid modelliert (siehe Gl. 3.3). Aufgrund der gro�en

Bedeutung des Darcyschen Gesetzes, auch im Hinblick auf das gasunterst�utzte Pressen,

sei hier n�aher auf dessen Ursprung, Voraussetzungen und Besonderheiten eingegangen: Das

Gesetz von Darcy l�asst sich aus einer Impulsbilanz f�ur eine einphasige Str�omung durch ein

por�oses Medium herleiten [77]. Dabei wird angenommen, dass sich beide Medien chemisch in-

ert verhalten. Die Fl�ussigphase verh�alt sich Newtonsch, und der Impulstransfer durch Sche-

rung ist gegen�uber dem Impulsaustausch mit dem por�osen Medium vernachl�assigbar. Der

Impulsaustausch mit der Sch�uttung �ndet nach dem Stokesschen Widerstandsgesetz statt.

Die Tr�agheit des Fluids ist gegen�uber dem Impulsverlust an die Sch�uttung vernachl�assigbar.

Diese Annahmen f�uhren schlie�lich zu der allgemeinen Form des Gesetzes von Darcy, die

nach Allen et al. [77] an die hier verwendete Notation angepasst folgenderma�en lautet:

~vF = � B

�F � �F
(rPF � �F � g � rz) : (3.2)

Dabei ist B die Permeabilit�at, die im Allgemeinen eine Festbettkonstante ist. � ist die Fest-

bettporosit�at. Angenommen wird hier, dass alle Festbettporen der Durchstr�omung durch

das Fluid zug�anglich ist, was bei Natursto�en normalerweise nicht der Fall ist. �F ist die

Fluidviskosit�at, PF der Fluiddruck, �F die Fluiddichte und z der Ortsvektor. ~vF ist der Fluid-

geschwindigkeitsvektor und ~vF � �F die h�au�g verwendete Leerrohrgeschwindigkeit. F�ur den

eindimensionalen Fall unter Vernachl�assigung der Schwerkraft vereinfacht sich Gleichung 3.2

zu der bekannteren Form:

v̂F = � B

�F

dP

dz
: (3.3)

v̂F ist die genannte Leerrohrgeschwindigkeit der 
uiden Phase. Zwar ist B de�nitionsgem�a�

eine Festbettkonstante, also nur von dem Zustand der Feststo�matrix abh�angig. Allerdings

zeigen Experimente, dass ein und dasselbe Festbett h�au�g h�ohere Permeabilit�aten f�ur Ga-

se als f�ur Fl�ussigkeiten besitzt. Dies ist auf Grenz
�achenph�anomene zwischen Partikel und
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Fluid zur�uckzuf�uhren: Fl�ussigkeiten erf�ullen in der Regel eine Haftbedingung an der Kon-

taktstelle zum Feststo�, was f�ur Gase nicht gegeben sein muss. Dieses Ph�anomen der vom

Fluid abh�angigen Permeabilit�at wird als Klinkenberg-E�ekt bezeichnet [77]. Eine weitere

Annahme ist, dass der Stokessche Str�omungswiderstand isotrop ist, was beispielsweise in

einigen Sedimenten nicht der Fall ist, weshalb die Permeabilit�at formal durch einen Permea-

bilit�atstensor B ersetzt werden m�usste. Das Stokessche Widerstandsgesetz setzt weiterhin

laminare Durchstr�omung der Poren voraus. F�ur die turbulente Durchstr�omung por�oser Me-

dien kann das Forchheimer-Gesetz angewendet werden [77].

Das Gesetz von Darcy kann f�ur den Fall der Durchstr�omung eines por�osen K�orpers von

mehreren Fluiden erweitert werden. Dieser f�ur die gasunterst�utzte Pressung interessante Fall

wird in Abschnitt 3.4.1 behandelt.

Bei der Beschreibung des �Olab
usses durch das Gesetz von Darcy ist zu beachten, dass die

"
Materialkonstante\ Permeabilit�at vom Verdichtungszustand der Feststo�matrix abh�angt

und sich somit im Laufe der Pressung fortw�ahrend �andert. Im Fall einer einaxialen Pres-

sung ist die eindimensionale Fassung des Darcy-Gesetzes (vgl. Gl. 3.3) in erster N�aherung

anwendbar, w�ahrend in einer Schneckenpresse eine korrekte Beschreibung unter Ber�ucksich-

tigung des �Olr�uck
usses in Richtung des Feedeintrags [6] nur durch die allgemeine Fassung

(vgl. Gl. 3.2) m�oglich ist. Die Permeabilit�at ist aufgrund des ver�anderlichen Kompressions-

zustands und �Olgehalts ortsabh�angig, lokal aber als isotrop anzunehmen.

Nachdem in Abschnitt 3.1.1 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 Modi�kationen �ubernommen werden k�onnen. Zum einen liegt zu Beginn der Pressung bei
�Olsaaten weder eine Suspension, noch ein mit Fl�ussigkeit ges�attigtes Haufwerk aus weitge-

hend inkompressiblen Einzelpartikeln vor. �Olsaaten bilden ein Festbett aus kompressiblen

Einzelpartikeln, welche je nach Art der Konditionierung einen Teil des �Ols einschlie�en, so

dass es zun�achst aus den �Ol f�uhrenden Zellstrukturen freigesetzt werden muss [57]. Der

daf�ur ben�otigte Druck h�angt auch vom Grad der Degradation der Zellstruktur ab (vgl. Ab-

schnitt 3.1.2).

Zu Anfang liegt die Sch�uttung aus konditionierter �Olsaat als lockeres Haufwerk vor, der

Feststo� bildet die kontinuierliche Phase, die einen Teil des �Ols auf der Ober
�ache tr�agt [51,

55, 56], und in den interpartikul�aren Zwischenr�aumen be�ndet sich Luft, welche zun�achst

verdr�angt werden muss. Ausgehend von einer konstanten Kompressionsrate dz=dt lassen sich

die Vorg�ange wie folgt beschreiben:

Zu Beginn der Kompression ist kein Fluiddruck vorhanden, der gesamte Pressdruck wird von

der Feststo�matrix aufgenommen. Aufgrund des hohen Luftanteils in der Sch�uttung und der

Deformierbarkeit der Partikel ist anfangs jedoch der Kompressionswiderstand gering, und

der Pressdruck steigt unter betr�achtlicher Kompression erst langsam an. Sukumaran und

Singh [78] untersuchten die erste Phase des Pressvorgangs bis zum Ab
ie�en von �Ol am

Beispiel von Raps und de�nierten den Zustand bei Austritt des ersten �Oltropfens aus dem

Komprimat als Oilpoint. Faborode und Favier [79] stellten fest, dass der Oilpoint f�ur

verschiedene, nicht aufgeschlossene �Olsaaten in einem Zusammenhang mit der Porosit�at be-

ziehungsweise der Sch�uttdichte steht. Er tritt auf, wenn die Sch�uttung etwa so weit verdichtet
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ist, dass die Sch�uttdichte der Feststo�dichte des Materials entspricht. Allerdings kann die

daf�ur ben�otigte Kraft massiv verringert werden, wenn das Material zun�achst aufgeschlossen

und hydrothermisch konditioniert wird (vgl. Abschnitt 3.1.2).

Abbildung 3.6 soll der Veranschaulichung der wechselseitigen Abh�angigkeit der Dr�ucke un-

ter Ber�ucksichtigung der sich ver�andernden Permeabilit�at dienen. Kurz vor Erreichen des
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Abbildung 3.6: Wechselseitige Beein
ussung der Dr�ucke w�ahrend der Pressung

Oilpoints ist der Fluiddruck, also der Druck des �Ols im interpartikul�aren Raum, noch null.

Der gesamte Pressdruck wird demnach noch von der Feststo�matrix aufgenommen. Bei kon-

tinuierlicher Kompression steigt der Gesamtpressdruck PT weiter an und damit auch die

Spannung im Feststo�. Diese f�uhrt zu einer Erh�ohung des Fl�ussigkeitsdrucks innerhalb der

Partikel PE, und �Ol tritt aus den Partikeln, was zu einem Anstieg des Fluiddrucks PF f�uhrt.

PF h�angt dabei von dem Durchstr�omungswiderstand des Festbetts und von der Freisetzungs-

rate des �Ols aus den Partikeln ab.
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Gleichzeitig f�uhrt die fortw�ahrende Kompression zu einer weiteren Verdichtung des Festbetts

und damit zu einer Verringerung der Permeabilit�at, was eine weitere Erh�ohung des Fluid-

drucks bewirkt. Der Anteil des Feststo�drucks am Gesamtdruck nimmt dabei ab, w�ahrend er

absolut gesehen zun�achst 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 Feststo�spannung nicht mehr kompensiert und diese absinkt,

w�ahrend der Fluiddruck aufgrund der sich verengenden Ab
usswege massiv zunimmt.

Hinzu kommt, dass die Feststo�spannung, die auf die gesamte Querschnitts
�ache gerechnet

ist, nicht der tats�achlichen Spannung in den Partikeln (Korn-zu-Korn-Spannung) entspricht,

welche von den Kontakt
�achen der Partikel untereinander abh�angt. Das hei�t, zu Beginn

liegt die reale Feststo�spannung deutlich �uber der nominellen Festbettspannung, und bei

zunehmender Kompression des Festbetts und damit Vergr�o�erung der Kontakt
�ache n�ahern

diese sich aneinander an. Schon aus diesem Grund muss die reale Feststo�spannung, welche

den Fl�ussigkeitsdruck im Partikel PE bewirkt, ein Maximum durchlaufen und die �Olfreiset-

zungsrate sich danach verringern.

Nach vorherrschender Meinung f�uhrt letztendlich die Verringerung der Permeabilit�at zu ei-

nem Verstopfen der Ab
usswege und dem Versiegen des �Olstroms aus dem Festbett. Bei

welchem Druck dieser Punkt erreicht ist, h�angt wiederum von den rheologischen Eigenschaf-

ten des Festbetts ab, die sich in Grenzen durch Parameter wie die Saatfeuchte und den

H�ullengehalt steuern lassen [51, 66]. Bei gesch�alter, feuchter (7 %) Rapssaat, welche plasti-

sches Verhalten aufweist, ist bei Pressdr�ucken ab bereits 10 MPa ein Anstieg des Fluiddrucks

zu beobachten, der schnell in die Gr�o�enordnung des Gesamtpressdrucks kommt [66].

Um den �Olab
uss so lange wie m�oglich aufrecht zu erhalten, ist eine gewisse Stabilit�at

der Struktur notwendig. So stellt Ra� [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 f�uhrt, dass Material durch die Seiherst�abe extrudiert wird [66]. Ist andererseits die

Feuchte zu gering, so ist die interpartikul�are Reibung hoch und folglich die Kompressibilit�at

der Sch�uttung gering sowie der Druckabbau �uber das Festbett stark, so dass kaum �Ol aus den

Partikeln gepresst werden kann. Die Abh�angigkeit der Materialkompressibilit�at und Permea-

bilit�at von Betriebsparametern wie Feuchte und Temperatur ist f�ur verschiedene Natursto�e

in [51, 74, 80] beschrieben.

Modelle von Mrema und McNulty [54] sowie von Lanoisell�e et al. [81] ber�ucksich-

tigen die zus�atzliche Transportbarriere �uber 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). Lanoisell�e [81] postuliert drei un-

terschiedliche, parallel verlaufende Ebenen des �Olaustritts: zun�achst aus dem Zellinnern in

die Hohlr�aume der Einzelpartikel, dann in die Zwischenr�aume des Festbetts und schlie�lich

der Austritt aus dem Pressraum.

Ein entscheidender Faktor beim �Olab
uss aus dem Presskuchen ist nach dem Gesetz von

Darcy (vgl. Gl. 3.3) die �Olviskosit�at. Eine Erniedrigung der Viskosit�at zur Verbesserung

der Drainage kann durch eine Erh�ohung der Temperatur und durch Einl�osung eines verdich-

teten Gases wie zum Beispiel Kohlendioxid erreicht werden, was eine der Grundlagen des
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Verfahrens der gasunterst�utzten Pressung ist (vgl. Abschnitt 3.3.1).

Neben der �ublichen Modellvorstellung einer Durchstr�omung von vorhandenen, sich veren-

genden Kan�alen nach Darcy ist aufgrund der Flexibilit�at der p
anzlichen Feststo�matrix

denkbar, dass �Ol, welches sich in verschlossenen Kan�alen be�ndet und somit als disperse

Phase vorliegt, durch die Volumenreduktion des Feststo�s einen hydraulischen Druck in der

Gr�o�enordnung des Pressdrucks ausbildet und neue Ab
usswege im Festbett ausbildet.

Eigene Untersuchungen zur Fluid- und Gesamtdruckverteilung w�ahrend der Pressung

Zum besseren Verst�andnis der Vorg�ange bei der Pressung wurden Untersuchungen zum Zu-

sammenwirken des Fluid- und Gesamtdrucks anhand von einaxialen Pressversuchen durch-

gef�uhrt. Daf�ur wurde der in Abschnitt 5.2.4 beschriebene Presszylinder mit Radialdruck-

sensoren mit frontb�undiger 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 
uiddurchl�assigen Stopfen

verschlossenen Zylinder eingef�ullt und jeweils mit einem Pressdruck von 2 MPa vorverdich-

tet. Der Pressdruck wurde manuell mit einer Hydraulikhandpumpe (Fa. FAG Kugel�scher)

�uber einen Pressstempel aufgebracht. Nach erfolgtem thermischen Ausgleich wurde der jewei-

lige Pressdruck mit �uber die Hubzahl kontrolliertem, reproduzierbarem Vorschub (3 H�ube

pro 10 Sekunden) eingestellt, der Druck 10 min lang durch Nachpumpen konstant gehal-

ten und anschlie�end bei konstanter Stempelposition 15 Minuten lang relaxiert. Vor und

w�ahrend der Druckhaltephase wurde die Festbettl�ange gemessen. Die Radial- und Fluid-

dr�ucke wurden w�ahrend des gesamten Versuchs elektronisch in Abst�anden von 3 Sekunden

aufgezeichnet. Da es zum einen gewisse Schwankungen zwischen den Messzeitpunkten gab

und meist ein Trend mit fortschreitender Konsolidierung leicht ansteigender Radialdr�ucke

zu beobachten war, wurden in der Auswertung jeweils die letzten zehn Messwerte zum Ende

der zehnmin�utigen Druckkonstanthaltephase gemittelt. Die insgesamt aufgefangene �Olmen-

ge wurde zum Ende des Versuchs gewogen.

Aufgrund des w�ahrend der Verdichtung aus der Rapssch�uttung austretenden �Ols war die

Reibung im Festbett vor allem bei h�oheren Pressdr�ucken sehr gering, so dass die Sensoren

�uber den Abstand von 100 mm nur geringe Radialdruckdi�erenzen von maximal 0,31 MPa

aufzeichneten. Die Fluiddruckdi�erenzen waren ebenfalls gering (maximal 0,33 MPa), so dass

rechnerische R�uckschl�usse auf den Str�omungswiderstand durch das Festbett aufgrund dieser

Messungen nicht sinnvoll sind. Zu diesem Zweck w�are der Einsatz eines Di�erenzdruckmess-

ger�ates angebrachter.

In Abbildung 3.7 sind die an der Messstelle 1 (unten) gemessenen Fluid- und Radialdr�ucke

gegen den aufgebrachten Pressdruck aufgetragen. Jede Druckstufe wurde zweimal vermes-

sen, und f�ur jede Druckstufe wurde ein neues, identisch vorverdichtetes Festbett verwendet.

Au��allig ist, dass Radial- und Fluiddr�ucke bei allen Pressdr�ucken ann�ahernd 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 L�angen-zu-Durchmesser-Verh�altnis von etwa 10 und die damit verbundenen langen

Ab
usswege zu erkl�aren ist.

In Abbildung 3.8 sind das Radial- zu Axialdruckverh�altnis � = Prad
Pax

und der Reibkoe�zi-
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Abbildung 3.7: Gemessene Fluid- und Radialdr�ucke (Position 1 - unten) als Funktion des Pressdrucks

(Ernte 2006, Anfangs�olgehalt 42 %, Probenmenge 90 g, Betriebstemperatur 60 °C)

ent � �uber dem Pressdruck aufgetragen. Diese Gr�o�en ergeben sich aus der nachstehenden

Rechnung:

Gleichung 3.4 ist die so genannte Pressengleichung [74], die sich aus einer di�erenziellen

Kr�aftebilanz ergibt:
Pax;x=H
Pax;x=0

= exp

�
� � �U

A
H

�
: (3.4)

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 �uber die H�ohe des Festbetts konstanten Querdruckverh�altnisses � folgende

Berechnungsgleichung f�ur � hergeleitet werden:

� =
Prad;x=h1
Pax;x=H

�
�
Prad;x=h2
Prad;x=h1

� H�h1
h2�h1

: (3.5)

Nachdem auf diese Weise � direkt berechnet wurde, kann die Pressengleichung 3.4 zur Be-

rechnung des Produktes aus � und � umgeschrieben werden zu:

� � � =
d

4

1

h2 � h1
ln

�
Prad;x=h2
Prad;x=h1

�
: (3.6)

Dabei steht d f�ur den Durchmesser des Festbetts. Aus Gleichung 3.6 kann nun ��� und daraus
schlie�lich der Reibkoe�zient � bestimmt werden. F�ur diese Berechnung wurde das Festbett,
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ungeachtet dessen, dass sich der Gesamtdruck jeweils aus Fluid- und Feststo�druck zusam-

mensetzt, als ein Ganzes betrachtet und entsprechend der gemessene Radialdruck eingesetzt.

Aus Abbildung 3.8 ist ersichtlich, dass das Querdruckverh�altnis �mit zunehmendem Pressdruck

leicht ansteigt und dabei einem linearen Verlauf folgt. So wird bei 5 MPa Pressdruck ein

Querdruckverh�altnis von 0,6 und bei 25 MPa Pressdruck ein Wert von 0,7 erreicht. Je h�oher

das Querdruckverh�altnis, das sich in den Grenzen von 0 (starrer K�orper) und 1 (Fl�ussigkeit)

bewegt, desto mehr �ahnelt das Verhalten des Sch�uttgutes dem einer Fl�ussigkeit. Dies deckt

sich mit der Tatsache, dass sich bei h�oheren Dr�ucken der Fl�ussigkeitss�attigungsgrad erh�oht

und aufgrund der sich verringernden Festbettpermeabilit�at der Fluiddruck ansteigt, womit

der Anteil des Fluiddrucks am Gesamtdruck zunimmt. Der Reibkoe�zient � f�allt mit zu-

nehmendem Pressdruck stark ab. Dies ist durch die mit steigendem Pressdruck zunehmende

Menge an austretendem �Ol bedingt, welches die interpartikul�are Reibung und die Wandrei-

bung stark herabsetzt. Aus dem so bestimmten Querdruckverh�altnis l�asst sich schlie�lich
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Abbildung 3.8: Radial- zu Axialdruckverh�altnis � und Reibkoe�zient � als Funktion des Pressdrucks

(Ernte 2006, Anfangs�olgehalt 42 %, Probenmenge 90 g, Betriebstemperatur 60 °C)

der lokale Axialdruck Pax;x=h1 bestimmen (vgl. Abb. 3.9). Dieser entspricht bei allen Druck-

stufen n�aherungsweise dem aufgebrachten Pressdruck. Dies best�atigt nochmals den geringen

Ein
uss der Wandreibung bedingt durch den hohen Gehalt an �Ol, das aus den Partikeln

ausgetreten ist.

Bei dem verwendeten Versuchsaufbau mit Drainagem�oglichkeit am unteren Ende des Fest-

betts war der Fluiddruck nur eine Funktion des Pressdrucks und der damit verbundenen

Materialpermeabilit�at und der Menge des aus den Partikeln nach
ie�enden Fluids.

Die hohen Fluiddr�ucke in der Gr�o�enordnung des Pressdrucks lassen sich mit Messungen

des Fluid- und Radialdrucks in der Arbeit von Schein [66] vergleichen. Schein f�uhrte Mes-

sungen an einer Schneckenpresse und in vierstu�gen Linearexperimenten (rein weggesteuert)
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Abbildung 3.9: Fluiddr�ucke und berechnete Axialdr�ucke (Position 1 - unten) als Funktion des

Pressdrucks (Ernte 2006, Anfangs�olgehalt 42 %, Probenmenge 90 g, Betriebstempe-

ratur 60 °C)

durch. Bei Verwendung von feuchter (7 %), gesch�alter und gebrochener Rapssaat entsprach

der Fluiddruck im Linearexperiment bereits bei geringen Pressdr�ucken dem Gesamtdruck

(vgl. S. 41), und plasti�ziertes Komprimat wurde durch den Seiher extrudiert. Eine Reduk-

tion des Wassergehaltes auf 4,5 % bewirkte eine Verbesserung der Komprimatdrainage und

damit eine Verringerung der Fluiddr�ucke. Erst in der letzten Pressstufe ab etwa 12 MPa

Pressdruck begann der Fluiddruck anzusteigen und gelangte dann in die Gr�o�enordnung des

Pressdrucks. Zu einem �ahnlichen Ergebnis f�uhrten Pressversuche an gebrochener Rapssaat

mit nativem H�ullengehalt bei einer Feuchte von 6,5 %. Der H�ullengehalt f�uhrt zu einer besse-

ren Elastizit�at des Festbetts und damit zu einer verbesserten Drainagef�ahigkeit trotz hoher

Feuchte. An gesch�alter, 
ockierter Rapssaat hoher Feuchte (6 %) wurde der Ein
uss des

Aufschlussgrades untersucht: Der Aufschlussgrad kompensierte die oben beschriebene nega-

tive Wirkung der Feuchte, und es fand zun�achst eine gute �Oldrainage statt. In der letzten

Pressstufe war auch hier ein Anstieg des Fluiddrucks in die Gr�o�enordnung 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 gew�unschten Druck

verdichtet und dieser dann konstant gehalten, w�ahrend in [66] konstante Pressdauern ein-

gehalten wurden, und die sich ergebenden Pressdr�ucke eine Folgegr�o�e der rheologischen

Eigenschaften des Festbetts waren. Anders als in der letztgenannten Messung von Schein

wurde in der vorliegenden Arbeit ausschlie�lich Rapssaat mit nativem H�ullengehalt verwen-

det. Die Feuchte betrug nur etwa 4 %, so dass hier prinzipiell bessere Drainageeigenschaften

und geringere Fluiddr�ucke zu erwarten w�aren. Jedoch muss neben den h�oheren verwendeten

Pressdr�ucken ber�ucksichtigt werden, dass in dieser Versuchsreihe ein sehr hohes L�angen-zu-
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Durchmesser-Verh�altnis des Festbetts verwendet wurde. Der extrem lange Ab
ussweg zeigt

sich auch in den sehr niedrigen erreichten Ausbeuten, so dass die gemessenen hohen Fluid-

dr�ucke durchaus plausibel sind. Allerdings ist es aus diesem Grund auch schwierig, Aussagen

�uber den Fluiddruck auf die Pressexperimente mit und ohne Gasunterst�utzung bei v�ollig

verschiedenen geometrischen Verh�altnissen zu �ubertragen.

3.2 Bisherige Arbeiten auf dem Gebiet der gasunterst�utz-

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 
�ussige L�osungsmittel wie

Hexan oder Petrolether, die entweder vor oder w�ahrend des Pressens hinzugegeben werden.

Neben dem Zusatz von Fl�ussigkeiten ist auch die Verdr�angung des �Ols durch Damp�njektion

denkbar, allerdings mit dem Nachteil der Erh�ohung 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 aufgegri�en [86]. Clifford [87]

stellte fest, dass zur Steigerung der Ausbeute statt einer der Pressung �uberlagerten Extrak-

tion eine Einl�osung von Kohlendioxid in das �Ol angewendet werden kann, welche schon bei

wesentlich niedrigeren Dr�ucken (10 - 15 MPa) erheblich ist. Anhand einer konstruktiv modi�-

zierten kleinen Schneckenpresse konnte am Beispiel von Leinsamen eine Ausbeutesteigerung

nachgewiesen werden: Durch die Zugabe von 60 g CO2 pro kg Rohsto� wurde der Rest�olge-

halt von 10,5 % auf 8,5 % gesenkt. Als Mechanismus nannte er die Volumenvergr�o�erung

durch Kohlendioxid-Einl�osung und ein Aufsch�aumen des �Ols bei Entspannung des Kohlen-

dioxids. Die Viskosit�atserniedrigung bewirke zudem einen geringeren Energieeintrag. 2006

schlugen Homann et al. (Fa. Harburg-Freudenberger) ein Verfahren der gasunterst�utzten

Pressung vor, in dem die Menge des zugef�uhrten L�osungsmittels, insbesondere Kohlendi-

oxid, auf h�ochstens das Doppelte der im Pressgut enthaltenen Fl�ussigkeit begrenzt ist [88],

wodurch dieses wirtschaftlich besonders attraktiv ist. Eine gemeinsame Entwicklung mit

Crown Iron Works Company f�uhrte j�ungst zu einer Vermarktung eines auf der Idee der gas-

unterst�utzten Pressung beruhenden Verfahrens [89].

In Abb. 3.10 sind konstruktive Vorschl�age von Foidl [86] wiedergegeben: Der Pressenk�orper

be�ndet sich jeweils in einem druckdichten Mantel. In der linken Skizze �ndet die Zufuhr

von verdichtetem Kohlendioxid oder einem 
�ussigen L�osungsmittel �uber die Schneckenwel-

le statt. In der rechten Skizze ist die Zufuhr �uber Injektionsvorrichtungen im Pressenk�orper

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 Ausf�uhrung

wird kein druckdichtes Geh�ause ben�otigt, da die Presse selber teilweise druckdicht ausgef�uhrt

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 Feststo�pfropfen hervorrufen. Dies ist zum einen kosteng�unstiger und l�asst zum

anderen sogar eine bessere Ausnutzung des Displacement-E�ekts (Austreiben von Fl�ussig-

keit durch ein Gas, vgl. 3.3.2) erwarten, da zum Schneckenseiher hin unter Druckabnahme
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Abbildung 3.10: Vorschl�age zur konstruktiven Gestaltung der Kohlendioxidzudosierung mit druckdich-

tem Mantel nach [86]

eine Expansion des Gases statt�ndet. Es muss jedoch gew�ahrleistet sein, dass das Kohlendi-

oxid ausreichend lange und intensiv mit dem Feststo� im Kontakt steht, um eine m�oglichst

vollst�andige Einl�osung in das �Ol zu erreichen.

In Arbeiten der Gruppe von de Haan [91, 92, 93, 94, 95] ist am Beispiel von Kakao und

verschiedenen �Olsaaten (Leinsaat, Sesam, Raps, Palmkernen, Jatropha) die Wirksamkeit der

Gasunterst�utzung nachgewiesen worden. Dazu kam eine einaxiale Pressapparatur im Labor-

ma�stab mit einem Innendurchmesser von 30 mm, die mit etwa 10 g Probe, entsprechend

einer Sch�utth�ohe von etwa 14 mm, bef�ullt wurde, zum Einsatz. Die Saaten wurden nicht

mechanisch vorbehandelt. Die experimentelle Prozedur sah eine dem Pressvorgang vorge-

schaltete Kontaktzeit des Pressguts mit CO2 (8 bis 20 MPa) von 30 bis 90 Minuten vor,

um die vollst�andige S�attigung der Fl�ussigphase sicherzustellen. Die f�ur vollst�andige S�atti-

gung ben�otigte Zeit wurde f�ur die verschiedenen Materialien in Vorversuchen bestimmt. Der

anschlie�end aufgebrachte Pressdruck (30 - 70 MPa) wurde 10 Minuten konstant gehalten

und anschlie�end 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 m�oglich ist. Der Ein
uss der Presstemperatur und des

Feuchtegehaltes zeigte dieselben Tendenzen bei Gasunterst�utzung und bei konventioneller

hydraulischer Pressung. Ohne Gasunterst�utzung war die �Olausbeute von Rapssaat bei ei-

nem e�ektiven Pressdruck von 70 MPa auf etwa 50 % und bei 25 MPa auf etwa 35 %

begrenzt. Bei Kohlendioxidvors�attigung 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-

terst�utzung nicht unterscheidet, was auf eine unver�anderte Drainagegeschwindigkeit trotz

Viskosit�atserniedrigung zur�uckgef�uhrt wurde. F�ur die Wirksamkeit der Gasunterst�utzung

mit CO2 wurde folgende Hypothese aufgestellt: Nach dem Pressvorgang verbleibt mit und

ohne Gasunterst�utzung jeweils dasselbe Fl�ussigkeitsvolumen im Presskuchen, jedoch setzt

sich dieses aufgrund der Einl�osung von CO2 (siehe Abschnitt 3.3.1) im letzteren Fall aus �Ol

und CO2 zusammen, so dass sich der Rest�olgehalt des Presskuchens verringert; es kommt so-

mit zu einer Verdr�angung beziehungsweise Substitution des �Ols durch eingel�ostes CO2. Diese

Hypothese wird insofern best�atigt, als dass die nach dieser Annahme vorhergesagten Ausbeu-
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ten gut mit experimentellen Daten �ubereinstimmen. F�ur Leinsaat und ungesch�alte Jatropha

wurden die realen Ausbeuten auf diese Weise jedoch untersch�atzt. Es wurde experimentell

nachgewiesen, dass f�ur diese Materialien eine signi�kante Verdr�angung von �Ol w�ahrend der

Kohlendioxidentspannung am Ende der Pressung statt�ndet, was auf die Adh�asion von �Ol

an den Schalen zur�uckgef�uhrt wurde. W�ahrend bei Jatropha die H�ullen die Pressausbeute

ohne Gasunterst�utzung negativ beein
ussen, werden mit Gasunterst�utzung f�ur gesch�alte und

ungesch�alte Saat identische Ausbeuten erreicht.

Es wurde weiterhin versucht, die in einer Schneckenpresse erreichbaren Ausbeuten vorher-

zusagen. Daf�ur wurde ein halbempirisches Modell von Vadke et al. [67] verwendet und

angepasst. Jedoch werden bereits die Rest�olgehalte f�ur konventionelle Pressung deutlich

�ubersch�atzt.

Am Institut f�ur Thermische Verfahrenstechnik der TU Hamburg-Harburg bestehen Vor-

arbeiten auf Themengebieten, die von Relevanz f�ur die gasunterst�utzte Pressung sind. So

wurde in Arbeiten von Eggers, Kaschel und Voges [74, 96, 97, 98, 99, 80, 100] der kon-

tinuierliche Ein- und Austrag von Natursto�en in Hochdruckr�aume mittels Schneckenpressen

untersucht. Diese Arbeiten stehen in dem Zusammenhang mit einer m�oglichen Umsetzung

der �uberkritischen CO2-Extraktion in kontinuierlicher Betriebsweise. Die Extraktion kann

in einem Hochdruckbeh�alter mit senkrecht angeordneten F�orderelementen oder in einem

Extruder statt�nden. Der Eintrag geschieht mit einer Schneckenpresse, die einen Teil des
�Ols abpresst. Dabei wird das Ausgangsmaterial mit speziellen Schneckenelementen derar-

tig verdichtet, dass die Permeabilit�at stark abnimmt und der Kohlendioxid-Leckagestrom

aus dem Hochdruckraum vernachl�assigbar ist. Weiterhin muss die Stabilit�at des Feststo�-

pfropfens gegen Gasdurchbr�uche gew�ahrleistet sein und entsprechende Hilfsvorrichtungen

beispielsweise �uber eine Feder insbesondere am Austragsende vorgesehen werden. Der Fest-

sto�austrag geschieht entsprechend dem Eintrag mit einem Extruder. Nach dem Eintrag in

die Extraktionszone kommt dem Wiederaufschluss des stark komprimierten Materials zur

e�ektiven Extraktion eine entscheidende Bedeutung zu. Im Gegensatz zur gasunterst�utzten

Pressung beruht hier die Wertsto�gewinnung auf einer Hochdruckextraktion, nicht in erster

Linie auf dem Pressvorgang. Ansonsten ergeben sich einige Parallelen, insbesondere was die

konstruktiven Schwierigkeiten bei der Ausf�uhrung betri�t.

3.3 Mechanismen der gasunterst�utzten Pressung

In Abbildung 3.11 sind die Mechanismen der gasunterst�utzten Pressung zusammengestellt,

die im Folgenden diskutiert werden. Dabei wird unterschieden zwischen Mechanismen, die

durch die Einl�osung von Kohlendioxid bedingt sind und Mechanismen, die durch eine Bewe-

gung von ungel�ostem Gas im Festbett verursacht werden. Zu den einl�osebedingten Mecha-

nismen z�ahlen die Auswirkungen der �Anderung der Sto�daten, insbesondere die drastische

Viskosit�atsreduktion, auf die in Abschnitt 3.3.1 eingegangen wird, und der durch die massive

Einl�osung verursachte Schwelle�ekt, der nach Venter et al. [91] eine entscheidende Rolle

in der gasunterst�utzten Pressung spielt.
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Einlösung von Gas
(CO2) in Öl

Strömung von
ungelöstem Gas

Viskositätserniedrigung
 verbesserte Drainage

Volumenexpansion
 Verdrängung

Reduktion der
Grenzflächenspannung
 Verringerter Ölrückhalt

Displacement
(Austreiben)

Abbildung 3.11: Mechanismen der gasunterst�utzten mechanischen Fest-Fl�ussigtrennung bez�ugl. der

Ausbeuteerh�ohung

3.3.1 �Anderung der Sto�daten von vegetabilem �Ol durch Einl�osung

von Kohlendioxid und damit verbundene Mechanismen der Aus-

beuteerh�ohung

In diesem Abschnitt werden die f�ur die gasunterst�utzte Pressung von �Olsaaten relevanten

Sto�daten vorgestellt. Dabei werden die Reinsto�daten und im Vergleich dazu die Werte nach

S�attigung mit Kohlendioxid betrachtet. Stellvertretend f�ur industrielle Triglycerid�ole werden

die Sto�daten von Maiskeim�ol und Raps�ol betrachtet. Es kann davon ausgegangen werden,

dass diese aufgrund der vergleichbaren Zusammensetzung �ahnliche Eigenschaften besitzen.

Die Einl�osung von Sticksto� wurde von Brunner [101] am Beispiel von Palm�ol untersucht.

Dabei wurde gefunden, dass sich Sticksto� im relevanten Druckbereich (bis 20 MPa) prak-

tisch nicht in vegetabilem �Ol l�ost. Daher ist von keinem nennenswerten Ein
uss auf die

Sto�daten auszugehen. Sticksto� wird aus diesem Grund f�ur Vergleichsexperimente heran-

gezogen, um besser zwischen E�ekten, die durch eine �Anderung der Sto�daten zustande

kommen und str�omungsbedingten E�ekten di�erenzieren zu k�onnen.

Im Hinblick auf das System vegetabiles �Ol - Kohlendioxid ist zun�achst die sich bei den jeweili-

gen Bedingungen einl�osende Menge an Kohlendioxid und die Kinetik, mit der diese Einl�osung

statt�ndet (siehe Abschnitte 3.3.1 und 3.6) von Bedeutung. Weitere zentrale Punkte sind die

Reinsto�viskosit�at und die Viskosit�atsabsenkung durch Kohlendioxid - Einl�osung. Dar�uber

hinaus werden die Dichte und die Grenz
�achenspannung sowie Kapillare�ekte betrachtet.
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Phasengleichgewicht Kohlendioxid - vegetabiles �Ol

In Abb. 3.12 ist der Systemdruck in MPa �uber dem Massenanteil von Kohlendioxid in der

Fl�ussigphase (links) und in der Gasphase (rechts) bei verschiedenen Temperaturen aufgetra-

gen. Bis etwa 30 MPa ist die Einl�osung von Triglyceriden in CO2 gegen�uber der Einl�osung

von CO2 in das Triglycerid vernachl�assigbar. Bereits bei einem Druck von 15 MPa l�osen sich

bei 60 °C 0,35 gCO2
=g�Ol. Eine �uberlagerte Extraktion kann bei diesen Bedingungen ausge-

schlossen werden, so dass sich das Verfahren der gasunterst�utzten Pressung, f�ur das moderate

Dr�ucke bis 15 MPa besonders interessant sind, von der �uberkritischen Extraktion [102] klar

abgrenzt. Auf die Kinetik der Einl�osung wird gesondert in Abschnitt 3.6 eingegangen.
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Abbildung 3.12: Phasengleichgewicht von Raps�ol - Kohlendioxid nach Klein [103]

Viskosit�at

F�ur eine allgemeine Erl�auterung des Viskosit�atsbegri�s sei auf Abschnitt 4.1 verwiesen. Wie

in Abb. 3.13 zu sehen, f�uhrt die Einl�osung von Kohlendioxid in vegetabiles �Ol bereits bei

niedrigem Druck zu einer massiven Verringerung der dynamischen Viskosit�at im Vergleich

zur Reinsto�viskosit�at. �Uber 10 MPa sinkt sie nur noch unwesentlich ab; bei 56 °C und

15 MPa betr�agt die Gemischviskosit�at etwa 10 % der Reinsto�viskosit�at, was nach Dar-

cy (Gl. 3.3) die Drainagegeschwindigkeit um den Faktor 10 erh�oht. Die Druckabh�angigkeit

der Viskosit�at von ges�attigtem �Ol ist auf die mit steigendem Druck zunehmende Menge

an eingel�ostem �Ol zur�uckzuf�uhren. Eine gr�o�tm�ogliche Erleichterung der �Oldrainage durch

Viskosit�atserniedrigung wird bereits bei einem Gasdruck von 10 MPa bei vollst�andiger S�atti-

gung erreicht. Allerdings emp�ehlt sich die Verwendung eines etwas h�oheren Druckes von

etwa 15 MPa, da die Viskosit�at in diesem Bereich nicht mehr drucksensitiv ist, so dass auch

eine unvollst�andige S�attigung zu ann�ahernd derselben Viskosit�atsabsenkung f�uhrt.
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Abbildung 3.13: Reinsto�-/Gemischviskosit�aten von Maiskeim�ol mit Kohlendioxid nach Hobbie [104]

Dichte

Um die Ausdehnung des �Olvolumens unter CO2-Einl�osung berechnen zu k�onnen, wird neben

der L�oslichkeit die Dichte des CO2-ges�attigten �Ols ben�otigt. Diese ist als eine Funktion von

Druck und Temperatur in Abb. 3.14 dargestellt. Die Dichte steigt mit der Einl�osung bei

60 °C und 15 MPa von 890 kg/m3 auf 910 kg/m3. Gleichzeitig l�osen sich 35 g CO2 pro

100 g �Ol ein. Das Volumen des �Ol-Kohlendioxid-Gemisches nimmt insgesamt um 32 % zu.

Mit Gasunterst�utzung verbleiben bei diesen Bedingungen unter der Annahme eines immer

gleichen im Presskuchen gebundenen Fluidvolumens [91] theoretisch 25 % weniger �Ol im

R�uckstand.

Grenz
�achenspannung

Gem�a� Abb. 3.15 sinkt die Grenz
�achenspannung von vegetabilem �Ol gegen Kohlendioxid

bereits bei niedrigen Dr�ucken stark ab. Mit zunehmendem Druck n�ahern sich die Werte f�ur

die verschiedenen Temperaturen asymptotisch einer Konstanten an. F�ur Sticksto� ergibt

sich eine deutlich geringere und ann�ahernd lineare Abnahme der Grenz
�achenspannung mit

dem Druck. Bei 15 MPa und 50 °C sinkt die Grenz
�achenspannung �Ol - CO2 auf etwa 12 %

des Ausgangswertes bei Umgebungsdruck im Vergleich zu ca. 73 % bei Sticksto�.

Kapillare�ekte

Die Absenkung der Ober
�achenspannung deutet auf eine leichtere Abl�osung von �Oltropfen

in verdichteter Gasatmosph�are hin, jedoch muss zun�achst gekl�art werden, inwieweit der

Kapillardruck bei der Pressung �uberhaupt eine Rolle spielt. Dieser l�asst sich nach Gl. 3.7
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Abbildung 3.14: Gemisch- und Reinsto�dichten des Systems Maiskeim�ol - CO2 nach Tegetmeier [105]
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Abbildung 3.15: Grenz
�achenspannung des Systems Maiskeim�ol - CO2 sowie Maiskeim�ol - N2 nach

Jaeger [106]

bestimmen [107], dabei ist � die Grenz
�achenspannung, r der Kapillarradius und � der

Benetzungswinkel.

Pk =
2�

r
cos � (3.7)

Um die Bedeutung des Kapillardrucks f�ur die Begrenzung der �Olausbeute abzusch�atzen,

muss dieser in Relation zum Fluiddruck betrachtet werden, welcher seinerseits vom Verdich-

tungszustand des Natursto�s abh�angt. Wie bereits diskutiert, wird der Anstieg des Fluid-

drucks auf die behinderte �Oldrainage aus dem Festbett gem�a� Darcy bei sich verengenden
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Kapillaren, d.h. verringerter Festbettpermeabilit�at, zur�uckgef�uhrt. Es erscheint daher sinn-

voll, f�ur Modellkapillaren verschiedener Radien, welche den Verdichtungszustand der Fest-

sto�matrix charakterisieren, eine Gegen�uberstellung des Kapillardrucks und des sich nach

Hagen-Poiseuille (Gl. 3.8, vgl. 2.1.2) ergebenden Druckverlustes �uber eine Einzelkapillare

vorzunehmen. _V bezeichnet den Volumenstrom und l die L�ange der Kapillare.

�P =
8 � � � _V � l
� � r4i

=
8 � � � v � l

r2i
(3.8)

In Abb. 3.16 sind die Ergebnisse einer Beispielrechnung f�ur 50 °C mit und ohne Gasun-

terst�utzung unter der Annahme einer gesch�atzten minimalen Str�omungsgeschwindigkeit des
�Ols von 10 mm/min und einer Kapillarl�ange von v = 10 mm dargestellt3. F�ur die Ermittlung

des Kapillardrucks wurde von vollst�andiger Benetzung ausgegangen. Dass diese Annahme

gerechtfertigt ist, wird in 6.2.6 gezeigt. Die Grenz
�achenspannung betr�agt 29,4 mN/m ohne

Gasunterst�utzung und 2,5 mN/m f�ur CO2-ges�attigtes �Ol gegen Kohlendioxid [108, 106].
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Abbildung 3.16: Gegen�uberstellung des Druckverlustes nach Hagen-Poiseuille und des Kapillar-

drucks f�ur eine Modellkapillare als Funktion des Kapillarradius. O�ene Symbole - mit

CO2, geschlossene Symbole - ohne Gasunterst�utzung

Da der Kapillarradius quadratisch in den Reibungsdruckverlust, jedoch nur linear in den

Kapillardruck eingeht, schneiden sich die beiden Kurven bei geringem Druck. Erfahrungs-

gem�a� kommt der �Olablauf zum Erliegen, wenn der Fluiddruck in die Gr�o�enordnung des

Pressdrucks gelangt. In diesem Bereich �uberwiegt der Reibungsdruckverlust trotz konserva-

tiver Absch�atzung den Kapillardruck um Gr�o�enordnungen, so dass nach dieser Rechnung

Kapillare�ekte w�ahrend der Pressung eine untergeordnete Rolle spielen. Die Tendenzen mit

3Die Annahmen beruhen auf der Modellvorstellung von Durchgangsporen mit einer Kapillarl�ange, die der

Dicke eines typischen Presskuchens entsprechen. Ein di�erenzielles �Olvolumen muss w�ahrend der Pressdauer,

die mit einer Minute abgesch�atzt wird, maximal die der Porenl�ange entsprechende Strecke zur�ucklegen.
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und ohne Gasunterst�utzung sind gleich, nur be�nden sich die jeweiligen Dr�ucke bei gasun-

terst�utzter Pressung auf einem niedrigeren Niveau.

Dennoch ist am Ende des Pressvorgangs, wenn Pressdruck und Fluiddruck schlagartig ab-

nehmen, ein E�ekt des R�ucksaugens bereits in Seihern�ahe gelangten �Ols aufgrund der Ka-

pillarit�at zu erwarten. Dieser E�ekt ist bei gasunterst�utzter Pressung durch die Absenkung

der Grenz
�achenspannung um etwa eine Gr�o�enordnung verringert, sofern sich am Seiher

noch ausreichend Kohlendioxid in L�osung be�ndet. Auch behindert ausstr�omendes Gas ein

R�ucksaugen.

Rest�ol kann in den Poren der Zellw�ande, welche bei Raps nachMrema undMcNulty [54]

einen Durchmesser von 87 nm entsprechend einem theoretischen Kapillardruck von etwa

1,4 MPa besitzen, haften bleiben. Das Fl�ussigkeitsvolumen, welches von diesen Poren auf-

genommen werden kann, ist jedoch sehr gering. Dennoch ist nicht auszuschlie�en, dass die

Interzellularen aufgrund der von Schneider festgestellten hohen Kr�ummungsradien (vgl.

S. 31) einen nennenswerten Kapillare�ekt bei �Ol hervorrufen k�onnen. Zu untersuchen bleibt

auch, wie die Wechselwirkungskr�afte zwischen Feststo�matrix und �Ol durch die Einl�osung

von CO2 beein
usst werden.

3.3.2 Displacement

Neben den oben genannten Mechanismen, die durch die Einl�osung von Kohlendioxid her-

vorgerufen werden, gibt es Hinweise darauf, dass die Durchstr�omung des Festbetts durch ein

Gas ebenfalls zu einer Erh�ohung der Ausbeute f�uhren kann. So ist in [91] eine schwache Aus-

beuteerh�ohung durch eine Waschung des Filterkuchens durch CO2-Zufuhr und Entspannung

nach der konventionellen Pressung festgestellt worden. Rice [85] fand eine Wirksamkeit der

Gasunterst�utzung mit Sticksto�. Eine Bewegung von ungel�ostem Gas durch das Komprimat

kann auf verschiedene Arten zustande kommen: In einer Schneckenpresse �ndet bei einer

radialen Injektion des Gases �uber die Schneckenwelle eine Bewegung von Gas nach au�en

statt, welches �Ol vor sich her in Richtung des Seihers schieben kann. Zus�atzlich kommt es

durch die Kompression des Festbettes zu einem Austreiben von Gas und einer Verdr�angung

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 statt�ndet, kann es ebenfalls zu einem Austreiben von �Ol kommen.

Dieser E�ekt wird auch bei der terti�aren F�orderung von Erd�ol bei Ausl�osung von unter Re-

servoirbedingungen gel�osten Gasen beobachtet (vgl. 3.4.1) und wird dort als Displacement

bezeichnet. Auch nach einem Gasdurchbruch durch eine �olgef�ullte Pore kann ein Displace-

ment des an den Porenwandungen verbliebenen �Ols erfolgen, wenn das Festbett mit Gas

durchstr�omt wird. In diesem Fall kann auch von Entrainment gesprochen werden. Direkt an

der Porenwand �ndet aufgrund der sorptiven Bindung des �Ols [55, 56] kein Fl�ussigkeitstrans-

port statt, an der Phasengrenze der beiden Fluide wird durch viskose Reibung ein Impuls

vom durchstr�omenden Gas an das �Ol �ubertragen. Treibendes Gef�alle ist auch hier die �uber

der Pore anliegende Druckdi�erenz, welche letztendlich die Str�omungsgeschwindigkeit durch

die Pore bestimmt.
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3.4 Anwendung verwandter Mechanismen in der Verfah-

renstechnik

3.4.1 Terti�are Gewinnung von Erd�ol

Bei der Gewinnung von Erd�ol kommt es zun�achst zu einer Entnahme aufgrund des Reser-

voirdrucks. Dabei werden in der Regel nur 10 bis 15 % des urspr�unglich vorhandenen Roh�ols

gewonnen [109]. Insbesondere bei Schwer�ol ist die Ausbeute aufgrund der hohen Viskosit�at

niedrig. Bei einigen Schwer�ol-Lagerst�atten kommt es bei der so genannten prim�aren Gewin-

nung zu einem Sch�aumen bei Druckabfall aufgrund von unter Reservoir-Bedingungen ein-

gel�ostem Gas. Joseph [110] vermutete als Grund f�ur die Ausbildung eines stabilen Schaums

eventuell nat�urlich vorhandene grenz
�achenaktive Substanzen. Es wurde festgestellt, dass

dieser Schaum, der in Aussehen und Konsistenz einer Mousse au Chocolat �ahnelt, zu ei-

ner Erh�ohung der �ublichen Ausbeute f�uhrt. Der von Joseph postulierte Mechanismus der

Ausbeuteerh�ohung ist ein
"
Pumpe�ekt\ durch Keimbildung und Blasenwachstum des zuvor

eingel�osten Gases. Das Ma� der Ausbeuteerh�ohung h�angt dabei von der Menge des ein-

gel�osten Gases und somit auch von seiner L�oslichkeit in der Fl�ussigphase ab. Auch ohne

stabilen Schaum kommt es aufgrund der Verdr�angung durch sich ausl�osendes Gas, genannt

Dissolved Gas Drive, zu einer Erh�ohung der Ausbeute [77]. F�ur die gasunterst�utzte Pres-

sung ist dieses Ph�anomen 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 prim�aren Erd�olgewinnung werden Re-

servoirs anschlie�end meist mit Wasser ge
utet. Die kumulative Ausbeute der prim�aren

und dieser sekund�aren Gewinnung betr�agt nach einem Bericht des amerikanischen O�ce of

Technology Assessment (OTA) [111] 38 bis 43 %. Bei Schwer�ol ist die Anwendung dieses

Verfahrens aufgrund der hohen Viskosit�at schwierig. Au�erdem ist eine Gesamtausbeute von

maximal 43 % noch nicht zufriedenstellend. Es werden daher vor allem seit den 1960'er Jah-

ren verschiedene Verfahren der terti�aren Erd�olgewinnung, auch EOR-Verfahren (Enhanced

Oil Recovery) genannt, untersucht. Diese Verfahren de�nieren sich durch die Zugabe von an-

deren Fluiden als Wasser und Erdgas. In [111] werden folgende Prozesse genannt: thermische

Prozesse,
"
mischbare\ Prozesse (Miscible Displacement Processes) und chemische Prozesse.

Thermische Prozesse beinhalten die Injektion von Hei�dampf, ein Verfahren, das seit den

1960'er Jahren breite Anwendung �ndet. Die Temperaturerh�ohung bewirkt dabei eine Vis-

kosit�atserniedrigung, gleichzeitig bewirkt der Dampf eine Verdr�angung. In einem weiteren

Verfahrensansatz wird Hei�luft eingeblasen und damit ein Teil des Erd�ols entz�undet. Dabei

kommt es zwar zu gewissen Verlusten, aber durch die �ortliche Verbrennung �ndet ein Tempe-

raturanstieg und damit eine deutliche Viskosit�atsreduktion statt. Als Verdr�angungsmedium

wirken hier die hei�en Verbrennungsgase. Diesbez�ugliche Feldversuche gab es in den 1970'er

Jahren, die nach dem OTA-Bericht [111] jedoch gr�o�tenteils nicht erfolgreich verlaufen sind.

Unter Miscible Displacement versteht man das Injizieren eines Fluides, das mit dem zu

gewinnenden �Ol vollst�andig mischbar ist. Mit diesem Verfahren k�onnen hohe Ausbeuten er-

zielt werden, was nach Bath [112] auf die fehlende Phasengrenz
�ache zwischen beiden Flui-

den zur�uckzuf�uhren ist. F�ur das Miscible Displacement wird vorzugsweise Fl�ussiggas/LPG
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(Lique�ed Petroleum Gas), welches eine Mischung aus Propan, Propen, Butan und Buten

ist, eingesetzt. LPG ist schon bei verh�altnism�a�ig niedrigen Dr�ucken von 8 MPa vollst�andig

mit dem Roh�ol mischbar und kann daher bei 
achen Reservoirs eingesetzt werden. Daf�ur ist

dieses Verfahren relativ teuer [112]. Kohlendioxid und Sticksto� dagegen sind nur bei hohen

Dr�ucken vollst�andig mit �Ol mischbar. Diese Gase werden f�ur das Immiscible Displacement

verwendet. Jenes ist dadurch gekennzeichnet, dass die Phasen nicht vollst�andig mischbar

sind. Jedoch ist, insbesondere f�ur Kohlendioxid, eine beschr�ankte gegenseitige L�oslichkeit

gegeben, welche zu einer Ver�anderung der Sto�daten des Roh�ols f�uhrt. Holm und Josen-

dal [113] nannten in dem Zusammenhang eine Volumenzunahme (swelling), eine starke

Viskosit�atsabsenkung und eine Einl�osung von leichter
�uchtigen Bestandteilen in das Koh-

lendioxid. Der Schwelle�ekt sowie ganz wesentlich die Viskosit�atserniedrigung tragen neben

dem eigentlichen Displacement zur einer erh�ohten Ausbeute bei. Bei hohen Reservoirdr�ucken

k�onnen durch den Extraktionse�ekt, bedingt durch die Einl�osung von �Olbestandteilen in

Kohlendioxid, sehr hohe Ausbeuten erreicht werden. �Uber den Kohlendioxidverbrauch und

die Wirtschaftlichkeit einer solchen Hochdruckextraktion von Erd�ollagern wird jedoch keine

Aussage gemacht. Als hydrodynamische Verdr�angungsmechanismen beim Immiscible Displa-

cement durch Kohlendioxid nennen Holm und Josendal [113] das Fluten des Reservoirs

durch CO2 analog zum Fluten durch Wasser, den so genannten Immiscible CO2 Drive, und

das Gasaustreiben durch Ausl�osen von zuvor gel�ostem Kohlendioxid bei schneller Druckent-

lastung (Solution Gas Drive) analog zu dem von Joseph [110] beobachteten Ph�anomen. Im

Laborversuch wird allein durch schlagartiges Entspannen eines bei etwa 6,4 MPa ges�attigten

Systems auf 1,4 MPa eine Ausbeute von 19 % erzielt. Die Laboruntersuchung der Ver-

dr�angung im Sinne des Immiscible CO2 Drive zeigte, dass es f�ur die Gesamtausbeute g�unsti-

ger ist, zuerst mit Kohlendioxid zu 
uten, dann mit Wasser, statt umgekehrt. Bath [112]

stellt fest, dass das so genannte WAG-Verfahren, das eine abwechselnde Verdr�angung mit

Wasser und Gas (CO2) bezeichnet, manchmal eine schlechtere Ausbeute besitzt als eine Ver-

dr�angung mit Kohlendioxid allein. Dies sei von der Benetzbarkeit des Gesteins abh�angig.

Im Hinblick auf die Pressung von �Olsaaten ist hier eine m�ogliche Parallele zu der selektiven

Benetzung der Saat bei der hydrothermischen Konditionierung zu sehen (vgl. 3.1.2).

Ein Ph�anomen, das h�au�g beim Einsatz von Gasen bei der terti�aren Erd�olgewinnung (Im-

miscible Displacement) auftritt, ist das so genannte Viscous Fingering, eine Instabilit�at der

Verdr�angungsfront: Da das Gas eine deutlich geringere Viskosit�at als das Roh�ol besitzt, hat

es eine h�ohere Mobilit�at in dem Gestein gegen�uber dem �Ol; so kann das Verdr�angungs
uid

an dem zu verdr�angenden Fluid vorbeistr�omen. Die Mobilit�atM ist als der Quotient aus der

Permeabilit�at der jeweiligen Phase und der dynamischen Viskosit�at de�niert (vgl. Gl. 3.9):

Mi =
Bi

�i
(3.9)

Der Begri� der Mobilit�at entstammt der Erweiterung des Darcy-Gesetzes f�ur die Durch-

str�omung eines por�osen K�orpers mit mehreren Fluiden. Die Form f�ur einphasige Durch-

str�omung wurde bereits in Abschnitt 3.1.4 diskutiert. Allen et al. [77] stellen die mehr-

phasige Form im Zusammenhang mit der mathematischen Beschreibung von Erd�olgewin-

nungsprozessen beispielhaft f�ur ein dreiphasiges System dar. Dieses besteht aus Gestein (R),

einer das Verdr�angungs
uid darstellenden w�assrigen Phase (W ) und einer wasserunl�oslichen
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Phase (N). Das Darcy-Gesetz l�asst sich f�ur beide 
uide Phasen aufstellen:

vW = � BW

�W�W
(rPW � �W � g � rz) (3.10)

vN = � BN

�N�N
(rPN � �N � g � rz) (3.11)

Die Porosit�aten der einzelnen Phasen lassen sich auch als Funktion der jeweiligen S�attigungs-

grade darstellen. Es ist zu bemerken, dass jeweils f�ur beide Phasen eine e�ektive Permea-

bilit�at de�niert wird, obwohl die Permeabilit�at in Abschnitt 3.1.4 als Materialeigenschaft

der Sch�uttung bezeichnet wurde. Der Grund liegt in der gegenseitigen Behinderung der

Str�omung des einen Fluides durch das jeweils andere. Die e�ektiven Permeabilit�aten sind

wiederum eine Funktion der S�attigungsgrade Si:

BW = B �Brel;W (SW ) ; (3.12)

BN = B �Brel;N (SW ) : (3.13)

F�ur die relativen Permeabilit�aten Brel;i gilt jeweils

0 � Brel;i � 1 : (3.14)

F�ur beide Phasen gibt es
"
Ends�attigungen\, bei denen die jeweilige Permeabilit�at gegen

null geht. Bei der w�assrigen Phase liegt diese nach [77] zwischen 0,1 und 0,3 und bei der

wasserunl�oslichen Phase ( �Ol) zwischen 0,2 und 0,4. Ein Ziel von EOR-Verfahren neben der

eigentlichen Verdr�angung ist, die Fluideigenschaften so zu ver�andern, dass diese Grenze her-

abgesetzt wird und so die �Olausbeute erh�oht werden kann.

Nach Gleichungen 3.10 und 3.11 ist ein unterschiedlicher Druck der beiden Fl�ussigkeiten

m�oglich. Dies ist auf die Grenz
�achenspannung zwischen den Fluiden zur�uckzuf�uhren; die

Druckdi�erenz zwischen den Phasen entspricht dem Kapillardruck [77].

Ist das Mobilit�atsverh�altnis, also das Verh�altnis der Mobilit�at der Gasphase zur Mobilit�at

der �Olphase, kleiner eins, so kann das �Ol schneller 
ie�en als das Gas, und ein Gasdurchbruch

(Viscous Fingering) wird vermieden. Typischerweise ist jedoch die Viskosit�at des Gases um

Gr�o�enordnungen kleiner als die des �Ols, so dass das Mobilit�atsverh�altnis weit h�oher als eins

ist und es mit gro�er Wahrscheinlichkeit zu Instabilit�aten in der Verdr�angungsfront in Form

von Viscous Fingering und Gasdurchbr�uchen kommt, welche letztendlich eine schlechte Aus-

beute zur Folge haben. Bei diesem Ph�anomen ist auch die Wirkung des Dichteunterschiedes

zu ber�ucksichtigen: Ist das Gas leichter als das �Ol und wird von oben injiziert, so wirkt die

Dichtedi�erenz stabilisierend auf die Verdr�angungsfront. Im Fall von Kohlendioxid kann bei

entsprechend hohem Druck die Dichte h�oher sein als die des �Ols. F�ur diesen Fall w�urde sich

eine Injektion unterhalb des Reservoirs empfehlen [112]. Das Ph�anomen des Viscous Finge-

ring ist in Abbildung 3.17 skizziert. Links ist der Idealfall einer stabilen Verdr�angungsfront

dargestellt. Es erfolgt eine e�ektive Verdr�angung in Richtung der Entnahmestelle(n). Rechts

ist der Fall des Viscous Fingering dargestellt.

Am Mobilit�atsverh�altnis wird ein weiterer Vorteil von Kohlendioxid gegen�uber Sticksto�

deutlich: Zum einen besitzt Kohlendioxid bei gleichen Bedingungen eine h�ohere Viskosit�at
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Abbildung 3.17: Viscous Fingering beim Fluten von Erd�ollagerst�atten mit CO2 nach [114]

als Sticksto�. Zum anderen setzt es durch Einl�osung die Viskosit�at von �Ol deutlich herab.

Dies hat nicht nur einen geringeren Durchstr�omungswiderstand zur Folge, sondern auch eine

weitere Stabilisierung der Verdr�angungsfront. F�ur den Fall, dass eine Viskosit�atserniedri-

gung des �Ols um den Faktor zehn statt�ndet (Bsp. vegetabiles �Ol, 60 °C, 15 MPa, siehe

Abschnitt 3.3.1), so ist bei doppelt so hoher Viskosit�at des Kohlendioxids unter Annahme

gleicher e�ektiver Permeabilit�aten f�ur Sticksto� und Kohlendioxid die Verdr�angungskapa-

zit�at von Kohlendioxid um den Faktor 20 h�oher als von Sticksto�.

Nichts desto trotz lassen sich Gasdurchbr�uche aufgrund der geringen Viskosit�at von Koh-

lendioxid nicht verhindern. Daher werden aktuell Anstrengungen unternommen, die Ver-

dr�angungsfront bei der Verdr�angung durch Kohlendioxid zu stabilisieren, indem die Visko-

sit�at durch Zugabe von Additiven erh�oht wird [114, 115]. So stellt Xu [115] eine Verdrei-

fachung der Viskosit�at 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 [112]. In diesem Zusammenhang sind auch die oben

genannten chemischen EOR-Prozesse aus dem OTA-Bericht [111] zu sehen, die ebenfalls die

Zugabe von derartigen Additiven vorsehen, jedoch zu Wasser statt zu CO2. Als Beispiel

sei hier nur das so genannte Miszella- oder Mikroemulsions-Fluten durch Beimischung von

Polymeren (Polyacrylamid, Polysaccharide [77]) und Tensiden genannt.

Eine �Ubersicht �uber die Thematik des Viscous Fingering gibt Stalkup [116]. Auch gibt

es zahlreiche Versuche, die Verdr�angung von Erd�ol durch Kohlendioxid, insbesondere un-

ter Ber�ucksichtigung des Viscous Fingering, theoretisch zu beschreiben, um so Voraussagen

tre�en zu k�onnen, unter welchen Bedingungen beziehungsweise bei welchen Reservoirs die

Anwendung dieser Methode Erfolg verspricht. Stellvertretend seien hier Arbeiten von Hahn

et al. [117], Paterson [118], Orr et al. [109], Nakayama und Motogami [119] sowie de

Wit et al. [120] genannt. Die Modellans�atze zur mathematischen Beschreibung von EOR-

Verfahren sind aufgrund der sehr verschiedenen Gr�o�en- und Str�omungsverh�altnisse vergli-

chen mit einer �Olsaaten-Presse sicher nicht direkt auf die gasunterst�utzte Pressung �ubertrag-

bar: So betr�agt die typische �Ol
ie�geschwindigkeit in einem Reservoir in der Regel weniger als

einen Meter pro Tag [77]. Au�erdem �ndet keine gleichzeitige Volumenreduktion mit Fl�ussig-

keitsabtrennung durch eine �au�ere Presskraft statt. Bez�uglich des Viscous Fingering bei der

terti�aren Erd�olf�orderung handelt es sich dort um einen makroskopischen E�ekt, der aufgrund

der grundlegend verschiedenen geometrischen Gegebenheiten bei der gasunterst�utzten Pres-

sung nicht in identischer Weise auftritt. Nichtsdestotrotz ist mit Gasdurchbr�uchen durch

Einzelkapillaren und mit dem schnelleren Entleeren von Kapillaren gr�o�eren Durchmessers

im Vergleich zu kleineren Kapillaren zu rechnen. Einige theoretische Ans�atze zur Beschrei-
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bung von EOR-Verfahren k�onnen also einen Beitrag zum Verst�andnis der Vorg�ange bei der

gasunterst�utzten Pressung liefern und sollten bei k�unftigen Bem�uhungen zur Modellierung

derselben Ber�ucksichtigung �nden.

3.4.2 Filterkuchenentfeuchtung durch Anlegen einer Gasdruckdi�erenz

Ein weiteres Gebiet, in dem der Verdr�angungse�ekt von Fl�ussigkeiten durch Gase ausgenutzt

wird, ist die Filterkuchenentfeuchtung durch Anlegen einer Gasdruckdi�erenz, �uber die Ni-

colaou in [121] umfassend berichtet: F�ur den �ublichen Fall, dass die kapillare Steigh�ohe

deutlich �uber der Filterkuchenh�ohe liegt, stellt er verschiedene in dem Gesetz von Darcy

begr�undete Modelle vor, u.a. von Schubert [122], welche die Berechnung des zeitlichen Ent-

feuchtungsverlaufs erm�oglichen sollen. Dabei wird von anf�anglicher S�attigung des Festbetts,

einer konstanten angelegten Gasdruckdi�erenz und laminarer Durchstr�omung ausgegangen.

Allen Modellen sind vereinfachende Annahmen gemeinsam, von denen insbesondere die eines

inkompressiblen Festbetts die �Ubertragung auf das Verfahren der gasunterst�utzten Pressung

erschwert, handelt es sich bei diesem Verfahren doch um einen Kompressionsvorgang mit

�uberlagerter Gasstr�omung. Auch stellt bei der gasunterst�utzten Pressung die Gasdruckdif-

ferenz nicht das alleinige treibende Gef�alle f�ur die �Oldrainage dar. Der durch Kompression

entstehende Fluiddruck spielt eine mindestens ebenso gro�e Rolle, so dass sich eine Berech-

nung der �Oldrainage hier komplizierter darstellt. Der Kapillardruck hingegen spielt nach

Abschnitt 3.3.1 (S. 51) w�ahrend des Pressvorgangs eine untergeordnete Rolle.

3.5 Absch�atzung der Abk�uhlung durch den Joule-Thomson-

E�ekt

Wie bei der Verspr�uhung von inertgasbeladenen Fl�ussigkeiten kann es auch bei der gas-

unterst�utzten Pressung zu einer Abk�uhlung durch den Joule-Thomson-E�ekt kommen

(vgl. 2.3). Im Falle, dass bei der Anwendung der gasunterst�utzten Pressung in einer Schnecken-

presse das Kohlendioxid direkt in den Presskuchen injiziert wird, beispielsweise �uber eine

perforierte Schneckenwelle, und die Presse keine zus�atzliche Druckkapselung besitzt, �ndet

eine Entspannung des Gases in Richtung des Seihers statt. Inwieweit der genannte Joule-

Thomson-E�ekt dabei zu einer nennenswerten Abk�uhlung des Presskuchens und des �Ols

und damit zu einer �Anderung dessen Sto�daten f�uhren kann, soll anhand einer �uberschl�agi-

gen Rechnung �uberpr�uft werden.

Dazu werden folgende Annahmen getro�en:

� Raps�ol, Presskuchen und Kohlendioxid haben zu Beginn der Entspannung dieselbe

Mischungstemperatur #Start.

� Die Drosselung erfolgt adiabat zur Umgebung.

� Trotz der Einl�osung von Kohlendioxid in Raps�ol k�onnen beide Komponenten getrennt

voneinander betrachtet werden. Es wird eine verz�ogerungsfreie Ausl�osung und Ent-

spannung des Kohlendioxids angenommen.
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� Zwischen den beteiligten Komponenten �ndet ein idealer W�arme�ubergang statt.

� Der W�armeeintrag durch die Reibung im Inneren der Maschine kann w�ahrend des

Entspannungsvorganges unber�ucksichtigt bleiben. D.h. es wird von einer sehr kleinen

axialen Entspannungszone ausgegangen. �Uber die Starttemperatur kann allerdings die

Reibungsw�arme bis zum Austritt des Kohlendioxids ber�ucksichtigt werden.

� 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.

� Ein thermischer Austausch mit dem Pressengeh�ause wird nicht ber�ucksichtigt.

Es wird f�ur die Absch�atzung ein Anfangs�olgehalt von 40 % und ein Rest�olgehalt von 0 %

angenommen. Weiterhin wird von einem CO2-�Uberschussfaktor von 2 ausgegangen4. F�ur

Kohlendioxid wird das Sto�datenmodell nach Span und Wagner [40] herangezogen. F�ur

Raps�ol wird die temperaturabh�angige W�armekapazit�at nach Gleichung 3.15 bestimmt [123].

cp; �Ol (#) = �4; 8008 � 10�3#2 + 1; 4373 � #+ 1984; 2 (3.15)

Die W�armekapazit�at des Presskuchens wird aus der W�armekapazit�at der gesamten Saat

1,750 J
kg K

[124] und dem aktuellen �Olgehalt unter Annahme einer linearen Superposition der

W�armekapazit�aten des �Ols und des feuchten Feststo�s bestimmt. Tabelle 3.1 zeigt beispiel-

haft die sich ergebenden Ausgleichstemperaturen unter Annahme verschiedener Anfangs-

dr�ucke und -temperaturen. Je h�oher der Anfangsdruck, desto st�arker ist erwartungsgem�a�

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: Gesch�atzte Temperaturerniedrigung durch den Joule-Thomson-E�ekt

die Abk�uhlung des Gemisches. Je niedriger die Anfangstemperatur, desto st�arker k�uhlt sich

die Mischung ab, da sich bei niedriger Temperatur gr�o�ere Kohlendioxidmengen einl�osen

lassen und entsprechend die Gesamtmenge an Kohlendioxid, welches entspannt wird, gr�o�er

ist. Bei 15 MPa und 60 °C w�are unter den getro�enen Annahmen mit einer Ausgleichtem-

peratur zwischen 25 °C und 46 °C zu rechnen. Es k�ame also zu einer deutlichen Abk�uhlung

und damit verbundenen Viskosit�atserh�ohung des �Ols, die den Ab
uss behindern kann. Diese

Absch�atzung spricht f�ur die Ausf�uhrung einer Schneckenpresse mit Druckkapselung, so dass

die Entspannung des Kohlendioxids erst au�erhalb des Pressenk�orpers statt�ndet. Dar�uber

hinaus sollte der Kohlendioxid�uberschuss - auch im Sinne einer Reduktion der Betriebsmit-

telkosten - m�oglichst gering gehalten werden.

4Der �Uberschussfaktor bezieht sich auf die Menge Kohlendioxids, die sich bei den gegebenen Startbe-

dingungen theoretisch in das �Ol einl�osen l�asst. Der Kohlendioxid�uberschuss soll den Sto�transport bei der

kurzen Verweilzeit in der Schneckenpresse beschleunigen.
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3.6 Absch�atzung der Einl�osedauer von Kohlendioxid in �Ol

Um die durch Kohlendioxideinl�osung bedingten Sto�daten�anderungen voll ausnutzen zu

k�onnen, ist die Einhaltung einer Mindestkontaktzeit zwischen �Ol und CO2 notwendig. Einen

Hinweis auf die Gr�o�enordnung der Mindestkontaktzeit kann die von Arendt [125] vorge-

nommene Messung der Einl�osekinetik von CO2 in Maiskeim�ol an einem h�angenden Einzel-

tropfen geben. Bei ca. 29 °C und 16,5 MPa ist bereits nach 60 Sekunden etwa 75 % der

S�attigung eines Tropfens von etwa 3 mm Durchmesser erreicht, und sp�atestens nach 150 Se-

kunden ist das �Ol vollst�andig mit Kohlendioxid ges�attigt. Die technische Presstemperatur

ist im Regelfall h�oher, was die Einl�osung 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 einzul�osenden

Kohlendioxids in das �Ol sehr kurz, vorausgesetzt dass das Pressgut zum Zeitpunkt der CO2-

Zudosierung hinreichend permeabel ist. F�ur den di�usionslimitierten Einl�osevorgang sind

also vergleichbare oder sogar k�urzere S�attigungsdauern als im oben genannten Experiment

zu erwarten. Im Folgenden soll eine rechnerische Absch�atzung der Einl�osedauer mit verein-

fachenden Annahmen durchgef�uhrt werden:

� Zum Zeitpunkt der Zudosierung von Kohlendioxid ist, wie in den Versuchen beobachtet,

die Feststo�matrix noch so permeabel, dass das Gas schnell in das Festbett eindringt.

� Als geschwindigkeitsbestimmend wird daher der Schritt des Einl�osens von Kohlendi-

oxid in den �Ol�lm angenommen.

� Eine zu erwartende intensive Vermischung der beiden Phasen w�ahrend des Einstr�omvor-

gangs wird nicht ber�ucksichtigt, obwohl diese m�oglicherweise bereits einen nennenswer-

ten Beitrag zur Einl�osung liefert.

� Es wird angenommen, dass der Transportwiderstand ausschlie�lich auf der Fl�ussigseite

liegt und folglich die Einl�osung durch das Eindi�undieren von Kohlendioxid in das �Ol

limitiert ist.

� Es wird von einem vollst�andigen Saataufschluss ausgegangen, so dass alles �Ol in Form

eines �Ol�lmes in direktem Kontakt zum Kohlendioxid steht. Es wird kein zus�atzlicher

m�oglicher Transportwiderstand �uber Zellmembranen oder Zellw�ande ber�ucksichtigt.

� Die Dicke des �Ol�lms h�angt von den geometrischen Gegebenheiten im Feststo� ab und

ist nicht bekannt. Sie wird im Zuge einer Sensitivit�atsanalyse variiert.

Die Vernachl�assigung des Einstr�omvorganges im Hinblick auf die F�orderung des Sto�aus-

tausches f�uhrt zu einer �Ubersch�atzung der erforderlichen Einl�osedauer. Wird allerdings bei

geringen Filmdicken die f�ur das Eindi�undieren erforderliche Dauer sehr kurz, so ist die f�ur

das Einstr�omen des Kohlendioxids ben�otigte Zeit nicht mehr vernachl�assigbar. Hier w�are

eine di�erenziertere Betrachtung unter Ber�ucksichtigung der Festbettpermeabilit�at erforder-

lich. Die Vernachl�assigung eines zus�atzlichen Transportwiderstandes �uber die Zellmembran
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kann zu einer Untersch�atzung der Einl�osedauer f�uhren. Allerdings sind die Aufschlussgra-

de der vorkonditionierten �Olsaat tats�achlich sehr hoch (vgl. 3.1.2), und es ist zu erwarten,

dass Kohlendioxid aufgund seiner geringen Viskosit�at die Zellmembranen sehr viel schneller

durchdringt, als beispielsweise in intakten Zellen verbliebenes �Ol w�ahrend des Pressvorgangs

nach au�en gelangen kann.

Die Berechnung der Einl�osedauer in Abh�angigkeit von der �Ol�lmdicke � erfolgt nach dem

Fickschen Gesetz unter Annahme eines ebenen Films, der einseitig Kontakt mit Kohlendi-

oxid hat.
_MCO2

= �DCO2; �Ol
� A � grad�CO2

; (3.16)

mit dem Di�usionskoe�zienten von Kohlendioxid in �Ol DCO2; �Ol
, der Kontakt
�ache A und

der Kohlendioxidpartialdichte im �Ol �CO2
. Wird ein Fl�achenelement �x ��z herangezogen

und der Sto�transport ausschlie�lich senkrecht zur Grenz
�ache in Richtung y betrachtet, so

ergibt sich der Ausdruck:

_mCO2
= �DCO2; �Ol

� d�CO2

dy
: (3.17)

Es wird nun der Konzentrationsgradient im �Ol�lm linearisiert und die zeitabh�angige Kern-

phasenkonzentration ��CO2
eingef�uhrt, die als Mittelwert zwischen Wandkonzentration und

Grenz
�achenkonzentration und damit als Konzentration an der Stelle y = �=2 de�niert ist.

An der Grenz
�ache zwischen �Ol und Kohlendioxid herrscht die S�attigungskonzentration �SATCO2

_mCO2
=

dmCO2

dt
=

d��CO2
(t)

dt
� � = DCO2; �Ol

� �
SAT
CO2

� ��CO2
(t)

�=2
: (3.18)

Integration vom Zeitpunkt 0 bis � ergibt bei einer Anfangskonzentration von Kohlendioxid

im �Ol von null

� =
�2

2 �DCO2; �Ol

ln

�
�SATCO2

�SATCO2
� ��CO2

(�)

�
(3.19)

f�ur die Abh�angigkeit der Einl�osedauer vom gew�unschten S�attigungsgrad beziehungsweise

��CO2

�SATCO2

= 1� exp

�
�2� �DCO2; �Ol

�2

�
(3.20)

f�ur den S�attigungsgrad als Funktion der Zeit. Der Di�usionskoe�zient von Kohlendioxid in
�Ol wurde anhand von Messungen an Maiskeim�ol von Jaeger [108] abgesch�atzt: F�ur 80 °C

und 35 MPa gibt er einen Wert von 7,3�10�10 m2/s f�ur unendliche Verd�unnung an. Dieser

Wert kann mit Hilfe der Beziehung von Wilke und Chang [126] (vgl. Gl. 6.6) auf die hier

betrachteten Bedingungen 60 °C und 15 MPa extrapoliert werden. Zus�atzlich ist bekannt,

dass sich der Di�usionskoe�zient mit zunehmender Einl�osung aufgrund der Viskosit�atsab-

nahme erh�oht [108, 127]. Hier wurde ein Faktor aus Messergebnissen von Lockemann und

Schl�under [127] f�ur das System �Ols�aure - Kohlendioxid bei unendlicher Verd�unnung und

bei S�attigungskonzentration gebildet, auf den extrapolierten Literaturwert f�ur Maiskeim�ol

�ubertragen und so der mittlere Di�usionskoe�zient f�ur den Einl�osevorgang zu 1,3�10�9m2/s

bestimmt. Werden die absoluten Werte von Lockemann und Schl�under betrachtet ge-

legt, so ergibt sich f�ur �Ols�aure ein mittlerer Wert von 1,9�10�9m2/s f�ur 60 °C und 10 MPa.

Der h�ohere Wert l�asst sich dadurch erkl�aren, dass es sich um eine freie Fetts�aure und nicht
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um ein Triglycerid handelt. Der aus [108] abgeleitete Wert ist somit plausibel und wird der

Absch�atzung der Einl�osedauer von Kohlendioxid in �Ol zugrunde gelegt.

Abbildung 3.18 zeigt die relative S�attigung des �Ol�lms als Funktion der Zeit f�ur ausgew�ahl-

te Filmdicken. Abbildung 3.19 zeigt die erforderliche Einl�osedauer f�ur 80-prozentige und

99-prozentige S�attigung als Funktion der Filmdicke in einer doppeltlogarithmischen Auftra-

gung.
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Abbildung 3.18: Relative S�attigung des �Ol�lms als Funktion der Zeit
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Aus Gleichung 3.19 ist ersichtlich, dass die Filmdicke quadratisch in die erforderliche Einl�ose-

dauer eingeht. Bei einer Filmdicke von 50 �m erfolgt eine 95-prozentige Einl�osung in etwa

3 Sekunden. Bei derartig kurzen Einl�osedauern w�are die zus�atzliche Betrachtung der Ein-

str�omdauer sinnvoll. M�oglicherweise f�uhrt der intensivere Sto�transport w�ahrend des Ein-

str�omens in solchen F�allen schon zur nahezu vollst�andigen S�attigung. Bei der vierfachen

Filmdicke betr�agt die Dauer f�ur eine 95-prozentige Einl�osung bereits 46 Sekunden.

Die tats�achliche Dicke des �Ol�lms in einer Schneckenpresse ist nicht bekannt, so dass hier

keine quantitative Aussage m�oglich ist. Durch die intensive Durchmischung und das Wirken

von Scherkr�aften ist davon auszugehen, dass sie variabel ist und dass der Sto�transport in der

Fl�ussigphase gegen�uber der hier dargestellten rein di�usiven Betrachtung beg�unstigt wird.

Es wird davon ausgegangen, dass Filmdicken bis maximal 0,2 mm realistisch sind. Bei sehr

geringen Filmdicken verlagert sich der Transportwiderstand auf den Einstr�omvorgang des

Kohlendioxids in die Feststo�matrix. Die Einl�osung wird also durch die makroskopische Ver-

teilung des �Ols im Festbett bestimmt, welche wiederum durch die Mischvorg�ange aufgrund

der Schneckenbewegung positiv beein
usst wird. Ein weiterer Grenzfall ist die Einl�osung in

die �Olphase bei einem sehr stark verdichteten und nahezu impermeablen Festbett, in dem

sich das �Ol di�usiv im gesamten Festbett verteilen muss. Hier k�onnen sehr lange Einl�ose-

zeiten erforderlich sein und der Grad der radialen Durchmischung des Feststo�s durch die

Schnecken entscheidende Bedeutung erlangen.
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4. Sto�daten der eingesetzten Fluide

In diesem Kapitel sollen die f�ur die verfahrenstechnischen Prozesse der gasunterst�utzten

Pressung von �Olsaaten und der Spr�uhtrocknung von inertgasbeladenem Ka�eeextrakt re-

levanten Sto�daten der beteiligten 
uiden Phasen vorgestellt werden. Einf�uhrend wird auf

den Viskosit�atsbegri� eingegangen und einige literaturbeschriebene Beispiele f�ur die Un-

tersuchung der Viskosit�at von gasges�attigten L�osungen genannt. Anschlie�end werden die

Inertgase Kohlendioxid und Sticksto�, welche bei beiden Verfahrensbeispielen zum Einsatz

kommen, mit ihren wichtigsten Eigenschaften vorgestellt. Die Sto�daten von vegetabilen
�Olen unter Einl�osung von Kohlendioxid, welche der Literatur entnommen werden konnten,

wurden bereits in Abschnitt 3.3.1 behandelt. Die Eigenschaften von konzentriertem Ka�ee-

extrakt wurden in eigenen, hier vorgestellten, Messungen untersucht.

4.1 Viskosit�at von inertgasbeladenen Fl�ussigkeiten

Da bei beiden betrachteten Verfahren die Viskosit�at beziehungsweise eine Reduktion der Vis-

kosit�at eine zentrale Rolle spielt, sollen in diesem Abschnitt die Grundbegri�e der Viskosit�at

erl�autert und einige Literaturbeispiele f�ur eine Viskosit�atsabsenkung durch Inertgaseinl�osung

genannt werden.

Die Viskosit�at eines Gases oder einer Fl�ussigkeit ist ein Ma� f�ur den inneren Widerstand,

den die gegeneinander beweglichen Teilchen (Atome, Ionen, Molek�ule, Makromolek�ule, kol-

loide Teilchen) jeder Deformation entgegensetzen [128]. Sie h�angt von den intermolekularen

Wechselwirkungen ab und kann f�ur einen bestimmten Sto� eine Funktion der Parameter

Druck, Temperatur, Schergef�alle und Scherzeit sein. Die dynamische Viskosit�at ist dabei de-

�niert als der Proportionalit�atsfaktor zwischen Schubspannung � und Schergef�alle dv
dz

einer

in�nitesimalen Fl�ussigkeitsschicht (siehe Gl. 4.1)

� = �

�
dv

dz
; t

�
� dv
dz

: (4.1)

H�angt die Viskosit�at weder von dem Schergef�alle noch von der Scherzeit ab, so spricht man

von einem Newtonschen Fluid (siehe Gl. 4.2).

� = � � dv
dz

: (4.2)

Zu der Gruppe der Newtonschen Fluide z�ahlen unter anderem Wasser, L�osungen niedermo-

lekularer Sto�e, Luft sowie viele �Ole und Gase. L�osungen von Makromolek�ulen und kolloide

Dispersionen, wozu auch der Ka�eeextrakt z�ahlt (vgl. 4.4.1), verhalten sich gem�a� D�orf-

ler [128] nur in niedrigen Konzentrationen wie ein Newtonsches Fluid. Das Viskosit�atsver-

halten von solchen Systemen wird mit dem Begri�
"
Strukturviskosit�at\ zusammengefasst.

In diesem Konzentrationsgebiet dominieren interpartikul�are Wechselwirkungen das rheolo-

gische Verhalten der Fl�ussigkeit. F�ur eine ausf�uhrliche Darstellung der dabei auftretenden

Ph�anomene, insbesondere was konzentrierte Suspensionen betri�t, sei auf D�orfler [128],
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Larson [129] und Windhab [130] verwiesen.

Es werden in der Literatur Viskosit�atsgesetze f�ur Suspensionen f�ur eine Schergeschwindig-

keit � 0 angegeben. So leitete Einstein folgendes Gesetz f�ur eine Fl�ussigkeit, welche eine

dispergierte Substanz in Form glatter, nichtsolvatisierter Kugeln in niedriger Konzentration

enth�alt, ab [128]:

�rel = 2; 5 � � + 1 : (4.3)

Dabei ist �rel der Quotient aus der dynamischen Viskosit�at der Mischung und der des

L�osungsmittels1 und � der Volumenbruch � = V2
V1+V2

mit V2 dem Volumen der dispergierten

Substanz und V1 dem Volumen des Dispersionsmittels.

Kommt es bei h�oheren Konzentrationen zu hydrodynamischen Wechselwirkungen der Parti-

kel, so ist die von Einstein postulierte Proportionalit�at der Viskosit�at zur Partikelkonzen-

tration nicht mehr erf�ullt. Guth und S�uncha [128] schlagen einen quadratischen Term zur

Ber�ucksichtigung der Beein
ussung der Str�omung durch die Kugeln vor:

�rel = 2; 5 � � + 14; 1 � �2 : (4.4)

Batchelor [129] postuliert alternativ:

�rel = 2; 5 � � + 6; 2 � �2 : (4.5)

Bei Suspensionen kann eher selten von sph�arischen Partikeln ausgegangen werden. Eine

allgemeine empirische Korrelation f�ur Suspensionen liefernKrieger undDougherty [131]:

�rel =

�
1� �

�m

��[�]�m
: (4.6)

�m ist dabei der Volumenbruch des suspendierten Feststo�s bei dichtester Packung und liegt

f�ur starre Kugeln bei 0,63 - 0,64. [�] ist de�niert als

[�] = lim
�!0

� � �0
� � �0

(4.7)

und wird auch als intrinsische Viskosit�at bezeichnet. Der Index 0 bezeichnet das L�osungs-

mittel beziehungsweise Dispersionmittel (Fl�ussigphase).

Der Nachweis einer Viskosit�atsminderung durch Einl�osung von Inertgas f�ur Ka�eeextrakt

war ein wichtiges Ziel im Rahmen der Untersuchung der Inertgasbehandlung vor der Spr�uhtrock-

nung. F�ur �Ole, Fetts�auren und Polymere ist eine solche Viskosit�atsminderung bereits gefun-

den worden:

Kuss undGolly [132] stellten bereits 1971 Untersuchungen zum Viskosit�ats-Druckverhalten

von Fl�ussigkeiten mit eingel�ostem Gas an. Als Fl�ussigkeiten wurden Squalan und Squalen

verwendet, welche R�uckschl�usse auf das Verhalten von Mineral�olen zulassen sollten. Ver-

suche bei Dr�ucken bis 98 MPa ergaben eine Viskosit�atserniedrigung um etwa eine Zeh-

nerpotenz. Daf�ur wurde der durch das eingel�oste Gas vergr�o�erte zwischenmolekulare Ab-

stand verantwortlich gemacht. In [133] wurde unter anderem die Viskosit�at des Systems

Vitamin E - Kohlendioxid bei Dr�ucken bis 40 MPa und Temperaturen bis 150 °C mit ei-

nem hochfrequenten Torsions-Schwingviskosimeter untersucht und dabei ein starker Visko-

sit�atsabfall bei Kohlendioxid-S�attigung im Bereich bis 15 MPa festgestellt. Lockemann

1Der Begri� L�osungsmittel bezeichnet im Zusammenhang mit Suspensionen die Fl�ussigphase, beinhaltet

im Falle von Fl�ussigka�ee also auch den gel�osten Anteil der Trockensubstanz.
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und Schl�under [134] untersuchten die Viskosit�at Kohlendioxid-ges�attigter Fl�ussigphasen

bis 12 MPa und 20 °C �uber die Aufstiegsgeschwindigkeit von Gasblasen. Untersuchungen

an �Ols�aure, Methylmyristat und Methylpalmitat ergaben eine Viskosit�atserniedrigung um

etwa eine Gr�o�enordnung gegen�uber der Reinsto�viskosit�at bei Umgebungsdruck. Kashuli-

nes et al. [135] bestimmten die Viskosit�at von verschiedenen Kohlendioxid-ges�attigten Lipi-

den mit einem Hochdruck-Kapillarviskosimeter und brachten diese mit der geweils gel�osten

Kohlendioxid-Menge in Zusammenhang. Sie untersuchten �Ols�aure und Linols�aure 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 ausgepr�agter Viskosit�atsabfall festgestellt. Die Ergebnisse konnten

am zufriedenstellendsten mit der Grunberg-Gleichung [136] wiedergegeben werden. Diese

Gleichung wurde urspr�unglich f�ur Gemischviskosit�aten von zwei Fl�ussigkeiten unter Atmo-

sph�arendruck entwickelt und wird bei Anwesenheit polarer Bestandteile empfohlen. Peter

et al. [137, 138] untersuchten die Viskosit�at von �Ols�aure, Pelargons�aure, Linols�aure, Va-

lerians�aure, �Ol-/Stearins�aure und Soja�ol nach Vors�attigung mit jeweils Kohlendioxid und

Ethan. Soja�ol wurde ebenfalls mit Propan ges�attigt. Dem eingel�osten Gas wurde eine
"
struk-

turau
ockernde Wirkung\ zugeschrieben, so dass es zu einer Viskosit�atsabsenkung kommt.

Dabei wurde am Beispiel von Soja�ol die Wirkung der verschiedenen Gase verglichen: Der

E�ekt von Ethan war st�arker ausgepr�agt als von Kohlendioxid, die mit Abstand st�arkste

Wirkung jedoch wurde bei Verwendung von Propan festgestellt. Das hei�t, gr�o�ere Gas-

molek�ule haben eine st�arkere Viskosit�atsabsenkung zur Folge. Allerdings wurde hier nur die

Druckabh�angigkeit und nicht der Ein
uss der eingel�osten Gasmenge betrachtet, die bei einem

gegebenen Druck von der Art des Gases abh�angt. Auch der Molek�ulgr�o�e der Fl�ussigphase

wird ein Ein
uss bescheinigt: Unter Verwendung des gleichen Gases und gleicher Gasbela-

dung ist die Viskosit�atsabsenkung f�ur die Fetts�auren st�arker als f�ur Soja�ol. Hobbie wies

eine drastische Viskosit�atserniedrigung von Maiskeim�ol unter Einl�osung von Kohlendioxid

nach [104] (siehe auch 3.3.1).

Auch im Bereich der Polymerverarbeitung k�onnen Gase zur Viskosit�atsminderung eingesetzt

werden (Gasplasti�zierung):Bae undGulari [139] zeigten eine Viskosit�atsminderung durch

Kohlendioxid an Polydimethylsiloxan bei Dr�ucken bis 3 MPa.

Bislang ungekl�art ist das Verhalten von w�assrigen L�osungen unter Ein
uss einer Gaseinl�osung.

Bisher gibt es nur Untersuchungen f�ur reines Wasser mit Kohlendioxideinl�osung: Kumagai

und Yokoyama [140] fanden eine leichte Viskosit�atserh�ohung bei 0 °C und Dr�ucken bis

30 MPa um etwa 10 bis 15 % bez�uglich des Wertes ohne Gaseinl�osung bei jeweils gleichem

Druck. Marckmann erweiterte [141] diese Messungen auf 20 und 40 °C und fand dabei

die gleiche Tendenz. Der gr�o�te Viskosit�atsanstieg �ndet dabei in dem Bereich statt, in dem

sich das meiste Kohlendioxid bei S�attigung l�ost. Als Erkl�arung f�ur das beobachtete Verhalten

f�uhrte er an, dass bei erh�ohten Dr�ucken relativ viele Kohlendioxidmolek�ule in dissoziierter

Form vorliegen und starke Ionen-Dipolbindungen mit den Wassermolek�ulen ausbilden. Diese

bringen eine Strukturverst�arkung mit sich, welche sich in dem festgestellten Viskosit�atsan-

stieg auswirkt. Andere Ionen k�onnen jedoch auch strukturbrechend wirken.
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4.2 Kohlendioxid

Kohlendioxid ist ein farbloses, geruchloses nicht brennbares Gas, welches in der Atmosph�are

einen Volumenanteil von 0,03 % ausmacht. Es entsteht bei technischen Verbrennungen

sowie bei Sto�wechselvorg�angen von Lebewesen. Kohlendioxid wird in der �uberkritischen

Hochdruck-Extraktion bevorzugt als unpolares L�osungsmittel eingesetzt: Es ist im Gegen-

satz zu organischen L�osungsmitteln nicht toxisch, chemisch inert und l�asst sich durch Ent-

spannen r�uckstandsfrei aus dem Produkt entfernen, wird dabei in industriellen Prozessen

in der Regel zur�uckgewonnen und im Kreislauf gef�uhrt. Weiterhin ist Kohlendioxid leicht

verf�ugbar, muss nicht eigens produziert werden und ist somit kosteng�unstig.

Wie aus Abbildung 4.1 hervorgeht, besitzt Kohlendioxid einen verh�altnism�a�ig niedrigen

kritischen Punkt, was ein weiterer Vorteil f�ur die Anwendung als L�osungsmittel, unter ande-

rem in der �uberkritischen Extraktion, ist. Als �uberkritisches Fluid vereinigt es vorteilhafte

Eigenschaften von Fl�ussigkeiten und Gasen: So ist die Dichte verh�altnism�a�ig hoch, so dass

eine gute L�osemittelkapazit�at erreicht wird. Die Viskosit�at ist niedrig wie bei einem Gas,

was einen schnellen Sto�transport bewirkt. In der vorliegenden Arbeit wurde Kohlendioxid

überkritisch
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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 Sto�daten von Kohlendioxid sind in Tabelle 4.1 gegeben [41].
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Molare Masse 44,0098 kg/kmol

Gaskonstante 188,9241 J/kg K

Kritische Zustandsgr�o�en

kritischer Druck 7,377 MPa

kritische Temperatur 30,98 °C

kritische Dichte 467,6 kg=m3

Tripelpunktdruck 0,518 MPa

Tripelpunkttemperatur -56,56 °C

Dampfdruck bei 20 °C 5,729 MPa

Tabelle 4.1: Sto�daten von Kohlendioxid nach [41]

4.3 Sticksto�

Molekularer Sticksto� (lat. Nitrogenium) ist mit 78,09 % Volumenanteil beziehungsweise

75,53 % Gewichtsanteil Hauptbestandteil der Luft. Er ist f�ur Lebewesen essentiell und wird

durch Sticksto��xierung auf nat�urlichem Wege organisch gebunden. Die deutsche Bezeich-

nung Sticksto� beruht darauf, dass molekularer Sticksto� Flammen l�oscht/erstickt und dass

Lebewesen in reinem Sticksto� ersticken.

Sticksto� ist nicht toxisch, verh�alt sich chemisch inert und wird aufgrund des niedrigen

Siedepunktes von -196 °C als K�altemittel in der Kryotechnik eingesetzt. Sticksto� wird in

Luftzerlegungsanlagen nach dem Linde-Verfahren aus Luft gewonnen.

Die charakteristischen Gr�o�en werden in Tabelle 4.2 genannt.

Molare Masse 28,0134 kg/kmol

Gaskonstante 296,80 J/kg K

Kritische Zustandsgr�o�en

kritischer Druck 3,4 MPa

kritische Temperatur -146,95 °C

kritische Dichte 314 kg=m3

Tripelpunkttemperatur -210 °C

Tabelle 4.2: Sto�daten von Sticksto� nach [41]

4.4 Ka�eeextrakt

4.4.1 Zusammensetzung des Ka�eeextraktes

Es ist schwierig, eine allgemein g�ultige Zusammensetzung des Extraktes anzugeben. Zwar

sind die Bestandteile im Allgemeinen identisch, jedoch h�angt die Gewichtung der einzelnen

Bestandteile von den Extraktionsbedingungen und damit der Gesamtausbeute ab. Weiterhin

spielen die Co�ea-Art, die Provenienz, die Anbaubedingungen und der R�ostgrad eine Rolle
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[142]. Die Angaben in Tabelle 4.3 f�ur Ka�ee mittleren R�ostgrads entstammen der Encyclo-

pedia of food science, food technology and nutrition [143].

Komponente Anteil in der ger�osteten Bohne Anteil am Extrakt

% der Trockenmasse % der Trockenmasse

Co�ein 1,3 2,9

Trigonellin 1,0 2,2

Mineralien 4,5 9,3

S�auren

Chlorogens�aure 2,5 5,5

Chinas�aure 0,8 1,8

Fetts�auren 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

Br�aunungsprodukte 25 28,9

Tabelle 4.3: Zusammensetzung von Ka�eeextrakt nach [143]

Das wasserl�osliche Trigonellin ist ein Bittersto� und geh�ort wie Co�ein zu der Gruppe der

Alkaloide. Ihm wird eine Karies-vorbeugende Wirkung nachgesagt. Chlorogens�aure, ein Ester

der Ka�ees�aure und der Chinas�aure, ist die im Ka�ee am st�arksten vertretene S�aure. Die

in der ger�osteten Ka�eebohne enthaltenen Polysaccharide sind nur teilweise wasserl�oslich,

wobei die wasserunl�oslichen Polysaccharide zu den Zellwandsubstanzen (Zellulose) der Kaf-

feebohne geh�oren. Lipide sind kaum wasserl�oslich und entsprechend nur in vernachl�assigbarer

Menge im Ka�eeextrakt enthalten. Lignin ist ein phenolisches Makromolek�ul aus verschie-

denen Monomerbausteinen. Es handelt sich dabei um einen festen, farblosen Sto�, der in

die p
anzliche Zellwand eingelagert wird und dadurch die Verholzung der Zelle bewirkt (Li-

gni�zierung). Pektine sind p
anzliche Polyuronide, welche unter bestimmten Bedingungen

eine Gelbildung hervorrufen k�onnen. Vergleicht man die Zusammensetzung der ger�osteten,

trockenen Ka�eebohne mit der des trockenen Ka�eeextraktes, so f�allt auf, dass zwar weder

Lipide noch Lignine als wasserunl�osliche Bestandteile im Extrakt vorhanden sind. Jedoch

wird in der Perkolation ein gewisser Anteil an wasserunl�oslichen Polysacchariden mit dem

Fl�ussigkeitsstrom mitgerissen und gelangt in den Extrakt, was sich in einem geringen An-

teil an Sedimenten im wiederaufgel�osten Produkt bemerkbar macht. Wird der Ka�eeextrakt

nun vor der Spr�uhtrocknung weiter eingedickt, �ublicherweise auf 40 - 55 %, so nimmt der

Anteil an ungel�osten Bestandteilen zu, da f�ur die verschiedenen Inhaltssto�e die L�oslichkeits-

grenze �uberschritten wird. Es entsteht eine Suspension. Marckmann [141] 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 % bez�uglich der Trockenmasse zu erwarten.

Aufgrund eines Gleichgewichtes zwischen gel�osten und ungel�osten Bestandteilen steigt der

Sedimentgehalt bei steigendem Trockensubstanzgehalt.



4.4 Ka�eeextrakt 71

4.4.2 Herstellung der Fl�ussigka�ee-Proben

Die Fl�ussigka�ee-Proben wurden durchWiederau
�osen von bereits spr�uhgetrocknetem Fl�ussig-

ka�ee hergestellt. F�ur s�amtliche Versuche stand spr�uhgetrockneter L�oska�ee der Sorte F/D

Arabica (Sorte 124) der Firma DEK (Deutsche Extrakt Ka�ee GmbH) zur Verf�ugung.

Bestimmung des realen Trockensubstanzgehaltes

Bei der Herstellung der jeweiligen Mischungsverh�altnisse muss ber�ucksichtigt werden, dass

das Extraktpulver bereits eine gewisse Ausgangsfeuchte besitzt. Da sich diese im Laufe

der Lagerung �andern und es w�ahrend 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 bez�uglich der

Trocknungsdauer, dem Verh�altnis von Ober
�ache zu Volumen und der Luftstr�omung unter-

scheiden. Diese Methoden liefern jeweils unterschiedliche Ergebnisse. F�ur s�amtliche Versuche

wurden die Ka�eeextrakt-Proben, wie von Marckmann [141] vorgeschlagen, 24 Stunden

bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet.

4.4.3 Phasengleichgewicht Kohlendioxid - Fl�ussigka�ee

Allgemein wird die maximale Beladung einer Fl�ussigkeit mit einem Gas als L�oslichkeit be-

zeichnet. Diese ist eine Funktion der Temperatur und des Drucks. Die Bestimmung der

L�oslichkeit von Kohlendioxid in Ka�eeextrakt ist f�ur die Verspr�uhung nach Inertgaszufuhr

von besonderer Wichtigkeit, um den Phasenzustand vor der D�use beziehungsweise die ma-

ximal m�ogliche Zudosierung bei gew�unschter Einphasigkeit zu kennen. Weiterhin kann es

aufgrund der starken Druckabh�angigkeit der L�oslichkeit bei Druckverlust �uber die Rohr-

leitung zu unerw�unschter Ausl�osung und damit zu einer zweiphasigen Str�omung kommen.

Marckmann [141] ermittelte die L�oslichkeit von Kohlendioxid in Ka�eeextrakt mit einem

Trockensubstanz-Gehalt von 18,4 % und 37,9 % f�ur 40 °C und 80 °C bei Dr�ucken von 5,2 MPa

bis 24 MPa. Diese Messungen waren im Rahmen dieser Arbeit f�ur h�ohere Trockensubstanz-

Gehalte zu erweitern.

Versuchsaufbau und -durchf�uhrung

Die Messung der S�attigungsbeladung von Kohlendioxid in Ka�eeextrakt unter erh�ohten

Dr�ucken erfolgte hier nach der statischen Methode. Um eine mit Kohlendioxid ges�attigte


�ussige Phase zu erhalten, wurde ein R�uhrkessel (Fa. Nova Werke AG,) mit einem In-

halt von 5 l und einem maximalen Betriebsdruck von 30 MPa teilweise mit Ka�eel�osung

bef�ullt und anschlie�end mit Kohlendioxid bis zu einem bestimmten Druck beaufschlagt.

Der Beh�alter war mit einem magnetisch betriebenen R�uhrer ausgestattet, um den Phasen-

kontakt zu intensivieren und so die Erreichung des Phasengleichgewichts zu beschleunigen.

Dar�uber hinaus besa� er einen Heizmantel, um die Temperatur im Inneren stets konstant

zu halten. S�amtliche Rohre und Armaturen waren beheizt und isoliert. Im Normalfall f�uhrt

jede Probenahme zu einem Druckabfall, was wiederum eine Ausl�osung von Kohlendioxid
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Abbildung 4.2: Phasengleichgewichtsapparatur

und damit eine Ver�anderung der Versuchsergebnisse bez�uglich der L�oslichkeit von Kohlen-

dioxid in Ka�eeextrakt zur Folge h�atte. Aus diesem Grunde wurde bei der verwendeten

Versuchsapparatur (siehe Abb. 4.2) w�ahrend der Probenahme der Druck mit Hilfe einer

Hochdruck-Spritzenpumpe (Fa. Thar) konstant gehalten. Diese Pumpe war an einen eben-

falls temperierten 0,5-l-Pu�erbeh�alter angeschlossen, welcher seinerseits mit dem Gleichge-

wichtsbeh�alter verbunden war. Der Pu�erbeh�alter war wie der R�uhrkessel teils mit Kaf-

feeextrakt und teils mit Kohlendioxid gef�ullt. Wurde nun eine Probe aus der Fl�ussigphase

des R�uhrkessels genommen, so f�orderte die Spritzenpumpe automatisch genau die Menge

an Kohlendioxid in den Pu�erbeh�alter, die notwendig war, damit der Druck konstant blieb.

Dieses Kohlendioxid perlte durch die Fl�ussigphase des Pu�erbeh�alters und gelangte dann,

vorges�attigt, in die Gasphase des R�uhrkessels, so dass das Gleichgewicht w�ahrend der Pro-

benahme so wenig wie m�oglich gest�ort wurde.

Die Probenahme erfolgte f�ur die Fl�ussigphase �uber die in Abbildung 4.2 eingezeichnete Kom-

bination aus Schlie�ventil und Dosierventil. Die Fl�ussigphase gelangte durch einen Schlauch

zu einer K�uhlfalle, in der der Ka�eeextrakt aufgefangen wurde und das Kohlendioxid aus-

gaste. Dieses expandierte nun durch einen Schlauch zu einem System von zwei kommuni-

zierenden R�ohren. Das Gas verdr�angte eine Wassers�aule, so dass das verdr�angte Volumen

abgelesen werden konnte. F�ur eine Versuchsreihe, in der Gleichgewichtsversuche f�ur jeweils

bis zu vier Dr�ucke durchgef�uhrt wurden, wurden jeweils 2500 g Ka�eel�osung angesetzt. Der

gr�o�te Teil der L�osung wurde in den R�uhrkessel gegeben und der Rest (etwa 250 g) in

den Pu�erbeh�alter. Nach dem Verschlie�en des R�uhrkessels und des Pu�erbeh�alters wur-
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de nun nach Sp�ulen des Beh�alters mit Kohlendioxid der gew�unschte Druck mittels einer

Hochdruckmembranpumpe (Fa. Lewa) aufgegeben. Um die S�attigung der 
�ussigen Phase

zu gew�ahrleisten, wurde bei einer R�uhrerdrehzahl von 144 U/min ger�uhrt und nach etwa

24 h die erste Probe genommen. Nach drei Stunden wurde eine weitere Probe genommen,

um die vollst�andige S�attigung der Fl�ussigphase zu best�atigen und diese Probenahme an-

schlie�end 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 lie� sich aus dem bekannten Trockensubstanzgehalt der

urspr�unglichen L�osung die Fl�ussigka�eemasse wie folgt bestimmen:

MFK =
�MTS

wTS

: (4.8)

Das Volumen des Kohlendioxids unter Versuchsbedingungen ergab sich aus der Di�erenz

des verdr�angten Wasservolumens, abzulesen an der B�urette, und des Volumens der 
�ussigen

Phase der Probe:

VCO2
= Vgem � VFK : (4.9)

VFK resultiert aus der ermittelten Fl�ussigka�eemasse und der Dichte von Fl�ussigka�ee bei

der gemessenen Umgebungstemperatur TU :

VFK =
mFK

�FK
: (4.10)

Die Dichten von Fl�ussigka�ee bei Umgebungsbedingungen k�onnen Abschnitt 4.4.5 entnom-

men werden. Die Masse des Kohlendioxids wird durch die folgende Gleichung berechnet:

MCO2
= �CO2

(TU ; P ) � VCO2
: (4.11)

Dabei bezeichnet �CO2
(TU ; P ) die Dichte des Kohlendioxids in der B�urette, also bei Umge-

bungstemperatur und dem Druck P innerhalb dieser Messr�ohre. Die Dichte wurde mit der

Korrelation von Span und Wagner [40] bestimmt. Der Druck P setzt sich aus der Summe

des Umgebungsdrucks PU und des Drucks der Wassers�aule in der B�urette PH2O zusammen:

P = PU + PH2O : (4.12)

Ergebnisse

Abbildung 4.3 zeigt die L�oslichkeit als CO2-Beladung bez�uglich des Wasseranteils �uber dem

Trockensubstanzgehalt f�ur 80 °C. In Abbildung 4.4 ist die L�oslichkeit von Kohlendioxid in

Fl�ussigka�ee, ebenfalls als Beladung bez�uglich des Wasseranteils, �uber dem Systemdruck

aufgetragen. Die Zahlenwerte f�ur Trockensubstanzgehalte bis 40 % sind der Arbeit von

Marckmann [141] entnommen. Eigene Untersuchungen wurden bei 50 %, 60 % und 70 %

Trockensubstanzgehalt durchgef�uhrt. W�ahrend der Messungen stellte sich heraus, dass die

Ausl�osung des Kohlendioxids aus der Fl�ussigphase w�ahrend der Probenahme, insbesondere

bei h�oheren Trockensubstanzgehalten und damit Viskosit�aten, teils stark verz�ogert abl�auft.

Neben dem durch die hohe Viskosit�at bedingten Transportwiderstand kann ein E�ekt der

Adsorption von Kohlendioxid an Sedimente im Fl�ussigka�ee vermutet werden. Durch diesen

E�ekt sind die Messungen mit 50 % und 60 % Trockensubstanzgehalt verf�alscht worden und
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daher nicht in den Abbildungen 4.3 und 4.4 aufgef�uhrt. Als Gegenma�nahme wurde w�ahrend

der Probenahme bei der Messung mit 70 % Trockensubstanzgehalt der Probenahmeschlauch

erw�armt, um ein vollst�andiges Ausgasen des Kohlendioxids zu erreichen.

Betrachtet man den Verlauf der Kohlendioxids�attigungsbeladung mit zunehmendem Trocken-
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Abbildung 4.3: L�oslichkeit von CO2 in Fl�ussigka�ee 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 % f�ur Fl�ussigka�ee eines Trockensubstanzgehalts von 70 % im Vergleich zu

reinem Wasser aus. Dass die L�oslichkeiten bis 40 % scheinbar leicht abnehmen, ist dem bei

geringeren Trockensubstanzgehalten recht schwachen E�ekt der behinderten Ausl�osung des

Kohlendioxids w�ahrend der Probenahme zuzurechnen, welcher beiMarckmann [141] nicht

ber�ucksichtigt wurde. Die Tendenz der mit wachsendem Trockensubstanzgehalt ansteigen-

den L�oslichkeit in den Wasseranteil bedeutet, dass sich die Trockensubstanz gegen�uber dem

Kohlendioxid nicht inert verh�alt. Denkbar ist in �Ubereinstimmung mit der beobachteten

verz�ogerten beziehungsweise verhinderten Entl�osung des Kohlendioxids eine Beg�unstigung

der Einl�osung durch Adsorptionse�ekte an den mit wachsendem Trockensubstanzgehalt zu-

nehmenden Anteil ungel�oster, fester Bestandteile. Marckmann ermittelte diesen f�ur 40 %

Trockensubstanzgehalt zu 1,5 % bez�uglich der Gesamtexraktmasse (vgl. Abschnitt 4.4.1).

Bei einem Trockensubstanzgehalt von 70 % ist damit zu rechnen, dass der Anteil ungel�oster

Komponenten wesentlich h�oher ist, da einige Bestandteile bei hohen Konzentrationen aus-

fallen. Zur Unterst�utzung der Annahme der sorptiven Bindung des Kohlendioxids bliebe zu

�uberpr�ufen, wie die Erh�ohung der L�oslichkeit mit dem Sedimentanteil korreliert .

Es sei schlie�lich noch darauf hingewiesen, dass trotz des leichten Anstiegs der L�oslich-

keit bez�uglich des Wasseranteils mit steigendem Trockensubstanzgehalt die L�oslichkeit von

Kohlendioxid bezogen auf die gesamte Fl�ussigphase bei steigenden Trockensubstanzgehalten

abnimmt.
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In Abbildung 4.4 ist deutlich die zu erwartende Steigerung der L�oslichkeit mit dem Sy-
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Abbildung 4.4: L�oslichkeit von CO2 in Ka�eeextrakt als Funktion des Drucks

stemdruck abzulesen. Aus den bei 40 °C aufgenommenen Kurven ist erkennbar, dass die

L�oslichkeit am st�arksten zwischen 5 und 10 MPa ansteigt und die Kurve jenseits von 10 MPa

ver
acht. Bei 80 °C erfolgt der Anstieg gleichm�a�iger.

4.4.4 Viskosit�at von Fl�ussigka�ee unter Einl�osung von Kohlendioxid

Kapillarviskosimetrie

F�ur die Messung der Viskosit�at von Fl�ussigka�ee mit und ohne Vors�attigung mit einem

Gas unter erh�ohten Dr�ucken wurde ein spezielles Hochdruck-Kapillarviskosimeter aufge-

baut. Die Messung basiert auf dem Gesetz von Hagen-Poiseuilles (siehe Gl. 3.8) f�ur

Newtonsche Fluide bei laminarer Durchstr�omung eines Rohres mit kreisf�ormigem Quer-

schnitt (vgl. 2.1.2). Wird diese Gleichung nach der dynamischen Viskosit�at umgestellt, so

ergibt sich nach Gleichung 4.13 direkt die Berechnungsvorschrift f�ur die Ermittlung der Vis-

kosit�at aus der gemessenen Druckdi�erenz bei vorgegebenem Volumenstrom.

� =
� � r4i ��P
8 � _V � l (4.13)

Zun�achst war zu �uberpr�ufen, inwieweit die Annahme eines Newtonschen Fluids gerecht-

fertigt ist. Dar�uber hinaus musste das Kapillarviskosimeter so konzipiert werden, dass der

Druckverlust �uber die Kapillare klein gegen�uber dem Systemdruck blieb. Anderenfalls w�urde

es zu nicht vernachl�assigbaren CO2-Ausl�osungen und somit zu einer zweiphasigen Str�omung
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in der Kapillare kommen. Zu diesem Zweck waren der Kapillardurchmesser und die Kapil-

larl�ange aufeinander abzustimmen, wobei die laminare Durchstr�omung eine weitere einzu-

haltende Bedingung darstellte. Der Messbereich war am e�ektivsten durch Variation des

Kapillarradius einzustellen, da dieser in der vierten Potenz eingeht. Die Kapillarl�ange wur-

de auf 2000 mm festgelegt, um den Ein
uss des Ein- und Auslaufwiderstands gegen�uber

der Rohrreibung zu minimieren. Nichtsdestotrotz wurde dieser �uber die Kalibrierung mit

ber�ucksichtigt.

Vorversuche zum Flie�verhalten

Die Ausf�uhrungen in Abschnitt 4.1 geben Grund zu der Annahme, dass es sich bei Fl�ussig-

ka�ee nur bis zu einer gewissen Konzentration um ein Newtonsches Fluid handelt.

Es wurden daher Vorversuche an Fl�ussigka�ee bei Umgebungsbedingungen ohne eingel�ostes

Inertgas mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters (Advances Rheometric Expansion System 8,

TA Instruments) durchgef�uhrt. F�ur diese Vorversuche wurden Ka�eel�osungen verschiedener

Trockensubstanzgehalte von 20 % bis etwa 65 % verwendet. Je nach Konsistenz wurde eine

Zylinder- oder eine Plattengeometrie gew�ahlt. Bei jeder Probe wurde die Schergeschwindig-

keit variiert, um eine eventuelle Abh�angigkeit der Viskosit�at von der Scherrate zu ermitteln.

Die Anwesenheit von Partikeln als zweite Phase wurde im Zusammenhang mit der Visko-

sit�atsmessung vernachl�assigt.

Aus den Viskosit�atskurven als Funktion der Scherrate ergab sich, dass sich Fl�ussigka�ee un-

ter Umgebungsbedingungen bis zu einem Trockensubstanzgehalt von etwa 45 % Newtonsch

verh�alt, wenn von leichten Schwankungen im Bereich sehr niedriger Scherraten abgesehen

wird. Bei Trockensubstanzgehalten-Gehalten ab 54 % war eine Erniedrigung der Viskosit�at

mit steigenden Scherraten �uber den gesamten Messbereich zu beobachten. Fl�ussigka�ee weist

bei hohen Konzentrationen also strukturviskoses Verhalten auf, das durch die r�aumliche An-

ordnung der Partikel in Schichten und F�aden bei h�oheren Scherraten bedingt ist [144].

Es ist zu erwarten, dass sich diese Grenze zwischen Newtonschem und strukturviskosem

Verhalten bei erh�ohten Temperaturen aufgrund der st�arkeren Brownschen Teilchenbewe-

gung zu h�oheren Trockensubstanzgehalten verschiebt. Zudem nimmt die Viskosit�at insgesamt

ab. Die hier bei Raumtemperatur durchgef�uhrten Untersuchungen stellen den ung�unstigsten

Fall dar.

Vorversuche zur Schaumbildung

Hintergrund dieser Untersuchungen war die Fragestellung, inwieweit es beim Vors�attigen von

Ka�eel�osung durch Umpumpen und Hindurchleiten des Kohlendioxids durch den Fl�ussigkaf-

fee zu Schaumbildung kommt. Dies ist f�ur die Viskosit�atsmessungen im Kapillarviskosimeter

von gro�er Bedeutung, denn es musst vermieden werden, dass w�ahrend der Messung eine

Zweiphasenstr�omung in der Kapillare auftritt. Die Tatsache, dass das Anr�uhren der Kaf-

feel�osung unter Umgebungsbedingungen zu einer teils starken Schaumbildung f�uhrte, warf

die Frage nach dem Verhalten unter Hochdruck-CO2-Atmosph�are auf. Es wurde daher der

Vors�attigungskreislauf des nachfolgend beschriebenen Kapillarviskosimeters (vgl. Abb. 4.5)

nachgebildet, wobei der Vorlagebeh�alter durch eine Hochdrucksichtzelle ersetzt wurde. Die
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Sichtzelle wurde zun�achst mit Fl�ussigka�ee bef�ullt und anschlie�end verschlossen. Dann wur-

de nach mehrmaligem Sp�ulen mit Kohlendioxid der gew�unschte Druck mit Hilfe einer Hoch-

druckmembranpumpe (Fa. Lewa) aufgebracht. Anschlie�end wurde mittels einer Hochdruck-

Umw�alzpumpe (Fa. Micropump) Kohlendioxid oben aus der Sichtzelle abgezogen und von

unten wieder zugef�uhrt. Durch das in der Fl�ussigphase aufsteigende Kohlendioxid konn-

te �uber das Sichtfenster ein leichtes Brodeln an der Grenz
�ache Ka�ee-CO2, jedoch kein

Schaumzuwachs mit der Zeit beobachtet werden. Es wurden Versuche bei 50 °C und 70 °C

bei Dr�ucken zwischen 5 MPa und 20 MPa und einem TS-Gehalt von 38 % durchgef�uhrt. Das

Kohlendioxid wurde jeweils eine Stunde umgew�alzt, anschlie�end die Pumpe abgeschaltet. In

allen F�allen �el der Schaum, beziehungsweise die brodelnde Ober
�ache fast augenblicklich in

sich zusammen, und es entstand eine glatte Phasengrenz
�ache. F�ur die Viskosit�atsmessun-

gen war also eine Beeintr�achtigung durch Sch�aumen des Fl�ussigka�ees bei der Vors�attigung

auszuschlie�en.

Versuchsaufbau und -durchf�uhrung der Viskosit�atsmessungen

Das Funktionsprinzip des f�ur die Viskosit�atsmessungen aufgebauten Hochdruck-Kapillarvis-

kosimeters soll anhand des nachfolgenden Flie�bildes (Abb. 4.5) verdeutlicht werden. Der

Abbildung 4.5: Flie�bild des Kapillarviskosimeters

Vorlagebeh�alter verf�ugte �uber ein Kolbensystem, welches die Medien Wasser und Fl�ussig-

ka�ee 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 Vorlagebeh�alter be�ndliche Versuchsmedium �ubertragen.

Zun�achst wurde der Vorlagebeh�alter etwa zu 3/4 mit Fl�ussigka�ee bef�ullt, w�ahrend sich der

Kolben in der eingezeichneten, unteren Position befand. Die F�ullh�ohe war ein Kompromiss

zwischen m�oglichst guter Ausnutzung des zur Verf�ugung stehenden nutzbaren Volumens f�ur

die Fl�ussigphase und der Vermeidung des Flutens des Vorlagebeh�alters durch das w�ahrend

der Vors�attigung von unten nach oben str�omende Kohlendioxid. Anschlie�end wurde der

Beh�alter �uber eine Doppelkolbenpumpe (Maximator MSF 111) mit Kohlendioxid bef�ullt.

Nach der Bef�ullung des Beh�alters mit Ka�eel�osung und CO2 fand die Gleichgewichtseinstel-

lung statt, deren Dauer in erster Linie von Temperatur und Trockensubstanzgehalt abhing.

Um den Sto�transport des CO2 in die Fl�ussigphase zu beschleunigen, war eine Hochdruck-

Umw�alzpumpe (Fa. Micropump) angeschlossen, die oben am Vorlagebeh�alter CO2 abzog

und unten wieder zuf�uhrte, was zu einer intensiven Vermischung beider Phasen f�uhrte. Der

durch die Einl�osung hervorgerufene Druckabfall wurde durch Nachf�ordern von CO2 ausgegli-

chen. Bei dem verh�altnism�a�ig kleinen vorhandenen CO2-Polster konnte davon ausgegangen

werden, dass sich das System im Gleichgewicht befand, sobald der Druck konstant blieb.

Aufgrund des intensiven Sto�transports konnte das Gleichgewicht i.d.R. in weniger als 2

Stunden erreicht werden.

War das Gleichgewicht erreicht, wurde der Umw�alzkreislauf abgesperrt und zun�achst das

�ubersch�ussige Kohlendioxid �uber ein Feindosierventil vorsichtig abgelassen, um zu verhin-

dern, dass sich bei der anschlie�enden Durchstr�omung der Kapillare eine Zweiphasenstr�omung

ausbildete. Bei diesem Vorgang musste ein konstanter Systemdruck sichergestellt werden, da

sich sonst zuvor eingel�ostes CO2 wieder aus dem Ka�eeextrakt ausl�osen k�onnte. Dies wurde

mit der Hochdruckspritzenpumpe (Fa. Isco) erreicht, die im Druckhaltemodus automatisch

eine entsprechende Menge Wasser nachf�orderte.

Zu Beginn der eigentlichen Messung verblieb die Hochdruckspritzenpumpe zun�achst im

Druckhaltemodus, um einen Druckabfall durch �O�nen des Ventils zur Kapillare hin w�ahrend

des Anfahrvorgangs zu vermeiden. Zus�atzlich wurden die Rohrleitung und die Kapillare vor

Versuchsbeginn �uber den Bypass mit Wasser gef�ullt, um das kompressible Volumen so gering

wie m�oglich zu halten. War das Ventil vollst�andig ge�o�net, konnte die Spritzenpumpe in den

Volumenstrom-Modus umgeschaltet werden, und der Systemdruck wurde durch das vorher

auf den S�attigungsdruck eingestellte Vordruckregelventil (Fa. Tescom) gehalten. Es konnten

nun in einem Versuch nacheinander mehrere Volumenstr�ome eingestellt werden. Wenn je-

weils station�are Bedingungen erreicht waren, wurde der zugeh�orige Wert des Di�erenzdrucks

�uber die Messstrecke abgelesen. Durch das Einstellen verschiedener Volumenstr�ome konnte

immer die Bedingung des Newtonschen Flie�verhaltens �uberpr�uft werden.

Bei Fl�ussigka�ee musste beachtet werden, dass dieser nicht zu lange im Vorlagebeh�alter ruhen

durfte, da mit der Zeit unl�osliche Partikel sedimentieren k�onnten, wodurch ein Viskosit�ats-

gradient im Beh�alter erzeugt w�urde. Im Falle der Kohlendioxid-Vors�attigung konnte davon

ausgegangen werden, dass Partikel aufgrund der Umw�alzung der Gasphase in der Schwe-

be gehalten wurden. Nach Abschalten der Umw�alzpumpe musste der Versuch so schnell wie

m�oglich angefahren werden. Bei Verwendung von reinem Fl�ussigka�ee ohne Inertgaseinl�osung

war die Vorbereitungszeit des Versuchs von der Bef�ullung des Vorlagebeh�alters bis zum An-

fahren m�oglichst kurz zu halten. Bei einer angenommenen Partikelgr�o�e des Sediments von

50 �m ist mit einer Sedimentationsgeschwindigkeit von maximal 1,5 mm/min zu rechnen.
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Die Temperierung des Ka�eeextraktes geschah �uber die Beheizung des Doppelmantel-Vorlagebeh�alters

mit einem Heizbad und eine elektrische Beheizung der Rohrleitungen. Zus�atzlich war die auf-

gewickelte Kapillare in ein Heizbad eingeh�angt.

M�ogliche Fehlerquellen bei der Versuchsdurchf�uhrung sind:

� Ungleichm�a�igkeiten in der Temperierung zwischen Vorlagebeh�alter und Kapillare,

� Ungleichm�a�iger Lauf des Kolbens im Zylinder, insbesondere bei hohem Trockensub-

stanzgehalt,

� Druckabfall beim Anfahrvorgang,

� Leckagestr�ome,

� Viskosit�atsgradient �uber den Vorlagebeh�alter durch Sedimentation,

Ein m�oglicher Fehler durch einen Druckabfall und eine damit verbundene Ausl�osung von

Kohlendioxid w�ahrend des Anfahrens konnte weitgehend vermieden werden, indem w�ahrend

des Anfahrens ein etwas h�oherer Systemdruck als w�ahrend der Vors�attigung eingestellt wur-

de. Versuche, bei denen es dennoch zu einem nennenswerten Einbruch des Drucks kam,

wurden nicht gewertet.

Nachdem zun�achst ein vorhandener Kolben, der �uber zwei O-Ringe gedichtet war, f�ur die

Trennung von Wasser und Fl�ussigka�ee im Kolbenvorlagebeh�alter verwendet wurde, konnten

die Druckschwankungen w�ahrend der Messungen durch die Neukonstruktion eines geeignete-

ren Kolbens mit F�uhrungsring ausWeichmetall und doppelt wirkendem Kolbengleitring (Typ

K8) deutlich reduziert werden. Die Auswahl der Kapillaren und Volumenstr�ome erfolgte so,

dass die Di�erenzdr�ucke �uber die Kapillare in jeder Messreihe einen Bereich zwischen 0,1 MPa

und 0,4 MPa abdeckten. Damit sollte ein Kompromiss aus m�oglichst geringem Messfehler

und einer m�oglichst geringen Kohlendioxidausl�osung durch den Druckabfall in der Kapillare

erzielt werden. Demgegen�uber betrug mit dem optimierten Kolben-Zylinder-System die Am-

plitude der Di�erenzdruckschwankungen maximal 0,01 MPa, also 2,5 % bis maximal 10 %

des angezeigten Di�erenzdrucks. Bei jedem eingestellten Volumenstrom wurden nach Errei-

chen eines station�aren Zustandes die Di�erenzdruckwerte �uber einen Zeitraum aufgezeichnet

und gemittelt. Der maximale Fehler l�asst sich mit 5 % bezi�ern. Tats�achlich muss der durch

Druckschwankungen verursachte Fehler geringer sein, da die Viskosit�at aus einer Anpassung

der Berechnungsgleichung an die Druckverluste bei allen in einer Versuchsreihe verwende-

ten Volumenstr�omen und nicht aus Einzelmesspunkten ermittelt wurde. Wiederholungen

der Messreihen zeigten gr�o�tenteils eine gute Reproduzierbarkeit. O�ensichtlich durch Ar-

tefakte wie zum Beispiel Leckagestr�ome oder Viskosit�atsgradienten im Vorlagebeh�alter (bei

Messungen ohne Gaseinl�osung) hervorgerufene Fehlmessungen wurden nicht ausgewertet.

Kalibrierung des Kapillarviskosimeters

Eine Kalibrierung des Kapillarviskosimeters war aus folgenden Gr�unden notwendig: Zum

einen gilt die Berechnungsvorschrift f�ur die Viskosit�at nach dem Gesetz vonHagen-Poiseuille

(vgl. Gl. 4.13) f�ur ideale Verh�altnisse, zus�atzliche Str�omungswiderst�ande durch Querschnitts-

erweiterungen oder -verengungen sind nicht ber�ucksichtigt. Zum anderen ist aus Tabelle 4.4
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Nominalma� AD � ID (" � mm) ID [mm]

1/16" � 0,5 0,49 � 0,05

1/16" � 0,76 0,75 � 0,05

1/16" � 1 1 � 0,05

1/8" � 2 2 � 0,05

Tabelle 4.4: Geometrische Spezi�kationen der verwendeten Kapillaren

mit den Spezi�kationen der verwendeten Kapillaren (Fa. CS Chomatographieservice GmbH )

ersichtlich, dass es beim Kapillarinnendurchmesser teils erhebliche Fertigungstoleranzen gibt.

Der tats�achliche Innendurchmesser konnte erst durch eine Kalibrierung ermittelt werden.

Die Hagen-Poiseuille-Gleichung l�asst sich unter Einbeziehung des summarischen Ein-

und Auslaufwiderstands � gem�a� Gleichung 4.14 erweitern:

�P =
64

Re

l

d

�

2
�v2 + �

�

2
�v2 =

�
64

Re

l

d
+ �

�
�

2
�v2 : (4.14)

l bezeichnet die Kapillarl�ange, d den Innendurchmesser, �v die mittlere Geschwindigkeit, �

den summarischen Widerstandsbeiwert und � die Fluiddichte. Die Viskosit�at ist hier implizit

in der Reynoldszahl Re = �v�d��
�

enthalten und muss iterativ ermittelt werden.

Bei der Kalibrierung sind f�ur jede Kapillare der Widerstandsbeiwert � und der Rohrin-

nendurchmesser anzupassen. Um eine h�ochstm�ogliche Genauigkeit zu erzielen, wurde jede

Kapillare sowohl bei unterschiedlichen Volumenstr�omen als auch mit verschiedenen Visko-

sit�aten vermessen. Dazu wurdenWasser-Glycerin-Mischungen in verschiedenen Verh�altnissen

verwendet, deren Viskosit�atsdaten aus der Literatur bekannt sind [145, 146].

Ergebnisse

In keinem Versuch lie� sich eine Abh�angigkeit der aus den Messdaten Volumenstrom und

Di�erenzdruck berechneten Viskosit�at von der Durchstr�omgeschwindigkeit feststellen. Die

getro�ene Annahme des Newtonschen Verhaltens war also bei den betrachteten Parame-

terkombinationen gerechtfertigt. Es wurden keine Versuche mit past�osem Material durch-

gef�uhrt: So wurden zum Beispiel keine Messungen bei hohen TS-Gehalten und gleichzeitig

niedrigen Temperaturen durchgef�uhrt.

Im Folgenden werden die erzielten Ergebnisse f�ur die Temperaturabh�angigkeit, Druckabh�angig-

keit und Abh�angigkeit vom Trockensubstanzgehalt der Viskosit�at f�ur CO2-ges�attigte Kaf-

feel�osung und Fl�ussigka�ee ohne CO2-Einl�osung vorgestellt. Zun�achst ist festzustellen, dass

tats�achlich ein E�ekt der Viskosit�atsminderung nach Einl�osung von Kohlendioxid auftritt.

Das Ausma� dieses E�ekts h�angt von den Betriebsbedingungen Druck und Temperatur so-

wie vom Trockensubstanzgehalt ab.

Als Standardbedingungen wurden folgende Parameter gew�ahlt:

� Temperatur = 60 °C,

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

Abbildung 4.6 zeigt die Viskosit�at in Abh�angigkeit von der Temperatur bei 20 MPa und

40 % Trockensubstanzgehalt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Temperaturein
uss auf
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Abbildung 4.6: Viskosit�at von Fl�ussigka�ee bei 40 % TS und 20 MPa mit und ohne Kohlendioxi-

deinl�osung

die Viskosit�at unter diesen Bedingungen deutlich st�arker ausf�allt als der Ein
uss der Koh-

lendioxideinl�osung. Wie aus den Untersuchungen des Ein
usses des Trockensubstanzgehaltes

zu erkennen ist (vgl. Abb. 4.8), ist bei dem als Standart ausgew�ahlten TS-Gehalt von 40 %

der Ein
uss von Kohlendioxid ohnehin recht gering verglichen mit h�oheren Trockensub-

stanzgehalten. F�ur den Prozess der Spr�uhtrocknung l�asst dieses Ergebnis darauf schlie�en,

dass sich zumindest im Hinblick auf die Minderung des Druckverlustes eine Zudosierung

von Kohlendioxid bei moderaten Trockensubstanzgehalten nicht lohnt, zumal mit geringen

Temperaturerh�ohungen schon deutlich gr�o�ere E�ekte erzielt werden k�onnen. Bez�uglich der

Druckabh�angigkeit der Viskosit�at mit und ohne Kohlendioxids�attigung (Abb. 4.7) ist zu

beachten, dass die �Anderung des Betriebsparameters Druck bei mit Kohlendioxid ges�attig-

ter L�osung gleichzeitig eine �Anderung der Kohlendioxidbeladung impliziert. Die Viskosit�at

von Fl�ussigka�ee ohne Kohlendioxid ist vom Systemdruck nahezu unbeein
usst. Es wurde

aufgrund der mit dem Systemdruck zunehmenden Kohlendioxideinl�osung ein Ein
uss des

Drucks auf die Viskosit�at der ges�attigten L�osung erwartet, da angenommen wurde, dass die

Viskosit�atserniedrigung von der Menge des eingel�osten Kohlendioxids abh�angt. Dies l�asst sich

anhand der Druckabh�angigkeit jedoch nicht best�atigen: Bei 3 MPa l�ost sich im Wasseranteil

nur etwa ein Drittel der Kohlendioxidmenge, die sich bei 25 MPa einl�ost. Dennoch ist die

Viskosit�atserniedrigung bei beiden Dr�ucken etwa gleich. Im Hinblick auf die Prozessf�uhrung

bedeutet dies, dass verh�altnism�a�ig niedrige Systemdr�ucke ausreichend sind, um einen vis-

kosit�atsmindernden E�ekt zu erzielen. So lassen sich sowohl der energetische als auch der
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Abbildung 4.7: Viskosit�at von Fl�ussigka�ee bei 40 % TS und 60 °C mit und ohne Kohlendioxideinl�osung

apparative Aufwand beschr�anken.
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Abbildung 4.8: Viskosit�at von Fl�ussigka�ee bei 20 MPa und 60 °C mit und ohne Kohlendioxideinl�osung

Abbildung 4.8 zeigt die Messwerte f�ur die Konzentrationsabh�angigkeit der Viskosit�at. Die

Viskosit�at des reinen Fl�ussigka�ees steigt mit dem Trockensubstanzgehalt exponentiell an.
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Ein besonders starker Anstieg ist bei einem Trockensubstanzgehalt von 50 % bis 55 % zu

verzeichnen. Bez�uglich des Ein
usses des eingel�osten Kohlendioxids ist deutlich zu erkennen,

dass sich der E�ekt der Viskosit�atsminderung am deutlichsten bei hohen Trockensubstanz-

gehalten auswirkt. So konnte bei einem Druck von 20 MPa und einer Temperatur von 60 °C

eine Viskosit�atsabsenkung um etwa 50 % bei einem Trockensubstanzgehalt von 60 % festge-

stellt werden. Bei einem Trockensubstanzgehalt von 20 % hingegen tritt kaum ein E�ekt auf,

und bei reinem Wasser kommt es sogar zu einer leichten Viskosit�atserh�ohung bei Einl�osung

von Kohlendioxid [141]. Die Verringerung der Viskosit�at durch Kohlendioxideinl�osung muss

also auf einer Beein
ussung der Partikel-Partikel-Interaktionen sowohl der gel�osten als auch

der ungel�osten Trockensubstanz beruhen und kann nicht in einer Erniedrigung der Viskosit�at

der reinen Fl�ussigphase (L�osemittelviskosit�at) begr�undet sein.

Die Tatsache, dass die Viskosit�at von reinem Fl�ussigka�ee ab etwa 50 % besonders stark

ansteigt und der E�ekt der Kohlendioxideinl�osung insbesondere in diesem Bereich zum Tra-

gen kommt, legt die Vermutung nahe, dass die Viskosit�atsminderung auf einem einfachen

Verd�unnungse�ekt, also einer Absenkung der
"
e�ektiven\ Trockensubstanz, beruht. In die-

sem Zusammenhang wurde �uberpr�uft, inwieweit sich die gemessene Gemischviskosit�at mit

einer linearen Mischungsregel aus der Viskosit�at von Kohlendioxid und der Viskosit�at der

reinen Fl�ussigphase darstellen l�asst:

�FK;CO2
= (1� TS) � wCO2

� �CO2
+ (1� (1� TS) � wCO2

) � �FK : (4.15)

TS ist dabei der Trockensubstanzgehalt, wCO2
der Massenanteil des Kohlendioxids im Was-

seranteil, �CO2
die Viskosit�at des Kohlendioxids und �FK die Viskosit�at des reinen Fl�ussig-

ka�ees. Da die Viskosit�at des Kohlendioxids gegen�uber der Viskosit�at des Fl�ussigka�ees

vernachl�assigbar gering ist, l�asst sich Gleichung 4.15 auch schreiben als

�FK;CO2
� (1� (1� TS) � wCO2

) � �FK : (4.16)

Da f�ur die gew�ahlten Versuchsbedingungen 60 °C und 20 MPa keine L�oslichkeitswerte f�ur

Fl�ussigka�ee verf�ugbar waren, wurden als erste N�aherung Werte f�ur reines Wasser nach Dia-

mond und Akinfiev [147] verwendet.

Abbildung 4.9 zeigt die gemessenen Viskosit�aten f�ur reinen und mit Kohlendioxid vor-

ges�attigten Fl�ussigka�ee zusammen mit den nach der Mischungsregel berechneten Werten.

Die f�ur die Mischung berechneten Werte liegen nur knapp unter den gemessenen Werten f�ur

reinen Fl�ussigka�ee. Die Gemischviskosit�at ist also nicht als gewichtetes Mittel der Rein-

sto�viskosit�aten darstellbar, der tats�achliche E�ekt der Viskosit�atserniedrigung ist weitaus

h�oher. O�enbar reichen geringe Mengen an Kohlendioxid aus, um die Reibung zwischen den

Fl�ussigkeitsteilchen so zu vermindern, dass eine deutliche Viskosit�atssenkung erreicht wird.

Denkbar ist, dass der drastische Anstieg der Viskosit�at von reinem Fl�ussigka�ee bei 50 bis

60 % Trockensubstanzgehalt mit dem ansteigenden Sedimentanteil durch Ausf�allung von

zuvor in L�osung be�ndlichen Bestandteilen zusammenh�angt, da die Partikel die Str�omung

besonders st�oren [144]. Durch sorptive Anlagerung des Kohlendioxids an diese Partikel kann

die Reibung der Partikel untereinander vermindert werden. De�nitiv Aufschluss �uber die

Rolle der Sedimente sowohl im Zusammenhang mit der L�oslichkeit (vgl. 4.4.3) als auch mit

der Viskosit�at kann nur eine n�ahere Untersuchung des Sedimentanteils bei h�oheren Trocken-

substanzgehalten liefern. Eine n�aherungsweise lineare Abh�angigkeit von dem eingel�osten
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Kohlendioxid ist dennoch gegeben. Wird in Gleichung 4.16 der tats�achliche Kohlendioxid-

gehalt mit einem Faktor von 13 bis 15 multipliziert, so gibt die erhaltene Viskosit�atskurve

ungef�ahr die f�ur die Mischung gemessenen Werte wieder. F�ur niedrige Trockensubstanzgehal-

te werden die Viskosit�atswerte allerdings untersch�atzt. Niedrigere Faktoren f�uhren zu einer

besseren �Ubereinstimmung im Bereich geringerer Trockensubstanzgehalte und entsprechend

zu gr�o�eren Abweichungen bei hohen Trockensubstanzgehalten. Ein gewisser Fehler entsteht

dadurch, dass die reale L�oslichkeit in den Wasseranteil leicht von dem Trockensubstanzgehalt

abh�angt (vgl. 4.4.3).
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Abbildung 4.9: Viskosit�at von Fl�ussigka�ee bei 20 MPa und 60 °C - Vergleich mit einer Absch�atzung

f�ur ideale Mischungen

Mit einer analogen Rechnung lassen sich jedoch nicht die gemessenen Gemischviskosit�aten

als Funktion des Drucks in Abbildung 4.7 darstellen, wie aus Abbildung 4.10 hervorgeht.

Bei einfacher Anwendung einer linearen Mischungsregel liegen die tats�achlich erreichten Ge-

mischviskosit�aten wieder deutlich unterhalb der berechneten Werte. Die Kurve der gemesse-

nen Werte ist n�aherungsweise eine Parallelverschiebung der berechneten Kurve in Richtung

geringerer Viskosit�aten. Wird wieder ein Multiplikator f�ur den Kohlendioxidgehalt einge-

setzt, so ergibt sich folgendes Bild: Unter Verwendung eines Faktors von 7 l�asst sich der

Teil der gemessenen Kurve oberhalb 10 MPa ausreichend wiedergeben. Die Gemischvisko-

sit�at sinkt nur noch unwesentlich, da die L�oslichkeit mit steigendem Druck weniger stark

zunimmt. Hingegen w�aren nach diesem Ansatz h�ohere Viskosit�atswerte f�ur niedrigere Sy-

stemdr�ucke zu erwarten.

Eine Berechnung f�ur die Temperaturabh�angigkeit nach der Mischungsregel (siehe Abb. 4.11)

ergibt wiederum stark �ubersch�atzte Viskosit�atswerte, jedoch eine sehr gute �Ubereinstimmung

mit den Messwerten unter Verwendung eines Multiplikators von 7 f�ur den Kohlendioxidmas-

sengehalt.

Auch wenn sich die Viskosit�aten mit Kohlendioxideinl�osung teilweise gut anhand einer li-
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Abbildung 4.10: Viskosit�at von Fl�ussigka�ee mit 40 % Trockensubstanzgehalt bei 60 °C - Vergleich mit

einer Absch�atzung f�ur ideale Mischungen
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Abbildung 4.11: Viskosit�at von Fl�ussigka�ee mit 40 % Trockensubstanzgehalt bei 20 MPa - Vergleich

mit einer Absch�atzung f�ur ideale Mischungen

nearen Mischungsregel mit Gewichtungsfaktor darstellen lassen, so sprechen die Tatsachen,

dass dieser Gewichtungsfaktor vom Trockensubstanzgehalt abh�angt und dass sich die Druck-

abh�angigkeit der Gemischviskosit�at nicht auf diese Weise darstellen l�asst, gegen eine lineare
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Abh�angigkeit der Gemischviskosit�at vom Kohlendioxidgehalt des Fl�ussigka�ees.

Zuletzt soll �uberpr�uft werden, inwieweit sich die gemessene Trockensubstanzabh�angigkeit

der Viskosit�at mit Hilfe bekannter Korrelationen wiedergeben l�asst. Dabei wird von der

f�ur den allgemeinen Fall g�ultigen Korrelation nach Krieger und Dougherty [131] aus-

gegangen (vgl. Gl. 4.6). Werden die Volumenanteile der Partikel � als proportional dem

Trockensubstanzgehalt angenommen, so l�asst sich Gleichung 4.6 umschreiben zu:

�rel =

�
1� TS

TSm

��[�]�m
, � = �0 �

�
1� TS

TSm

��[�]�m
: (4.17)

F�ur Fl�ussigka�ee lassen sich nun zwei Ans�atze w�ahlen: Einerseits kann von einer reinen

Suspension ausgegangen und der Feststo� als vollkommen unl�oslich in der Fl�ussigphase be-

trachtet werden. Die so genannte L�osemittelviskosit�at �0 ist dann eine Konstante und kann

der Viskosit�at von Wasser gleichgesetzt werden. Andererseits kann eine Unterscheidung zwi-

schen eingel�osten und nicht eingel�osten Komponenten getro�en werden. Da der Anteil der

eingel�osten Bestandteile und damit die Viskosit�at der Fl�ussigkeit mit zunehmendem Trocken-

substanzgehalt ansteigt, wurde die L�osemittelviskosit�at beziehungsweise die Viskosit�at der

reinen Fl�ussigphase als Funktion des Trockensubstanzgehaltes angenommen. Der Einfachheit

halber wurde ein linearer Zusammenhang zu Grunde gelegt:

�0 = c � TS : (4.18)

F�ur den Ansatz einer konstanten L�osemittelviskosit�at �0 wurden nun die Parameter TSm
und [�] �m sowie f�ur den zweiten Ansatz zus�atzlich die Steigung c numerisch angepasst. Als

Nebenbedingung wurde eine Mindestl�osemittelviskosit�at von 0,5 mPas vorausgesetzt - die

Viskosit�at von reinem Wasser betr�agt unter diesen Bedingungen 0,484 mPas. Der Trocken-

substanzgehalt bei dichtester Packung TSm sollte zwischen 70 % und maximal 95 % liegen.2

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 sowie Abbildung 4.12 dargestellt.

Tabelle 4.5 zeigt die sich ergebenden Parameter f�ur den Ansatz einer konstanten L�osemit-

telviskosit�at (Wasser) f�ur die Viskosit�aten des reinen Fl�ussigka�ees und mit Kohlendioxid

vorges�attigten Fl�ussigka�ees. Durch Annahme einer linear ansteigenden L�osemittelviskosit�at

�0 TSm [�] �m �2

reiner Fl�ussigka�ee 0,484 mPas 95 % 5,07 100

CO2-ges�attigter Fl�ussigka�ee 0,484 mPas 86 % 3,92 7

Tabelle 4.5: Angepasste Parameter f�ur die Darstellung der Abh�angigkeit der Viskosit�at vom Trocken-

substanzgehalt nach Krieger und Dougherty [131] unter Annahme einer konstanten

L�osemittelviskosit�at

lassen sich die Messwerte ohne Kohlendioxideinl�osung nur geringf�ugig besser wiedergeben -

f�ur reinen Fl�ussigka�ee wird ein Bestimmtheitsgrad3 von 86 erreicht. Das Optimum wird

2Der Trockensubstanzgehalt bei dichtester Packung kann aufgrund der teilweisen Einl�osung in die Fl�ussig-

phase so hoch liegen.
3Die G�ute der Anpassung ist durch den Bestimmtheitsgrad �2 gegeben. Je kleiner dieser Wert, desto

geringer ist die Abweichung zu den Messwerten.
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Abbildung 4.12: Viskosit�at nach Krieger und Dougherty [131] unter Annahme einer konstanten

L�osemittelviskosit�at

bei der Untergrenze der L�osemittelviskosit�at erreicht. Die Trockensubstanzabh�angigkeit der

Viskosit�at von Fl�ussigka�ee mit und ohne Kohlendioxideinl�osung l�asst sich demnach mit

der Beziehung nach Krieger und Dougherty [131] gut wiedergeben. Die Einf�uhrung ei-

ner ver�anderlichen L�osemittelviskosit�at zur Ber�ucksichtigung einer teilweisen Einl�osung der

Trockensubstanz in das Wasser bringt keinen entscheidenden Vorteil. Fl�ussigka�ee kann also

aus rheologischer Sicht in erster N�aherung als ein System von Wasser und ungel�osten Parti-

keln betrachtet werden. Weiterhin ist interessant, dass sich die Viskosit�atsabsenkung durch

Kohlendioxideinl�osung anhand einer �Anderung der Parameter TSm und [�] �m darstellen

l�asst. Der geringere Wert f�ur TSm deutet auf einen Verd�unnungse�ekt hin. Der Faktor �m

im Exponenten ist TSm direkt proportional. Der Exponent wird insgesamt st�arker ernied-

rigt, als dies die �Anderung von TSm und damit �m erwarten lie�e. Der Faktor [�] wird also

auch reduziert. Dieser wird auch als intrinsische Viskosit�at bezeichnet und h�angt nach Bar-

nes [144] von der Form der Partikel ab. M�oglicherweise ist die Verringerung von [�] hier als

Beein
ussung der interpartikul�aren Wechselwirkungen durch die Kohlendioxideinl�osung zu

deuten.

Nach Marckmann [141] liegt der Viskosit�atserh�ohung bei Kohlendioxideinl�osung in rei-

nes Wasser eine Strukturverst�arkung sowohl durch gel�ostes polares CO2(aq) als auch durch

Ionen-Dipol-Wechselwirkungen der Wassermolek�ule mit den Ionen H+, OH�, HCO�
3 und

CO2�
3 zugrunde. Das von den Ionen erzeugte elektrische Feld beg�unstigt eine bestimmte Ori-

entierung der Wassermolek�ule. Eine Viskosit�atserh�ohung von Wasser durch gel�oste Ionen ist

auch von F�orst [148] im Vergleich von Leitungswasser mit destilliertem Wasser festgestellt

worden. Bestimmte Ionen hingegen (Alkalimetallionen au�er LI+ und Halogenidionen au�er

F�) wirken strukturbrechend. So nimmt nachWeing�artner [149] die Viskosit�at von Was-

ser mit steigendem Kaliumiodidgehalt ab.
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Im Fall von Fl�ussigka�ee, der unter anderem aus langkettigen Molek�ulen mit polaren Grup-

pen besteht, ist denkbar, dass eine Ausrichtung dieser im elektrischen Feld (Ionen) statt�ndet

und es dabei zu einer Gruppierung in F�aden und Schichten kommt. Dies f�uhrt analog zu dem

Verhalten strukturviskoser Suspensionen unter Scherung zu einer Vergr�o�erung der mittleren

Molek�ulabst�ande [144], welche die Abstandsvergr�o�erung durch einfaches Mischen �ubertri�t,

und damit zu einer deutlichen Viskosit�atsreduktion.

Weiterhin kann der bereits diskutierte Adsorptionse�ekt von Kohlendioxid an suspendierte

Feststo�teilchen (vgl. 4.4.3) eine
"
Schmierung\ hervorrufen und so zu einem besseren Glei-

ten der Partikel gegeneinander und einer erleichterten Umstr�omung der Partikel durch die

Fl�ussigphase f�uhren.
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4.4.5 Dichte von Fl�ussigka�ee

F�ur die Auslegung von Spr�uhtrocknungsanlagen und zur Charakterisierung der Verspr�uhung

von Ka�eeextrakt ist es notwendig, die Dichte des Ka�eeextraktes mit und ohne eingel�ostes

Kohlendioxid im entsprechenden Parameterbereich zu kennen.

Marckmann [141] f�uhrte im Rahmen seiner Arbeit bereits Messungen an Fl�ussigka�ee nach

S�attigung mit Kohlendioxid bei 27 und 84 °C und Dr�ucken bis 26 MPa bei Trockensubstanz-

gehalten bis 40 % durch. Daf�ur verwendete er eine Hochdruckmagnetschwebewaage, die eine

sehr genaue ber�uhrungslose Messung von Dichten unter erh�ohten Dr�ucken erlaubt. Jedoch

f�uhrte in diesem Fall die �ublicherweise verwendete Senkk�orpermethode aufgrund einer An-

lagerung von enthaltenen Sedimenten an den Senkk�orper zu erheblichen Fehlern. Au�erdem

konnte nicht gew�ahrleistet werden, dass keine Gasblasen am Senkk�orper haften bleiben. Mes-

sungen nach einer alternativen Methode, bei der ein Glasgef�a� anstelle des Senkk�orpers an

der Magnetschwebewaage befestigt und mit der zu vermessenden Fl�ussigkeit bef�ullt wurde,

waren mit einem Gesamtfehler von etwa 23-26 kg/m3 behaftet. Marckmann beobachtete

einen leichten Anstieg der Dichte von ges�attigtem Fl�ussigka�ee bis 10 MPa, allerdings war

der E�ekt des eingel�osten Kohlendioxids auf die Dichte des Fl�ussigka�ees so gering, dass er

angesichts des gro�en Fehlers nicht abgesichert werden konnte.

Aus diesem Grund wurde auf eigene Messungen unter Hochdruck mit einer Magnetschwe-

bewaage verzichtet und weitere Dichtemessungen bei h�oheren Trockensubstanzgehalten mit

einem temperierten Pyknometer bei Umgebungsdruck durchgef�uhrt.

Die Dichtebestimmung bei Umgebungsdruck erfolgte mit Hilfe eines 50 cm3 - Pyknometers.

Dazu wurde mit Hilfe von entmineralisiertem Wasser das genaue Volumen des Pyknometers

bestimmt. Das Pyknometer wurde im bef�ullten Zustand ca. eine Stunde im Wasserbad tem-

periert und dann gewogen. Au�erdem wurde das leere Pyknometer gewogen. Die Dichte des

Ka�eeextraktes ergibt sich dann zu:

�FK =
mPyk+FK �mPyk;leer

VPyk
(4.19)

Eine Dichtebestimmung bei einem Trockensubstanzgehalt oberhalb von 60 % war aufgrund

der hohen Viskosit�at nach dieser Methode leider nicht m�oglich, da sich der hochkonzentrierte

Ka�eeextrakt nicht mehr in das Pyknometer f�ullen lie�.

Ergebnisse

Abbildung 4.13 zeigt die Ergebnisse der Dichtemessungen bei Umgebungsdruck als Funkti-

on der Temperatur. Bis zu einem Trockensubstanzgehalt von 39 % liegen Messungen von

Marckmann vor [141]. Diese wurden durch Messungen bei 41 % und 62 % Trockensub-

stanzgehalt erg�anzt.

Die Dichte f�allt mit der Temperatur linear ab. Die Geradensteigung ist vom Trockensub-

stanzgehalt unabh�angig, das hei�t, der lineare Verlauf verschiebt sich bei h�oheren Trocken-

substanzgehalten parallel nach oben zu h�oheren Dichtewerten.

In Abbildung 4.14 ist die Dichte von konzentriertem Fl�ussigka�ee als Funktion des Trocken-

substanzgehaltes mit der Temperatur als weiterem Parameter dargestellt. Die Dichtewerte

bei einem Trockensubstanzgehalt bis 39 % sind wieder der Arbeit vonMarckmann entnom-

men. Die eigenen Messungen bei 41 % und 62 % best�atigen die vonMarckmann bestimmten
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Abbildung 4.13: Dichte von Fl�ussigka�ee bei Umgebungsdruck als Funktion der Temperatur

Trends. Deutlich erkennbar ist die lineare Zunahme der Dichte mit dem Trockensubstanz-

gehalt. Eine Temperaturerh�ohung f�uhrt zu einer leichten Erniedrigung der Dichte, jedoch

wiederum ohne Auswirkung auf die Steigung der Geraden. Aufgrund des linearen Zusam-

menhangs k�onnen die vorhandenen Ergebnisse problemlos auf h�ohere Trockensubstanzgehal-

te extrapoliert werden. Die lineare Abh�angigkeit der Dichte vom Trockensubstanzgehalt legt

die G�ultigkeit einer idealen Mischungsregel nahe. Jedoch erg�abe sich danach bei 40 °C eine

Trockensubstanzdichte von 1415 kg/m3, bei 60 °C eine Trockensubstanzdichte von 992 kg/m3

und bei 80 °C 984 kg/m3. Die starke Temperaturabh�angigkeit der hypothetischen Trocken-

substanzdichte, insbesondere im Vergleich zwischen 40 °C und 60 °C, welche unwahrscheinlich

ist, widerspricht der idealen Mischung.

4.4.6 Ober
�achenspannung

Die Ober
�achenspannung ist f�ur die Auslegung einer Verspr�uhung von Wichtigkeit, da sie

in die Ohnesorge-Zahl eingeht, die, gegen die Reynolds-Zahl aufgetragen, eine Aussage

�uber die Zerfallsart einer Fl�ussigkeit in einem Gas erlaubt (vgl. Kapitel 2). Die Gr�o�e der

Ober
�achenspannung ist auch ein Ma� daf�ur, wie viel Energie aufgebracht werden muss, um

neue Ober
�ache, beispielsweise in Form eines feinen Spr�uhnebels, zu erzeugen.

Bekannte Daten f�ur Fl�ussigka�ee

Jaeger [108] ermittelte die Grenz
�achenspannung von Ka�eeextrakt mit einem Trocken-

substanzgehalt von 40 % gegen Kohlendioxid bei 41 °C bis zu einem Druck von 24 MPa.

Dabei wendete er die Methode des h�angenden Tropfens in einer Hochdrucksichtzelle an.
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Abbildung 4.14: Dichte von Fl�ussigka�ee bei Umgebungsdruck als Funktion des Trockensubstanzgehal-

tes

Marckmann [141] bestimmte auf gleiche Weise die Grenz
�achenspannung von Ka�eeex-

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 Ober
�achenspannung, also die Grenz
�achen-

spannung gegen Luft, bei Umgebungsdruck relevant. Es ist davon auszugehen, dass Mes-

spunkte aus den oben genannten Daten, die bei Umgebungsdruck in Kohlendioxidatmosph�are

durchgef�uhrt wurden, der Ober
�achenspannung bei den jeweiligen Bedingungen entsprechen

und daher als Vergleichswerte herangezogen werden k�onnen.

Eigene Messungen der Ober
�achenspannung wurden mittels eines Ringtensiometers bei 20 °C

und Trockensubstanzgehalten zwischen 20 und 60 % durchgef�uhrt. Eine Temperierung der

Fl�ussigphase war bei diesem Versuchsaufbau nicht m�oglich.

Versuchsaufbau

Das Ringtensiometer (Fa. Kr�uss) besteht im Wesentlichen aus einem aufgeh�angten Platin-

ring, einer Torsionswaage, einer Skala und einem Okular (vgl. Abb. 4.15). Das Messprinzip

beruht auf der Messung der Kraft FT , die zur Anhebung des Platinrings mit dem Radius R

ben�otigt wird. Diese Kraft setzt sich aus der Gewichtskraft des Rings und der Gewichtskraft

der angehobenen Fl�ussigkeit zusammen (vgl. Abb. 4.15):

FT = mRing � g +mF � g : (4.20)

Da die Gewichtskraft des Rings w�ahrend des Versuchs konstant bleibt, kann diese durch eine

Tarierung der Torsionswaage ber�ucksichtigt und direkt die Gewichtskraft F der angehobenen
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Abbildung 4.15: Funktionsprinzip des Ringtensiometers (Fa. Kr�uss)

Fl�ussigkeit gemessen werden:

F = FT �mRing � g = mF � g = � � V � g ; (4.21)

wobei � die Dichte der Fl�ussigkeit mit dem Volumen V ist. Im Laufe des Versuchs wird

eine immer gr�o�ere Kraft F aufgewandt, da immer mehr Fl�ussigkeit angehoben wird, bis

schlie�lich bei einem Wert Fmax die Fl�ussigkeit vom Ring abrei�t. Diese Kraft wird zur

Bestimmung der Ober
�achenspannung nach Gleichung 4.22 genutzt.

�G;F =
Fmax

4 � � �R: (4.22)

Zur �Uberpr�ufung wurde eine Messung des aus der Literatur bekannten Wertes der Ober-


�achenspannung von Wasser bei Raumtemperatur (73,8 mN/m) vorgenommen. Eine hinrei-

chende �Ubereinstimmung konnte best�atigt werden: Es ergab sich f�ur Wasser ein durchschnitt-

licher Wert von 72,5 mN/m. Die Messungen an Fl�ussigka�ee wiesen eine Standardabweichung

von maximal 2 % auf.

Ergebnisse

In Abbildung 4.16 sind die Ergebnisse dieser Messungen zusammen mit Messwerten von

Marckmann [141] und Jaeger [108] bei Umgebungsdruck �uber dem Trockensubstanzge-

halt aufgetragen.

Es ist zun�achst ein Abfall der Ober
�achenspannung um etwa 40 % durch Einl�osung von

Trockensubstanz erkennbar. Bei weiterer Erh�ohung des Trockensubstanzgehaltes kommt es

zu keiner weiteren Reduktion der Ober
�achenspannung. Ab 40 % Trockensubstanzgehalt

kommt es wiederum zu einem leichten Anstieg. Hier kann ein systematischer Fehler vor-

liegen, der darin begr�undet ist, dass die Einstellung des Kr�aftegleichgewichtes bei hohen

Trockensubstanzgehalten aufgrund der hohen Viskosit�at mehr Zeit erfordert.
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Abbildung 4.16: Ober
�achenspannung von Ka�eeextrakt bei Umgebungsdruck in Abh�angigkeit 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�asst sich eine leichte Reduktion der Ober
�achen-

spannung mit steigender Temperatur feststellen.
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5. Versuchstechnik

5.1 Verspr�uhung von inertgasbeladenem Fl�ussigka�ee

5.1.1 Aufbau und Betrieb der Verspr�uhanlage im Technikumsma�stab

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Anlage im Technikumsma�stab (vgl. Abb. 5.1)

diente der kontinuierlichen Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee nach Zudosierung von Inertgasen

unter Bedingungen, die denen einer industriellen Spr�uhtrocknungsanlage 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

Verf�ugung stand und auch handhabbar war, wurde eine R�uckf�uhrung von verspr�uhtem Ver-

suchsmaterial in die Probenvorlage vorgesehen.

F�ur den Feed kam ein Beh�alter von etwa 60 l Volumen mit elektrischer Begleitheizung (Fa.

Vulcanic) zum Einsatz. Die Beheizung diente zum einen einer m�oglichst konstanten Tempe-

rierung des Versuchsgutes in der gesamten Anlage, zum anderen musste besonders bei hohen

Trockensubstanzgehalten eine ausreichende Flie�f�ahigkeit gew�ahrleistet sein.

Der F�orderung sowohl des Ka�eeextrakts als auch des Kohlendioxids diente eine vierk�op�-

ge Hochdruckkolbenpumpe (Fa. Bran & L�ubbe). Alle Pumpenk�opfe waren �uber eine Welle

verbunden. Drei davon wurden f�ur das F�ordern der Fl�ussigphase und einer f�ur das F�ordern

des Kohlendioxids verwendet. Die Drehzahl der Pumpe konnte �uber einen Frequenzumrich-

ter gesteuert werden und so mit Hilfe eines Massendurch
ussmessers nach dem Coriolis-

Prinzip (Fa. Rheonik, RHM06) der gew�unschte Fl�ussigmassenstrom eingestellt werden. Das

Mischungsverh�altnis Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid wurde �uber den Hub des vierten Pumpen-

kopfes ebenfalls mit Hilfe eines Massendurch
ussmessers (Fa. Rheonik, RHM03) reguliert.

Die drei Pumpenk�opfe zur F�orderung der Ka�eel�osung wurden �uber einen Doppelmantel

beheizt, um die Viskosit�at beim Pumpen abzusenken. Der Pumpenkopf f�ur Kohlendioxid

hingegen wurde gek�uhlt, um Kavitation zu verhindern.

Hinter der Pumpe wurde das Kohlendioxid mittels eines W�armetauschers 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. 5.2) eingeleitet

mit dem Ziel einer m�oglichst feinen und homogenen Verteilung des Gases im Ka�eeextrakt.

Die Dosiervorrichtung bestand aus einem im 
�ussigkeitsf�uhrenden Rohr liegenden Innenrohr,

welches etwa 50 Bohrungen (d = 1 mm) aufwies. Diese sollten f�ur ein Abperlen von kleinen

Inertgasblasen in die Ka�eel�osung sorgen. Die L�ange des Innenrohres betrug 200 mm, da-

mit sollte ein m�oglichst gro�er 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 Verspr�uhung im Technikumsma�stab
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eingesetzt, um den Sto��ubergang zu intensivieren. Sowohl die Zudosierung als auch der Mi-

scher wurden so angeordnet, dass sie von oben nach unten durchstr�omt wurden. Durch die

Auftriebskraft des Inertgases erh�ohte sich so der Schlupf zwischen den beiden Phasen, was

zu einer Verbesserung des Sto��ubergangs und zu einer erh�ohten Verweilzeit des Gases in der

"
Einl�osestrecke\ f�uhren sollte.

16 mm

Swagelock-T-

Stück

Perforiertes

¼"- Rohr

16 mm-

Rohr

3/8"-

Rohr

Inertgas

Flüssigkeit

Flüssigkeit +

Inertgas

Abbildung 5.2: Zudosierungseinheit bestehend aus einem perforierten, von Fl�ussigka�ee umstr�omten,

Innenrohr

Der Di�erenzdruck vor der Verspr�uhvorrichtung wurde mit einem Di�erenzdruckmessger�at

(Fa. Smar, LD301) bestimmt. Dieses war f�ur die Verwendung mit aggresiven Medien mit

Hochdruck-Flanschdruckmittlern ausger�ustet worden. Je nach verwendetem Trockensub-

stanzgehalt waren Messrohre unterschiedlichen Durchmessers vorgesehen. Die Di�erenzdruck-

messung sollte zum einen der Absch�atzung des Druckverlustes f�ur die gesamte Anlage dienen.

Zum anderen sollte sie einen Hinweis auf den Phasenzustand vor der Verspr�uhung geben.

Der Systemdruck wurde kurz vor der D�use gemessen, damit war auch der �uber die D�use

abzubauende Druck bekannt.

F�ur das Modellsystem Wasser - Kohlendioxid konnte die vollst�andige Einl�osung mit Hilfe

einer vor der D�use 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 Fl�ussigka�eemassenstrom von 50 kg/h bei

einphasiger Str�omung mit einem Druckverlust von etwa 0,29 bar pro Meter Rohrleitung zu

rechnen (60 % TS, 60 °C) zuz�uglich der Druckverluste bedingt durch Ein-, Ausl�aufe und

Umlenkungen. Bei zweiphasiger Str�omung erh�oht sich der Druchverlust. Nach Lockhart

undMartinelli (vgl. 2.1.2) ergibt sich f�ur Kohlendioxid beispielsweise bei einer (nicht ein-

gel�osten) Menge von 25 gCO2
/kgFK eine Erh�ohung des Druckverlustes um knapp 50 %.
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Es wurde in einen aus Plexiglas bestehenden Beh�alter verspr�uht, aus dem die Fl�ussigphase

ablaufen und in den Vorlagebeh�alter zur�uckgef�uhrt werden konnte. Die R�uckf�uhrung zum Er-

reichen einer kontinuierlichen Betriebsweise war allerdings nur begrenzt nutzbar, da sich ins-

besondere bei der Verspr�uhung mit Inertgas ein Schaum ausbildete, der nur verh�altnism�a�ig

langsam zusammen�el. Durch die Wandung des durchsichtigen Beh�alters konnte der Spray

beobachtet und Aufnahmen gemacht werden. Daf�ur wurde eine digitale Spiegelre
exkame-

ra (Canon EOS 400D) 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 Spr�uhkegels erlaubte. Auf die verwendeten

D�usen wird in Abschnitt 5.1.3 gesondert eingegangen.

In ersten Versuchen zeigte sich, dass der insbesondere bei h�oheren D�usenvordr�ucken ent-

stehende feine Spr�uhnebel sich aufgrund des Luftwiderstandes verwirbelte, sich teilweise an

den Wandungen des transparenten Spr�uhraumes niederschlug und dadurch die Aufnahme des

Spr�uhbildes durch die Wand des Spr�uhraumes hindurch stark beeintr�achtigte. Der Einbau

einer Blende und einer Absaugvorrichtung konnte weitgehend Abhilfe scha�en.

5.1.2 Laborapparatur zur Messung der Tropfengr�o�enverteilung

F�ur die Untersuchung des Ein
usses von Inertgas auf die Tropfengr�o�enverteilung des Sprays

musste eine transportable Apparatur im Laborma�stab aufgebaut werden. Weiterhin war

f�ur diese Messungen erforderlich, dass vor der D�use ein de�nierter Phasenzustand eingestellt

werden konnte. Es wurde daher der Aufbau einer diskontinuierlichen Verspr�uhung nach optio-

naler Vors�attigung der Fl�ussigphase mit einem Gas gew�ahlt. So konnten keine �ubers�attigten

Fl�ussigphasen untersucht werden, da dies eine kontinuierliche Zudosierung des Gases in die

Fl�ussigphase erfordert h�atte. Mit dem in Abbildung 5.3 dargestellten Versuchsaufbau wurde

also ausschlie�lich der Ein
uss der Ausl�osung und Expansion eines zuvor vollst�andig ein-

gel�osten Gases auf den Spray untersucht.

Zur Verspr�uhung wurde in den Laborversuchen eine Hohlkegeld�use des Typs SK (Fa. Spray-

ing Systems) mit Wirbelk�orper 16 und D�useneinsatz 80 verwendet (siehe Abschnitt 5.1.3).

Der D�useneinsatz 80 hat einen Bohrungsdurchmesser von 0,34 mm und ist der kleinste vom

Hersteller erh�altliche D�usenaustrittsdurchmesser. Er bestimmt in erster Linie den Druckab-

fall �uber die D�use. Um f�ur diese D�use h�ohere D�usenvordr�ucke aufbauen zu k�onnen und so

gr�o�ere Mengen von Kohlendioxid einl�osen zu k�onnen, mussten zwei Hochdruckspritzenpum-

pen (Fa. Isco, Fa. Vinci) mit einem maximalen Volumenstrom von insgesamt 200 ml/min

eingesetzt werden.

Die Tropfengr�o�enanalyse im Rahmen dieser Arbeit wurde mittels Laserbeugungsspektro-

metrie durchgef�uhrt. Es wurder ein Laserbeugungsspektrometer des Herstellers Malvern In-

struments Ltd. (Malvern Particle Sizer 2600c) verwendet, das schematisch in Abbildung 5.4

dargestellt ist. Die Laserbeugungsspektrometrie ist ein Online-Verfahren zur Tropfengr�o�en-

analyse. Eine Kalibrierung ist nicht notwendig. Mit einem Laserbeugungsspektrometer lassen

sich Tropfen wie auch Feststo�partikel ab einer Gr�o�e von etwa 1 �m 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 Tropfengr�o�enverteilung

auf. Dazu z�ahlen die Absorbtion des Lichtes innerhalb des Partikels, Re
exion an der Par-

tikelober
�ache, bei Tropfen auch innerhalb des Partikels, Brechung an der Grenz
�ache und

Transmission des Lichtes [29].

Tropfengr�o�enanalysen sind im Fraunhofer-Bereich f�ur einen Mie-Parameter1 von � >> 1

unproblematisch. Im Fraunhofer-Bereich wird paralleles Laserlicht, das auf einen Tropfen

auftri�t, in Vorw�artsrichtung gebeugt und erzeugt eine Intensit�atsverteilung, die charakte-

ristisch f�ur diese Tropfengr�o�enverteilung ist. Voraussetzung sind tats�achlich kugelf�ormige

Partikel, was bei Fl�ussigkeitstr�opfchen n�aherungsweise erf�ullt ist.

Zur �Anderung des Messbereichs k�onnen die Linsen vor dem Detektor gewechselt werden.

Um die Optik des Laserbeugungsspektrometers vor Verschmutzung zu sch�utzen, wurde ei-

ne Einhausung mit Absaugung konstruiert. Zus�atzlich wurden mit Druckluft betriebene

Schlitzd�usen vor den �O�nungen f�ur den Laserstrahl positioniert, um heraus
iegende Tropfen

von den optischen Einheiten der Messeinrichtung fernzuhalten. Die bewegliche Zuleitung zur

D�use wurde an einem x-y-Versteller befestigt, um die Abst�ande der D�use zum Laser repro-

duzierbar einstellen zu k�onnen.

Der Versuchsablauf, insbesondere der Anfahrvorgang der Verspr�uhung, entsprach weitge-

hend dem Ablauf der Messung zur Viskosit�atsbestimmung (vgl. Abschnitt 4.4.4). Da im

1Verh�altnis von Tropfenumfang zur Wellenl�ange � des Lichtes
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Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau eines Laserbeugungsspektrometers zur Untersuchung der Trop-

fengr�o�enverteilung

Gegensatz zur Viskosit�atsmessung bei diesem Aufbau der Systemdruck durch den Wider-

stand �uber die D�use in Abh�angigkeit vom Volumenstrom bestimmt wurde und nicht �uber

einen Vordruckregler unabh�angig eingestellt werden konnte, zugleich aber gew�ahrleistet sein

musste, dass der Systemdruck w�ahrend des Versuchs dem Vors�attigungsdruck entsprach,

wurde der Druck durch die Spritzenpumpen konstant gehalten. W�ahrend eine der Pumpen

(Fa. Vinci) auf einen konstanten Volumenstrom eingestellt wurde, wurde die zweite Pum-

pe (Fa. Isco) im Druckmodus betrieben. �Uber den D�usenwiderstand stellte sich dann der

entsprechende Volumenstrom ein. Es musste nur in Vorversuchen bestimmt werden, welcher

D�usenvordruck bei entsprechendem Trockensubstanzgehalt mit der maximalen F�ordermenge

beider Pumpen darstellbar ist.

5.1.3 Verd�usung

F�ur die Versuche im Labor- und im Technikumsma�stab kamen zur Verd�usung sowohl Ka-

pillaren verschiedener L�angen mit Innendurchmessern zwischen 0,25 mm und 4 mm (Fa. CS

Chromatographie-Service) als auch Hohlkegeld�usen (Fa. Spraying Systems) zum Einsatz. Wie

in Abbildung 5.5 zu sehen, setzen sich diese D�usen mit axialem Einlauf aus einem D�usen-

geh�ause, einer D�usenkappe mit auswechselbarem D�useneinsatz und einem im D�usenk�orper

frei beweglichen Wirbelk�orper zusammen.
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Abbildung 5.5: Aufbau einer Hohlkegeld�use des Typs SK von Spraying Systems

Der modulare Aufbau erlaubt eine gro�e Zahl von Kombinationsm�oglichkeiten von D�usen-

einsatz und Wirbelk�orper und damit eine feine Abstufung der einstellbaren Betriebsbedin-

gungen.

Wirbel- D�usen- 6 _V [l/h] _V [l/h] _V [l/h] _V [l/h] _V [l/h]

k�orper einsatz [°] 3,5 MPa 7 MPa 10 MPa 15 MPa 20 MPa

16 46 - - - - - -

16 56 - - - - - -

16 58 - - - - - -

16 60 90 37,5 52,6 62,6 76,3 87,8

16 62 89 35,7 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 85,3 120 143 174 200

21 60 71 80 112 133 163 187

21 62 69 75,4 106 126 153 176

21 80 - - - - - -

27 46 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 97,2 136 162 197 227

27 80 - - - - - -

Tabelle 5.1: Herstellerspezi�kationen der verwendeten SK-D�usen f�ur Wasser bei 21 °C

Generell macht der D�usenhersteller lediglich Angaben �uber das Betriebsverhalten der D�usen

bei der Verspr�uhung vonWasser. Jedoch sind Dr�ucke und Volumenstr�ome viskosit�atsabh�angig.

Zudem bilden Fl�ussigkeiten mit h�oherer Viskosit�at in der Regel einen kleineren Spr�uhwinkel

aus. Da die quantitative Auswirkung der Viskosit�at auf diese Gr�o�en nicht genau bekannt ist

und die Viskosit�at des Versuchsmaterials stark vom Trockensubstanzgehalt abh�angt, wurden

D�usenkomponenten gew�ahlt, die einen m�oglichst gro�en Bereich abdecken (siehe Tab. 5.1).

Der Spr�uhwinkel soll f�ur Fl�ussigka�ee nach M�oglichkeit zwischen 50 und 60° liegen, wobei

die genaue Einhaltung eines bestimmten Spr�uhwinkels aufgrund der gegenseitigen Abh�angig-

keiten von Druck, Volumenstrom, Spr�uhwinkel und Viskosit�at schwierig ist. Die genaue An-
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passung des Spr�uhwinkels an industrielle Bedingungen war auch kein prim�ares Ziel der Un-

tersuchungen, allerdings ergab sich durch das Vorhaben, Aufnahmen vom Spray zu machen,

die Notwendigkeit eines nicht zu gro�en Spr�uhwinkels.

Testl�aufe mit Fl�ussigka�ee eines TS-Gehalts von 25 % (vgl. Tab. 5.2) gaben einen ersten Ein-

druck von der Viskosit�atsabh�angigkeit des Spr�uhwinkels und des sich einstellenden D�usenvor-

drucks. Bei der Vielzahl der Kombinationsm�oglichkeiten der D�usen und Variationsm�oglich-

keiten von TS-Gehalt und Temperatur ist es praktisch unm�oglich, im Vorfeld von geplanten

Versuchen das Verhalten der D�usen bei anderen Medien als Wasser so umfassend zu bestim-

men, dass durch geeignete D�usenwahl die voneinander abh�angigen Parameter Volumenstrom,

Druck und ggf. Spr�uhwinkel f�ur beliebige Bedingungen gezielt eingestellt werden k�onnten.

Eine weitere Schwierigkeit besteht im Downscaling der Verspr�uhung auf den Technikumsma�-

stab, denn eine D�use, die bei deutlich kleinerem Volumenstrom den gleichen D�usenvordruck

wie im Produktionsma�stab bewirkt, kann keinesfalls einen Spray derselben Tropfengr�o�en-

verteilung erzeugen. Der Spray wird eine kleinere mittlere Tropfengr�o�e aufweisen, was bei

der �Ubertragung der Ergebnisse auf den industriellen Ma�stab zu ber�ucksichtigen ist.

Wirbel- D�usen- Durchsatz Druck gleichm�a�iger 6 [°] 6 [°]

k�orper einsatz [kg/h] [MPa] Spray FK H2O

27 62 12 - 48 0,1 - 0,2 ab 24 kg/h 52 - 62 60

21 62 12 - 50 0,1 - 0,7 ab 24 kg/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 - 54

27 80 9 - 50 0,6 - 19,7 ab 12 kg/h 40 - 65 -

Tabelle 5.2: Test verschiedener D�usenkombinationen mit Fl�ussigka�ee (30 °C, 25 % TS)
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5.2 Gasunterst�utzte Pressung von �Olsaaten

5.2.1 Konditionierung des Versuchsmaterials

F�ur die Versuche zur gasunterst�utzten Pressung wurde, wenn nicht anders beschrieben,

00-Rapssaat2 mit einem Ausgangs�olgehalt von 47 % (Ernte 2005, Rai�eisen Hauptgenossen-

schaft Kiel) beziehungsweise 42 % (Ernte 2006, ADM-�Olm�uhlen, Hamburg) verwendet. Wie

auch bei der industriellen Pressung �ublich, wurde das Ausgangsmaterial zun�achst mecha-

nisch aufgeschlossen und dann thermisch vorkonditioniert, um eine h�ohere Ausbeute bei der

Pressung zu erzielen. Die 
ockierte und konditionierte Rapssaat wurde bei Umgebungstem-

peratur in luftdichten Beh�altnissen gelagert.

Die unbehandelte Rapssaat wurde zun�achst mechanisch aufgeschlossen. F�ur den Saatauf-

schluss wurde ein Laborwalzenstuhl verwendet. Zwei schlup�rei gegeneinander rotierende

Walzen (d = 60 mm, eine glatt, eine geri�elt) mit einer Spaltbreite von etwa 0,12 mm zer-

kleinerten die Saat ohne �Olaustritt bei einer Drehzahl von 144 min�1. Durch die Flockierung

ist von einem hohen Aufschlussgrad auszugehen (vgl. Abschnitt 3.1.2). Schein [66] nennt

bei vergleichbarem Walzenspalt einen Aufschlussgrad von 85 % f�ur Raps
ocken.

Daran schloss sich unmittelbar die thermische Konditionierung der Saat an. Das Kondi-

tionierungsverfahren wurde im Laufe der Versuchsreihen optimiert. So wurde f�ur das Ver-

suchsmaterial
"
Ernte 2006\ ein anderes Vorgehen als f�ur das Material

"
Ernte 2005\ gew�ahlt.

Dar�uber hinaus wiesen die beiden Materialien unterschiedliche �Olgehalte auf. Die quantita-

tiven Ergebnisse sind also nur mit Einschr�ankungen miteinander vergleichbar.

Das zun�achst eingesetzte Verfahren (Ernte 2005) hatte in erster Linie die Einstellung ei-

ner m�oglichst konstanten Pressfeuchte von etwa 4,5 - 5 % im Trockenschrank zum Inhalt.

Ein Nebene�ekt war eine aufgrund der kurzen Trocknungsdauer und der dabei abnehmen-

den Gutsfeuchte begrenzte thermische Denaturierung der Proteine. Eine Dampfbehandlung

konnte nicht durchgef�uhrt werden. Die Saat von etwa 8,5 % Ausgangsfeuchte wurde in Me-

tallwannen in einer lockeren Sch�uttung von etwa 20 mm H�ohe 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 w�ahrend der

Lagerung des Ausgangsmaterials leichten Schwankungen unterworfen war. Dies hatte Aus-

wirkungen auf den Danaturierungsgrad, der das Pressergebnis beein
usst. Da aufgrund der

kurzen Trocknungsdauer ein Feuchtegradient �uber die H�ohe der Sch�uttung wahrscheinlich

war, wurde eine gr�o�ere Menge des so behandelten Materials in einen gro�en, verschlie�baren

Beh�alter (25 l) gegeben, gut durchmischt und �uber Nacht zwecks Feuchteausgleichs stehen

gelassen. Derselbe Beh�alter diente der anschlie�enden Lagerung. Das Versuchsmaterial wur-

de maximal 20 Tage lang verwendet. Aufgrund des wiederholten �O�nens des Beh�alters 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 Abh�angigkeit der �Olausbeute von der Materialfeuchte festzustellen. Das

konditionierte Material wies eine Sch�uttdichte von etwa 400 kg/m3 auf.

200-Rapssaat enth�alt anstelle der einfach unges�attigten Erucas�aure die f�ur den menschlichen Organismus

wesentlich besser vertr�agliche �Ols�aure. Weiterhin ist der Gehalt an Glucosinolaten stark reduziert.
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Die thermische Konditionierung des sp�ater verwendeten Versuchsmaterials (Ernte 2006)

folgte einem ver�anderten 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�achst wurde die Saat, wie oben beschrieben,


ockiert. Im Anschluss fand die thermische Konditionierung statt. Dazu wurde die 
ockierte

Saat in luftdicht verschlie�bare Kunststo�gef�a�e eingef�ullt und eine Stunde bei 105 °C im ge-

nannten Trockenschrank behandelt. Diese Konditionierung wurde vor der Feuchteeinstellung

durchgef�uhrt, um unter Beibehaltung der Ausgangsfeuchte einen m�oglichst gro�en E�ekt zu

erzielen. Ra� [51] untersuchte den Denaturierungsgrad durch Analyse der Proteinl�oslichkeit

in Abh�angigkeit von Feuchte, Temperatur und Behandlungsdauer. Bei vergleichbaren Bedin-

gungen (8 % Feuchte, 105 °C) fand er nach einst�undiger Behandlungsdauer einen hohen Dena-

turierungsgrad von 70 %, nach vierst�undiger Konditionierungsdauer wurden 100 % erreicht.

Bei geringeren Temperaturen werden bei gleichen Behandlungsdauern deutlich geringere

Denaturierungsgrade erreicht. Die hier adaptierte einst�undige Behandlung bei 105 °C stellt

einen Kompromiss aus kurzer Behandlungsdauer und m�oglichst hohem Denaturierungsgrad

dar. Nach diesem Denaturierungsschritt wurde die Dichtigkeit der Beh�alter durch nochmali-

ges Wiegen kontrolliert. Vor dem sich anschlie�enden Schritt der Feuchteeinstellung wurden

die Flocken aus allen Gef�a�en in einem gro�en Beh�alter durchmischt und gleichm�a�ig auf

o�ene Bechergl�aser aufgeteilt. Die Trocknung erfolgte bei 60 °C unter Vakuum (Fa. Heraeus,

RVT360). Nach Ra� [51] �ndet bei dieser Temperatur kaum eine weitere Denaturierung

statt, so dass kein Ein
uss der zum Erreichen der Zielfeuchte ben�otigten Trocknungsdauer

von 3-3,5 h auf die Materialeigenschaften zu erwarten war. Die Feuchte wurde w�ahrend der

Trocknung laufend �uber Di�erenzw�agungen kontrolliert. Nach der Feuchteeinstellung wurde

wieder s�amtliches Material einer Charge durchmischt, �uber Nacht in einem gro�en, verschlie�-

baren Beh�alter zur Equilibrierung stehen gelassen und am folgenden Tag zur Lagerung auf

luftdicht verschlie�bare 2 Liter-Flaschen aufgeteilt. Durch die portionierte Lagerung konnte

die Wiederanfeuchtung bei l�angerer 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

Raps
ocken auf Uhrgl�asern mit einem Durchmesser von 10 cm eingewogen. Die Trocknung

erfolgte in einem Trockenschrank (Fa. Memmert, UL40) f�unf Stunden lang bei 105 °C. Al-

le Messungen wurden als Dreifachbestimmung durchgef�uhrt (Standardabweichung ca. 0,2

Prozentpunkte). Zwar zeigten Tests, dass nach f�unf Stunden im Trockenschrank noch keine

Massenkonstanz der zu trocknenden Probe erreicht war, die durchschnittliche Di�erenz 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 Natursto�e erfolgte per Soxhlet-Extraktion

auf etwa 0,4 % genau. Als L�osungsmittel wurde Hexan verwendet (Fa. VWR, 97,3 % Rein-

heit). Um eine vollst�andige Extraktion des �Ols zu erm�oglichen, wurden die Proben vor der

Extraktion aufgeschlossen. Raps
ocken 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 �uber Nacht im Ex-

siccator verwahrt. Vier 250 ml-Rundkolben wurden �uber Nacht bei 105 °C getrocknet. Die

verwendete Extraktionsapparatur (Fa. ISO-LAB) erm�oglichte die gleichzeitige Extraktion

von vier Proben. Die mit etwa 30 g getrockneter Probe gef�ullten Extraktionsh�ulsen 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 zun�achst eine Stunde bei 105 °C in

einem Trockenschrank (Fa. Memmert, UL40) und anschlie�end 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 Gasunterst�utzung

Die Versuche zur Untersuchung der gasunterst�utzten Pressung wurden in einer einaxialen

Pressapparatur durchgef�uhrt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Eine Be-

sonderheit stellt der im Rahmen dieser Arbeit konstruierte Presszylinder dar: Im Gegesatz zu

herk�ommlichen 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 �ubertragen. Hintergrund dieser

aufw�andigeren Konstruktion ist der durch Wandreibung verursachte Gradient der Festbett-

spannung �uber die H�ohe (vgl. 3.1.4). Bei der in dieser Arbeit gew�ahlten Variante ist der auf

die Sch�uttung wirkende Pressdruck dort am h�ochsten, wo das �Ol den k�urzesten Ab
ussweg

hat, n�amlich direkt am Seiher. Dadurch wird eine h�ohere �Olausbeute beg�unstigt. Je geringer

jedoch die Festbetth�ohe im Vergleich zum Durchmesser ist, desto unbedeutender ist dieser

Vorteil, da insgesamt der Druckabfall aufgrund von Wandreibung weitgehend vernachl�assig-

bar wird.

Um das Verh�altnis von H�ohe zu Durchmesser optimal gestalten zu k�onnen, wurde ein

verh�altnism�a�ig gro�er Innendurchmesser von 100 mm gew�ahlt. So konnte auch bei niedri-

ger H�ohe des Presskuchens noch eine ausreichend gro�e Probenmasse einsetzt und so Fehler

durch �Olverluste in Ab
ussleitungen und w�ahrend der Handhabung gering gehalten werden.

Der gro�e wirksame Durchmesser hatte allerdings zur Folge, dass gro�e Kr�afte aufgebracht

werden mussten, um ad�aquate Pressdr�ucke 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 Verf�ugung, mit der alle einstu�gen Pressversuche durchgef�uhrt wurden.

Weiterhin wurden mehrstu�ge Versuche an einer 40 t-Universalpr�ufmaschine durchgef�uhrt

(Fa. Schenck). Die Temperierung des Pressenbeh�alters erfolgte �uber eine elektrische Begleit-

heizung (Fa. Vulcanic) und einen Temperaturregler (Fa. Eurotherm, 2132). F�ur die Bestim-

mung der verwendeten Gasmenge stand ein Massendurch
ussmesser (Fa. Rheonik, RHM03)

zur Verf�ugung. W�ahrend der Verdichtung des Festbetts im Pressraum sorgte bei den Ver-

suchen mit Gasunterst�utzung ein Vordruckregelventil (Fa. Tescom) f�ur 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 einstu�gen Pressversuchs erl�autert

werden. Da es bereits zahlreiche experimentelle Arbeiten zum Ein
uss der Pressparameter

Feuchte, Temperatur, Pressdruck gibt (vgl. z.B. [57]), wurden w�ahrend der Versuche zur gas-

unterst�utzten Pressung diese Parameter im Wesentlichen konstant gehalten. Zur Festlegung

der Parameter wurden Vorversuche durchgef�uhrt (siehe Abschnitt 6.2.1). Die Presstempe-

ratur wurde auf 60 °C festgelegt, der Gasdruck auf 15 MPa (vgl. 3.3.1) und der e�ektive

Pressdruck auf 25 MPa. Es wurden Probenmengen von 100 g, 250 g und 500 g eingesetzt.

Die konditionierte Rapssaat wurde portionsweise in den Presszylinder gef�ullt und jeweils

leicht vorverdichtet (2 MPa). Nach thermischem Ausgleich wurde im Fall der Gasunterst�utzung

der verschlossene Presszylinder mit Kohlendioxid beziehungsweise Sticksto� beaufschlagt.

Bei Verwendung von Kohlendioxid wurde vor Versuchsbeginn ein 4 Liter-Pu�erbeh�alter (Fa.

Nova) mittels einer Doppelkolbenpumpe (Fa. Maximator, MSF 111) auf einen Druck von

etwa 22 bis 24 MPa gebracht, wodurch eine schnelle Gasdruckaufgabe zu Versuchsbeginn

gew�ahrleistet wurde. Der gew�unschte Gasdruck wurde sowohl bei Sticksto� als auch bei Koh-

lendioxid mit Hilfe eines Druckminderers (Fa. Tescom) eingestellt. Der weitere Verlauf ist in

Abbildung 5.7 skizziert. Der eingezeichnete e�ektive Pressdruck ergibt sich aus Subtraktion

des aufgebrachten Pressdrucks und des Gasdrucks (Prinzip der e�ektiven Spannungen).

Nach einer optionalen Einwirkphase des Gases (I) wurde mit konstanter Vorschubgeschwin-

Abbildung 5.6: Versuchsaufbau zur gasunterst�utzten Pressung

digkeit (ca. 18 mm/min) der Pressdruck PPress mittels der Hydraulikpresse (Fa. Stenhoj,

CP 40) aufgebracht (IIa). War dieser erreicht, wurde er f�ur eine Minute konstant gehal-

ten (IIb). Es schloss sich eine einmin�utige Relaxationsphase an (III), in der sich ein Teil

der Spannung im Festbett bei konstanter Position des Pressstempels abbaute. Anschlie�end

wurde innerhalb von 3 - 4 Minuten das im Festbett und in den Totr�aumen verbliebene
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Abbildung 5.7: Typischer Druckverlauf in Versuchen zur gasunterst�utzten Pressung

Gas abgelassen (IV), w�ahrend 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 (IIa) nach einem anf�anglichen Druckanstieg,

bedingt durch den Gasdruck im Innenraum, zun�achst einem plateauf�ormigen Verlauf folgte,

was einerseits auf die anf�anglich hohe Kompressibilit�at des Materials zur�uckzuf�uhren ist.

Zum anderen befand sich oberhalb des Versuchsmaterials ein gasgef�ullter Totraum, aus dem

das Gas zun�achst verdr�angt werden musste. Die Dauer der Druckaufgabe ist im Hinblick

auf die sp�atere Betrachtung der Kontaktzeit zwischen Gas und Feststo� von Bedeutung, da

diese Dauer neben der optionalen Einwirkdauer vor Versuchsbeginn der Gesamtkontaktzeit

zugerechnet werden muss. Neben Versuchen mit Gasunterst�utzung durch Kohlendioxid und

Sticksto� wurden konventionelle Pressversuche ohne Gasunterst�utzung durchgef�uhrt.

5.2.4 Untersuchung der Verdr�angung durch Festbettdurchstr�omung

Um der je nach konstruktiver Umsetzung der Inertgasinjektion in einer Schneckenpresse

m�oglichen Durchstr�omung des Festbetts w�ahrend der gasunterst�utzten Pressung Rechnung

zu tragen und die theoretisch unterschiedlichen Mobilit�aten (vgl. Abschnitt 3.4.1) von Stick-

sto� und Kohlendioxid zu best�atigen, wurde eine Versuchsreihe in einer zweiten Pressappara-

tur mit einem Innendurchmesser von 20 mm, welche jeweils einen Gasanschluss oberhalb und

unterhalb des Festbetts besa�, durchgef�uhrt (vgl. Abb. 5.8). In den auf 60 °C vorgeheizten

Zylinder wurden 60 g Rapssaat in Portionen zu je 15 g eingef�ullt und zun�achst bei niedrigem

Druck (2 MPa) bis zum Oilpoint vorverdichtet. Der Verdichtungsdruck wurde durch eine

manuelle Hydraulikpumpe (Fa. FAG Kugel�scher) aufgebracht. Anschlie�end wurde ohne

weitere Kompression von oben nach unten mit Gas durchstr�omt, um w�ahrend der Vorver-
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dichtung freigesetztes �Ol zu verdr�angen. Der Volumenstrom wurde mittels eines Dosierventils

am Austritt so reguliert, dass der Druckabfall �uber das Festbett unter dem Vorverdichtungs-

druck blieb und somit keinen Presse�ekt haben konnte. Der Gasdruck am Gaseinlass betrug

jeweil 15 MPa, musste allerdings bei Versuchsbeginn langsam auf diesen Wert erh�oht werden,

damit der Druckverlust zu keinem Zeitpunkt w�ahrend des Anfahrvorgangs den gew�unschten

Di�erenzdruck �uberschritt. Der Di�erenzdruck wurde jeweils so eingestellt, dass sich nach

Darcy (vgl. Gl. 3.3) unter Annahme identischer Permeabilit�aten f�ur Sticksto� und f�ur Koh-

lendioxid gleiche Str�omungsgeschwindigkeiten ergeben (2 MPa f�ur CO2, 1 MPa f�ur N2). Die

absoluten Str�omungsgeschwindigkeiten beziehungsweise Massenstr�ome konnten nicht erfasst

werden, da sie au�erhalb des Messbereichs des zur Verf�ugung stehenden Massendurch
uss-

messers (Fa. Rheonik, RHM03) lagen. Es wurde so lange durchstr�omt, bis kein �Ol mehr

austrat (ca. 15 min).

Abbildung 5.8: Versuchsaufbau zur Festbettdurchstr�omung von vorverdichteter Rapssaat

5.2.5 Untersuchung der Benetzung einer Rapssch�uttung mit Raps�ol

Die Benetzbarkeit der Feststo�matrix mit �Ol ist f�ur die Absch�atzung des Kapillare�ekts

(vgl. Abschnitt 3.3.1) von Bedeutung. Es sollte �uberpr�uft werden, ob die daf�ur eingef�uhrte

N�aherung einer vollst�andigen Benetzung gerechtfertigt ist.

Der Kontaktwinkel von Raps�ol gegen die Feststo�matrix wurde bei Umgebungsbedingungen

indirekt nach der Methode von Washburn bestimmt [150]. Diese basiert auf der Mes-

sung der kapillaren Steigh�ohe einer Fl�ussigkeit in einem Festbett �uber der Zeit. Dazu wurde
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Abbildung 5.9: Aufbau der Kontaktwinkelmessung nach Washburn

zun�achst ein zylindrischer Probenbeh�alter (Fa. Kr�uss, FL12, di = 12 mm, l = 46 mm) bef�ullt

und durch Herunterschrauben des im Deckel integrierten Stempels ein Festbett de�nierter

Porosit�at hergestellt. F�ur die in dieser Arbeit durchgef�uhrten Versuche wurde extrahierte

Rapssaat verwendet (Fa. Bunge, Feuchte 13 %, Rest�olgehalt 2 %), um das Verhalten des
�Ols in Kontakt mit der Feststo�matrix, nicht mit einer bereits �olbenetzten Ober
�ache, zu

untersuchen. Es wurden Porosit�aten im Bereich von 0,50 bis 0,55 eingestellt. Niedrigere Po-

rosit�aten waren bei dem verwendeten Material und Verdichtungsmechanismus nicht m�oglich.

Der Beh�alter war an der Unterseite perforiert, um eine Fl�ussigkeitsaufnahme des Festbetts

zu erm�oglichen. 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 vernachl�assigt.

Nach Vorbereitung des Festbetts wurde der Beh�alter an eine mit einer Analysenwaage

(Fa. Mettler Toledo, AG265) verbundene Halterung geh�angt (vgl. Abb. 5.9). Anschlie�end

wurde ein unter der Halterung be�ndliches Becherglas mit Raps�ol bef�ullt, bis Kontakt zu

der Unterseite des R�ohrchens mit dem Festbett hergestellt war. Ab diesem Zeitpunkt wurde

die sich durch das Aufsaugen von �Ol ver�andernde Masse des R�ohrchens gemessen.

Da die Porenradienverteilung der Sch�uttung nicht vorlag und die verzweigte Porenstruktur ei-

ne rigorose Berechnung der Steigh�ohe in Abh�angigkeit vom Kontaktwinkel kaum zulie�, wur-

de in einer Vergleichsmessung mit Hexan (vollst�andige Benetzung) bei jeweils gleichem Ver-

dichtungsgrad eine das Festbett charakterisierende Konstante ermittelt (siehe auch 6.2.6).
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1 Verspr�uhung von inertgasbeladenem Fl�ussigka�ee

Im Folgenden sollen die experimentellen Untersuchungen zur Verspr�uhung von inertgasbela-

denen Fl�ussigphasen am Beispiel der Zudosierung von Kohlendioxid in Wasser und Fl�ussig-

ka�ee vorgestellt werden. Kohlendioxid ist sowohl in Wasser als auch in Fl�ussigka�ee bis zu

einem bestimmten Grad l�oslich (vgl. 4.4.3). Der Einl�osevorgang und dessen Steuerung spie-

len also in diesem Prozess eine zentrale Rolle. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Einl�osung

an einer kontinuierlich betriebenen Anlage zur Verspr�uhung im Technikumsma�stab am

Modellsystem Wasser - Kohlendioxid untersucht. Daf�ur kam eine Hochdrucksichtzelle zum

Einsatz, die, unmittelbar vor der D�use eingebaut, Aufschluss �uber Ein- oder Zweiphasigkeit

der Str�omung gab und erm�oglichte, einen Zusammenhang zwischen Str�omungsform und re-

sultierendem Spray herzustellen.

Weiterhin wurde an einer de�nierten Messstrecke kurz vor der D�use der Druckverlust der

Str�omung mit Hilfe eines Di�erenzdruckmessger�ats bestimmt. Ein Vergleich der Messwerte

mit f�ur ein- und zweiphasige Str�omung abgesch�atzten Werten sollte auch f�ur Systeme, die

einer Beobachtung mittels einer Hochdrucksichtzelle nicht zug�anglich sind, in diesem Falle

das System Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid, eine Beurteilung des Phasenzustandes und damit

der Einl�osung erm�oglichen.

Mittels eines Laserbeugungsspektrometers wurde der Ein
uss von zuvor eingel�ostem Koh-

lendioxid auf die Tropfengr�o�enverteilung untersucht. Schlie�lich wurden Verspr�uhversuche

im Technikumsma�stab unter Zudosierung von Kohlendioxid durchgef�uhrt. Zielstellung war

dabei der Nachweis, dass es mittels eines Inertgases gelingt, bei erh�ohten Trockensubstanz-

gehalten einen zufriedenstellenden Spray herzustellen.

6.1.1 Untersuchungen zum Einl�oseverhalten und zum Spr�uhbild f�ur das

Modellsystem Wasser - Kohlendioxid

Wie in 5.1.1 beschrieben, kam f�ur die Untersuchung der Einl�osung von Kohlendioxid in

die Fl�ussigphase an der Technikumsanlage (Abb. 5.1) eine Hochdrucksichtzelle zum Einsatz

(Fa. Eurotechnica). Diese enthielt ein gl�asernes Innenrohr, welches eine Beobachtung der

Str�omung unter geringstm�oglicher St�orung derselben f�ur transparente Fl�ussigkeiten im lau-

fenden Betrieb der Verspr�uhanlage im Technikumsma�stab erm�oglichte. F�ur diese Untersu-

chungen wurde aufgrund der erforderlichen Transparenz der Fl�ussigphase das Modellsystem

Wasser - Kohlendioxid gew�ahlt. Um eine Aussage �uber den Phasenzustand direkt vor der Ver-

spr�uhung tre�en zu k�onnen, wurde die Hochdrucksichtzelle direkt vor der D�use positioniert,

wobei das Innenrohr wie auch die D�use vertikal ausgerichtet waren, da die Str�omungsform

generell von der Ausrichtung der Rohrleitung abh�angt (vgl. 2.1.1).

Es wurde zun�achst eine Versuchsreihe unter den in Tabelle 6.1 genannten Betriebsbedin-

gungen durchgef�uhrt. In den Abbildungen 6.1-6.7 wird eine Reihe von Aufnahmen der Rohr-

str�omung vor der D�use und des zugeh�origen Spr�uhbildes in D�usenn�ahe bei sukzessive anstei-
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T ca. 30 °C

P ca. 10 MPa
_MCO2

42 - 48 kg/h

D�use Spraying Systems SK 16-62

Verweilzeit 32 - 37 s

Tabelle 6.1: Versuchsbedingungen bei der Untersuchung der E�zienz der Einl�osestrecke

gendem Kohlendioxidgehalt gezeigt. Diese Aufnahmen erlauben neben der Beurteilung der

E�zienz der Einl�osung auch die Beobachtung des qualitativen Ein
usses des Str�omungsgas-

gehaltes und der Str�omungsform vor der D�use auf den resultierenden Spray. Die genauen

Betriebsbedingungen der einzelnen Messungen sind Tabelle 6.2 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. _MW
_MCO2

# p wCO2
S�attigungsanteil

[ kg
min

] [ kg
min

] [°C] [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 28,8 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 32,2 9,7 6,03 107,8

6b 0,695 0,047 28,0 9,9 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 f�ur die Untersuchung des Einl�oseverhaltens von Kohlendioxid in Was-

ser und die Auswirkungen auf das Spr�uhbild

Bei einer Beladung, die 44 % der S�attigungsbeladung betrug, lag noch eine einphasige

Str�omung vor der D�use vor (vgl. Abb. 6.2a), w�ahrend bei einer Beladung von 62 % der

S�attigungsbeladung eine Str�omung mit wenigen kleinen Blasen entstand (vgl. Abb. 6.3a).

Das hei�t, die so genannte Einl�osegrenze, die Beladung, bei der gerade noch Einphasigkeit

vorliegt, bezogen auf die theoretisch m�ogliche S�attigungsbeladung, 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 Str�omung unter

diesen Betriebsbedingungen bei etwa 55 % der S�attigungsbeladung liegt. Das bedeutet, dass

sich mit dem in Abbildung 5.1 gezeigten Versuchsaufbau bei einer Verweilzeit von etwa 34 s

nur eine Kohlendioxidmenge, die etwa 55 % der S�attigungsbeladung entspricht, einl�ost. Wer-

den dar�uber liegende Kohlendioxidmengen zudosiert, so bildet sich eine Zweiphasenstr�omung
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aus, in diesem Falle eine Blasenstr�omung mit fein verteilten, kleinen Blasen. Die tats�achlich

eingel�oste Menge an Kohlendioxid wird dann h�oher als 55 % liegen, da auch das treibende

Konzentrationsgef�alle gr�o�er wird. Es ist denkbar, dass bei Kohlendioxidzugaben deutlich

oberhalb der S�attigungsbeladung sogar eine vollst�andig ges�attigte L�osung erreicht werden

kann.

Aus den Abbildungen 6.1, 6.2b, 6.3b, 6.4b, 6.5b, 6.6b und 6.7b wird deutlich, dass die

Kohlendioxidzugabe einen Ein
uss auf das Spr�uhbild hat: Der Spr�uhwinkel verengt sich mit

steigendem Kohlendioxidgehalt, und zwar insbesondere bei deutlich zweiphasiger Str�omung

vor der D�use (vgl. Tabelle 6.3). Vor allem im Randbereich des Spr�uhkegels ist gut zu erken-

nen, dass Turbulenzen zunehmen, was mit dem Ausgasen und der Expansion des Inertgases

erkl�art werden kann (2.2.3, 2.2.4). Bei einer starken �Ubers�attigung (Abb. 6.7b) ist eine

regelrechte Au
�osung der scharfen Spr�uhkegelbegrenzung zu erkennen. Au�erdem ist zu be-

obachten, dass einzelne Tropfen den Spr�uhkegel verlassen.

Eine m�ogliche Erkl�arung f�ur die Tendenz zur Verengung des Spr�uhwinkels mit steigen-

dem Gasgehalt besteht in der Funktionsweise der verwendeten Hohlkegeld�usen: Zur Aus-

bildung der Fl�ussigkeitslamelle, welche anschlie�end in Tropfen zerf�allt, muss die Fl�ussigkeit

im D�usenk�orper in Rotation versetzt werden. Wird nun eine h�oherviskose Fl�ussigkeit ver-

wendet, so wird mehr Energie f�ur die Rotation ben�otigt, bei gleichem D�usenvordruck f�allt

die Rotationsgeschwindigkeit also geringer aus. Daraus resultiert im Gegensatz zu anderen

D�usenbauarten 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 Fl�ussigphase der Spr�uhwinkel. Wird eine gasbeladene Fl�ussigkeit

verspr�uht, so ist bei hohen Gasbeladungen aufgrund des h�oheren Druckverlustes der zwei-

phasigen Str�omung (vgl. Abb. 2.4) die scheinbare Viskosit�at der Fl�ussigkeit erh�oht. Dadurch

kommt es zu einem analogen E�ekt des sich verengenden Spr�uhwinkels.

Die zunehmenden Turbulenzen erkl�aren sich einfach durch die Expansion des sich ausl�osen-

den beziehungsweise bei �Ubers�attigung des freien Gases. Ein komprimiertes Gasvolumen

expandiert bei schlagartiger Druckentlastung in alle Richtungen und kann so die beobachte-

ten E�ekte hervorrufen.

Abbildung 6.1: Spray von reinem Wasser (V 1)
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(a) Str�omungsform (V 2a) (b) Spray (V 2b)

Abbildung 6.2: Spray und Str�omungsform f�ur einen S�attigungsanteil von ca. 44 %

(a) Str�omungsform (V 3a) (b) Spray (V 3b)

Abbildung 6.3: Spray und Str�omungsform f�ur einen S�attigungsanteil von ca. 62 %

S�attigungsanteil Spr�uhwinkel �

0 % 100°

44 % 100°

62 % 100°

84 % 100°

95 % 96°

108 % 92°

140 % 89°

Tabelle 6.3: Verringerung des Spr�uhwinkels bei zunehmendem Kohlendioxidanteil bei der Verspr�uhung

von Fl�ussigka�ee

Wie in dieser Versuchsreihe gezeigt wurde, war die E�zienz der Einl�osung von Kohlendioxid
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(a) Str�omungsform (V 4a) (b) Spray (V 4b)

Abbildung 6.4: Spray und Str�omungsform f�ur einen S�attigungsanteil von ca. 84 %

(a) Str�omungsform (V 5a) (b) Spray (V 5b)

Abbildung 6.5: Spray und Str�omungsform f�ur einen S�attigungsanteil von ca. 95 %

(a) Str�omungsform (V 6a) (b) Spray (V 6b)

Abbildung 6.6: Spray und Str�omungsform f�ur einen S�attigungsanteil von ca. 108 %
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(a) Str�omungsform (V 7a) (b) Spray (V 7b)

Abbildung 6.7: Spray und Str�omungsform f�ur einen S�attigungsanteil von ca. 140 %

zwischen Zudosierung und Verspr�uhung nicht sehr gro�: Bei einem Wassermassenstrom von

45 kg/h bildete sich bereits ab 55 % der S�attigungsbeladung unter den gegebenen Betriebsbe-

dingungen (30 °C, 10 MPa) eine Blasenstr�omung aus. Sollen, wie in bisherigen industriellen

Anwendungen �ublich, nur geringe Kohlendioxidbeladungen (0,3 - 0,5 %) zudosiert werden, so

ist dies ohne Belang, da bei vergleichbaren Bedingungen mit einer vollst�andigen Einl�osung zu

rechnen ist, auch wenn prinzipiell aufgrund der h�oheren Viskosit�at des verwendeten Fl�ussig-

ka�ees im Vergleich zu Wasser mit einer verlangsamten Einl�osekinetik zu rechnen ist.

Insbesondere bei h�oheren Gasbeladungen spielt auch die Qualit�at der Dispersion eine Rolle.

Diese ist einer der Ansatzpunkte, wenn bezogen auf die Versuchsanlage eine Verbesserung

der Einl�osung erreicht werden soll, der in dieser Arbeit jedoch nicht weiter verfolgt wurde.

Weiterhin bietet der Einsatz von Hochdruckhomogenisierventilen eine M�oglichkeit zur feinen

Dispergierung des Gases in der Fl�ussigphase [13].

Der Einbau eines zweiten statischen Mischers zur Intensivierung des Sto�transports ver-

spricht keinen Erfolg: Vergleichsversuche unter Verwendung des zur Verf�ugung stehenden

Mischers (Kenics, Typ KMR) und ohne Mischer zeigten bei gleichen Versuchsbedingun-

gen keinen sichtbaren Ein
uss auf die Blasengr�o�e und Blasendichte vor der D�use (siehe

Abb. 6.8 und 6.9) und damit keine e�ektivere Einl�osung. Schlie�lich bleibt die M�oglich-

keit, die Einl�osung durch eine Verl�angerung der Verweilzeit der beiden Phasen zwischen

Zudosierung und D�use zu intensivieren. Dies wurde durch eine Verl�angerung der Rohrlei-

tung zwischen Zudosierung und D�use von zuvor 15 m auf 27 m erreicht. Damit erh�ohte sich

ausgehend von einphasiger Wasserstr�omung (45 kg/h) mit eingel�ostem Kohlendioxid die Ver-

weilzeit von 34 s auf 59 s. Versuche bei vergleichbaren Bedingungen (30 °C, 10 MPa) ergaben

f�ur die verl�angerte Verweilzeit eine Anhebung der Einl�osegrenze von 55 % auf 81 % der S�atti-

gungsgrenze, also eine beachtliche Verbesserung. Da die Anhebung der Verweilzeit �uber eine

Verl�angerung der Rohrleitung begrenzt ist, wurde nachfolgend versucht, die Mindestverweil-

zeit f�ur eine m�oglichst vollst�andige S�attigung der Fl�ussigphase �uber eine Verweilzeiterh�ohung

durch Reduktion der Str�omungsgeschwindigkeiten zu analysieren. Anders als in den bereits

geschilderten Versuchsreihen wurde hier bei gleichem D�usenvordruck (10 MPa) eine Betrieb-

stemperatur von 60 °C eingestellt.

F�ur niedrigere Fl�ussigkeitsmassenstr�ome lie� sich jedoch kein gleichm�a�iger Spray herstel-
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Abbildung 6.8: Str�omung bei 106 % der S�atti-

gungsbeladung, 10 MPa, 30 °C,
_MCO2

=46 kg/h, mit statischem

Mischer

Abbildung 6.9: Str�omung bei 106 % der S�atti-

gungsbeladung, 10 MPa, 30 °C,
_MCO2

=46 kg/h, ohne statischen

Mischer

len: Es konnte mehrere Minuten lang eine einphasige Fl�ussigkeitsstr�omung vor der D�use

beobachtet werden, obwohl die S�attigungsgrenze �uberschritten war und eine zweiphasige

Str�omung h�atte vorliegen m�ussen. Die einzige Erkl�arung hierf�ur liegt in der Str�omungs-

form und der Str�omungsf�uhrung: Die Rohrleitung bestand aus vertikalen und horizontalen

Rohrleitungsabschnitten. Da die Verspr�uhung oberhalb der Feedvorlage gelegen war, war

es unvermeidlich, dass die Fl�ussigkeit mit dem Inertgas zun�achst nach oben transportiert

dann umgelenkt wurde, um senkrecht nach unten verspr�uht werden zu k�onnen. Bei geringen

Str�omungsgeschwindigkeiten konnte es bei einer inhomogenen Str�omungsform und hinrei-

chender Dichtedi�erenz zwischen beiden Phasen bei der geringen Viskosit�at des Wassers

leicht zu einer Phasenseparation im horizontalen Rohrleitungsabschnitt kommen. Es bildete

sich also im horizontalen Abschnitt eine Schwall- oder Schichtenstr�omung. Es enstand ein

kontinuierlich wachsendes Gaspolster, das erst in Richtung D�use transportiert wurde, wenn

es den gesamten Str�omungsquerschnitt einnahm, was einige Zeit in Anspruch nehmen konnte.

Dieser Betriebszustand muss bei der Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee unbedingt vermieden

werden. Die Ausbildung einer solchen Str�omungsform ist f�ur Fl�ussigka�ee einerseits weniger

wahrscheinlich, da die hohe Viskosit�at des Fl�ussigka�ees die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit

vermindert. Andererseits ist bei den bisher industriell �ublichen, geringen Betriebsdr�ucken

die Dichtedi�erenz der beiden Phasen und somit das treibende Gef�alle wesentlich st�arker

ausgepr�agt (bei 30 °C und 3,5 MPa betr�agt die Kohlendioxiddichte nur 75 kg/m3). Indem

das waagerechte Rohrst�uck m�oglichst kurz ausgef�uhrt wird, kann die Gefahr der zu un-

gleichm�a�iger Verspr�uhung f�uhrenden Phasentrennung zumindest vermindert werden.

In Tabelle 6.4 sind die Ergebnisse der oben beschriebenen Versuche auszugsweise darge-

stellt. Es wurde f�ur die jeweiligen Betriebsbedingungen die theoretische Str�omungsform im
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horizontalen Rohr nach Taitel & Dukler [41, 18] bestimmt. F�ur die Bestimmung der

_MH2O
_MCO2

Beladung Anteil beobachtete theor. Str�omung

[kg=h] [kg=h] [gCO2
/kgH2O] S�attigung [%] Str�omung SZ horizontal

32 1,9 60 124 1Ph Schwallstr�omung

23,2 1,4 62 129 1Ph Schwallstr�omung

13,3 1,4 104 216 1Ph Schwallstr�omung

23,6 1,3 53 112 1Ph Schwallstr�omung

22,4 1,7 75 156 1Ph Schwallstr�omung

24,1 1,4 57 119 1Ph Schwallstr�omung

50 1,9 38 81 feine Blasenstr�omung Blasenstr�omung

Tabelle 6.4: Untersuchung der Str�omungsform von Wasser-CO2 unterschiedlicher Zusammensetzung bei

10 MPa, 60 °C

Str�omungsform nach einer Str�omungsformenkarte wird der Str�omungsgasgehalt ben�otigt. Bei

den Versuchen mit hoher �Ubers�attigung wurde f�ur die Bestimmung des Str�omungsgasgehal-

tes davon ausgegangen, dass die Fl�ussigphase vollst�andig ges�attigt war. Bei den Versuchen

mit Beladungen in der N�ahe der S�attigungsgrenze wurde eine teilweise S�attigung angenom-

men. In allen Versuchen, bei denen trotz �Ubers�attigung eine einphasige Wasserstr�omung

beobachtet wurde, ergab sich rechnerisch eine Schwallstr�omung f�ur das horizontale Rohr.

Bei dieser Str�omungsform kann es wie bei der Schichtenstr�omung zu dem oben beschrie-

benen E�ekt kommen. Bei einem Wassermassenstrom von 50 kg/h ergibt sich rechnerisch

in �Ubereinstimmung mit der durch die Sichtzelle beobachtete Str�omungsform eine Blasen-

str�omung.

Zum Abschluss der experimentellen Betrachtungen zum Einl�oseverhalten an der Technikums-

anlage sei darauf hingewiesen, dass die Ergebnisse nur eine grunds�atzliche Aussage �uber das

Einl�oseverhalten von Kohlendioxid in eine w�assrige Phase und den Ein
uss der Verweilzeit

f�ur die verwendete Versuchsanlage erlauben. Aufgrund der Grenzen der angewendeten Ver-

suchsmethode mit Hilfe einer Hochdrucksichtzelle lassen sich nur konkrete Schl�usse f�ur das

untersuchte Modellsystem Wasser - Kohlendioxid ziehen. Da sowohl die f�ur die Einl�osung

bedeutsamen Parameter wie Anfangsblasengr�o�e als auch die Einl�osekinetik selber visko-

sit�atsabh�angig sind, ist keine direkte �Ubertragung m�oglich. Um begr�undete Voraussagen

f�ur das System Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid tre�en zu k�onnen, m�ussen vergleichbare Un-

tersuchungen f�ur jenes System durchgef�uhrt werden. Dazu m�ussen andere Messmethoden

zur Beobachtung des Phasenzustandes herangezogen werden: So kann beispielsweise �uber

eine Leitf�ahigkeitsmessung der Str�omungsgasgehalt auch in nicht transparenten Fluiden be-

stimmt werden.

6.1.2 Druckverlustmessung und R�uckschl�usse auf das Einl�oseverhalten

f�ur das System Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid

Im Rahmen der Versuche zur Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee mit und ohne Kohlendioxidzu-

dosierung im Technikumsma�stab wurden unmittelbar vor der D�use Messungen des Druck-
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verlustes an einer Messstrecke de�nierter L�ange und de�nierten Durchmessers (ID=6,2 mm,

l=0,72 m) mit Hilfe eines Di�erenzdruckmessger�ates durchgef�uhrt. In Tabelle 6.5 sind die

Ergebnisse f�ur einen Trockensubstanzgehalt von 59 % und eine Temperatur von 40 °C bei

verschiedenen Massenstr�omen und resultierenden Systemdr�ucken aufgef�uhrt. Neben den ge-

messenen Werten f�ur den l�angenbezogenen Druckverlust
�
�P
�l

�
gem

sind berechnete Werte f�ur

reinen Fl�ussigka�ee
�
�P
�l

�
calc;FK

sowie Absch�atzungen f�ur einphasige Str�omung
�
�P
�l

�
calc;1Ph

und zweiphasige Str�omung
�
�P
�l

�
calc;2Ph

aufgef�uhrt. Bei den Versuchen mit Kohlendioxidzu-

dosierung entsprach die zudosierte Menge jeweils ungef�ahr der theoretischen S�attigungsbe-

ladung. Die Berechnungen f�ur reinen Fl�ussigka�ee wurden nach Gleichung 2.11 f�ur laminare

Rohrstr�omung durchgef�uhrt. Aufgrund der hohen Viskosit�at des Fl�ussigka�ees lag unter den

gegebenen Betriebsbedingungen laminare Str�omung vor. Die analoge Berechnung des ein-

phasigen Druckverlustes
�
�P
�l

�
calc;1Ph

geht von vollst�andiger Einl�osung des Kohlendioxids

in den Fl�ussigka�ee aus. Die Viskosit�atsabsenkung durch die Kohlendioxideinl�osung wur-

de entsprechend durch die Verwendung von interpolierten Werten auf Basis der Messwerte

f�ur ges�attigten Fl�ussigka�ee ber�ucksichtigt (vgl. 4.4.4). Bei der Absch�atzung des Druckver-

lustes f�ur die zweiphasige Rohrstr�omung
�
�P
�l

�
calc;2Ph

wird davon ausgegangen, dass sich

Kohlendioxid �uberhaupt nicht in die Fl�ussigphase einl�ost. Die Berechnung erfolgte nach dem

homogenen Str�omungsmodell (vgl. Gl. 2.14 - 2.18). Ein Vergleich der gemessenen Druckver-

luste f�ur Versuche mit Kohlendioxidzudosierung mit den f�ur beide Grenzf�alle berechneten

Druckverlusten
�
�P
�l

�
calc;1Ph

und
�
�P
�l

�
calc;2Ph

soll zumindest eine qualitative Beurteilung der

Einl�osee�zienz erm�oglichen. Die in Tabelle 6.5 gezeigten Ergebnisse weisen eine gute �Uber-

_MFK
_MCO2

P
�
�P
�l

�
gem

�
�P
�l

�
clac;FK

�
�P
�l

�
calc;1Ph

�
�P
�l

�
calc;2Ph

[kg/min] [kg/min] [MPa] [mbar/m] [mbar/m] [mbar/m] [mbar/m]

0,448 0 7,5 238,7 245,0 { {

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 15 368,9 401,4 { {

0,720 0,015 15 368,9 { 212,4 398,4

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 f�ur das System Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid bei 40 °C

und einem Trockensubstanzgehalt von 59 %

einstimmung der gemessenen und berechneten Druckverluste f�ur reinen Fl�ussigka�ee auf. Nur

bei einem D�usenvordruck von 20 MPa kommt es zu einer nennenswerten �Ubersch�atzung des

Druckverlustes. Der Vergleich der f�ur Kohlendioxidzudosierung gemessenen Druckverlustwer-

te mit den f�ur beide Grenzf�alle berechneten Werten deutet darauf hin, dass die Einl�osung

des Kohlendioxids in die Fl�ussigphase nur sehr unzureichend erfolgt, da die realen Wer-

te den f�ur die zweiphasige Str�omung ohne jegliche Kohlendioxideinl�osung berechneten sehr

nahe kommen und deutlich h�oher als die Werte f�ur ideale Einl�osung sind. Dies best�atigt

den vermuteten sehr viel langsameren Sto�transport bei Verwendung von Fl�ussigka�ee statt

Wassers aufgrund der h�oheren Viskosit�at.
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6.1.3 Rechnerische Absch�atzung der Einl�osung von Kohlendioxid

Eine rechnerische Absch�atzung der Einl�osedauer in einer komplexen Str�omung, wie sie in

der verwendeten Technikumsanlage herrscht, ist nur unter Kenntnis der entsprechenden, f�ur

den Fl�ussigka�ee bislang unbekannten, Di�usionskoe�zienten m�oglich. Eine �uberschl�agige

Rechnung soll im Folgenden dargestellt werden:

Zun�achst werden die Blasen von der Ober
�ache des perforierten Rohres durch die vorbei-

str�omende Fl�ussigphase abgeschert und mitgerissen. Eine Absch�atzung auf Grundlage ei-

ner Beschleunigung der Blasen durch die von der Fl�ussigphase ausge�ubte Widerstandskraft

ergibt, dass die Gasblasen in vernachl�assigbar kurzer Zeit die Str�omungsgeschwindigkeit

der umgebenden Fl�ussigphase erreichen und somit die Annahme einer schlup�reien Blasen-

str�omung gerechtfertigt ist. Der konvektive Sto�transport w�ahrend der Beschleunigungspha-

se wird nachfolgend f�ur die Absch�atzung der Einl�osedauer vernachl�assigt.

F�ur die Einl�osung von Kohlendioxid in eine Fl�ussigkeit wird zun�achst eine Sto�bilanz um

eine Einzelblase aufgestellt:
dMCO2

dt
= � _MCO2

: (6.1)

Die di�erenzielle Massenabnahme ist gegeben durch:

dMCO2

dt
= �CO2

� 4 � � � r2B �
drB
dt

: (6.2)

F�ur den Massenstrom an CO2 aus der Blase in die Fl�ussigphase wird der Ansatz f�ur kon-

vektiven Sto�transport gew�ahlt und eine minimale Sherwood-Zahl von 2 f�ur einen ver-

nachl�assigbaren Konvektionsstrom angenommen [151]:

Sh =
�F � L

DCO2;H2O

=
�F � 2rB
DCO2;H2O

= 2 : (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 �ubergehende Kohlendioxidmassenstrom schreiben l�asst als:

_MCO2
= �F � 4 � � � r2B ���CO2

= DCO2;H2O � 4 � � � rB � �SATCO2
: (6.4)

Aus Gleichsetzen mit der di�erenziellen Massenabnahme und Integration ergibt sich schlie�-

lich der Zusammenhang zwischen Verweilzeit und Abnahme der Blasengr�o�e zu:

� = 0; 5 � �CO2

DCO2;H2O � �SATCO2

� �rB;02 � rB;�
2
�

: (6.5)

In der Literatur [152] wird der Di�usionskoe�zient von CO2 in Wasser bei 298 K und Nor-

maldruck mit D1 = 2�10�9 m2/s benannt. Nach der Beziehung vonWilke und Chang [126]

l�asst sich der Di�usionskoe�zient f�ur 30°C und 10,0 MPa absch�atzen. Es ergibt sich in guter
�Ubereinstimmung mit Angaben von Arendt et al. [153] f�ur erh�ohte Systemdr�ucke:

D2 = D1 �
�W;1 � T2
�W;2 � T1

= 2; 2 � 10�9m
2

s
: (6.6)
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Wird weiterhin angenommen, dass die Anfangsblasengr�o�e dem Bohrungsdurchmesser des

perforierten Rohres entspricht (1 mm), so ergibt sich unter Versuchsbedingungen von 30 °C

und 10,0 MPa f�ur die di�usive Einl�osung einer CO2-Blase in Wasser eine Gesamteinl�osedauer

von knapp 13 min. Die tats�achliche Einl�osestrecke 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

h�atten in der Sichtzelle Blasen eines Durchmessers von etwa 0,98 mm beobachtet werden

m�ussen. Tats�achlich lag der Blasendurchmesser an dieser Stelle bei etwa 0,27 mm. Es ist von

einer �Ubersch�atzung der bislang nicht gemessenen Anfangsblasengr�o�e auszugehen. Wird

ein Anfangsdurchmesser von etwa 0,34 mm angesetzt, so stimmt die rechnerische Endbla-

sengr�o�e mit der beobachteten �uberein. Zus�atzlich k�onnen Turbulenzen in der Str�omung

(hier: Re=3290) einen konvektiven Anteil zum Sto�transport leisten.

In einer weiteren Absch�atzung soll am Beispiel von Fl�ussigka�ee mit einem Trockensub-

stanzgehalt von 60 % bei 60 °C unter ansonsten gleichen Bedingungen untersucht werden,

wie sich die Einl�oseverh�altnisse f�ur konzentrierte Ka�eel�osung �andern. Dazu wird der aus

der Absch�atzung f�ur Wasser gewonnene rechnerische Anfangsfangsblasendurchmesser von

0,34 mm verwendet. Der Di�usionskoe�zient von Kohlendioxid in Fl�ussigka�ee wird aus

der Beziehung nach Wilke und Chang [126] (Gl. 6.6) aus dem Di�usionskoe�zienten von

Kohlendioxid in Wasser mit Hilfe der gemessenen Viskosit�at von Fl�ussigka�ee (vgl. 4.4.4)

abgeleitet. Es ergibt sich ein abgesch�atzter Di�usionskoe�zient von 2,5�10�11 m2/s, ein im

Verh�altnis zu Wasser bei 30 °C um den Faktor 81 kleinerer Wert. Die Reynolds-Zahl liegt

aufgrund der erheblich h�oheren Viskosit�at nur noch bei 35 und somit deutlich im laminaren

Bereich. Analog zu obiger Rechnung ergibt sich nach Gl. 6.5 eine Einl�osedauer von etwa 2

Stunden. Die Rechnung deutet also darauf hin, dass eine wesentlich feinere Dispergierung

erreicht werden muss, wenn in einer industriell �ublichen Verweilzeit von etwa 1 min eine

nahezu vollst�andige Einl�osung erfolgen soll. Der Anfangsblasendurchmesser m�usste in der

Gr�o�enordnung von 30 �m liegen. In [13] wird beschrieben, wie mittels einer Homogeni-

siervorrichtung Ka�eeextrakt mit Trockensubstanzgehalten zwischen 35 und 55 % mit Gas

(CO2, N2) aufgesch�aumt wird und so Blasengr�o�en kleiner als 5 �m im entspannten Zustand

erreicht werden. Es ist also davon auszugehen, dass mit Hochdruck-Homogenisationsventilen

prinzipiell Gas-Fl�ussig-Dispersionen erzeugt werden k�onnen, die ausreichend kurze Einl�ose-

dauern gew�ahrleisten.

K�unftige Arbeiten sollten eine experimentelle Bestimmung des Di�usionskoe�zienten von

Kohlendioxid in Fl�ussigka�ee verschiedener Trockensubstanzgehalte beinhalten, um die mit

Hilfe der Beziehung nach Wilke und Chang [126] vorgenommene Absch�atzung zu �uber-

pr�ufen und die erforderliche Einl�osedauer beziehungsweise maximale Anfangsblasengr�o�e f�ur

Fl�ussigka�ee genauer vorhersagen zu k�onnen. Daf�ur kann zum Beispiel eine Hochdruckma-

gnetschwebewaage zur Messung der Einl�osekinetik von Kohlendioxid in Fl�ussigka�ee (und

zum Vergleich in Wasser) an Einzeltropfen oder einer anderen de�nierten Geometrie zum

Einsatz kommen. Eine genaue Berechnung der Einl�osekinetik in der Versuchsanlage sowie in

industriellen Anlagen bleibt aufgrund der komplexen Str�omungsverh�altnisse schwierig. Ein

m�oglicher Ansatz w�are eine numerische Behandlung mit kommerzieller CFD-Software (Com-

putational Fluid Dynamics). Damit k�onnte der Ein
uss einer m�oglichen Relativbewegung

zwischen Blase und Fl�ussigphase bei turbulenter Str�omung (Wasser) wiedergegeben werden.
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Zudem k�onnte in einer numerischen Berechnung die ansteigende CO2-Konzentration in der

Kernphase bis hin zur S�attigung Ber�ucksichtigung �nden. So w�are unter Voraussetzung be-

kannter Sto�daten, insbesondere des Di�usionskoe�zienten, eine rigorose Modellierung der

Einl�osung des zudosierten Kohlendioxids in die Fl�ussigphase in einer realen, zweiphasigen

Rohrstr�omung m�oglich.
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6.1.4 Ein
uss von eingel�ostem Kohlendioxid auf die Tropfengr�o�enver-

teilung des Sprays

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen der Tropfengr�o�enverteilungen

mit Hilfe eines Laserbeugungsspektrometers vorgestellt. In Tabelle 6.6 ist eine Zusammen-

fassung aller Versuchsergebnisse gegeben. Jeder Versuch wurde mindestens zweifach durch-

gef�uhrt. Die Ergebnisspalten zeigen die Mittelwerte aus den bei gleichen Versuchsbedingun-

gen durchgef�uhrten Messungen. Neben dem verwendeten Abstand von der D�use sind der

D�usenvordruck, die Betriebstemperatur, der gemessene Sauterdurchmesser und der gemes-

sene Medianwert der q3-Verteilung angegeben.

F�ur reines und mit Kohlendioxid vorges�attigtes Wasser wurden Messungen mit einem Ab-

stand zwischen D�use und Messvolumen von 20 mm und 40 mm durchgef�uhrt. F�ur Fl�ussig-

ka�ee wurde zus�atzlich ein maximal m�oglicher Abstand von 80 mm verwendet. Die Variation

des Abstandes von der D�use sollte insbesondere f�ur die Versuche mit Kohlendioxidvors�atti-

gung eine qualitative Aussage �uber das Ausl�oseverhalten der Gasphase aus der Fl�ussigphase

erlauben. F�ur die reinen Fl�ussigkeiten konnte eine Absch�atzung der Sauterdurchmesser mit

Versuch Medium �x [mm] _V [ml/min] P [MPa] T [°C] d3;2 [�m] d50;3 [�m]

16, 18 Wasser 20 158 2,9 60 25 34,5

17, 19, 20 Wasser/CO2 20 154 3,0 58,3 37,7 73

21, 22 Wasser 40 161 3,1 60 34,5 39

23, 25 Wasser/CO2 40 158 3,0 59 54,5 77,5

31, 34 FK 20 200 3,1 59,5 33 51,5

32, 33 FK/CO2 20 200 3,1 60 149,5 232,5

27, 30 FK 40 200 3,1 59,5 36,5 50,5

28, 29 FK/CO2 40 200 2,9 59,5 174,5 248

36, 39 FK 80 200 3,1 61,5 42 56,5

37, 38 FK/CO2 80 200 3,3 60,5 200,5 273,5

Tabelle 6.6: Zusammenfassung der Ergebnisse der Tropfengr�o�enanalyse f�ur Wasser und Fl�ussigka�ee

(FK, 40 % TS-Gehalt)

der in Abschnitt 2.2.2 vorgestellten Berechnungsmethode nach Walzel [33] vorgenommen

werden. F�ur reines Wasser bei 60 °C und einem D�usenvordruck von 30 MPa ergab sich f�ur die

verwendete D�usenkombination 16-80 (Fa. Spraying Systems, Typ SK) ein rechnerischer Sau-

terdurchmesser von 38,7 �m. Im Vergleich zu den gemessenen Werten von 25 �m in 20 mm

Abstand zur D�use und 34,5 �m in 40 mm Abstand zur D�use l�asst sich eine gute �Uber-

einstimmung insbesondere zur Tropfengr�o�e in 40 mm Abstand zur D�use feststellen. Um

eine analoge Rechnung f�ur Fl�ussigka�ee durchf�uhren zu k�onnen, wurden Viskosit�atsdaten

von Fl�ussigka�ee ben�otigt. Da keine Messungen bei den exakten Versuchsbedingungen vor-

handen waren (vgl. 4.4.4), wurde die Viskosit�at auf Grundlage der vorhandenen Messwerte

abgesch�atzt. Aufgrund der damit verbundenen Unsicherheit wurden zwei Grenzviskosit�aten

in die Rechnung eingesetzt: 5,5 mPas und 7,5 mPas. Dabei ergaben sich Tropfengr�o�en von

34,2 �m respektive 33,2 �m, welche gut mit den Messwerten in 20 mm und 40 mm Abstand

zur D�use �ubereinstimmen.
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Werden die in Tabelle 6.6 angegebenen Tropfengr�o�en mit und ohne Kohlendioxidvors�atti-

gung miteinander verglichen, so ergibt sich f�ur den Sauterdurchmesser folgendes Bild:

F�ur Wasser vergr�o�ert sich der Sauterdurchmesser d32 bei vorheriger S�attigung mit Koh-

lendioxid um den Faktor 1,5 (Abstand 20 mm) beziehungsweise 1,6 (Abstand 40 mm). F�ur

Fl�ussigka�ee vergr�o�ert sich der Sauterdurchmeser um den Faktor 4,5 (Abstand 20 mm)

beziehungsweise 4,8 (Abstand 40 mm und 80 mm). F�ur Ka�ee ist der Vergr�o�erungsfaktor

untersch�atzt, da, wie noch anhand der Tropfengr�o�enverteilungen gezeigt werden wird, auf-

grund einer Beschr�ankung des Messbereichs bei Fl�ussigka�ee mit Kohlendioxidvors�attigung

ein Teil der (gro�en) Tropfen nicht detektiert werden konnte. F�ur den Medianwert d50;3 er-

geben sich entsprechend �ahnliche bis etwas h�ohere Faktoren.

Der Ein
uss des Abstands von der D�use ist f�ur Fl�ussigka�ee sowohl f�ur die reine Fl�ussigphase

(linke Ordinate) als auch f�ur mit Kohlendioxid vorges�attigten Fl�ussigka�ee (rechte Ordinate)

in Abbildung 6.10 aufgetragen. Sowohl mit als auch ohne Inertgaszudosierung ist ein An-
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Abbildung 6.10: Ein
uss des Abstandes von der D�use auf die Tropfengr�o�e f�ur Fl�ussigka�ee mit und

ohne Kohlendioxid-Vors�attigung

stieg des Sauterdurchmessers mit zunehmendem Abstand von der D�use zu verzeichnen. F�ur

die reine Fl�ussigphase f�allt der Anstieg n�aherungsweise linear aus. Der Sauterdurchmesser

erh�oht sich bei Vergr�o�erung des Abstandes zur D�use von 20 mm auf 80 mm um etwa 27 %

f�ur die reine Fl�ussigphase und 34 % f�ur den vorges�attigten Fl�ussigka�ee. Die Tropfengr�o�en-

zunahme mit dem Abstand von der D�use bewegt sich damit f�ur beide F�alle in der gleichen

Gr�o�enordnung.

Aus den gezeigten Ergebnissen bez�uglich der Tropfengr�o�en mit und ohne Inertgaseinl�osung

ist zun�achst ersichtlich, dass es anstelle der erwarteten Verfeinerung der Tropfengr�o�envertei-

lung zu einer Vergr�o�erung der mittleren Tropfengr�o�en kommt. Die Erwartung verkleiner-

ter Tropfendurchmesser beruhte auf der Annahme, dass die zus�atzliche, bei der Expansion

des Gases freiwerdende, Energie analog dem Prinzip einer Zweisto�d�use (vgl. 2.2.2) einen

Prim�arzerfall in feinere Tropfen bewirken muss. Des weiteren war zu erwarten, dass ein

Teil der Expansionsenergie die prim�ar gebildeten Tropfen beschleunigt und damit einen Se-
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kund�arzerfall infolge aerodynamischer Instabilit�aten beg�unstigt. Eine m�ogliche Vergr�o�erung

des Tropfendurchmessers aufgrund der durch die Einl�osung von Kohlendioxid ver�anderten

Sto�daten ist ebenfalls auszuschlie�en: F�ur Wasser ist der Ein
uss der Kohlendioxideinl�osung

auf die Viskosit�at gering [141], f�ur Fl�ussigka�ee reduziert sich die Viskosit�at, was die Bildung

kleinerer Tropfen beg�unstigen w�urde. Auch kann die Ober
�achenspannung bei Umgebungs-

druck mit eingel�ostem Kohlendioxid keinesfalls gr�o�er sein als f�ur die reine Fl�ussigphase.

Eine m�ogliche Erkl�arung f�ur das unerwartete Verhalten liegt in einer verz�ogerten Ausl�osung

des Kohlendioxids aus der Fl�ussigphase. Diese Vermutung wird durch die Tatsache gest�utzt,

dass der Vergr�o�erungsfaktor f�ur Fl�ussigka�ee deutlich h�oher ist als f�ur reines Wasser.

Fl�ussigka�ee unterscheidet sich von Wasser neben der durch die Trockensubstanz auf et-

wa die H�alfte verringerten Ober
�achenspannung haupts�achlich durch eine um den Faktor

11 - 16 h�ohere Viskosit�at bei Versuchsbedingungen. Angenommen, f�ur die Freisetzung des

Gases ist nicht die Keimbildungsrate der entscheidende Schritt, sondern der Transport der

gebildeten Blasen aus der Fl�ussigphase an die Tropfenober
�ache, so bestimmt die Visko-

sit�at �uber den Str�omungswiderstand die Geschwindigkeit des Ausgasens. Selbst wenn die

Blasen an die Tropfenober
�ache gelangt sind, k�onnen sie besonders im Falle von Fl�ussigkaf-

fee aufgrund der erniedrigten Ober
�achenspannung an der Ober
�ache haften bleiben. Die

erw�ahnten Ph�anomene sind in der Praxis in Form eines Aufsch�aumens von Fl�ussigka�ee hin-

ter der D�use unter Einwirkung von Inertgas zu beobachten. Ein weiterer Mechanismus, der

zu einer Vergr�o�erung des Tropfendurchmessers f�uhren kann, ist eine m�ogliche Koaleszenz

der Tropfen, die durch das ausgasende Kohlendioxid beg�unstigt werden kann. Auch die beob-

achtete Verengung des Spr�uhwinkels kann zu Koaleszenze�ekten f�uhren. Jedoch �ndet diese

erst bei h�oheren Gasbeladungen, die zu einem zweiphasigen Zustand vor der D�use f�uhren,

statt (vgl. Tabelle 6.3).

Wie oben gezeigt wurde, liegt der Faktor der Tropfendurchmesserzunahme mit steigendem

Abstand von der D�use f�ur Kohlendioxideinl�osung nur knapp oberhalb des Faktors ohne

Kohlendioxideinl�osung. Dies spricht daf�ur, dass die zur Tropfenvergr�o�erung f�uhrende Ex-

pansion des Gases innerhalb des Tropfens bereits in unmittelbarer N�ahe der D�usen�o�nung

weitgehend vollst�andig erfolgt. Dies wiederum st�utzt die getro�ene Annahme, dass nicht

die Blasenbildung (und Expansion) durch einen etwaigen Entl�oseverzug [154], sondern der

Blasentransport durch die Fl�ussigphase geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Vergr�o�erung

der Tropfen w�ahrend ihrer Flugbahn muss also auf einem E�ekt beruhen, der mit und ohne

Kohlendioxideinl�osung zum Tragen kommt. Infrage kommt hierf�ur der angesprochene Ko-

aleszenze�ekt.

Es ist zu erwarten, dass der beschriebene E�ekt der Tropfenvergr�o�erung aufgrund verz�oger-

ter Gasausl�osung von dem D�usenvordruck abh�angt. Der bei den gezeigten Versuchen ver-

wendete D�usenvordruck von 3 MPa ist verh�altnism�a�ig gering. Je h�oher der D�usenvordruck,

bei dem die Fl�ussigphase mit Kohlendioxid ges�attigt ist, desto gr�o�er ist auch das treibende

Gef�alle sowohl f�ur die Blasenbildung als auch f�ur die Ausgasung. Aufgrund des gr�o�eren

Dichteverh�altnisses des Gases vor und hinter der D�use wird mehr Expansionsenergie freige-

setzt, die schlie�lich die Spraybildung unterst�utzen und zu einer Reduktion der Tropfengr�o�e

f�uhren muss.

In den Abbildungen 6.11 bis 6.15 werden die gemessenen Tropfengr�o�enverteilungen f�ur

Wasser und Fl�ussigka�ee vorgestellt. Abbildungen 6.11 und 6.12 zeigen die gemessenen Trop-
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fengr�o�enverteilungen f�ur Wasser mit und ohne Kohlendioxidvors�attigung in einem Abstand

von 20 mm und 40 mm von der D�use.

Die Wiederholungsmessungen bei (ann�ahernd) gleichen Versuchsbedingungen zeigen eine
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Abbildung 6.11: Tropfengr�o�enverteilung bei der Verspr�uhung von Wasser mit und ohne Kohlendioxid-

vors�attigung; Abstand 20 mm; Versuche 16 - 20 (vgl. Tabelle 6.6)

gute Reproduzierbarkeit der Tropfengr�o�enverteilungen. Die Verteilungen mit Kohlendioxi-

deinl�osung sind im Vergleich zu den Tropfengr�o�enverteilungen bei Verspr�uhung von rei-

nem Wasser verbreitert und weisen jeweils ein zus�atzliches Maximum auf. Vergleicht man

die Verteilungen bei den verschiedenen D�usenabst�anden, so ist eine schlankere Verteilung

bei gr�o�erem Abstand von der D�use zu erkennen. Auch die Verteilungen von Fl�ussigka�ee
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Abbildung 6.12: Tropfengr�o�enverteilung bei der Verspr�uhung von Wasser mit und ohne Kohlendioxid-

vors�attigung; Abstand 40 mm; Versuche 21 - 23, 25 (vgl. Tabelle 6.6)

(Abb. 6.13 - 6.15) zeigen diesen Trend deutlich. Zus�atzlich verbreitert sich f�ur Fl�ussigka�ee

die Verteilung unter Verwendung von Inertgas. �Uber die Anzahl der Maxima kann keine ge-

naue Aussage getro�en werden, da die Verteilungen mit Kohlendioxideinl�osung im Bereich
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gro�er Tropfendurchmesser aufgrund des begrenzten Messbereichs abgeschnitten sind.
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Abbildung 6.13: Tropfengr�o�enverteilung bei der Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee mit und ohne Kohlen-

dioxidvors�attigung; Abstand 20 mm; Versuche 31 - 34 (vgl. Tabelle 6.6)
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Abbildung 6.14: Tropfengr�o�enverteilung bei der Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee mit und ohne Kohlen-

dioxidvors�attigung; Abstand 40 mm; Versuche 27 - 30 (vgl. Tabelle 6.6)

Die geringere Verteilungsbreite bei zunehmendem Abstand von der D�use deutet einerseits

auf eine noch nicht abgeschlossene Ausbildung des Sprays nahe der D�use hin. Zum anderen

�ndet eine weitere Vergleichm�a�igung des Sprays durch Koaleszenze�ekte und sekund�aren

Tropfenzerfall gem�a� aerodynamischer Stabilit�atskriterien (vgl. Abschnitt 2.2.1 - Aerodyna-

mischer Tropfenzerfall) statt.

Vergleicht man f�ur die Tropfengr�o�enverteilungen von Wasser die Lage der Maxima mit

und ohne Kohlendioxideinl�osung, 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: Tropfengr�o�enverteilung bei der Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee mit und ohne Kohlen-

dioxidvors�attigung; Abstand 80 mm; Versuche 36 - 39 (vgl. Tabelle 6.6)

bei ann�ahernd den gleichen Tropfendurchmessern be�nden. Nur bei 40 mm Abstand l�asst

sich eine leichte, uneinheitliche Verschiebung erkennen. Bei gro�en Tropfendurchmessern ent-

steht bei Vors�attigung mit Kohlendioxid jeweils ein neues Maximum. Die zus�atzliche Trop-

fengr�o�enfraktion deutet darauf hin, dass im Falle von Wasser die Vergr�o�erung der Tropfen

vorwiegend auf dem Koaleszenze�ekt beruht. Die Viskosit�at ist niedrig, so dass die Blasen

schnell ausgasen k�onnen. Es bildet sich kein stabiler Schaum wie bei Fl�ussigka�ee aus. Die

Tropfengr�o�enverteilungen von Fl�ussigka�ee hingegen weisen bei Kohlendioxidvors�attigung

eine deutliche Verschiebung der einzelnen Maxima in Richtung gr�o�erer Tropfendurchmesser

auf, was f�ur die These der Schwellung von Fl�ussigkeitstropfen durch expandierendes, aber

verz�ogert ausgasendes Kohlendioxid spricht.

Ob der nach 2.2.4 zu erwartende E�ekt des Tropfenaufrisses bei h�oheren D�usenvordr�ucken

tats�achlich auftritt beziehungsweise dominanter wird, bleibt experimentell zu kl�aren, was im

Rahmen dieser Arbeit apparativ leider nicht m�oglich war.

6.1.5 Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee im Technikumsma�stab unter Zu-

dosierung von Kohlendioxid

In diesem Abschnitt geht es um den Nachweis, dass die Verspr�uhung von Fl�ussigka�fee durch

Zudosierung von Inertgasen - hier Kohlendioxid - beg�unstigt wird. Die Tropfengr�o�enanaly-

sen in 6.1.4 haben gezeigt, dass sich gegen�uber herk�ommlicher Verspr�uhung die Fl�ussigka�ee-

tropfen nach vorheriger Einl�osung von Kohlendioxid deutlich vergr�o�ern. Dies wurde darauf

zur�uckgef�uhrt, dass die Entgasung aufgrund der hohen Viskosit�at der Fl�ussigphase langsam

vonstatten geht und es durch das expandierende, in den Tropfen eingeschlossene Gas zu

dem beobachteten Schwelle�ekt kommt. Es konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass

bei h�oheren D�usenvordr�ucken, die mit dem verwendeten Versuchsaufbau nicht verwirklicht

werden konnten, die bei der Gasexpansion freiwerdende kinetische Energie doch zu einem

�uberlagerten E�ekt des Tropfenaufrisses und damit einer Tropfenverkleinerung f�uhrt. Auch
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widerspricht der beobachtete Schwelle�ekt nicht zwingend einer Beg�unstigung der Spray-

bildung: Unter den in Abschnitt 6.1.4 betrachteten Bedingungen handelte es sich jederzeit

um ein ausgebildetes Spray. Es wurde der Ein
uss des ausgasenden Inertgases auf ohnehin

gebildete Tropfen untersucht. Messungen an der Grenze zur Verspr�uhung w�aren mit dem

Laserbeugungsspektrometer nicht m�oglich gewesen. Im Hinblick auf eine m�ogliche Trocken-

substanzerh�ohung 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-

spr�uhung f�ordern kann.

Diese Fragestellung wurde mit Hilfe einer makroskopischen Visualisierung des Sprays mit

einem digitalen Aufnahmesystem unter Verwendung eines Hochgeschwindigkeitsblitzes un-

tersucht (vgl. 5.1.1). Bevor die im Technikumsma�stab durchgef�uhrten Versuche vorgestellt

werden, sollen im Folgenden einige Ergebnisse von Vorversuchen im Laborma�stab gezeigt

werden, die bereits einen Turbulenz erzeugenden E�ekt von Kohlendioxid zeigen.

Vorversuche im Laborma�stab

F�ur diese Versuche wurde der Aufbau aus Abschnitt 5.1.2 mit nur einer angeschlossenen

Hochdruckspritzenpumpe verwendet. Statt der f�ur die Hauptversuche verwendeten Hohlke-

geld�usen des Typs SK (Fa. Spraying Systems) kamen hier Kapillaren verschiedener L�angen

und Durchmesser (Fa. Chromatography Services) zum Einsatz. Nachdem mit Kapillaren

gr�o�eren Durchmessers keine Verspr�uhung erreicht werden konnte, wurden Kapillaren mit

Innendurchmesser 0,25 mm und einer L�ange von 50 mm und 100 mm verwendet. Engere

Kapillaren wiesen eine zu hohe Verstopfungsanf�alligkeit auf.

Als Versuchsmaterial wurde Fl�ussigka�ee mit einem Trockensubstanzgehalt von 40 % her-

gestellt. Auch mit dem gew�ahlten engen Kapillardurchmesser war ohne Inertgaszudosierung

keine Verspr�uhung m�oglich; der von der Hochdruckspritzenpumpe maximal lieferbare Volu-

menstrom von 100 ml/min war daf�ur nicht ausreichend, was sich auch aus den Beispielrech-

nungen in Tabelle 6.7 nach von Ohnesorge [27] ergibt. In keinem Fall ist eine Zerst�aubung

nach Ohnesorge zu erwarten. Nach Ohnesorge w�are nach diesen Bedingungen ein Volu-

menstrom von mindestens 194 ml/min notwendig. Es konnten jedoch zwei Versuche jeweils

Sto� d l _V Re Ohmin Oh �P

[mm] [mm] [ ml
min

] [-] [-] [-] [MPa]

H2O ; 20 °C 0,12 50 50 8822,6 0,0117 0,0108 36,93

FK: 40 % TS ; 20 °C 0,25 50 100 400,6 0,5402 0,2393 21,73

FK: 40 % TS ; 60 °C 0,25 200 100 1270,5 0,1291 0,0758 26,95

Tabelle 6.7: Beispielrechnungen zur M�oglichkeit der Verspr�uhung nach von Ohnesorge im Labor-

ma�stab

mit und ohne Kohlendioxid durchgef�uhrt werden, die einen deutlichen E�ekt des Kohlendi-

oxids auf den Spr�uhstrahl zeigen.

Deutlich erkennbar ist in Abbildung 6.16 die Entf�arbung des ohne Kohlendioxid-Einl�osung

dunkelbraunen Ka�eestrahls hin zu einem hellbraunen, durch Turbulenzen verformten Strahl
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(a) Versuch 1a: Fl�ussigka�ee-Strahl mit

einem TS-Gehalt von 40 % bei der

Verd�usung mit einer Kapillare (l =

50 mm; d = 0,25 mm) bei 22 °C und

einem Vordruck von 5 MPa

(b) Versuch 1b: Zerwellen von Fl�ussig-

ka�ee mit einem TS-Gehalt von 40 %

mit eingel�ostem Kohlendioxid mittels

einer Kapillare (l = 50 mm; d =

0,25 mm) bei 22 °C und einem Vordruck

von 5,14 MPa

Abbildung 6.16: Turbulenzen unter Einwirkung von aus Fl�ussigka�ee ausgasenem Kohlendioxid

bei der Verd�usung von Fl�ussigka�ee mit eingel�ostem Kohlendioxid. Die helle Farbe des

Strahls ging mit einem Aufsch�aumen bedingt durch die Ausl�osung des Kohlendioxids bei

Druckabfall einher.

Abbildung 6.17 zeigt einen deutlich sichtbaren E�ekt auf den Strahl durch Ausl�osung des ein-

gel�osten Kohlendioxids im Gegensatz zum Fl�ussigka�ee-Strahl ohne Kohlendioxid-Einl�osung.

Das ausgasende Kohlendioxid f�uhrt zu einem Zerwellen des Strahls.

Nachdem die verwendeten Kapillaren zuvor kalibriert worden waren, um den wahren Innen-

durchmesser zu bestimmen, wurden f�ur beide Versuchsreihen anhand der bekannten Fl�ussig-

volumenstr�ome und Vordr�ucke Druckverlustrechnungen angestellt. F�ur reinen Fl�ussigka�ee

wurde dabei Gleichung 2.11 f�ur laminare Rohrstr�omungen angewendet. F�ur Versuchsreihe 1

ergab sich dabei eine gute �Ubereinstimmung zu den gemessenen Werten. In der Versuchsreihe

2 mussten niedrigere Viskosit�atswerte angenommen werden, um den tats�achlichen Druckab-

fall �uber die Kapillare wiederzugeben. M�oglicherweise hatte hier vor Versuchsbeginn eine

Sedimentation in der Probe dazu gef�uhrt, dass der tats�achliche Trockensubstanzgehalt ge-

ringer war als angenommen. F�ur die Versuche 1b und 2b mit vorheriger Kohlendioxids�atti-

gung wurde unter Annahme einer Ausl�osung des Gases bereits in der Kapillare eine zwei-

phasige Druckverlustrechnung nach Lockhart und Martinelli durchgef�uhrt (vgl. 2.1.2).

Daf�ur wurde zur Vereinfachung die Gasdichte beim mittleren Druck als Konstante ange-

setzt. Weiterhin wurde von einem �uber die Kapillarl�ange konstanten Str�omungsgasgehalt

ausgegangen, obwohl die Ausl�osung von dem lokalen Druck und der damit verbundenen

L�oslichkeit abh�angt. Durch einen Vergleich aus realen und berechneten Druckverlustwerten

bei gegebenen Fl�ussigkeitsstr�omen kann so der mittlere Str�omungsgasgehalt ermittelt wer-
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(a) Versuch 2a: Fl�ussigka�ee-Strahl mit

einem TS-Gehalt von 40 % bei der

Verd�usung mit einer Kapillare (l =

100 mm; d = 0,25 mm) bei 22 °C und

einem Vordruck von 23,6 MPa

(b) Versuch 2b: Zerwellen von Fl�ussig-

ka�ee mit einem TS-Gehalt von 40 %

mit eingel�ostem Kohlendioxid mittels

einer Kapillare (l = 100 mm; d =

0,25 mm) bei 22 °C und einem Vordruck

von 24,7 MPa

Abbildung 6.17: Zerwellen eines Fl�ussigka�eestrahls unter Einwirkung von ausgasenem Kohlendioxid

den. Aufgrund der getro�enen Annahmen und der Einfachheit des Berechnungsverfahrens

nach Lockhart undMartinelli sind aus dieser Absch�atzung nur Schlussfolgerungen qua-

litativer Art zul�assig. Bei der zweiten Versuchsreihe kommt noch die genannte Unsicherheit

durch die Viskosit�at hinzu. F�ur Versuch 1b ist der Volumenstrom bei gleichem D�usenvordruck

etwa 25 % geringer als in Versuch 1a. Die erl�auterte Absch�atzung ergibt einen Str�omungs-

gasanteil von 30,8 gCO2
/kgFK bei einer L�oslichkeit unter diesen Bedingungen von ungef�ahr

34,8 gCO2
/kgFK . Die kurze Verweilzeit in der Kapillare von 7 ms ist also o�enbar ausrei-

chend, damit sich ein betr�achtlicher Teil des eingel�osten Gases noch in der Kapillare ausl�ost

und expandiert. Dies deckt sich mit der Beobachtung in Abbildung 6.16b, dass bereits am

D�usenmund ein Schaum vorliegt und sich der Querschnitt des unregelm�a�igen Strahls mit

dem Abstand von der D�use nicht wesentlich �andert.

In Versuch 2b wird der mittlere Str�omungsgasgehalt zu 23 gCO2
/kgFK bestimmt, w�ahrend

die L�oslichkeit unter diesen Bedingungen etwa 43 gCO2
/kgFK betr�agt. Auch wenn die absolu-

ten Zahlenwerte aufgrund der erl�auterten Vereinfachungen nur bedingt aussagekr�aftig sind,

so wird doch aus dem Vergleich zu Versuch 1b deutlich, dass hier der Anteil des ausgel�osten

Gases geringer ist. Dies liegt m�oglicherweise in der geringeren Verweilzeit in der Kapillare

von nur 3 ms begr�undet.

Auch im Hinblick auf die Untersuchungen zur Tropfengr�o�enverteilung unter dem Ein
uss

der Kohlendioxidvors�attigung (vgl. 6.1.4) sind diese Ergebnisse von Interesse: Es best�atigt

sich hier die Vermutung, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt nicht die eigentliche

Ausl�osung und Expansion ist, sondern der Transport der Blasen aus der Fl�ussigphase bezie-

hungsweise die Destabilisierung des entstandenen Schaums.
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Es ist jedoch fraglich, inwieweit die getro�enen Aussagen �uber die Ausl�osung auf die f�ur

die �ubrigen Versuche verwendeten Hohlkegeld�usen �ubertragbar 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 Hohlkegeld�use zu ber�ucksichtigen

ist.

Verspr�uhung im Technikumsma�stab

Die Versuche zur Verspr�uhung von Fl�ussigka�ee im Technikumsma�stab verfolgten das Ziel,

den Ein
uss der Kohlendioxidzudosierung im Grenzbereich zum Verspr�uhen n�aher zu unter-

suchen und zu belegen, dass ein Inertgas die Spraybildung f�ordern kann. Es wurden daher

Versuche bei hohen Trockensubstanzgehalten und relativ niedrigen Temperaturen durch-

gef�uhrt - Bedingungen, unter denen die Verspr�uhung ohne Inertgasunterst�utzung erschwert

ist.

Als Versuchsmaterial wurde Fl�ussigka�ee mit Trockensubstanzgehalten von 58,8 %, 65,6 %

und 66,8 % verwendet. Die Versuchsbedingungen sind zusammen mit dem jeweiligen Koh-

lendioxidanteil und der relativen S�attigung in Tabelle 6.8 aufgef�uhrt.

Die Versuche mit 58,8 %-igem Fl�ussigka�ee wurden bei etwa 40°C bei verschiedenen Dr�ucken

durchgef�uhrt. Bei h�oheren Trockensubstanzgehalten wurde die Fl�ussigkeit zur Erleichterung

der F�orderung in der Rohrleitung zur Pumpe bis auf etwa 90 °C aufgeheizt. Im Vorlage-

beh�alter und in der Rohrleitung von der Pumpe zur D�use wurde der Fl�ussigka�ee bei 60 °C

temperiert. Vor der D�use wurde dennoch nur eine Temperatur von etwa 50 °C erreicht. Da-

mit lag die Temperatur w�ahrend des Einl�osevorgangs zwischen 50 °C und 60 °C.

Es wurde eine Hohlkegeld�use des Typs SK (Fa. Spraying Systems) mit D�useneinsatz Nr. 80

und Wirbelk�orper Nr. 16 (V 1{4 und 6) bzw. 21 (V 5) eingesetzt.

Trotz einer Vergr�o�erung des Innendurchmessers des Pumpenzulaufs auf 26 mm war bei

hohen Trockensubstanzgehalten eine ausreichende Pumpenversorgung nicht immer gew�ahr-

leistet, so dass der D�usenvordruck dadurch beschr�ankt war, obwohl die Pumpenleistung

durchaus deutlich h�ohere F�orderstr�ome und Dr�ucke erm�oglicht h�atte.

Rechnerisch ergab sich f�ur die Versuche mit 58,8 % Trockensubstanzgehalt f�ur horizontale

Rohrstr�omung nach Taitel und Dukler [18] eine Blasenstr�omung. F�ur die horizontale

Abw�artsstr�omung vor der D�use lag die Str�omung nach Oshinowo und Charles [20] im

Grenzbereich zwischen Blasen- und Kolbenblasenstr�omung. Aufgrund der begrenzten G�ultig-

keitsbereiche (vgl. 2.1.1) dient dies nur der groben Absch�atzung. Die Tatsache, dass in allen

F�allen ein gleichm�a�iger Spray erzielt werden konnte, spricht f�ur eine homogene Blasen-

str�omung.

Bei einem Druck von 7,5 MPa (V 1a) zerwellte der Strahl ohne Kohlendioxidzudosierung

leicht, zer�el jedoch nicht (Abb. 6.18a). Die Beobachtung zeigt hier eine gute �Ubereinstim-

mung mit der Lage im Ohnesorge-Diagramm (auf der Grenze zwischen Zerwellen und

Zerst�auben) Bei 10 MPa (V 2a) zerwellte der Strahl ohne Inertgaszudosierung st�arker und

riss auf (Abb. 6.19a). Dieser Versuch ist im Grenzbereich zwischen Zerwellen und Zerst�auben

anzusiedeln. Es zeigt sich wieder eine �Ubereinstimmung mit den Ergebnissen f�ur die Lage

im Ohnesorge-Diagramm (nahe der Grenze zwischen Zerst�auben und Zerwellen).

Die Abbildungen 6.18 { 6.21 zeigen den Ein
uss des zudosierten Kohlendioxids auf den Spray

bei ansteigender Beladung.
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Versuchs-Nr. TS-Gehalt _MFK
_MCO2

# P wCO2
wSAT
CO2

*

[%] [kg/min] [kg/min] [°C] [MPa] [%] [%]

V 1a 58,8 0,448 0,000 39,1 7,5 0,00 0

V 1b 58,8 0,450 0,009 38,9 7,5 1,96 94

V 1c 58,8 0,442 0,010 38,9 7,9 2,21 104

V 2a 58,8 0,548 0,000 30,7 10,0 0,00 0

V 2b 58,8 0,560 0,010 38,9 10,0 1,75 78

V 2c 58,8 0,543 0,013 39,1 9,9 2,34 104

V 3a 58,8 0,734 0,000 36,0 15,0 0,00 0

V 3b 58,8 0,715 0,012 39,6 14,4 1,65 69

V 3c 58,8 0,720 0,015 41,5 15,0 2,04 86

V 3d 58,8 0,769 0,022 39,4 14,0 2,78 119

V 4a 58,8 0,879 0,000 38,1 20,0 0,00 0

V 4b 58,8 0,824 0,021 39,9 20,7 2,49 100

V 5 65,6 0,447 0,032 54,8 13,0 6,68 411

V 6 66,8 0,456 0,044 41,0 13,3 8,80 543

* Der S�attigungsanteil bezieht sich auf die L�oslichkeit im Wasseranteil.

Tabelle 6.8: Betriebsbedingungen f�ur die Versuche mit Fl�ussigka�ee

Bei Versuch 1 begann der Strahl bei einem Kohlendioxid-Gehalt von 2,21 %, was bei idealer

Einl�osung etwa einer S�attigung entspr�ache, aufzurei�en, sodass sich einzelne Tropfen um

einen Kernstrahl herum bildeten (Abb. 6.18 c). Von Zerst�auben kann in diesem Fall jedoch

nicht gesprochen werden. Bei etwa 10 MPa (Versuch 2) bildet sich unter Ein
uss des Kohlen-

dioxids aus dem zerwellenden Strahl (Abb. 6.19 a) ein Spray aus (Abb. 6.19 c). Bei 15 MPa

(Versuch 3) war bereits ohne CO2-Beladung ein Spray mit einem Spr�uhwinkel von etwa 5°

realisierbar (Abb. 6.20 a). Mit einer Kohlendioxid-Beladung von etwa 119 % relativ zum

S�attigungsgehalt verbreiterte sich der Spr�uhwinkel auf etwa 20° (Abb. 6.19 d). Au�erdem er-

schienen die Tropfen mit zunehmender CO2-Beladung gr�o�er. Bei einem Druck von 20 MPa

(Versuch 4) bildete sich ohne Inertgas ein gleichm�a�iger Spray mit einem Spr�uhwinkel von

etwa 25° aus. Bei Zudosierung von CO2 war im Gegensatz zu der Beobachtung bei Versuch

3 eine Verengung des Spr�uhwinkels auf etwa 10° zu erkennen. Die Verengung des Spr�uhwin-

kels bei Versuch 4b deutet entsprechend den Untersuchungen in 6.1.1 auf eine zweiphasige

Str�omung hin.

Die Versuche 5 (TS = 65; 6 %) und 6 (TS = 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 ausgepr�agter Strahlaufriss erzielt werden konnte (Abb. 6.22). Daf�ur war es allerdings

n�otig, den Massenanteil des Kohlendioxids auf �uber 6,6 % zu erh�ohen und so den Fl�ussigkaf-

fee deutlich zu �ubers�attigen (siehe Tabelle 6.8). Au�erdem gen�ugte der erzielte Spray nicht

den bei der Spr�uhtrocknung gestellten Anforderungen: Die Tropfen waren relativ gro�, und

die Tropfengr�o�enverteilung war o�ensichtlich sehr inhomogen.

Bei fast Versuchen zur Verspr�uhung von hochkonzentriertem Fl�ussigka�ee mit Kohlendioxid-
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zudosierung trat eine so genannte Bartbildung auf. Darunter sind die str�ahnigen, schaumigen

Ablagerungen aus angetrocknetem Fl�ussigka�ee um den D�usenaustritt herum zu verstehen.

Diese Ablagerungen sind unerw�unscht, da durch Abrei�en derselben gr�o�ere Partikel enste-

hen, die in das Produkt gelangen. Da in den entsprechenden Versuchen ohne Kohlendioxid-

zudosierung keine Bartbildung auftrat, k�onnen andere m�ogliche Ursachen wie Verschlei�-

erscheinungen der D�use ausgeschlossen werden. Denkbar ist, dass das sich nach Verlassen

der D�use in alle Richtungen ausdehnende Gas einige der entstehenden Tr�opfchen in seitli-

cher Richtung ablenkt, so dass die dann aufsch�aumenden Tropfen in unmittelbarer N�ahe des

D�usenmundes haften bleiben und dort mit der Zeit die bartf�ormigen Ablagerungen bilden.

(a) wCO2
= 0 % (V 1a) (b) wCO2

= 1; 96 % (V 1b) (c) wCO2
= 2; 21 % (V 1c)

Abbildung 6.18: Spray von 58,8 %-igem Fl�ussigka�ee bei 7,5 MPa mit steigender CO2-Beladung

(a) wCO2
= 0 % (V 2a) (b) wCO2

= 1; 75 % (V 2b) (c) wCO2
= 2; 34 % (V 2c)

Abbildung 6.19: Spray von 58,8 %-igem Fl�ussigka�ee bei 10,0 MPa mit steigender CO2-Beladung

Derzeit erscheint eine Trockensubstanzerh�ohung auf 70 % unrealistisch, da bei so hohen

Trockensubstanzgehalten unter den hier gew�ahlten Versuchsparametern erst bei hoher �Ubers�atti-

gung ein wenig zufriedenstellender Spray erreicht werden konnte. Ein E�ekt der Sprayinten-

sivierung durch CO2-Zudosierung konnte in den Versuchen f�ur 58,8 %-igen Fl�ussigka�ee
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(a) wCO2
= 0 % (V 3a) (b) wCO2

= 1; 65 % (V 3b)

(c) wCO2
= 2; 04 % (V 3c) (d) wCO2

= 2; 78 % (V 3d)

Abbildung 6.20: Spray von 58,8 %-igem Fl�ussigka�ee bei 15,0 MPa mit steigender CO2-Beladung

(a) wCO2
= 0 % (V 4a) (b) wCO2

= 2; 49 % (V 4b)

Abbildung 6.21: Spray von 58,8 %-igem Fl�ussigka�ee bei 20,0 MPa mit steigender CO2-Beladung
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(a) TS=65,6 %,

wCO2
= 6; 68 % (V 5)

(b) TS=66,8 %,

wCO2
= 8; 80 % (V 6)

Abbildung 6.22: Spray von 65,6 %-igem und 66,8 %-igem Fl�ussigka�ee

nachgewiesen werden, was bereits den maximalen Trockensubstanzgehalt von 55 % bei kon-

ventionellen Spr�uhtrocknungsverfahren �ubertri�t. Zwar konnten noch nicht alle Anforderun-

gen an den Spray f�ur einen Einsatz in der Spr�uhtrocknung erf�ullt werden, jedoch waren die

Versuchsbedingungen aufgrund der zu geringen m�oglichen F�ordermengen nicht optimal. Eine

Erh�ohung des Trockensubstanzgehaltes auf mindestens 60 % erscheint zumindest m�oglich.



6.1 Verspr�uhung von inertgasbeladenem Fl�ussigka�ee 137

6.1.6 Schlussfolgerungen aus den experimentellen Untersuchungen zur

Verspr�uhung von inertgasbeladenem Fl�ussigka�ee

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen zur Zudosierung von Inertgasen in eine


uide Phase vor der Verspr�uhung wurden folgende Fragestellungen behandelt:

Am Beispiel des Modellsystems Wasser - Kohlendioxid wurde die Einl�osekinetik von Kohlen-

dioxid in die Fl�ussigphase an einer Anlage im Technikumsma�stab untersucht. Wie auch in

einer industriellen Anlage zur Spr�uhtrocknung erfolgte Die Zudosierung des Kohlendioxids in

die Fl�ussigphase kontinuierlich. Die Dispergierung geschah �uber ein perforiertes Rohr, und

ein nachgeschalteter statischer Mischer diente der Intensivierung des Sto�transports. Ne-

ben der durch die Art der Zudosierung bestimmten Anfangsblasengr�o�e h�angt die E�zienz

der Einl�osung ma�geblich von der Kontaktzeit der beiden Phasen bis zur Verspr�uhung ab.

Nachdem sich die Einl�osung anhand der Beobachtungen mittels einer Hochdrucksichtzelle als

unzureichend herausstellte, wurde die Verweilzeit durch Verl�angerung der Rohrleitung von

etwa 34 s (bei 45 kg/h) auf 59 s erh�oht. Dies entspricht etwa der Verweilzeit in einer industri-

ellen Anlage. Bei 30 °C und 10 MPa Systemdruck erbringt diese Ma�nahme eine Steigerung

der Einl�osung von 55 % auf 81 % der S�attigungsbeladung. Anhand der Untersuchungen mit

Hilfe einer Hochdrucksichtzelle kann auch best�atigt werden, dass im Falle einer Zweipha-

sigkeit nur bestimmte Str�omungsformen wie beispielsweise eine feine Blasenstr�omung eine

gleichm�a�ige Versorgung der D�use und damit einen gleichm�a�igen Spray erm�oglichen.

Es ist absehbar, dass eine vollst�andige S�attigung bei einer Zudosierung, die gerade der S�atti-

gungsbeladung entspricht, sehr hohe Verweilzeiten in Anspruch nehmen muss, da das trei-

bende Gef�alle gegen null strebt. Au�erdem geht die Einl�osung in den deutlich h�oherviskosen

Fl�ussigka�ee, wie in einer rechnerischen Absch�atzung gezeigt wurde, um ein Vielfaches lang-

samer vonstatten als in Wasser. Dies best�atigt sich durch Druckverlustmessungen am Sy-

stem Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid: Ein Vergleich mit gemessenen Druckverlustwerten zeigt,

dass diese den abgesch�atzten Werten f�ur eine zweiphasige Rohrstr�omung ohne Ber�ucksichti-

gung einer Einl�osung deutlich n�aher liegen als den f�ur einphasige Rohrstr�omung berechneten

Druckverlusten. Aufgrund der Unsicherheiten bei den f�ur die Rechnungen aus Messwerten

interpolierten Viskosit�aten und allgemein der Ungenauigkeit der Druckverlustberechnung

nach Lockhart und Martinelli k�onnen anhand dieser Methode jedoch keine gesicherten

quantitativen Aussagen gemacht werden.

In k�unftigen Arbeiten k�onnte die Phasenzusammensetzung und damit die Einl�osekinetik des

Systems Fl�ussigka�ee - Kohlendioxid beispielsweise anhand einer Leitf�ahigkeitsmessung un-

tersucht werden.

Da der Erh�ohung der Verweilzeit durch Verl�angerung der betre�enden Rohrleitungen Gren-

zen gesetzt sind, sollten k�unftig alternative Ans�atze verfolgt werden. Eine weitere Verl�ange-

rung der Verweilzeit, beispielsweise durch einen zwischengeschalteten Hochdruckr�uhrbeh�alter,

w�are wirtschaftlich nicht sinnvoll umzusetzen. So sollte eine Optimierung der Dispergierung

angestrebt werden. Anhand der vorhandenen Hochdrucksichtzelle k�onnten ebenfalls an dem

Modellsystem Wasser - Kohlendioxid Untersuchungen �uber die Anfangsblasengr�o�e unmit-

telbar nach der Zudosierung durchgef�uhrt werden. Die Dispergierung kann durch alternative

Methoden verbessert werden: So k�onnen Sintermetallkerzen statt eines einfachen perforierten

Rohres eingesetzt werden. Bei hochviskosem Fl�ussigka�ee 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].

K�unftige grundlegende Arbeiten zur Untersuchung der Einl�osung von Gasen in konzentrier-

ten Ka�eeextrakt sollten eine experimentelle Bestimmung des Di�usionskoe�zienten von

Kohlendioxid in Extrakt verschiedener Trockensubstanzgehalte beinhalten, um die mit Hilfe

der Beziehung nach Wilke und Chang [126] vorgenommene Absch�atzung zu �uberpr�ufen

und die maximale Anfangsblasengr�o�e f�ur vollst�andige Einl�osung in Fl�ussigka�ee genauer

vorhersagen zu k�onnen. Daf�ur kann zum Beispiel eine Hochdruckmagnetschwebewaage zur

Messung der Einl�osekinetik von Kohlendioxid in Fl�ussigka�ee (und zum Vergleich in Was-

ser) an Einzeltropfen oder einer anderen de�nierten Geometrie zum Einsatz kommen. Eine

genaue Berechnung der Einl�osekinetik in der Versuchsanlage sowie in industriellen Anlagen

bleibt aufgrund der komplexen Str�omungsverh�altnisse schwierig. Ein m�oglicher Ansatz w�are

eine numerische Behandlung mit kommerzieller CFD-Software (Computational Fluid Dyna-

mics).

Mit Hilfe eines Laserbeugungsspektrometers wurde in der vorliegenden Arbeit der Ein
uss

von zuvor eingel�ostem Kohlendioxid auf die Tropfengr�o�enverteilung untersucht. Unter den

gegebenen Versuchsbedingungen von 3 MPa und 60 °C l�asst sich f�ur Fl�ussigka�ee (40 %

Trockensubstanzgehalt) eine starke Vergr�o�erung der Tropfendurchmesser bei Verspr�uhung

von mit Kohlendioxid vorges�attigter L�osung anstelle von reinem Fl�ussigka�ee beobachten.

Dies wird auf ein verz�ogertes Ausgasen bedingt durch die hohe Viskosit�at des Fl�ussigkaf-

fees zur�uckgef�uhrt. Demnach w�are bei Fl�ussigka�ee mit h�oherem Trockensubstanzgehalt bei

gleichen Versuchsbedingungen ein noch st�arkerer Schwelle�ekt zu erwarten. Es wird jedoch

vermutet, dass der urspr�unglich angenommene E�ekt der Tropfengr�o�enverkleinerung durch

die zus�atzlich freiwerdende Expansionsenergie bei h�oheren D�usenvordr�ucken zum Tragen

kommt. Dies kann mit der derzeit vorhandenen Versuchstechnik nicht untersucht werden, da

der Systemdruck durch den maximalen F�orderstrom der verwendeten Hochdruckspritzen-

pumpen begrenzt ist. Auch eine Erh�ohung der Viskosit�at durch Verwendung h�oherkonzen-

trierten Fl�ussigka�ees ergab keine Erh�ohung des D�usenvordrucks. Neben dem Einsatz von

zus�atzlichen, parallel geschalteten Pumpen dieses Typs k�onnten k�unftig durch die Verwen-

dung von Hohlkegeld�usen anderer Hersteller h�ohere Systemdr�ucke erreicht werden. Es ist

f�ur die vorgestellten Versuchsreihen die kleinste D�usenkombination der Baureihe SK vom

Hersteller Spraying Systems eingesetzt worden. Andere Hersteller bieten D�usen mit kleine-

ren Lochdurchmessern an, welche dadurch h�ohere m�ogliche Dr�ucke bei gleichem Durchsatz

erwarten lassen.

Trotz der beobachteten Tendenz der Tropfenvergr�o�erung kann anhand von Verspr�uhver-

suchen mit hohen Trockensubstanzgehalten gezeigt werden, dass das Inertgas durchaus die

erw�unschte Wirkung der Intensivierung der Verspr�uhung hat. Das hei�t, unter Bedingun-

gen, die normalerweise kaum eine Verspr�uhung erlauben, entstehen durch die Ausl�osung und

Expansion des Gases Turbulenzen, und durch die freiwerdende Energie kommt eine Ver-

spr�uhung zustande. So kann bei 59 % Trockensubstanzgehalt bei einem Druck von 15 MPa

eine deutliche Aufweitung des zuvor sehr geringen Spr�uhwinkels beobachtet werden. Bei ei-

nem noch h�oheren Trockensubstanzgehalt von 66 % - 67 % kann nur mit sehr hohen, in der

Praxis nicht w�unschenswerten, Kohlendioxid�ubers�attigungen um das vier- bis f�un�ache der

S�attigungsbeladung verspr�uht werden. Bevor jedoch eine konkrete Aussage getro�en wer-

den kann, bis zu welchem Trockensubstanzgehalt genau mit Hilfe von Inertgasen verspr�uht
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werden kann, bedarf es einer umfassenden Optimierung unter Verwendung verschiedener

D�usenkombinationen. Auch diese Versuchsreihe unterlag Einschr�ankungen durch eine un-

zureichende F�orderung des Fl�ussigka�ees. Zwar ist die verwendete Hochdruckkolbenpumpe

prinzipiell in der Lage, h�ohere Viskosit�aten zu f�ordern, jedoch reicht bei hochprozentigem

Fl�ussigka�ee der H�ohenunterschied zwischen Vorlagebeh�alter und Pumpe nicht aus, um einen

hinreichenden Pumpenzulauf zu gew�ahrleisten. Hier kann k�unftig der Einsatz einer zus�atz-

lichen Vorpumpe Abhilfe scha�en.

Ein interessantes Ph�anomen, das in dieser Versuchsreihe zu beobachten ist, ist die Bart-

bildung am D�usenmund. Hier w�are die Untersuchung des genauen Zusammenhangs mit

dem Phasenzustand vor der D�use interessant. Es w�are auch zu �uberpr�ufen, ob sich die un-

erw�unschte Bartbildung mittels spezieller D�usen vermeiden l�asst.

Allgemein ist eine Erweiterung der beschriebenen Versuche auf andere Inertgase wie Stick-

sto�, welches sich nicht in Fl�ussigka�ee einl�ost, von Interesse. Auch sollten k�unftige For-

schungsarbeiten die Trocknung und die Auswirkungen der Inertgaszudosierung auf die Pro-

duktbescha�enheit durch morphologische Untersuchungen einschlie�en.
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6.2 Gasunterst�utzte Pressung von �Olsaaten

6.2.1 Festlegung der Versuchsparameter

Zu Beginn der experimentellen Untersuchungen zur gasunterst�utzten Pressung an der in 5.2

beschriebenen Versuchsapparatur waren zun�achst praktikable Pressparameter (Pressdruck,

Gasdruck, Gutsfeuchte, Presstemperatur) festzulegen, die eine m�oglichst hohe Ausbeute

erm�oglichen sollten. Au�erdem musste ein Versuchsablauf entwickelt werden, der einen Kom-

promiss aus einerseits hohen Ausbeuten und andererseits realit�atsnahen Bedingungen dar-

stellte.

� Die Presstemperatur wurde auf 60 °C festgelegt. Diese Temperatur ist f�ur die Pressung

im Lebensmittelbereich typisch, bei der Herstellung von Biodiesel hingegen werden

h�ohere Presstemperaturen angewendet (vgl. 3.1.3). Die relativ niedrig gew�ahlte Tem-

peratur hatte den Vorteil, dass die Aufheizzeit zur Versuchsvorbereitung relativ kurz

war und sich w�ahrend des Versuchs keine Fehler durch eine nennenswerte �Anderung

der Gutsfeuchte ergaben.

� 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 Kompressibilit�at die Gefahr einer Plasti�zierung des Versuchsma-

terials und dadurch bedingt eines vorzeitigen Verschlie�ens der Ab
usswege. Ist die

Feuchte andererseits zu gering, so beeintr�achtigen die Materialreibung an der Wand

und die interpartikul�are Reibung die Druckfortp
anzung im Festbett und lokal das

Erreichen eines hinreichenden Pressdrucks.

� Der Vorverdichtungsdruck wurde in Vorversuchen zwischen 2 MPa und 6 MPa variiert.

Eine optimale Pressausbeute wurde nach einer Vorverdichtung bei 2 MPa erreicht. Au-

�erdem sollte w�ahrend des Vorverdichtungsschrittes m�oglichst noch kein �Ol abgepresst

werden, was bei Dr�ucken oberhalb von 2 MPa jedoch unvermeidlich gewesen w�are.

� Die verwendete Probenmenge stellte einen Kompromiss aus m�oglichst g�unstigem Verh�alt-

nis zwischen L�ange und Durchmesser des Festbetts und einer m�oglichst gro�en abge-

pressten �Olmenge zur Verringerung systematischer Messfehler dar. Zun�achst wurden

Pressversuche mit einer Probenmenge von 500 g durchgef�uhrt, welche dann jedoch

zugunsten einer h�oheren Ausbeute reduziert wurde.

� Der Ein
uss des Pressdrucks wurde in einfachen Pressversuchen ohne Gasunterst�utzung

bei einmin�utiger Druckhaltezeit und anschlie�ender Relaxation untersucht (vgl. Abb. 6.23).

Dabei wurden Pressdr�ucke von 15 MPa, 20 MPa und 25 MPa verwendet. Die h�ochste

Ausbeute ergab sich f�ur 25 MPa. Das hei�t, 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 h�oheren Gesamtpressdrucks bei Gasunterst�utzung

aufgrund der Superposition von Fluid- und Feststo�druck (vgl. 3.1.4) keine wesentlich

h�oheren e�ektiven Pressdr�ucke m�oglich.
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� Ausgehend von einer Dominanz des E�ektes der Viskosit�atserniedrigung wurde der

Gasdruck auf 15 MPa festgelegt (vgl. 3.3.1). Vorversuche an einer kleinen Pressap-

paratur zeigten tats�achlich eine Minderung der Ausbeute bei niedrigerem Gasdruck

(12 MPa, 10 MPa). Ein h�oherer Gasdruck d�urfte interessant f�ur den E�ekt der Ver-

dr�angung durch Einl�osung sein, da sich bei h�oheren Dr�ucken mehr Kohlendioxid in der
�Olphase einl�ost (vgl. Abb. 3.12). Auch f�ur den E�ekt des Displacements (vgl. 3.3.2)

kann ein positiver Ein
uss eines h�oheren Gasdrucks erwartet werden, da bei h�oherem

Gasdruck die in das Festbett eingebrachte Gasmenge insgesamt gr�o�er ist und auch die

Gasviskosit�at und damit das Verdr�angungspotenzial h�oher sind. In den durchgef�uhrten

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 5.2.3 beschriebenen Versuchsablaufs war ein Ergebnis aus Vorver-

suchen und stellte gleichzeitig einen Kompromiss aus m�oglichst gutem Pressergebnis und

realistischen Versuchsbedingungen dar. Prinzipiell sollte der einstu�ge 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 m�oglichst gute Vergleichbarkeit mit einer kontinuierlichen

Pressung in Schneckenpressen gew�ahrleistet werden. Bei der begrenzten Pressdauer stellte

sich kein Gleichgewichtszustand ein, das hei�t, der �Olab
uss war zum Ende der Pressphase

noch nicht versiegt. So war es m�oglich, den Ein
uss der Gasunterst�utzung auf die Kinetik

des �Olab
usses, insbesondere durch die Absenkung der �Olviskosit�at, zu untersuchen.

Die Gesamtdauer der Pressphase beinhaltete neben der einmin�utigen Phase konstanten

Drucks auch die zur Druckaufgabe ben�otigte Zeit. Zu Beginn der Pressung enthielt die
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Sch�uttung noch ein gro�es Hohlraumvolumen, das bei Gasunterst�utzung mit komprimier-

tem Gas gef�ullt war, welches zun�achst verdr�angt werden musste. Da es bei Verwendung

von Kohlendioxid in der Ablassleitung durch den Joule-Thomson-E�ekt trotz Beheizung

mit einem Hei�luftgebl�ase zu Vereisungen kam, war die Geschwindigkeit der Druckaufgabe

begrenzt. In den Versuchsreihen mit einer Probenmenge von 500 g (Ernte 2005) wurde f�ur

die Druckaufgabe bei einer Vorschubgeschwindigkeit von durchschnittlich etwa 18 mm/min

eine Zeit von 3,5 bis 4,5 Minuten ben�otigt. Wie die Pressdauer sollte auch die Relaxations-

phase von m�oglichst kurzer Dauer sein. Die Relaxationsphase erf�ullte einerseits den Zweck,

dass der Teil des aus den Partikeln gepressten �Ols, der sich bereits in Seihern�ahe befand,

noch abtropfen konnte und nicht in das Festbett zur�uckgesogen wurde, wie es bei sofortiger

Entlastung des Festbetts nach der Druckhaltephase der Fall w�are. Zum anderen bestand

eine praktische Notwendigkeit dieser Phase, da nach der eigentlichen Pressung das im Pres-

senk�orper be�ndliche Gas abgelassen werden musste, bevor das Festbett durch Zur�uckfahren

des Hydraulikkolbens mechanisch entlastet werden konnte. Dadurch sollte vermieden werden,

dass der Presszylinder mit gro�er Wucht gegen den zur Sicherung konstruierten Stahlkasten

schnellte.

Versuche ohne Gasunterst�utzung ergaben, dass ein Weglassen der Relaxationsphase eine Hal-

bierung der Ausbeute gegen�uber einer Relaxationsphase von 28 Minuten zur Folge hatte. Da

der Versuchsablauf jedoch insgesamt m�oglichst kurz und realit�atsnah gestaltet werden sollte,

wurde der Ein
uss der L�ange der Relaxationsphase in Versuchen mit Gasunterst�utzung durch

Kohlendioxid n�aher untersucht. Die Ergebnisse in Tabelle 6.9 zeigen keinen dramatischen

Ein
uss der Relaxationsdauer bei einer Variation derselben zwischen einer und 15 Minuten

(zzgl. Gasablass). Eine leichte Verringerung der erreichten Ausbeute bei einer Verk�urzung

auf eine Minute war jedoch feststellbar. Die tats�achlich angewendete Relaxationsdauer war

nach unten begrenzt durch die Dauer der Ablassphase: Aufgrund des Vereisens der Ab-


ussleitung durch den Joule-Thomson-E�ekt im Falle von Kohlendioxid konnte das Gas

nicht beliebig schnell abgelassen werden. Zudem musste eine einwandfreie Phasenseparation

gew�ahrleistet sein und vermieden werden, dass �Ol aus dem Probenahmegef�a� spritzte. So

dauerte zun�achst die Relaxationsphase eine Minute zuz�uglich drei bis vier Minuten, die f�ur

den Gasablass ben�otigt wurden.

Dauer der Relaxationsphase [min] Ausbeute (mit CO2) [%]

15 64,7

5 65,3

1 62,3

Tabelle 6.9: Ein
uss der Dauer der Relaxationsphase

6.2.2 Einstu�ge Pressversuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der einstu�gen Pressversuche vorgestellt. In Tabelle 6.10

sind sowohl Rest�olgehalte als auch Ausbeuten mit Gasunterst�utzung (GU) durch Kohlendi-

oxid, mit Gasunterst�utzung durch Sticksto� und ohne Gasunterst�utzung vergleichend darge-

stellt. Es kam jeweils eine Probenmenge von 500 g zum Einsatz, was einer Festbetth�ohe nach
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der Pressung von etwa 50 mm entspricht. Der Rest�olgehalt bezieht sich auf die Trockenmas-

se nach der Pressung. Die Ausbeute ist die abgepresste �Olmenge bezogen auf die jeweilige

Gesamt�olmenge der Probe. Jedes Ergebnis ist ein Mittelwert mehrerer Versuche mit ver-

gleichbarem Ablauf: Grundlage sind 17 Versuche mit CO2 (Standardabweichung bez�uglich

der Gesamtausbeute 3,2 Prozentpunkte), 9 Versuche mit N2 (4,6 % Standardabweichung)

und vier Versuche ohne Gasunterst�utzung (4,1 % Standardabweichung). Wie weiter unten

(S. 146) gezeigt wird, hatte die der Pressung vorgeschaltete Einwirkzeit bei diesem Ver-

suchsablauf mit verh�altnism�a�ig langer Pressdauer von 3,5 bis 4,5 Minuten keinen Ein
uss

auf das Pressergebnis. Daher konnten die Mittelwerte aus Versuchen mit jeweils unterschied-

lichen Einwirkdauern gebildet werden.

Es wurde davon ausgegangen, dass �Olverluste im vernachl�assigbaren Rahmen lagen, so dass

Rest�olgehaltsanalysen mittels Extraktion (vgl. 5.2.2) nicht f�ur alle Versuche zur Kontrolle

durchgef�uhrt wurden.

F�ur Gasunterst�utzung mit Sticksto� war eine leichte Steigerung der Ausbeute gegen�uber

Rest�olgehalt [%] Ausbeute [%]

mit Gasunterst�utzung (CO2) 20,6 70,7

mit Gasunterst�utzung (N2) 36,1 36,4

ohne Gasunterst�utzung 39,2 27,2

Tabelle 6.10: Mittlere Rest�olgehalte und Ausbeuten der Pressversuche mit Rapssaat (Ernte 2005, An-

fangs�olgehalt 47 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g,

Betriebstemperatur 60 °C)

einer Pressung ohne Gasunterst�utzung festzustellen. Bei weitem h�oher lag jedoch der E�ekt

bei Gasunterst�utzung durch Kohlendioxid.

In Abbildung 6.24 sind die in Tabelle 6.10 genannten Gesamtausbeuten in die Teilausbeuten

w�ahrend der einzelnen Pressphasen (vgl. Abb. 5.7) unterteilt. Der gr�o�te Teil der Ausbeute

wurde w�ahrend der Pressphase (IIa + IIb), also w�ahrend der Druckerh�ohung (IIa) und der

Druckhaltezeit (IIb), erzielt. W�ahrend der einmin�utigen Relaxationsphase (III) wurde nur

wenig �Ol gewonnen. Bei den Versuchen mit Gasunterst�utzung ist dabei jedoch eine m�ogliche

Verf�alschung des Ergebnisses durch das eingebaute Vordruckregelventil zu ber�ucksichtigen:

Da w�ahrend der Relaxationsphase das Festbett mit dem darin be�ndlichen Gas nicht wei-

ter komprimiert wurde, entwich nur noch ein geringer Gasstrom durch das Vordruckventil,

so dass m�oglicherweise nicht alles w�ahrend dieser Phase aus dem Festbett 
ie�ende �Ol auch

�uber die Ablassleitung in die Probenahme geriet. Ein Teil staute sich m�oglicherweise oberhalb

des Druckregelventils an und wurde erst w�ahrend des Gasablasses (IV), bei dem noch eine

nennenswerte Menge �Ol gewonnen wurde, aufgefangen. Bei Gasunterst�utzung mit Sticksto�

wurde w�ahrend des Gasablasses im Vergleich zu einer Gasunterst�utzung mit Kohlendioxid

mehr �Ol gewonnen. Die Menge des in der einmin�utigen Wartezeit nach Entlastung des Fest-

betts (V) aufgefangenen �Ols war nahezu vernachl�assigbar.

Die verh�altnism�a�ig geringe Ausbeute ohne Gasunterst�utzung ist zum einen auf die im Ver-

gleich zur Schneckenpresse fehlenden Scherkr�afte zur�uckzuf�uhren, zum anderen ist die Fest-

betth�ohe und damit der Ab
ussweg mit etwa 50 mm deutlich gr�o�er als in einer Schnecken-

presse. Dar�uber hinaus kann ein m�oglicher Feststo�druck-Gradient �uber die Festbetth�ohe zu

Ausbeuteeinbu�en f�uhren (vgl. [74, 99]). Umgekehrt wird in einer konventionellen Schnecken-
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Abbildung 6.24: Pressausbeute von Rapssaat mit und ohne Gasunterst�utzung (Ernte 2005, Anfangs�olge-

halt 47 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g,

Betriebstemperatur 60 °C)

presse aufgrund der ohnehin schon h�oheren Ausbeuten eine Steigerung derselben nicht in

vergleichbarem Ma�e m�oglich sein.

Aus der Beobachtung, dass Sticksto� zwar einen Ausbeute steigernden E�ekt besitzt, die-

ser aber bei weitem nicht vergleichbar mit dem von Kohlendioxid ist, lie�e sich zun�achst

schlie�en, dass die einl�osungsbedingten �Anderungen der Sto�eigenschaften sowie die Expan-

sion des �Ol-Kohlendioxidgemischs eine wesentlich gr�o�ere Rolle spielen als Str�omungse�ekte.

Allerdings muss auch ber�ucksichtigt werden, dass die Mobilit�at von Kohlendioxid geringer

ist und es damit besser zur Verdr�angung (Displacement) von �Ol geeignet ist als Sticksto�

(vgl. 3.4.1, 6.2.5). Die geringere relative Mobilit�at des Kohlendioxids liegt wiederum teilweise

in der Einl�osung des Kohlendioxids in das �Ol begr�undet, so dass hier eine klare quantitative

Zuordnung von Str�omungs- und Einl�osungse�ekten kaum m�oglich ist. Dass die Teilausbeute

in der Ablassphase bei Sticksto� trotz seiner gr�o�eren Mobilit�at verglichen mit Kohlendioxid

h�oher war, ist darauf zur�uckzuf�uhren, dass zu dem Zeitpunkt noch mehr freies �Ol vorhan-

den war, das w�ahrend der kurzen Press- und Relaxationsphase noch nicht ab
ie�en konnte.

W�ahrend der Pressphase wurde unter Verwendung von Sticksto�, welches sich nicht in das
�Ol einl�ost, kaum mehr �Ol gewonnen als ohne Gasunterst�utzung, w�ahrend mit Kohlendioxid

in dieser Phase wesentlich mehr �Ol abgepresst wurde. W�ahrend der Pressphase reduzier-

te sich also der E�ekt der Gasunterst�utzung fast ausschlie�lich auf die einl�osebedingten

Mechanismen. Die geringe Erh�ohung der Teilausbeute durch Sticksto� liegt m�oglicherweise

darin begr�undet, dass Sticksto� w�ahrend der Kompression durch die Poren des Festbetts

ausgetrieben wurde und dabei eine geringe Menge �Ol verdr�angen konnte. Zwar geschieht

dies prinzipiell auch bei einer Pressung unter Umgebungsbedingungen, bei der die Poren

luftgef�ullt sind. Allerdings hat die Luft dann zu Beginn der Pressung Umgebungsdruck,
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eine etwas geringere Viskosit�at und eine um Gr�o�enordnungen geringere Dichte und da-

her eine geringere Verdr�angungskapazit�at. Steigt der Druck der in den Poren verbliebenen

Luft im Laufe der Pressung an, so verringert sich das Volumen betr�achtlich, so dass kein

nennenswerter Verdr�angungse�ekt zu erwarten ist. Dass es bei Sticksto� einen nennenswer-

ten Verdr�angungse�ekt geben muss, wird auch durch die Tatsache, dass die Teilausbeute

w�ahrend der Ablassphase gr�o�er ist als die der entsprechend verl�angerten Relaxationsphase

bei Versuchen ohne Gasunterst�utzung, best�atigt.

Ausgangsmaterialien mit niedrigerem Ausgangs�olgehalt

Die im Folgenden beschriebenen Versuchsreihen dienten dem Nachweis der Wirksamkeit der

Gasunterst�utzung an Materialien mit niedrigerem �Olgehalt. So wurden vergleichende Ver-

suche an herk�ommlich vorgepresster Rapssaat durchgef�uhrt. 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 Gasunterst�utzung ergebenden Ausbeu-

ten sind in Tabelle 6.11 genannt. Der �Olgehalt des bereits vorgepressten Materials konnte

Rest�olgehalt [%] Ausbeute [%]

mit Gasunterst�utzung (CO2) 12,9 50,2

ohne Gasunterst�utzung 20,4 14,0

Tabelle 6.11: Pressversuch mit vorgepresster Rapssaat (Anfangs�olgehalt 23 %)

im einaxialen Pressversuch sowohl ohne als auch mit Gasunterst�utzung weiter reduziert wer-

den. Ohne Gasunterst�utzung war die Ausbeute mit 14 % des noch enthaltenen �Ols allerdings

gering. Bei Verwendung von Kohlendioxid wurde ein niedriger Rest�olgehalt von 12,9 % er-

reicht. F�ur die Praxis bedeutet das, dass eine Pressstufe mit Gasunterst�utzung 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. Daf�ur wurde

die gr�o�tm�ogliche Austritts�o�nung von 15 mm gew�ahlt, um ein Abpressen von �Ol w�ahrend

der Vorbehandlung zu vermeiden. Auf diese Weise ergab sich ein in Bezug auf die Korng�o�e

heterogenes, leicht mischbares Haufwerk aufgebrochener Soja mit einer Sch�uttdichte von et-

wa 410 kg/m3. 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 �ahnliche Ergebnisse wie f�ur

Rest�olgehalt [%] Ausbeute [%]

mit Gasunterst�utzung (CO2) 10,1 64,3

mit Gasunterst�utzung (N2) 18,4 28,5

ohne Gasunterst�utzung 20,1 20,4

Tabelle 6.12: Pressversuche mit Soja mit einem Anfangs�olgehalt von 24 %

die vorgepresste Rapssaat mit vergleichbarem �Olgehalt. Die Ausbeuten waren insgesamt et-

was h�oher. Bei Verwendung von Kohlendioxid wird ein sehr niedriger Rest�olgehalt von 10 %
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erreicht. Wenn es gelingt, Saateigenschaften und Pressparameter so zu steuern, dass eine

Pressung von Soja in einer Schneckenpresse m�oglich ist, stellt die gasunterst�utzte Pressung

eine attraktive Alternative zur derzeit durchgef�uhrten Hexanextraktion ohne Vorpressung

dar.

Ein
uss der Einwirkzeit

Bei dem hier angewendeten Versuchsablauf konnte kein Ein
uss der vorgeschalteten Ein-

wirkzeit des Gases in das Festbett nachgewiesen werden, wie anhand von Abbildung 6.25

belegt ist. Die �Olausbeute ist �uber der Einwirkzeit, die zwischen 0 und 30 Minuten variiert

wurde, aufgetragen. Weder f�ur Sticksto� noch f�ur Kohlendioxid ist ein Trend erkennbar. Im

Falle von Sticksto� wurde kein Ein
uss der Einwirkzeit erwartet, da es sich nicht in das �Ol

einl�ost. Bei Kohlendioxid hingegen ist zu erwarten, dass eine Mindesteinwirkzeit eingehalten

werden muss, um eine vollst�andige Einl�osung zu erreichen und die damit verbundenen Ef-

fekte wie Viskosit�atsreduktion und Verdr�angung durch Gaseinl�osung auszunutzen. Dass hier

kein Ein
uss der Einwirkzeit erkennbar war, l�asst sich durch den Versuchsablauf erkl�aren.

Das Kohlendioxid wurde in das leicht vorverdichtete, permeable Festbett eingeleitet. Es kann

also davon ausgegangen werden, dass die Transportwege kurz waren und der Einl�osevorgang

fast ausschlie�lich durch Di�usionsprozesse bestimmt war. Ist die Saat weitgehend aufge-

schlossen, gehen diese entsprechend schnell vonstatten (vgl. 3.6). Au�er dem erwartet guten

Sto�transport muss ber�ucksichtigt werden, dass die Dauer zum Erreichen des Pressdrucks

mit 3,5 bis 4,5 Minuten (vgl. S. 142) verh�altnism�a�ig gro� war und diese Dauer neben der

vorgeschalteten Einwirkzeit einer Gesamtkontaktzeit zuzurechnen ist. Das hei�t, 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.

Verk�urzung der Einwirkzeit bei gleichzeitiger Reduktion der Kohlendioxidmenge

Nachfolgende Versuchsreihen stellten eine Optimierung des Versuchsablaufs hinsichtlich k�urze-

rer Versuchs-, insbesondere Pressdauern, in den Vordergrund, um die Mindesteinwirkdauer

ermitteln zu k�onnen.

In Abbildung 6.26 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe dargestellt, in der die Pressdauer

durch Zugabe geringerer Kohlendioxidmengen verringert wurde. Die lange Pressdauer, die

zuvor f�ur die Druckaufgabe ben�otigt wurde, war teilweise darauf zur�uckzuf�uhren, dass Koh-

lendioxid aus dem Pressraum ausgetrieben werden musste. Ein gro�er Teil des zu verdr�angen-

den Kohlendioxids befand sich in der oberen Schicht des Festbetts, die zuletzt eingef�ullt und

noch nicht vorverdichtet wurde. Au�erdem befand sich aufgrund eines gewissen Spiels in der

zur Bef�ullung des Zylinders notwendigen Arretierung ein gasgef�ullter Totraum von einigen

Millimetern oberhalb des Festbetts. Eine geringere Kohlendioxidmenge sollte deutlich k�urze-

re Pressdauern erm�oglichen. In der praktischen Durchf�uhrung wurde dies erreicht, indem der

Innenraum des Presszylinders zu Beginn des Versuchs nicht bis zum Zieldruck von 15 MPa

mit Kohlendioxid bef�ullt wurde, sondern sukzessive geringere Anfangsdr�ucke verwendet wur-

den. Nach Bef�ullung bis zu einem bestimmten Druck wurde der gew�unschte Gasdruck von
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Abbildung 6.25: Pressausbeute als Funktion der Einwirkzeit von Kohlendioxid (Ernte 2005, Anfangs�olge-

halt 47 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g,

Betriebstemperatur 60 °C)

15 MPa �uber eine m�oglichst schnelle Verdichtung mit der Hydraulikpresse aufgebracht. Nach

Erreichen des Zieldrucks wurde gem�a� dem bisherigen Versuchsablauf die Verdichtung des

Festbetts mit der �ublichen Vorschubgeschwindigkeit von etwa 18 mm/min fortgesetzt. In Ab-

bildung 6.26 ist die erreichte �Olausbeute f�ur Gasunterst�utzung mit Kohlendioxid als Funktion

der eingesetzten Gasmenge aufgetragen. Unter der insgesamt eingesetzten Kohlendioxidmen-

ge sind abgesch�atzte Werte f�ur die Kohlendioxidmenge abgebildet, die tats�achlich mit dem

Festbett in Kontakt gelangte. Grundlage f�ur die Absch�atzung ist die Annahme, dass das Koh-

lendioxid, welches zu Beginn in den kegelf�ormigen Ab
usstrichter (siehe Abb. 5.6) str�omte,

nicht in Wechselwirkung mit dem �Ol im Festbett trat. Das hei�t, der Einstr�omvorgang in das

Festbett ging aufgrund der zu Beginn guten Durchl�assigkeit des Festbetts so schnell vonstat-

ten, dass kein Gas aus diesem Totraum nachstr�omte, sondern im Gegenteil das w�ahrend der

nun folgenden schnellen Verdichtungsphase aus dem Festbett verdr�angte 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 de�niert

als die zur Druckaufgabe notwendige Zeit (IIa), aufgetragen. Bei der geringsten eingesetzten

Kohlendioxidmenge konnte der Pressdruck in unter 1,5 Minuten erreicht werden. Au��allig

ist, dass sich bei zun�achst konstant bleibender Gesamtausbeute die Teilausbeuten f�ur k�urze-

re Kontaktzeiten zugunsten h�oherer Teilausbeuten innerhalb der Ablassphase ver�anderten,

w�ahrend die Teilausbeute im Laufe der Pressphase abnahm. Dies deckt sich auch mit der Be-

obachtung in Abbildung 6.24, dass die Teilausbeute in der Ablassphase f�ur Sticksto� h�oher

war als f�ur Kohlendioxid: Eine geringere Ausbeute w�ahrend der Pressphase konnte teilweise

durch eine h�ohere Teilausbeute w�ahrend der Ablassphase ausgeglichen werden, da noch mehr

freies �Ol vorhanden war, das verdr�angt werden konnte. Aufgrund der typischen Streuung von
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Abbildung 6.26: Pressausbeute als Funktion der Kohlendioxidmenge und Kontaktzeit (Ernte 2005, An-

fangs�olgehalt 47 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver 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 statt�ndet, auszumachen. Ab einer Kontaktzeit von etwa 1,5 bis 2 Minuten ist

eine nennenswerte Reduktion der Ausbeute festzustellen. Zu beachten ist dabei jedoch, dass

au�er der Kontaktzeit auch die eingesetzte Kohlendioxidmenge begrenzend f�ur das Presser-

gebnis sein konnte. Bei den verwendeten Versuchsbedingungen konnten sich insgesamt etwa

75 g Kohlendioxid in die �Olphase einl�osen. Bei den Versuchen mit 60 und 70 g eingesetzter

Kohlendioxidmenge war die �Olphase damit auf jeden Fall unters�attigt. Aufgrund des ange-

sprochenen Totvolumens war m�oglicherweise auch bei etwas gr�o�eren Kohlendioxidmengen

schon mit einer Begrenzung der Ausbeute durch eine unzureichende Gasmenge zu rechnen.

In den durchgef�uhrten Experimenten war eine Reduktion der Kohlendioxidmenge bis auf

etwa 100 bis 130 g ohne nennenswerten Ausbeuteverlust m�oglich, 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 Rest�ols im Presskuchen

Um festzustellen, ob es zu einer Beschr�ankung der �Olausbeute durch die H�ohe des Festbetts

von etwa 50 mm (nach Pressung) kommt, wurden �Olgehaltsanalysen der einzelnen Pressku-

chenschichten durchgef�uhrt. W�ahrend der Vorbereitung des Pressversuchs wurde aus prak-

tischen Gr�unden das Material in drei unterschiedlich gro�en Portionen eingef�ullt (Schritt

1 - 280 g, Schritt 2 - 140 g, Schritt 3 - 80 g). Der Innenraum der Presse wurde zun�achst

vollst�andig bef�ullt, das Material bei 2 MPa vorverdichtet. Anschlie�end wurde Versuchsma-

terial nachgef�ullt, nochmals bei 2 MPa vorverdichtet und ein letztes Mal aufgef�ullt, bevor

die Pressung begann beziehungsweise bei Gasunterst�utzung zun�achst Gasdruck aufgebracht

wurde. Nach vorsichtiger Entnahme des Presskuchens nach dem Versuch zer�el dieser wie-

der in die drei Teilportionen, die getrennt analysiert werden konnten. Tabelle 6.13 zeigt

die Verteilung des Rest�olgehalts in einem Raps-Presskuchen. Schicht 1 bezeichnet die dem

Seiher am n�achsten gelegene Schicht, Schicht 2 die mittlere und Schicht 3 die seiherferne

Schicht. Es zeigte sich sowohl mit als auch ohne Gasunterst�utzung ein deutliches Gef�alle

des �Olgehalts vom Deckel zum Seiher. Die seihern�achste Schicht 1 wurde also tats�achlich

am e�ektivsten gepresst. Eine Begrenzung der Ausbeute durch den nicht abgeschlossenen

Transport ist o�ensichtlich. Weiterhin ist m�oglich, dass in der seiherfernen Schicht weniger
�Ol aus den Partikeln gepresst wurde, da der Verlust an Pressdruck �uber die Reibung nicht

vernachl�assigbar war. In dem Versuch ohne Gasunterst�utzung wies die mittlere Schicht einen

h�oheren �Olgehalt auf als die beiden �au�eren Schichten. Eine m�ogliche Ursache k�onnte sein,

dass sich aufgrund der st�arkeren Kompression und niedrigeren Permeabilit�at in Schicht 1 �Ol

in der mittleren Schicht akkumulierte. Bei Gasunterst�utzung trat dieser E�ekt nicht auf, da

zum einen w�ahrend der Verdichtung Gas durch das Festbett bewegt wurde und den �Oltrans-

port Richtung Seiher f�orderte und zum anderen w�ahrend des Gasablasses ein Displacement

stattfand.

�Olgehalt ohne GU[%] �Olgehalt mit CO2[%]

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 Rest�olgehalts der einzelnen Presskuchenschichten (Ernte 2005, Anfangs�olge-

halt 47 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 500 g, Be-

triebstemperatur 60 °C)

6.2.3 Einstu�ge Pressversuche bei reduzierter Probenmasse und verk�urz-

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 Feststo� schwierig

bleibt, legten nahe, eine Verk�urzung der Pressdauer �uber eine Reduktion der Festbetth�ohe

zu erreichen. Bei geringerer Festbetth�ohe sind aufgrund des k�urzeren Ab
ussweges geringe-

re Gradienten bei der �Olverteilung im Festbett zu erwarten, das hei�t, das Material wird

gleichm�a�iger abgepresst. Au�erdem f�uhrt die reduzierte Betth�ohe zu einem geringeren Ver-

lust an Pressdruck �uber die Wandreibung, so dass auch Porosit�atsgradienten im Festbett

geringer ausfallen.

Zus�atzlich zu der Verk�urzung des Festbetts durch Reduktion der Probenmasse wurden wei-

tere Ma�nahmen ergri�en, um die Pressdauer zu reduzieren. So wurde bei geringerer Pro-

benmenge in einer Portion bef�ullt und das gesamte Festbett bei 2 MPa vorverdichtet. Eine

teilweise noch aufgelockerte Sch�uttung, die viel zu verdr�angendes Kohlendioxid aufnehmen

kann, sollte so vermieden werden. Bei diesem Vorgehen mussten passende Distanzscheiben

zwischen Deckel und Festbett eingelegt werden. Um das erw�ahnte 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 gasgef�ullter Totraum ent-

steht. Dadurch sollte zum einen die zu Beginn der Pressung auszutreibende, f�ur den Joule-

Thomson-E�ekt verantwortliche Kohlendioxidmenge reduziert werden, so dass eine schnellere

Druckaufgabe m�oglich war. Zum anderen sollte gew�ahrleistet werden, dass das Festbett zum

Beginn der Pressung sofort Druck aufnehmen kann, es also nicht zu dem plateauf�ormigen

Verlauf in Abbildung 5.7 kommt. Gegen�uber dem urspr�unglichen 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 ver�anderten Versuchsschema ist in Abbildung 6.27 gezeigt.

Vergleichsversuche nach dem vorherigen und dem modi�zierten Versuchsablauf zeigten kei-

ne Ausbeuteeinbu�e durch das eliminierte Gaspolster oberhalb der Sch�uttung durch einen

m�oglicherweise verringerten Verdr�angungse�ekt.

Um den Versuchsablauf insgesamt k�urzer zu gestalten, wurde neben der Pressphase auch die

Ablassphase verk�urzt. Dies konnte erreicht werden, indem der Ablassquerschnitt vergr�o�ert

wurde. Um eine bestm�ogliche Reproduzierbarkeit zu erreichen, wurde die Ablassphase auf

zwei Minuten festgelegt. Vergleichsversuche mit einer deutlich l�angeren Ablassphase von 4,5

und 5 Minuten zeigten, dass es durch die Verk�urzung der Ablassphase zu einer Reduktion

der Ausbeute kam (81 % gegen�uber 87 %). Dies wurde jedoch zugunsten realistischerer Ver-

suchsbedingungen in Kauf genommen.

Nach diesem modi�zierten Versuchsablauf wurden Versuche mit und Gasunterst�utzung mit

verschiedenen Probenmengen durchgef�uhrt und mit den in 6.2.2 erl�auterten Ergebnissen ver-

glichen. Abbildung 6.28 zeigt die Versuchsergebnisse nach dem modi�zierten 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) eingeschr�ankt.
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Hinzu kommt, dass f�ur die Versuche nach dem modi�zierten Ablauf neues Versuchsmateri-

al (Ernte 2006) mit einem etwas geringeren Ausgangs�olgehalt 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 Festbetth�ohe stieg die Ausbeute. Auch wurde ein hier nicht gezeigter Einzelversuch mit

Gasunterst�utzung (CO2) f�ur eine Probenmenge von 180 g (16,5 mm) durchgef�uhrt, welcher

mit einer Ausbeute von knapp 85 % diese Tendenz best�atigte.

Mit abnehmender Festbetth�ohe verringerte sich die Spanne zwischen den Ausbeuten ohne

Gasunterst�utzung und mit CO2-Unterst�utzung, da durch den deutlich verk�urzten Ab
ussweg

die �Oldrainage insgesamt erleichtert wurde und sich somit bei gleich bleibender Pressdau-

er der Viskosit�atse�ekt verringerte. Auch n�aherte sich die mit Sticksto� erzielbare der mit

Kohlendioxid erreichten Ausbeute an bei gleichzeitiger Verbesserung gegen�uber der Ausbeute

ohne Gasunterst�utzung: Das Displacement gewinnt also bei kurzer Festbetth�ohe anteilig an

Bedeutung. Neben den Messergebnissen mit und ohne Gasunterst�utzung ist eine berechnete

Ausbeute aufgetragen. Diese Absch�atzung geht von der Hypothese nach Venter, Wil-

lems et al. [91] aus, dass der E�ekt der Ausbeuteerh�ohung allein auf der Verdr�angung von
�Ol durch die Volumenexpansion bei Einl�osung von Kohlendioxid beruht (vgl. 3.3.1). Wie

die Ergebnisse zeigen, konnte diese Hypothese nicht best�atigt werden: Die mit Kohlendi-

oxid erreichten Ausbeuten sind keinesfalls allein durch den genannten E�ekt erkl�arbar. Die

Diskrepanz der Ergebnisse ist wahrscheinlich auf die unterschiedliche Versuchsdurchf�uhrung,

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 Haan [91, 94, 95, 93]

zur�uckzuf�uhren. Dadurch werden kinetische Aspekte wie die viskosit�atsbestimmte Draina-

gegeschwindigkeit nicht ber�ucksichtigt. Weiterhin stellt Venter aus dieser Gruppe im Ge-

gensatz zu den hier vorgestellten Ergebnissen fest, dass die Probenmenge und damit die

Festbetth�ohe und der Ab
ussweg des �Ols in einem Bereich von �50 % keinen Ein
uss auf

die �Olausbeute besitzen. Gem�a� Willems hat die Presstemperatur in einem Bereich von

40 °C bis 80 °C ebenfalls keinen Ein
uss auf die Pressausbeute [95], obwohl sich in diesem

Bereich mit steigender Temperatur die Viskosit�at um 60-70 % absenkt. Diese Beobachtun-

gen k�onnen gleicherma�en einfach, wie oben erl�autert, durch den Versuchsaufbau und die

Versuchsdurchf�uhrung erkl�art werden. Demgegen�uber 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.

Ein
uss der Einwirkzeit bei reduzierter Festbetth�ohe und verk�urzter Druckaufbauphase

Da mit dem modi�zierten 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 durchgef�uhrt, deren Ergebnisse in Abbildung 6.29 gezeigt werden.

Eine kritische Einwirkdauer liegt zwischen 0 und 1 Minuten, was unter Einbeziehung der

Phase der Druckaufgabe (IIa) einer Kontaktzeit von 1 bis 2 Minuten entspricht. Allerdings

ist die Ausbeutereduktion von 79 % auf 74 % als gering einzustufen. Die verh�altnism�a�ig kur-

ze notwendige Kontaktzeit best�atigt den guten Saataufschluss und die kurzen Transportwege
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Abbildung 6.29: Pressausbeute als Funktion der Einwirkzeit von Kohlendioxid (Ernte 2006, Anfangs�olge-

halt 42 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 250 g,

Betriebstemperatur 60 °C)

bei einem zum Zeitpunkt der Gaszugabe durchl�assigen Festbett. In den Arbeiten der Grup-

pe von de Haan [94, 95, 91, 93] waren im Vergleich dazu deutlich l�angere Einwirkdauern

im Bereich von 30-90 min zur Vors�attigung notwendig, was in der fehlenden mechanischen

Vorbehandlung begr�undet ist. Insbesondere ungebrochene, ungesch�alte Saat besitzt einen

wesentlich h�oheren Di�usionswiderstand.
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6.2.4 Mehrstu�ge Pressversuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der mehrstu�gen Pressversuche vorgestellt. Dazu wurde

der Pressenk�orper, der f�ur die einstu�gen Pressversuche verwendet wurde, in eine Universal-

pr�ufmaschine (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 Ra� [51] folgenderma�en 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 gew�ahlt,

dass sich ein gleichm�a�iger Druckanstieg von Stufe zu Stufe ergab. Der st�arkste 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 Kompressibilit�at Rechnung zu tragen. Die Kompressionsraten

wurden dabei so gew�ahlt, dass die resultierende Geschwindigkeit der Druckzunahme mit der

Zeit dP=dt in allen Stufen ungef�ahr gleich war. Der prinzipielle Ablauf, der in Tabelle 6.14

dargestellt ist, entspr�ache in einer Schneckenpresse einem Aufbau mit vier Drosseln, in denen

eine Volumenreduktion bei gleichzeitigem Druckaufbau statt�ndet, 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 modi�zierten Sche-

ma der einstu�gen Pressung. Abbildung 6.30 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 vierstu�gen Pressversuche

verl�aufe. Auf der linken Ordinate ist der e�ektive Pressdruck f�ur Versuche mit und ohne

Gasunterst�utzung �uber der Zeit aufgetragen. Auf der rechten Ordinate ist die Vorschub-

geschwindigkeit aufgetragen. Als Versuchsmaterialien kamen vorkonditionierte Raps
ocken

(Ernte 2006) und zu Vergleichszwecken Soja zum Einsatz. Die hier verwendete Soja (Fa. Bun-

ge) wies mit knapp 10 % einen deutlich h�oheren Feuchtegehalt auf als das zuvor verwendete

Material (vgl. S. 145) und konnte daher nicht ohne Vortrocknung in der Laborschneckenpres-

se vorzerkleinert werden. Stattdessen wurden die Bruchst�ucke im Laborwalzenstuhl 
ockiert.

Die sich ergebenden d�unnen, gro�
�achigen und fragilen Flocken ergaben ein sehr kompressi-

bles Sch�uttgut. Das im Vergleich zur 
ockierten Rapssaat verschiedene rheologische Verhal-

ten spiegelt sich in den unterschiedlichen zeitlichen Druckverl�aufen 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 anschlie�end langsamer. Vergleicht man nun die

e�ektiven Druckverl�aufe von Raps
ocken mit und ohne Gasunterst�utzung, so l�asst sich fest-

stellen, dass diese sich abgesehen von der Ablassphase decken, was die Beobachtungen von

Venter et al. [91] gleicher Stauchungsgeschwindigkeiten bei konstanter Last best�atigt. Die

Einl�osung von Kohlendioxid in das im Festbett enthaltene �Ol hat also weder einen Ein
uss

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 �ndet zun�achst eine Verdr�angung von Luft bei starker Volumenreduktion statt, bevor sich

die Zwischenr�aume mit �Ol f�ullen. Au�erdem besteht die Feststo�matrix aus kompressiblen

Einzelpartikeln. Aus diesen Gr�unden kann nicht von einer Proportionalit�at zwischen Drai-

nage und Volumenreduktion des Festbetts ausgegangen werden.

Die Diskrepanz zwischen den Druckverl�aufen zu Beginn der Ablassphase entstand messtech-

nisch durch das Gasdruckgef�alle zwischen der Messstelle, welche der Bestimmung des e�ekti-

ven Pressdrucks zugrunde lag, und dem im Festbett herrschenden lokalen Gasdruck w�ahrend

des Gasablasses. Dieser Druckunterschied war durch die nach der Pressung stark reduzierte

Permeabilit�at des Festbetts bedingt. Tabellen 6.15 und 6.16 zeigen die erzielten Ausbeu-
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Abbildung 6.30: Druckverl�aufe im vierstu�gen Pressversuch an Raps (Ernte 2006) und 
ockierter Soja

ten und Rest�olgehalte f�ur Raps und Soja. Im Sinne einer m�oglichst geringen Festbetth�ohe

wurde eine Probenmasse von jeweils 100 g eingesetzt. Die Ausbeuten lagen insgesamt et-

was geringer als bei entsprechenden einstu�gen Pressversuchen (vgl. 6.28). So wurde unter

Verwendung von Kohlendioxid bei zehnmin�utiger Einwirkzeit hier nur eine Ausbeute von

80 % statt 87 % erreicht. Dies ist m�oglicherweise auf die fehlende Druckhaltezeit (1 min) bei

maximalem Pressdruck zur�uckzuf�uhren. F�ur Soja wurde wiederum eine geringere Ausbeute

als f�ur Raps erreicht. Dies lag zum einen an dem geringeren Ausgangs�olgehalt. Zum anderen
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Ausbeute [g �Ol/g �Ol;0] Rest�olgehalt [g �Ol/gTS]

ohne Gasunterst�utzung 0,44 0,29

mit CO2 ohne Einwirkzeit 0,69 0,18

mit CO2 10 min 0,80 0,13

mit N2 ohne Einwirkzeit 0,61 0,22

mit N2 10 min 0,61 0,22

Tabelle 6.15: Ausbeute und Rest�olgehalt bei 4-stu�ger Pressung von Raps (Ernte 2006, Anfangs�olgehalt

42 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver 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 plasti�ziert wurde und sich die Permeabilit�at w�ahrend der Kompression st�arker

als bei Raps verringerte.

Ausbeute [g �Ol/g �Ol;0] Rest�olgehalt [g �Ol/gTS]

ohne Gasunterst�utzung 0,32 0,16

mit CO2 ohne Einwirkzeit 0,48 0,13

mit CO2 10 min 0,61 0,10

Tabelle 6.16: Ausbeute und Rest�olgehalt bei 4-stu�ger Pressung von 
ockierter Soja (Anfangs�olgehalt

22 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 100 g, Betrieb-

stemperatur 60 °C))

Ein
uss der Einwirkzeit bei CO2-Zudosierung nach der dritten Pressstufe

Als Variation des beschriebenen vierstu�gen Pressversuchs mit Raps wurde eine Gasun-

terst�utzung mit Kohlendioxid realisiert, bei der das Gas erst kurz nach Ende der dritten

Pressstufe zugegeben wurde (vgl. Abb. 6.31). Dieses Vorgehen verfolgte zwei Ziele: Zum einen

konnte so die reale Kontaktzeit von Kohlendioxid mit der Feststo�matrix st�arker verk�urzt

werden als bei einer Zugabe des Gases vor Beginn der Pressung und so der Ein
uss der

Kontaktzeit gezielter untersucht werden. Zum anderen ist im Hinblick auf die Realisierung

des Verfahrens in einer Schneckenpresse die Zudosierung w�ahrend der Pressung wesentlich

vorteilhafter. Hat das Material bereits eine nennenswerte Verdichtung erfahren, l�asst sich

das Kohlendioxid besser im Pressenk�orper halten und ein intensiverer Kontakt zum Fest-

sto� erm�oglichen. Au�erdem w�are 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 de�niert. Die Kontaktzeit

wurde im Bereich von 0 Sekunden bis maximal 30 Minuten variiert. Bei Kontaktzeiten �uber

30 Sekunden wurde die Relaxationsphase zwischen dritter und vierter Pressstufe entspre-

chend angepasst. Wurden Kontaktzeiten unter 30 Sekunden angewendet, so wurde die stan-

dardm�a�ige 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 6.32 zeigt die Ergebnisse der �Olausbeute als Funktion
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Abbildung 6.31: Ablauf einer vierstu�gen Pressung mit Gaszugabe nach der dritten Pressstufe

der Kontaktzeit f�ur 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 betr�achtlich. 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, erkl�art sich daraus die beobachtete hohe Streuung. Insgesamt war das Niveau

der Ausbeuten mit etwa 50 % verh�altnism�a�ig niedrig. Dies kann zum einen an der in dieser

Versuchsreihe sehr niedrigen Gutsfeuchte von unter 4 % liegen, was eine erh�ohte Reibung

verursacht haben kann. Zum anderen kann die Injektion des Gases w�ahrend der Pressung,

also in verdichtetes Material, ein Grund f�ur die geringe Ausbeute sein. Vergleichsversuche

mit der herk�ommlichen Zudosierung vor der Pressung liegen f�ur 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-

gef�uhrt. Ausgehend davon, dass neben den Schwierigkeiten in der Reproduktion niedriger

Kontaktzeiten auch die niedrige Presskuchendicke von etwa 10 mm im Verh�altnis zu einem

Festbettdurchmesser von 100 mm bereits zu einem Fehler durch die zuf�allige Anordnung

der Partikel im Haufwerk gef�uhrt haben kann, wurde im Folgenden eine Probenmenge von

250 g verwendet. Die erzielten Ergebnisse sind in Abbildung 6.33 dargestellt. Hier wurde

die Kontaktzeit zwischen 10 Sekunden und f�unf Minuten variiert. In diesem Bereich war

kein Ein
uss der Kontaktzeit auf die �Olausbeute festzustellen. Die Streuung betrug in dieser

Versuchsreihe maximal 4,7 Prozentpunkte.

Vergleichend wurden Versuche ohne Gasunterst�utzung und mit Zudosierung von Kohlendi-

oxid vor Pressbeginn bei zehnmin�utiger Einwirkzeit, also ohne Limitierung durch den Sto�-

transport, durchgef�uhrt. 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, Anfangs�olge-

halt 42 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa, Probenmenge 100 g,

Betriebstemperatur 60 °C)
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Abbildung 6.33: Pressausbeute als Funktion der Einwirkzeit von Kohlendioxid bei vierstu�ger Pressung

(Ernte 2006, Anfangs�olgehalt 42 %, Gasdruck 15 MPa, e�ektiver Pressdruck 25 MPa,

Probenmenge 250 g, Betriebstemperatur 60 °C)
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als Ober- und Untergrenze in Abbildung 6.33 eingezeichnet. Das Niveau der Ausbeute f�ur

Versuche mit zehnmin�utiger Einwirkdauer lag deutlich unter dem herk�ommlichen Niveau

(vgl. Tabelle 6.15), was durch die l�angeren Ab
usswege begr�undet sein kann.

Bemerkenswert ist das Ergebnis, dass die Ausbeuten f�ur Gasunterst�utzung durch Injekti-

on des Kohlendioxids nach der dritten Pressstufe nur wenig oberhalb der Ausbeuten ohne

Gasunterst�utzung, 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 verl�angerten Ab
usswegen gegen�uber den 100 g-Versuchen wurde festge-

stellt, dass hier bereits eine Limitierung durch die zugef�uhrte Kohlendioxidmenge in Frage

kam.

In Tabelle 6.17 werden die eingesetzten Kohlendioxidmengen bez�uglich der Gesamt�olmen-

ge f�ur die verschiedenen Versuchsreihen zur vierstu�gen Pressung verglichen. In der linken

Spalte ist die gesamte (relative) Kohlendioxidmenge angegeben. In der rechten Spalte wurde

die in den Totr�aumen be�ndliche Kohlendioxidmenge unter der Annahme, dass dieses CO2

nicht mit dem Festbett in Wechselwirkung trat (vgl. S. 147), subtrahiert. F�ur die beiden

Versuchsreihe CO2-Menge CO2-Menge ohne Totraum

Zudosierung vor Pressung, 100 g Raps 2,3 gCO2
/g �Ol 1,3 gCO2

/g �Ol

Zudosierung nach 3. Stufe, 100 g Raps 2,0 gCO2
/g �Ol 1,0 gCO2

/g �Ol

Zudosierung nach 3. Stufe, 250 g Raps 0,76 gCO2
/g �Ol 0,37 gCO2

/g �Ol

Tabelle 6.17: Vergleich der eingesetzten Kohlendioxidmengen der verschiedenen Versuchsreihen zur vier-

stu�gen Pressung von Raps

Versuchsreihen mit 100 g Probenmasse ist keine Einschr�ankung der Ausbeute durch eine

nicht zur S�attigung ausreichende Kohlendioxidmenge zu erwarten. Bei Versuchsbedingungen

l�osen sich maximal 0,35 g Kohlendioxid in ein Gramm �Ol ein. Bei der letzten Versuchsreihe,

welche eine au��allig niedrige Ausbeute aufwies, gelangte die CO2-Menge (abz�uglich der im

Totvolumen be�ndlichen Menge) in den Bereich der f�ur die S�attigung mindestens erforderli-

chen. Es kann also bereits zu einer Einschr�ankung 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 ann�ahernd dieselbe absolute Menge

zudosiert wurde und damit die relative Menge bei gr�o�erer Probenmenge deutlich geringer

aus�el. Da sehr kurze Kontaktzeiten realisiert wurden, erfolgte die Zudosierung des Kohlen-

dioxids durch ein sehr kurzes �O�nen des Zulaufventils �uber einen Druckminderer, der zuvor

auf den gew�unschten Innendruck eingestellt worden war. Nach Erreichen des gew�unschten

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 Permeabilit�at des Festbetts bei einem Pressdruck von 15 MPa bereits deutlich

reduziert gegen�uber einer Zudosierung nach Vorverdichtung bei 2 MPa. Wenn der in der

Zulau
eitung gemessene Gasdruck den Zieldruck von 15 MPa erreichte, muss dieser Druck

nicht unbedingt auch im Festbett geherrscht haben. Das Gas musste sich zun�achst im Fest-

bett verteilen. Bedingt durch die kurze Zudosierdauer bei geringer Permeabilit�at wurde in

beiden Versuchsreihen die gleiche absolute Kohlendioxidmenge zudosiert. Aufgrund dieser

o�ensichtlichen Limitierung durch den Einstr�omvorgang von Kohlendioxid in das Festbett

durch die verringerte Permeabilit�at ist zweifelhaft, ob die kritische Kontaktzeit unter 30 s
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liegt, wie anhand von Abbildung 6.32 zu vermuten w�are. F�ur den Grenzfall, dass die Permea-

bilit�at so gering ist, dass das Kohlendioxid rein di�usiv in das Festbett eindringt, ergibt sich

f�ur eine Festbett- und damit Filmdicke von 1 cm nach Gleichung 3.19, dass die S�attigung des
�Ols mehr als einen Tag in Anspruch nehmen kann. Ausgehend davon, dass das mit 15 MPa

stark verdichtete Festbett diesem Grenzfall nahe kommt, erkl�art sich, warum sich bei einer

Einwirkdauer zwischen 30 s und 30 Minuten kein E�ekt der Einwirkzeit zeigt. Ungekl�art

bleibt allerdings, warum es in der ersten Versuchsreihe (Abb. 6.32) bei Unterschreiten einer

Einwirkdauer von 30 Sekunden nochmals zu einem deutlichen Einbruch der Ausbeute kommt.
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6.2.5 Vergleich der Verdr�angungseigenschaften von Kohlendioxid und

Sticksto�

Zur Untersuchung des Verdr�angungse�ektes wurde der in 5.2.4 beschriebene Versuchsaufbau

zur Durchstr�omung eines vorverdichteten Festbetts verwendet. Es kam 
ockierte und kondi-

tionierte Rapssaat (Ernte 2006) zum Einsatz.

Es sei angemerkt, dass bei diesem Versuchsablauf der Anfahrvorgang eine nicht unerheb-

liche Rolle spielte: Zun�achst musste der am Festbett anliegende Gasvordruck langsam auf

den Zielwert von 15 MPa erh�oht werden, um eine ungewollt hohe Druckdi�erenz �uber das

Festbett w�ahrend des Gasdruckaufbaus zu vermeiden. Um diesen Vorgang zu beschleuni-

gen, wurde w�ahrenddessen das Dosierventil am Gasauslass nahezu geschlossen gehalten. Der

Gasdruckaufbau dauerte etwa eine Minute. Erst nach Erreichen des Vordrucks wurde das

Dosierventil langsam ge�o�net, bis der gew�unschte Druckverlust �uber das Festbett konstant

gehalten werden konnte. Dies war nach etwa drei Minuten der Fall.

Wie in 5.2.4 angesprochen, wurden die Di�erenzdr�ucke bei dieser Versuchsreihe so eingestellt,

dass sich aufgrund des Darcyschen Gesetzes (vgl. Gl. 3.3) ungef�ahr gleiche Str�omungs-

geschwindigkeiten f�ur Kohlendioxid und Sticksto� ergeben mussten. Das Gleichsetzen der

Str�omungsgeschwindigkeiten nach Gleichung 3.3 ergibt:

BCO2

�CO2

�
dP

dz

�
CO2

=
BN2

�N2

�
dP

dz

�
N2

(6.7)

und unter Annahme identischer Permeabilit�aten f�ur beide Gase:�
dP
dz

�
CO2�

dP
dz

�
N2

=
�CO2

�N2

� 2 : (6.8)

Die Annahme 
uidunabh�angiger Permeabilit�aten stellt eine Vereinfachung dar, da der Str�omungs-

widerstand f�ur das Gas von dem jeweiligen �Ols�attigungsgrad und dieser wiederum von den

erreichten Ausbeuten abh�angt, welche f�ur Kohlendioxid und Sticksto� verschieden sind.

Au�erdem wurden die �Anderungen in Dichte und Viskosit�at mit dem axial abnehmenden

Gasdruck vernachl�assigt und konstante Werte (f�ur 15 MPa, 60 °C) angenommen. Es er-

gibt sich nach Gleichung 6.8 eine doppelt so gro�e Druckdi�erenz f�ur Kohlendioxid wie f�ur

Sticksto�. F�ur Kohlendioxid wurde sie entsprechend dem Vorverdichtungsdruck auf 2 MPa

festgelegt, f�ur Sticksto� auf 1 MPa bei einem Gasvordruck in der Zuleitung von jeweils

15 MPa.

Abbildung 6.34 zeigt die zeitlichen Verl�aufe der Ausbeuten f�ur jeweils zwei Versuche mit

Sticksto� und mit Kohlendioxid. F�ur Sticksto� lie� sich nach diesem Verfahren eine Ge-

samtausbeute von 5 % und f�ur Kohlendioxid 26 % erzielen. Dies best�atigt die aufgrund der

geringeren Mobilit�at erwartete bessere Verdr�angung durch CO2. Die Ausbeute mit Kohlen-

dioxid ist angesichts der Tatsache, dass bei dem geringen Vorverdichtungsdruck nicht alles
�Ol der Saat freigesetzt wurde, betr�achtlich.

Weiterhin wurde die Verdr�angung durch beide Fluide bei gleichem Massenstrom untersucht.

Nach Darcy ergibt sich dann unter Einbeziehung der Kontinuit�atsbedingung:�
dP
dz

�
CO2�

dP
dz

�
N2

=
�CO2

�N2

�N2

�CO2

� 0; 5 : (6.9)
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Abbildung 6.34: Vergleich der Verdr�angung durch Kohlendioxid und Sticksto� (Ernte 2006, Anfangs�olge-

halt 42 %, Gasvordruck 15 MPa, Probenmenge 60 g, Betriebstemperatur 60 °C )

F�ur Kohlendioxid wurde die Druckdi�erenz von 2 MPa beibehalten, f�ur Sticksto� lag sie

demnach bei 4 MPa. Unter diesen Bedingungen wurde mit Sticksto� eine etwas h�ohere Aus-

beute als zuvor erzielt (8 %). Dies erkl�art sich zum einen dadurch, dass die Druckdi�erenz,

die oberhalb des Vorverdichtungsdrucks lag, eine Presswirkung auf das Festbett haben konn-

te. Au�erdem stand mit der h�oheren Druckdi�erenz ein gr�o�eres treibendes Gef�alle f�ur die

Verdr�angung zur Verf�ugung.

Dennoch lag die Ausbeute f�ur Sticksto� noch deutlich unterhalb der mit Kohlendioxid er-

zielten Ausbeute von 26 %.

Es konnte also zum einen gezeigt werden, dass Kohlendioxid neben dem Vorteil der einl�ose-

bedingten E�ekte wie Verdr�angung durch Volumenexpansion und Viskosit�atserniedrigung

auch das zur Verdr�angung durch Displacement deutlich besser geeignete Fluid als Sticksto�

ist.

In der ersten Phase des Versuchs bis zum Erreichen eines station�aren Zustands (ca. 3 Mi-

nuten) wurde bereits ein nennenswerter Anteil des �Ols gewonnen. Ein Teil dessen hatte sich

vermutlich schon w�ahrend des Gasdruckaufbaus in der ersten Minute vor dem Dosierventil

angesammelt.

Aufgrund der im Vergleich zur terti�aren Erd�olgewinnung h�oheren Str�omungsgeschwindigkei-

ten (vgl. 3.4.1) und geringer zu �uberwindender Kapillardr�ucke 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 (siehe Abb. 6.35) und in einigen engen Poren. Wie dem zeitlichen Verlauf in Abbil-

dung 6.34 zu entnehmen ist, war bereits in dieser Phase vor Erreichen eines station�aren
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Zustandes die Ausbeute f�ur Kohlendioxid deutlich h�oher als f�ur Sticksto�. Nach erfolgtem

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

strom mitgeschleppt

Gasdurchbruch geschah der Transport des an den Porenwandungen be�ndlichen �Ols �uber

ein Mitschleppen (Entrainment) durch das vorbeistr�omende Gas. Das treibende Gef�alle war

durch die angelegte Gasdruckdi�erenz bestimmt.

Bei gleicher angelegter Druckdi�erenz besteht der Unterschied zwischen den verwendeten

Gasen im Wesentlichen in der bei Kohlendioxid um einen Faktor von etwa zehn reduzierten
�Olviskosit�at, welche einen geringeren Str�omungswiderstand des �Ols bewirkt. Bei den Versu-

chen mit gleicher Str�omungsgeschwindigkeit f�ur beide Gase war zus�atzlich der Druckverlust

f�ur Kohlendioxid doppelt so hoch wie f�ur Sticksto�, was eine bessere Drainage beg�unstigte.

Doch auch bei gleichen Massenstr�omen, also halb so gro�em Druckverlust f�ur Kohlendioxid

wie f�ur Sticksto�, �uberwog der Vorteil durch die Viskosit�atserniedrigung dies bei weitem.

Neben Unterschieden in der Mobilit�at werden in der Literatur im Zusammenhang mit der

terti�aren Gewinnung von Erd�ol auch Unterschiede, bedingt durch das Benetzungsverhalten,

genannt (vgl. 3.4.1). M�oglicherweise sorgte die unter Kohlendioxidatmosph�are deutlich er-

niedrigte Grenz
�achenspannung (vgl. 3.3.1) f�ur eine verringerte Adh�asion der �Oltr�opfchen

an den Porenwandungen sowie f�ur erniedrigte Kapillarkr�afte.
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6.2.6 Kontaktwinkel Feststo�matrix - �Ol

Wie in 5.2.5 erl�autert, erfolgte die Auswertung der Kontaktwinkelmessungen an einer por�osen

Sch�uttung nach dem Prinzip von Washburn. Der festbettspezi�sche Parameter C wurde

nach Gleichung 6.10 aus Vergleichsmessungen mit Hexan unter der Annahme vollst�andiger

Benetzung bestimmt [150]:

C =
2 � kHexan � �Hexan
�2Hexan � �Hexan

: (6.10)

Die Dichte �Hexan und die Viskosit�at �Hexan wurden aus Literaturdaten interpoliert [41]. Die

Ober
�achenspannung �Hexan 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] best�atigt werden. kHexan ist die Steigung aus dem zeitlichen Verlauf des

Quadrates der �Olmasse zu Beginn des Versuchs und tr�agt die Einheit kg2/s. Die Konstante

C wurde f�ur 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 k �Ol lie� sich

mit Gleichung 6.11 der Kontaktwinkel des �Ols gegen die Feststo�matrix bestimmen:

cos (� �Ol) =
2 � k �Ol � � �Ol

C � �2�Ol � � �Ol

: (6.11)

Die sich ergebenden Kontaktwinkel sind f�ur die verwendeten Verdichtungsgrade in Tabel-

le 6.18 aufgef�uhrt. Jede Messung, sowohl f�ur Hexan als auch f�ur �Ol, wurde dreifach wieder-

holt. Die Steigungen sind jeweils die Mittelwerte aus den drei Messungen. Nachdem sich f�ur

eine Porosit�at von 0,5 auf diese Weise kein Wert f�ur den Kontaktwinkel bestimmen lie�, wur-

den die Messungen bei diesem Verdichtungsgrad jeweils weitere sechs Male mit Hexan und
�Ol wiederholt. Auch dies f�uhrte nicht zum Erfolg, was auf die Fehleranf�alligkeit der Methode

Porosit�at [-] Konstante C [m5] Kontaktwinkel [°]

0,50 6,4�10�9 -

0,52 8,7�10�9 13,5

0,55 1,1�10�8 18,2

Tabelle 6.18: Kontaktwinkelmessungen �Ol - verdichtete Rapssch�uttung

besonders f�ur kleine Kontaktwinkel zur�uckzuf�uhren ist1. Weiterhin entstanden m�oglicherwei-

se Fehler bei der Bestimmung der Steigung, da der Verlauf der Kurve nur n�aherungsweise

linear war.

Es ist aufgrund der angesprochenen Fehleranf�alligkeit der Methode f�ur kleine Kontaktwinkel

kein deutlicher Trend einer Abh�angigkeit des Kontaktwinkels von der Porosit�at zu erkennen.

Tendenziell nimmt der Kontaktwinkel mit steigendem Verdichtungsgrad ab. Die N�aherung

der vollst�andigen Benetzung ist bei Pressvorg�angen durchaus gerechtfertigt.

1Der arccos ist im Bereich [-1,1] ! [0,�] de�niert. Im Bereich der Intervallgrenzen geht die Steigung

gegen 1, so dass die sich ergebenden Winkel sehr sensitiv f�ur Messfehler sind. Insbesondere k�onnen sich im

Argument Werte > 1 ergeben, so dass keine Berechnung m�oglich ist.
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6.2.7 Schlussfolgerungen aus den Versuchen zur gasunterst�utzten Pres-

sung

In der vorliegenden Arbeit wird die Wirksamkeit der gasunterst�utzten Pressung an Linear-

pressversuchen hinreichend belegt. Alle Versuchsreihen wurden mit Kohlendioxid und zum

Vergleich mit Sticksto� durchgef�uhrt. Sticksto� l�ost sich im Gegensatz zu Kohlendioxid nicht

in das abzupressende �Ol ein und ruft dementsprechend keine �Anderungen der Sto�daten her-

vor. So sollte erm�oglicht werden, eine Unterscheidung zu tre�en zwischen E�ekten, die auf

der Einl�osung von Gas beruhen und E�ekten, die durch eine Gasbewegung in dem Festbett

hervorgerufen werden.

Die Pressversuche zur gasunterst�utzten Pressung wurden in einer im Rahmen dieser Arbeit

konstruierten Apparatur durchgef�uhrt, die dank ihres gro�en Innendurchmessers (100 mm)

die Verarbeitung ausreichend gro�er Probenmengen unter Gasdruck bei f�ur die Pressung

g�unstigen L�angen- zu Durchmesserverh�altnissen erlaubte. Der Versuchsablauf hatte zum

Ziel, m�oglichst realistische Versuchsbedingungen im Hinblick auf die kurzen Verweilzeiten

bei einer industriellen Pressung auf Schneckenpressen zu scha�en. Dies dr�uckt sich in einer

kurzen Druckkonstanthaltezeit von nur einer Minute und allgemein in einer m�oglichst weit-

reichenden Verk�urzung des Versuchsablaufs aus. Geringere absolute Ausbeuten, als bei einer

l�angeren Pressdauer erzielt werden k�onnten, werden dabei in Kauf genommen. Neben einstu-

�gen Pressungen wurden in Anlehnung an eine Schneckenpresse mit mehreren Verdichtungs-

und Relaxationsstufen vierstu�ge Linearpressversuche durchgef�uhrt.

Zun�achst werden einstu�ge Pressversuche mit einer Probenmasse von 500 g, entsprechend

einer Endfestbetth�ohe von 45 mm durchgef�uhrt. Dabei lassen sich unter Verwendung von


ockierter Rapssaat mit einer Feuchte von etwa 5 % mit Gasunterst�utzung durch Kohlen-

dioxid Ausbeuten von 71 % erzielen, w�ahrend ohne Gasunterst�utzung nur 27 % und mit

Sticksto� 36 % erreicht werden. Der E�ekt von Kohlendioxid ist wesentlich st�arker als der

von Sticksto�. Die Einl�osung des Gases unter �Anderung der �Oleigenschaften erscheint also

wesentlich.

Der �Olgehalt von Rapssaat, die konventionell auf 23 % vorgepresst worden ist, kann durch

gasunterst�utzte Pressung auf 13 % reduziert werden. Ein �ahnliches Bild ergibt sich f�ur Soja

mit einem Ausgangs�olgehalt von 24 %. Hier kann ein Rest�olgehalt von 10 % erreicht wer-

den. Solch niedrige Rest�olgehalte sind f�ur eine einaxiale Pressung in Anbetracht der kurzen

Pressdauern beachtlich. Dies zeigt, dass eine der konventionellen Vorpressung nachgeschal-

tete gasunterst�utzte Pressung eine attraktive Verfahrensoption sein kann.

Weitere Versuchsreihen verfolgten das Ziel des Nachweises einer kritischen Kontaktzeit von

Kohlendioxid und Feststo�, beziehungsweise darin enthaltenem �Ol. Die Verk�urzung einer der

Pressung vorgelagerten Einwirkdauer von Kohlendioxid im Festbett zeigt bei der genann-

ten Versuchskonstellation keinen Ein
uss auf die Pressausbeute. Dies wird auf die lange

Dauer von 3,5 bis 4 Minuten, die zum Erreichen des maximalen Pressdrucks ben�otigt wird,

zur�uckgef�uhrt. Der Sto�austausch w�ahrend der Druckaufbauphase ist also ausreichend, um

eine hinreichende Einl�osung 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

Festbetth�ohen h�ohere Gesamt�olausbeuten erreicht werden. Eine erneute Variation der Ein-
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wirkdauer ergibt unter diesen Bedingungen eine kritische Einwirkdauer von 0-1 Minuten,

was unter Einbeziehung der Dauer f�ur 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 Pressdr�ucken in der Vorverdichtungsstufe einer Schneckenpresse Verweil-

zeiten im Bereich einer Minute f�ur die Einl�osung des Gases in die �Olphase ausreichend sind.

Bei dem in den vorliegenden Experimenten verwendeten Vorverdichtungsdruck von 2 MPa ist

die Permeabilit�at des Festbetts f�ur das Gas noch so gut, dass der Einl�osegang ausschlie�lich

durch das Eindi�undieren des Kohlendioxids in die Fl�ussigphase bestimmt ist. Ein Vergleich

der hier gefundenen Einl�osedauern mit den in Abschnitt 3.6 abgesch�atzten ergibt unter der

Voraussetzung, dass die Einl�osung durch das Eindi�undieren in die Fl�ussigphase limitiert

ist, dass die Dicke des �Ol�lms in der Gr�o�enordnung von 0,1 mm bis maximal 0,3 mm liegen

muss.

Weiterhin ergibt ein Vergleich der Ausbeuten unter Verringerung der Festbetth�ohe, dass

sich bei insgesamt ansteigenden Ausbeuten die Ausbeuten mit und ohne Gasunterst�utzung

f�ur geringere Festbetth�ohen einander ann�ahern. Dies best�atigt, dass sich die Einl�osung von

Kohlendioxid insbesondere auf die Drainagekinetik positiv auswirkt. Bei Verk�urzung der

Ab
usswege des �Ols relativiert sich bei gleichbleibender Pressdauer dieser Vorteil, da auch

ohne Gasunterst�utzung der �Olab
uss schneller vonstatten geht. Eine Ann�aherung der Aus-

beuten f�ur Sticksto� an die mit Kohlendioxid erreichten Abpressgrade deutet darauf hin,

dass str�omungsbedingte E�ekte bei geringerer Festbetth�ohe anteilig an Bedeutung gewin-

nen. Die experimentellen Ausbeuten werden mit einer Absch�atzung nach der Hypothese, dass

der E�ekt der gasunterst�utzten Pressung ausschlie�lich auf der Verdr�angung von �Ol durch

Kohlendioxideinl�osung unter Volumenexpansion beruht, verglichen. Die mit Kohlendioxid

experimentell erzielten Ausbeuten werden durch diese Absch�atzung nicht erreicht. Dies un-

terstreicht die Bedeutung der Drainagekinetik bei den gew�ahlten kurzen Versuchsdauern,

wie sie auch in einer Schneckenpresse zu erwarten sind.

Neben den einstu�gen Pressversuchen wurden an einer Universalpr�ufmaschine mehrstu�ge

Pressversuche mit einer kombinierten Druck-Wegsteuerung durchgef�uhrt. Dabei wurden in

Anlehnung an g�angige Schneckenpressen vier Druckstufen mit jeweils dazwischen liegenden

Relaxationsphasen realisiert. Es werden geringere Ausbeuten als im einstu�gen Experiment

erreicht, was m�oglicherweise auf die fehlende Druckhaltezeit zur�uckzuf�uhren ist. Eine Zu-

gabe des Kohlendioxids in bereits verdichtetes Material nach der dritten Pressstufe ergibt

deutlich geringere Ausbeuten gegen�uber einer Zudosierung zwischen Vorverdichtung und

Pressung. Es wird von einer Limitierung des Einstr�omens von Kohlendioxid durch die stark

reduzierte Permeabilit�at ausgegangen. Das Kohlendioxid muss im Grenzfall rein di�usiv in

den Presskuchen eindringen, was nach der Absch�atzung in 3.6 bei einer Schichtdicke von

1 cm l�anger als einen Tag in Anspruch nehmen kann. Im Hinblick auf die Anwendung des

Verfahrens der gasunterst�utzten Pressung in einer Schneckenpresse ist dies bei der Konzi-

pierung der Kohlendioxidzudosierung zu ber�ucksichtigen, auch wenn dort die Bewegung der

Schneckenelemente f�ur eine intensivere Durchmischung von Feststo� und Kohlendioxid sorgt.

Versuche zur Durchstr�omung eines vorverdichteten Festbetts mit Gas ohne eine weitere,
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�uberlagerte Kompression best�atigen, dass Kohlendioxid wesentlich besser zur Verdr�angung

von �Ol geeignet ist als Sticksto�. Neben der h�oheren Viskosit�at des Kohlendioxids ist dies

im Wesentlichen durch die Viskosit�atserniedrigung des �Ols bedingt.

Eine Kontaktwinkelmessung nach der Methode von Washburn best�atigt die in 3.3.1 ange-

nommene sehr gute Benetzung des Feststo�s mit Raps�ol.

K�unftige Versuche zur gasunterst�utzten Pressung sollten die Messung der Festbettpermea-

bilit�aten beinhalten. Da diese vom durchstr�omenden Fluid und vom Fl�ussigkeitss�attigungs-

grad abh�angen k�onnen, sollten Durchstr�omungsversuche mit �Ol sowie zeitabh�angige Durch-

str�omungsversuche mit Sticksto� und Kohlendioxid durchgef�uhrt werden, wobei die Schwie-

rigkeit in der Erfassung der zeitabh�angigen Fl�ussigkeitss�attigung liegt. Ein pragmatischer

Ansatz f�ur die Untersuchung der Permeabilit�at bez�uglich Kohlendioxid oder Sticksto� w�are,

in der vorhandenen Apparatur zur Festbettdurchstr�omung (Febedu) bei industriell rele-

vanten Presskuchenh�ohen die instation�aren Kohlendioxiddruckverl�aufe 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 lie�e sich best�atigen, ob bei den hier beschriebenen Versuchen mit Zudosierung

nach der dritten Pressstufe tats�achlich eine Limitierung durch die zu geringe Permeabilit�at

des Festbetts vorlag.

Die mehrstu�gen Pressversuche k�onnen um die Variation der Stufenzahl erg�anzt werden.

Auch w�are die Untersuchung der Kohlendioxidzudosierung nach der ersten und zweiten

Pressstufe interessant, um den Ein
uss 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

k�onnte w�ahrend der Gasinjektion die Verteilung des Kohlendioxids im Festbett kontrolliert

werden. Aus dem Vergleich von Radial- und Fluiddruck w�ahrend der Pressung ohne Gas-

unterst�utzung lie�en sich ebenfalls Schl�usse �uber die Drainagef�ahigkeit des Festbetts im

Hinblick auf das �Ol ziehen.

Mit entscheidend f�ur die Anwendung der gasunterst�utzten Pressung in industriellen Schnecken-

pressen ist die konstruktive Verwirklichung der Gaszudosierung. Bei der Wahl des Ortes

f�ur die Kohlendioxidzudosierung ist zu ber�ucksichtigen, dass eine gute Festbettpermeabi-

lit�at zwar zu einer schnellen Verteilung des Kohlendioxids im Festbett, aber auch zu einem

schnellen Entweichen desselben nach au�en f�uhrt. Gleichzeitig kann auch ein R�uckstr�omen

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 anschlie�enden Extruderabschnitt (geschlossener Sei-

her) hineinreichen, in dem das komprimierte Material zun�achst durch geeignete Wahl der

Schneckenelemente aufzulockern ist, um das hier zudosierte Kohlendioxid schnell aufnehmen

zu k�onnen.

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 f�ur eine begr�undete Absch�atzung

der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu liefern.
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7. Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zur gasunterst�utzten

Pressung

In dem folgenden Abschnitt soll eine vergleichende Betrachtung der Kosten von Fertigpres-

sung, Vorpressung mit anschlie�ender Hexanextraktion und gasunterst�utzter Pressung vor-

genommen werden. Dabei werden nur die Betriebskosten und die Erl�ose aus Schrot und
�Ol, nicht aber Personalkosten und Abschreibungskosten ber�ucksichtigt. Die sich aus Schrot-

und �Olverkauf abz�uglich der genannten Betriebskosten und der Rohsto�kosten ergebende

Summe wird hier mit dem Begri� Marge bezeichnet. Diese Kostenrechnung kann nur qua-

litativen Charakter haben, da die zus�atzlichen Energie- und Investitionskosten f�ur die Gas-

unterst�utzung noch unklar sind. Die mit gasunterst�utzter Pressung erreichte Ausbeute ist

Gegenstand einer Parametervariation, um die prinzipiellen Zusammenh�ange aufzuzeigen.

Tabelle 7.1 zeigt die der Absch�atzung zugrunde gelegten Daten:

Basisdaten

Preis f�ur Rapssaat 425 ¿/tSaat
Preis f�ur Raps�ol per �Olm�uhle 925 ¿/t�Ol
Preis f�ur Schrot 175 ¿/tSchrot
�Olgehalt der Saat (bzgl. Gesamtmasse) 42 %

Stromkosten (Stand 2006) 7,2 ct/kWh

Erdgaspreis (Stand 2006) 3,35 ct/kWh

Daten Fertigpressung

Energieaufnahme Presse 51,4 kWh/tSaat
Ausbeute 85-94 %

Restfettgehalt 4,2-9,8 %

Daten Vorpressung/Hexanextraktion

Energieaufnahme Presse 25,7 kWh/tSaat
Gesamtausbeute 99 %

Restfettgehalt 0,7 %
�Olkonzentration in Miszella 25 Gew-%

Wirkungsgrad Dampferzeuger 90 %

abzudampfendes Hexan im Schrot 25 Gew-%

Daten gasunterst�utzte Pressung

Ausbeute 91-95 %

Restfettgehalt 3,4-6 %

Energieaufnahme Presse 51,4 kWh/tSaat
Wirkungsgrad CO2-Verdichter 80 %

CO2-Druck 15 MPa

Temperatur 60 °C

Tabelle 7.1: Angenommene Daten f�ur eine vergleichende Kostenrechnung
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F�ur die Energieaufnahme der Schneckenpresse bei Vor- und Fertigpressung standen keine

di�erenzierten Daten zur Verf�ugung. F�ur die Vorpressung kann nach Schwartzberg [6]

ein Wert von 25,7 kWh/tSaat angesetzt werden. In einer Fertigpresse wird erfahrungsgem�a�

deutlich mehr Energie als f�ur eine Vorpressung ben�otigt. Hier wurde ein Faktor zwei ange-

nommen. F�ur die gasunterst�utzte Pressung wurde als zus�atzlicher Kostenpunkt die Energie

f�ur die Rezyklierung des Kohlendioxids, also f�ur die Kompression von Umgebungsdruck auf

15 MPa ber�ucksichtigt. Kohlendioxidverluste wurden dabei vernachl�assigt. Wie noch gezeigt

werden wird, ist der Energieaufwand f�ur die Pressung sehr gering gegen�uber den Rohsto�ko-

sten. Andererseits ist auch die Marge verh�altnism�a�ig gering im Vergleich zu den Kosten, so

dass untersucht werden soll, wie sich �Anderungen in der Energieaufnahme f�ur die Pressung

auf die erzielte Marge auswirken.

In Abbildung 7.1 ist die Marge bei der Fertigpressung bez�uglich des Rohsto�s im Vergleich

zur kombinierten Vorpressung/Hexanextraktion als Funktion des variablen Restfettgehalts

bei der Fertigpressung gezeigt. Die Marge bei der Hexanextraktion betr�agt etwa 54 ¿/tSaat
bei Rohsto�kosten 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 Ann�aherung auf etwa 80 % bez�uglich des zweistu�gen Verfah-

rens. Bei Ber�ucksichtigung der Investitions- und Personalkosten w�urde sich dies Verh�altnis

zu Gunsten der Fertigpressung verschieben, da diese bei dem zweistu�gen Verfahren h�oher

sind.
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Abbildung 7.1: Marge bei der Fertigpressung bzgl. des Rohsto�s als Funktion des Restfettgehalts und

Vergleich zur Hexanextraktion

Abbildungen 7.2 und 7.3 zeigen die Zusammensetzung der Kosten sowie die Teilerl�ose aus

dem Schrot- und �Olverkauf. Alle Zahlen sind hier auf eine Tonne �Ol bezogen. F�ur die Fer-

tigpressung wurde ein Restfettgehalt von 6,8 % angenommen. Die Energiekosten f�ur die

Pressung betragen unter 1 % der Rohsto�kosten. Da jedoch die Marge ebenfalls klein ge-
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gen�uber den Rohsto�kosten ist, wirkt sich eine �Anderung der Pressenergie durchaus aus:

Wird die Energieaufnahme f�ur die Fertigpressung doppelt so hoch angenommen, so redu-

ziert sich die Marge um ca. 12 % F�ur das zweistu�ge Verfahren betragen die Betriebskosten

f�ur die Verarbeitung etwa 2 % der Rohsto�kosten.
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Abbildung 7.2: Anteilige Kosten und Erl�ose bei der Fertigpressung bezogen auf das Produkt, Beispiel-

rechnung f�ur einen Restfettgehalt von 6,8 %
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Abbildung 7.3: Anteilige Kosten und Erl�ose bei der Vorpressung/Hexanextraktion bezogen auf das Pro-

dukt

Abbildung 7.4 zeigt einen Vergleich der gasunterst�utzten Pressung und der Fertigpressung

als Funktion des Restfettgehalts. Bez�uglich der gasunterst�utzten Pressung wird der Restfett-

gehalt zwischen 3,5 und 6 % variiert. F�ur die Fertigpressung werden hier die zwei F�alle 8 und
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9,8 % Restfettgehalt betrachtet. Unter dieser Voraussetzung l�asst sich ein deutlicher Vorteil

mit gasunterst�utzter Pressung erzielen, wenn ohne Gasunterst�utzung nur auf 9,8 % gepresst

werden kann und mit Gasunterst�utzung tats�achlich Restfettgehalte in dem genannten Be-

reich realisiert werden k�onnen (Faktor 2,2-3,1). Wird ohne Gasunterst�utzung bereits auf 8 %

abgepresst, so liegt der Vorteil durch die Gasunterst�utzung noch bei Faktor 1,3-1,8. Unter

der getro�enen Annahme identischer Pressenergie mit und ohne Gasunterst�utzung liegt der

Beak-even bei einer Ausbeutesteigerung von 0,8 Prozentpunkten durch Gasunterst�utzung.

Diese ist notwendig, um den zus�atzlichen Energieaufwand f�ur die CO2-Verdichtung auszu-

gleichen.
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Abbildung 7.4: Vergleich Fertigpresse - gasunterst�utzte Pressung - als Funktion des Restfettgehalts

Aufgrund der getro�enen Annahmen und der Unsicherheiten bez�uglich der gasunterst�utzten

Pressung k�onnen die vorgestellten Vergleichsrechnungen nur Gr�o�enordnungen und Tenden-

zen aufzeigen. Es ist gezeigt worden, dass die Rohsto�kosten bei weitem h�oher als die Verar-

beitungskosten liegen, so dass ein besonderer Anreiz f�ur die Optimierung der Pressausbeute

gegeben ist. Aufgrund der geringen Margen zeigen diese trotzdem eine gewisse Sensitivit�at

bez�uglich der Energiekosten. Bei der wirtschaftlichen Beurteilung der gasunterst�utzten Pres-

sung im Vergleich zur Fertigpressung sind sowohl die �Anderung der Energieaufnahme als auch

die bei konventioneller Pressung erreichten Restfettgehalte wichtige Ein
ussparameter. Es

ist davon auszugehen, dass der Energieaufwand mit dem Abpressgrad �uberproportional an-

steigt. Eine quantitative Vergleichsrechnung m�usste sowohl f�ur die Fertigpressung als auch f�ur

die gasunterst�utzte Pressung die Leistungsaufnahme der Presse als Funktion des erreichten

Abpressgrades ber�ucksichtigen. Weiterhin sind die Abschreibungskosten f�ur die Umr�ustung

der Schneckenpresse zu ber�ucksichtigen. Die Beurteilung der Konkurrenzf�ahigkeit zur Vor-

pressung/Hexanextraktion muss ebenfalls die Investitionskosten und den unterschiedlichen

Personalaufwand ber�ucksichtigen.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Zudosierung beziehungsweise Einl�osung von ver-

dichteten Inertgasen in Fl�ussig-Feststo�systeme. Dazu wurden zwei Verfahren beispielhaft

betrachtet: die gasunterst�utzte Pressung von �Olsaaten sowie die Verspr�uhung von inert-

gasbeladenen Suspensionen (Fl�ussigka�ee) zum Zweck der Spr�uhtrocknung. Bei der gasun-

terst�utzten Pressung kamen als Inertgase Kohlendioxid und Sticksto�, bei der Verspr�uhung

von Fl�ussigka�ee ausschlie�lich Kohlendioxid zum Einsatz. Bedingt durch die �Anderung

von Sto�daten bei Verwendung von Kohlendioxid und durch eine Gas-Expansionsstr�omung

kommt es in den betrachteten Systemen zu einer Prozessintensivierung.

In beiden behandelten Verfahren ergibt sich durch die Einl�osung von Kohlendioxid eine Vis-

kosit�atserniedrigung, einerseits des in der Saat enthaltenen �Ols, andererseits der w�assrigen

Fl�ussigka�ee-Suspension, welche teils durch einen Verd�unnungse�ekt, also eine Vergr�o�erung

der Molek�ulabst�ande hervorgerufen wird. Die Viskosit�atsabsenkung des ges�attigten �Ols ist

in der gasunterst�utzten Pressung von entscheidender Bedeutung, da sie die Drainage des �Ols

aus dem Festbett beschleunigt und die Anhaftung (Adh�asion) von Rest�ol in dem Komprimat

vermindert.

Bei der inertgasunterst�utzten Verspr�uhung kann durch die verminderte Viskosit�at der Sus-

pension h�oherkonzentrierter Fl�ussigka�ee verarbeitet werden, was zu einer erh�ohten Wirt-

schaftlichkeit des Verfahrens f�uhrt. Auch vermindert sich der Druckverlust in den Rohrlei-

tungen, sofern eine einphasige Str�omung vorliegt. Wichtig ist daher eine m�oglichst geringe

erforderliche Rohrl�ange zur Einl�osung, was durch eine feine Dispergierung der Gasblasen

bei der Zudosierung erreicht werden kann. Den gr�o�ten Druckverlust erf�ahrt die Str�omung

typischerweise an der D�use. Hier kann die Viskosit�atserniedrigung sowohl zu einem geringe-

ren Druckverlust beziehungsweise ben�otigten D�usenvordruck f�uhren als auch den Zerfall der

Fl�ussigkeitslamellen in Tropfen bef�ordern. Dies h�angt jedoch entscheidend davon ab, ob sich

das Kohlendioxid erst nach Verlassen der D�use oder bereits in der D�use ausl�ost. F�ur beide

Verfahren besitzt also die Gasein- und -ausl�osung eine gro�e Bedeutung.

Die Volumenvergr�o�erung des Gases bei Druckentlastung f�uhrt bei der gasunterst�utzten

Pressung zu einer Verdr�angung von �Ol aus den Poren und damit zu einer Ausbeutesteige-

rung. Bei Verspr�uhprozessen ruft die Ausl�osung und Expansion von Gas in oder hinter der

D�use eine zus�atzlichen Freisetzung von kinetischer Energie hervor, die zur Erzeugung von

zus�atzlicher Tropfenober
�ache zur Verf�ugung steht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fragestellung der Einl�osekinetik an einer Verspr�uhanlage

im Technikumsma�stab beziehungsweise bei der gasunterst�utzten Pressung anhand des Ein-


usses der Kohlendioxideinwirkzeit auf das Pressergebnis untersucht. Bei der gasunterst�utz-

ten Pressung ergeben sich f�ur eine locker vorverdichtete, permeable Rapssch�uttung dabei

Mindestkontaktzeiten von etwa einer Minute, wobei die Ausbeute bei geringeren Dauern nur

leicht abnimmt. An der Verspr�uhanlage kann f�ur das Modellsystem Wasser-Kohlendioxid

bei einer Phasenkontaktzeit von knapp einer Minute eine Kohlendioxideinl�osung entspre-

chend 81 % der S�attigungsbeladung erreicht werden. Bei Fl�ussigka�ee sind wesentlich h�ohere

Einl�osedauern zu erwarten, wie anhand einer rechnerischen Absch�atzung best�atigt werden
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konnte. In Technikumsversuchen konnte eine F�orderung der Verspr�uhung durch Inertgaszu-

dosierung nachgewiesen werden, wobei Suspensionen mit bis zu 67 % Trockensubstanzgehalt

verarbeitet wurden. Jedoch sind weitere Optimierungen notwendig, um eine genaue Angabe

�uber die prinzipiell mit Inertgas erreichbaren Trockensubstanzgehalte vor der Verspr�uhung

machen zu k�onnen.

Eine Untersuchung des Tropfengr�o�enspektrums nach der Verspr�uhung durch eine Hohlke-

geld�use zeigt, dass unter dem Ein
uss des zuvor eingel�osten Kohlendioxids gr�o�ere Tropfen

entstehen. Dies wurde auf das durch die hohe Viskosit�at des Fl�ussigka�ees verz�ogerte Aus-

gasen der expandierenden Gasblasen zur�uckgef�uhrt.

Bei der gasunterst�utzten Pressung wurde anhand von ein- und mehrstu�gen Pressversu-

chen die Wirksamkeit einer Gasunterst�utzung mit Kohlendioxid nachgewiesen. Je nach Pro-

benmenge und damit Festbetth�ohe k�onnen mit Gasunterst�utzung durch Kohlendioxid in

Linearpressversuchen Ausbeuten bis zu 87 % bez�uglich des Ausgangs�olgehalts gegen�uber

einer Ausbeute von 49 % ohne Gasunterst�utzung erreicht werden (10 mm Festbetth�ohe).

Auch f�ur Sticksto�, welches sich nicht in die �Olphase einl�ost, wird eine Ausbeutesteigerung

festgestellt. Diese liegt niedriger als bei Kohlendioxid und ist durch einen Verdr�angungse�ekt

erkl�arbar. Die Durchstr�omung eines vorverdichteten Festbetts mit Kohlendioxid und Stick-

sto� ohne gleichzeitige Pressung ergibt ebenfalls h�ohere Ausbeuten f�ur Kohlendioxid, woraus

auf eine h�ohere Verdr�angungskapazit�at von Kohlendioxid gegen�uber Sticksto� geschlossen

werden kann. Diese wiederum h�angt teilweise mit der Einl�osung und der Viskosit�atsernied-

rigung des �Ols zusammen.

Es l�asst sich abschlie�end feststellen, dass sowohl bei Prozessf�uhrungen mit reinen Fl�ussig-

phasen als auch solchen mit Feststo�en, die Fl�ussigkeiten enthalten, eine Prozessintensivie-

rung durch die Einl�osung von Inertgasen in die 
�ussige Phase aussichtsreich ist.
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Symbole und Abk�urzungen

Symbole

Symbol Erl�auterung Einheit

A (Querschnitts-) Fl�ache m2

A Hilfsvariable (S. 15)

B Permeabilit�at m2

C Geometrieparameter (S. 164) m5

cp spezi�sche W�armekapazit�at J/kg/K

cW Str�omungswiderstandskoe�zient -

d Durchmesser m

d3;2 Sauterdurchmesser m

d50;r Mediandurchmesser m

D Di�usionskoe�zient m2/s

F Kraft N

g Erdbeschleunigung m/s2

H Enthalpie J

h H�ohe m

K Lamellendickenparameter (S. 22) m2

K Kavitationszahl (24) -

l L�ange m

L Charakteristische L�ange m

M Masse kg
_M Massenstrom kg/s

_m Massenstromdichte kg/s/m2

M Mobilit�at m4/N/s

P Druck N/m2, MPa

Q (x) Verteilungssumme -

q (x) Verteilungsdichte 1/m

R Zweiphasenmultiplikator (S. 14) -

r Radius - Ortsvariable m

S S�attigungsgrad -

s Schlupf -

t Zeit s

T Temperatur K

TS Trockensubstanzgehalt kgTS/kgges
U Umfang m

v Geschwindigkeit (skalar) m/s

�v mittlere Geschwindigkeit m/s

~vF Geschwindigkeitsvektor m/s

v̂ Leerrohrgeschwindigkeit m/s
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Symbol Erl�auterung Einheit

v� Hilfsvariable (S. 15)

V Volumen m3

_V Volumenstrom m3/s

w Massenanteil kg/kgges
x Ortsvariable m

x Massengasgehalt -

x Partikelgr�o�e m

x� Str�omungsgasgehalt -

X Beladung kg/kg

XLM Lockhart-Martinelli-Parameter (S. 16) -

y Ortsvariable m

z Ortsvariable m

Fr Froude-Zahl _m2

g�dR�� -

Oh Ohnesorge-Zahl �p
��d

-

Re Reynolds-Zahl v � d � �=� -

Sh Sherwood-Zahl � � L=D -

We Weber-Zahl _m2�dR
��� -

� Sto��ubergangskoe�zient m/s

� Lamellendicke m

� Filmdicke m

� Porosit�at/Volumengasgehalt -

�� volumetrischer Str�omungsgasgehalt -

� Widerstandszahl -

� dynamische Viskosit�at Pa�s
[�] intrinsische Viskosit�at (S. 66) -

� Benetzungswinkel deg

� Spr�uhwinkel deg

# Temperatur °C

� Lamellenzahl (S. 22) -

� Rohrreibungszahl -

� Querdruckverh�altnis -

� Reibkoe�zient -

� kinematische Viskosit�at m2/s

� 3,14159 -

� Dichte kg
m3

�i Partialdichte der Komponente i kg
m3

� Grenz
�achenspannung N/m

� Verweilzeit s

� Schubspannung N/m2

� Proportionalit�atsfaktoren (S. 16) -

' relative Luftfeuchte -
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Symbol Erl�auterung Einheit

�2 Bestimmtheitsgrad -

� Kennzahl (S. 11) -

� Volumenanteil der dispergierten Substanz -

�m Volumenanteil bei dichtester Packung -

r vektorieller Di�erenzialoperator (�=�x; �=�y; �=�z)T
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Indizes and Abk�urzungen

Symbol Erl�auterung

AD Au�endurchmesser

ax axial

B Blase

calc berechnet

const konstant

D D�usen-

E Exzess-

EOR Enhanced Oil Recovery

F Fluid-

FK Fl�ussigka�ee

G Gas-

GAP Gas Assisted Pressing

GAME Gas Assisted M echanical Expression

GU Gasunterst�utzung

gem gemessen

ges gesamt

i innen

IG 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

min minimal

max maximal

N wasserunl�osliche 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 Erl�auterung

S Feststo�-

SAS Supercritical Antisolvent Precipitation Technique

SAT S�attigung

T total

T Torsionswaage

TS Trockensubstanz

U Umgebungs-

W w�assrige Phase, Wasser

W Widerstand

1Ph f�ur einphasige Str�omung

2Ph f�ur zweiphasige Str�omung
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