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1. Einleitung

Ein wesentliches Kriterium fur die Beurteilung der Lagerfihigkeit eines Diinge-
mittels stellt die Erhaltung der FreiflieBbarkeit dar, die tber einen Lagerungszeitraum
von neun Monaten gewéhrleistet sein muf. Als bedeutsame Faktoren, die den Grad der
Verhartung beeinflussen kdnnen, miissen der Wassergehalt des Produktes, die Wasser-
aufnahme durch Hygroskopizitat, Klimaschwankungen, Kornspektrum und Kornform
sowie die mechanische Stabilitit der Prills angefithrt werden. Zur Verminderung der
Hygroskopizitdt der Prills dient die in der Praxis angewandte Methode zur Konditio-
nierung des Harnstoffs, wobei durch Oberflichenbehandlung eine Abschirmung der
Oberflache gegen die Feuchtigkeit erreicht wird. Dies gilt auch fiir andere Diingemittel.

Das Zerbrechen von Harnstoffprills bei mechanischen Beanspruchungen wéhrend
der Lagerung und des Transportes kann jedoch durch eine Oberflachenbehandlung nicht
vermieden werden, weil es sich bei den Prills um polykristalline Aggregate handelt,
deren Festigkeit in erster Linie vom Gefiige, also von der Zahl und Gréfe der Kristallite
und ihrer Anordnung im Prill handelt. Will man Harnstoffprills mit hoher Stabilitat
erzeugen, miissen Kristallisationsbedingungen gewahlt werden, die entsprechende Ge-
fige im Prill bewirken.

Fir die Untersuchung der Kristallisationsvorgdnge wurden hdngende Harnstoff-
schmelztropfen herangezogen. Ziel war es, diese Schmelztropfen einem Luftstrom mit
definierter Strémungsgeschwindigkeit, Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit aus-
zusetzen, das Abkiithlverhalten zu analysieren und aus den resultierenden Prillgefiigen
moglicherweise optimale Parameter fiir die industrielle Harnstoffproduktion abzuleiten.

2. Methodik
2.1. Aufbau der Apparatur und Versuchsablauf

Da nach Berechnung von Kucerjavyj und Lebedev (1970) zur Abkiihlung eines
Harnstoffprills von 2 mm Durchmesser mit einer Anfangstemperatur von 140 °C auf
50 °C Endtemperatur bei einer Lufttemperatur von 20 °C eine Fallhéhe von 37,4 m im
Gegenluftstrom notwendig ist, muBite nach einer anderen Ldsung der Gestaltung des
Abkiithlvorganges gesucht werden. Der Harnstoffschmelztropfen wurde deshalb &hnlich
Ranz und Marshall jr. (1952) an der Lotstelle eines 0,2 mm starken NiCr-Ni-Thermo-
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elementes aufgehingt, wodurch seine Temperatur-Zeit-Abkiihlungskurve erfafft werden
konnte. Zur Erzeugung des Schmelztropfens diente eine speziell hierfiir entwickelte
Heizvorrichtung (Abb. 1).
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AbLDL. 1. Schematische Darstellung der Schmelzapparatur

Bei jedem Versuch wurden etwa 50 mg ,Harnstoff reinst” im Glaskapillar-Einsatz
_aufgeschmolzen. Beim Verlassen der konusférmigen Dise (lichte Weite 1,336 mm)
besafi die abtropfende Schmelze eine Temperatur von 135 bis 145 °C. Ahnlich wie bei
Ranz und Marshall (1952) wurden die Schmelztropfen an der Létstelle eines unmittel-
bar unter der Kapillaren befindlichen 0,2 mm starken NiCr-Ni-Thermoelementes auf-
gehingt und die zeitliche Anderung der Tropfentemperatur iiber einen Einfachlinien-
schreiber aufgezeichnet. Thermoelement und Tropfen befanden sich in einem Anstrém-
rohr, in dem ein Luftstrom mit verschiedenen Geschwindigkeiten, Temperaturen und
relativen Luftfeuchten erzielt werden konnte. Eine schematische Ubersicht der gesamten
Versuchsapparatur vermittelt Abb. 2.

Einige Versuche wurden unter Zusatz von 0,1 Gew.-%; Polyvinylalkohol bzw.
Ammoniumsulfat zur Harnstoffprobe wiederholt (modifizierte Schmelzen). Die am
Thermoelement crstarrten Tropfen wurden vom Thermoelement abgeldst, ihre Masse
bestimmt und dann den mikroskopischen Untersuchungen zugefiihrt.

2.2. Mikroskopische Untersuchungen

Zunichst wurde die Tropfenform mit Hilfe eines Cytoplast SM XX im Auflicht
untersucht. Fiir jeden Tropfen wurden Lidnge und Breite des sich der Luftstrémung
bietenden Querschnittes gemessen. Das ,Dunnschleifen” der Tropfen bis zu einer Starke
von 20 um erlaubt bei mikroskopischer Betrachtung einen genauen Einblick in den
inneren Aufbau und die Verwachsungsverhiltnisse. Zu diesem Zweck wurden die
Tropfen orientiert in Polyester 66/Schkopau eingebettet und bis auf 2/10 bis 3/10 mm
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Starke diinngeschliffen. Die Dunnschliffe wurden der Betrachtung im Durchlicht mit
dem Polarisationsmikroskop Polmi A unterzogen, die mit linear polarisiertem Licht im
orthoskopischen und im konoskopischen Strahlengang erfolgte. Zur Charakterisierung
der Struktur der erzeugten polykristallinen Aggregate wurden solche Eigenschaften wie
absolute Korngréfie, Kornverteilung, Kornform und Kornbindung untersucht. Im Hin-
blick auf die Textur wurden die Raumerfillung der Korner im Aggregat und deren
rdaumliche Orientierung bestimmt. Bei der mikroskopischen Durchsicht der Diinnschliff-
praparate wurde jeder einzelne Tropfen einer Versuchsserie nach den genannten Eigen-
schaften beurteilt und diese mit den Ergebnissen aus der Aufzeichnung der Abkihl-
kurve im Zusammenhang betrachtet.

3. Ergebnisse

Es wurde fir jeden Tropfen eine Abkthlkurve erhalten, wie sie in Abb. 3 schema-
tisch dargestellt ist. Der Tropfen wird bis zur Kristallisationsanfangstemperatur TKA
abgekihlt, die stets unter dem Schmelzpunkt liegt; er kristallisiert aus, wodurch die
Temperatur nochmals bis zur maximalen Kristallisationstemperatur T ansteigt, und
wird dann bis auf Umgebungstemperatur weiter abgekthlt. Die Differenz zwischen
Schmelztemperatur und Kristallisationsanfangstemperatur wird allgemein als Unter-
kithlung, die Differenz zwischen Tv und Tka wurde von uns als PeakhShe Tr be-
zeichnet.

Temperatur T

e Zeit T
Abb. 3. Darstellung einer Abkithlkurve (mit Kristallisation)

Fir den Abschnitt der Kihlung des flissigen Tropfens von T'a bis Tka sowie fir
den Abschnitt der Kithlung des erstarrten Tropfens von T bis Tr wurden jeweils dic
Warmetbergangszahlen @1 und «, fiir den Tropfen berechnet. Sie liegen in dem nach
Hoek (1962) zu erwartenden Bereich < 100 J/K - m? - s.

Die Untersuchung des Einflusses von Unterkithlung der Schmelze sowie Reynolds-
zahl, Temperatur und relative Feuchtigkeit der Stromungsluft auf dic Warmetibergangs-
zahlen erbrachte folgende Resultate:

Bei Auswertung der jeweils 15 Einzelversuche unter konstanten Versuchsbedin-
gungen ergab sich meistenteils eine Abhangigkeit der Warmetbergangszahl a; von der
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Unterkiithlung 1T, wobei @1 mit Zunahme von ATU steigt. Fiir die Warmeiibergangs-
zahl des 2. Abschnitts (@) zeigte sich keine Abhdngigkeit von der Unterkithlung, so
daf es durch die solitdre Beeinflussung der a1-Zahlen durch die Unterkithlung zu einer
Verdnderung der Beziehung ¢ > @; kommen kann, wie sie in der Literatur beschrieben
wird (1957, 1972, 1965, 1962, 1923).

Bei Unterkithlungen kleiner 18 K ist das Verhaltnis o / a» < 1. Fiir modifizierte
Schmelzen gilt das Verhaltnis «; / 2, < 1, wenn 1Tu < 20 K (bei Zusatz von PVA) und
wenn ATv <26 K (bei Zusatz von Ammoniumsulfat). Abb. 4 gibt eine Darstellung.
Somit scheinen niedrige Unterkithlungen verzégernd auf den Abkithlungsvorgang des
flissigen Tropfens zu wirken, was mdglicherweise praktische Konsequenzen fiir die
Fallhohe des Harnstoffprills hat.

1 Nichtmodifizierte Schmelze: §=2318 1072 x+ 05848 /B =044

<1
Y 2 Zusatz von PVA:§=-573-10%x+0,07637/B=0,56
16] 3 Zusatz von AS: §=1587-1072 x +0,6131/B=0,21
;
] ! 2
3
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1,2
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ATy

Abb.4 Abhdngigkeit des Verhaltnisses <1 (?) von der Unterkuhlung AT, (x)
<3 u

nach Modell §= ax2 + bx + ¢

Die Untersuchung, in welcher Weise die Unterkithlung von den Parametern der
Stromungsluft abhdngt, ergab, daf bei hoheren Reynoldszahlen (Re ~ 140) die Unter-
kithlung relativ gering ist (ATv zwischen 14 und 24 K), aber keinerlei Abhdngigkeit
von Temperatur und Feuchtigkeit vorliegt. Die Anwendung von PVA als Zusatzstoff
zur Harnstoffschmelze fithrte zu deutlichen Erhdhungen der Unterkiihlung.

Die Warmelibergangszahlen der Versuche bei Luftstromungsgeschwindigkeiten
Re ~ 140 steigen mit zunehmender Temperatur und abnehmender relativer Feuchte der
Luft an. Bei niedrigeren Re-Zahlen (Re etwa 90 bzw. 40) wirkten sich unterschiedliche
Unterkiihlungen stérend auf die Untersuchung der Abhédngigkeit von Temperatur und
Feuchtigkeit aus.

Wie erwartet, steigen die Warmeiibergangszahlen beider Abschnitte mit Erhchung
der Reynoldszahl an. Dies trifft auch fiir die Warmetibergangszahlen der Versuche mit
modifizierten Schmelzen zu. Aus den Wérmeibergangszahlen «; und «, wurden ent-
sprechende Nusseltzahlen Nu; und Nuz berechnet und in bezug auf die Gré8enordnung
mit theoretisch berechneten Nusseltzahlen nach

— Williams (1942): Nu = 0,33 - Re06
— Ranz und Marshall jr. (1952): Nu 2,0 40,6 - Re0,5 - Pr0,33

I
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. — .. _(Re - POLT
-—— Brauer und Sucker (1976): Nu = 2 fg 11 (Re - Pr)iz
mit fg = 9'66— 3
{1+ (0,84 - pr 1/6) 3}V
-— Gorbis (1964) : Nu = 0,37 - Re0,6 . Pr0,5

= Ivanov et al. (1974): Nu = 0,65 - Pe0.5 . (1 4 p'/u)—0.5

verglichen. Die Abschitzung ergab, daf mdglicherweise die von Gorbis und Williams
aufgestellten Kriteriengleichungen geeignet wédren, den Warmetibergang vom erstarrten
Harnstofftropfen an die Luftstrdmung zu beschreiben. Hinsichtlich des Einflusses von
Temperatur und relativer Luftfeuchte miiften sie eine Erweiterung erfahren, was aller-
dings weiteren Versuchen vorbehalten bleiben muf. Der Waremiibergang vom fliissigen
Harnstofftropfen an die Luftstrémung kann mdglicherweise durch die Gleichung von
Ivanov beschrieben werden.

Die mikroskopischen Untersuchungen der Gefiige der erstarrten Tropfen ergaben,
daf ein Teil der Versuche zu mittel- bis grobkdrnig ausgebildeten Gefiigen gefiihrt
hatte, die als Voraussetzung zur Erzielung guter mechanischer Eigenschaften der Prills
erachtet werden.

Es zeigte sich, daf relative Luftfeuchtigkeit und Temperatur der Luft keinen Ein-
fluf auf die Gefiigeausbildung ausiiben. Der Einfluf der Unterkiihlung auf die Gefiige-
ausbildung erwies sich als dominierend; sie beeinfluft bei Schmelzkristallisation wesent-
lich die Keimbildungs- als auch die Kristallwachstumsgeschwindigkeit, die in der Ab-
kithlkurve indirekt durch die PeakhShe angezeigt wird. Ein Schwellwert fiir positiv zu
bewertende Gefiige (mittel- bis grobkdrnig, verzahnt) bei Versuchen aus nichtmodi-
fizierten Schmelzen liegt bei einer Unterkiithlung von 20 K.

Bei Versuchen mit Modifizierung der Schmelze konnten fiir Tropfen mit positiv
zu bewertendem Gefiige in Einzelfédllen auch Unterkiihlungen mit Werten tiber 20 K
gemessen werden. Dies deutet auf eine Erhdhung des Schwellwertes von Unterkiihlun-
gen bei gleichzeitig vorteilhaften Gefiigen durch modifizierte Schmelzen, zumal die
Zusatzstoffe unter den ohnehin giinstigen Bedingungen (hohe Re-Zahl) durch Kornzahl-
verminderung verstarkt positiv wirken.

4. Diskussion

Betrachtet man die Ergebnisse im Zusammenhang, so wird der bedeutende Einflufy
der Unterkiihlung der Schmelze sowohl auf den Wirmeiibergang von schmelzfliissigen
Harnstofftropfen an die Luftstromung als auch auf die Gefligeausbildung im Tropfen
sichtbar. Zur Erzielung mittel- bis groBfkérnig ausgebildeter Gefiige im erstarrten
Tropfen ist eine Unterkithlung bis maximal 20 K anzustreben. Im Interesse der Her-
stellung von Prills mit guten Lager- und Transporteigenschaften wéare durch Einhalten
dieses Unterkiihlungsbereiches mit einem verminderten Warmeiibergang zu rechnen,
da die Warmeiibergangszahl a; des schmelzfliissigen Tropfens bei geringer Unter-
kithlung (ATu < 18 K) gegeniiber der des festen Tropfens vermindert ist. Die Modi-
fizierung der Schmelze durch Zusatz von Polyvinylalkohol oder Ammoniumsulfat bietet
die Méglichkeit, hdhere Unterkiihlungen zuzulassen bei gleichzeitig noch vorteilhaften
Gefligeausbildungen.

Ein dhnliches Ergebnis beziiglich des Einflusses der Unterkithlung auf die Gefiige-
ausbildung im Prill ist in der Literatur (1975) beschrieben worden. Es wurde ebenfalls
der Einfluf der Eigenschaften der Luft auf Abkithlung und Gefiigeausbildung von
Harnstoffschmelztropfen untersucht, wobei sich herausstellte, daf bei feuchter Luft
grofe Unterkiihlungen auftreten, wihrend in trockener Luft der durch die Arbeit des
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Schrappers im Prillturm entstehende Harnstoffstaub voll wirksam wird und zu geringen
Unterkiithlungen fithrt, die in den Prills Gefiige mit grofen ldnglichen, willkiirlich an-
geordneten Kristallen hervorrufen. Es werden allerdings keine Zahlenangaben zur
Unterkiihlung, die aus der Zeit bis zur Kristallisation berechnet worden ist, gegeben,
so daf ein Vergleich nicht mdglich ist.

Unsere Untersuchungen zeigten jedoch keine derartige Abhdngigkeit der Unter-
kithlung von Temperatur und Feuchtigkeit der Luft, weil stets gleichbleibend staubfrei
gearbeitet wurde, so daf unsere Ergebnisse der These von der Wirksamkeit von Harn-
stoffstaub als Keimbildner im Prillturm bei Luft nicht widersprechen.

So bleibt zusammenfassend festzustellen, daf es sich zur Erzielung eines mittel-
bis grobkornig verzahnt ausgebildeten Gefiiges im Harnstofftropfen bei Anwendung
einer nichtmodifizierten Schmelze als notwendig erweist, eine Unterkiihlung bis maxi-
mal 20 K einzuhalten.

Als eine Mdglichkeit zur Erreichung dieses Zieles wiirde sich méglicherweise die
Anreicherung der Strdmluft mit Harnstoffstaub in jenem Abschnitt des Prillturms an-
bieten, wo die Harnstofftropfen im schmelzfliissigen Zustand vorliegen. Zur Diskussion
und weiteren Auspriifung beziiglich der Beeinflussung der Unterkithlung und des Ge-
fuges steht aufferdem die Modifizierung der Schmelze durch verschiedene Zusitze, z. B.
PVA oder Ammoniumsulfat.

Nu; — Nusseltzahl des schmelzfliissigen Tropfens
oy d
2

mit d = Tropfendurchmesser
/. = Warmeleitfahigkeit der Luft

NU.] =

Nu, — Nusseltzahl fiir den erstarrten Tropfen
Pe — Peclet-Zahl
B = v-.2d
a

mit v = Relativgeschwindigkeit des Tropfens
a = Temperaturleitzahl der Tropfensubstanz

Pr — Prandtl-Zahl
Pr= -2

mit ¢p = spezifische Warme der Luft
7 = dynamische Viskositat der Luft
Re — Reynolds-Zahl
- d
Re= ¢
»
mit w = Luftgeschwindigkeit
» = kinematische Viskositédt der Luft

Ta — Tropfenanfangstemperatur
T — Endtemperatur des Tropfens
T — Kristallisationsanfangstemperatur
T[, — Temperatur der Luft
Ty — maximale Kristallisationstemperatur

Tp — Peakhdhe, Tp = Ty — Tk
Tg — Schmelztemperatur
Ty — Unterkiihlung (= Ts- TKA)
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@y — Wiérmeiibergangszahl der Kihlung des schmelzfliissigen Tropfens
in der Luftstromung

ay — Warmeiibergangszahl der Kithlung des erstarrten Tropfens
in der Luftstromung

1 — Zahigkeit
" — der Tropfensubstanz
" — der Luft

7 — Zeit der Abkihlung des Tropfens
1 — der Abktiithlung von Ty auf Tg\
» — der Abkihlung von Ty auf T
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