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The paper deals with effects of time and intensity of mixing in preparation of three-
component pigment mixtures. The experiments were carried out in a mixer with
stochastic movement of vessel and evaluated by indirect colourimetric method.
Economic aspects of the process were investigated too. The results obtained enable
finding the optimum combination of time and intensity of mixing for preparation
of mixtures of required degree of blending. From economic point of view, the
highest-intensity mixing process proved to be the best with the “dyna-Mischer™”
apparatus.

Es wurde der Einfluf von der Mischdauer und Mischintensitdt eines
Mischvorgangs in einen Mischer mit stochastischer Behdlterbewegung bei der
Aufbereitung der dreikomponenten Systeme zur Pigmentenherstellung untersucht.
Zur Mischungsgradsfeststellung wurde eine indirekte kolorimetrische Methode
benutzt. Ferner wurden die wirstchaftliche Aspekte des Verfahrens erforscht.

Es wurde festgestellt, dafl der Mischungsgrad in benutztem “dyna-Mischer”
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nicht nur von der Mischungsdauer, sondern auch von der Mischintensitdt
wesentlich abhdngt und daf3 fiir die Vorbereitung eines Gemenges mit bestimmtem
Mischungsgrad ist es mdglich (in einem begrenzten Bereich) unterschiedliche
Kombinationen der Mischzeit und der Mischintensitit zu wdhlen, Von dem
wirtschafilichen Standpunkt aus ist es allerdings am giinstigsten mit hdchster
Mischintensitdt zu arbeiten.

Problemstellung

Das Vermengen kérniger bis pulvriger Feststoffen zur Pigmentenherstellung ist ein
Bestandteil des Verfahrens. Die néchste Operation (Glithung) ist eine Feststoff-
reaktion, welche durch die Diffusion der Elemente gesteuert wird.Dazu benétigt
man einen guten, engen und mdglichsts groBen Oberflichenkontakt der Feststoff-
teilchen. Die Endqualitit des Produktes, d.h. der Farbton, die Farbsittigkeit und
Farbhelligkeit ist deshalb durch den erreichten Mischungsgrad, der von der Art der
Komponentenmischung abhéngig ist, wesentlich beeinfluft. In einigen Fille ist die
Vermengensart sowie die Art des Mischers und des Mischungsvorgangs sogar
mallgebend.

Theoretische Grundlagen des Vermengens sind relativ selten zu finden. Die
bisher publizierte theoretische Studien [1-5] beschiiftigten sich iiberwiegend nur mit
Zweikomponenten-Systeme, wo aber auch die Mischguteigenschaften nicht den
realen Systemen entsprachen (z.B. gleiche KomgréBe, Kornform, Dichte, Ober-
flacheneigenschaften u.a.). Flir Mehrkomponenten-Systeme, wo auch noch die
Mischguteigenschaften sehr weit von oben erwihnten Voraussetzungen entfernt
sind, ist eine theoretische Ermittlung des Mischungsgrades fehlerhaft. Man muf
immer noch die Mischeffektivitit des erwihlten Verfahrens experimentell
feststellen. Das gilt nicht nur fiir jedes neue System, sondern auch fiir jeden neuen
oder bisher nicht angewandten Vermenger.

In letzter Zeit wird immer hdufiger ein neuer Vermengertyp, der sog.
stochastischer Mischer, benutzt. Dieser Mischer stellt eine Variante des
Fallmischers dar, wo in einer drehenden Mischtrommel das Gemenge aufgehoben
und fallen gelassen wird. Das charakteristische Wahrzeichen dieser Mischerbauart
ist, da} die Drehzahl sowie der Drehsinn der Trommel um zwei senkrecht
zueinander stehenden Achsen nicht konstant, sondern stochastisch verindert wird.
Beide Achsen werden unabhingig voneinander angetrieben und bewegen
dreidimenisonal einen Mischbehilter beliebiger Form. Dadurch entsteht eine
unregelmifBige stochastische Mischbewegung, welche die Entmischung, die
besonders beim Vermengen von Mehrkomponentensysteme mit verschiedenen
Komponenteneigenschafien auftreten kann, minimiert.

Das Zie! der vorliegenden Untersuchung ist es daher, zur einer Grund-
information iiber die Anwendungsméglichkeiten des stochastischen Mischer zur
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Aufbereitung der mehrkomponenten-Gemische, besonders liber die Verhiltnisse, in
welchen der Mischungsgrad, die Mischzeit, Mischintensitit und der Energieaufwand
stehen, zu gelangen.

Experimentelles

Die Mischversuche wurden mit einem "dyna 10-Mischer" der Firma "dynatherm,
Werner Heimbeck GmbH" durchgefiihrt. Das Prinzip des Mischers beruht auf der
dreidimensionalen Bewegung, welche durch die kardanische Aufhingung des
Mischbehilters erzeugt wird und sich aus zwei senkrecht liberlagernde Rotations-
bewegungen ergibt. Durch eine im Maschinengehduse integrierte Computer-
steuerung ist es moglich fiir jeden Mischprozess (filr jede Achse unabh#ingig) den
maximalen Nominalwert der Drehzahl zu einstellen und die Mischdauer zu wihlen.
Das Mischgefi dreht sich mit mit ein Computer-programms stochastisch variierter
Achsendrehzahl gesteuert (im Bereich von Null bis zu den eingestellten Nominal-
wert); dabei wird auch die Drehrichtung stochastisch gewechselt.

Die erwihnte Drehanordnung erschwert wesentlich die Definition der Misch-
intensitit; deshalb wurde als Mischintensitit " 47" [ U min™'} die Summe der beiden
nominalen maximal-Achsendrehzahlen gewihlt. Das Achsendrehzahl-verhiltnis
wurde in den Rahmen unserer Versuche, wo die niedrigere maximal-Achsendrehzahl
nicht kleiner als 10 gehalten wurde, als statistisch unbedeutend ausgewertet.

Es wurden zwei verschiedene Gemenge als Mischgut erprobt; das Drei-
komponentengemisch (Zn0-Cr,0,~Fe,0,) und ein Vierkomponenten-gemisch
(Zn0O—Fe,0,-Cr,0,~MnO). Diese beide Gemenge, wo die Komponenten in einem
entsprechenden Molverhiltnis vorhanden sind, bilden nach der Glithung ein farbiges
anorganisches Pigment. Die Farbeigenschaften der hergestellten Pigmente hingen
sehr deutlich vom Mischungsgrad der Gemenge ab und kénnten also als Malstab
der Mischungseffektivitit benutzt werden.

Die Mischversuche wurden in einem zylindrischen Glasbehilter mit dem
Hohe/Breite Verhiltnis 1,7, dem Gesamtvolumen 366,7 c¢m® und mit dem
Fiillungsgrad 0,5 durchgefithrt. Die Proben wurden nach bestimmten Zeitabschnitten
immer von der gleichen Stelle und in der gleicher Menge, kleiner als 0,5% Vol., aus
dem Behilter entnommen, Da bei der Probenentnahme ein relativ gréBer Fehler zu
erwarten ist [1], wurden die Experimente serienweise realisiert, so daB die End-
resultate ein Durchschnitt von sechs immer bei gleichen Bedingungen durch-
gefiihrten Experimenten darstellen.

Zur Mischungsgradsfeststellung wurde eine indirekte Methode benutzt; die
entnommene Probe wurde gegliiht, das gebildete Pigment in eine Glasur verarbeitet
und nach der zweiten Gliithung, die Farbeigenschaften mittels eines trichromatischen
Filter-Kolorimetr MOMCOLOR festgestellt.

Alle Arbeitsbedingungen, d.h. die Gliihtemperatur, Gliihdauer, die Methode
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zur Glasurvorbereitung und Farbeigenschaftenermitthung wurden fiir jedes von zwei
erwihnten Gemenge konstant gehalten, so dafl die Farbeigenschaften der Probe
eindeutig als der Effekt der Mischintensitit und Mischdauer zu beurteilen ist.

Kolorimetrische Farbeigenschaftenermittlung

Die kolorimetrisch festgestellte Daten wurden fiir jede Probe in einem
HUNTER-Diagramm [6] dargestellt (Abb.1). Die Lage des charakteristischen
Punktes wurde in einer Ebene mittels zwei Koordinaten a* und b* festgelegt, und
nicht nur den Farbton, sondern auch die Farbsittigkeit darstellt. Die Lage des
Punktes ist auch mittels Leitstrahlswinkels o [°] (der Farbton) und der
Leitstrahlslinge p [cm] (die Farbsittigkeit) feststellen.
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Abb. 1 HUNTER-Diagram zur Farbeneigenschaftenermittiung

Zur Charakterisierung des Mischungsgrades eines Gemenges wurde der
Farbton der hergestellten Glasur benutzt, d.h. die Grifle des Winkels o, den der
Leitstrah! und die Diagrammachse fiir die rote Farbe einschlieBen (s. Abb.1). Die
Abhingigkeit der Winkel-Werte von der Mischintensitit 4/ und der Mischzeit t,,
[min] wurde experimentell untersucht und analytisch verarbeitet. Gleichzeitig wurde
auch die Farbintensitiit der Glasur in Abhéingigkeit von der erwihnten Charakteristik
des Mischprozesses mittels der Leitstrahlsléinge ermittelt; die Ergebnisse werden in
einer anderen Studie ausgewertet. Zur wirtschaftlicher Auswertung des Misch-
verfahrens wurde ferner der Leistungsbedarf des Mischers fiir alle Versuchs-
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bedingungen gemessen.

Ergebnisse und SchluBfolgerungen

Die Beeinflussung des Farbtones der hergestellten Pigmente durch Mischintensitat
und Mischdauer wurde schon auf der Basis der subjektiven Beurteilung deutlich
sichtbar. Fiir das System ZnO-Cr,0,~Fe,0, ging die Probenfarbe von dunkel
grau-grin (niedrige Mischintensitét und Mischdauer) bis zu hell braun-rot (hohe
Mischintensitit und Mischdauer) iiber. Der Farbiibergang steigt nicht nur mit der
Mischintensitat, Mischintensitit, sondern auch mit steigender Mischdauer
kontinuerlich an.

Die erwihnten (und erwartete) Ergebnisse wurden mittels der objektiven
MeBmethode bestitigt. Kolorimetrisch festgestelite «.-Winkelwerte sind als eine
Funktion von der Mischzeit (im untersuchten Bereich der Mischzeit 7, = 5 min.
bis 1, = 120 min.) und der Mischintensitit 47 = 20, 40, 60, 80 und 120
graphisch dargestellt (Abb. 2). Die gewonennen Daten wurden mit einem
Computer-programm ADSTAT verarbeitet. Die Linien im Abb. 2 zeigen eine
analytische o.— T Abhingigkeit fiir obererwahnte Mischintensitiiten darstellen. Den
Linienverlauf ist méglich in einer allgemeinen analytischen Form, und zwar

a=1+BtC (] = ° [z,] = min) 6

zu beschreiben, wo die Beizahl B und Exponent C fiir jede Mischintensitét die in
der Tab. I angegebene Werte zeigen.
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Abb. 2 Leitstrahiwinkel o in Abhingigkeit von der Mischzeit ©,, und Mischintensitit Ai. System
Zn0-Cr,0,~Fe,0;.
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Tab.I Die Beizaht B- und Exponent C-Werte in der Gleichnug (1) in Abhiingigkeit von der
Mischintensitit 4i. System ZnO-Cr,0,-Fe,0,

Ai 20 40 60 80 120
B 103,59 109,63 113,15 114,17 114,80
c -0,0960 -0,1474 -0,1678 -0,1814 -0,1852

Der Linienverlauf zeigt, dafl im Arbeitsbereich der Mischdauer kein
nennenswerter Entmischungsprozess verlduft. Ferner ist zu sehen, daB die Absolut-
werte der der Beizahl B und des Exponenten C mit steigender Mischintensitit
steigende Tendenz haben; weil aber die Gleichung (1} nur fiir das untersuchte
System und angewandte Bedingungen gliltig ist, sie kann nicht zur einer allgemeinen
Gleichung transformiert werden.

Qualitativ #hnliche Schlufolgerungen sind auch fir das Vierkompo-
nentensystem ZnQ-—-Fe,0,-Cr,0,-MnQO, zu beobachten (Abb. 3).
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Abb. 3 Leitstrahlwinkel o in Abh#ngigkeit von der Mischzeit T, und Mischintensitiit 47. System
Zn0-Fe,0,-Cr,0,—-MnO,

Die Versuchsergebnisse bestitigen die Voraussetzung, daf} die Mischzeit zum
Erreichen des verlangten Mischgrades, welcher als der Wert des a-Winkels
charakterisiert wurde, mit der steigenden Mischintensitét sinkt. In einem begrenzten
Bereich kann man zum erfolgreichen Mischen unterschiedliche Kombinationen der
Mischzeit 1, und der Mischintensitit A4/ wihlen. Diese Tatsache kann eine
wichtige Bedeutung fiir die Wirstschaftlichkeit des Mischprozesses mit einem
stochastischen "dyna-Mischer" haben.
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Wirtschaftliche Aspekte des "dyna-Mischers"-Verfahrens

Vom technologischen Standpunkt ist Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ein wichtiger
Entscheidungsfaktor. Deshalb ist anzunehmen, daB der Haupteil der
Bearbeitungskosten zur Herstellung eines Feststoffgemenges mit dem notwendigen
Mischungsgrad von den Verweilzeiten und der Energiekosten abhéingig sind.

Bei dem Mischen des Feststoffgemenges in untersuchten stochastischen
Mischer scheint der Prozess mit moglichsts hoher Mischintensitiit glinstig zu sein,
weil die Versuchsergebnisse zeigen, daf es mdglich ist den notwendigen
Mischungsgrad inkiirzeren Zeiten zu erreichen was auch der Materialfluf durch den
Mischer erhdht.

Zur Beurteilung der Wirtschaftlichkeit des Prozesses ist es aber nétig vor
allem auch die Energiekosten feststellen, da der Energieverbrauch bei héher Misch-
intensitat auch wesentlich hoher ist als bei niedrigeren.

Die Leistungsaufnahme N, des stochastischen Mischer ist nicht konstant,
sondern im Laufe des Mischen in der Abhiingigkeit von der momentanen Drehzahl
der beiden Achsen verinderlich. Deswegen wurde es nétig die Leistungsanfnahme
als ein Mittelwert N, [kW] fiir verschiedene Mischintensititen 4i zu definieren.
Die experimentell festgestellte Mittelwerte ~, im Versuchsbereich
20 < Ai < 120 und fiir gleiche sonstige Bedingungen sind im Abb. 4 dargestellt.
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Abb. 4 Abhfingigkeit der mittleren Leistungsaufnahme N, von der Mischintensitiit
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An der Basis der Gleichung (1) wurden fiir das Dreikomponentensystem die
Mischzeiten zum Erreichen des Mischungsgrades, der den a-Werten 55°, 60°, 65°,
70° und 75° entspricht, und fiir die Mischintensitét 4i = 20, 40, 60, 80 und 120,
ermittelt. Durch Multiplikation mit der dazugehorenden Leistungsaufnahme-
mittelwerten wurde der gesamte Energieverbrauch N als eine Funktion der
Mischintensitit 4i und des Mischungsprades errechnet. Die Ergebnisse sind
graphisch im Abb. 5 abgebildet.
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Abb. 5 Energieverbrauch  in der Abhingigkeit von Leitstrahlswinkel o und Mischintensitét 47

Die Ergebnisse deuten daran, daB die untersuchte Dreikomponenten-
mischung unter den erwihnten Versuchsbedingungen in dem "dyna 10-Mischer"
vom wirtschaftlichen Standpunkt aus am ginstigsten bei der hdochsten
Mischintensitit verlduft. Es ist zu sehen, daB z.B. zum Erreichen des
Mischungsgrades, der dem «-Wert 65° entspricht, fiir die Mischintensitit
Ai = 120 der Energieverbrauch 0,026 kWh (100%) gleich ist. Der gesamte
Energieverbrauch steigt mit sinkender Mischintensitét, so da fiir 47 = 60 schon
0,08 kWh (307%) und fir 4i = 20 sogar 0,344 kWh (1320%) erreicht wird. Der
Mischprozess mit der hsheren Mischintensitit Ai ermdglicht ferner eine bessere
Nutzung des Mischers.

Die erwihnte SchluBfolgerungen kénnten auch fiir die mehrkomponente
Feststoff-Gemengemische im industriellen Mafstab nuztbar sein. Jedenfalls wire
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es notig weitere Versuche auf einem groBeren Geriit durchzufiihren und dabei bei
der Ubertragung von Ergebnissen aus Modellversuchen (wie auch bei den anderen
Fallmischerntypen) die modifizierte Froude-Zahi Fr,, = [4i*g™" konstant zu
halten.

Anerkennung

Dankend erwdhnt sei die materielle Unterstiitzung durch die Spende des "dyna
10-Mischers", mitwelcher die Firma "dynatherm W Heimbeck GmbH." zur unserer
Pigmentforschung bedeutend beigetragen hat.
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