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Particle Characterization is the ingredient
which transforms Particle Technology
from a collection of empirical data

into an elegant and exciting subject.
BRIAN SCARLETT, Delft 1983

Vorwort

Die Kriimelkunde — bekannter unter der gelehrten Bezeich-
nung Dispersititsanalyse oder Kennzeichnung Disperser Systeme — ist
ein altes Handwerk und eine junge Wissenschaft, wie viele Zwei-
ge der Verfahrenstechnik. Im Skriptum werden die Grundlagen
und typische Gerdte behandelt, aber keine Vergleiche oder Tests
bestimmter Fabrikate gebracht. Derartige Informationen veralten
schnell, wihrend die Grundlagen langlebiger sind. Ebenfalls be-
schrankt sich das Skriptum auf den Teilchengrofienbereich ober-
halb der Wellenldnge des sichtbaren Lichtes (etwa 0,5 pm). Die
Kolloidchemie bezeichnet diesen Bereich als grobdispers.

Das Skriptum begann als Folge von Webseiten im Internet zur
Begleitung einer Vorlesung in der Universitit Karlsruhe (heute
KIT). Es ist weit entfernt davon, vollstindig zu sein. In unregel-
maéfligen Abstdinden kommen Abschnitte hinzu. Die Seiten erhe-
ben keinen wissenschaftlichen Anspruch, sondern sollen den Be-
darf nach einfach zu beschaffendem, verstindlichem Lernmaterial
auf dem Gebiet des Kriimelwesens decken. Die zahlreichen For-
meln riithren daher, dass Zwischenrechnungen ausfiihrlich darge-
stellt sind, sollten also nicht abschrecken. Ohne Mathematik wiren
die Sachverhalte nur weitaus umstandlicher zu beschreiben. Sehen
Sie die Mathematik als eine Sprache an. Musiker verstandigen sich
mit Noten, Techniker mit Formeln und Zeichnungen.

Die hier verarbeiteten Gedanken stammen grofitenteils von
anderen. An erster Stelle nenne ich meine beiden akademischen
Lehrer, Prof. Dr.-Ing. D. Tech. h. c. HANS RUMPF und Prof. Dr.-
Ing. Dr.-Ing. E.h. KURT LESCHONSKI. Die langjdhrige Mitarbeit



im Deutschen Normenausschuf$ hat viel zur Klarung der Begrif-
fe beigetragen (und Zeit gekostet). Miindliche und schriftliche
AuBerungen meiner Freunde und Kollegen Dr. TERENCE AL-
LEN, Dr. CLAUS BERNHARDT, Prof. Dr.-Ing. BERND KOGLIN, Dr.-
Ing. JURGEN RAASCH, Prof. Dr.-Ing. ULRICH RIEBEL, Prof. BRIAN
SCARLETT, Prof. Dr.-Ing. KARL SOMMER, Prof. Dr.-Ing. MATTHIAS
STIESS und Dr.-Ing. HEINZ UMHAUER habe ich teils bewusst, teils
unbewusst verwertet. Schliefslich haben Lehrauftrdge der Univer-
sitat Karlsruhe und die daraus folgenden Diskussionen mit Stu-
denten und Doktoranden einen forderlichen Einfluss auf die ge-
legentlich staubtrockene Darstellung ausgetibt. Ich versuche, mit
der deutschsprachigen Wikipedia in Einklang zu bleiben, aber
auch sie verwendet keine einheitliche Terminologie, was bei der
Vielfalt ihrer Autoren nicht verwundert.

Nachdem zu Anfang des Jahres 2010 das Skriptum zu der ehe-
maligen Statistik-Vorlesung von Dr.-Ing. Jiirgen Raasch im Web er-
schienenist (http://www.alex-weingarten.de/skripten/
statistik/), habe ich die Kriimelkunde an das Skriptum ange-
passt. Inhaltlich ist leider nicht viel dazu gekommen. In den darauf
folgenden Jahren habe ich vollig andere Sachen geschrieben und
hoffe nun — Mitte 2016 — mit der Kriimelkunde voran und mogli-
cherweise zu einem guten Ende zu kommen. Mit der Fortsetzung
der Arbeit ging eine Verkleinerung des Seitenformates einher, das
nunmehr besser zu einem Buch passt.

Weingarten (Baden), 21. April 2016 Dr.-Ing. Wulf Alex
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Memento homo, quia pulvis es,
et in pulverem reverteris.

1 Disperse Systeme

Disperse Systeme im Allgemeinen, ihre Bedeutung und ihre
Eigenschaften; Systematik der Messverfahren.
1.1 Worum geht es?

1.1.1 Zucker

Stellen Sie sich einen Tisch mit folgenden Proben vor:

e Puderzucker

Kristallzucker

Hagelzucker

Wiirfelzucker

Kandiszucker
e Zuckerhut

Chemisch handelt es sich bei den Proben durchgehend um Haus-
haltszucker (Saccharose), also um denselben Stoff. Verfahrenstech-
nisch dagegen handelt es sich um deutlich verschiedene Produk-
te mit verschiedenen Anwendungsbereichen. Umgangssprachlich
sagen wir, die Produkte seien unterschiedlich fein, wobei zwischen
Kandiszucker und Wiirfelzucker trotz gleicher Grofse der Teilchen
auch noch ein Unterschied besteht (welcher?).

1.1.2 Rosinenkuchen

Zweites Beispiel: zwei Topfkuchen mit Rosinen. Beide Kuchen sei-
en aus denselben Zutaten gebacken. Der erste ist gelungen, beim

21



22 KAPITEL 1. DISPERSE SYSTEME

zweiten sind alle Rosinen auf den Boden gesunken, aufSerdem ist
er im unteren Teil zusammengefallen. Chemisch und von Nahr-
wert her betrachtet sind beide Kuchen gleichwertig. Trotzdem be-
zeichnet man den zweiten als missraten, weil die Poren und die
raumliche Verteilung der Rosinen nicht stimmen. Probatum est.

1.1.3 Farbspritzen

Drittes Beispiel: Zerstaubung von Fliissigkeiten mittels Diisen
(Diesel- oder Benzineinspritzung in Motoren, Farbspritzen, Aus-
bringen von Pflanzenschutzmitteln). Die Tropfen unterscheiden
sich wenig in der Form, erheblich aber in Grofse, Geschwindigkeit
und rdumlicher Verteilung. Falls die Fliissigkeit leicht verdunstet,
ist die Tropfengrofie auch noch zeit- oder ortsabhangig. Der Ver-
brennungsverlauf im Motor oder die Qualitét eines Farbanstriches
hangen von den Eigenschaften des Tropfensystems ab, vermutlich
in nicht ganz einfacher Weise.

1.1.4 Autoreifen

Ein Autoreifen! besteht, vom Giirtel abgesehen, aus Naturkau-
tschuk, verschiedenen synthetischen Polymeren und Fiillstoffen
zur Erhohung der Harte. Als Fiillstoff dienen in erster Linie
Rufi-Agglomerate definierter Struktur, die sich sowohl durch ihre
Raumerfiillung als auch durch ihre physikalische und chemische
Wechselwirkung mit der elastischen Matrix bemerkbar machen.
Durch gezieltes Einstellen verschiedener Eigenschaften der Kom-
ponenten und des gesamten dispersen Systems versucht man, Rei-
fen mit niedrigem Rollwiderstand, aber gutem Griff in Kurven
und beim Bremsen {iiber einen weiten Temperaturbereich herzu-
stellen.

T, A. VILGIS und G. HEINRICH, Die Physik des Autoreifens,
Phys. Blatter 57 (2001) Nr. 6, 67 - 73



1.1. WORUM GEHT ES? 23

1.1.5 Backhefe

Viertes Beispiel: Backhefe. Ublicherweise rithrt man den gekauften
Hefewiirfel in lauwarme Milch ein, der man etwas Zucker zusetzt.
Die Hefezellen — kugelférmig und einige Mikrometer im Durch-
messer — vermehren sich, bis ihnen die Néahrstoffe oder der Raum
ausgehen oder sie in ihren Stoffwechselprodukten (Alkohol) um-
kommen. Hier dndern sich die Konzentration und die Wachstums-
rate der Hefezellen in der Suspension im Lauf der Zeit.

1.1.6 Blut

Fiinftes Beispiel: Blut ist eine Suspension aus mehreren Kompo-
nenten, ein ganz besonderer Saft, wie J. W. VON GOETHE? treffend
bemerkte. Die Hilfte ist Wasser, die andere Hilfte sind verschie-
dene Blutkorperchen, Eiweifs, dann und wann ein Bakterium und
schliefilich geltste Stoffe. Verfahrenstechnisch gesehen ist Blut ei-
ne ziemlich dicke Suppe, deren Fliefiverhalten dadurch verbessert
wird, dass die roten Blutkorperchen eine nachgiebige Form haben.
Da das Blut im Korper iiberall hingelangt, sind Verdnderungen
seiner dispersen Eigenschaften (Hamatokritwert und weitere) ein
frither Indikator fiir Trainingszustand oder Erkrankungen.

1.1.7 Weltall

Sechstes Beispiel: Das ganze Weltall ist ein disperses System. Nicht
nur Planeten, Monde, Sonnen, Sterne oder Galaxien erfiillen den
Raum, sondern auch interplanetarischer, interstellarer und inter-
galaktischer Staub. Unser Planetensystem war einst eine Gas- und
Staubscheibe um die Sonne, aus der durch Agglomeration die Pla-
neten entstanden sind. Reste des Staubes finden sich noch heu-
te in der Ebene der Ekliptik. Das am interplanetarischen Staub
gestreute Sonnenlicht ist als Zodiakallicht in dunkler Nacht kurz

2JOHANN WOLFGANG VON GOETHE, 1749 - 1855, deutscher
Dichter
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nach Sonnenuntergang oder kurz vor Sonnenaufgang sichtbar, die
anderen Stidube machen sich durch Abstrahlung oder Beeinflus-
sung elektromagnetischer Wellen in nicht sichtbaren Langenberei-
chen bemerkbar. Die Staube sind selbst Objekt astronomischer For-
schung oder beeintrachtigen die Untersuchung anderer astrono-
mischer Objekte.

1.1.8 Aufgabe der Dispersititsanalyse

Die Dispersititsanalyse — auch Partikelmesstechnik, Dispersoi-
danalyse, Kornanalyse, Korngrofienanalyse, Feinheitsmessung,
Teilchengrofsenanalyse, Granulometrie, Psichiosophie oder Krii-
melkunde genannt, englisch Particle Size Analysis oder Particle
Characterization, franzosisch Granulométrie oder Analyse granu-
lométrique — befasst sich mit der Beschreibung und Messung von
Stoffen, deren verfahrenstechnisch wesentliches Kennzeichen um-
gangssprachlich als Feinheit bezeichnet wird. Solche Stoffe liegen
also nicht als kompaktes Ganzes vor, sondern sind zerteilt = dis-
pers. Allgemein spricht man nicht von Feinheit, sondern von Di-
spersitdat, und nicht von Stoffen, sondern von Stoffsystemen. Wir
werden noch genauer sehen, welche physikalischen — unter Um-
standen auch chemischen und biologischen — Eigenschaften dazu
gehoren. Dispersitét ist mehr als Feinheit, und ein disperses Sys-
tem ist mehr als ein Piilverchen oder eine Kokshalde.

Parallel zu den technischen Eigenschaften laufen auch wirt-
schaftliche Eigenschaften, die das Optimum einer industriellen
Produktion mitbestimmen, aber hier weniger interessieren. Den-
ken wir an die Entstaubung von Luft, die man mit beliebig hohem
Aufwand beliebig weit treiben konnte.

Achten Sie einmal darauf, wo Thnen iiberall disperse Systeme
begegnen, sei es unmittelbar oder als Zwischenstufe fiir einen Ge-
brauchsgegenstand oder ein Produkt. Warum sind oder waren die-
se Systeme dispers?
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1.2

Dispersititsabhidngige Stoffeigenschaften

Die Beschiftigung mit der Dispersitét ist nicht Selbstzweck. Viele
technisch wichtige Produkteigenschaften hiangen unter anderem
von der Dispersitit eines Stoffes ab:

die Festigkeit von Beton hdngt von der Feinheit des Zemen-
tes ab,

die Farbe, Deckkraft und Oberflachengiite von Anstrichen
hiangt von der Feinheit der Pigmente ab,

der Geschmack von Schokolade hingt von der Feinheit des
Zuckers ab (dazu gehort auch das Gefiihl auf der Zunge, von
sandig bis klebrig),

die Stabilitdt von Milch héngt von der Feinheit der Fetttropt-
chen ab, daher wird sie in der Molkerei homogenisiert,

das Auflosungsverhalten von Tabletten (die Bioverfiigbar-
keit) hdngt von der Feinheit der zur Herstellung verwende-
ten Pulver ab,

die Rieselfdhigkeit und das Losungsverhalten von Wasch-
pulvern oder Diingemitteln hingt von der Feinheit und
Form der Agglomerate (Pellets) ab,

die Durchldssigkeit (Permeabilitdt) von Schiittungen hangt
von der Grofse und Form der Teilchen ab, weshalb Eisenerz
erst fein gemahlen und dann zu kugelférmigen Pellets von
etwa 1 cm Durchmesser verarbeitet wird, die im Hochofen
giinstige Bedingungen fiir die Verhiittung schaffen,

die Lungengéangigkeit von Stauben hiangt von ihrer Feinheit
ab, die Gefdhrlichkeit (Staublunge; Asbest, Quarz) auch von
der Form,

die Explosionsneigung von Stauben (Kohle, Mehl, Zucker)
héngt von der Feinheit und der rdumlichen Verteilung der
Teilchen ab,
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e die Wirksamkeit von Schleifmitteln hangt von der Grofie
und Form der Schleifkorner ab,

¢ das Schrumpfverhalten von keramischen Bauteilen wiahrend
ihrer Herstellung hangt von der Packungsdichte und damit
von Grofie und Form der Teilchen ab,

¢ die Wirksamkeit fester Katalysatoren hidngt von Grofle,
Form, Poren, Oberflachenstruktur und Phasenverteilung der
Teilchen ab,

¢ die Lawinengefahr hingt von der Feinheit und Form der
Schneekristalle ab.

Die Liste konnten wir noch weit verlangern. Die interessierenden
Eigenschaften lassen sich oft wahrend der Herstellung nicht mes-
sen. Beispielsweise kann man die Festigkeit des spéteren Betons
noch nicht bei der Zementmahlung ermitteln, wohl aber die Fein-
heit des Zements. Der Zusammenhang zwischen der Zementfein-
heit und der Betonfestigkeit ist mehr oder weniger bekannt, sodass
man die Zementfeinheit als Ersatz fiir die letzten Endes wichtige
Eigenschaft nimmt. In manchen Fillen interessiert auch die Fein-
heit unmittelbar.

Wir konnen noch einen Schritt weiter gehen. Auch die Festig-
keit des Betons ist noch nicht das letzte Ziel, sondern die Sicherheit
und Lebensdauer der Bauwerke. Ebenso ist die Rieselfdhigkeit nur
eine Zwischengrofie. Ziele sind vermutlich ein unproblematischer
Transport und eine gleichméfiige Verteilung auf dem Acker bezie-
hungsweise in der Waschlauge. Man muss nach dem letzten Endes
gewollten Ziel fragen und dann schauen, was man messen kann:

e Was will ich wissen oder erreichen?
¢ Was kann ich messen?

* Wie ist der Zusammenhang zwischen Ziel- und Messgro-
en?

Zwischen Wollen und Kénnen liegen manchmal Welten. Den Zu-
sammenhang zwischen Dispersitdtseigenschaften und Produktei-
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Abb. 1.1: Ein kohédrent-disperses System (Schutthalde), tiberragt
von einer zerkliifteten Oberfliche (Felswand, Lechtaler Alpen)

genschaften hat HANS RUMPF als Eigenschaftsfunktion® bezeich-
net. Leider sind diese Funktionen nur in seltenen Fillen quantita-
tiv bekannt.

1.3 Disperse Phase - umgebendes Medium

Wir wollen nun den Begriff der Dispersitit genauer fassen. Ein
disperses Stoffsystem — auch Dispersion* genannt - besteht aus
mindestens zwei unterscheidbaren Komponenten: der dispersen
Phase und dem umgebenden Medium. Das technische Interesse
kann der dispersen Phase gelten, dem umgebenden Medium oder
dem dispersen System als Ganzem.

Das umgebende Medium (Dispersionsmittel, kohdrente Pha-
se, dufsere Phase) ist im geometrischen Sinne zusammenhingend,

SH. RUMPE, Uber die Eigenschaften von Nutzstiuben, Staub —
Reinhaltung der Luft 27(1967)1, 3 - 13

*Im Englischen und Franzosischen wird unter Dispersion der
Vorgang des Dispergierens verstanden.
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das heifst man kann von jedem Punkt des Mediums zu jedem an-
deren Punkt des Mediums gelangen, ohne das Medium zu verlas-
sen. Das Medium wird als Kontinuum angesehen.

Die disperse Phase (dispergierte Phase, inkoharente Phase, in-
nere Phase) dagegen ist nicht zusammenhangend, man kann nicht
von jedem Punkt zu jedem Punkt gelangen, ohne sie zu verlassen.
Der Weg fiihrt durch das umgebende Medium. Die einzelnen Teile
der dispersen Phase sind die dispersen Elemente. Sie bilden eine
Menge im Sinne der mathematischen Mengenlehre. Ein anderes
Wort fiir disperses Element ist Partikel, Dispersoid oder Teilchen.
In bestimmten Fillen spricht man auch von granularer Materie
(fest), von Korn (fest, mittelfein), Stiick (fest, grob), Flocke (fest,
locker), Tropfen (fliissig), Blase (gasformig) oder Pore (gasformig
in festem Medium).

Als diskret-dispers bezeichnet man Systeme, deren Elemente
sich nicht beriihren, beispielsweise eine niedrig konzentrierte Sus-
pension oder Emulsion wie Milch. Umgekehrt heifen Systeme, de-
ren Elemente sich beriihren, kohdrent-dispers, beispielsweise ein
Schlamm oder eine Kohlehalde.

Es gibt Grenzfille, in denen obige Definition fragwiirdig wird.
Wenn wir einen Eimer mit Wasser haben und darin genau einen
Stein, so ldsst sich nicht mehr sagen, was Phase und was Medi-
um ist. Bei einem fliissigkeitsgefiillten Schwamm oder Sinterkor-
per kann man Phase und Medium ebenfalls nicht eindeutig be-
stimmen, Festkorper und Fliissigkeit bilden je einen zusammen-
hingenden Teil. Unsere Definition ist eine Idealisierung wie der
Punkt in der Geometrie.

Phase und Medium kommen in allen drei Aggregatzustdnden
vor, sodass neun Kombinationen denkbar sind:

* Disperse Phase fest:

- Umgebendes Medium fest: Verbundwerkstoffe (GFK,
FVK, Autoreifen), Konglomerate, erstarrte Suspensio-
nen,
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- Umgebendes Medium fliissig: Suspensionen, Schlam-
me

- Umgebendes Medium gasférmig: feste Aerosole, Stau-
be, Rauch, Haufwerke, Packungen, Schiittgtiter

* Disperse Phase fliissig:

- Umgebendes Medium fest: Biologische Zellverbédnde,
Xerogele (?), Koazervate (Mikrokapseln und Nanokap-
seln in der Pharmazie?), Trockenemulsionen (?),

— Umgebendes Medium fliissig: Emulsionen

- Umgebendes Medium gasférmig: fliissige Aerosole,
Nebel

* Disperse Phase gasformig:

- Umgebendes Medium fest: feste Schaume, Aerogele

- Umgebendes Medium fliissig: fliissige Schaume, Bla-
sensyteme

- Umgebendes Medium gasférmig: Diese Kombination
gibt es nicht, da Gase in Gasen unbegrenzt (molekular)
16slich sind.

Sind mehr als zwei Komponenten an dem System beteiligt, wachst
die Anzahl der Kombinationen. Denken wir an den Topfkuchen,
der Luftblasen und Rosinen enthilt. Und die Rosinen wieder Ker-
ne. Oder denken wir an eine Kokshalde, deren Elemente — die
Koksstiicke — selbst Porensysteme enthalten. Auch Speiseeis ist ein
mehrfach disperses System. Die Pharmazie und die Kosmetik ken-
nen multiple Emulsionen.

Die einzelnen Bezeichnungen der dispersen Systeme lassen
sich nicht genau gegeneinander abgrenzen. Zweifellos ist die Ent-
scheidung zwischen Suspension und Schlamm eine Frage der
Feststoff-Volumenkonzentration, aber es gibt keinen Zahlenwert,
oberhalb dessen man es grundsétzlich mit Schlamm zu tun hét-
te. Blut mit einer Feststoff-Volumenkonzentration von ungefihr
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Abb. 1.2: Ein zeitlich verdnderliches, bewegliches diskret-
disperses System (Wolken), dessen Elemente wiederum ein
diskret-disperses System (Wassertropfchen in Luft) bilden

50 % miisste eigentlich ein Schlamm sein, ist es augenscheinlich
jedoch nicht. Dasselbe gilt auch fiir den Ubergang vom Schlamm
zum feuchten Haufwerk. Ebenso verhilt es sich mit der Unter-
scheidung zwischen Suspension und Losung. Es gibt Makromo-
lekiile, die weitaus volumindser sind als manche polymolekulare
Teilchen. Hier Definitionen mathematischer Schirfe zu ersinnen,
ist ein beliebtes Spiel in Ausschiissen und Gremien, das uns nicht
voranbringt.

Im Sinne der Kolloidchemie befasst sich die Mechanische Ver-
fahrenstechnik mit grobdispersen Systemen, deren Elemente Ab-
messungen grofier als etwa 500 nm = 0,5 uym haben (Wellenldnge
des sichtbaren Lichtes). Die Grenze ist nicht scharf, hat aber fiir
mehrere physikalische Eigenschaften Bedeutung. Beispielsweise
stellen Gase bei Atmosphérendruck fiir Elemente dieser Abmes-
sung kein Kontinuum mehr dar. Ein einzelnes Teilchen, ein Staub-
korn, von 100 um Durchmesser erkennt man mit dem unbewaffne-
ten Auge bei gutem Kontrast gerade noch, ein Teilchen von 10 pm
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nicht mehr. Ubliches Kopierpapier hat eine Dicke von 10 um. Die
Grenze des klassischen Lichtmikroskops liegt bei 1 um.

Disperse Systeme konnen in Bewegung sein (pneumatische
Forderung, natiirliche Aerosole, allgemein: bewegte Mehrphasen-
systeme). Ebenso konnen sie sich mit der Zeit verdndern (Agglo-
meration, Losungs- oder Fallungsvorgiange, Verdunsten, Konden-
sieren, Wachstum und Tod in biologischen Systemen).

Zu einer vollstandigen Beschreibung eines dispersen Systems
gehoren nicht nur die Eigenschaften der dispersen Elemente, son-
dern auch ihre rdumliche Verteilung im umgebenden Medium, sie-
he Rosinenkuchen oder Staubexplosionen. Konzentrationen sind
ebenfalls Eigenschaften des Systems. Schliefilich kénnen auch Ei-
genschaften des Mediums (Viskositdt, Dichte, Druck, Tempera-
tur) eine verfahrenstechnische Rolle spielen. Uber die zielgerechte
Beschreibung solcher Systeme muss man etwas nachdenken, da
reicht nicht das Lesen eines Normblattes.

1.4 Dispersititsmerkmale

Dispersititsmerkmale sind physikalische Grofsen, zugleich Merk-
male im Sinne der mathematischen Statistik, die

* objektiv definierbar sind (eindeutig mitgeteilt werden kon-
nen) und

¢ dem einzelnen dispersen Element zugeordnet werden kon-
nen (ob sie auch praktisch am einzelnen Element gemessen
werden konnen, ist eine andere Frage, die oft verneint wer-
den muss) und

¢ eine Ordnung der dispersen Elemente nach dem Merk-
mal erlauben, die der Ordnung nach der gesuchten verfah-
renstechnischen Produkteigenschaft entspricht. Das Merk-
mal muss aussagekréftig, reprasentativ sein (ein Merkmal,
das nicht eindeutig mit einer Produkteigenschaft korreliert
ist, ist nutzlos).



32 KAPITEL 1. DISPERSE SYSTEME

Daneben treten noch praktische Forderungen wie ausreichende
Genauigkeit und Berechenbarkeit, schliefilich sind auch die Kos-
ten der Messung zu bedenken. Gelegentlich werden die Merkmale
auf Grofien eingeschrankt, die mit den geometrischen Abmessun-
gen der Elemente zusammenhédngen. Das ist zu eng gesehen.
Unter obige Definition fallen sowohl kontinuierliche wie dis-
krete Merkmale. Nimmt das Merkmal nur zwei Werte an (gut —
schlecht), spricht man von einem bindren Merkmal. Farben (rot —
griin — blau) sind zwar durchaus statistische Merkmale, aber als
Dispersitatsmerkmal ungeignet, da sie keine Ordnung erlauben
(rot ist nicht grofler als blau). Auch wenn es um die Form der Ele-
mente geht, ist eine Ordnung nicht immer von vornherein gege-
ben. Geht es um die rdumliche Verteilung disperser Elemente, so
muss man weitere Vereinbarungen treffen, denn ein Abstand kann
zundchst nicht einem einzelnen Teilchen zugeordnet werden.
Messen heifst, das Messobjekt auf eine — unter Umstinden
mehrdimensionale — Skala abzubilden, dem Objekt einen Mess-
wert zuzuordnen. Wir unterscheiden folgende Skalenniveaus:

e Nominalskalen. Eine Nominalskala (benennende Skala,
Klassifikationsskala) ist qualitativ. Als Messwert wird eines
aus einer endlichen Menge von Symbolen (z. B. Worter) aus-
gewdhlt. Zwischen diesen Symbolen besteht kein Zusam-
menhang, keine natiirliche (Rang-)Ordnung. Zwei Werte ei-
ner Nominalskala sind gleich oder ungleich. Das Bilden von
Differenzen oder Verhdltnissen (Quotienten) ist unméglich
oder unsinnig. Man kann nur nicht-parametrische (vertei-
lungsfreie) Statistik betreiben. Ein Modalwert ldsst sich an-
geben. Daten einer Nominalskala sind invariant gegentiber
umkehrbar eindeutigen (eineindeutigen) Transfomationen
wie Umbenennen oder Umstellen. Beispiele: Geschlecht, Far-
ben, Formen, Postleitzahlen, Berufe, Blutgruppen, Geburts-
orte.

¢ Ordinalskalen. Ebenfalls qualitativ, aber die Symbole sind
geordnet. Man kann zusitzlich zu gleich und ungleich von
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grofier — kleiner sprechen, das Bilden von Differenzen oder
Verhiltnissen ist unmoglich oder unsinnig. Eine Ordinalska-
la kann einen natiirlichen Nullpunkt haben (Disqualifikati-
on eines Sportlers, Windstérke). Es lassen sich Modal- und
Medianwert angeben. Samtliche Transformationen mittels
streng monoton steigender Funktionen sind moglich. Bei-
spiele: Schulnoten, Platznummer bei Wettkdmpfen, Dienst-
grade, verbale Temperaturangaben, Windstdrken nach Beau-
fort, Schuhgrofien.

¢ Intervall- oder Differenzskalen. Quantitativ, aber ohne na-
ttirlichen Nullpunkt. Differenzen sind sinnvoll, Verhéltnisse
(Quotienten) nicht. Modal- und Medianwert, Mittelwert und
Standardabweichung konnen berechnet werden, tibliche pa-
rametrische Statistik ist moglich. Daten einer Intervallskala
sind invariant gegeniiber bestimmten linearen Transforma-
tionen wie der Umrechnung von Temperaturangaben in Cel-
sius nach Fahrenheit. Beispiele: Temperaturskala nach Celsi-
us, Kalender (Zeitpunkte).

¢ Verhiltnis- oder Rationalskalen. Quantitativ, mit nattirli-
chem Nullpunkt. Differenzen und Verhéltnisse (Quotienten)
zweier Messwerte sind sinnvoll. Ubliche parametrische Sta-
tistik moglich, wie vorstehend. Beispiel: Geschwindigkeit,
Masse, Volumen, absolute Temperatur.

e Absolutskalen. Sonderfall der Verhiltnisskala, auf der ne-
ben der Null auch die Eins (Mafieinheit) eine herausgehobe-
ne Bedeutung hat. Skalentransformationen sind nicht mehr
sinnvoll. Beispiel: Anzahlen, eventuell auch Geschwindig-
keit, wenn man sie als Bruchteil der Lichtgeschwindigkeit
angibt.

Nominal- und Ordinalskalen werden auch als topologische Ska-
len bezeichnet, Intervall-, Verhiltnis- und Absolutskalen als Kardi-
nalskalen oder metrische Skalen. Die Skala ist eine Eigenschaft des
Mafes, nicht eine der zu messenden (physikalischen) Grofse. Die
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Temperatur konnen wir auf einer Nominal- oder Ordinalskala an-
geben (warm - kalt), auf einer Intervallskala (Celsisus, Fahrenheit)
oder einer Verhiltnisskala (Kelvin). Die Skala entscheidet, welche
Operationen mit den Messwerten sinnvoll sind oder nicht.

Als Dispersititsmerkmal kommen beispielsweise folgende
physikalische GrofSen in Betracht:

* Masse

e Volumen

¢ Oberflachen, Querschnitts- oder Projektionsflachen

* Durchmesser, Kantenldngen, Verhiltnisse von Langen

* Geschwindigkeiten (Sinkgeschwindigkeit, Diffusionsge-
schwindigkeit)

¢ Impuls
¢ Energie
¢ Dichte (Masse/Volumen)

* Beeinflussung elektrischer, magnetischer oder mechanischer
Felder

¢ Lichtstreuungsvermogen, allgemeiner: Wechselwirkungen
mit elektromagnetischer Strahlung (Wirkungsquerschnitte)

immer — wenigstens im Prinzip — gemessen am einzelnen dis-
persen Element.

Die Masse eines Teilchens ist eindeutig, so lange wir von relati-
vistischen Geschwindigkeiten Abstand halten. Sie wire der Traum
von einem Dispersitdtsmerkmal, wenn wir sie am einzelnen Teil-
chen messen konnten. Leider geht das nur bei groben Teilchen
(Apfel, Briketts). Das Volumen ist schon nicht mehr ganz so ein-
deutig, wenn wir an pordse Festkorper denken. Bei Flichen miis-
sen wir dazu sagen, wie sie definiert und gemessen werden. Mit ei-
ner einzelnen Lange vollends ist — kugel- oder wiirfelférmige Teil-
chen ausgenommen — eine eindeutige Beschreibung grundsatzlich
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unmoglich. Bei einigen Messverfahren wird trotzdem eine Lange
wie die Siebmaschenweite als Merkmal gewidhlt. Wir miissen dann
die Ergebnisse richtig interpretieren und diirfen nicht zu viel her-
auslesen oder hineinlegen.

Aus den unmittelbar gemessenen Groflen werden vielfach
weitere Dispersitdtsmerkmale abgeleitet. Beispielsweise errechnet
sich aus Masse m und Volumen v eines Teilchens seine Dichte p:

p=— (1.1)
v
mit dem oben genannten Vorbehalt bei pordsen Teilchen. Aus
drei Langen ergibt sich der Formfaktor F' nach COREY, siehe Ab-
schnitt 16.3.6 auf Seite 181:

c
vaxb

Die Frage ist immer, welches Dispersitatsmerkmal fiir die jewei-
lige verfahrenstechnische Fragestellung das aussagekraftigste ist.

Bei unregelmiflig geformten Teilchen misst man in vielen Fal-
len eine Eigenschaft wie die Projektionsfliche in zufdlliger Lage
oder die Sinkgeschwindigkeit und berechnet dann unter einigen
Annahmen den Durchmesser einer Kugel, die unter im {ibrigen
gleichen Umstdnden denselben Wert der Eigenschaft hat wie das
Teilchen. Die Durchmesser werden Aquivalent-Durchmesser ge-
nannt und sind Rechengrofien, die den Vergleich mit anderen Lan-
gen erleichtern, aber am Teilchen nicht vorzukommen brauchen
und nicht mehr Information enthalten als der urspriingliche Mess-
wert. Die menschliche Lunge (beide Lungenfliigel zusammen) hat
eine Oberfliche S von rund 100 m?. Der Aquivalent-Durchmesser
xg der oberflachengleichen Kugel ergibt sich zu:

1 2
w5 =12 = 2™ 5 6m (1.3)
s s

Diese Lange kommt am Menschen nirgends vor und sagt nicht
mehr aus als die Oberflichenangabe. Nur bei Kugeln stimmen die

F:

(1.2)
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verschiedenen Aquivalent-Durchmesser untereinander und mit
dem geometrischen Durchmesser tiberein.

Bei Aquivalent-Durchmessern ist immer die Eigenschaft zu
nennen, in der Teilchen und Kugel iibereinstimmen. Es heifst al-
so immer Aquivalent-Durchmesser gleicher ... Beispiele sind:

 geometrische Aquivalent-Durchmesser

A. gleicher Projektionsliange (ungebrauchlich),

A. gleicher Projektionsfldche (in zufélliger oder stabiler
Lage),

A. gleicher Oberflédche,

A. gleichen Volumens,

¢ dynamische Aquivalent-Durchmesser

— A. gleicher stationadrer Sinkgeschwindigkeit mit den
Sonderfédllen STOKES-Durchmesser und aerodynami-
scher A.,

— A. gleicher Mobilitit (Beweglichkeit),
» Agquivalent-Durchmesser gleicher Feldstérung

— A. gleicher Schallabsorption,
— A. gleichen Lichtstreuvermégens.

Beschranken wir uns auf das Dispersitdtsmerkmal Lange, so lie-
gen die Molekiile unterhalb 1 nm (Nanometer, nicht nautische
Meile), Makromolekiile dicht dartiber. Quanteneffekte sind zu be-
riicksichtigen. Oberhalb dieser Grenze bis etwa zur Wellenldnge
des sichtbaren Lichtes von 0,5 pm (Mikrometer) erstreckt sich das
Reich der Kolloidchemie und der Nanotechnologie. Oberfldchen-
effekte (Adhédsion) sind stark ausgepragt und fithren zu tiberra-
schenden Eigenschaften.

Bei der Lichtwellenldnge beginnen die mechanischen Verfah-
ren samt der Kriimelkunde. Eine obere Grenze lidsst sich nicht an-
geben, praktisch ist bei 1 m Schluss, obwohl sich einige der Zahl-
verfahren auch auf Elefanten oder Inseln anwenden lassen. Im
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Bereich der mechanischen Verfahren bestimmen die Massenkrifte
(Gewicht, Tragheit) das Verhalten der Teilchen mit oder {iberwie-
gen.

1.5 Mengeninhalte und -anteile

Das Dispersitdtsmerkmal der Elemente eines dispersen Systems
hat in der Regel nicht einen einheitlichen Wert, sondern tiber-
streicht einen gewissen Bereich. Es ist im Sinne der mathemati-
schen Statistik verteilt. Die Dispersitit wird daher durch eine sta-
tistische Verteilung beschrieben. Diese gibt an, welche Mengenin-
halte oder -anteile den Werten des Merkmals zuzuordnen sind.

Die physikalischen Grofien zur Messung von Mengeninhalten
miissen additiv sein. In Frage kommen:

¢ Anzahl (das ist die in der Statistik und der Mengenlehre ge-
brauchliche Grofse)

¢ Volumen
e Masse
¢ Energie

Wir setzen dabei voraus, dass die dispersen Elemente unabhéngig
voneinander sind, sich also durch die Vereinigung oder Teilung
von Mengen nicht dndern. Grofien wie das Schiittvolumen sind
ungeeignet: ein Kubikmeter Sand plus ein Kubikmeter Kies ergibt
nicht zwei Kubikmeter Gemisch. Bei der Masse stimmt die Rech-
nung wieder.

Da es bei der Beschreibung disperser Systeme nicht um die ab-
solute Grofse einer Menge oder Teilmenge geht, werden die Werte
immer auf einen Bezugswert bezogen, beispielsweise die Anzahl
der Elemente in einer Klasse auf die Anzahl der Elemente in der
ganzen Probe. Im Falle der Anzahl spricht man von absoluter und
relativer Haufigkeit, allgemein von Mengeninhalten und -anteilen.
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Es kann verwirren, dass dieselbe physikalische Grofse — bei-
spielsweise die Masse — sowohl als Merkmal auf der Abszissen-
achse wie auch als Mengenanteil auf der Ordinatenachse auftritt.
Als Merkmal handelt es sich jedoch um die Masse eines einzel-
nen dispersen Elementes, als Mengenanteil um die gesamte Masse
der dispersen Elemente in einer Klasse, gegebenenfalls bezogen
auf die Probenmasse. Die Anzahl kann nie als Merkmal auftreten,
da jedem Element unterschiedslos die Anzahl 1 zukomm¢t>. Um-
gekehrt konnte die Temperatur ein Merkmal sein, aber wegen der
fehlenden Additivitdt nicht zur Kennzeichnung eines Mengenin-
haltes dienen. Die Temperatur einer Menge ist nicht die Summe
der Temperaturen ihrer Elemente, anders als die Masse.

Neben den genannten Eigenschaften, die allein an der dis-
persen Phase ermittelt werden, gibt es Grofien zur Kennzeichnung
des umgebenden Mediums wie:

¢ Dichte,
¢ Viskositit,
¢ Druck

und Grofien, die das gesamte disperse System beschreiben. Dazu
gehoren:

¢ Konzentrationen, Strome,

¢ Verteilung und Orientierung der Elemente im Raum (Ab-
stinde, Homogenitit, Mischgiite usw.).

Auch letztere Grofien sind statistisch verteilt und spielen eine Rol-
le in der Verfahrenstechnik.

1.6 Systematik der Messverfahren

Wie wir gesehen haben, ist die Dispersitdt ein komplexer Begriff;
sie lasst sich nicht immer durch eine einzige physikalische Gro-

Bei Agglomeraten hingegen kann die Anzahl der priméren
Teilchen im Agglomerat durchaus ein Merkmal sein.
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8e kennzeichnen. Beschranken wir uns auf die Abmessungen der
dispersen Elemente — schliefSen wir also Konzentration, raumliche
Verteilung, Geschwindigkeiten, Mischungszustand, Wachstums-
raten und dergleichen aus — so kann man die Messverfahren ein-
teilen in:

* Messungen an vollstandig entmischten dispersen Systemen,
das heifdt an einzelnen Teilchen (Zdhlverfahren),

* M. an voriibergehend oder dauerhaft teilweise entmischten
dispersen Systemen (Sedimentation, Sichtung, Siebung),

* M. an nicht entmischten dispersen Systemen (Laserlichtbeu-
gung, Oberflache, Porositat).

In den folgenden Kapiteln werden wir die Verfahren in obiger Rei-
henfolge kennenlernen.

Weiterhin lassen sich die Messverfahren einteilen nach dem
verwendeten Dispersitatsmerkmal:

* Masse

¢ geometrische Merkmale (Langen, Flichen, Volumen)
¢ Stromungsmerkmale (Geschwindigkeiten)

¢ Wirkungsquerschnitte

Drittens ist die Messung der Mengeninhalte ein Kriterium zur
Einteilung der Messverfahren:

¢ Zahlung

¢ Wigung

¢ Absorption von Energie

Wir kénnten uns ein Verfahren ausdenken, bei dem am ein-
zelnen Teilchen die Sinkgeschwindigkeit gemessen und der Men-
geninhalt per Wagung als Masse ermittelt wird. Das wére ein Se-
dimentationsrohr mit einer Aufgabevorrichtung fiir einzelne Teil-

chen, zwei Lichtschranken zur Geschwindigkeitsmessung und ei-
ner Waage am unteren Ende, das Ganze heute natiirlich an einen
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Rechner angeschlossen. Tatsdchlich sind in dem von den drei Kri-
terien aufgespannten Raum langst nicht alle Punkte mit Messver-
fahren besetzt, meist aus praktischen Griinden.

Haben wir eine verfahrenstechnische Frage durch eine Mes-
sung zu beantworten, konnten wir daran denken, mit Hilfe einer
als Baum strukturierten Folge von Einzelfragen das am besten ge-
eignete Messverfahren auszuwdhlen, dhnlich wie man mit einem
botanischen Bestimmungsbuch schliefSlich zu der Erkenntnis ge-
langt, die vorliegende Pflanze sei ein Gansebliimchen (Bellis per-
ennis). Die Realitdt ist komplexer. Erstens verfiigen wir vielleicht
nicht {iber das optimale Verfahren, zweitens sind die Auswahl-
kriterien zu bewerten, was Erfahrung voraussetzt. Ein lernfahiges
Expertensystem ware moglicherweise in der Lage, eine gute Aus-
wahl zu treffen. Die Frage ist, ob sich der Aufbau eines solchen
Systems lohnt.

Der Mitarbeiter in einem Labor fiir Dispersitdtsanalysen ist in
der Regel ein Chemie- oder Physiklaborant, der sich ergdnzende
Kenntnisse und Fertigkeiten angeeignet hat. Der richtige Umgang
mit Analysenwaagen, Thermostaten und Lichtmikroskopen sowie
ein gewisses Verstandnis fiir mathematische Statistik gehoren zu
seinem Alltag.

1.7 Memo disperse Systeme

¢ Ein disperses System besteht aus mindestens zwei Kompo-
nenten: der dispersen Phase und dem umgebenden Medi-
um. Disperse Systeme konnen in Bewegung sein und sich
zeitlich verandern.

¢ Das umgebende Medium ist im geometrischen Sinne zusam-
menhédngend: Man kann von jedem Punkt im Medium zu je-
dem anderen Punkt im Medium gelangen, ohne das Medium
zu verlassen.

¢ Die disperse Phase ist im geometrischen Sinne unzusam-
menhdngend (wenn man von Kontaktstellen absieht).
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* Die disperse Phase stellt eine Menge im mathematischen
Sinn dar. Sie besteht aus den dispersen Elementen (Partikel,
Dispersoid, Teilchen, Korner, Stiicken, Flocken, Tropfen, Bla-
sen, Poren).

¢ Die beiden Definitionen verlieren in Grenzfillen ihren Sinn.
Wenn die disperse Phase nur ein Element enthilt, konnen
wir auf Grund obiger Definitionen nicht mehr zwischen Pha-
se und Medium unterscheiden. Ahnlich ist das bei bei offe-
nen Porensystemen.

* Die vollstandige Beschreibung eines dispersen Systems er-
fordert Angaben {iiber die disperse Phase, das umgebende
Medium und tiber Eigenschaften, die sich aus Phase und Me-
dium zusammen ergeben.

¢ Dispersititsmerkmale sind physikalische Grofsen, die objek-
tiv definierbar sind, dem einzelnen dispersen Element zu-
geordnet werden konnen und eine Ordnung der dispersen
Elemente nach der gefragten verfahrenstechnischen Eigen-
schaft erlauben. Beispiele: Masse, Volumen, Langen, Wir-
kungsquerschnitte.

¢ Die physikalischen Grofien zur Angabe der Mengeninhalte
miissen additiv sein. Beispiele: Anzahl, Masse.

¢ Mengenanteile sind die Inhalte von Teilmengen bezogen auf
den Inhalt einer Bezugsmenge (Grundmenge, Grundgesamt-
heit).

¢ Die Messverfahren der Dispersitdtsanalyse lassen sich eintei-
len nach dem Mischungszustand bei der Messung, dem Di-
spersititsmerkmal und der Grofie, in der der Mengeninhalt
angegeben wird.



Statistiken sind wie ein Bikini,

was sie enthitillen, ist aufschlussreich,
aber was sie verbergen,

ist ausschlaggebend.

2 Statistische Beschreibung

Beschreibung disperser Systeme mit Hilfe der mathematischen
Statistik. Der Stoff ist trocken, aber vielseitig verwendbar.

2.1 Verteilungen

Wir veranschaulichen uns die Ermittlung einer Verteilung an ei-
nem einfachen Beispiel. Gegeben sei eine Probe von 36 anndhernd
kugelférmigen Teilchen, deren Durchmesser wir messen. Die 36
Durchmesserwerte bilden die ungeordnete Urliste. Sie enthilt alle
Informationen aus der Messung; die weitere Rechnung dient da-
zu, die wesentlichen Informationen herauszuziehen und iiberzeu-
gend darzustellen. Neue Informationen kommen nicht hinzu, es
sei denn, wir verfiigten {iber zusitzliche Kenntnisse oder triafen
Annahmen, die wir in die Auswertung einfliefSen lassen. Als ers-
tes sortieren wir die Urliste:

Tab. 2.1: Sortierte Urliste, Teilchendurchmesser x in mm

21 59 71 85
25 59 71 86
35 60 73 87
40 62 75 88
41 62 7,7 94
46 62 79 105
50 6,5 82 11,0
50 6,7 83 115
52 69 84 120

42
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Bereits aus der sortierten Urliste konnen wir ohne viel Rechen-
arbeit einige statistische Informationen ziehen. Der Medianwert
7 oder Zentralwert einer Verteilung ist bei ungerader Anzahl der
Einzelwerte der mittlere der nach ihrer Grofse sortierten Einzel-
werte. Bei gerader Anzahl wird das arithmetische Mittel der bei-
den mittleren Einzelwerte genommen. Die sortierte Urliste enthalt
36 Werte, die beiden mittleren Werte lauten 6,9 mm und 7,1 mm,
der Medianwert also 7,0 mm.

Was ldsst sich als Maf3 fiir die Breite der Verteilung verwenden,
ohne Annahmen iiber den Verteilungstyp zu treffen? Naheliegend
ist die Spannweite (range) R:

R = Tmazxr — Tmin
= 12,0mm — 2,1 mm
= 9,9mm (2.1)

Hat man nur zwei (oder wenige) Messwerte, steht nichts Besseres
zur Wahl. Die Spannweite hat den Nachteil, dass sie sich auf zwei
Werte stiitzt, die nur durch wenige Messungen belegt und daher
unsicher sind. Ausreifier am oberen oder unteren Ende der Vertei-
lung gehen voll in die Spannweite ein.

Unter Quartil versteht man jeweils ein Viertel der Werte in der
geordneten Urliste. Hier umfasst ein Quartil 9 benachbarte Werte;
das erste Quartil umfasst die Werte von 2,1 mm bis 5,2 mm. Der
Interquartilbereich I5, schliefst die mittlere Hélfte der Messwerte
ein, lasst also die dufleren Messwerte weg;:

Isp = CU(Q:O'?E)) —:ZZ(Q:O,25) = 75 — X25
= §,4mm — 5,9 mm
= 2,5mm (2.2)

Mit Medianwert und Spannweite oder besser Interquartilbereich
konnen wir bereits eine Verteilung nach Lage und Breite grob be-
schreiben. Weiteres dazu im Abschnitt 2.3 Mittelwerte und Streu-
ungsmafe auf Seite 54.
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Tab. 2.2: Verteilungssumme ohne Klasseneinteilung

x/mm 0 21 25 35 40 41 46 50 52
n 0 1 2 3 4 5 6 8 9
n/36 0 003 006 008 011 0,14 017 022 0,25

59 60 62 65 67 69 71 73 75
11 12 15 16 17 18 20 21 22
031 033 042 044 047 050 056 058 0,61

7277 79 82 83 84 85 86 87 88
23 24 25 26 27 28 29 30 31
064 067 069 072 075 078 081 0,83 0,86

94 105 11,0 11,5 120 13,0 140 150 16,0
32 33 34 35 36 36 36 36 36
089 092 094 097 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Schreiben wir zu jedem vorkommenden Wert des Durchmes-
sers auf, wieviele Werte kleiner oder gleich diesem Wert sind und
beziehen die Anzahl n auf die Gesamtzahl N = 36, so erhalten wir
— noch ehe wir an eine Klasseneinteilung denken — exakte Werte
der Verteilungssumme Q(z):

Qx) = —— (2.3)

siehe Tabelle 2.2.

Die Durchmesser liegen zwischen 0 und 15 mm. Wir teilen nun
den Durchmesserbereich in Klassen ein, was bereits Nachdenken
erfordert, (wieviele Klassen, gleiche oder verschiedene Klassen-
breiten?) und erhalten die Tabelle 2.3 auf Seite 45.

1 ist die Klassennummer, brauchen wir als Index in Formeln.
z ist der Teilchendurchmesser, hat also die Dimension einer Lan-
ge. Die obere Klassengrenze gehort noch zur Klasse. Die Klassen
konnten auch durch einen mittleren Durchmesser gekennzeichnet
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Tab. 2.3: Rechenbeispiel fiir eine Anzahlverteilung

Klasse Breite Anz. Sum. rel. H't Dichte Summe

) T Ax n N h q Q
- mm mm - - - 1/mm -
0 >0-2 2 0 0 0 0 0
1 >2-4 2 4 4 4/36 2/36 4/36
2 >4-6 2 8 12 8/36 4/36 12/36
3 >6-7 1 6 18 6/36 6/36 18/36
4 >7-8 1 6 24 6/36 6/36 24/36
5 >8-10 2 8 32 8/36 4/36 32/36
6 >10-12 2 4 36 4/36 2/36 1
7 >12-14 2 0 36 0 0 1
8 >14 0 36 0 0 1

werden, von dem wir leider nicht mehr wissen, als dass er zwi-
schen den Klassengrenzen liegt. Die Klassenbreite Ax ist nicht un-
bedingt konstant. Klassengrenzen und -breite haben hier die Di-
mension einer Lange, allgemein die des Dispersitdtsmerkmals. n
ist die Anzahl der Teilchen in der Klasse (absolute Haufigkeit oder
Besetzungszahl), konnte aber auch ein anderes Mengenmaf3 sein
wie die Masse. N ist die aufsummierte (kumulative) Anzahl al-
ler Teilchen, deren Durchmesser kleiner oder gleich der jeweiligen
oberen Klassengrenze sind. h ist die Anzahl in der Klasse, bezogen
auf die Gesamtzahl V,,,, (relative Haufigkeit). Da wir ekelhafter-
weise die Klassenbreite nicht konstant gewahlt haben, sagt dieser
Wert nicht viel. Dividieren wir die relative Haufigkeit » durch die
jeweilige Klassenbreite, so erhalten wir die Verteilungsdichte q.
Schliefilich beziehen wir die kumulative Anzahl N auf die Gesamt-
zahl N,,.. und erhalten die kumulative relative Anzahl, die als
Verteilungssumme () bezeichnet wird. Infolge der Klasseneintei-
lung, bei der Information verloren geht, stimmen stimmen die Ver-
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Abb. 2.1: Diagramm der Anzahlverteilungssumme Q(x)

teilungssummen nach Tabelle 2.2 und Tabelle 2.3 nur anndhernd
iiberein.

Die ganze Rechnerei dient dazu, von dem zufélligen Pro-
benumfang und der willkiirlichen Klasseneinteilung freizukom-
men. Verteilungsdichte und Verteilungssume sind zwei Darstel-
lungsweisen einer Verteilung. Beide konnen als Tabelle, als Kur-
ve in einem Diagramm oder in seltenen Féllen auch als Funkti-
onsgleichung vorliegen. Verteilungsdichte und -summe sind nur
verschiedene Darstellungen derselben Information. Eine Bevor-
zugung der einen oder anderen Darstellung ist mehr durch die
Gewohnbheit als die Mathematik begriindet. Die Unterschiede der
beiden Darstellungen sind:

* Die Verteilungssumme setzt keine Klassenbildung voraus,

¢ die Verteilungssumme bendtigt keine Annahmen {iber Klas-
senmitten, ihre Wertepaare stimmen exakt,
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Abb. 2.2: Diagramm der Anzahlverteilungsdichte ¢(x)

¢ aus der Verteilungssumme wird die Verteilungsdichte durch
numerische Differentiation gewonnen, die man gern vermei-
det, weil sie Unruhe (Schwankungen) in die Kurve bringt,

¢ aus der Verteilungsdichte wird die Verteilungssumme durch
numerische Integration gewonnen, die die Kurve glattet
(mittelt),

e fiir manche weiterfiihrenden Rechnungen (Trennkurven)
braucht man die Verteilungsdichten.

Tragen wir die Verteilungssumme Q(z) in einem Diagramm
auf, so erhalten wir eine Kurve wie in Abb. 2.1 auf Seite 46. Die
Kurve ist mit dem Programm gnuplot gezeichnet und mittels
Bezier-Interpolation geglittet. Streng genommen kennen wir nur
7 Punkte der Kurve, der Rest ist Kosmetik. Noch strenger genom-
men, ist die Kurve keine Linie, sondern ein Schlauch, der die Streu-

16
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Abb. 2.3: Histogramm der Anzahlverteilungsdichte ¢(z)

ungen der Messwerte einschlief3t, aber die wissen wir nicht. Dazu
miiflten wir mehrere Messungen durchfiihren. Es empfiehlt sich,
ausgehend von obiger Urliste mit verschiedenen Klasseneinteilun-
gen und Approximationen (Splines, Bezier) zu spielen. Man lernt
dadurch, die Wahrheit von der Kosmetik zu unterscheiden.

Das Diagramm der Anzahlverteilungsdichte sieht aus wie in
Abb. 2.2 auf Seite 47. Hier geht die Kosmetik noch weiter, denn
wir kennen nicht einmal die Abszissen der 7 Punkte, sondern wis-
sen nur, daf$ sie in die jeweiligen Klassen fallen. Ehrlicher, aber
weniger schon ist die Darstellung als Histogramm nach Abb. 2.3
auf Seite 48.

Wiéhrend die Verteilungsdichte ¢ zu einem nicht genau be-
kannten mittleren Durchmesser z; in dem Klassenintervall gehort,
gilt die Verteilungssumme () exakt an der jeweiligen oberen Klas-
sengrenze ' oben. Aufierdem ist sie von den Klassenbreiten unab-

16
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hingig und damit auch von der Klasseneinteilung. Die Klassen-
einteilung beeinflusst nur die Anzahl der Stiitzstellen der Vertei-
lungssummenkurve. Die maximale Anzahl von Stiitzstellen erhalt
man, wenn man die Summen ohne Klasseneinteilung berechnet.
Die Verteilungsdichte hat eine Dimension, ndmlich den Kehrwert
der Dimension des Merkmals z; die Verteilungssumme () ist im-
mer eine reine, dimensionslose Verhdltniszahl. Die Verteilungs-
dichte beginnt mit dem Wert null und geht nach einem oder meh-
reren Maxima wieder auf null zurtick, die Verteilungssumme be-
ginnt mit dem Wert null und steigt schwach monoton bis zum
Wert 1 oder 100 %. Wir vermeiden die Prozentrechnung, sie ist
hier tiberfliissig, und viele Leute haben Schwierigkeiten damit.
Jetzt kommen einige Formeln. Per definitionem gilt:

n;
Q(%) Niag * Ax;
AQ(z:)
24
Av. (2.4)
1 =
Q(xj,oben) - Ni an (25)
max =0

wobei in der ersten Gleichung wie schon erwdhnt x; irgendein
nicht ndher bekannter Wert zwischen den Grenzen der i-ten Klas-
se ist, wahrend in der zweiten Gleichung z; .1, genau die obere
Grenze der j-ten Klasse ist. Aus diesen Gleichungen folgen:

Q(l'z) _ Q(xi,oben)A_xQ(xi,unten) (2.6)

—j
Q(mj,oben) - ZQ('TZ) * sz (27)
1=0

Fir Az — 0 (verschwindende Klassenbreite) erhalten wir einen
Differentialquotienten beziehungsweise ein Integral:

_ Q)

q(z) .

(2.8)
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Ta

Q(xq) = /q(az) dx (2.9)
0
Die Aussage:
Qma) = [ ala) dz=1 (2.10)

0

ist gleichbedeutend damit, dass die Flache unter der Verteilungs-
dichtekurve unter Berticksichtigung des Abszissen- und Ordina-
tenmafistabes gleich 1 ist. Bei der unteren Integrationsgrenze ist in
manchen Zusammenhéngen Vorsicht geboten: ein s, > 0 ist im-
mer richtig, eine 0 kann Probleme bereiten. Dummerweise ist i,
nur selten bekannt.

Man vergesse nicht, dass der Grenziibergang eine Gedanken-
konstruktion ist; in der Wirklichkeit haben wir es immer mit endli-
chen Klassenbreiten, endlichen Mengen und alltdglichen Summen,
Differenzen oder Briichen zu tun. Im Zweifelsfall bleibe man bei
den Differenzen und Summen.

Tab. 2.4: Rechenbeispiel fiir eine Massenverteilung

Index Klasse Breite Masse Summe rel. Masse V’dichte

i x Ax m M h q
- mm  mm mg mg - 1/mm
0 >0-2 2 0 0 0 0
1 >2-4 2 153 153 0,007 0,003
2 >4-6 2 1420 1573 0,061 0,030
3 >6-7 1 2376 3949 0,102 0,102
4 >7-8 1 3594 7543 0,154 0,154
5 >8-10 2 8281 15824 0,354 0,177
6 >10-12 2 7560 @ 23384 0,323 0,162
7 >12-14 2 0 23384 0 0
8 >14 0 23384 0 0

Wir konnen unsere Teilchen auch wégen, anstatt sie zu zdhlen.

V’summe

0,007
0,066
0,156
0,323
0,677
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Abb. 2.4: Anzahlverteilungssumme (Qy(x) (linke Kurve) und Mas-
senverteilungssumme Q3(x) (rechte Kurve)

Dann erhalten wir eine Massenverteilung anstelle obiger Anzahl-
verteilung. Unter der Vorraussetzung konstanter Form und Dichte
lassen sich beide Verteilungen ineinander umrechnen. Mit Kugel-
form und der beliebten Dichte 2,71 g/cm3 (Kalkstein) liefert unse-
re Messung die Tabelle 2.4 auf Seite 50 (gerechnet, nicht gemessen).

Anzahl- und Massenverteilungssummen sind in Abb. 2.4 auf
Seite 51 dargestellt. Die Massenverteilungssumme @Q3(z) ist zum
Groben verschoben. Ebenso hat sich das Maximum der Vertei-
lungsdichte zum Groben verschoben, wie man aus Abb. 2.5 auf
Seite 52 sieht. Ein einzelner dicker Brocken tragt zur Anzahl we-
nig bei, zur Masse aber viel. Sofern das Mengenmafs die Potenz
einer Linge ist (Anzahl = Lange’, Volumen = Linge?®), schreibt
man den Exponenten als Index an die Verteilungen ¢ und @), also
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Abb. 2.5: Anzahlverteilungsdichte ¢o(z) (linke Kurve) und Mas-
senverteilungsdichte ¢3(x) (rechte Kurve)
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qo(z) fuir die Anzahl-Verteilungsdichte und g3(z) fiir die Volumen-
Verteilungsdichte.

Bei konstanter Dichte sind Volumen- und Massenverteilung
identisch. Mithilfe der Exponenten oder Indizes lassen sich dann
Umrechnungen durchfiihren (Momente), die jedoch im Zeitalter
der Computer nur noch begrenzt interessieren. Die Momente sind
schlichtweg Summen oder Integrale, die bei diesen Umrechnun-
gen vorkommen.

Die Umrechnungen sind zwar mathematisch einwandfrei, aber
praktisch bedenklich. Unsere Messwerte haben Fehler, jede Zahl
ist eigentlich ein Intervall. Das miifite in die Umrechnungen ein-
bezogen werden. Die Konsequenz lautet, moglichst die Mengenin-
halte in der Grofie zu messen, die von der Aufgabe verlangt wird,
und wenig umzurechnen.

Der x50-Wert einer Verteilung ist derjenige Wert des Merkmals,
bei dem die Verteilungssumme den Wert 0, 5 annimmt:

Q(z50) = 0,5 (2.11)

Bei grofien Probenumfiangen fallt der x50-Wert mit dem Median-
wert zusammen, bei kleinen liegt er in der Nahe.

Der Modalwert ist derjenige Wert des Merkmals, bei dem
die Verteilungsdichte ein Maximum annimmt, der haufigste Wert
mit anderen Worten. Bimodale Verteilungen — beispielsweise Mi-
schungen — haben zwei Maxima und entsprechend zwei Modal-
werte. Das Minimum zwischen den beiden Maxima dufSert sich in
der Verteilungssumme als Stufe.

Der Begriff Zentralwert wird synonym zu Medianwert, ver-
einzelt aber auch als Oberbegriff zu Medianwert, Modalwert und
Mittelwert gebraucht, da alle drei Werte im Zentrum der Vertei-
lung liegen. Im allgemeinen Fall sind Medianwert, Modalwert und
arithmetischer Mittelwert verschieden.
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2.2 Momentenschreibweise

Wir haben bereits kurz erwéhnt, dass einige in der Statistik vor-
kommende Summen oder Integrale als Momente bezeichnet wer-
den, mit denen sich Formeln kiirzer schreiben lassen. Neue Er-
kenntnisse gehen mit den Momenten nicht einher. Ein statistisches
Moment ist wie folgt definiert:

T QX

My = Y af q(z:) Az, (2.12)
0
oder als Integral:
My, = / o g (z) dz (2.13)

Umfassen die Summations- oder Integrationsgrenzen den ganzen
vorkommenden Teilchengrofienbereich, spricht man von vollstan-
digen Momenten, umfassen sie nur einen Ausschnitt daraus, so
hat man unvollstindige Momente und muss die Grenzen zusitz-
lich zu k£ und r angeben:

z2

Myp(or,0) = [ o gp(a) do (2.14)

1

2.3 Mittelwerte und Streuungsmafie

Gelegentlich mochte man eine Verteilung durch wenige Zahlen-
werte kennzeichnen, sei es fiir Vergleiche oder fiir weitere Rech-
nungen. Hierfiir gibt es zwei Wege. Erstens lassen sich unter Ver-
lust von Information Kennzahlen berechnen, die moglichst fiir
das Ziel unserer Untersuchungen eine Bedeutung haben, das heifst
aussagekraftig sind. Am gebrauchlichsten sind Mittelwerte, aber
auch Median- oder Modalwert sind in Grenzen brauchbar. Darf
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es eine Kennzahl mehr sein, kommen Streuungsmafe hinzu. Der
zweite Weg besteht in einer Ndherung der gemessenen Verteilung
durch eine Funktion mit wenigen Parametern; dazu der nachste
Abschnitt.

Es gibt vielerlei Mittelwerte. Die allgemeine Rechenvorschrift
lautet:

Nimm in jeder Klasse den zugehorigen Wert des
Dispersitatsmerkmals, multipliziere ihn mit dem Men-
genanteil der Klasse und addiere die Produkte tiber al-
le Klassen.

Unter zugehorigem Wert versteht man mangels besserem Wissen
das arithmetische Mittel der Klassengrenzen, die Klassenmitte. Bei
schmalen Klassen ist der Fehler gering.

Schranken wir das Merkmal x auf Langen ein, so ldfst sich obi-
ge verbale Definition folgendermafien schreiben:

Thyr = | Mk, (2.15)
mit
Mp, = Y af qr(wi) Aw; (2.16)
0
= / ¥ g, (x) do (2.17)

Die Summe oder das Integral wird als das k-te Moment der ¢, (z)-
Verteilung bezeichnet. Hierbei handelt es sich um vollstindige
Momente, das heifst Summen oder Integrale tiber die gesamte Ver-
teilung. Bei unvollstindigen Momenten liegen die Grenzen der
Summation oder Integration innerhalb der Grenzen der Vertei-
lung. Zentrale Momente einer Verteilung beziehen sich auf einen
zentralen Wert anstatt auf den Nullpunkt. Momente in der Statis-
tik sind nichts weiter als wie vorstehend definierte Summen oder
Integrale. Verwenden Sie auf den Momentenbegriff nicht zu viel
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Tab. 2.5: Rechenbeispiel fiir einen Mittelwert

Index Klasse Anzahl Kl'mitte rel. H'keit Summe
1 x n Tk, h hxxy T
- mm - mm - mm mm
0 0-2 0 1 0 0 0
1 >2-4 4 3 4/36 0,333 0,333

2 >4-6 8 5 8/36 1,111 1,444
3 >6-7 6 6,5 6/36 1,083 2,527
4 >7-8 6 7,5 6/36 1,250 3,777
5 >8-10 8 9 8/36 2,000 5,777
6 >10-12 4 11 4/36 1,222 6,999
7 >12-14 0 13 0 0 6,999
8 >14 0 - 0 0 -

Zeit, er stellt nur eine Schreibweise dar und fiithrt nicht zu neuen
Einsichten.

Hat man die Mengen als Anzahl bestimmt, ist also » = 0, so
erhélt man die gewohnten arithmetischen Mittelwerte von x:

xk’o = gk/ Mk,O = k Z l‘f qo(xz-) Al’l (218)
= k / xk qo(x) dx (2.19)

Mit k£ = 1 ergeben sich die gewogenen Mittel der g, (z)-Verteilung:

imaz
T1, =M, = Z z; qr(x;) Ax; (2.20)

Imin
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= / x qr(x) dzx (2.21)

Tmin

Aus der Tabelle 2.3 auf Seite 45 ergibt sich der arithmetisch mitt-
lere Teilchenduchmesser geméfs der Rechnung in Tabelle 2.5 auf
Seite 56 zu 6,999 mm. Nach alter Viter Sitte ausgerechnet kommt
252/36 = 7 heraus. Die Differenz von 0,001 ist die Provision fiir
den Computer.

Man beachte, dass im allgemeinen Fall das Quadrat des Mittel-
wertes nicht gleich dem Mittelwert der Quadrate ist:

x2 # 7° (2.22)

was auf jeden von 1 abweichenden Exponenten zutrifft. Die Rei-
henfolge von Potenzieren und Mitteln spielt eine Rolle. Wéhle ich
in Gleichung 2.15 den Exponenten k£ = 3, so mittele ich {iber dem
Teilchenvolumen und komme durch die dritte Wurzel wieder auf
eine Lange.

Lassen wir k von 1 bis 3 laufen und r von 0 bis 3, so erhalten
wir 12 verschiedene Mittelwerte von 77 bis 733, die aber nicht
alle praktische Bedeutung haben. Bei der Angabe eines Mittelwer-
tes sind stets die beiden Werte k und r anzugeben, sonst ist die
Aussage unbrauchbar.

Was 1afit sich als Streuungsmafl verwenden, ohne Annahmen
tiber den Verteilungstyp zu treffen? Wir kennen bereits aus dem
Abschnitt 2.1 Verteilungen auf Seite 42 die Spannweite (range) R:

R = ZTimaz — Tmin (2.23)
und den Interquartilbereich I5
[50 = x(Q = 0.75) - l‘(Q = 0, 25) = X715 — I25 (224)

Der Interdezilbereich Iy bertiicksichtigt 80 % der Messwerte und
ist daher zuverldssiger:

Igo = x(Q = 0.9) — l‘(Q = 0, 1) = T90 — T10 (2.25)
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Das untere und das obere Zehntel (1. und 10. Dezil) der Mess-
werte bleiben aufser Betracht. Interquartil- und Interdezilwert rea-
gieren auf extreme Abweichungen einzelner Messwerte (Ausrei-
3er) nicht so empfindlich wie der arithmetische Mittelwert oder
gar die Spannweite. Verschiebt man den kleinsten oder grofsten
Messwert weit nach aufsen, dndert sich an den Interquartil- oder
Interdezilwerten nichts. Aus Quartil- und Dezilwerten lassen sich
Grobschétzungen fiir Mittelwert und Standardabweichung ermit-
teln, siehe Lehrbticher der Angewandten Statistik.

Ein viertes Streuungsmas ist die Varianz s® oder daraus be-
rechnet die Standardabweichung s:

82 — Z(.’I} — ‘%>2 _ Z 2 Z.’E) (226)

n—1 n—1

Die zweite Form spart Rechenarbeit.

2.4 Spezielle Verteilungen

Der zweite Weg zur Kennzeichnung einer gemessenen Verteilung
durch wenige Kennzahlen ist die Ndherung durch eine formelma-
Big angegebene Funktion mit wenigen Anpassungsparametern,
iiblicherweise zwei. Wahrend man aus einem Mittelwert niemals
die urspriingliche Verteilung rekonstruieren kann — auch nicht aus
Mittelwert und Streuung — kann man aus den Funktionsparame-
tern immer die Funktionswerte berechnen. Der Informationsver-
lust liegt in der Naherung. Es gibt kein Naturgesetz, nach der
die Dispersitit einer bestimmten Formel gehorchen mufite. Offen-
kundig wird dies bei Mischungen. Die folgenden drei Verteilun-
gen sind gebraduchlich, zumindest hat man sie in Deutschland ge-
normt.

2.4.1 Potenzverteilung (DIN 66143)

Die Potenzverteilung nach A. O. GATES, A. M. GAUDIN und R.
SCHUHMANN ist angenehm beim Rechnen, wird daher gern fiir
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Modellrechnungen verwendet, hat sonst aber keine tiefere Bedeu-
tung. Die Definition lautet:

Q) = { 1 fur =z ; Tmaz (2.27)

mit Q3(z) als der Massenverteilungssumme, z als Teilchenldnge,
Tmaz als der maximalen Teilchenldnge (Lageparameter) und dem
Exponenten m als Streuungsparameter. Es gilt, wie man durch Ein-
setzen erkennt:

QR3(z=0)=0 (2.28)
Q3(T = Tmaz) =1 (2.29)

Das Diagramm von Potenzverteilungen mit Streuungsparametern
m = 0,5, m = 1,0 und m = 2,0 (von links nach rechts) sowie
ZTmaz = 100 zeigt Abb. 2.6 auf Seite 60.

Logarithmiert man Gleichung 2.27, so erhdlt man die Glei-
chung einer Geraden in einem doppeltlogarithmischen Netz:

log Q3(z) = m*xlogx — m * log Tmax (2.30)

Da die Potenzverteilung bis z = 0 reicht, macht sie Schwie-
rigkeiten beim Berechnen der spezifischen Oberfldche, die umge-
kehrt proportional dem Teilchendurchmesser x ist. Man muf3 sie
dann bei endlichen Werten von x im Feinen abschneiden.

2.4.2 Logarithmische Normalverteilung (DIN 66144)

Die Normal- oder GAUSS!-Verteilung spielt in der Statistik eine
hervorgehobene Rolle. Wir verwenden sie in der Form der loga-
rithmischen Normalverteilung, bei der nicht das Merkmal, son-
dern der Logarithmus des Merkmals normalverteilt ist. Aber auch

LCARL FRIEDRICH GAUSS, 1777 - 1855, deutscher Mathemati-
ker und Physiker
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hier gilt, dass es kein Naturgesetz gibt, nach dem eine Dispersi-
tatsverteilung normalverteilt sein miifste. Die Definition der Nor-
malverteilung lautet:

exp (~)
t) = —— =2~ 2.31
q(t) NG (2.31)
z=t
Q= [ @ (2.32)
mit folgenden Substitutionen:
t="2 _;50 (2.33)
fiir die lineare Normalverteilung und:
t=In 2290 (2.34)

s
fiir die logarithmische Normalverteilung. Der Medianwert x5 (50
%-Wert) ist der Lageparameter der Verteilung, die Standardabwei-
chung s der Streuungsparameter. Sie kann wie folgt ermittelt wer-
den:

(2.35)

Diese Verteilung kann bei allen Mengenarten (Anzahl, Flache,
Masse usw.) angewendet werden. In einem entsprechenden Netz
bedeutet die Umrechnung von einer Mengenart auf eine andere
eine Parallelverschiebung der Verteilungssummenkurve.

2.4.3 RRSB-Verteilung (DIN 66145)

Die Definition der ROSIN-RAMMLER-SPERLING-Verteilung in der
von BENNETT angegebenen Form lautet:

R(z) = 1-Q3(x)
= e (-(5)" (2:36)
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Sie erfreut sich im Kohlebergbau einer gewissen Beliebtheit. R(x)
ist der (Sieb-)Riickstand, =’ der Lageparameter, n der Streuungs-
parameter. Es gilt:

Qs(2) = exp(—1)
— 0,632 (2.37)

Im feinen Bereich geht die RRSB-Verteilung in die Potenzvertei-
lung tiber (Abbruch der exp-Reihe nach dem ersten verdnderli-
chen Glied):

z., 1,z
-
Durch zweimaliges Logarithmieren der Gleichung 2.36 erhal-
ten wir die Gleichung einer Geraden:
lnln¥:n*lnx—n*lnm’ (2.39)

1—-Qs3(x)

oder mit dem dekadischen Logarithmus:

Qs(x) =1—14( e — . (2.38)

! x/

lglg =nxlgr —nxlgas’ +lglge (2.40)

1

1-— Qg (CL‘)
In einem entsprechenden Netz stellt sich also eine RRSB-
Verteilung als Gerade dar. Die Firma Schleicher + Schiill hat ein
RRSB-Netzpapier unter der Bezeichnung Kornungsnetz vetrieben.
In der alten DIN 4190 wurde es als Doppeltlogarithmisches Kor-
nungsnetz bezeichnet

Zu allen drei Verteilungen gibt es genormte Netzpapiere mit
Randmafistdben, die die grafische Auswertung erleichtern, aber
im Zeitalter der Computer keine nennenswerte Rolle mehr spie-
len.

2.5 Vergleich zweier Stichproben

Gelegentlich muss man entscheiden, ob zwei leicht unterschied-
liche Stichproben oder die daraus ermittelten Verteilungen aus
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derselben Grundgesamtheit stammen (sich nicht signifikant unter-
scheiden) oder ob sie zu verschiedenen Grundgesamtheiten geho-
ren (sich signifikant unterscheiden). Die Antwort liefern statisti-
sche Testverfahren. Wilcoxon ...

Eine andere Fragestellung geht davon aus, dass sich zwei
Stichproben oder ihre Verteilungen unterscheiden — weil sie aus
verschiedenen Versuchen stammen — und ermittelt den Unter-
schied quantitativ. Hierzu bildet man Differenzen oder Quotienten
von Verteilungen.

2.5.1 Statistische Tests

2.5.2 Summen und Quotienten
2.6 Memo statistische Beschreibung

¢ Die Auswertung beginnt mit dem Sortieren der Urliste.

e Aus der sortierten Urliste lassen sich Medianwert und Inter-
quartilbereich oder Interdezilbereich entnehmen.

¢ Je nach der Grofle, in der die Mengeninhalte gemessen wor-
den sind, ergeben sich Anzahl-, Massen- oder andere Vertei-
lungen. Sie lassen sich ineinander umrechnen.

e Die Verteilungssumme Q(z) ldsst sich ohne Klasseneintei-
lung berechnen (aber auch mit Klasseneinteilung). Ihre Wer-
te gelten exakt beim zugehorigen Merkmalswert z, der bei
einer Klasseneinteilung die obere Klassengrenze darstellt.

¢ Die Berechnung der Verteilungsdichte setzt eine Klassenein-
teilung voraus. Die Klassen brauchen nicht gleich breit zu
sein. Ohne Kosmetik kann die Verteilungsdichte nur als Hi-
stogramm dargestellt werden.

¢ Verteilungen
e Mittelwerte

¢ spezielle Verteilungen
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e statistische Tests



3 Koordinatentransformationen

Umgang mit Koordinatensystemen.

3.1 Skalen

Koordinatentransformationen haben nichts besonderes mit der Di-
spersitdt zu tun, sondern gehoren in die Schulmathematik. Da aber
immer wieder Mifdverstindnisse festzustellen sind, handeln wir
hier das Thema einmal in aller Ruhe ab.

Wir wollen eine Grofie = in eine Grofie £ abbilden. Beispiels-
weise seien z eine Masse und ¢ eine Linge. Dann schreiben wir
mit einem Maf$stabsfaktor m,:

E=myx (3.1)
woraus sich zwanglos ergibt:

my = 3 (3.2)

T

Um beim Beispiel zu bleiben, wollen wir eine Masse von 1 mg auf
eine Lange von 10 mm abbilden, dann ist:

10 mm
Mo = — mg 10 mm/mg (3.3)

Eine Masse von 12,5 mg wird dargestellt durch eine Lange von:
¢ =10 mm/mg * 12,5 mg = 125,0 mm (3.4)

An die zugehorige Achse schreiben wir nicht die ziemlich uninter-
essanten Langen in mm, sondern die Massen in mg.

65
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Nun wollen wir die Grofle (Masse) logarithmisch darstellen.
Da man von dimensionsbehafteten Grofien, wie die Masse eine ist,
keinen Logarithmus bilden kann, sondern nur von Zahlen, bezie-
hen wir als erstes unsere Grofie (Masse) x auf eine Bezugsgrofie
(Bezugsmasse) X. Einfachheitshalber wahlt man als Bezugsgrofse
meist die Mafeinheit, aber das ist nicht zwingend. Wir erhalten
eine bezogene, dimensionslose Grofie 2:

x

P = 3.5
= (35)
Im Beispiel obiger Masse also:
=2 (3.6)
1mg

Von der bezogenen Grofe 7 ldsst sich der Logarithmus bilden. Den
Logarithmus stellen wir als Lange dar, genau wie zuvorstehend:

x
£ =my log® = m, log e (3.7)
Der Mafistabsfaktor hat jetzt einen anderen Wert:
§ §

z = — = (3.8)
log 10g§

Nehmen wir den dekadischen Logarithmus, so entspricht eine
Einheit des Logarithmus einer Dekade der Lange, das heifit einem
Langenverhaltnis von 10 zu 1. Soll diese Dekade durch 120 mm
dargestellt werden, so erhalten wir den Maf$stabsfaktor zu:

_ 120 mm _ 120 mm

my = Tog % = 1 = 120 mm (3.9)
Im Zahlenbeispiel schreiben wir nun:
12,5 mg
= 120 log ——= 3.10
€ mm log =0 (3.10)

= 120 mm log12,5
120 mm 1, 0969
= 131,63 mm
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An die Achse schreiben wir wieder nicht die langweiligen mm,
sondern die Werte & der bezogenen Masse. Wenn wir den Bezugs-
wert X erwidhnen, diirfen wir sogar die Werte = der Masse an die
Skala schreiben. Wahrend die Langenskala linear geteilt ist und
bleibt, ist die Massenskala logarithmisch geteilt. Die Langenska-
la kann mit null beginnen. Dazu ergibt sich durch Umstellen der
Gleichung 3.7 die Masse x:

Omm = 120mm log % (3.11)
X
= log —
0 og e
X
=z =1
X
x = X
r = 1lmg

Zum Nullpunkt der Langenskala gehort also die Bezugsgrofie X.
Auch wenn die zu logarithmierende Grofie von Natur aus di-
mensionslos ist, brauchen wir die Bezugsgrofie zum Festlegen des
Skalenbeginns. Logarithmische Skalen haben im Endlichen keinen
Nullpunkt, die Masse 0 mg ist nicht darstellbar.

3.2 Zweidimensionale Diagramme

3.2.1 Doppeltlogarithmisches Netz

Wir wihlen cartesische Koordinaten und haben zwei Achsen, fiir
die das im vorigen Abschnitt Gesagte gilt. Wollen wir die Po-
tenzverteilung (Abschnitt 2.4.1 auf Seite 58) als Gerade darstellen,
brauchen wir ein Diagramm mit zwei logarithmisch geteilten Ach-
sen, ein doppeltlogarithmisches Netz (Gleichung 2.30):

log Q3(x) = m *xlogx — m * log Tmax (3.12)

Auf der x-Achse soll eine Dekade auf 80 mm abgebildet wer-
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den. Dann erhalten wir gemafs Gleichung 3.8:

= 80 mm (3.13)

FEin Wert von x = 20 pm wird bei einem Bezugswert X = 5 pm
durch eine Lange £ dargestellt:

X
§ = my logy (3.14)

2
= 80 mm log gO
= 80 mm log4
= 80 mm 0,60

= 48,2mm

Fiir = 100pm erhalten wir eine Lange £ = 104, 1 mm.
Auf der y-Achse (Q3(x)) entspreche eine Dekade 50 mm. Damit
ergibt sich:
my = 50 mm (3.15)
Ein Wert der Massenverteilungssumme von Q3(z) = 0,5 wird bei
einem Bezugswert Y = 0,01 dargestellt durch eine Lange 7:

no= my log% (3.16)
0,5

0,01

= 50 mm % log 50

= 50mm=x*1,7

= 85,0mm

= 50 mm * log

Fiir Q3(x) = 1,0 erhalten wir eine Lange n = 100, 0 mm. Wir erin-
nern uns: Zur Lange 0 gehoren die Bezugswerte X bzw. Y.
Was bedeutet ein Langenintervall A§? Wir schreiben:

A = &-& (3.17)
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xT9 T
= My logy—mz logy

Einem Langenintervall A{ entspricht also — erwartungsgemafs —
ein Quotient oder Verhiltnis der urspriinglichen Grofie .

3.2.2 RRSB-Netz

Auch die RRSB-Verteilung kann in einem entsprechenden Netz
als Gerade gezeichnet werden.

3.2.3 Log-Normal-Netz

3.2.4 Abszissensubstitution

Fordert man, dass auch bei einer irgendwie transformierten oder
substituierten Abszissenachse die Flache unter der Verteilungs-
dichtekurve gleich 1 und die Flachen unter den einzelnen Sdulen
des Histogramms gleich den entsprechenden Mengenanteilen sein
sollen!, muss man auch die Ordinatenwerte umrechnen.

Aus einer Verteilungsdichte ¢(z) werde durch die Abszissen-
substitution { = ¢(x) die Verteilungsdichte ¢(¢). Dann schreibt
sich obige Forderung:

q(x) Az = q(§) Ag (3.18)

Diese Forderung stammt aus der Zeit, als man die Mengen-
anteile durch Planimetrieren oder Auszihlen von Karos bestimmt
hat. Seit es iiberall von Computern wimmelt, bestimmt man die
Mengenanteile numerisch.
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woraus sich fiir die Ordinaten der transformierten Darstellung er-
gibt:

Cien Ax
q(€) = q(z) AE (3.19)
Beispiel:
¢ = Inx (3.20)
A1
Az oz

q(&) = wxq(w)

Durch die Transformation verschiebt sich das Maximum der Ver-
teilungsdichte, es fallt nicht mehr mit dem Modalwert zusammen.
Man muss wissen, was man aus dem Diagramm herauslesen will.

3.3 Verschiebungen

Fangen wir mit einer linear geteilten Skala an. Eine Verschiebung
des Nullpunktes ist gleichbedeutend mit der Addition einer Kon-
stanten a zu den Werten:

E=z+a (3.21)

Der Nullpunkt der ¢-Skala liegt bei © = —a, der Nullpunkt der
z-Skala bei £ = a.

Verschieben wir eine logarithmische Skala um eine feste Lange
o, so bedeutet das eine Multiplikation der urspriinglichen Werte
mit B*, wobei B die Basis der Logarithmen ist wie 10:
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3.4 Drehungen
3.5 Polarkoordinaten

3.6 Memo Koordinatentransformationen

¢ Eine GrofSe x lasst sich iiber einen Mafsstabsfaktor m,, in eine
Grofse £ abbilden. Ist die Grofle € eine Lange, so konnen wir
sie auf einer Skala darstellen.

¢ Um den Logarithmus einer Grofie darstellen zu konnen,
muss diese durch einen Bezugswert derselben Dimension di-
vidiert werden. Zum Bezugswert gehort die Lange null auf
der Skala.



Krieg, Handel und Piraterie,
dreieinig sind sie, nicht zu trennen.
GOETHE, Faust II

4 Kennzeichnen einer Trennung

Trennverfahren trennen die Probe nach einem Merkmal in
mindestens zwei Teilmengen ganzlich und dauerhaft. Der Trenn-
schnitt wird durch seine Lage und seine Scharfe gekennzeichnet.

4.1 Trennkurve

Wir konnen ein disperses System (Probe, Aufgabegut, Grundge-
samtheit) nach vier Gesichtspunkten in zwei oder mehr Teilmen-
gen zerlegen oder trennen:

* nach der Menge (Anzahl, Masse): Teilen (Probeteilung), sie-
he

¢ nach dem Dispersitatsmerkmal: Klassieren oder Trennen (im
engeren Sinn),

¢ nach der stofflichen Zusammensetzung, der Dichte oder der
Form: Sortieren,

* nach dem Aggregatzustand oder der Phase (fest — fliissig —
gasformig): Abscheiden.

Mischformen sind in der Regel unerwiinscht, kommen aber vor.
Jede Zerlegung in obigem Sinn ergibt sich aus dem Zusammenwir-
ken von Eigenschaften des Gutes und des Verfahrens. Trennungen
im engeren Sinn (Klassierungen) werden in DIN 66 142 Teil 1 bis 3
(Grundlagen, analytische/technische Trennungen) beschrieben.
Beim Klassieren bezeichnet man die in den Prozess eingehende
Gutmenge als Aufgabegut, die Teilmengen als Grob- und Fein-
gut. In anderen Zusammenhangen wird von Schwer- und Leicht-

72
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gut gesprochen; es sind auch zahlreiche stoffspezifische Benen-
nungen im Schwange.

Wir betrachten nun die Trennung eines Aufgabegutes (Masse
m 4, Verteilung g4 (z)) in ein Grobgut (Masse m, Verteilung g (x))
und ein Feingut (Masse mr, Verteilung gr(x)). Setzen wir voraus,
dass Teilchenmassen weder verschwinden (Auflosen, Verduns-
ten, Verbleiben in der Apparatur) noch hinzukommen (Wachstum,
Reste friitherer Versuche), dann gilt fiir jede Teilchengrofie x die
(differentielle) Massenbilanz oder Fraktionsbilanz:

ma(z) = mg(x) + mp(x) 4.1)

und fiir Aufgabe-, Grob- und Feingut jeweils insgesamt die (inte-
grale) Massenbilanz oder Gesamtbilanz:

ma =mqg+mpg (4.2)

In kontinuierlich arbeitenden Trennapparaten gelten die Bilanzen
fiir die Massenstrome:

ma(z) = ma(z) + rmp(z) (4.3)
ma =mqg+mp (4.4)

Die Bilanzen lassen sich auch fiir die entsprechenden Konzentra-
tionen aufstellen (Masse Feststoff pro Volumen Suspension).

Diese Uberlegung gilt nicht nur fiir Massen, sondern ebenso
fir Anzahlen oder andere Mengenarten. Die Zahlenwerte dndern
sich beim Wechsel der Mengenart, aber es mufl immer der Men-
geninhalt des Grobgutes plus Mengeninhalt des Feingutes den
Mengeninhalt des Aufgabegutes ergeben.

Fiir den Grobgut-Massenteil oder Gesamtabscheidegrad g und
den Feingut-Massenanteil oder Gesamtdurchlassgrad f gilt:

mg m
g=—2 ==L g4f=1 (4.5)
ma ma

oder durch Massenstrome ausgedriickt:
mg mp

g=—-— f=-—— gt+f=1 (4.6)
ma ma



74 KAPITEL 4. KENNZEICHNEN EINER TRENNUNG

Bei Abscheidern zur Gasreinigung ist ein Dekontaminierungsfak-
tor DF gebrauchlich:
1 ma
DF =—-=— 4.7)
[ omp
wobei hier unter Feingut das Material zu verstehen ist, das mit
dem Reingasstrom weiterstromt. Ein hoher Dekontaminierungs-
faktor bedeutet also eine gute Reinigungswirkung. Die Werte f
und g hdngen von der Mengenart ab.

Weiterhin folgen:
qa(z) = g* qa(x) + f = qr(x) (4.8)
Qa(x) =g*xQqa(x)+ [ *xQr(x) (4.9)

Die Trennkurve T'(x) (Trennfunktion, Trenngradkurve, TROMP-
Kurve, Fraktionsabscheidegrad) ist definiert als:

= Q(Z](Gx(;:) fur qga(x) >0 (4.10)

T(x)
Sie ist also tiber das Grobgut definiert. Das ist Willkiir, aber man
muf$ sich festlegen. Weil im Nenner der Trennkurve die Vertei-
lung des Aufgabegutes steht, ist sie zundchst nur dort definiert, wo
auch Aufgabegut vorhanden ist. Es erscheint sinnvoll, die Trenn-
kurve in folgender Weise zu extrapolieren:

T(x)=0 fir z < Tmin
T(x)=1 fir x> Tma (4.11)

Wir nehmen an, dass sich die Trenngrade bei einer Ausweitung
der Verteilung des Aufgabegutes nicht von denen an den bekann-
ten Grenzen z,,;n, und z,,q, unterscheiden. Die Annahme ist nicht
immer berechtigt, es gibt Trennprozesse mit einem Minimum oder
Maximum des Trenngrades.



4.1. TRENNKURVE 75

Mit Hilfe von Gleichung 4.8 ldsst sich die Trennkurve auch
iiber das Feingut ausdriicken:

qa(x) — frqr(z) _ 1 I *qr(z) (4.12)

Te) = =@ (@)

oder ohne die Verteilung des Aufgabegutes:

_ g *qa(x)
Tiw) = g*qa(x) + f*qr(z) *.13)

Aus der Gleichung 4.8 folgt mit g + f = 1 auch:

9a(z) = ar(x) (4.14)

97 4@ —ar()

so dass wir die Trennkurve auch ohne den Grobgut-Massenanteil
g schreiben konnen:

L ar(z)

T(z) = — 24@) (4.15)
L ar(z)
q6(w)

Kennt man zusétzlich zu den drei Verteilungen noch die Massen-
anteile, so ldsst sich eine Fehlerrechnung anstellen.

Ersetzen wir in der Definitionsgleichung 4.10 die Verteilungs-
dichten gemaf:
m(z)

q(z) = (4.16)

so erhalten wir:

T@) = ma(x) max Ax

ma* Ax ma(x)
ma(z) ma
ma(z) mg

_ mg(x)
= ) (4.17)
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Es ist also der Trenngrad 7'(x) innerhalb einer schmalen Klasse
gleich dem Quotienten aus Grobgutmasse und Aufgabegutmasse
in dieser Klasse. Da sich die anderen Mengenarten durch Multi-
plikation der Massen mit einem innerhalb der Klasse konstanten
Faktor (z. B. 1/mittlere Teilchenmasse in der Klasse) ergeben, der
sich in obiger Gleichung herauskiirzt, ist der Trenngrad unabhén-
gig von der Mengenart.

Obwohl die Trennkurve 7'(z) oft wie eine Verteilungssummen-
kurve Q(x) aussieht — gestreckte S-Form — stellt sie keine statisti-
sche Verteilung dar, sondern ist der Quotient zweier Verteilungs-
dichten. Wahrend eine Verteilungssummenkurve monoton stei-
gen muss, konnen Trennkurven von Abscheidern ein Minimum
aufweisen.

Die ideale Trennung ist durch eine Senkrechte (Parallele zur
Ordinatenachse, Sprungfunktion) gekennzeichnet, die ideale Tei-
lung durch eine Waagrechte (Parallele zur Abszissenachse).

ABBILDUNG

Bei realen Trennungen treten Vorgidnge wie Zerkleinern oder
Agglomerieren auf, die zu Anomalien der Trennkurve fithren. Wir
wollen unterscheiden zwischen Anomalien, bei denen die Men-
genbilanz:

ma =mg+mp

erhalten ist und solchen, bei denen sie verletzt ist:
ma > mg+mp

In letzterem Fall geht uns also Gut bei der Trennung verloren (und
taucht moglicherweise bei einer spateren Trennung wieder auf).
Der Fall, dass wir Gut dazugewinnen, ist analog zu behandeln.

Wie wirkt sich eine Zerkleinerung bei Erhaltung der Mengen-
bilanz auf die Trennkurve aus?

Was bewirkt umgekehrt eine Agglomeration wahrend der
Trennung?

Unter Spritzkorn versteht man ein Verschleppen vorzugswei-
se sehr grober Teilchen durch Abprallen an Wéanden oder der-
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gleichen in das Feingut. Auferst unbeliebt bei Schleifmitteln oder
Farbpigmenten.

Sehr feine Teilchen kénnen auf Grund ihrer hohen Haftkrifte
leicht mit groben Teilchen ins Grobgut verschleppt werden.

Uberlagert sich der Trennung eine Teilung, so finden wir auch
bei den kleinsten Merkmalswerten einen Anteil im Grobgut. Die
Trennkurve beginnt mit 7'(x,,;,) > 0. Umgekehrt gelangt bei den
grofiten Merkmalswerten ein Anteil ins Feingut und fehlt im Grob-
gut, die Trennkurve erreicht nicht den Wert 1.

Lassen wir eine Verletzung der Mengenbilanz zu ...

ABBILDUNGEN

Bei bekannter Trennkurve 7T'(x) eines Trennapparates und ge-
gebener Verteilung ¢4 (z) des Aufgabegutes 1a3t sich der Grobgut-
Mengenanteil g errechnen, zumindest theoretisch:

g= /”T(m) qa(z) dv (4.18)

Tmin

Damit und mit Gleichung 4.10 ergibt sich die Verteilungsdichte
gc(z) des Grobgutes zu:

1

qc(x) = *T(x) * qa(w) (4.19)

] T(x) ga(x) dz
Die Verteilungsdichte des Grobgutes ergibt sich bis auf einen
konstanten Faktor durch Multiplikation der Verteilungsdichte des
Aufgabegutes mit der Trennkurve. Mischungen sind zwar die Um-
kehrung einer Trennung oder Teilung, da es aber so etwas wie ein
Fehlkorn nicht geben kann, 1af3t sich eine der Trennkurve analoge
Kurve nicht definieren, und die Verteilung des Mischgutes ergibt
sich einfach aus Gleichung 4.8 oder 4.9. Die Frage nach der Misch-
glite ist eine andere Geschichte.

Da nach Abschluff der Analyse mittels eines Trennverfahrens
Fein- und Grobgut fiir sich vorliegen, eignen sich die Trennver-
fahren auch zur préparativen Trennung kleiner Gutmengen. Zu



78 KAPITEL 4. KENNZEICHNEN EINER TRENNUNG

den analytischen Trennverfahren gibt es analoge technische Trenn-
verfahren, die auf denselben Prinzipien beruhen, aber die Schwer-
punkte anders setzen (Durchsatz, Energieaufwand).

4.2 Trenngrenze

Will man eine Trennung nicht durch eine Kurve oder Tabelle kenn-
zeichnen, sondern durch wenige Zahlen, so gilt die erste Frage der
Lage der Trennung, der Trenngrenze.

Unter der prdparativen Trenngrenze, auch Median-
Trenngrenze genannt, x, oder x5y versteht man den Merk-
malswert, bei dem der Trenngrad 7" den Wert 0,5 erreicht. Dort
gilt:

fxqr(x) = g*xqg(x) (4.20)
1
Y qa()
Der Wert kann der Trennkurve entnommen werden.

Die analytische Trenngrenze z, ist derjenige Merkmalswert,
bei dem die Fehlgutmengen gleich sind. Bei dieser Grenze findet
sich im Grobgut ebenso viel falschlicherweise dorthin gelangtes
Feingut (Fehlgut im Grobgut) wie umgekehrt grobes Fehlgut im
Feingut:

g / go(z) du = f / gr(z) de (4.21)

Da die Fehlgutmengen gleich sind, verfélschen sie die Grob- und
Feingutmengen nicht, und die aus der Trennung ermittelten Ver-
teilungswerte sind richtig.

Bei scharfen Trennungen liegen z,, und xz, dicht beieinander, so
dass man ohne grofsen Fehler x,, an Stelle des eigentlich richtigen
Wertes ¢, nehmen darf.
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4.3 Trennschirfe

Die zweite Frage gilt der Giite oder Schérfe der Trennung, die sich
im Diagramm in der Breite der Trennkurve ausdriickt. Das Trenn-
schdrfemaf x nach TH. EDER ist definiert durch:

=22 (4.22)

75
mit T'(z25) = 0,25 und entsprechend z75. Fiir die ideale Teilung ist
k = 0, fir die ideale Trennung ~ = 1. Bei analytischen Trennungen
erreicht man Werte bis zu 0,9. Der Ecart probable (wahrscheinliche
Abweichung) nach TERRA:

ep = @ (4.23)

oder besser die dimensionslose Imperfektion:
=2 (4.24)

sind dhnliche Mafse und haben alle den Nachteil, daf sie nur die
mittlere Hilfte des Trennbereiches erfassen. Man hat daher weite-
re Trennschédrfemafe definiert, die einen grofseren Bereich bertick-
sichtigen:

= 200 (4.25)

50

Dieser Wert wird fiir die ideale Trennung zu Null. Falls kein ande-
rer Autor dltere Rechte geltend macht, wéare mein Wunsch, folgen-

den Ausdruck:

o = 2(ws4 — 16) (4.26)
36 + Te4

als Trennschidrfe nach ALEX zu bezeichnen. Bei Anomalien der
Trennkurve taugt kein Trennschdrfemafs etwas.
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Memo Trennung

Ein Gut kann nach der Menge (Teilen), dem Dispersi-
tatsmerkmal (Klassieren), der stofflichen Zusammensetzung
oder Dichte (Sortieren) oder der Phase (Abscheiden) zerlegt
werden.

Eine Trennung wird durch die Trennkurve 7'(z) beschrieben,
die tiber Grobgut und Aufgabegut definiert ist. Die Trenn-
kurve ist keine Verteilungskurve, obwohl sie dhnlich aus-
sieht!

Die Lage des Trennschnitts wird durch die praparative oder
die analytische Trenngrenze beschrieben. Bei scharfen Tren-
nungen fallen beide Trenngrenzen praktisch zusammen. Als
Trenngrenze wird dann der Merkmalswert gewéhlt, bei dem
T = 0,5 ist (prdparative Trenngrenze).

Die Trennschirfe wird durch verschiedene Mafie beschrie-
ben, die einen mehr oder weniger grofien Ausschnitt aus der
Trennkurve berticksichtigen. Bei Trennanomalien taugt kein
Trennschéarfemafs etwas.



5 Kennzeichnen einer Mischung

5.1 Ubersicht

Schauen wir uns ein Beispiel aus der Pharmazie an, das jeder
kennt. Wir wollen 5 mg eines pulverformigen Wirkstoffs zu uns
nehmen. Diese Menge ist so gering, dass die meisten Schwie-
rigkeiten beim Abwigen bekdmen. Aufserdem wire die Gefahr
von Fehlwagungen grof3, mit entsprechenden Folgen fiir unser
Wohlbefinden. Also mischt der Hersteller den Wirkstoff mit ei-
ner grofsen Menge eines Fiillstoffs wie Laktose (Milchzucker) oder
Stdarke und presst Tabletten von sagen wir 500 mg von der Mi-
schung. In der Praxis kommen noch geringe Mengen von Bin-
demitteln (Gelatine, Zellulose), Gleitmitteln (Talkum) sowie Farb-
und Geschmacksstoffe hinzu. In jeder Tablette sollen moglichst ge-
nau 5 mg des Wirkstoffs enthalten sein. Wie man das erreicht, ist
zwar interssant, aber nicht unser Thema. Wir wollen nur wissen,
wie sich die Giite der Mischung kennzeichnen lésst.

5.2 Mischungszustinde

5.2.1 Vollstindige Entmischung
5.2.2 Ideale Homogenitit
5.2.3 Zufallsmischung

5.3 Mischgiite

5.4 Memo Mischung
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6 Fehleranalyse

Das Ergebnis einer Dispersitdtsanalyse besteht vor allem aus Feh-
lern. Was ldsst sich tiber die Fehler sagen?

6.1 Ubersicht

Das Ergebnis, das letzten Endes bei einer Dispersitdtsanalyse her-
auskommt, ist mit einer Vielzahl von Fehlern oder Unsicherhei-
ten behaftet. Man spricht von Fehlern, Abweichungen, Streuun-
gen, Unsicherheiten, Ungewissheiten, Unvollkommenheiten und
meint damit, dass man einen als existent vorausgesetzten wahren
Wert nicht genau bestimmen kann, auch wenn man alles richtig
macht. Diese Unsicherheiten muss man kennen, um nicht zu viel
aus dem Ergebnis einer Messung herauszulesen. Quellen von Un-
sicherheiten sind:

¢ Unscharfe Definition der Messgrofse

¢ systematische und zufillige Probenahmefehler

Streuung der Messgrofie (Verteilung)

* systematische und zuféillige Messfehler

Rundungsfehler, Naherungsfehler

In der Dispersitdtsanalyse sind bereits einige Messgrofien nur
unscharf definiert. Was ist die Linge eines Teilchens, was ist seine
Oberfliiche? Erst durch die Angabe einer lingeren Liste von Begleit-
umstdnden lassen sich die Messungen so weit beschreiben, dass
eine Wiederholung zu denselben Ergebnissen innerhalb annehm-
barer Fehlergrenzen fiihrt. Bei Vergleichsversuchen zwischen La-
boratorien muss meist die Messvorschrift ausgefeilt werden, ehe
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man zu iibereinstimmenden Ergebnissen gelangt. DIN-Normen
sind ein erster Schritt auf dem Weg, aber selten ausreichend.

Die Abweichungen der letztlich untersuchten Probe von der zu
kennzeichnenden Grundgesamtheit wird im Kapitel 8 Probenvor-
bereitung auf Seite 86 ndher erldutert. Bereits die Anschauung legt
nahe, dass einige Kriimel unter dem Mikroskop den Inhalt eines
Sackes oder Silos Zement nicht immer zuverldssig kennzeichnen.

Die meisten Grofien zur Beschreibung disperser Systeme sind
im Sinne der Statistik verteilt, lassen sich also nicht durch einen
einzigen Zahlenwert (plus Einheit) darstellen. Andererseits erfor-
dert die weitere Arbeit die Beschrankung auf einen oder zwei Zah-
lenwerte, man muss Information opfern. Der Kunde will Kristall-
zucker fein und interessiert sich nicht fiir die Asthetik von Vertei-
lungskurven.

Unsere Messverfahren machen keine Ausnahme von der {ibri-
gen Metrologie (Messkunde). Es kommt allerdings oft vor, dass die
Ungenauigkeit der eigentlichen Messung von Masse, Zeit, Tempe-
ratur, Lange und dergleichen gegentiber den anderen Einfliissen
vernachlassigt werden kann.

Schliefslich werden durch die Auswertung Fehler in das Ergeb-
nis getragen. Das fangt bei der Klasseneinteilung an und hort beim
Ziehen von Ausgleichskurven eines bestimmten Typs durch die
Messpunkte auf.

6.2 Statistischer und systematischer Fehler

Bei Messungen aller Art — nicht nur in der Dispersitdtsanalyse —
macht man Fehler, die sich in zwei Arten einteilen lassen.

Mifst man beispielsweise den Durchmesser einer Kugel mehr-
mals, so streuen die MefSwerte um einen Mittelwert. Dieser Fehler,
der noch genauer zu definieren ist, wird statistischer oder zufalli-
ger Fehler genannt. Er ist unvermeidbar und hat viele Ursachen.
Man kann ihn nur durch Wiederholungen der Messung verklei-
nern.
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Im Gegensatz zum statistischen Fehler liegt die Ursache eines
systematischen Fehlers in einem Fehler des Mefigerites oder der
Durchfiihrung der Messung oder in einer Vernachldssigung von
Einflussgrofien wie Reibung oder Tragheit. Eine Wiederholung dn-
dert nichts an dem Fehler. Er kann nur durch sorgfiltige Beobach-
tung und Analyse des Messverfahrens erkannt und beseitigt wer-
den. Vergleiche mit anderen Messverfahren oder -geriten helfen
manchmal bei der Aufdeckung des Fehlers. Der Einfluss von Ver-
nachlédssigungen 1463t sich oftmals rechnerisch abschétzen. Dieser
Fehler hat ein Vorzeichen, die (falsch) gemessenen Werte sind al-
le entweder grofier oder kleiner als der richtige Wert. Ein falsch
gehende Uhr oder ein falscher Wert der Viskositét einer Sedimen-
tationsfliissigkeit sind Beispiele. Sogar noch bei der Auswertung
der Messungen mittels eines Computers konnen infolge eines feh-
lerhaften Programms systematische Fehler entstehen.

Statistische Fehler addieren sich geometrisch:

2 _ 12 2
Fgesamt - FProbenahme + FMessung (61)

Es hilft nichts, einen der beiden Teilfehler sehr klein im Vergleich
zu dem anderen zu machen.

6.3 Memo Fehleranalyse
¢ Wir unterscheiden zufillige (statistische) und systematische
Fehler.

¢ Zufillige Fehler sind unvermeidlich, man kann sie nur ver-
kleinern.

* Systematische Fehler miissen vermieden werden. Ein allge-
mein giiltiges Rezept dafiir gibt es nicht.



7 Teilchen und Felder

Hier werden die Wechselwirkungen zwischen Teilchen und Fel-
dern untersucht. Die Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln
bei den einzelnen Messverfahren gebraucht.

7.1 Ubersicht

Ein einzelnes Teilchen in einem Feld beinflusst dieses und wird
von diesem beeinflusst. Teilchen und Feld {iben eine Wechselwir-
kung aufeinander aus. Wir kénnen zwei Grenzfille unterscheiden:

¢ Das Teilchen wird beeinflusst, das Feld praktisch nicht,
¢ das Feld wird beeinflusst, das Teilchen praktisch nicht.

Ein Beispiel fiir den ersten Grenzfall ist das Schwerefeld, das ei-
ne Kraft (Gewicht) auf das Teilchen ausiibt, aber durch die ver-
gleichsweise winzige Masse des Teilchens nicht verdandert wird.
Den zweiten Grenzfall finden wir im elektromagnetischen Feld
(Licht), in dem das Teilchen das Licht streut, aber selbst keine Ver-
anderungen oder Krafteinwirkungen erfahrt, so lange die Energie-
dichten nicht zu hoch werden.

Die Felder werden immer als homogen und stationdr ange-
nommen, um ihre Beschreibung einfach zu halten.

7.2 Memo Teilchen und Felder
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8 Probenvorbereitung

Hier geht es um die Probenahme, die Probenteilung und allge-
meine Gesichtspunkte bei der Vorbereitung der Proben. Fehler bei
der Probenvorbereitung sind spater nicht wieder gutzumachen.

8.1 Probenahme - warum und wie?

Stellen wir uns einen Bananenfrachter vor, der im Hamburger Ha-
fen festmacht. Wir wollen die Qualitdt der Bananen beurteilen, be-
geben uns an Bord und fangen an zu essen. Nach einer Weile ist
der Frachter leer und wir liefern unser Urteil ab. So geht es nicht,
aus zwei Griinden:

¢ die Gutmenge, die Grundgesamtheit, ist fiir das Analysever-
fahren zu grof3,

¢ die Grundgesamtheit wird durch die Analyse vernichtet.

Wir miissen daher aus der Grundgesamtheit eine Teilmenge, das
heifit eine Probe (E: sample, F: échantillon) oder mehrere, ent-
nehmen (Probenahme, E: sampling, F: échantillonnage), um sie
dem Labor zur Analyse zu iibergeben. Dass wir eine vollstandi-
ge Grundgesamtheit einer zerstorungsfreien Analyse zufiihren, ist
zwar denkbar, aber selten.

Das Problem ist teilweise das gleiche wie bei einem Mikrozen-
sus, bei dem eine kleine Anzahl von Haushalten befragt und das
Ergebnis auf die gesamte Bevolkerung tibertragen wird. Fiir eine
tiefer gehende Behandlung des Themas sei auf die im Anhang ge-
nannten Biicher von KARL SOMMER und TERENCE ALLEN verwie-
sen.
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Grundgesamtheit —= 7 — Verteilung
4 i
Probenahme

'

Laborprobe Fehler
Probenteilung
Analysenprobe—= Analyse =~ Verteilung

Abb. 8.1: Von der Grundgesamtheit zur Verteilung

Die erste Frage gilt der Grundgesamtheit. In obigem Beispiel
ist die Antwort einfach: die Ladung des Bananenfrachters. Bei
Gutstromen (Erdol, Luft) wird die Lage schwieriger. Wir miissen
Anfang und Ende der zu untersuchenden Grundgesamtheit festle-
gen. Die zweite Frage gilt dem zu untersuchenden Merkmal. Was
wollen wir analysieren, wissen? Es ist zweckmaéfig, vor Beginn der
Arbeit zu kldren, welche Grundgesamtheit oder Gutmenge nach
welchem Merkmal zu beurteilen ist, damit nicht spéater Streitigkei-
ten auftreten.

Die dem Labor zugefiihrte Probe (Laborprobe, E: laboratory
sample, F: échantillon de laboratoire) kann fiir das Analysever-
fahren zu umfangreich sein. Beispielsweise werde dem Labor eine
Probe von 1 kg angeliefert, wir brauchen fiir die Analyse jedoch
nur 10 g. Das Umgekehrte kommt selbstklar auch vor: Wir hitten
gern 1 kg und bekommen nur 10 g. Aber das ist eine andere Bau-
stelle, wir betrachten hier nur eine zu umfangreiche Probe. Diese
ist — unter Umstédnden in mehreren Stufen — zu teilen (Probentei-
lung, E: sample reduction, sample dividing, sample splitting, F:
division d” échantillons), ehe wir mit der Untersuchung der Ana-
lysenprobe (E: measurement sample, F: échantillon d’analyse) be-
ginnen. Wir hoffen, dafd unser Analysenergebnis ausreichend ge-
nau und zuverldssig die Grundgesamtheit kennzeichnet (repra-
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sentiert). In Abbildung 8.1 wird dieser Sachverhalt schematisch
dargestellt:

Wir wiissten gern die Verteilung eines Merkmals in der
Grundgesamtheit, konnen diese jedoch aus verschiedenen
Griinden nicht messen.

Daher entnehmen wir aus der Grundgesamtheit eine Probe
und schicken sie ans Labor (Laborprobe).

Das Labor teilt die Laborprobe auf einen fiir die vorgesehen
Analyse geeigneten Umfang herunter (Analysenprobe).

Die Analysenprobe wird analysiert; wir erhalten eine Vertei-
lung.

Die aus der Analyse gewonnene Verteilung stimmt — wenn
alles richtig gemacht worden ist — mit einer gewissen Unsi-
cherheit mit der Verteilung der Grundgesamtheit {iberein.

Tabelle 8.1 zeigt typische Probenumfénge fiir giangige Analysen-
verfahren.

Tab. 8.1: Typische Probenumfiange verschiedener Analyseverfah-

ren

Lichtmikroskopie 1-10mg
Trockensiebung ~ 10-1000 g

Nasssiebung 1-100g
Windsichtung 10-100 g
Sedimentation 1-10g

Gasadsorption 1-100g

Probenahme und Probenteilung unterscheiden sich durch fol-
gende Punkte:

Die Probenahme wird meist am Produktionsort oder derglei-
chen (Hafen, Grube, Kieswerk, Miihle, Abluftkamin) vorge-
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nommen, die Probenteilung im Labor. Die Umstdnde unter-
scheiden sich stark. Bei zeitlich verdnderlichen Giitern wie
frischen Lebensmitteln ist an die Zeitspanne zwischen der
Probenahme und der Analyse zu denken.

* Bei einer Probenteilung wird die gesamte angelieferte Probe
durch den Probenteiler geschickt, so dass eine Entmischung
der Probe unerheblich ist, wiahrend bei einer Probenahme
der grofiere Teil des Gutes auflen vor bleibt. Entmischte
Grundgesamtheiten erfordern besondere Uberlegungen.

Beide Schritte haben eine statistische und eine technische Seite, die
Kosten nicht zu vergessen.

Wie wir in Abschnitt 4 Kennzeichnung einer Trennung auf Seite
72 sehen, lasst sich eine Teilung als eine vom Dispersitdtsmerk-
mal unabhingige Zerlegung einer Grundgesamtheit oder Aufga-
bemenge auffassen und wie eine Trennung durch eine Trennkurve
kennzeichnen, die bei einer idealen Teilung parallel zur Abszis-
senachse verlduft, wihrend die ideale Trennung eine Parallele zur
Ordinatenachse ergibt.

Bei der Probenahme und -teilung begehen wir systematische
und zuféllige Fehler, ebenso bei der Analyse. Ursachen fiir syste-
matische (im Vorgehen liegende) und daher zu vermeidende Feh-
ler bei der Gewinnung und Behandlung der Probe sind:

¢ Probenahme am falschen Ort oder zur falschen Zeit,

¢ Beeinflussung der Probe durch die Probenahme (Agglome-
rieren, Zerkleinern, Selektieren, das heifit Bevorzugen be-
stimmter Merkmalswerte),

* ungeeignete Lagerung, ungeeigneter Transport der Probe.

Hangt die Dispersitat der Grundgesamtheit vom Ort (rdum-
liche Entmischungen) oder von der Zeit ab, so ist die Wahl von
Ort oder Zeitpunkt der Probenahme entscheidend. Bei einer Koh-
lehalde liegen am Fuf$ bevorzugt grobe Teilchen, also liefert ei-
ne Probe von dort kein richtiges Bild von der Dispersitit der
gesamten Halde. Die Probenahme aus einer Stromung soll die
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Stromung moglichst wenig storen, darf nicht selektieren (isoki-
netische Absaugung) und muss an einem Ort erfolgen, wo das
Gut nicht entmischt ist. Vermutlich ist ein Kriimmer wegen der
dort auftretenden Fliehkrafte ein ungeeigneter Ort. Proben von
Schneekristallen, Blut, reifenden oder verderblichen Lebensmit-
teln (Milch, Kadse, Wein), agglomerierenden oder sich langsam
auflosenden dispersen Systemen miissen in dem fiir die Frage-
stellung entscheidenden Moment gezogen und dann fixiert oder
sofort analysiert werden.

Fiir die Beeinflussung der Probe durch die Probenahme gibt es
viele Beispiele, nicht alle sind so deutlich wie das folgende. An-
genommen wir wollten die Tropfengrofienverteilung von Regen-
tropfen untersuchen. Dazu stellen wir einen Eimer auf eine Wiese.
Nach einem Regenschauer finden wir eine Regenprobe im Eimer.
In Bezug auf die Niederschlagsmenge oder die chemische Zusam-
mensetzung des Regens ist die Probe geeignet, in Bezug auf die Di-
spersitat ist die Probe unbrauchbar. Schon die Probenahme muss
im Hinblick auf die Fragestellung kritisch ausgewdhlt werden.

Es gibt einige Regeln, die jedoch das Hinschauen und Nach-
denken nicht ersetzen:

¢ Probenahme moglichst aus einem Gutstrom, nicht aus einer
ruhenden Gutmenge. Man erspart sich damit einen Arbeits-
schritt samt den damit verbundenen, moglicherweise selek-
tiven Einfliissen auf die Probe.

* Den Gutstrom kurzzeitig tiber seinen gesamten Querschnitt
umzulenken ist besser als iiber eine lingere Zeit einen Teil-
strom abzuzweigen. Die Gefahr einer Selektion bei der Tei-
lung des Gutstromes entfallt.

¢ Die Laborprobe aus vielen kleineren, zeitlich und/oder ort-
lich die Grundgesamtheit umfassenden Einzelproben zu-
sammensetzen. Dabei eine nach Ort oder Zeit periodische
Entnahme vermeiden. Man kann nie sicher sein, dass ein
Produktionsprozess frei von periodischen Einfliisse ist.
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Abb. 8.2: Kegeln und Vierteln

¢ Beim Teilen im Labor ausnahmslos Probenteilgerate verwen-
den. Einmal mit dem Loffel aus dem Vollen geschopft, und
die Probe ist nicht mehr reprasentativ fiir die urspriingliche
Gutmenge.

¢ Probeteilgerdte moglichst symmetrisch aufbauen, so dass
keine Kammer oder Zelle bevorzugt oder benachteiligt wird.

Es gibt kein Kriterium, anhand dessen wir entscheiden konnten,
ob eine Probe fiir eine Grundgesamtheit reprasentativ ist oder
nicht. Wir kénnen nur sagen, dass wir keinen Grund sehen, warum
die Probe nicht reprasentativ sein sollte. In dhnlicher Weise be-
zeichnet ein Arzt auch keinen Patienten als gesund, er schreibt nur
ohne Befund, wenn er keine Anzeichen einer Krankheit findet.

Ein einfaches Verfahren zum Teilen pulverférmiger Proben
ist das Kegeln und Vierteln (E: coning and quartering, F: ???).
Man lasst die Probe durch einen Trichter auf eine horizontale Un-
terlage auslaufen, sodass sich ein Kegel bildet. Der Kegel wird
durch ein Kreuz aus Blech oder diinnem Sperrholz geviertelt. Das
Kreuz kann auch schon vorher unter dem Trichter aufgestellt wer-
den. Das Gut in gegeniiberliegenden Quadranten wird vereinigt,
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Abb. 8.3: Riffelteiler

wir erhalten also zwei anndhernd gleiche Teilproben, siehe Abbil-
dung 8.2. Das Teilen wird wiederholt, bis die Teilproben den ge-
wiinschten Umfang haben. Besser als gar keine Probenteilung.

Ein Riffelteiler (E: chute splitter, chute riffler, F: répartiteur de
chute) besteht nach Abbildung 8.3 aus einer geraden Anzahl — et-
wa 12 — nebeneinander angeordneter rechteckiger Kammern oder
Zellen (2), die abwechselnd in zwei links beziehungsweise rechts
befindliche Behilter (3, 4) leiten. Die zu teilende Probe wird aus
einem iiber die ganze Breite des Teilers reichenden Kasten (1) auf-
gegeben. Wir erhalten wie beim Kegeln und Vierteln zwei Teilpro-
ben, die sich jedoch aus mehreren Kammern speisen.

Biegt man die Zellenreihe eines Riffelteilers zu einem Ring und
lasst diesen unter einer Aufgaberinne rotieren, so kommt man
zum Drehriffelteiler (E: spinning riffler, F: diviseur rotatif), wie
in Abbildung 8.4 schematisch dargestellt. Das Aufgabegut befin-
det sich ein einem Aufgabetrichter mit zwei ruhenden senkrechten
Wanden und einer schrdgen vibrierenden Wand, gelegentlich auch
in einem Trichter mit kreisformigem Querschnitt. Aus der Off-
nung des Trichters flief3t das Gut {iber eine Riittelrinne zu dem sich
mit etwa 60/min drehenden Zellenring. Dieser tragt unterhalb je-
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Abb. 8.4: Drehriffelteiler, schematisch

der Zelle ein Auffanggefa3. Entscheidend ist, dass die Zellen alle
gleich sind, es also keinen Anlass fiir eine Selektion bestimmter
Teilchengrofien in bestimmten Zellen gibt. Auf diese Weise lassen
sich in einem Arbeitsgang etwa acht Teilproben gewinnen, die sich
aus einer grofien Anzahl von Einzelproben zusammensetzen. Das
ist nach heutigem Stand der Technik die beste Art der Teilung pul-
verformiger, rieselfdhiger Proben.

Arbeitet das vorgesehene Analyseverfahren mit einer Suspen-
sion, so kann es zweckmaflig sein, bereits von der Laborprobe ei-
ne Suspenion herzustellen und diese zu teilen. Voraussetzung fiir
eine erfolgreiche Teilung in der Suspension ist, dass die Sinkge-
schwindigkeit der grobsten Teilchen in der Suspension gering ist.
Wiéhrend der Dauer des Teilungsvorgangs darf sich die Suspensi-
on praktisch nicht entmischen. Zur Berechnung der Sinkgeschwin-
digkeit siehe Kapitel 10, Sedimentationsverfahren, ab Seite 115.

Zur Probenahme finden sich zahlreiche, meist produktbezoge-
ne Normen. Beispiele:

¢ DIN 55350/14: Begriffe der Qualitatssicherung und Statistik;
Begriffe der Probenahme
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Abb. 8.5: Drehriffelteiler, Prototyp der Fa. Retsch, Schiittvolumen
des Aufgabegutes etwa 11

ISO 14488: Particulate materials — Sampling and sample
splitting for the determination of particulate properties

DIN 10306: Starke und Starkeerzeugnisse, Probenahme
DIN 10327: Milch und Milchprodukte; Probenahmetechnik

DIN EN ISO 948: Gewiirze und wiirzende Zutaten — Probe-
nahme

DIN 51061: Priifung keramischer Roh- und Werkstoffe; Pro-
benahme

DIN 51701: Priifung fester Brennstoffe; Probenahme und
Probenvorbereitung

DIN ISO 3954: Pulver fiir die Pulvermetallurgie; Probenah-
me

TRGS 402: Ermitteln und Beurteilen der Gefahrdungen bei
Tatigkeiten mit Gefahrstoffen: Inhalative Exposition (Aus-
schuss fiir Gefahrstoffe)
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Weitere norméhnliche Regelwerke werden beispielsweise von den
Berufsgenossenschaften und der Deutschen Gesetzlichen Unfall-
versicherung herausgegeben. Das Arbeiten nach einer Norm oder
einem Regelwerk garantiert nicht die Richtigkeit des Ergebnisses,
zumindest hat man sich aber nach den anerkannten Regeln der
Technik gerichtet. Beim Abweichen von einer Norm braucht man
im Streitfall gute Argumente.

8.2 Probenumfang

Es gibt Analyseverfahren — vor allem Zahlverfahren — bei denen
der Umfang der Analysenprobe so gering wird, dass er die Ge-
nauigkeit der Ergebnisse beeintrdchtigt, dass der unvermeidliche
zufillige Fehler nicht mehr vernachléssigbar ist. Eine grobe Regel -
die auch aufierhalb der Kriimelkunde gilt — besagt, Statistik begin-
ne bei Tausend. Wir untersuchen ein einfaches Beispiel genauer.

In einer Grundgesamtheit von Teilchen trete das in Frage ste-
hende Merkmal mit der unbekannten relativen Haufigkeit

0<p<1 (8.1)

auf. Die Frage nach dem Merkmal konnte lauten Ist das Teilchen
schwerer als 1 ¢? und die Anwort ja oder nein. Eine solche Frage-
stellung wird in der Statistik als Urnenmodell (E: urn model, F:
modele des urnes) bezeichnet (Urne mit schwarzen und weifsen
Kugeln).

Aus der Grundgesamtheit entnehmen wir nacheinander n Teil-
chen, um festzustellen, ob sie das fragliche Merkmal aufweisen
oder nicht. Diese n Teilchen bilden eine Probe (Stichprobe) vom
Umfang n. Wenn man das gerade untersuchte Teilchen vor Ent-
nahme des ndchsten nicht in die Grundgesamtheit zuriicklegt, gibt
die hypergeometrische Verteilung die Wahrscheinlichkeit dafiir
an, unter den n Teilchen in der Stichprobe eine bestimmte An-
zahl mit dem Merkmal zu finden. Durch die Entnahme dndert sich
die Zusammensetzung der Grundgesamtheit. Einzelheiten in der
Wkipedia und in den Lehrbiichern der Angewandten Statistik.
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Ist der Probenumfang n klein gegen den Umfang der Grundge-
samtheit und gegen die Anzahl der Teilchen mit dem Merkmal in
der Grundgesamtheit und gegen die Anzahl der Teilchen ohne das
Merkmal in der Grundgesamtheit — so dass sich durch die Entnah-
me praktisch nichts an der Zusammensetzung der Grundgesamt-
heit andert — so darf man die hypergeometrische Verteilung durch
die Binomialverteilung annidhern, die in Strenge fiir die Probe-
nahme mit Zurticklegen gilt.

Ziehen wir mehrmals Proben mit n Teilchen, so weisen im Mit-
tel np das fragliche Merkmal auf. Der Mittel- oder Erwartungswert
i der Binomialverteilung ist:

p=n*xp (8.2)

Die Standardabweichung o, dieses Mittelwertes ist:

o, =+y\/nxpx(1—p) (8.3)

Ein grofler Teil der Proben liefert Werte fiir die Merkmalshaufig-
keit, die in einem Bereich p & 0, liegen.

Eine Abschweifung zum Thema Mittel- und Erwartungswert.
Es gibt in der Statistik mehrere, unterschiedlich definierte Mittel-
werte. Wenn nichts weiter dazu gesagt wird, ist meist der arithme-
tische Mittelwert gemeint, oft auch als Durchschnitt bezeichnet.
Ein Mittelwert wird aus vorhandenen, in der Vergangenheit ge-
wonnenen Werten berechnet. Der Erwartungswert einer Zufalls-
variablen hingegen ist der Wert, den die Zufallsvariable bei un-
begrenzt haufiger Wiederholung des Experimentes im arithmeti-
schen Mittel annehmen wiirde. Der Erwartungswert hangt nur
von der Verteilung der Zufallsvariablen ab. Da wir kein Experi-
ment unbegrenzt oft wiederholen konnen, ist der Erwartungswert
ein theoretischer Wert.

Wir machen uns den Unterschied am Beispiel des Werfens ei-
nes Wiirfels klar. Werfen wir einen Wiirfel wiederholt hundertmal,
so liegt das arithmetische Mittel der geworfenen Augenzahlen
(Zufallsvariable) tiberwiegend zwischen 3 und 4. Dass wir hun-
dertmal hintereinander dieselbe Augenzahl wiirfeln, halten wir
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aus Erfahrung und aus unserer Vorstellung vom Wiirfeln fiir prak-
tisch unmoglich. Wenn ein solches Ereignis eintrdte, wiirden wir
an der Ehrlichkeit des Wiirfels zweifeln, obwohl die Statistik kei-
nen Grund liefert, das Ereignis fiir unmoglich zu halten. Aus der
Uberlegung, dass jede Augenzahl gleich wahrscheinlich ist, er-
rechnet sich der Erwartungswert der Augenzahl zu 3,5:

1 2 3 4 5 6 7
6+6+6+6+6+6—2 (8.4)
Bemerkenswert ist, dass der Erwartungswert in diesem Beispiel
nie als Augenzahl vorkommen kann.
Zuriick zur Binomialverteilung. Wir wollen ja nicht wissen,
wie hdufig das Merkmal in den Proben vorkommt, sondern mit
welcher Haufigkeit p es in der Grundgesamtheit auftritt (Glei-

chung 8.2):
7

p== (8.5)
n

Die zu p gehorige Standardabweichung o, ergibt sich fiir die Bino-
mialverteilung zu:

(8.6)

Ziehen wir mehrmals Proben, so erhalten wir im Mittel den richti-
gen Wert p fiir die Haufigkeit des Merkmals in der Grundgesamt-
heit, und die Werte der einzelnen Proben streuen mit der Stan-
dardabweichung o,,.

In der Regel zieht man nur eine Probe und mochte wissen, mit
welcher Wahrscheinlichkeit P man damit rechnen darf, dass das
Messergebnis dieser Probe in einem Bereich

+f =+txo, 8.7)

um den Mittelwert p liegt, wobei ¢ ein von der verlangten Genau-
igkeit abhdngiger Faktor ist.
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Um die Wahrscheinlichkeit P angeben zu konnen, muss die
Binomialverteilung durch die Normalverteilung angendhert wer-
den. Das ist fiir grofie Probenumfange zuldssig, in praxi ab etwa
n = 100, sofern die Haufigkeit p des fraglichen Merkmals in der
Grundgesamtheit nahe bei 0,5 liegt.

Fiir die Normalverteilung gilt, dass die gemessene Haufigkeit
des Merkmals in der Probe mit einer Wahrscheinlichkeit P = 0, 68
in einem Bereich +0, um den Mittelwert p liegt, mit P = 0,95 in
einem Bereich £2 * o), und mit P = 0,997 in einem Bereich +3 * 0,,.
Weitere Werte siehe in den Tafeln der Normalverteilung.

Tab. 8.2: Erforderliche Probenumfénge fiir P = 0,95

t/p = 0,001 0,01 0,02 005 0,10

Qo=0,2 16%10° 16%10* 4%10* 6400 1600
Qo=0,5 4%10° 4x%10* 1x%10* 1600 400
Qo=0,8 1%105 1%10* 2500 400 100

Wir geben uns nun eine Wahrscheinlichkeit P vor — oft den
Wert 0,95 — mit der der Messwert um den wahren Wert p mit einem
absoluten Fehler & f streuen darf. Aus ¢t und f ergibt sich o

_f
op = 1P (8.8)
Daraus folgt mit Gleichung 8.6:
_f _ p(=p)
op = WPy~ + - (8.9)

In dieser Gleichung steht aufier den gegebenen Grofien f, p, t der
gesuchte Probenumfang n. Wir 16sen nach n auf:

2
0= “JZ) spx (1= p) (8.10)
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oder mit dem relativen Fehler f/p:

2
Z}EZF . (]19 _1) (8.11)

Beispiel: Der Wert )y = 0,4 der Anzahlverteilungssumme soll
mit einem relativen Fehler von hochstens 0,05 oder 5 % bestimmt
werden. Wieviele Teilchen muss die Probe mindestens umfassen?
Wir wihlen eine Wahrscheinlichkeit P = 0,95, daraus ¢ = 2 und
erhalten aus Gleichung 8.11:

22 ( 1
= ——— %
0,052 ‘0,4

n — 1) = 2400 (8.12)
Wenn wir 2400 Teilchen auszdhlen, finden wir im Ergebnis bei ei-
ner bestimmten Teilchengrofse x den Wert )y = 0, 4. Der zu die-
sem x gehorige Wert der Anzahlverteilungssumme der Grundge-
samtheit weicht mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,95 um nicht
mehr als relativ 0,05 oder absolut 0,05 * 0,4 = 0,02 von dem ge-
messenen Wert 0,4 ab. Oder anders ausgedriickt: Ziehen wir eine
grofie Anzahl von Proben des Umfanges 2400 Teilchen, so ergeben
95 % der Proben bei z Werte der Anzahlverteilungssume zwischen
0,38 und 0,42.

Wihrend die Berechnung des Probenumfanges als Anzahl ein-
fach ist, stofit die Berechnung des Probenumfanges als Volumen
oder Masse auf Schwierigkeiten. Die Frage wird in dem Buch von
K. SOMMER diskutiert, sieche Anhang. Gliicklicherweise tritt die
Frage nach dem ausreichenden Probenumfang fast nur bei Zahl-
verfahren auf.

8.3 Praparation

8.3.1 Allgemeine Gesichtspunkte

Sand kann man ohne weitere Behandlung auf ein Sieb schiitten,
allenfalls ist er vorher zu waschen und zu trocknen. Proben fiir ein
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Elektronenmikroskop miissen vor der Analyse aufwendig prépa-
riert werden. Dabei diirfen sich die zu untersuchenden Dispersi-
tatseigenschaften nicht in unkontrollierter Weise verdndern. Inter-
essieren Farbe oder Konzentration nicht, diirfen sich diese Eigen-
schaften infolge der Praparation beliebig d&ndern. Bei einer Abbil-
dung dndert sich die Grofie der Teilchen im Bild, aber in kontrol-
lierter Weise, was erlaubt oder sogar gewiinscht ist. Praparations-
verfahren sind unter anderem:

Abscheiden aus einer Suspension oder einem Aerosol

Reinigen, Trocknen, Desorbieren von Oberflichenschichten
(Wasserdampf)

Dispergieren in Fliissigkeiten oder Gasen
Verdiinnen

Vereinzeln

Abbilden

Fixieren

Bei der Praparation konnen folgende Erscheinungen die Probe be-
eintrachtigen:

Ungleicher Einfluss der Praparation auf die verschiedenen
Dispersitédtsklassen

Schrumpfen, Quellen
Agglomerieren bzw. Auflosen von Agglomeraten

Auflosen, Umkristallisieren, Wachsen grofser Teilchen auf
Kosten der kleinen

Ausrichten im Raum

Verschmutzen



8.3. PRAPARATION 101

Abb. 8.6: Schiittelmaschine

8.3.2 Dispergieren in Fliissigkeiten

Fiir Sedimentationsverfahren (Kapitel 10 ab Seite 115) sind die pul-
verformigen Proben in einer Fliissigkeit zu verteilen, zu dispergie-
ren. Die erste Forderung ist, dass die Fliissigkeit die festen Teilchen
nicht auflost oder sonstwie verandert. Fiir die Loslichkeit von Fest-
stoffen in Fliissigkeiten gibt es Tabellen, beispielsweise im CRC
Handbook of Chemistry and Physics.

Niemand wird auf den Gedanken verfallen, Zucker- oder Salz-
kristalle in Wasser zu dispergieren. Dafiir nimmt man Alkohol,
Azeton, Ole oder sonst eine mdglichst harmlose und preisgiinstige
Fliissigkeit. Zu beachten ist, dass auf Grund der grofSen Oberfldche
feiner Teilchen schon geringe Loslichkeiten eine Rolle spielen kon-
nen. Der Autor erinnert sich an eine Dispersitdtsanalyse, bei der
die Loslichkeit von Quarz in Wasser das Ergebnis verfalscht hat.

Mit gesdttigten Losungen zu arbeiten, ist kein Weg, da grofie
Teilchen auf Kosten der kleinen wachsen wiirden, das heifdt, die
Suspension einem thermodynamischen Gleichgewicht zustreben
wiirde. Auflerdem wire das Einhalten der Séttigungskonzentrati-
on schwierig.

Die zweite Forderung ist, dass die festen Teilchen moglichst
vollstindig voneinander getrennt werden und fiir die Dauer der
Analyse bleiben. Fiir die anfangliche Trennung kann man auf me-
chanische Hilfen wie Riihren, Schiitteln oder Ultraschall zuriick-
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Abb. 8.7: Ultraschalleinrichtung mit Riissel fiir die Nasssiebung
und Wanne zur Siebreinigung

greifen, natiirlich nur in einem solchen Maf3, dass die Teilchen
nicht beim Dispergieren zerkleinert werden.

Um die vollstandige Dispergierung aufrecht zu erhalten, greift
man in vielen Fallen auf Dispersionsmittel (Dispergierhilfsmittel)
zuriick. Das sind Zusétze zu der Fliissigkeit, die schon in gerin-
ger Konzentration eine erneute Agglomeration der festen Teilchen
erschweren, indem sie sich auf deren Oberflache anlagern. Die
Konzentration des Hilfsmittels spielt eine Rolle. Ein Beispiel ist
eine 0,002-molare Losung von Natriumpyrophosphat-Dekahydrat
(Na4P207 * 10 H20). Fiir zahlreiche Feststoffe gibt es in Norm-
blattern und anderswo Empfehlungen fiir Disperionsfliissigkeiten
und -mittel. Tabelle 8.3 zeigt einen kleinen Ausschnitt aus einer
Tabelle in dem Buch von CLAUS BERNHARDT; sie soll nur veran-
schaulichen, wie gebrauchliche Kombinationen ausschauen.
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Tab. 8.3: Dispergierfliissigkeiten und -hilfsmittel

Feststoff ~ Fliissigkeit Hilfsmittel

Flugasche Wasser Natriumpyrophosphat
Gips Athanol Calciumchlorid

Kakao Aceton, Isobutanol -

Kalkspat ~ Wasser, Glyzerin Natriumpyrophosphat
Mehl Athanol, Benzin -

Quarz Wasser Natriumpyrophosphat
Rufd Aceton, Athanol -

Zement Isopropanol -

Zucker Isopropanol -

8.3.3 Dispergieren in Gasen

Unter Gas ist in der Windsichtung (Kapitel 11 ab Seite 133) immer
Luft zu verstehen, gegebenenfalls gereinigt, temperiert und ge-
trocknet. Dass andere Gase, beispielsweise Stickstoff oder Kohlen-
dioxid, in geschlossenen Kreislaufen verwendet werden, ist denk-
bar, aber selten.

Zur anfanglichen Dispersion werden Vibrationen und hoch-
turbulente Stromungen verwendet. Als Dispergierhilfsmittel zum
Aufrechterhalten der Dispergierung dient vor allem hochdisper-
se amorphe Kieselsdure (hydrophobes pyrogenes Siliciumdioxid,
Markenname beispielsweise Aerosil, frither von Degussa, heute
von Evonik Industries). Das ist ein weif$liches, lockeres Pulver mit
duflerst niedriger Schiittdichte und hoher spezifischer Oberfldche.
Die Primaérteilchengrofie liegt unter 100 nm. Lagert sich eine diin-
ne Schicht dieser Primérteilchen auf der Oberflache eines Teilchens
des Analysengutes an, so verdndert sich dessen Durchmesser und
Masse praktisch nicht, vermindert aber die Agglomerationsnei-
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gung. Amorphe Kieselsdure ist gesundheitlich unbedenklich; es
besteht kein eigener Arbeitsplatzgrenzwert.

8.4

Memo Probenvorbereitung

In vielen Féllen lasst sich die Grundgesamtheit nicht messen,
weil sie zu umfangreich ist oder weil sie bei der Messung
zerstort wiirde.

Deshalb wird aus der Grundgesamtheit eine Probe entnom-
men, die im Hinblick auf die zu messende Eigenschaft repra-
sentativ sein soll (Laborprobe).

Es gibt Regeln fiir die Probenahme und Probenteilung, die
aber nicht die Représentativitit einer Probe garantieren. Im
Labor sind die Proben erforderlichenfalls mit einem Proben-
teiler zu unterteilen (Analysenprobe).

Bei kleinen Proben, wie sie bei Zihlverfahren vorkommen,
ist auf den Probenumfang zu achten, damit der zufillige
Fehler nicht zu grofs wird.

Eine etwaige Praparation darf die zu untersuchenden Eigen-
schaften der Probe nicht unkontrolliert verandern.

Zum Dispergieren in Fliissigkeiten sind je nach Analysengut
unterschiedliche Fliissigkeiten und Dispergierhilfsmittel zu
verwenden.

Zum Dispergieren in Luft kann als Hilfsmittel in vielen Fal-
len hochdisperse Kieselsdure (Aerosil©) eingesetzt werden.



9 Zahlverfahren

Hier geht es um Verfahren, bei denen die dispersen Elemente ein-
zeln gemessen und die Mengeninhalte durch Zihlen bestimmt
werden.

9.1 Grundlagen

Allen Zahlverfahren gemeinsam ist, dafd die Inhalte der Partikel-
mengen durch Zdhlen bestimmt werden. Hierzu ist erforderlich,
daf jede Partikel einzeln untersucht (in die Hand genommen, be-
trachtet, durch ein Mefsvolumen transportiert) wird. Die Verein-
zelung ist ein wesentlicher und aufwendiger Schritt aller Zahlver-
fahren. Wir untersuchen ein maximal entmischtes disperses Sys-
tem. Das Dispersitdtsmerkmal hingegen ist je nach Mefsverfahren
unterschiedlich.

Die Mengenart Anzahl ist vorzuziehen, wenn die von den
dispersen Elementen ausgehende verfahrenstechnische Wirkung
im wesentlichen proportional der Anzahl ist und nicht der Mas-
se oder Fldche. Das ist beispielsweise bei Verunreinigungen (Fle-
cken in Papier oder Porzellan, Abrieb in Schmierstoffen, Staub
in Treibstoffen, Glassplitter in pharmazeutischen Injektionsldosun-
gen) oder bei Kristallisations- oder Kondensationskeimen gege-
ben. Ferner konnen mangelhafte Dispergierfahigkeit, kleine Pro-
benumfinge, ungewohnliche Teilchenformen oder zeitliche Insta-
bilitdt des dispersen Systems die Anwendung meist visueller Zahl-
verfahren als Ausweg erfordern. Auch lassen sich Zahlverfahren
oftmals leichter automatisieren als andere Verfahren. Vorteile der
Zdhlverfahren:

¢ Mengeninhalt als Anzahl ermittelt (Beispiel Verunreinigun-
gen)

105
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Dispergierung und Messung u. U. innerhalb kurzer Zeit (on
line)

fuir kleine Probenumfiange geeignet
viel Information, auch zur Form, Orientierung, Chemie usw.

automatisierbar; bei Halbautomaten menschliche Intelligenz
ausgenutzt

zum Teil in situ (ohne Probenahme) durchfiihrbar

zum Teil mittels Mafistabsdnderung tiber breiten Merkmals-
bereich verwendbar

Nachteile:

in Handarbeit aufwendig (daher nur kleine Proben mdoglich)

spezielle Elektronik (oder beim PC die Software) teuer, stor-
anfillig, undurchschaubar

Teilchentransport, Vereinzelung aufwendig

Koinzidenzfehler, Randfehler

Wir teilen die Zdhlverfahren in abbildenden oder indirekte Ver-

fahren und in unmittelbare oder direkte ein

9.2

1

Abbildende Zahlverfahren

Mittelbare Zahlverfahren (Bildauswertung)

9.2.1 Prdparation der Proben

direkt aus einem Teilchenstrom, indirekt aus Haufwerk

IW. ALEX, Prinzipien und Systematik der Zahlverfahren in der
Teilchengrofsenanalyse, Aufbereitungstechnik 13(1972)2, 105 - 111;
3,168 - 182; 10, 639 - 652 und 11, 723 - 732
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9.2.2 Abbildung

Verlust der dritten Dimension, aufler bei Stereoaufnahmen oder
Hologrammen.

9.2.21 Gewohnliche Kamera, Videokamera, Digitalkamera
9.2.2.2 Makroskop, Lupenaufnahme (einstufiges Mikroskop)
9.2.2.3 Lichtmikroskop (zusammengesetztes L.)

9.2.2.4 Laser-Scanning-Mikroskop

9.2.2.5 Raster-Elektronenmikroskop, Mikrosonde

9.2.2.6 Transmissions-Elektronenmikroskop

9.2.2.7 Weitere Mikroskope

9.2.3 Geometrische Dispersititsmerkmale

Umkreis, Inkreis, Martin, Feret usw.

Martin-Durchmesser: Lange der Sehne, die die Projektionsfla-
che des Teilchens halbiert. Orientierungsabhéngig.

Feret-Durchmesser: Abstand zweier paralleler Tangenten an
die Projektionsflache des Teilchens. Orientierungsabhéngig.

Projektionsflache. Manuell (Planimeter, Vergleich mit Kreisfla-
chen) oder mit Computerhilfe mefsbar. Von der rdumlichen Orien-
tierung der Teilchen abhdngig: stabile oder zufillige Lage.

Fiir Teilchen ohne konkave Oberflichenbereiche gilt das Theo-
rem von A. L. CAUCHY%:

S=4A 9.1)

Die Oberfldche ist gleich dem Vierfachen der mittleren Projekti-
onsflache. Fiir Kugeln ist das Theorem offensichtlich, es gilt aber
auch unter der obigen Voraussetzung fiir beliebige Korper.

2AUGUSTIN Louts CAUCHY, 1789 - 1857, franzésischer Bauin-
genieur und Mathematiker, Absolvent der Ecole Polytechnique
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9.24 Auswertung
9.24.1 Auswertung von Hand
9.2.4.2 Halbautomatische Auswertung

9.2.4.3 Vollautomatische Auswertung

9.3 Unmittelbare Zahlverfahren

9.3.1 Mechanische Zdhlung

Bei der mechanischen Messung und Zihlung werden die Teilchen
einzeln mit einer Schieblehre gemessen, durch Schablonen (kreis-
formige Offnungen) gesteckt oder auf registrierenden Waagen ge-
wogen. Die Wiagung hat den Vorzug, ein eindeutiges, von der
Orientierung unabhdngiges Merkmal (Masse) zu verwenden. Die
Zahlung fallt bei der Messung des Merkmals mit an. Die Verfahren
sind auf grobe Teilchen und kleine Probenumfénge beschrankt. Bei
der Klassierung und Qualitdtskontrolle von Lebensmitteln (Eier,
Apfel, Tomaten) wird das Prinzip angewendet.

9.3.2 Beeinflussung von Feldern

Transportiert man die Teilchen einzeln durch ein Feld, so verursa-
chen sie eine Storung, die von einem Sensor erfasst und in ein elek-
trisches Signal umgewandelt wird. Praktisch immer wird ein ho-
mogenes Feld vorausgesetzt, um die Auswertung einfach zu hal-
ten. Meist wird die Signalhohe ausgewertet, seltener die Signal-
flache (Integral des Signals tiber die Zeit). Die Felder sind unter-
schiedlich:

e Schallfelder
¢ elektrisches Stromungsfelder
¢ elektromagnetisches Felder (Licht)

Ist der Zusammenhang zwischen dem Teilchenmerkmal und
der Signalhohe oder -fliche aus der Theorie quantitativ ableitbar,
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kann man rechnen. Oft muss man jedoch dabei kriftig vereinfa-
chen. Wenn sich kein einfaches Teilchenmerkmal (Projektionsfla-
che, Volumen, Masse) zu Grunde legen ldsst, spricht man von ei-
nem Wirkungsquerschnitt und rechnet um auf den Aquivalent-
durchmesser der Kugel gleicher Wirkung.

Falls man den Zusammenhang zwischen Teilchenmerkmal
und Signalhdhe nicht quantitativ beschreiben kann, muss man
das Gerit mit bekannten Proben eichen (kalibrieren). Oft darf sich
dabei die Eichsubstanz in Eigenschaften wie Teilchenform, Bre-
chungsindex oder Leitfdhigkeit nicht zu sehr von der zu messen-
den Substanz unterscheiden.

Teilchentransport, Koinzidenzfehler, Randfehler

9.3.2.1 Schallfelder (Z. nach Langer)

Der akustische Zahler nach G. LANGER® zieht die Storung einer
Gasstromung durch ein Teilchen zur Messung heran. Die Teilchen
werden mitsamt dem Gas durch eine Kapillare von 3 mm Durch-
messer gesaugt, die sich an ihrem Ende auf 15 mm Durchmesser
erweitert. Jedes Teilchen erzeugt ein akustisches Signal, das von ei-
nem Mikrofon in der Nihe der Erweiterung aufgenommen und in
tiblicher Weise elektronisch weiter verarbeitet wird. Gleichgrofse
Teilchen liefern Signale, deren Hohe um den Faktor 3 schwankt.
Der Unterschied der durchschnittlichen Signalhohe fiir Teilchen
von 40 pm bis 500 ym liegt in derselben Grofienordnung. Des-
halb sind ohne weitere Hilfen nur Zihlungen, keine Grofienbe-
stimmungen moglich. Das Gerit ist zur Zdhlung von Eiskristallen
in Wolken verwendet worden.

9.3.2.2 Elektrisches Stromungsfeld (Coulter Counter)

Der Coulter Counter der britischen Firma Coulter Electronics ist
der bekannteste einer Gruppe von Zdhlautomaten, bei denen die

3G. LANGER, Der akustische Teilchenzihler nach Langer, Staub
- Reinhaltung der Luft 28(1968)9, 359
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A

A\

L

Abb. 9.1: Schema der Zahloffnung eines Coulter Counters, mit
Teilchen

in einem Elektrolyten suspendierten Teilchen durch eine Zahloff-
nung stromen, tiber der ein elektrisches Feld liegt (Electrical sen-
sing zone method). Befindet sich ein Teilchen in der Offnung, ver-
grofert sich deren elektrischer Widerstand und - falls der elek-
trische Strom konstant gehalten wird — die tiber der Offnung ab-
fallende elektrische Spannung. Halt man die Spannung konstant,
verringert sich der Strom. Der im Idealfall dem Teilchenvolumen
proportionale elektrische Impuls wird ausgewertet. Urspriinglich
sind diese Geréte zur Zdhlung und Messung von Blutkdrperchen
eingesetzt worden.

Wir betrachten eine mit Elektrolyt gefiillte zylindrische Zahl-
offnung, in der sich ein ebenfalls zylindrisches nichtleitendes Teil-
chen befindet (Abbildung 9.1). A sei die Querschnittsfléche der
Zahloffnung, a die des Teilchens; L sei die Lange der C")ffnung, b
die des Teilchens. Dann ergibt sich der elektrische Widerstand R
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der Zahloffnung samt Teilchen mit dem spezifischen elektrischen
Widerstand p als Reihenschaltung zweier Teilwiderstdnde zu:

L—-b b
P b
= L(@w-v+—5) (9.2)
A 1—;[

Durch Reihenentwicklung des letzten Bruches fiir a/A < 1 erhalt
man:

_ P 4,9
Ro= L |L-b+b(l+ 2+ 5+..)
- r 42
= A(L+bA+bA2+...) (9.3)
Fiir a/A < 1 vereinfacht sich die Gleichung zu:
p a
R=~—(L+b— 9.4
L@+ 04

Die Widerstandsanderung Ap ergibt sich somit zu:

ba
Ap:R—RO:iTQ (9.5)
oder bezogen auf den Widerstand R, der Offnung ohne Teilchen:
Ap ab v
el 9.6
Ry AL V ©.6)

wenn v und V die jeweiligen Volumina sind. Wesentlich ist
die Proportionalitit zwischen Widerstandsdanderung Ap und Teil-
chenvolumen v.

Zum Feinen hin ist der Messbereich dadurch beschrankt, dass
das Signal im Rauschen verschwindet. Auch der Elektrolyt ver-
ursacht infolge Verschmutzungen und Inhomogenititen eine Art
von Rauschen. Fiir eine einzelne Zahloffnung beschrankt die mit
dem Teilchenvolumen wachsende Nichtlinearitdt zwischen Si-
gnalhdhe und Teilchenvolumen den Messbereich nach oben. Au-
erdem wachst die Gefahr des Verstopfens. Sehr grobe Teilchen
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lassen sich auch nicht mehr im Elektrolyten in der Schwebe hal-
ten, sie sedimentieren in kurzer Zeit aus. Riithrt man stiarker, hat
man irgendwann eine Zentrifuge. Man miisste dann dafiir sorgen,
dass der gesamte Suspensionsvorrat die Zahloffnung passiert. In
der Regel lassen sich mit einer Zahloffnung Teilchen messen, de-
ren Durchmesser zwischen dem 0,02-fachen und dem 0,30-fachen
des Offnungsdurchmessers liegen. Das ist immerhin ein Volumen-
verhaltnis wie 1 zu 3375. Die kleinste handelsiibliche Zahloffnung
hat einen Durchmesser von 30 um, damit lassen sich Teilchen von
0,6 bis 9,0 um erfassen. Im Prinzip kénnte man Zahléffnungen von
mehreren cm Durchmesser bauen, hat dann aber Probleme mit
dem Aussedimentieren und den Suspensionsmengen, die einen
vollig anderen Aufbau des Messstandes erfordern.

9.3.2.3 Durchfluss-Fotometer (Extinktion)

Durchflusszytometer

9.3.2.4 Streulicht-Analysatoren

Lichtstreuung: Brechung, Reflexion, Beugung, Absorption

9.3.2.5 Spektrothermaler Zdhler
9.4 Anwendungsbereich

Bei der Auswahl eines Mefsverfahrens sind mehrere Gesichts-
punkte gegeneinander abzuwdidgen. Nicht zuletzt entscheiden
auch die Moglichkeiten des Labors und die Kosten. Zahlverfahren
kommen in Betracht:

¢ wenn die Aufgabenstellung Anzahlverteilungen verlangt,

* wenn die Aufgabenstellung das Merkmal Projektionsflache
oder Volumen (Coulter Counter) verlangt,

* bei kleinen Probenumféangen,
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e wenn man auch Informationen tiber die Teilchenform haben
will,

e wenn die Probe nur fiir eine kurze Zeit stabil ist,
¢ wenn die Messung schnell (automatisch) erfolgen soll,

¢ wenn die Probe Schwierigkeiten macht, die das Zwischen-
schalten intelligenter Lebensformen erfordern,

¢ wenn die Teilchen ungewdohnlich klein oder grofs sind.

Der Teilchengrofienbereich liegt bei den unmittelbaren Zdhlver-
fahren unter 100 pm (Ausnahme: Stecken), bei den abbildenden
Verfahren ist er praktisch unbeschrankt.

9.5 Memo Zahlverfahren

* Das Gemeinsame aller Zdhlverfahren ist die Bestimmung
der Mengenanteile durch Zahlen. Die Dispersitatsmerkma-
le sind verschieden.

¢ Wir unterscheiden abbildende und unmittelbare Zihlverfah-
ren, bei den unmittelbaren zwischen mechanischer Zahlung
und der Beeeinflussung von Feldern.

* Bei der Abbildung geht in der Regel die dritte Dimension
verloren. Der Abbildungsmafistab ldsst sich in weiten Gren-
zen dndern, Abbildungen kénnen aufbewahrt und kopiert
werden.

e Zum Messen und Zihlen miissen die Teilchen einzeln vor-
liegen. Wir haben es mit der maximal moglichen Trennung
oder Entmischung zu tun. Die Vereinzelung ist ein nicht im-
mer einfacher Vorgang.

¢ Das Coulter-Prinzip verwendet das Teilchenvolumen als un-
mittelbares Merkmal, was bei manchen Fragestellungen sehr
erwiinscht ist.
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¢ Streulicht-Analysatoren erlauben unter gewissen Bedingun-
gen die Messung von Aerosolen in situ, ohne Praparation.



10 Sedimentation

Bei den Sedimentationsverfahren ist das Merkmal eine Sinkge-
schwindigkeit. Das Absinken der Teilchen geht in einem Fluid
(Gas, Fliissigkeit) entweder im Schwerefeld oder im Zentrifugal-
feld vor sich.

10.1 Sinkgeschwindigkeit

Allen Sedimentationsverfahren ist das Dispersititsmerkmal ge-
meinsam: die Sinkgeschwindigkeit der Teilchen in einer Fliissig-
keit (seltener in Gasen) unter bestimmten Bedingungen. Obwohl
es moglich ware, einzelne Teilchen zu messen (zu zdhlen), wer-
den die Sedimentationsverfahren praktisch immer auf Teilchen-
kollektive angewandt, die im Augenblick der Messung teilweise
oder gidnzlich entmischt sind. Die Mengenbestimmung erfolgt auf
unterschiedliche Weisen.

Teilchen, deren Dichte sich von der der umgebenden Fliissig-
keit unterscheidet, folgen der Schwerkraft oder dem Auftrieb und
sedimentieren nach unten oder oben. In letzterem Fall spricht man
auch von Aufrahmen. Die Sedimentations- oder Sinkgeschwindig-
keit wird aus Messungen von Weg und Zeit ermittelt. Fiir manche
Aufgabenstellungen reicht die Kenntnis der Sinkgeschwindigkeit;
meistens rechnet man aber weiter, um auf eine Teilchenldnge zu
kommen. Im einfachsten Fall trifft man dazu folgende Vorausset-
zungen:

¢ die Geschwindigkeit ist stationér (zeitlich konstant),
¢ es handelt sich um ein einzelnes Teilchen,

¢ das Medium ist unendlich ausgedehnt,

115
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¢ das Medium ist in Ruhe,
¢ das Medium ist ein Kontinuum.

Die erste Voraussetzung besagt, dass die Sedimentationsstrecke so
lang sein muf3, dass schon nach einer vergleichsweise kurzen An-
fangsstrecke die Endgeschwindigkeit erreicht ist. Bei feinen Teil-
chen ist das kein Problem. Die zweite Forderung wird durch ei-
ne niedrige Teilchenkonzentration erfiillt, bei der die Teilchen sich
nicht gegenseitig beeinflussen. Punkt drei fiihrt auf ausreichend
grofle Sedimentationsgefafse, die auch keine Schwierigkeit darstel-
len. Punkt vier erfordert bei kleinen Teilchen einen gewissen expe-
rimentellen Aufwand, ist aber in Fliissigkeiten ereichbar. Gase —
vor allem bei vermindertem Druck — kénnen bei feinen Teilchen
nicht mehr als Kontinuum angesehen werden, die Teilchen fallen
sozusagen zwischen den Gasmolekiilen hindurch. Dies spielt bei
der Windsichtung feiner Teilchen eine Rolle, siehe dort.

Wir setzen ein Kraftegleichgewicht zwischen Stromungswider-
stand W, Massenkraft (Gewicht oder Zentrifugalkraft) G und Auf-
trieb A an, vernachlédssigen also die Tragheit:

G+A+W =0 (10.1)

Fiir ein Teilchen der Dichte ps mit dem Volumen V" ergibt sich die
Massenkraft G verursacht durch die Beschleunigung (Fall- oder
Zentrifugalbeschleunigung) b zu:

G = p,Vb (10.2)

Der Auftrieb A ist gleich der Massenkraft auf die vom Teilchen
verdrangte Fliissigkeit und entgegengesetzt der Massenkraft G ge-
richtet:

A=—pVb (10.3)

Der Stromungswiderstand W eines Teilchens mit der angestrom-
ten Flache (grofiter Querschnitt senkrecht zur Bewegungsrich-
tung, Spantflache) P, das sich in einer ruhenden Fliissigkeit der
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Dichte p; mit der Geschwindigkeit w bewegt, ergibt sich zu:
1
W = —icw(Re)Pprl (10.4)

Darin ist ¢, (Re) der Widerstandsbeiwert als Funktion der

REYNOLDS!-Zahl Re. Durch Einsetzen von G, A und W folgt aus
Gleichung 10.1:

2 20 ps—pV

~cw(Re) p P

Fiir Kugeln vom Durchmesser x gilt bei laminarer Umstromung
(Re <0, 25) das Widerstandsgesetz von G. G. STOKES?:

(10.5)

%
Re
24n

= (10.6)
wp;

Cw =

Darin ist n die Viskositit des Fluids. Aus Gleichung 10.4 erhalten
wir den Stromungswiderstand einer Kugel damit zu:

W = 3mqwz (10.7)

aber das nur nebenbei. Ferner gilt fiir Kugeln:

= ‘ =-x (10.8)

und wir erhalten aus Gleichung 10.5:

4 b Ps — Pl
2 —
v 3cw(Re) p v

(10.9)

1OSBORNE REYNOLDS, 1842 - 1912, britischer Physiker und In-
genieur

2SIR GEORGE GABRIEL STOKES, 1819 - 1903, britischer Mathe-
matiker und Physiker, Professor in Cambridge
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Unter den genannten Voraussetzungen erhalten wir die Sinkge-
schwindigkeit aus den Gleichungen 10.6 und 10.9 schliefilich zu:

w:ips_/)l
18 7

2 (10.10)

Da diese Sinkgeschwindigkeit unter der Voraussetzung der Giil-
tigkeit des Widerstandsgesetzes von STOKES abgeleitet wurde, be-
zeichnet man sie auch als STOKES-Geschwindigkeit.

Wir konnen damit aus der gemessenen Sinkgeschwindigkeit
den Aquivalent-Durchmesser der Kugel gleicher Sinkgeschwin-
digkeit errechnen, der bei Giiltigkeit des STOKESschen Gesetzes
auch STOKES-Durchmesser z5; genannt wird und sich aus Glei-
chung 10.10 ergibt:

8
b Ps — Pl
18 n h
= — — 10.11
b ps—pit ( )
Im Schwerefeld ist fiir die Beschleunigung b die Fallbeschleuni-
gung 981 cm/s? einzusetzen.

In Zentrifugen mit konstanter Winkelgeschwindigkeit w
wdchst die Beschleunigung mit dem Radius 7, und wir erhalten
eine vom Radius abhingige Sinkgeschwindigkeit:

z? = $St2 =

dr W ps—pi
27 X
dt 18 7 St

(10.12)

entsprechend der Gleichung 10.10 fiir das Schwerefeld. Etwas um-
gestellt und zusammengefasst:
dr(t)
dt

Mit der Anfangsbedingung r = ro zur Zeit t = 0 erhalten wir aus
dieser Differentialgleichung:

—const xr(t) =0 (10.13)

2 _
r(t) = ro * exp(% Ps ; PLa2, ) (10.14)
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18 1 t
oo T m @ (10.15)
we ps—prt 7o
analog zu Gleichung 10.11. Durch Erweitern mit () lasst sich die
Ahnlichkeit weiter treiben:
9 18 n 1 r(t)

=— —r(t) In—= 10.16
e r(t) w? ps—pi t r(t) In o ( )

TSt

Die Fallbeschleunigung b ist durch die Zentrifugalbeschleunigung
r(t) w? ersetzt, der Sedimentationsweg h durch den Sedimenta-
tionsradius r(t) multipliziert mit dem Logarithmus eines Radien-
verhéltnisses.

Sedimentation bei hoheren Reynoldszahlen. BROWNsche Be-
wegung. Sedimentation (qualitativ) bei hoheren Konzentrationen.

10.2 Dispergierung
Fiir eine Sedimentationsanalyse miissen die Teilchen in einer Fliis-
sigkeit dispergiert werden. Die Fliissigkeit:

¢ muss die Dispergierung unterstiitzen,

e darf die Teilchen nicht 16sen oder sonstwie in ihrer Grofie
verandern,

* muss eine geeignete Dichte und Viskositdt haben.

Daneben spielen Faktoren wie Kosten, Giftigkeit, Entsorgung eine
Rolle.

10.3 Einteilung der Verfahren

Wir teilen die Sedimentationsverfahren nach drei Kriterien ein:
¢ Ausgangslage

- Suspensionsverfahren (Auswertung unter Umstdnden
schwierig)
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- Uberschichtungsverfahren (Problem: Strahnenbildung)
e Mef3ort

— inkrementale Verfahren

+ Messung zu einem Zeitpunkt tiber der Hohe
+ Messung in einer Hohe tiber der Zeit
+ beides kombiniert

— kumulative Verfahren
e Feld

— Schwerefeld (g konstant, Bahnen parallel)
— Zentrifugalfeld (b vom Radius abhédngig, Bahnen diver-
gierend)
Zur Mengen- oder Konzentrationsmessung stehen verschiede-
ne Moglichkeiten zur Verfiigung:
¢ Pipette (DIN 66 115)
¢ Sedimentationswaage (DIN 66 116)
¢ Foto-, Gammastrahlen- und Rontgensedimentometer
e Manometer, Diver (Ardometer)

Anwendungsbereich (Dichtedifferenz bzw. Sinkgeschwindig-
keit, Vertraglichkeit mit Fliissigkeit, Probengrofse):

¢ Die Grenze zum Feinen: zu lange Versuchszeiten, Diffusion
(Brownsche Molekularbewegung), Thermokonvektion des
Mediums, Losungserscheinungen.

¢ Die Grenze zum Groben: zu kurze Mef3zeiten, stationdre Ge-
schwindigkeit nicht erreicht, komplizierte Widerstandsge-
setze, Abklingen der Stromungen infolge Riihren.
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10.4 Mengenmessung im Schwerefeld

10.4.1 Uberschichtungsverfahren
10.4.1.1 Inkrementelle Mengenmessung

Bei den Uberschichtungsverfahren wird zu Versuchsbeginn eine
diinne Schicht Suspension iiber die eigentliche Sedimentations-
fliissigkeit geschichtet. Die Teilchen starten alle von derselben Li-
nie — wie beim Hundertmeterlauf. Es treten einige experimentelle
Probleme auf, weshalb diese Verfahren im Schwerefeld selten an-
gewendet werden. Im Zentrifugalfeld ist die Situation etwas an-
ders, die Uberschichtung wird deshalb dort auf Seite 10.5.1 nidher
behandelt.

Die inkrementellen Mengenmessungen bestimmen die Teil-
chenmenge oder -konzentration in einer diinnen Schicht oberhalb
des Gefdfsbodens. Anfangs ist die Konzentration null, dann sedi-
mentieren die groben Teilchen durch die Schicht, gefolgt von den
mittleren und schliefdlich den feinen. Nach Ende der Sedimentati-
on ist die Konzentration wieder null.

10.4.1.2 Kumulative Mengenmessung

Bei der kumulativen Mengenmessung wird die Teilchenmenge be-
stimmt, die sich unterhalb eines Querschnitts im Sedimentations-
gefafs ansammelt (= kumuliert). Der Querschnitt kann auch dicht
iiber dem Boden des Gefdfles liegen; dann sind die kumulierten
Teilchen die, die auf dem Boden liegen. Anfangs befinden sich dort
keine Teilchen, am Ende alle, die Menge wéchst monoton.

10.4.2 Suspensionsverfahren

10.4.2.1 Inkrementelle Mengenmessung

Bei den Suspensionsverfahren wird von einer anfangs gleichma-
8ig durchmischten Suspension ausgegangen. Das einzige Problem
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dabei ist, dass sofort nach dem Schiitteln oder Riihren die Sus-
pension noch in Bewegung ist, man also einige Minuten warten
muss, bis die Messung brauchbare Ergebnisse liefert. Fiir die in-
krementelle Mengenmessung gilt das bereits Gesagte. Wegen der
anderen Startbedingungen sieht die Auswertung anders aus. Der
klassische Vertreter dieses Prinzips ist die Pipette-Analyse nach
DIN 66 115, die auf Grund ihres Arbeits- und Zeitaufwandes heute
keine grofie Rolle mehr spielt. Ihre Fehlerquellen sind tiberschau-
bar?, und ein geiibter Laborant bringt gute Ergebnisse. Foto- und
Rontgen- oder Gammastrahlensedimentometer sind ebefalls Ver-
treter der inkrementellen Mengenmessung bei Suspensionsverfah-
ren.

10.4.2.2 Kumulative Mengenmessung

Auch fiir die kumulative Mengenmessung gilt das bei den Uber-
schichtungsverfahren Gesagte. Der typische Vertreter dieses Prin-
zips ist die Sedimentationswaage, die sich zur Automation eignet.
Der Zeitaufwand fiir die Sedimentation bleibt nattirlich. Das Prin-
zip wurde erstmals von SVEN ODEN* beschrieben. Die Auswer-
tungsgleichung ist nach ihm benannt.

Wenn die Teilchen einer anfangs gleichméfig durchmischten
Suspension auf den Teller der Sedimentationswaage sedimentie-
ren, so finden sich dort zur Zeit ¢ seit Versuchsbeginn zwei Antei-
le. Erstens sind alle Teilchen vom grofiten Durchmesser bis herab
zu einem Durchmesser x aussedimentiert, der sich nach STOKES
im Schwerefeld ergibt zu:

18
2 = = " w
st—Pl

3K. LESCHONSKI, Vergleichende Untersuchungen der Sedi-
mentationsanalyse, Staub — Reinhaltung der Luft 22(1962)11, 475
- 486

4S. ODEN, Eine neue Methode zur Bestimmung der Kornerver-
teilung in Suspensionen, Kolloid-Z. (1916), 33 - 47
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(10.17)

siehe Gleichung 10.11. Die Konstante k? enthilt alle konstanten
Versuchsparameter:

k2 — § n

b Ps — Pl
Bezeichnen wir die Massenverteilungsdichte mit g, ist dieser erste
Anteil:

(10.18)

o0

/ q(§) d¢ (10.19)

x
Von den feineren Teilchen ist ein Anteil aussedimentiert, der der
von ihnen zuriickgelegten Strecke w ¢ im Verhéltnis zur gesamten
Sedimentationshohe h proportional ist. Dieser zweite Anteil ist:

5 ate) de (10.20)
0

Die gesamte zur Zeit ¢t auf den Waageteller aussedimentierte Mas-
se m bezogen auf die Einwaage M ist die Summe beider Anteile:

2= [a©de + [ 5 a©) e (10.21)
T 0

Zur Umformung des ersten Integrals verwenden wir die Bezie-
hung:

/ g(€) de + / g(€) de = 1 (10.22)
0 x

die besagt, dass sich Durchgang und Riickstand bei ein- und der-
selben Teilchengrofie x stets zu 1 ergdnzen. Im zweiten Summan-
den ersetzen wir den Bruch gemif3 Gleichung 10.17 und erhalten:

o= 1 fa@de+ [ERae i

0 0

xT T
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-1+ / (E7 1] (o) ae (10.23)
0

Die Masse m ist eine Funktion der Zeit ¢ oder iiber Gleichung 10.17
des Teilchendurchmessers z, so dass wir schliefSlich schreiben kon-
nen:

€2 m(z)
0/[(90) 1 a9a- P10 o2
Dies ist eine VOLTERRAsche Integralgleichung® erster Art fiir die
gesuchte Funktion ¢(x). Der in eckigen Klammern stehende Aus-
druck wird als Kern der Integralgleichung bezeichnet. Ist der Kern
ein Polynom in &, ldsst sich die Integralgleichung stets durch Dif-
ferenzieren nach z 16sen. Wir formen daher um (z ist in Bezug auf
die Integration tiiber £ eine Konstante, wir diirfen die Gleichung
mit x? multiplizieren):

z 2

/ (€2 —o?] q(e) de - %m(x} +22=0 (10.25)
0

und differenzieren nach z:

T

[=20) ate) de = ()

0

B ﬁdm(m)
M dz

+22=0 (10.26)

Nach Division der Gleichung durch —2x bleibt ein Integral {iber
q(§) d¢ ubrig, das die Massenverteilungssumme @Q(x) darstellt.
Damit wird aus Gleichung 10.26:

M 2M  dzx
oder aufgelost nach der gesuchten Verteilung Q(z):

~1=0 (10.27)

x dm(z)
2 dx

M (1-Q(z)) =m(z)+ (10.28)

°G. HAMEL, Integralgleichungen, Springer, Berlin, 1949, oder
H. W. ENGEL, Integralgleichungen, Springer, Wien, 1997.
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Hiermit sind wir fast schon am Ziel. Da wir die Masse m als Funk-
tion der Zeit t gemessen haben, formen wir unter Verwendung von
Gleichung 10.17 um:

dx k _1
k 1 dm(t)
M (1- = -t — 10.30
- Q) =mit)+5 0% —ZR 2 1030
oder nach Kiirzen:
M (1— Q) = mf(t) — ¢ 0 (10.31)

dt
Diese Gleichung wird zur Auswertung herangezogen. Auf der lin-
ken Seite steht der Riickstand 1 — Q(x) multipliziert mit der Ein-
waage M.

Um die Massenverteilungsdichte ¢(z) zu erhalten, ist eine
zweimalige Differentiation erforderlich, die sich auf die Genauig-
keit ungiinstig auswirkt. Wir differenzieren Gleichung 10.31 nach
der Zeit t:

Y dQ(z) _ dm(t) dm(t) d*m(t)

= — 32
dt dt dt t dt? (10.32)

Unter Berticksichtigung von Gleichung 10.17 gilt:

1Q(x)  dQ() dv  dQ(w) , ks
= — =t (== 10.
dt o a - a2t (10.33)
Damit erhalten wir:
dQ(z) 2 5 d®m
— ek t2 pre (10.34)

Der Differentialquotient auf der linken Seite ist die Massenvertei-
lungsdichte ¢(z), so dass sich endlich ergibt:

2 5 d’m
S t 2
kM -~ dt?
wie bei S. ODEN nachzulesen ist.
Programm zur Auswertung im Anhang (falls ich es wiederfin-

de).

q(z) = (10.35)
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10.5 Mengenmessung im Zentrifugalfeld

10.5.1 Uberschichtungsverfahren

Die mathematischen Schwierigkeiten bei den Suspensionsverfah-
ren im Zentrifugalfeld - siehe ndchster Abschnitt — haben zu ei-
ner Bevorzugung der Uberschichtungsverfahren in Zentrifugen
gefiihrt. Falls die Uberschicht vernachlassigbar diinn ist, befinden
sich auf einem beliebigen Radius zu beliebiger Zeit nur Teilchen
einheitlicher Grofle. IThr STOKES-Durchmesser wird nach Glei-
chung 10.14 berechnet. Thre Konzentration ist der Verteilungsdich-
te ¢(z) proportional, wie bei jeder inkrementalen Messung; die jen-
seits eines bestimmten Radius befindliche Teilchenmasse der Er-
ganzung der Massenverteilungssumme zu 1 oder 100 %, wie bei
jeder kumulativen Messung. Die Auswertung ist also einfach.

Es tritt jedoch eine experimentelle Schwierigkeit auf, die Strah-
nenbildung, eine Art der Dichtekonvektion. Eine Suspension, de-
ren Feststoffteilchen eine hohere Dichte haben als die reine Fliis-
sigkeit, hat zwangslaufig eine hohere Dichte als diese. Beim Uber-
schichten liegt also eine diinne Schicht hoherer Dichte {iber der
reinen Fliissigkeit, ein instabiler Zustand. Selbst wenn wir fiir die
Uberschicht eine spezifisch leichtere Fliissigkeit wihlen als fiir die
Sedimentation (Athanol iiber Wasser), stellt sich der instabile Zu-
stand ein, nachdem die ersten Teilchen die Uberschicht verlassen
haben. Die Teilchen sedimentieren nicht mehr einzeln, der insta-
bile Zustand geht durch schnelle Sedimentation ganzer Suspensi-
onstropfen oder Strahnen in einen stabilen Zustand {tiber. Es gibt
zwei Wege, die Strahnenbildung zu vermeiden.

Gehen wir zu extrem geringen Volumenkonzentrationen in der
Uberschicht, wissen die Teilchen nichts voneinander und sedi-
mentieren einzeln, wie sichs gehort. Bei Volumenkonzentrationen
¢y < 107° sind keine Strahnen mehr beobachtet worden. Zu mes-
sen gibt es aber auch nicht mehr viel, man kann nur noch fotome-
trisch arbeiten. Beispielsweise enthdlt 1 ml wassriger Suspension
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dann nur noch 27 pg Kalkstein entsprechend 2,5 * 10 Kiigelchen
von 1 pm Durchmesser.

Der zweite Weg besteht im Aufbau eines Dichtegradienten in
der Sedimentationsfliissigkeit, so dass die Dichte mit dem Radi-
us zunimmt. Das ldsst sich durch Mischen zweier unterschied-
lich dichter Fliissigkeiten mit einem vom Radius abhingigen Mi-
schungsverhltnis erreichen, vielleicht auch durch Abkiihlen vom
Boden des Geféfses her. Meist werden Wasser, Alkohole, Glyzerin
oder Salzlosungen verwendet. Kleine Dichtedifferenzen reichen
bereits aus, in der Auswertung darf man mit einer mittleren Dich-
te rechnen, sofern der Feststoff deutlich dichter ist. Leider dndert
sich mit der Dichte auch die Viskositit, und zwar erheblich. Deren
Zunahme mit dem Radius darf nicht vernachladssigt werden. Falls
jemand eine Mischung verdnderlicher Dichte, aber gleichbleiben-
der Viskositiat entdeckt, bitte melden.

Technisch ldsst sich ein variables Mischungsverhéltnis durch
zwei von Schrittmotoren angetriebene Kolbenpumpen verwirkli-
chen, die von einem PC per Software gesteuert werden. Mechani-
sche Losungen tiber Kurbeltriebe sind auch verwirklicht worden,
aber nicht anpassungsfihig.

10.5.2 Suspensionsverfahren

Wir betrachten eine anfangs gleichméflig durchmischte Suspensi-
on monodisperser Teilchen in einem zylindrischen Zentrifugenro-
tor, siche Abb. ??

ABBILDUNG

Wie sieht die Teilchenkonzentration in Abhangigkeit von Ra-
dius und Sedimentationsdauer aus? Zur Zeit t = 0 ist die Massen-
konzentration ¢, in der Schicht von rq bis rg + drg:

m
nlt = 0) = ) (10.36)

Nach einer Zeit t sind die Teilchen von rg nach r und von rq¢ + drg
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nach r + dr gewandert. Ihre Massenkonzentration ¢, (r, t) betragt:

em(r,t) = (o drE —2) (10.37)

Aus den Gleichungen 10.14, 10.36 und 10.37 erhalten wir:

em(r,t) (ps — pr)w?a?t
_mio —9x= /- 10.
oy = el T (10.38)
so lange, bis:
18n T
t=tmar = ——— = In(— 10.39
(ps — pr)w?a? (7‘0) (10.39)
Anschliefiend gilt:
Cm(1Tyt > timaz) =0 (10.40)

Die Fliissigkeit ist wieder klar.

Bis jetzt haben wir nur monodisperse Teilchen betrachtet. Wir
sehen nun diese Teilchen als Teilmenge einer polydispersen Men-
ge an und erhalten die Konzentration als Summe oder Integral
tiber alle Teilchengrofien:

(r,7) y(r,7) ( w2
arT ps — pr)w T
= 22— 10.41
e 0/ exp Ty )ate)dr (1047
Mit Gleichung 10.14 folgt:
y(r,7)
c(y(r, 7)) / a? r
S AARRZ A 2 In— .
o exp( 20T n 7’0) q(z) dx (10.42)

0

Hierin ist « die Integrationsvariable, y(r, 7) ist die Variable des
Ergebnisses, beides sind Teilchengrofien. Falls ¢(r, ) gegeben ist,
bestimmt Gleichung 10.42 die Verteilungsdichtefunktion ¢(x). Die
Gleichung 10.42 ist eine inhomogene, lineare VOLTERRAsche Inte-
gralgleichung erster Art fiir die gesuchte Funktion ¢(y). Das lafst
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Schlimmes befiirchten. Im Gegensatz zu der entsprechenden Glei-
chung ?? fiir das Schwerefeld, die den Exponentialausdruck nicht
enthalt, ist Gleichung 10.42 nicht allgemein 16sbar.

Wir nehmen an, dass Sedimentationsgefafs sei relativ kurz und
rotiere an einem langen Arm. Die Anschauung lehrt, dass wir
dann Verhiltnisse dhnlich wie im Schwerefeld haben, nur mit ho-
herer Beschleunigung. Die Auswertung sollte sich vereinfachen.
Rechnerisch lduft diese Langarmndherung darauf hinaus, dass
wir in Gleichung 10.42 r ~ r( setzen, den Exponentialausdruck
unter dem Integral in eine Reihe entwickeln und diese nach dem
ersten (konstanten) Glied abbrechen:

y(r,7)

cly(r,7) _ /q(w)dx

Co

= Qy) (10.43)

Aus dem Konzentrationsverhaltnis ergibt sich unmittelbar die Ver-
teilungssumme — wie im Schwerefeld. Der zugehorige STOKES-
Durchmesser folgt aus Gleichung 10.15, denn eine wenn auch noch
so kleine Sedimentationsstrecke brauchen wir.

10.6 Anwendungsbereich

Sedimentationsverfahren kommen in Betracht:

¢ wenn die Aufgabenstellung Massenverteilungen verlangt,

¢ wenn die Aufgabenstellung das Merkmal Sinkgeschwindig-
keit verlangt,

¢ wenn die Probe naf3 vorliegt,
* wenn das Gut sich nur in Fliissigkeit dispergieren lafst,

¢ wenn das Gut aus Sicherheitsgriinden nur in einer Fliissig-
keit gehandhabt werden darf.

Der Teilchengrofienbereich erstreckt sich im Schwerefeld von etwa
1 bis 100 pm, im Zentrifugalfeld liegt er einen Faktor 20 niedriger.
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10.7 Memo Sedimentationsverfahren

* Das Gemeinsame aller Sedimentationsverfahren ist das Di-
spersitditsmerkmal, ndmlich die Sinkgeschwindigkeit. Die
Mengenanteile werden auf verschiedene Weisen ermittelt.
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Abb. 10.1: Pipetten zur Sedimentationsanalyse nach DIN 66 115
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Abb. 10.2: Strahnenbildung in einer Zentrifuge, 4 s nach dem Uber-
schichten



11 Windsichtung

Bei der Windsichtung wird die Probe in einem Luftstrom in min-
destens zwei Teilmengen getrennt. Die Teilmengen werden gewo-

gen.l.

11.1 Teilchenbewegung in einem Strémungs-
feld

Zum Verstdndnis der manchmal nicht ganz einfachen Bauformen
von Sichtern kann man sich merken, dass das Feingut immer
der Luftstromung folgt, wahrend das Grobgut den Massenkréften
(Tragheit, Gewicht, Fliehkraft) gehorcht.

11.2 Ubersicht

Die Windsichtung ist neben der Siebung ein weiteres Trennverfah-
ren. Die zur Kennzeichnung einer Trennung verwendeten Verfah-
ren gelten auch hier. Ebenso wie bei der Siebung kann man in ei-
nem Versuchsdurchlauf zwei oder mehrere Fraktionen des Aufga-
begutes erhalten. Mit den meisten analytischen Windsichtern las-
sen sich auch kleine Gutmengen préparativ trennen. Bei grofsen
technischen Sichtern verzichtet man im Interesse von Durchsatz
und Energieeinsparung auf saubere physikalische Verhiltnisse
und hohe Trennschirfe.

!Dieses Kapitel griindet sich wesentlich auf K. LESCHONSKI,
IFPRI-Report on Classification of Particles in Gases, 1981, Interna-
tional Fine Particle Institute, Newark, USA.

133
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Die Teilchen bewegen sich in einem strémenden Fluid — meist
Luft. Es gibt auch Sichter mit Fliissigkeiten als Stromungsmittel
(Schlammung), aber seltener. Dabei unterliegen die Teilchen dem
Einfluf8 von Stromungswiderstand (proportional einer Teilchenfla-
che) einerseits und Massenkréften (Schwere- oder Zentrifugalfeld,
Tragheit, proportional Teilchenmasse oder -volumen) andererseits.
Die resultierende Kraft ist einer Teilchenldnge proportional, wo-
durch die Trennung moglich wird. Die feinen Teilchen folgen stets
der Stromungskraft, die groben der Massenkraft.

Im Vergleich zur Sedimentation entféllt das Dispergieren in ei-
ner Fliissigkeit, dafiir handelt man sich Probleme mit der Disper-
gierung in Gasen samt der Moglichkeit von elektrostatischen Auf-
ladungen ein. Dispergierung contra Agglomeration und Zerklei-
nerung. Zugabe von Aerosil (hochdisperse Kieselsdure).

Je nach der Bewegung der groben Teilchen relativ zum Stro-
mungsmittel spricht man von:

¢ Gegenstromsichtung (Gonell, Analysette 8)
* Querstromsichtung
Beide Prinzipien werden im:
¢ Schwerefeld
¢ Zentrifugalfeld

verwendet, so dass sich vier Gruppen ergeben. Dazu sind Kom-
binationen denkbar. Nimmt man noch das Stromungsmittel (Gas,
Fliissigkeit) hinzu, erhdlt man acht Moglichkeiten.

Wie in Abbildung 11.1 schematisch dargestellt, bilden bei der
Gegenstromsichtung die Teilchenbahnen des Grobgutes G mit den
Stromlinien der Luftstromung L einen Winkel von 180°, wahrend
das Feingut F der Luft folgt. Im Zentrifugalfeld sind dabei nur die
radialen Komponenten zu betrachten, die tangentialen interessie-
ren nicht. Bei der Querstromsichtung verlaufen die Teilchenbah-
nen des Aufgabegutes A unter einem Winkel zwischen 0 und 90°
zu den Stromlinien der Luft L, wobei das Grobgut G mehr der
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Ak L

‘G F G

Abb. 11.1: Gegenstromsichtung (links) und Querstromsichtung
(rechts), schematisch. L = Luft, A = Aufgabegut, F = Feingut, G
= Grobgut

Schwerkraft folgt (Winkel nahe 90°) und das Feingut F mehr der
Luftstromung (Winkel nahe 0°).

Freier Wirbel (Potentialwirbel), erzwungener Wirbel (Starr-
korperwirbel). Gonell, Analysette, Bahco, Holderbank, Zick-Zack-
Sichter ...

Schritte der Windsichtung;:

¢ Aufgabe des Gutes, u. U. kontinuierlich,
¢ Dispergierung, Verhinderung von (Re-)Agglomeration,
¢ Transport der Teilchen in die Trennzone,

¢ Trennung,

Abscheiden und Abtransport des Grobgutes,

Abscheiden des Feingutes aus dem Luftstrom, Abtransport.

Problematisch ist die genaue Beschreibung der Stromung, die
im allgemeinen ein Geschwindigkeitsprofil aufweist (vergleichbar
einer breiten Maschenweitenverteilung eines Siebes). Turbulente
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oder gutbeladene Stromungen sind zudem nur schwierig zu er-
fassen. In vielen Féllen mufs daher der Sichter experimentell ge-
eicht werden. Bei nicht ausreichender Sichtdauer verbleibt Fein-
gut im Grobgut. Umgekehrt kann bei ungeschickter Konstrukti-
on des Sichters Grobgut als Spritzkorn ins Feingut gelangen (aus-
gesprochen unangenehm bei Pigmenten oder Schleifmitteln). Gut
mit Teilchengrofien in der Nahe der Trenngrenze erfordert oft lan-
ge Sichtzeiten. Wie bei der Siebung liegt die Problematik nicht in
der Mengenbestimmung, sondern in der Frage, welche Teilchen-
grofle der Trennung zuzuordnen ist.

In der Aerosolmefitechnik werden Kaskadenimpaktoren ver-
wendet, die im Prinzip Querstromsichter sind.

Wenn die Teilchenabmessungen nicht mehr grof§ gegen die
mittlere freie Wegldnge der Molekiile in der Luft sind, darf die
Luft nicht langer als Kontinuum angesehen werden. Das ist unter
etwa 10 pm Teilchendurchmesser der Fall. Die tatsachliche Sink-
geschwindigkeit w ergibt sich aus der Stokes-Geschwindigkeit
wstokes Mit Hilfe der Cunningham-Korrektur kc:

w 0,17

ko = —1+ 11.1)
WStokes JJ/Pm

Diese Gleichung ist in Luft bei Atmosphdrendruck giiltig bis zu
Teilchendurchmessern von etwa 0,5 pm. Die kleinen Teilchen se-
dimentieren also schneller als nach STOKES errechnet. Ein Teilchen
mit einem wahren Durchmesser von 1 pm sedimentiert mit einer
Geschwindigkeit, die das 1,17-fache seiner nach STOKES berech-
neten Geschwindigkeit betrdgt. Ohne Korrektur ergibt sich aus
der gemessenen Geschwindigkeit ein Teilchendurchmesser von
1,08 pm.

Anwendungsbereich der Windsichtung etwa wie bei der Sedi-
mentation. Gelegentlich einzige Moglichkeit, wenn man im feinen
Bereich trocken arbeiten muf3.

DIN 66 119 (S-G), 66 120 (F)
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11.3 Schwerkraftsichtung

Gonell-Sichter, Analysette. Sichtdauer, Trenngrenze. Dispergie-
rung.

11.4 Fliehkraftsichtung

Spiralwindsichter.

11.5 Anwendungsbereich

Die Windsichtung kommt in Betracht:
¢ wenn die Aufgabenstellung Massenverteilungen verlangt,

¢ wenn die Aufgabenstellung das Merkmal Sinkgeschwindig-
keit verlangt,

e wenn man trocken arbeiten mufs,
¢ wenn man die Sichtfraktionen weiterverarbeiten will.

Der Teilchengrofienbereich geht von etwa 0,5 bis 100 pm.

11.6 Memo Windsichtung

* Die Windsichtung ist ein Klassierverfahren, das Massen- und
Stromungskrafte ausnutzt.

* Das Grobgut folgt der Massenkraft, das Feingut der Stro-
mung.

* Wenn sich das Grobgut genau entgegen der Stromung be-
wegt, spricht man von Gegenstromsichtung. Alles andere
heifit Querstromsichtung.

e Die Massenkraft kann durch das Schwerefeld oder durch ein
Zentrifugalfeld erzeugt werden.



12 Siebanalyse (Priifsiebung)

Bei der Siebanalyse (E: sieving analysis, F: tamisage analytique) —
seit altersher auch Priifsiebung genannt — wird die Probe mittels
eines Siebes in zwei Teilmengen gianzlich und dauerhaft getrennt.
Die Teilmengen werden gewogen.

12.1 Kennzeichnung von Sieben

Der geneigte Leser, der das Gliick hatte, als Kind in einem Sand-
kasten zu spielen, hat moglicherweise aufSer Eimer und Schaufel
auch ein Sieb benutzt. Das Prinzip diirfte jedem klar sein. In der
Kriimelkunde miissen wir jedoch genauer hinschauen, zuerst auf
das Sieb selbst.

Die Locher sind die Hauptsache an einem Sieb, wie JOACHIM RIN-
GELNATZ! treffend bemerkt, aber es gibt weitere Komponenten.
Zu einem Priif- oder Analysensieb gehoren:

¢ das Siebmedium (Siebboden) in Form von

— Geweben aus Metall- (Stahl, Bronze) oder Textildrahten
(Seide, Polyamid),

- gestanzten Lochblechen,

- fotochemisch hergestellten Lochblechen,

— Membranfiltern (als Grenzfall im Feinsten),
¢ der Siebrahmen, in den das Siebmedium eingespannt ist,
¢ die Siebpfanne zum Auffangen des Feingutes,

* gegebenenfalls ein Siebdeckel, meist durchsichtig.

7. RINGELNATZ, Ich habe dich so lieb

138
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Siebgewebe fiir Analysenzwecke sind in Leinwandbindung her-
gestellt, die Maschen sind quadratisch. Bei technischen Sieben
kommt auch Képerbindung vor. Als Metalle werden Bronze, Mes-
sing oder Edelstahl verwendet, als textiler Werkstoff — in der Ana-
lytik selten — Seide oder Polyamid. Gestanzte oder fotochemisch
hergestellte Lochbleche weisen kreisrunde oder quadratische Sieb-
offnungen auf. Innerhalb einer Analyse ist eine einheitliche Form
der Sieboffnungen zu verwenden. Der Durchmesser oder die Sei-
tenldnge der Sieboffnung werden als lichte Sieboffnungsweite
(bei gewebten Sieben auch: Maschenweite) bezeichnet, der Mit-
tenabstand zweier benachbarter Drahtlagen oder bei Lochblechen
zweier benachbarter Locher als Teilung. Aus alten Zeiten gibt es
noch eine Kennzeichnung durch die Anzahl der Sieboffnungen
pro cm, cm? oder Zoll. Da die letztgenannten Kennzeichnungen
die fiir die Analyse nebensédchliche Draht- oder Stegstdrke ein-
schlieflen, sind sie zu vermeiden. Es hat auch verschiedene Num-
merierungen gegeben, die mit den Sieboffnungsweiten so viel zu
tun hatten wie die Schuhgrofie mit der Fufilange.

Unter etwa 100 ym Maschenweite wird die Herstellung ge-
webter Siebe mit gleichméfiiger Maschenweite schwierig, die Ge-
webe werden empfindlich und man kann sie hinsichtlich des Sieb-
vorgangs nicht mehr als zweidimensionale Gebilde ansehen. Hier
haben fotochemisch hergestellte Lochbleche Vorteile (Mikrosie-
be). Sie sind bis 5 pm Offnungsweite herab im Handel. Technisch
ist die Herstellung zehnmal kleinerer Offnungen kein Problem,
aber die relative freie Siebflache geht langsam gegen Null (bei
5 pm um 2 %). Auflerdem haften die Teilchen am Siebmedium, so
dass man immer brutaler werden muss, um sie durch die Offnun-
gen zu transportieren. Das wirkt sich ungtinstig auf die Lebenser-
wartung des Siebes aus und kann auch Teilchen zerkleinern.

Zum Groben gibt es fiir die Siebung keine Grenze. Die DIN-
Norm endet bei 125 mm Offnungsweite. Eine Kugel aus Kalkstein
mit einem Durchmesser von 125 mm hat eine Masse von rund
2,8 kg. Aus statistischen Griinden soll die Analysenprobe wenigs-
tens 1000 Teilchen umfassen. Den Rest stelle sich der geneigte Le-
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ser selbst vor. Die zugehorigen Siebmaschinen sind richtig grof3
und schwer.
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Abb. 12.1: Siebgewebe, etwas ramponiert (Gassen)

Die Siebrahmen sind bei den gidngigen Sieboffnungsweeiten
kreisformig mit Durchmessern von 75 bis 400 mm Durchmesser.
Beim Einspannen des Gewebes oder Lochbleches in den Rahmen
diirfen keine Beulen, Falten oder Knitter entstehen, das Medium
darf nicht verzogen werden. Die Siebrahmen sind so gestaltet, dass
sich die Siebe fiir die Siebung im Satz stapeln lassen.

Die Sieboffnungen sind nicht genau gleich grof3, ihre Weite
ist statistisch verteilt, wie in Abbildung 12.2 dargestellt. Nahelie-
genderweise muss die Sieboffnungsweitenverteilung schmal sein
gegen die zu ermittelnde Teilchengrofienverteilung. Die auf dem
Siebrahmen angegebene Nennmaschenweite ist nur ein Anhalts-
punkt —und selbst diese sollte bei der ersten Inbetriebnahme eines
Siebes nachgemessen werden. Wir haben schon falsche Beschrif-
tungen erlebt. Spiter lernen wir ein Verfahren kennen, um die
Trenngrenze einer Siebung zu bestimmen (Zahl-Wage-Verfahren,
Seite 151).
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Abb. 12.2: Optisch ermittelte Maschenweitenverteilung eines Sie-
bes, Nennmaschenweite 160 pym, Medianwert 152 pm

Die Flache der Sieboffnungen bezogen auf die gesamte Flache
des Siebmediums wird relative freie Siebflache genannt. Fiir die
Analyse ist ein hoher Wert dieser Flache giinstig, aber die Fes-
tigkeit des Siebbodens nimmt mit steigender relativer freier Sieb-
flache ab. Wihrend einer Siebung verarmt das auf dem Sieb be-
findliche Gut an feinem Material, so dass irgendwann die feinsten
Sieboffnungen nicht mehr an der Siebung teilnehmen. Die Flache
der verbliebenen, noch zur Trennung beitragenden Offnungen be-
zeichnet man als wirksame Siebfliche, absolut oder relativ.

Ein Sieb kann bei der Herstellung oder durch den Gebrauch
schadhaft werden. Zu den Fehlern infolge unsachgemaéfler Be-
handlung — insbesondere bei der Reinigung — zdhlen Verschiebun-
gen von Drihten im Gewebe (Gassen, siehe Abbildung 12.1) oder
Briiche von Drédhten oder Stegen. Feine Siebe sind empfindlicher
als grobe. Zum Entdecken von Fehlern hilt man das Sieb schrag
gegen eine Lichtquelle und schaut sich das Linienmuster an, 4hn-
lich wie ein Schreiner priift, ob eine Latte gerade oder winsch
ist. Ein schadhaftes Sieb ist nicht mehr fiir Analysen verwendbar.
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Punktférmige Fehler (Stegbriiche) lassen sich moglicherweise mit
Lotzinn oder Zweikomponentenkleber versiegeln.

Siebbdden — nicht nur fiir analytische Zwecke - sind in
DIN 4185 genormt, Lochplatten fiir Priifsiebe in DIN 4187, Draht-
siebboden fiir Analysensiebe in DIN 4188, Siebgewebe aus Sei-
de oder Chemiefasern in DIN 4195. Die Nenn-Sieboffnungsweiten
sind, ausgehend von 1 mm, nach der Normzahlreihe R 10 oder
R 20 gemidfl DIN 323 gestuft. Um sich eine aktuelle Ubersicht
iiber die Normen zu verschaffen, schaut man am einfachsten beim
Beuth-Vertrieb nach:
http://www.beuth.de/de/regelwerke/rgw
Dort sind auch ausldndische und internationale Normen zu finden
und zu beziehen.

12.2 Siebverfahren

12.2.1 Handsiebung

Das Sieb wird bei der Siebung bewegt, um die Teilchen zu den Sie-
boffnungen zu transportieren (horizontale Bewegung) und um die
Bewegung der feinen Teilchen durch die Sieboffnungen (vertika-
le Bewegung) zu unterstiitzen. Als dritte Aufgabe kommt hinzu,
durch Teilchen verstopfte Sieboffnungen wieder frei zu machen,
aber das gelingt nicht immer. Das Sieb kann auch ruhen und die
Bewegung duch ein stromendes Medium (Luft, Wasser) bewirkt
werden. Die Teilchen, die das Sieb passieren, bilden das Feinkorn
oder Feingut, die Teilchen, die auf dem Sieb liegen bleiben, das
Grobkorn oder Grobgut.

Bei der Handsiebung wird das einzelne Sieb (kein Siebsatz)
von Hand bewegt, vorwiegend kreisend, unterbrochen von gele-
gentlichem Klopfen oder Schlagen an den Siebrahmen. Man be-
ginnt mit dem grobsten Sieb. Dessen Feingut wird nach Vollen-
dung der ersten Siebung auf das nichstfeinere Sieb gegeben und
so fort. Zur Dauer der Siebung siehe Abschnitt 12.3.3 Siebdauer
auf Seite 149. Der Vorteil der Handsiebung ist, dass ein erfahre-
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ner Laborant sich auf Schwierigkeiten bei der Siebung einstellt,
der Nachteil liegt im Zeitaufwand und in der zweifelhaften Repro-
duzierbarkeit. Die VDI-Richtlinie 2031 Feinheitsbestimmung an tech-
nischen Stiuben aus dem Jahr 1962 empfahl die Handsiebung fiir
wichtige Analysen. Das sieht man heute anders; von Hand wird
nur noch selten gesiebt. Am ehesten wird die Handsiebung noch
zur Beurteilung des Verhaltens schwieriger Siebgiiter eingesetzt.

12.2.2 Maschinensiebung
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Abb. 12.3: Trockensiebung im Siebsatz

Die ersten Siebmaschinen ahmten die Bewegungen der Hand-
siebung nach. Inzwischen arbeiten die meisten Siebmaschinen mit
durch Wechselstrom erregten Elektromagneten, die bei schrager
Anstellung sowohl eine horizontale wie eine vertikale Bewegung
der Siebe hervorrufen, weshalb das Verfahren auch Schwingsie-
bung genannt wird, siehe Abbildung 12.3. Eine Siebung mit einer
Bewegung rein in der Ebene des Siebmediums wird auch als Plan-
siebung bezeichnet, eine Siebung mit einer Bewegung rein senk-
recht zur Ebene des Siebmediums als Wurfsiebung. Die kombi-
nierte Bewegung ist aber die Regel. Das Verhiltnis der Kréfte par-
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allel und senkrecht zur Ebene des Siebmediums spielt eine Rolle,
ist aber nicht immer einstellbar.

Ublicherweise siebt man mit einem Satz (Siebturm) von fiinf
bis zehn Sieben. Das grobste Sieb befindet sich oben, mit dem De-
ckel abgeschlossen; zuunterst nimmt die Siebpfanne das Feingut
des feinsten Siebes auf. Das alles spart Zeit und Kraft des Labo-
ranten, erlaubt aber nicht ein so differenziertes Eingehen auf das
Siebgut wie die Handsiebung. Man kann nur die Amplitude der
Schwingung und die Siebdauer fiir den ganzen Siebsatz variieren
und sieht nicht, was sich auf den einzelnen Sieben unterhalb des
grobsten tut. Mit Vorkehrungen zur Abdichtung der Siebrahmen
lasst sich mit einer solchen Einrichtung auch nass sieben.

12.2.3 Luftstrahlsiebung

Luft und Feingut
Luft?

Abb. 12.4: Luftstrahlsiebung

Bei stark haftendem Gut muss man Stromungskréifte zur Di-
spergierung und fiir den Teilchentransport durch die Sieboffnun-
gen zu Hilfe nehmen. Ist man gleichzeitig darauf angewiesen, tro-
cken zu arbeiten, kommt nur eine Luftstromung in Betracht. Die
Luft geht mit dem Gut unter Umstdnden auch vorsichtiger um
als die Schwingungen einer Schwingsiebmaschine, weshalb dieses
Prinzip gern bei Lebensmitteln (Kaffeepulver) oder anderen emp-
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findlichen Produkten angewendet wird. Wir kommen damit zur
Luftstrahl-Siebmaschine, siehe Abbildung 12.4. Es handelt sich
dabei um eine Einzelsiebung, die Siebe selbst weisen keine Beson-
derheiten auf.

Unter dem Sieb kreist langsam eine Schlitzdiise, die mit der
Auflenluft in Verbindung steht. Die iibrige Unterseite des Siebes
steht unter leichtem Unterdruck (Staubsauger). Das Gut liegt auf
dem Sieb, das mit einem Deckel nach oben luftdicht abgeschlos-
sen ist. Man beginnt mit dem feinsten Sieb, das Feingut geht ver-
loren (landet im Staubsaugerbeutel). Aus der Schlitzdiise stromt
Luft mit relativ hoher Geschwindigkeit nach oben, reinigt dabei
den Siebboden und dispergiert das Gut. Auf der iibrigen Flache
stromt die Luft wieder nach unten — wegen des grofieren Quer-
schnitts langsamer — und nimmt das Feingut mit. Die kreisende
Diise bewirkt auch einen langsamen horizontalen Transport der
Teilchen.

Neigt das Gut zu elektrostatischer Aufladung (Kunststoffpul-
ver), kann die Luftstrahlsiebung unmoglich werden. Dann bleibt
nur die Nasssiebung.

12.2.4 Ringspaltsiebung

Stellen wir uns eine kleine Forderrinne mit V-formigem Quer-
schnitt vor. Das V sei auf der Unterseite offen, so dass feine Teil-
chen hindurchfallen. Dann ziehen wir die beiden Seitenwadnde am
Ende der Rinne auseinander, der Schlitz auf der Unterseite wird
zum Ende hin breiter. Gibt man am Anfang der Rinne Material
auf, so fallen zuerst die feinsten Teilchen nach unten, gegen Ende
der Rinne die groben. Stellen wir nun noch Auffanggefifie unter
die Rinne, so konnen wir mit dem Gerit klassieren nach einem
Prinzip, das der Siebung nahekommt.

Die Rinne wird zu einem Ring gebogen, wodurch wir einen
Ringspalt erhalten. Konstruktiv wird das durch einen Kreisring
mit abgeschrédgter Innenseite verwirklicht, in dem leicht exzen-
trisch eine Kreisscheibe mit abgeschrédgter Aufienseite langsam ro-
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tiert. Dort wo der Schlitz am engsten ist, wird das Gut aufgegeben.
Genau gegentiberliegend hat der Schlitz die grofite Weite.

Teilchen mit von der Kugel stark abweichender Form orientie-
ren sich in dem Ringspalt, ansonsten sollten die Ergebnisse mit der
einer Siebung im Satz gut tibereinstimmen. Das Gerit ist einfach
aufgebaut und robust. Es wurde in der Universitdt Uppsala zur
Untersuchung pharmazeutischer Produkte entwickelt. W. ALEX?
hat das Verfahren mit anderen verglichen.

12.2.5 Nasssiebung auf Mikrosieben

%t;N

Suspension

S

Abb. 12.5: Nasssiebung, mit Vibrationshilfe (Schallfix)

Bei einer Sieboffnungsweite von etwa 50 um ist mit der tro-
ckenen Siebung Schluss, die Haftkrifte lassen sich nicht mehr
tiberwinden. Ebenso liegt hier die Grenze gewebter Siebe. Man
geht zur Nasssiebung auf fotochemisch hergestellten Lochble-
chen in Siebrahmen von 75 oder 80 mm Durchmesser (Mikrosie-
be) tiber. Gelegentlich wird die Nasssiebung als Schlammung oder

ZW. ALEX, Sieb-, Sedimentations- und Bildanalyse von grobdi-
spersen Teilchen unterschiedlicher Form, Aufbereitungstechnik 25
(1984) 7, 415 - 422
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Schlammsiebung bezeichnet; die Bezeichnung Schlammen sollte
jedoch bestimmten Sedimentationsverfahren vorbehalten bleiben.
Meist wird auf einzelnen Sieben gesiebt, nicht im Satz, siehe Ab-
bildung 12.5.

Zur Herstellung der Suspension gilt das bei den Sedimentati-
onsverfahren in Abschnitt 10.2 Dispergierung auf Seite 119 Gesag-
te. Der Teilchentranport durch die Offnungen lasst sich durch nie-
derfrequente Vibrationen oder durch Ultraschall unterstiitzen. Da-
zu wird ein Ultraschallriissel in die tiber dem Lochblech stehende
Suspension gehalten. Zuviel Energie zerstort Teilchen und Siebbo-
den.

12.2.6 Siebhilfen

Mitunter fiigt man dem Siebgut ein grobes, abriebfestes Gut als
Siebhilfe hinzu, dessen Teilchen durch ihre Bewegung Agglome-
rate des Siebgutes auflosen und feine Teilchen durch die Sieboff-
nungen schubsen sollen. Auch Gummibarchen werden fiir diesen
Zweck empfohlen. Biirsten oder Pinsel sind fiir feinere Siebe unge-
eignet, weil sich ihre Borsten in den Sieboffnungen verhaken und
damit das Sieb beschadigen.

Ahnlich wie bei der Windsichtung (siehe Abschnitt Windsich-
tung auf Seite 133) lassen sich auch trockene Dispergiermittel wie
hochdisperse Kieselsdure einsetzen, um die Agglomerationsnei-
gung herabzusetzen.

12.2.7 Siebreinigung

Insbesondere in feinen Sieben bleiben Teilchen in den Sieboffnun-
gen hidngen. Die Teilchen miissen vor der ndchsten Analyse ent-
fernt werden, ohne das Sieb zu beschddigen. Im einfachsten Fall
reicht dazu warmes Wasser unter Zusatz eines Netzmittels.

Oft muss man jedoch mit Ultraschall im Reinigungsbad nach-
helfen. Biirsten oder Pinsel sind tabu, die Haare verhaken sich im
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Siebboden und brechen Drihte oder Stege heraus. Bei groben Sie-
ben darf man biirsten, aber die sind ohnehin leicht zu reinigen.

Nach der Reinigung ist jedes Sieb einer Sichtpriifung auf Scha-
den zu unterziehen.

12.3 Durchfithrung der Siebanalyse

12.3.1 Einfliisse auf die Siebung

Das Ergebnis einer Siebung wird von folgenden Faktoren beein-
flusst:

e Sieb

— Sieboffnungsweite (Verteilung),
— Form der Sieboffnungen (Kreis, Quadrat),

— freie Siebfldche,
* Bewegungen

- Horizontalbewegung (Frequenz, Amplitude),
— Vertikalbewegung (Frequenz, Amplitude),

— gelegentliche Klopfbewegungen zum Freimachen der
Sieboffnungen,

— Ultraschall,

- Stromungen (Luft, Fliissigkeit),

— Siebhilfen (Gummibérchen, grobes Material, Kieselsau-
re),

e Gut

- Teilchengrofienverteilung (das Ziel der Analyse), insbe-
sondere das Feingut,

— Teilchenform,

- Haftkrifte, Fliefiverhalten, Feuchte, Dispergierhilfen,
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— Abrieb,

- Aufgabevolumen im Verhiltnis zur Siebflache

¢ Einzelsiebung versus Satzsiebung,
¢ Siebdauer

Die Siebanalyse ist in DIN 66 165 Siebanalyse standardisiert. Teil 1
beschreibt die Grundlagen, Teil 2 die Durchfithrung. Ein mathe-
matisches Modell fiir die Siebung aufzustellen, ist schwierig. An-
sdtze dazu finden sich in den Biichern von W. BATEL und von
T. ALLEN.

12.3.2 Aufgabevolumen

Das Gutvolumen (Schiittvolumen), das wir auf ein Sieb oder einen
Siebsatz aufgeben, ist ein Kompromiss. Nehmen wir an, die La-
borprobe lasse uns freie Hand. Geben wir zu wenig auf, geht die
Siebung zwar flott von statten, aber Wagefehler und moglicher-
weise der statistische Fehler gewinnen an Einfluss. Geben wir zu
viel auf — fiillen wir das Sieb fast bis zum Rand - zieht sich die
Siebung lange hin. Jedes Teilchen soll ja die Chance bekommen,
durch eine der grofleren Sieboffnungen zu rutschen. Wir geben al-
so moglichst so viel Gut auf, dass die Siebbewegung das Gutbett
noch kréftig durchmischt und tiber das Siebmedium transportiert.
Die Masse ergibt sich aus der Siebfldche und der Schiittdichte des
Gutes.

12.3.3 Siebdauer

Klar ist, dass wir die Siebung beenden, wenn kaum noch Gut
durch die Sieboffnungen fallt oder gespiilt wird. Bei einer zu kur-
zen Siebdauer verbleibt ein Rest an Feingut im Aufgabegut; bei ei-
ner unnotig langen Siebdauer erreichen wir nichts aufser vielleicht
einem vermehrten Abrieb vom Grobgut. Aber was heifst kaum noch
Gut genau?
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Abb. 12.6: Riickstand R als Funktion der Siebdauer ¢

Denken wir an ein Einzelsieb und betrachten die Abbil-
dung 12.6. Auf der Abszissenachse ist die Siebdauer, die Zeit ¢
in Minuten aufgetragen, links der Nullpunkt, der Beginn der Sie-
bung. Schauen wir uns zuerst die mittlere Kurve an, der Riick-
stand R auf dem Sieb als Funktion der Zeit t. Zu Beginn der Sie-
bung ist der Riickstand mit dem Aufgabegut identisch, seine Mas-
se betragt 100 % der Masse des Aufgabegutes. Im Verlauf der Sie-
bung nimmt der Riickstand ab, anfangs schnell, wenn viel Feingut
durch die Sieboffnungen fillt, spater langsamer. Nach einer Stun-
de dndert sich praktisch nichts mehr; wir beenden die Siebung.
Der Riickstand liegt hier bei 83 %.

Die untere Kurve gibt die zeitliche Anderung des Riickstands
als Funktion der Zeit wieder, die erste Ableitung des Riickstands
nach der Zeit. Die Betragsstriche um dR/dt sind nicht falsch, aber
leicht irrefiihrend. Der Riickstand nimmt immer mit der Zeit ab,
die erste Ableitung ist daher negativ. Um die Ableitung in demsel-
ben Quadranten darzustellen wie die Riickstandskurve, hiatte man
besser ein Minuszeichen vor dR/dt oder die zugehorigen Zah-
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lenwerte gesetzt. Anfangs nimmt der Riickstand schnell ab, mit
iiber 1 % pro Minute, nach 60 min lauft die Kurve auf null aus.
Man kann vereinbaren, dass die Siebung beendet ist, wenn sich
die Fein- oder Grobgutmasse nur noch um 0,1 % der urspriinglich
aufgegebenen Masse pro Minute dndert.

Die oberste, gestrichelte Kurve stellt den zeitlichen Verlauf
der Trenngrenze dy dar. Anfangs tragen alle Sieboffnungen zur
Siebung bei, gegen Ende nur noch die groberen, sodass sich die
Trenngrenze im Verlauf der Siebung zum Groberen verschiebt.

Bei diesen Uberlegungen wird vorausgesetzt, dass das Siebgut
durch die Siebung nicht zerkleinert wird. Das kann bei empfind-
lichen Giitern schwierig werden. Quarzpulver wird unter norma-
len Siebbedingungen nicht zerkleinert, Kaffeepulver, Kohle? Ag-
glomerate wie Waschpulver oder Diingemittel?

Eine solche aufwendige Bestimmung der Siebdauer nimmt
man nicht bei jeder Siebanalyse vor, sondern nur in einigen typi-
schen Fillen. Die so gewonnenen Erfahrungswerte tibertragt man
auf dhnliche Félle. Bei der Siebung im Satz — wo die Siebdauer fiir
alle Siebe des Satzes dieselbe ist — wahlen wir die ldngste fiir ein
Einzelsieb bestimmte Siebdauer. In der Regel liegt die Siebdauer
zwischen 10 und 60 min.

12.3.4 Trenngrenze, Zihl-Wige-Verfahren

Wie bei jedem realen Klassierverfahren stellt sich auch bei der Sie-
bung die Frage nach der Trenngrenze (Trennkorngrofie). Voraus-
gesetzt, man hat ausreichend lange gesiebt, ldsst sich die Frage
experimentell zuverldssig beantworten, und zwar mit Hilfe des
Zihl-Wage-Verfahrens nach A. H. M. ANDREASEN.

Man hilt dazu das Sieb nach Beendigung der Siebung iiber ein
Blatt Papier oder eine Schale und klopft leicht gegen den Siebrah-
men. Aus dem Sieb fallen dann Teilchen, die bei einer Fortsetzung
der Siebung als nichste in das Feingut gelangt waren. Diese Teil-
chen weisen eine enge Verteilung auf, ihre mittlere GrofSe stellt die
Trenngrenze dar.
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Die Teilchen werden gewogen und gezéhlt. Daraus ergibt sich
die mittlere Masse m/n eines Teilchens, die bei bekannter Dichte
p in das mittlere Volumen umgerechnet werden kann. Aus die-
sem ldsst sich der Aquivalentdurchmesser der Kugel gleichen Vo-
lumens dy bestimmen:

6
dy = 3~
v ™

=3

(12.1)

=

Damit hat man ein Mafs, das samtliche Einfliisse auf die Siebung
bertiicksichtigt. Hat man hédufig dhnliche Siebbedingungen, treibt
man den Aufwand zur Bestimmung der Trenngrenze nicht jedes-
mal. Die untere Teilchengrofie des Zahl-Wage-Verfahrens liegt bei
100 pm.

12.3.5 Mengenanteile

In Zusammenhang mit der Siebung wird das Feingut auch als
Durchgang bezeichnet. Insbesondere versteht man unter Durch-
gang D(x) die auf die Masse m 4 des Aufgabegutes bezogene Mas-
se mp des Feingutes bei der Trenngrenze x:

D(r) = Qs(e) = (12.2)
und umgekehrt unter Riickstand das Grobgut bzw.:
ma(z
R() =1~ @y(e) = ") (123
ma
woraus sich ergibt:
D(z) + R(z) =1 (12.4)

Wir wollen unter Durchgang und Riickstand nur die bezogenen
Massen verstehen.

Die Siebfraktionen werden meist gewogen, nachdem man sie
von den Sieben entfernt hat. Das in den Offnungen haftende Gut
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wird dabei nicht erfasst. Die Summe der Massen in den Fraktio-
nen soll um nicht mehr als 1 % von der Masse des Aufgabegutes
abweichen:

Ima =Y mi| <0,01my (12.5)

Falls die Summe der Massen grofer ist als die aufgegebene Masse,
waren die Siebe vielleicht nicht sorgféltig gereinigt oder die Frak-
tionen sind feucht geworden.

Wir rechnen abschlieflend ein Zahlenbeispiel durch, zweckma-
Big in Form einer Tabelle. Auf dem Computer bietet sich eine Ta-
bellenkalkulation wie Gnumeric oder Excel hierfiir an. Die Mas-
se my des Aufgabegutes betrage 139,40 g (ein runder Wert wiir-
de den Verdacht nahelegen, dass bei der Probenteilung gepfuscht
wurde). Die Nummer 0 bezeichnet die Siebpfanne, die Nummer 6
das grobste, oberste Sieb.

Tab. 12.1: Rechenbeispiel fiir eine Siebanalyse

Trenngr. M. aufSieb bez. Masse Durchg. Riickst.

i x; m; m;/ma D(x) R(x)
- pm g - - -
0 0 0,00 0,0000  0,0000  1,0000
1 100 4,28 0,0307 0,0307  0,9693
2 160 12,85 0,0922 0,1229  0,8771
3 250 28,56 0,2049 0,3278 0,6722
4 400 49,98 0,3586 0,6863 00,3137
5 630 42,84 0,3073 0,9936  0,0064
6 1000 0,00 0,0000 0,9936  0,0064

Die Summe der Massen auf den Sieben (138,51 g) ist vernach-
lassigbar kleiner als die Masse des Aufgabegutes (139,40 g). Die
Trenngrenzen sind hier offenbar die Nennmaschenweiten der Sie-
be; bedenklich, wenn es um genaue Analysen geht. Durch das
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grobste Sieb fillt alles Gut hindurch, durch das feinste Sieb prak-
tisch nichts, die Siebpfanne bleibt leer. Wahrend es angebracht ist,
bei der Auswertung mit einer htheren Anzahl von Dezimalstellen
zu rechnen, sollte beim Endergebnis auf zwei oder drei Dezimal-
stellen gerundet werden. Mehr Dezimalstellen tduschen eine Ge-
nauigkeit vor, welche die Analyse nicht liefert. Wer gern mit Pro-
zenten rechnet, darf die Durchgangswerte umrechnen, 0,3278 ist
gleichbedeutend mit 32,78 %. Ich vermeide Prozente, wo sie nicht
notig sind. Prozente sind keine MafSeinheit. Bleibt noch, die Punk-
te D(z) in ein Diagramm einzutragen und durch eine Kurve zu
verbinden.

124 Anwendungsbereich

Die Siebung kommt in Betracht:
* nur fiir disperse Feststoffe,

e nur fiir anndhernd kuglige oder wiirfelférmige Teilchen,
nicht fiir Plattchen oder Fasern,

¢ falls die Aufgabenstellung Massenverteilungen verlangt,

¢ falls die Aufgabenstellung ein geometrisches Merkmal ver-
langt,

¢ falls die Probe ein breites Grofsenspektrum ab 5 pm aufwiérts
umfasst,

¢ falls man die Siebfraktionen weiterverarbeiten will,

¢ falls wenig Geld fiir die Ausstattung des Labors verfiigbar
ist und man dafiir einen gewissen personellen und zeitlichen
Aufwand in Kauf nehmen kann.

Analysensiebe gibt es von 5 um bis 125 mm Siebo6ffnungsweite. Ab
etwa 50 pm aufwirts kann man (muss aber nicht) trocken sieben.
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Wir hatten einmal ein ziemlich schwieriges Gut zu analysieren,
namlich Staub aus Haushalts-Staubsaugern. Von feinsten minera-
lischen Teilchen bis hin zu Kekskriimeln, Hundehaaren und Zi-
garettenkippen war alles darin enthalten. Vermutlich waren auch
Parasiten, Bakterien und dhnliches Gelichter dabei, aber die lagen
auflerhalb unseres Analysenauftrages und unserer Moglichkeiten.
Wir entschieden uns fiir eine Siebanalyse, unter 100 um unter Zu-
hilfenahme von Wasser mit Netzmittel, ergdnzt durch eine verbale
Beschreibung der Fraktionen nach lichtoptischer Betrachtung.

12.5 Memo Siebanalyse

* Die Siebung ist ein Klassierverfahren fiir Feststoffe.

* Das Sieb ist eine Sache, die Siebung eine andere. Was auf
dem Sieb draufsteht, braucht mit der Siebung nicht viel ge-
meinsam zu haben.

¢ Eine Siebung ist dann beendet, wenn die Abnahme des

Riickstandes auf dem Sieb unter einen vereinbarten Wert
fallt.

¢ Die Trenngrenze einer Siebung wird mittels des Zahl-Wage-
Verfahrens bestimmt. Dabei werden alle Einflussgrofien auf
die Siebung beriicksichtigt.

¢ Die untere Grenze fiir die Trockensiebung liegt bei gutmiiti-
gem Siebgut bei 50 pm. Das ist ebenfalls die untere Grenze
fiir gewebte Siebe. Darunter ldsst sich nur noch nass mit Mi-
krosieben arbeiten. Handelstiblich sind Mikrosiebe bis 5 pm
Offnungsweite.



13 Lichtstreuung am Kollektiv

13.1 Lichtstreuung am Einzelteilchen

Ein Teilchen stellt fiir eine Lichtwelle eine Inhomogenitit im Raum
dar, die zu folgenden, unter dem Begriff der (kohédrenten) Streu-
ung zusammengefassten Erscheinungen fiihrt:

e Reflexion,

* Brechung,

* Beugung,

¢ Dispersion.
Unter Reflexion versteht man die dem Reflexionsgesetz (Einfalls-
winkel = Austrittswinkel) gehorchende Richtungsanderung von
Lichtstrahlen an der Grenzfliche zweier Medien. Der Lichtstrahl
verbleibt im ersten Medium. Brechung oder Refraktion wird die
Richtungsdnderung eines Lichtstrahls beim Ubergang aus einem
durchsichtigen Medium in ein anderes genannt, die dem SNELLI-
Usschen Brechungsgesetz folgt. Die Beugung bezeichnet alle Rich-
tungsdnderungen des Lichtes, die weder auf Reflexion noch auf
Brechung beruhen. Die Dispersion berticksichtigt die Wellenlan-
genabhingigkeit von Brechung und Beugung, die zu einer Zerle-
gung weiflen Lichtes in seine spektralen Bestandteile fiihrt.

Die Intensitdt I des von einem Teilchen gestreuten Lichtes be-
zogen auf die Intensitdt Iy des einfallenden Lichtes hdngt ab von
dem Streuwinkel ©, dem Polarisationswinkel ®, dem Brechungs-
index n des Teilchens und einem Parameter «, der bei Kugeln das
Verhiltnis von Umfang wz zu Wellenldnge A kennzeichnet (dimen-
sionslose Teilchenldnge, MIE-Parameter):
TX

N (13.1)

o=
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GUSTAV MIE! hat die Intensititsverteilung um eine Kugel berech-
net. Man unterscheidet drei Bereiche in Abhéngigkeit von dem Pa-
rameter a:

e & < 1: RAYLEIGH-Bereich?, fiir sichtbares Licht unter
Teilchendurchmessern von etwa 20 nm. Die RAYLEIGH-
Streuung ist fiir die blaue Farbe des Himmels ursachlich.

e 0,1 < a < 10: MIE-Bereich, fiir Teilchendurchmesser von
etwa 20 nm bis 2 pm.

e o > 1: FRAUNHOFER-Bereich?®, fiir Teilchendurchmesser
oberhalb von etwa 2 pm. Hier gelten die Gesetze der geo-
metrischen Optik (Schattenbildung etc.).

Wiéhrend die beiden dufleren Bereiche mathematisch gut zu be-
herrschen sind, macht der MIE-Bereich Schwierigkeiten. Der Zu-
sammenhang zwischen Teilchendurchmesser (oder Parameter )
und Intensitdt des Streulichtes ist nicht umkehrbar eindeutig; die-
selbe Intensitdt kann von Teilchen unterschiedlicher Grofse her-
rithren. Experimentell 14fst sich die Mehrdeutigkeit etwas durch
Verwendung weifSen Lichtes und einen grofien Bereich des Streu-
winkels © ausbtigeln, unter dem das Streulicht empfangen wird.
Fraunhofer-Beugung! Diss. M. Heuer, Clausthal

13.2 Memo Lichtstreuung am Kollektiv

1GusTav ADOLF LUDWIG MIE, 1868 - 1957, deutscher Physiker

2LORD JOHN WILLIAM RAYLEIGH, 1842 - 1919, englischer Phy-
siker

3JOsEPH FRAUNHOFER, 1787 - 1826, deutscher Physiker



14 Spezifische Oberfliche

Hier geht es um die volumen- oder massenbezogene Oberflache
der Elemente disperser Systeme.

14.1 Definition der spezifischen Oberfliche

Die spezifische, das heifit volumen- oder massenbezogene Ober-
flache ist ein mittlerer Wert fiir die Feinheit. Bevorzugt wird der
Begriff auf feste disperse Elemente angewendet, also auf Pulver. Je
feiner das Gut, desto grofier die bezogene Oberfldche.

Fiir eine Kugel mit dem Durchmesser = oder einen Wiirfel mit
der Kantenldnge z ist das Verhdltnis von Oberfldche zu Volumen:

S, = 2

= - (14.1)

Fiir einen Kreiszylinder gilt unter Vernachldssigung der Stirnfla-
chen (Pore, Durchmesser z):

Sy = — (14.2)
X

Bei beliebigen Teilchenformen gilt dieselbe Proportionalitdt mit
anderen, formabhdngigen Proportionalitatsfaktoren f:

S, =~ (14.3)
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Gelegentlich wird der Formfaktor f noch in den bei der Kugel vor-
kommenden Faktor 6 und einen HEYWOOD-Faktor fx aufgeteilt,
der die Abweichung von der Kugelform kennzeichnet:

o x

So

(14.4)

Fiir die Kugel gilt also fg = 1, fiir Nicht-Kugeln fy > 1, da die
Kugel bei gegebener Masse oder gegebenem Volumen der Korper
mit der kleinsten Oberfldche ist.

Volumen- und massenbezogene Oberfliche sind durch die
Dichte p verbunden, sofern die Dichte einheitlich ist:

Sy = p* Sim (14.5)

Aus der volumenbezogenen Oberfliche wird der SAUTER-
Durchmesser dggyter 0der dss berechnet:

6
dSaute'r =G (146)

Sy
Der SAUTER-Durchmesser ist der Durchmesser einer Kugel, die
dieselbe volumenbezogene Oberfldche hat wie das Gut.
Die Korpermassenzahl (Body-Mass-Index, BMI) des Menschen
ist der Kehrwert einer massenbezogenen Flache (Korpermasse m
in kg, Korperlange [ in m):

BMI = % (14.7)
Die Interpretation der Zahl ist jedoch schwieriger als die einer
massenbezogenen Oberfliche. Der Autor erfreut sich eines BMI
von knapp 23, zum Vergleich.
Problematisch ist immer die Oberfliche, manchmal auch das
Volumen, wihrend die Masse klar definiert ist:

¢ Die Oberfldche eines Festkorpers ist seine Grenzflache gegen
das Vakuum, ndherungsweise gegen den eigenen Dampf,
noch niherungsweiser gegen ein inertes Gas unter nicht zu
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hohem Druck. Sonst spricht man von Phasengrenzflachen.
Die Oberfliche hangt genau genommen also auch von der
Umgebung ab.

* Die Oberfldache eines makroskopisch glatten Korpers ist bei
starker Vergrofierung immer rauh. Dazu kommen nach au-
8en offene Vertiefungen und Poren. Was zédhlt davon zur
Oberflache? Nahert sich die Auflosung des Messverfahrens
molekularen Abmessungen, verliert der Begriff der Oberfla-
che seinen Sinn.

Die nach aufsen sichtbare Oberfliche wird als dufsere Oberflache
bezeichnet, die Porenoberflache als innere, wobei man die Grenz-
ziehung dem Messverfahren iiberldsst (operative Definition).

Der Mensch zum Beispiel hat eine dufSere Oberfldche von etwa
1 m?, der Luft zugénglich ist aber auch die Oberfliche der Lungen
in der Grole von 100 m?2. Hier {iberwiegt die innere Oberflache
die dufsere deutlich. Bei hochporosen Stoffen wie Aktivkohle oder
Kieselgel ist die innere Oberflaiche um Grofsenordnungen (Faktor
1000 bis 1 Mio) grofler als die dufiere, ein Umrechnung der spezi-
fischen Oberfldche auf einen mittleren Teilchendurchmesser ergibt
unrealistische Werte.

Beim Zerkleinern wird die dufiere Oberfldche vergrofiert, die
innere bleibt unverdndert. Die Gesamtoberfliche hochporoser
Stoffe wird durch Zerkleinern also kaum beeinflusst. Geschlossene
Poren haben mit der Oberfldche nichts zu tun.

Die menschliche Lunge hat eine grofie volumenbezogene
Oberflache:

100 m?
0,008 m3
= 12500 m™! (14.8)

Sy =

entsprechend einem mittleren SAUTER-Durchmesser von 480 pm.
Der Wert liegt immerhin in der Groflenordnung des Durchmessers
der Lungenbldschen (Alveolen), die fiir den Gasaustausch zwi-
schen Luft und Blut zustindig sind. Demgegentiiber betrdgt die
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Korperoberflaiche nur etwa 1 m? bei einem Volumen von 0,1 m?,
was auf eine volumenbezogene Oberfliche von 10 m~! und einen
SAUTER-Durchmesser von 0,6 m fiihrt.

14.2 Ubersicht iiber die Messverfahren

Es gibt im wesentlichen vier Wege:

Berechnen der Oberfliche aus einer gemessenen Verteilung.
Problem: das feine, weniger genau bekannte Ende der Ver-
teilung tragt viel zur Oberfldache bei.

Durchstromungsverfahren, DIN 66 126, Gleichungen von
HAGEN und POISEUILLE bzw. daraus abgeleitet CARMAN
und KOZENY. Annahme: laminare Kontinuumsstromung.
Bei Porendurchmessern unter 10 pm {iiberweigt Diffusion
nach KNUDSEN. Wir unterscheiden:

— Geriate mit zeitlich konstantem Druckabfall iiber der
Probe (Fisher Sub-Sieve-Sizer nach LEA und NURSE)

— Geréte mit zeitlich veranderlichem Druckabfall (BLAI-
NE, DIN 66 127)

Fotometrie in Suspensionen. Prinzip: Nebel schrankt die
Sicht stirker ein als Regen. LAMBERT-BEERsches Gesetz!.
Problem: Extinktionskoeffizient k. Wir unterscheiden:

— Weitwinkel-Fotometrie

- Engwinkel-Fotometrie
Adsorption (BET, BRUNAUER, EMMET, TELLER) DIN 66 131,
66 132, meist Physisorption (nicht Chemisorption) von iner-

ten Gasen (Stickstoff, Edelgase) bei konstanter Temperatur
(Adsorptionsisotherme) und Driicken 0,05 < p/py < 0, 35.

1JOHANN HEINRICH LAMBERT, 1728 - 1777, Universalgelehrter
aus dem Elsass. AUGUST BEER, 1825 - 1863, deutscher Physiker
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Die vier Wege liefern an ein- und derselben Probe in der Regel
unterschiedliche Werte.

14.3 Berechnung aus Verteilung

Berechnung aus der Anzahl-Verteilung:

Tmazx

22qo(z) da

= 6fy—2 (14.9)

In Worten besagt die Vorschrift, dass man in jeder Teilchenklasse
die Anzahl der Teilchen mit der Oberfldche pro Teilchen multipli-
ziert — von konstanten Faktoren wie m abgesehen — und die Ge-
samtflachen in jeder Klasse aufsummiert. Im Nenner wird das-
selbe fiir das Volumen durchgefiihrt. Alle Konstanten sind in
dem Faktor 6 fg zusammengefasst, fy ist der bereits erwdhnte
HEYWOOD-Faktor.
Mit der Beziehung (Gleichung ?? auf Seite ??)

k+r,0
v, = Mo 14.10
F, M. ( )

ergibtsich(r =3,k =2 —-r = —1):

Tmazx

1
Sy =6fu s Mg =6fu [ - o) do (14.11)

Tmin
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14.4 Durchstromungsverfahren

Hagen-Poiseuille:

A
2P _ g (14.12)
l r2
Carman-Kozeny:
e 1 F Ap

S 2 ~ - =

Y 1l-e*n LV

Wir betrachten einen Stromungskanal, dessen Querschnitt von

einem porodsen System ausgefiillt wird (ABBILDUNG). Darin sei-
en:

(14.13)

[ die Lange des pordsen Systems in Stromungsrichtung
¢ A der Querschnitt des Stromungskanals

¢ ¢ die Porositat

¢ p die Dichte des stromenden Mediums

¢ 7 die dynamische Viskositdt des stromenden Mediums

¢ o die mittlere Geschwindigkeit des stromenden Mediums im
Kanal

¢ pder hydrostatische Druck des stromenden Mediums im Ka-
nal

Weiter nehmen wir an, dass im stationdren Zustand der Druck-
abfall je Langeneinheit nur von einem mittleren hydraulischen
Durchmesser d und den in den NAVIER-STOKESschen Gleichun-
gen fiir zdhe inkompressible Medien vorkommenden Grofsen ab-
hédngt, namlich von der Dichte p, der dynamischen Viskositit n
und der Geschwindigkeit v des stromenden Mediums. Der hy-
draulische Durchmesser einer Pore ist definiert zu:

Porenvolumen

Porenoberfliche

el A
= — 14.14
Sy(1—€)lA ( )

d =
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Die mittlere Geschwindigkeit v des stromenden Mediums in den
Poren ist:

= - -2 (14.15)

Schliefslich nehmen wir noch an, dass der Druckabfall je Langen-
einheit sich durch eine Potenzreihe darstellen l&sst:

A

Tp —S et d " (14.16)
-

Darin sind die ¢, dimensionslose Koeffizienten. Durch einen Di-

mensionsvergleich erhalten wir:

2

% - % ¥(Re) (14.17)

mit der REYNOLDSzahl Re:

Re = 24V (14.18)

n

Die Funktion ¢ (Re) ist experimentell zu ermitteln. Im laminaren
Bereich der Stromung (Re < 1) gilt nach einigen Autoren:
Y(Re) = = (14.19)
" Re ’
worin die Zahl 5 mit Vorsicht zu betrachten ist.
Wir ersetzen v und d und erhalten die CARMAN-KOZENY-
Gleichung;:

Ap V.9 Sp(1—€) 5nSy(1 —e€)e
-5 = rE) .-
€ € pED
517052 (1—e¢)?

= 14.20
s (1420)
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oder aufgeldst nach der volumenbezogenen Oberflache S,:

SQ Ap 63

= 14.21
" 50in (1o (142D

Diese Gleichung ist die Grundlage aller Durchstromungsverfah-
ren, mit Bedenken hinsichtlich des Faktors 5, aber der geht spéter
ohnehin in Kalibrierfaktoren unter?.

Geréte mit Fliissigkeiten als stromendem Medium sind wenig
gebrauchlich, obwohl P. C. CARMAN und W. FRIEDRICH bei gro-
beren Kérnungen mit Alkohol, Azeton und Wasser gearbeitet ha-
ben.

Bei Geradten mit Gasen als stromendem Medium unterscheiden
wir zwei Bauweisen:

¢ Geridte mit konstantem Druckabfall tiber dem pordsen Sys-
tem (Fisher Sub-Sieve-Sizer),

¢ Gerdte mit verdnderlichem Druckabfall (BLAINE-Gerdat, Per-
meabilimeter nach FRIEDRICH).

Bei Gerdten mit konstantem Druckabfall muss durch eine entspre-
chende Pumpe fiir einen konstanten Volumenstrom des Gases ge-
sorgt werden. Die Auswertung erfolgt nach CARMAN-KOZENY
gemaf Gleichung 14.21:

63
1- e

Die Konstante wird durch Vergleich mit einer bekannten Kapillare
bestimmt. Die Gerdte unterscheiden sich in der Art der Messung
der Porositit e und des Druckabfalles Ap.

ABBILDUNG BLAINE-G.

Bei der zweiten Bauweise — verkorpert durch das vor allem
in der Zementindustrie verbreitete BLAINE-Gerdt — wird das Gas

52 = const Ap (14.22)

2B. H. KAYE, Permeability Techniques for Characterizing Fine
Powders, Powder Technol. 1(1967), 11 - 22
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durch eine absinkende Fliissigkeitssdule durch das pordse System
gesaugt. Dabei dndern sich Gasvolumenstrom und demzufolge
auch der Druckabfall iiber dem pordsen System mit der Hohe der
Fliissigkeitssdaule. Die Hohe des Fliissigkeitsspiegels iiber seiner
Ruhelage sei x. Dann gilt:

Ap=2zp (14.23)

Die Geschwindigkeit v der Luft im Stromungskanal hiangt mit
der Geschwindigkeit des Absinkens des Fliissigkeitsspiegels dx /dt
wie folgt zusammen:

B dx
v y(% = T a y2(m)
av
= — t— 14.24
const —, ( )

mit V' (z) als dem Fliissigkeitsvolumen oberhalb der Ruhelage des
Fliissigkeitsspiegels. Nach CARMAN-KOZENY schreiben wir:

Ap €
U= 14.2
Y 55217 (1—¢)? (14.25)
Durch Einsetzen folgt:
av 1 2 3
—const —— — = rhe (14.26)

dt y2  5521n(1—e¢)?
Nach Trennung der Variablen und Integration erhalten wir:
1
dv 22 p e /
— dt 14.27
/ x 52 In(l—ce) ( )

z2

oder aufgeldst nach S

2
$2=20 Lty —t)) ——— (14.28)
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Das letzte Glied muss bei beliebiger Form des Fliissigkeitsbe-
hélters experimentell bestimmt werden (Gerdtekonstante). Beim
BLAINE-Gerit ist der Behilter ein kreiszylindrisches Rohr, es gilt
also:

V=—yzx (14.29)

oder aufgelst nach z:
r=—>%5V (14.30)

Mit const = 4 /7 ergibt sich:

4 Py dv , Vi
T 4 'V Vo
v2
— 2 (14.31)
X2

SchliefSlich erhalten wir die volumenbezogene Oberfldche zu:

2p Y0 e 1
2= D (ty—t) ——————
S ln(y) (1—6)2(2 ) In (z1/x2)
63 tQ *tl
const =2 7 (14.32)

Die Konstante kennzeichnet das Gerdt und muss experimentell
durch Messen bekannter Oberflachen bestimmt werden (Kalibrie-
rung).

KNUDSEN

14.5 Fotometrie

Ein nicht zu heftiger Regen setzt die Sichtweite nur wenig herab.
Dieselbe Wassermenge (Volumenkonzentration) in Form feinster
Tropfchen wird als Nebel bezeichnet und triibt den Blick erheblich.
Ahnlich verhalt sich Hagel zu Schnee.
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Fiir die Transmission 7" von Licht durch eine niedrig konzen-
trierte Suspension gilt das Gesetz von LAMBERT und BEER:

T = Ii = exp(—Aycy L) (14.33)
0

Darin ist I die Intensitit des auftreffenden Lichtstrahls, I die In-
tensitdt des austretenden Lichtstrahls, ¢, die Volumenkonzentra-
tion des Feststoffs in der Suspension, L die Wegldnge des Lich-
tes in der Suspension und A, der volumenbezogene Extinktions-
querschnitt des suspendierten Feststoffs. Obiges Exponentialge-
setz besagt einfach, dass die Abnahme der Lichtintensitit in ei-
ner diinnen Suspensionsschicht proportional zur Lichtintensitit
ist. Kommt viel Licht an, wird viel Licht verschluckt.

Der vorstehend beschriebene Fall — dass die Anderung einer
Menge proportional zur aktuellen Grofie der Menge ist, exponenti-
elles Wachstum genannt — tritt oft auf, auch aufierhalb der Physik.
Beispiele sind die stetige Verzinsung eines Kapitals, das Wachstum
von Populationen oder die Zunahme der Anzahl der Kérner in der
Weizenkornlegende. Das Modell gilt selbstverstdandlich auch fiir
die Abnahme, das Schrumpfen einer Menge. Wir wollen ihn uns
deshalb kurz allgemein anschauen.

Der volumenbezogene Extinktionsquerschnitt eines Teilchens
unterschiedet sich auf Grund von Beugungserscheinungen von
der geometrischen Projektionsfliche P durch den Extinktionsko-
effizienten K:

A=KxP (14.34)

Der Extinktionskoeffizient K ist von der Wellenldnge des Lichtes,
dem Strahlengang des Fotometers und der Teilchengrofie abhan-
gig. Die Abhingigkeiten sind fiir verschiedene Kombinationen ex-
perimentell ermittelt worden. Beispielsweise hat H. E. ROSE? fiir
ein Fotometer mit Glithlampenlicht und kleinem Offnungswinkel

3H. E. ROSE, Rapid Estimation of the Specific Surface of a Pow-
der, Nature 184(1959), 46 - 47



14.6. ADSORPTIONSVERFAHREN 169

des Lichtempfangers (Selenelement) folgenden, durch R. JOHNE*
korrigierten Zusammenhang gefunden:

S, xcm = 13,1 % (Av * cm) %77 (14.35)
der in einem Bereich:
150 < A, * cm < 15000 (14.36)

anwendbar ist.

Man tragt die Werte des Transmissionsgrades 7" als Funktion
der Volumenkonzentration ¢, in einem Netz mit logarithmischer
Ordinatenteilung und linearer Abszissenteilung auf. Die Mess-
punkte sollen auf einer Ausgleichsgeraden liegen, die bei ¢, = 0
durch T' = 1 geht. Fiir T' = exp(—1) = 0,368 wird In7" = —1 und
Gleichung 14.33 vereinfacht sich zu:

Ay = Lcy(T = 0,368) (14.37)

mittels derer man aus der bekannten Lichtweglinge L und der
aus der gemessenen Geraden entnommenen Volumenkonznetrati-
on ¢, beim Transmissionsgrad 1" = 0, 368 den volumenbezogenen
Extinktionsquerschnitt A, des Feststoffs berechnet. Gemafs Glei-
chung 14.35 ergibt sich dann aus A, die volumenbezogene Ober-
flache S,.

14.6 Adsorptionsverfahren

Unter Adsorption versteht man die Anlagerung von Molekiilen,
Ionen oder suspendierten Teilchen an die Oberfldche eines Fest-
stoffs. Sind die Ursachen der Adsorption rein physikalischer Natur
(VAN-DER-WAALS-Krifte, elektrostatische Krifte), so spricht man

4R. JOHNE, Einfluss der Breite einer Korngrofienverteilung auf
den mittels der photometrischen Methode bestimmten Oberfla-
chenwert, Staub 24(1964)12, 528 - 531
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von Physisorption. Spielen auch chemische Reaktionen eine Rolle,
so wird der Vorgang als Chemisorption bezeichnet. Der Ubergang
zwischen beiden Sorptionsarten ist flielend. Wahrend die Physi-
sorption in weiten Grenzen stoffunabhéngig ist, ist die Chemisorp-
tion stoffspezifisch. Im allgemeinen ist daher die Physisorption fiir
die Oberflichenmessung geeigneter.

Unter bestimmten Voraussetzungen ist die an der Oberfldche
eines Feststoffs (Sorbens) adsorbierte Menge eines Gases (Sor-
bat) proportional zu deren Grofie. Somit konnen unmittelbar Ver-
gleichswerte der Oberflachen von Proben gleichen Materials ge-
wonnen werden. Absolute Messungen erfordern entweder eine
experimentelle Eichung oder einen gesicherten mathematischen
Zusammenhang zwischen Gasmenge und Oberflidche.

Die im Gleichgewicht adsorbierte Gasmenge n ist bei gegebe-
ner Oberfldche um so grofer, je tiefer die Temperatur ist. Bei kon-
stanter Temperatur wéchst die Sorbatmenge mit zunehmendem
Druck p. Der Zusammenhang wird durch die Sorptionsisother-
me beschrieben. Ihr Verlauf hangt von der Temperatur, den Eigen-
schaften der beteiligten Stoffe und der Porenstruktur ab. Die Sorp-
tionsisothermen fiir eine grofle Anzahl von Stoffen kénnen durch
wenige Kurventypen gekennzeichnet werden, wenn der Druck p
auf den Sattigungsdruck py bezogen wird. Nach S. BRUNAUER, L.
S. DEMING, W. E. DEMING und E. TELLER werden die Isothermen
der Physisorption fiinf Kurventypen zugeordnet. Fiir uns wichtig
sind die Typen II und IV.

Die Isothermen dieser beiden Typen lassen sich im Bereich

0,05 < p/po < 0,35

durch die BET-Gleichung nach S. BRUNAUER, P. H. EMMETT und
E. TELLER beschreiben:

n= m €' p/Po (14.38)

(1 =p/po)(1 = p/po + Cp/p0)

Darin sind n,, die zur Bedeckung der Oberflidche mit einer einlagi-
gen Schicht erforderliche Sorbatmenge (Monoschichtmenge) und
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C eine stoffabhidngige Konstante. Durch Umstellen erhélt man ei-
ne Geradengleichung;:

P/Po 1 C-1
= 14.39
n(—pipo) @ @ PP (14.39)

Der Ordinatenabschnitt a dieser Geraden ist:

1
= 14.40
“= ( )
ihre Steigung b ist:
-1
= 14.41
b O ( )

Aus Ordinatenabschnitt a und Steigung b ergeben sich die Mono-
schichtmenge n,,:

1
m = 14.42
" a+b ( )
und die Konstante C: ;
o=t (14.43)
a

Fiir die meisten Sorbentien ist bei Verwendung der Messgase
Stickstoff, Argon oder Krypton die Konstante C' sehr grofs gegen
eins. Ist p/po nicht zu klein gegen eins, so gilt auch:

Cp/po>1—p/po

Dann vereinfacht sich die BET-Isotherme (Gleichung 14.38) zu:
Nim

n=_—"m_ (14.44)
1 —p/po

Mit dieser Ndherung kann aus einem einzigen Punkt n die Mo-
noschichtmenge n,, bestimmt werden, und zwar um so genau-
er, je grofer p/py innerhalb des Anwendungsbereiches der BET-
Isotherme gewahlt wird:

Mg = 1% (1 — 2 (14.45)

Po
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Bei bekanntem Sattigungsdruck pg brauchen also nur ein geeigne-
ter Druck p eingestellt und die adsorbierte Gasmenge n gemessen
zu werden, um die Monoschichtmenge n,, zu ermitteln.

Aus der Anzahl z,, der fiir die Monoschicht erforderlichen
Gasmolekiile und dem Platzbedarf f eines Gasmolekiils kann die
bedeckte Oberflache S berechnet werden:

S =z f (14.46)

Wird die Gasmenge n in Mol angegeben, so erhélt man die An-
zahl der Molekiile durch Multiplikation der Gasmenge mit der
LOSCHMIDT-Zahl L = 6,02 * 10?3 /mol. Es folgt:

S=nlLf (14.47)

Der Platzbedarf f eines Gasmolekiils ist eine nicht ganz sichere
Grofle. Bei Stickstoff (N3) hat man sich auf f = 16,2 * 10720 m?
geeinigt.

Vor der Messung miissen an der Probe adsorbierte Verunrei-
nigungen — vor allem Wasser — mit Hilfe von Wéarme, Vakuum
und/oder Spiilen mit dem Messgas entfernt werden. Dabei darf
die Oberfldche nicht verdndert werden. Erhitzt man beispielsweise
Zucker zu sehr, so erhidlt man einen Karamellbonbon.

Messung der adsorbierten Gasmenge:

e volumetrisch
¢ gravimetrisch

¢ Konzentration in einem Tragergas, z. B. mittels Warmeleitfa-
higkeit
¢ radioakives Adsorbat, Strahlungsmessung

¢ in Losungen durch Titration

¢ Adsorptionswdrme
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Das von R. HAUL und G. DUMBGEN entwickelte Areameter
der Firma Strohlein ist in DIN 66132 genormt. Das die Probe ent-
haltende Gefafd und ein leeres Vergleichsgefaf3 gleicher Grofie wer-
den bei Raumtemperatur mit Stickstoff von Atmosphéarendruck
gefiillt. Anschlieffend werden beide Gefédfse verschlossen und mit-
tels eines Bades aus siedendem Stickstoff auf 77,4 K abgekiihlt. Die
durch die Adsorption an der Probe entstehende Druckdifferenz
zwischen den beiden Gefidfien wird mit einem U-Rohr-Manometer
ermittelt. Der Messbereich des Manometers entspricht Oberfla-
chen von 7 bis 50 m?. Danach ist die Einwaage zu wihlen.

14.7 Anwendungsbereich

14.8 Memo Oberflache

* Die spezifische Oberfldche ist ein Mittelwert zur Kennzeich-
nung der Dispersitét, der unmittelbar Bedeutung haben und
ausreichen kann. Sie ist der Teilchenldnge umgekehrt pro-
portional.

e Man unterscheidet zwischen der von aufien sichtbaren, du-
Beren Oberflache und der inneren Oberfldche der nach au-
3en offenen Poren und Spalten. Die Grenze zwischen beiden
ist unscharf und eine Frage des Messverfahrens. Die Oberfla-
che geschlossener Poren ldsst sich mit den hier behandelten
Verfahren nicht bestimmen.

* Die spezifische Oberfliche kann aus einer Teilchengrofien-
verteilung berechnet werden. Problematisch sind die Fehler
am feinen Ende der Verteilung.

¢ Durchstromungsverfahren beruhen auf dem Druckabfall
der Stromung eines Fluids durch eine pordse Packung
des Gutes. Wir haben laminare Kontinuumsstromung oder
KNUDSEN-Stromung.
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e Fotometrische Verfahren nutzen die Extinktion von Licht wie

Fotosedimentometer, nur ohne Sedimentation.

Adsorptionsverfahren - vor allem die Physisorption inerter
Gase — beruhen auf der Bedeckung der Oberfliche mit im
Mittel monomolekularen Schichten des Adsorbats. Die Men-
ge des Adsorbats kann auf verschiedene Weisen bestimmt
werden, im einfachsten Fall volumetrisch.

Die Porositdt eines Festkorpers oder Haufwerks ist sein
Hohlraumvolumen bezogen auf das Gesamtvolumen.
Linien-, Flichen- und Volumenporositdt sind bei zufalli-
ger Verteilung der Poren gleich. Die Porositdt hingt bei
gleichbleibender geometrischer Struktur nicht von der
Teilchengrofs ab.



15 Packungen, Porositit

15.1 Porositat

Unter der Porositit e eines Festkorpers oder Haufwerks versteht
man das Poren- oder Hohlraumvolumen bezogen auf das Gesamt-

volumen:
Vb Vb

TV V4V,

Es laft sich zeigen, dass die Porositdt dieselbe bleibt, wenn man
anstelle der Volumina die entsprechenden Fldchen eines Schnittes
durch den Korper betrachtet oder sogar nur die entsprechenden
Anteile auf einer geraden Linie durch den Korper. Dabei wird ei-
ne zufillige Verteilung der Poren vorausgesetzt. Bei gleicher Teil-
chenform und Packungsstruktur ist die Porositdt unabhédngig von
der Teilchengrofie (geometrische Ahnlichkeit), im Gegensatz zur
spezifischen Oberfldche.

Kennt man die Reindichte ps des Feststoffs und die Dichte p
des porosen Korpers, so kann man die Porositidt berechnen:

(15.1)

€

e=P"P (15.2)

Fiir trockenes Nadelholz kommt man so auf eine Porositit von un-
gefdhr 0,8 , das heifdt, die Poren machen 80 % des gesamten Holz-
volumens aus.

Messverfahren:

¢ Mikroskopie
* Kapillardruck nichtbenetzender Fliissigkeiten (Hg)

¢ Kapillarkondensation

175
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15.2 Memo Packungen, Porositit



16 Formanalyse

Beschreibung und Messung der Formen disperser Elemente, un-
abhéngig von deren Grofe.

16.1 Aufgabe der Formanalyse

Nicht nur die Grofie, sondern auch die Form der dispersen Ele-
mente hat Einfluss auf die verfahrenstechnischen Eigenschaften
eines dispersen Systems. Beispiele sind das Fliefsverhalten von
Schiittgiitern (Lawinen, Silos), die Festigkeit von Tabletten, das
Abrasionsverhalten von Schleifmitteln, die Cancerogenitdt von
Stauben, das Schmiervermogen fester Schmiermittel (Graphit, Tal-
kum), die Wirksamkeit fester Katalysatoren, das Schrumpf- und
Brennverhalten von Keramikpulvern zur Herstellung von Maschi-
nenteilen, die Eigenschaften von Verbundwerkstoffen (GFK, Au-
toreifen). Trieure trennen Getreidekorner von Unkrautsamen auf
Grund ihrer Form (Sortierung nach der Form). Die Formanaly-
se oder Morphologie ist jedoch noch nicht so weit gediehen wie
die Groflenanalyse. Vor allem fehlen Erkenntnisse, welche quan-
titativen Formparameter wesentlich sind fiir die Verfahrenstech-
nik. In anderen Wissensgebieten wie der Medizin oder der mili-
tarischen Aufkldarung spielt die Morphologie ebenfalls eine Rolle,
wobei die dort entwickelten Techniken zum Teil auf verfahrens-
technische Fragestellungen angewendet werden kénnen.

Von dem Begriff Form (E: shape, F: forme) hat jeder eine Vor-
stellung. Wenn es aber um die Beschreibung unregelmaéfsiig ge-
formter Korper geht, wird die Sache schwierig!. In der Disper-

IM. H. PAHL, G. SCHADEL, H. RUMPF, Zusammenstel-
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sitdtsanalyse wird die Form hauptsachlich unter zwei Gesichts-
punkten gesehen:

* Man braucht Umrechnungsfaktoren (Formfaktoren, shape
factors), um die Ergebnisse verschiedener Analyseverfahren
miteinander zu vergleichen. Die tatsdchliche Form spielt kei-
ne Rolle.

¢ Die tatsdchliche Form interessiert — gegebenenfalls nur Teila-
spekte (Grobform, Oberflachenstruktur). Dann gibt es zwei
Wege:

— Beschreibung durch Worter oder Bilder (qualitativ)

— Beschreibung durch Zahlen (mathematisch, quantita-
tiv)

Geht es um die tatsdchliche Form, ist es zweckmaiflig, zwischen
Grobform (Gestalt), Rundheit und Rauhigkeit zu unterscheiden,
wobei die Grenzen zwischen den drei Komponenten fliefSend sind.
Es stellt sich immer die Frage, wieweit die Beschreibung umkehr-
bar eindeutig ist, wieweit sich also die Form aus den Wortern oder
Zahlen rekonstruieren lasst.

16.2 Verbale Formbeschreibung

Einige Adjektive sind in der britischen Norm BS 2955 festgelegt:
nadlig, kantig, faserig, schuppig, kuglig, kornig, gerundet, ver-
zweigt (dendritisch) usw. Es gibt auch Musterbilder, denen man
eine vorliegende Teilchenform zuordnen kann. Nur rechnen lasst
sich mit solchen Angaben nicht.

lung von Teilchenformbeschreibungsmethoden, Aufbereitungs-
Technik 14(1973)5, 10 und 11
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16.3 Formfaktoren

Formfaktoren dienen dem Vergleich, ohne einen direkten Bezug
zur Form zu haben. Vergleichsobjekt ist entweder ein geometrisch
regelméfiig geformter Korper (Kugel, Quader, Ellipsoid) oder das
Ergebnis eines anderen Mefiverfahrens an demselben dispersen
Element. Es gibt zahlreiche mehr oder weniger brauchbare Fakto-
ren dieser Art, die unter Umstinden auch noch von der Teilchen-
grofle abhiangen:

Merkmal nach Verfahren A

~ Merkmal nach Verfahren B (16.1)

fa.B

Solange nicht eine enge Korrelation eines Formfaktors mit einer
Produkteigenschaft nachgewiesen ist, ist ein Faktor so gut oder
schlecht wie der andere.

16.3.1 Spharizitit nach WADELL

Sphaérizitat ¥ nach H. WADELL:

Oberflache der volumengleichen Kugel
Oberfldche des Teilchens

= (@2 (16.2)

-

mit den Aquivalentdurchmessern der Kugeln gleichen Volumens
bzw. gleicher Oberfldche. Fiir einen Zylinder mit dem Radius r
und der Hohe h ergibt sich mit den Formeln fiir Oberflache und
Volumen von Kugel und Zylinder:

4z (y §7‘2h)2
v o= 14 -
2rr(h+71)

/3
( 3 ZTQh)Q
=2 r(h+r) (163)
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Setzen wir den Zylinderdurchmesser 2r gleich seiner Hohe h,
folgt:
U= 2( ¥ §)2 = 0.874 (16.4)
3'V2
Ein Stiick Wiirfelzucker mit den Abmessungen 16,66 mm,

16,45 mm und 11,08 mm liefert:

2 ( 3/3abc)2
V7] 47

ac + ab+ be
2W(€/3*16,66*16,45*11,08

2
4 )
16,66 % 11,08 + 16,66 * 16,45 + 16,45 * 11,08
506, 8
640, 9
= 0,791 (16.5)

16.3.2 Dynamischer Formfaktor «

Der dynamische Formfaktor x nach E. S. PETTIJOHN und E. B.
CHRISTIANSEN:

Sinkgeschwindigkeit des Teilchens

= Sinkgeschwindigkeit der volumengleichen Kugel (16.6)
16.3.3 Rundheit nach WADELL
Die Rundheit nach H. WADELL:
R= Ig~ri fir ¢ von 1 bis n (16.7)
n R

16.3.4 Elongation und Schuppigkeit nach HEYwWOOD

Langenverhaltnisse des umschriebenen Quaders (Ellipsoids) nach
H. HEYWOOD mita > b > ¢:

Elongation = % (16.8)
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Schuppigkeit = % (16.9)

Das erwihnte Stiick Wiirfelzucker weist eine Elongation von 1,01
und eine Schuppigkeit von 1,48 auf. Die Elongation konnte auch
von einer Kugel stammen.

16.3.5 Formfaktor nach KRUMBEIN

Der Formfaktor nach W. C. KRUMBEIN:

T = g (D)2 (16.10)

a

Besagtes Zuckerstiickchen fiihrt auf einen Wert von 0,66.

16.3.6 Formfaktor nach COREY

Der Formfaktor nach A. T. COREY:

c
vaxb

Das Zuckerstiickchen hat einen COREY-Formfaktor von 0,67. Auf
dem Marktplatz von Karlsruhe steht eine Pyramide. Der COREY-
Formfaktor ist das Verhiltnis der Seitenldnge der quadratischen
Grundfldche zur Hohe dieses Denkmals.

Aus einem einzelnen Formfaktor lassen sich die Seitenverhalt-
nisse des Quaders nicht zurtickrechnen und schon gar nicht die
Quaderform. Wieviel Information steckt bereits in dem Wort Qua-
der?

F= (16.11)

16.4 Fourier-Analyse

Die Fourier-Transformation? ist zunéchst eine rein mathematische
Angelegenheit, hat aber viele Anwendungen in Physik und Tech-

2JEAN-BAPTISTE JOSEPH BARON DE FOURIER, 1768 - 1830, fran-
zosischer Mathematiker und Physiker
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nik. Es geht darum, eine beliebige periodische Funktion anzuna-
hern, wozu sich gebrduchliche periodische Funktionen anbieten,
namlich Sinus und Cosinus. Gegeben sei eine Funktion f(§) mit
der Periode p:

f(&) mit (&) = f(€+p) (16.12)

Mittels einer Abszissentransformation l1dfst sich die Periode immer
auf den Wert 27 bringen:
2
="z (16.13)
p
Wir ndhern die gegebene Funktion durch eine unendliche Reihe
folgender Form an:

ao
2
(ay cosx + by sinx)

(ag cos(2x) + by sin(2x))

fz) =

(ap cos(nx) + by, sin(nz))

+ o+ 4+ + o+

oder:

?O ; ap, cos(nz) + by, sin(nz)) (16.14)

Die Koeffizienten a,, b, bestimmen wir aus der Forderung nach
einem Minimum der Abweichungsquadrate zwischen gegebener
Funktion und Reihe zu:

21

/f(x) * cos(nx) dz (16.15)

0

1
an = —
us
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2

/f(x) * sin(nx) dz (16.16)

0

by, =

1
m

Die Integration kann auch von — bis +7 erfolgen. Auf Grund
trigonometrischer Umformungen 1463t sich die obige Reihe umfor-
men:

flz) =Ap+ i C, * cos(nx — ¢p) (16.17)
n=1

oder gleichbedeutend (i imagindre Einheit):

n=-+oo
flx) = Z Ay, * exp(inx) (16.18)
mit
1
A, = o / f(x) * exp(—inx) dz (16.19)

Der Mittelpunkt eines Kugelkoordinatensystems wird in das
Teilchen gelegt. Dann wird die Form durch den Radius in Abhin-
gigkeit von zwei Winkeln beschrieben. Praktische Messung? Et-
was einfacher und damit der automatischen Bildverarbeitung zu-
ganglich wird das Problem, wenn man von einer zweidimensiona-
len Abbildung ausgeht. Der Radius ist dann die Funktion nur ei-
nes Winkels. Die Funktion ist periodisch mit der Periode 27. Man
kann das Bild auch in ein cartesisches Koordinatensystem legen,
nicht notwendig in den Mittelpunkt, und den Radiusvektor als
Funktion der Bogenldnge auf dem Umfang darstellen, ebenfalls
periodisch.

Die periodische Funktion lafit sich nach einer Fourier-
Transformation durch Summen von sinus- bzw. cosinus-
Funktionen darstellen, deren Koeffizienten die Form beschreiben.
Die Form der Abbildung kann man aus der Reihe wiederher-
stellen. Vorteil: die Koeffizienten niedriger Ordnung beschreiben
die Grobform, die hoheren Koeffizienten die Oberflichen-
bzw. Umfangsstruktur. Je nach Aufgabenstellung kann man die
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Fourierreihe abschneiden. Es gibt die Fourier-Transformation
auch in drei Dimensionen sowie schnelle Algorithmen (FFT), die
sich gewisse zusitzliche Informationen (Symmetrie) zu nutze
machen. Das Problem liegt darin, an die zu transformierende
Funktion zu kommen.

16.5 Fraktale

Auch Fraktale sind zur Formbeschreibung herangezogen wor-
den®. Dabei hingt die Lange einer Linie (Umfang) von der Lange
des verwendeten Mafistabes ab.

Die Theorie der Formbestimmung ist noch nicht sehr weit ent-
wickelt, die praktische Mefitechnik noch weniger, und am wenigs-
ten weifs man dartiber, welcher Formparameter fiir die Verfahrens-
technik wichtig ist.

16.6 Memo Formanalyse

¢ Es gibt technische Eigenschaften, die aufser von der Grofse
auch von der Form der dispersen Elemente abhdngen.

¢ Die Teilchenform kann mit Wortern oder Bildern beschrie-
ben werden. Mit solchen Angaben ldsst sich nicht rechnen,
Computer konnen nichts damit anfangen.

¢ Formfaktoren dienen dem quantitativen Vergleich, ohne
einen direkten Bezug zur Form zu haben. Man kann aus ei-
nem Faktor nicht zuriick auf die Form schliefSen. Es gibt zahl-
reiche solcher Faktoren. Formfaktoren als Quotient zweier
Merkmalswerte nach verschiedenen Verfahren oder aus den
Hauptabmessungen.

3B. H. KAYE, Multifractal Description of a Rugged Fineparticle
Profile, Part. Charact. 1(1984), 14 - 21
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* Bei der zwei- oder dreidimensionalen FOURIER-Analyse
wird die Teilchenform durch die Koeffizienten einer
FOURIER-Reihe beschrieben. Aus der Reihe lasst sich riick-
wirts wieder die Form ermitteln. Theoretisch eine saubere
Sache, aber es gibt kein Messgerit daftir im Handel.



17 Konzentrationen, Abstinde

Zur Beschreibung eines dispersen Systems gehort je nach Aufga-
benstellung auch die Ermittlung von Konzentrationen und Ab-
standsverteilungen.

17.1 Ubersicht

Bei manchen Aufgaben interessiert die Gesamt-Konzentration der
dispersen Phase in einem dispersen System oder die Konzentrati-
on unter- oder oberhalb einer bestimmten Grenze des Merkmals.
Beispiele hierfiir sind die Vorschriften iiber den Staubgehalt der
Luft.

Will man das disperse System genauer kennzeichnen, so ist
auch die raumliche Verteilung der Elemente zu untersuchen!. Bei-
spielsweise hingt der Verlauf der Verbrennung im Zylinder eines
Dieselmotors davon ab, wie die Oltrépfchen im Verbrennungs-
raum verteilt sind. Die rdumliche Verteilung ist in diesem Fall zeit-
abhangig.

1p. NEUMANN, H. UMHAUER, Characterization of the spatial
distribution state of particles transported by a turbulent gas flow,
Experiments in Fluids 12(1991), 81 -89

186



17.1. UBERSICHT 187



Englische Fachworter

Chute riffler 92
Chute splitter 92

Laboratory sample 87
Measurement sample 87

Sample 86

Sample dividing 87
Sample reduction 87
Sample splitting 87
Sampling 86
Spinning riffler 92

Urn model 95

188



Franzosische Fachworter

Diviseur rotatif 92
Division d’échantillons 87

Echantillon 86
Echantillon d’analyse 87
Echantillon de laboratoire
87
Fchantillonnage 86

Modele des urnes 95

Répartiteur de chute 92

189



Personenverzeichnis

BEER, A. 161 KNUDSEN 161

BENETT 61 KozeENy, ]J. 161

BLAINE, R. L. 161 KRUMBEIN, W. C. 181

BROWN, R. 120

BRUNAUER, S. 161,170 LAMBERT, J. H. 161
LEA 161

CARMAN, P. C. 161,165 LESCHONSKI, K. 121

CAUCHY, A. L. 107

COREY, A. T. 181 MARTIN, G. 107
MIE, G. 156

DEMING, L. S. 170
DEMING, W. E. 170 NURSE 161
DUMBGEN, G. 172

ODEN, S. 122
EDER, TH. 79
EmErr, P H. 161 POISEUILLE, L. 161
EMMETT, P. H. 170 RAMMLER, E. 61

RAYLEIGH, LORD J. W. 156
RINGELNATZ, ]J. 138
ROsIN, P. 61

RUMPF, H. 26

FERET, R. L. 107
FOURIER, J.J. 181
FRAUNHOFER, J. 156
FRIEDRICH, W. 165

SCHUHMANN, R. 58
SPERLING 61
STOKES, G. G. 118

GATES, A. O. 58
GAUDIN, A. M. 58
GAuss, C.F. 59

HAGEN, G. 161 TELLER, E. 161,170

HAUL, R. 172 WADELL, H. 179
HeEywooD, H. 180

Heywood, H. 158

190



Sachverzeichnis

Abbildung 107
Abscheidegrad 73
Abscheiden 72
Abszissensubstitution 69
Adsorption 169
Aquivalent-Durchmesser
118
Aquivalent-Durchmesser
35
Aerogel 28
Aerosil 103
Aerosol 28
Aggregatzustand 28
Analysenprobe 87
Anzahl 37,105
Anzahlverteilung 44
Ardometer 120
Areameter 172
Aufgabegut 72
Aufgabevolumen 149
Aufladung, elektrostatische
A. 134
Autoreifen 22

BET 161
BET-Isotherme 170
Beugung 156
Beuth-Vertrieb 142
Bildauswertung 106
Bioverfiigbarkeit 25

191

Blaine-Gerat 161,165
Blase 28

Blasensystem 28

Blut 23

Brechung 156
Brownsche Bewegung 120

Carman-Kozeny-Gleichung
164

Chemisorption 161,169

Coulter Counter 109

Cunningham-Korrektur
136

Deckkraft 25

Dekontaminierungsfaktor
73

Dichte 34

Differenzenskala 32

DIN 66115 120,121

DIN 66116 120

DIN 66119 136

DIN 66120 136

DIN 66126 161

DIN 66127 161

DIN 66131 161

DIN 66132 161,172

DIN 66142 72

DIN 66143 58

DIN 66144 59

DIN 66145 61



192

DIN 66165 148
diskret-dispers 28
Dispergieren
D. in Fliissigkeiten 101
D.in Gasen 103
Dispergierhilfsmittel 102
Dispergierung 119
Dispersion (Licht) 156
Dispersionsmittel 102
Dispersitat 25,27
Dispersitdtsanalyse 24
Dispersitdtsmerkmal 31
Dispersoid 28
Drehriffelteiler 92
Durchfluss-Fotometer 112
Durchgang 152
Durchlassgrad 73
Durchmesser
Aquivalent-D. 35,118
Dispersitatsmerkmal D.
34
Feret-D. 107
hydraulischer D. 163
Martin-D. 107
Sauter-D. 159
Stokes-D. 118
Durchstromungsverfahren
161

Ecart probable 79
Eigenschaftsfunktion 26
Einzelsiebung 148
Elektronenmikroskop
Raster-E. 107
Transmissions-E. 107

SACHVERZEICHNIS

Element, disperses E. 28
Elongation 180
Emulsion 28

Energie 34,37
Erwartungswert 96
Expertensystem 40
Explosionsverhalten 25
Extinktionskoeffizient 161

Farbe 25
Fehler
F. bei der Probenahme
89
statistischer F. 83
systematischer F. 83,89
zufélliger F. 89
Feingut 72,142
Feinheit 24
Feret-Durchmesser 107
Festigkeit 25
Fisher Sub-Sieve-Sizer
161,165
Flocke 28
Form 177
Formbeschreibung
verbale . 178
Formfaktor 158
dynamischer F. 180
F. nach COREY 181
F. nach KRUMBEIN 181
Ubersicht 179
Fotometer 161
Fotosedimentometer 120
Fourier-Analyse 183
Fourier-Transformation 181



SACHVERZEICHNIS

Fraktal 184

Gegenstrom-Sichtung 134
Geschmack 25
Geschwindigkeit 34
grobdispers 30

Grobgut 72,142
Grundgesamtheit 86,95

Haufigkeit 44
Handsiebung 142
Haufigkeit 37
Haufwerk 28

Hefe 23
Heywood-Faktor 158,159
Histogramm 48

Imperfektion 79

Impuls 34

inkrementale Verfahren 119

Integralgleichung,
Volterrasche I.
124,128

Interdezilbereich 57

Interquartilbereich 43,57

Intervallskala 32

Kamera 107

Kappawert nach EDER 79
Kaskaden-Impaktor 136
Kegeln und Vierteln 91
Kieselsdure 103

Klasse 44

Klassenbreite 44
Klassengrenze 44
Klassieren 72

193

Kornungsnetz 62
kohérent-dispers 28
Konglomerat 28
Konzentration 38
Koordinaten 65

Korn 28

Kriimel 28

Kuchen 21

kumulative Verfahren 119

Laborprobe 87
Lambert-Beersches Gesetz
161,167
Langarmndherung 129
Lange 34
Laser-Scanning-Mikroskop
107
Lawinengefahr 25
Licht
Beugung 156
Brechung 156
Dispersion 156
Reflexion 156
Streuung 156
Lichtmikroskop 107
Lichtwellenldnge 30
Lochblech (Sieb) 138
Losungsverhalten 25
Loschmidt-Zahl 172
Luftstrahlsiebung 144
Lungengéngigkeit 25
Lupenaufnahme 107

Mafistabsfaktor 65

Makroskop 107
Manometer 120



194 SACHVERZEICHNIS

Martin-Durchmesser 107 Oberfliche 34,38
Maschenweite (Sieb) 138 duflere O. 160
Maschinensiebung 143 Definition 159
Masse 34,37 innere O. 160
Massenanteil 73 massenbezogene O.
Massenkraft 133 158
Massenverteilung 50 Messung 161
Medianwert 43,53 spezifische O. 158
Medium, umgebendes M. volumenbezogene O.
27 158
Mengenanteil 37 Oberflachengiite 25
Mengenbilanz (bei Ordinalskala 32
Trennungen) 73 Orientierung 38
Mengeninhalt 37
Mengenmessung, Packung 28
inkrementelle M. Packungsdichte 25
121 Partikel 28
Mengenmessung, Phase, disperse P. 28
kumulative M. Physisorption 161,169
121,122 Pipette-Verfahren 120
Merkmal 86 Plansiebung 143
Mikrosieb 139,146 Platzbedarf 172
Mikrosonde 107 Porositat 175
Mittelwert 54,96 Potenzverteilung 58
Modalwert 53 Praparation 99
Moment, statistisches M. 54 Probenahme 86
Morphologie 177 Probenteilung 87
Probenumfang 88,95, 98
Nasssiebung 146 Projektionsfliche 34
Navier-Stokes-Gleichung
163 Quartil 43
Nebel 28,167 Querstrom-Sichtung 134
Nennmaschenweite 140 Rauch 28

Nominalskala 32

Normalverteilung 59 Reflexion 156

Regen 167



SACHVERZEICHNIS

Rieselfdhigkeit 25
Riffelteiler 92
Ringspaltsieb 145
Rontgensedimentometer
120

RRSB-Verteilung 61
Rickstand 61,152
Rundheit 180

Satzsiebung 148
Sauter-Durchmesser 159
Schaum 28
Schlammung 133
Schlamm 28
Schleifmittel 25
Schnee 167
Schrumpfverhalten 25
Schiittgut 28
Schuppigkeit 180
Schwerefeld 134
Schwingsiebung 143
Sedimentation 38,115
Sedimentationswaage 120
Sichtanalyse 133
Sichtung 38

Sieb 138

Siebanalyse 148
Siebbewegung 142
Siebboden 138
Siebdauer 149
Siebdeckel 138
Siebfehler 140,141
Siebfliche 140
Siebgewebe 138
Siebhilfe 147
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Siebmedium 138
Siebnormen 142
Sieboffnung 140
Sieboffnungsweite 138
Siebpfanne 138
Siebrahmen 138
Siebreinigung 147
Siebsatz 144
Siebturm 144
Siebung 38
Sinkgeschwindigkeit 115
Skala 32
Skalenniveau 32
Sorption 161
Sorptionsisotherme 170
Sortieren 72
Spannweite 43,57
Spharizitat 179
Sphaérizitat 179
Spritzkorn 76
Stabilitat 25
Standardabweichung 58
Staub 28
Stecken 108
Stichprobe 95
Stokes-Durchmesser 118
Stokes-Geschwindigkeit
118
Strahnenbildung 126
Streulicht-Analysator 112
Streuung (Licht) 156
Streuung (Statistik) 57
Streuungsmafis 54
Stromungskraft 133
Stiick 28
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Suspension 28,93
Suspensionsverfahren
119,121,127

Tabellenkalkulation 153
Teilchen 28
Teilchenform 146
Teilen 72

Teilung (Sieb) 138
Thermokonvektion 120
Transmission (Licht) 167
Trennen 72
Trenngrenze 78,151
Trennkurve 74,89
Trennscharfe 79
Trieur 177

Tropfen 28

Uberschichtungsverfahren
119,121,126

Urliste 42

Urnenmodell 95

van-der-Waals-Kraft 169
Varianz 58
Vereinzelung 105
Verteilung
Binomialv. 95
hypergeometrische V.
95
Normalv. 97
Verteilung, rdumliche V. 38
Verteilung, statistische V.
37,42
Verteilungsdichte 44
Verteilungssumme 44

SACHVERZEICHNIS

Verunreinigungen 105

Volterrasche
Integralgleichung
124,128

Volumen 34,37

Wigen 108
Wechselwirkung 38
Weltall 23
Windsichtung 133
Wirkungsquerschnitt 34
Waurfsiebung 143

r50-Wert 53

Zahl-Wage-Verfahren 151
Zahlverfahren 38,105
Zentralwert 53
Zentrifugalfeld 134
Zerstdiubung 22
Zodiakallicht 23

Zucker 21



