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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit kniipft an die Untersuchungen von Fuchs an (Fuchs 2005), der sich
bereits mit der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration beschiftigte und das Prinzip der
Kombination von Magnetfeldern und klassischer Trenntechnik darstellt. Durch die Beeinflus-
sung der partikuldren Phase bietet das Magnetfeld bei der Aufarbeitung magnetischer Pigmen-
te Chancen zur Durchsatzerhohung und Restfeuchteerniedrigung.

Ziel der Arbeit ist, das Verstindnis iiber die Vorginge bei der magnetfeldiiberlagerten Ku-
chenfiltration zu vertiefen, apparative Umsetzungen zu entwickeln und neue Anwendungs-
moglichkeiten zu finden. Besonderes Augenmerk liegt auf der Unterscheidung zwischen
externen und interpartikuldren Magnetkréften und deren Einfluss auf eine Strukturierung des
Filterkuchens. Im Vergleich zur Arbeit von Fuchs erfolgt die Erweiterung der magnetischen
Stoffsysteme auf Kompositpartikel, die als funktionalisierte Trigerpartikel bei der Aufarbei-
tung biotechnologischer Produkte im so genannten Downstream Processing zum Einsatz
kommen koénnen. Im Anschluss an eine Adsorption einer biologischen Zielkomponente er-
folgt die Abtrennung dieser Magnetbeads durch eine Magnetseparation (Franzreb 2003).
Dieses Konzept wird auf die magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration iibertragen.

Bisher existieren keine geeigneten Anlagen zur Untersuchung und Umsetzung der
magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration. Die Realisierung geeigneter Trennapparate und
Verfahrenskonzepte ist aber die Vorraussetzung flir die Anwendung dieses neuen Verfahrens.
Deshalb werden mit der Magnet-Drucknutsche, dem Magnet-Pressfilter und dem Magnet-
Trommelfilter unterschiedliche Mdglichkeiten zur Feldiiberlagerung und Umsetzung des
Prinzips demonstriert. Zusétzlich erfolgt die Entwicklung einer Analysenzentrifuge zur Be-
stimmung magnetischer Partikeleigenschaften.

Im Rahmen dieser grundlegenden Untersuchungen wird der Einfluss des Magnetfelds expe-
rimentell direkt durch die Betrachtung von sich im Magnetfeld ausbildenden Strukturen und
indirekt durch verdnderte Filtrationskinetiken und Feststoffdurchsitze bewertet. Dabei kann in
Abhéngigkeit der jeweiligen Versuchsapparatur eindeutig zwischen den externen Magnetkraf-
ten und den magnetischen Partikelwechselwirkungen unterschieden werden. Wiahrend die
externen Magnetkrifte die Geschwindigkeit des Kuchenaufbaus beeinflussen oder verhindern,
initiieren die interpartikuldren magnetischen Dipolkrifte die Bildung nadelférmiger Agglome-
rate im Filterkuchen, wodurch dessen Durchstromungswiderstand herabgesetzt wird. Die
Strukturdnderung besitzt vor allem bei geringen Feldstirken groen Einfluss. Das Erreichen
einer maximalen Strukturierung begrenzt die auf diese Weise erzielbare Verbesserung.

Zur Beschreibung der Strukturdnderung wird ein Modell fiir die Haufwerksporositit entwi-
ckelt, das mit steigender Feldstirke im Filterkuchen eine geordnete Sdulenstruktur annimmt.
In Verbindung mit der von Fuchs modifizierten #/V-V-Gleichung, die den Effekt der externen
Magnetkraft auf die Kuchenbildung beriicksichtigt, ist es moglich, beide Effekte der Feld-
iiberlagerung unabhingig voneinander zu erfassen. Eine weitere Quantifizierung wird anhand
eines Strukturparameters vorgenommen, der Stromungs- und Magnetkrifte zueinander ins
Verhiltnis setzt und so verschiedene Bereiche der Strukturbildung identifiziert.
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Die Verdnderung der Kuchenstruktur geht ebenfalls aus einer Simulation der Vorgidnge auf
Basis der Diskreten Elemente Methode (DEM) hervor. Bislang ist es mit kommerziellen
Simulationsprogrammen nicht moglich, tiber die Partikeloberfldche variierende Krifte wie die
magnetischen Dipolwechselwirkungen direkt zu implementieren. Deshalb wird ein eigener
Programmcode entwickelt. Deutlich ist die Abhingigkeit von der Stirke des iiberlagerten
Magnetfelds erkennbar. Ohne iiberlagertes Magnetfeld bauen sich die Partikel zu einem regel-
losen Haufwerk auf; mit iiberlagertem Magnetfeld besitzt der Filterkuchen eine hohere Poro-
sitdt. Aullerdem fiihrt die Ausrichtung der kettenformigen Agglomerate zu einer geringeren
Tortuositdt bzw. hoheren Gradlinigkeit der Stromungskanéle.

Bisher existiert fiir das magnetische interpartikuldre Wechselwirkungspotential kein Ansatz,
der die Magnetisierungs- und Demagnetisierungsvorgiinge innerhalb der Kompositpartikel
beriicksichtigt. Im Rahmen der Arbeit hat sich die Abschitzung einer effektiven Magnetisie-
rung in Verbindung mit einem resultierenden Demagnetisierungsfaktor als zweckméaBig er-
wiesen, die Zusammenhénge in der richtigen GroBenordnung wiederzugeben. Die entwickelte
Analysenzentrifuge ist geeignet, das magnetische Verhalten von Partikelsystemen zu charak-
terisieren. In Abhéngigkeit der magnetischen Eigenschaften beeinflusst das iiberlagerte Mag-
netfeld unterschiedlich stark die Partikelbewegung im Zentrifugalfeld. Der Vergleich
berechneter und experimenteller Ergebnisse bestdtigt das Modell der effektiven Magnetisie-
rung und des Demagnetisierungsfaktors fiir Kompositpartikel.

Die umgesetzten Anwendungsbeispiele aus der Eisenoxidaufbereitung, der selektiven Filtra-
tion und der Bioproduktaufarbeitung demonstrieren die Vielfdltigkeit der magnetfeldiiberla-
gerten Kuchenfiltration. Die Filtration von ferromagnetischem Eisenoxid ldsst sich sowohl in
diskontinuierlichen als auch kontinuierlichen Prozessen signifikant verbessern. Daneben zeigt
die Untersuchung der selektiven Filtration in der Drucknutsche den groBen Einfluss der Pro-
dukteigenschaften und des Filtermediums auf die Selektivitidt der Trennung. Bei den Versu-
chen zur Bioproduktaufarbeitung werden die Einzelschritte des gesamten Aufreinigungs-
zyklus — spezifische Adsorption, selektive Trennung, Waschung, Elution und Riickgewinnung
der Magnetbeads — am Beispiel der selektiven Separation von Lysozym aus Hiithnereiweiss
erfolgreich umgesetzt. Mit besonderem Augenmerk auf der Elution werden unterschiedliche
Prozessstrategien untersucht und bewertet. Die Durchstrémung des Filterkuchens, analog zu
einer klassischen Verdrangungswésche, fithrt zu den hochsten Elutionsraten des Lysozyms.

Weiterfiihrende Arbeiten sollten vor allem die Magnetisierung und die magnetischen Wech-
selwirkungen von Kompositpartikeln néher untersuchen. Fiir eine exakte Beschreibung der
Wechselwirkung zwischen den Kompositpartikeln miissen zusétzlich Form und Grof3e sowohl
von Primérkernen als auch von Agglomeraten sowie deren Verteilung im Komposit bertick-
sichtigt werden. Bei der Weiterfilhrung der DEM-Simulation sollten hydrodynamische Effek-
te stirker beriicksichtigt werden, um deren Einfluss exakter wiederzugeben, und eine bessere
Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experimenten zu erzielen.

Die Ubertragung der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration auf ProduktionsmalBstibe
erfordert die Entwicklung geeigneter Magnetsysteme bzw. -konfigurationen, um das Magnet-
feld auch in grofe Prozessrdume einzubringen. Fiir den erfolgreichen Einsatz der Magnetse-
paration in der selektiven Bioseparation sollte aulerdem die Entwicklung der Magnetbeads
intensiviert werden.
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Summary

The present work follows the studies of Fuchs, who already dealt with the magnetic field
enhanced cake filtration and introduced the principle of the combination of magnetic fields
and classical separation technology (Fuchs 2005). The presence of the magnetic field influ-
ences the particulate phase. This effect can be applied in magnetic pigments processing to
increase the throughput and reduce the residual moisture.

The scope of this work is to broaden the understanding of the mechanisms of the magnetic
field enhanced cake filtration, to develop process equipment, and to find new areas of applica-
tion. Special attention is drawn to the distinction between external and interparticle magnetic
forces and their influence on structuring the filter cake. Compared to the studies of Fuchs the
material systems are extended to magnetic composite particles. Using them as functionalized
carrier particles a new application opportunity emerges in the processing of biotechnological
products in the so-called downstream processing. Following up an adsorption of a target
component, the separation of these magnetic beads is done by a magnetic separation step
(Franzreb 2003). In the present work this concept is transferred to the magnetic field enhanced
cake filtration.

So far, no appropriate technical equipment exists for the study and implementation of the
magnetic field enhanced cake filtration. The developement of suitable separation apparatus
and procedures are the precondition for the application of this new process concept. There-
fore, the superposition of the magnetic field and implementation of the principle are demon-
strated by means of the magnetic nutsche filter, the magnetic press filter, and the magnetic
drum filter. In addition a magnetic analyzing centrifuge is developed to determine magnetic
properties of particles.

The influence of the magnetic field is evaluated experimentally directly by the observation of
particles forming structures in the magnetic field, and also indirectly by the change of filtra-
tion kinetics and solid throughputs. It can be drawn a clear distinction between the external
magnetic forces and the magnetic particle interactions in any of the used apparatus. While the
external forces reduce the kinetic of the cake build-up or even prevent it, the interparticle
magnetic dipole forces promote the formation of chain-like agglomerates and their orientation
in the filter cake, resulting in a lower flow resistance of the filter cake. Especially at low
magnetic field strengths the structural change dominates. Reaching a maximum structure
limitates the improvement achieved this way. A new approach for the porosity of the filter
cake to describe the structural change is developed. It assumes a regular column-like structure
with increasing field strength. In combination with the #/V-V-equation modified by Fuchs, that
takes into account the effect of the external magnetic force on the cake formation, it is possi-
ble to describe the influence of the two mechanisms of field superposition independently of
each other. Further quantification of the structural effects is given by a structural parameter,
which relates the hydrodynamic flow conditions to the magnetic forces. In that way, different
areas of structure forming can be identified.



The change in cake structure is also evident from a simulation of the magnetic field enhanced
cake filtration on the basis of the discrete element method (DEM). Up to now, no commercial
simulation software is available, which implements forces that vary over the particle surface
(such as the magnetic dipole interactions). Therefore, an own program code is developed. The
calgulated results show the dependence of the strength of the superposed magnetic field is
apparent. Without magnetic field the particles build up at a regular filter cake, while with the
filter cake has a higher porosity superposed magnetic field. In addition, chain-like agglomer-
ates — orienteted in the direction of the external magnetic field — lead to a lower tortuosity or
higher straightforewardness of the flow channels, respectively.

For the interparticle magnetic dipole interactions no suitable approach exists, which takes into
account the magnetization and demagnetization mechanisms inside the composite particles.
Thus, to identify the order of magnitude of the dipole interactions an approximation based on
an effective magnetization linked with the demagnetization factor is developed. It has been
shown that the developed analytical centrifuge is suitable to characterize the magnetic behav-
ior of particulate systems. Depending on the magnetic particle properties the superposed
magnetic field influences their movement in the centrifugal field. The comparison of calcu-
lated and experimental results confirms the model of the effective magnetization and demag-
netization factor for composite particles.

The magnetic field enhanced cake filtration can be employed in a wide range of applications.
This is demonstrated by examples from the iron oxide treatment, the selective filtration and
the bio product recovery. By superposing a magnetic field the mass troughput of ferromag-
netic iron oxide is increased significantly, both in discontinuous and continuous filtration
processes. In addition, the study of selective filtration mechanisms shows the dependencies of
the selectivity of the separation step from the particle properties and the the pore size of the
filter media.

The experiments dealing with the bio product recovery verify the applicability of the magnetic
field enhanced cake filtration in the downstream processing. The individual steps of the entire
purification cycle - specific adsorption, selective separation, washing, elution and recovery of
the magnetic beads — are realized by the successful selective separation of lysozyme from hen
egg white. With a focus on the elution, different process strategies are investigated and evalu-
ated. The permeation of the filter cake like in classical displacement washing gives the best
elution and recovery rates of lysozyme.

Further investigations should focus on the mechanisms of magnetization of the composite
particles and their magnetic dipole interactions. To improve the approximation of the effective
magnetization form and size if the magnetic seeds and also their distribution over the polymer
matrix have to be considered. The inclusion of a more sophisticated model for hydrodynamic
effects in the DEM could help to increase the agreement between simulation and experiments.

For a transfer of the magnetic field enhanced cake filtration to production scale adequate
magnetic systems and configurations have to be found, to apply the magnetic field in large
processing rooms. Finally, for a successful implementation of the magnetic separation in
selective bio separation more effort has to be spend in the development of suitable magnetic
beads.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Die vorliegende Arbeit kniipft an die Untersuchungen von Fuchs an (Fuchs 2005), der sich
bereits mit der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration beschiftigte und das Prinzip der
Kombination von Magnetfeldern und klassischer Trenntechnik darstellt. Hierbei beschranken
sich die experimentellen Arbeiten auf unterschiedliche Eisenoxide. Analog zur Elektrofiltrati-
on, welche ebenfalls intensiv am Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik
der Universitdt Karlsruhe untersucht wurde (Weber 2002), werden das Magnetfeld bzw. die
magnetischen Kréfte genutzt, um Filtrationsvorginge zu beschleunigen. Unerwiinschte Se-
kunddreffekte, wie beispielsweise Elektrolysegasbildung und Erwdrmung der Suspension,
bleiben bei der Anwendung des magnetischen Feldes aus. Die Anwendbarkeit beschrénkt sich
auf magnetisierbare Stoffsysteme. Diese Einschrinkung kann jedoch fiir die selektive Separa-
tion von Produktgemischen genutzt werden.

Die magnetfeldiiberlagerte Abtrennung partikuldrer Systeme erfolgt bisher hauptsidchlich
mittels Hochgradientenmagnetseparation (HGMS). Allerdings konnte sie sich noch nicht als
Standardtechnologie durchsetzen. Bei der HGMS erzeugt eine Drahtmatrix im Magnetfeld
lokal hohe Feldgradienten, die zur Abscheidung an der Matrix genutzt werden. Zwar lassen
sich feine Partikel abscheiden, die Kapazitit der Matrix ist allerdings relativ gering, so dass
sie hdufig abgereinigt werden muss. Dabei gestaltet sich mitunter das Abldsen der Partikel
von der Matrix problematisch. Hier bietet sich die magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration als
alternatives Verfahren an, bei der keine Matrix verwendet wird. Sie zdhlt deshalb auch zur
offenen Gradientenmagnetseparation. Kapazitatslimitierungen der Matrix und Abreinigungs-
probleme entfallen. Allerdings miissen im Vergleich zur HGMS hdéhere Feldstiarken aufge-
steuert werden. Bei der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration werden zusétzlich die
interpartikuldren Magnetkrifte genutzt, die teilweise den Wegfall der hohen Gradienten kom-
pensieren. In Kombination mit hohen Feldstirken kann die magnetfeldiiberlagerte Kuchenfilt-
ration auch als einfache Magnetseparation mit anschlieBender Filtration betrachtet werden.

Je nachdem ob die Feststoff- oder die Fliissigkeitsabtrennung im Vordergrund steht, unter-
scheidet Schubert zwischen Klér- und Trennfiltration (Schubert et al. 1990). Ziel der Klarfilt-
ration ist dabei die Reinigung der fliissigen Phase, wihrend bei der Trennfiltration die
moglichst vollstindige Abtrennung der Fliissigkeit und damit eine geringe Restfeuchte des
Feststoffs im Vordergrund steht. Die Reinheit des Filtrats ist dabei im Allgemeinen zweitran-
gig. In diesem Bereich bietet die Magnetseparation die Moglichkeit, durch einen freien, an-
passbaren Parameter das Verhalten magnetisierbarer Partikel selektiv zu steuern (B6hm und
Vof3 1999).

Hohe Filtrationswiderstdinde von Produktsystemen im unteren Mikro- und Nanometerbereich
fiihren zu sehr langen Kuchenbildungs- und Entfeuchtungszeiten und machen herkdmmliche
Verfahren oft unwirtschaftlich. Im Bereich der Trennfiltration von magnetischen Pigmenten
oder der Aufarbeitung von Tailingponds bietet die magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration
durch den Einfluss des magnetischen Felds Chancen zur Durchsatzerh6hung und Restfeuchte-
erniedrigung (Fuchs 2005).
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Ein Anwendungsgebiet in der selektiven Separation zeichnet sich in der Aufarbeitung bio-
technologischer Produkte — dem so genannten Downstream Processing — ab. Die Biotechno-
logie wird als die Technologie der Zukunft gehandelt. Ohne den absoluten Zahlen zu viel
Bedeutung beizumessen, zeigen Studien ein groBes Potential fiir diesen Sektor. Der Anteil an
biotechnologisch gewonnenen pharmazeutischen Produkten soll bis 2018 auf bis zu 50%
anwachsen (1998: 10%) (Storhas 2003). Eiden beziffert die Steigerung des Umsatzes biotech-
nologischer Produkte in industriellen Prozessen von momentan 5% auf 10 bis 20% in den
nichsten Jahren (Eiden 2009). Diese Abschidtzung deckt sich mit den Erwartungen der
OECD, die den Anteil biotechnologischer Produkte am Brutttoinlandsprodukt sich bis 2030
verdreifachen sieht (Aceves 2009). Flaschel konkretisiert die Chancen und Anforderungen im
Bereich der weiflen Biotechnologie (Flaschel und Sell 2005). Aus seiner Sicht ist verfahrens-
technisch vor allem die weille Biotechnologie von Bedeutung. Hohe Erwartungen legt er vor
allem in den industriellen bzw. primédren Produktionssektor. Aufgrund der meist einfachen
biologischen Systeme und vielfaltigen Anwendungen kommt der weillen Biotechnologie hier
eine Vorreiterrolle zu. So sollen in naher Zukunft 30 bis 60% aller Verfahren wenigstens
einen biotechnologischen Schritt enthalten.

Gerade in diesem Bereich der hohen Durchsitze bei vergleichsweise geringer Wertschopfung
sind kostenglinstige Verfahren der Schliissel zur erfolgreichen Umsetzung. Als dringlich wird
vor allem die Optimierung der Produktaufarbeitung gesehen, da sie einen groen Anteil der
Investitions- und Prozesskosten ausmacht und mit liber die Wirtschaftlichkeit des Gesamtver-
fahrens entscheidet. Hier bietet sich die Magnetseparation als alternative Technologie an
(Franzreb 2003). Auf Grund ihres geringen Einflusses auf biologische Materialen und Prozes-
se eignen sich magnetische Felder gut fiir den Einsatz in der Bioproduktaufarbeitung. Funkti-
onalisierte Magnetpartikel finden bereits als Standardwerkzeug fiir biotechnische und
biomedizinische Anwendungen im Labor Verwendung (Héfeli et al. 1997; Safarik und Safa-
rikova 2002). Industrielle Pilotprozesse sind bisher noch nicht etabliert, unter anderem da die
geeignete Verfahrenstechnik fehlt.

1.2 Ziel der Arbeit und Abgrenzung des Themengebiets

Ziel der Arbeit ist, aufbauend auf den Ergebnissen von Fuchs (Fuchs 2005), das Verstindnis
der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration zu vertiefen. Besonderes Augenmerk liegt dabei
auf der Unterscheidung zwischen externen und interpartikuliren Magnetkriften und deren
Einfluss auf eine Strukturierung des Filterkuchens. Zudem erfolgt die Erweiterung der magne-
tischen Stoffsysteme auf Kompositpartikel, wie sie als funktionalisierte Tragerpartikel in der
Bioproduktaufarbeitung Verwendung finden. Die Interdisziplinaritit der Thematik macht es
notwendig, das Themenfeld einzugrenzen. Die Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit lassen
sich unter den folgenden Arbeitshypothesen zusammenfassen:

1) Es ldsst sich zwischen dem Einfluss der externen und interpartikuldren Magnetkrdfte auf
Kuchenbildung und Durchstromung differenzieren.
Im Rahmen dieser grundlegenden Untersuchungen wird die Auswirkung der Feldiiberla-

gerung auf Kuchenbildung und Durchstroémung sowohl experimentell als auch theoretisch
betrachtet. Experimentell wird der Einfluss des Magnetfelds auf die Struktur des gebilde-
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ten Haufwerks direkt durch die Betrachtung von sich im Magnetfeld ausbildenden Struk-
turen und indirekt durch verdnderte Filtrationskinetiken und Feststoffdurchsétze unter-
sucht. Eine Simulation der Vorgénge auf Basis der Diskreten Elemente Methode (DEM)
legt den Schwerpunkt auf die Darstellung der verdnderten Kuchenstruktur. Die Imple-
mentierung der hydrodynamischen Krifte in der Suspension beschrénkt sich auf einfache
Modelle. Durch Einblicke in den Filterkuchen erginzt die Simulation die experimentellen
Ergebnisse.

Die Magnetfeldiiberlagerung ldsst sich auf verschiedenen Anlagentypen realisieren.

Die Realisierung geeigneter Trennapparate und Verfahrenskonzepte ist die Vorraus-
setzung fiir die Anwendung der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration. Mit der Mag-
net-Drucknutsche, dem Magnet-Pressfilter und dem Magnet-Trommelfilter werden
unterschiedliche Moglichkeiten zur Feldiiberlagerung und Umsetzung des Prinzips de-
monstriert. Je nach Apparategeometrie und Ausrichtung des Magnetfelds besitzen die
Magnetfeldeffekte unterschiedlich starkes Gewicht, so dass die Mechanismen, die zu
einer Abscheidung fiihren, variieren. Zusétzlich erfolgt die Entwicklung einer Analysen-
zentrifuge zur Bestimmung magnetischer Partikeleigenschaften oder zur Prozessausle-
gung. Wie bei allen Magnetseparatoren ist durch entsprechende Werkstoffauswahl zu
gewihrleisten, dass die Partikel und Flocken nicht an magnetischen oder magnetisierten
Anlagenteilen, Ventilen, 0.A. anhaften.

iii) Die magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration ldsst sich in unterschiedlichen Anwendungs-

bereichen implementieren.

Die vorgestellten Prozesse sind als Beispiele zu verstehen, die die Breite der Anwen-
dungspalette zeigen. Die Umsetzung erfolgt in der Pigmentverarbeitung und der selekti-
ven Bioseparation. Gerade im Bereich der selektiven Bioseparation spielen Synthese und
Funktionalisierung magnetischer Trigerpartikel eine wichtige Rolle, der im Rahmen die-
ser Arbeit nicht nachgegangen wird.
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2 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Magnetismus

Dieses Kapitel fasst die Grundgréflen des Magnetismus, magnetische Materialeigenschaften
und die Grundziige der Magnetfelderzeugung zusammen. Inhaltlich orientiert es sich an den
Werken von Raith, Franzreb und Michalowsky (Franzreb 2003; Michalowsky 1993; Raith
2006). Solange die Richtungsabhingigkeit der MagnetfeldgroBen keine direkte Bedeutung
besitzt, wird der Ubersicht wegen auf eine durchgehend vektorielle Schreibweise verzichtet.
Bei Zahlenangaben handelt es sich stets um die jeweiligen Betrége.

2.1.1 Grundgrof3en

Um einen geraden, unendlich langen, stromdurchflossenen Leiter (Stromstirke /) ergibt sich
in Abhidngigkeit des Abstands a die magnetische Feldstirke H nach dem Ampére’schen Ge-
setz (Gl.2.1). Die Richtung des Magnetfelds ergibt sich nach der Rechtsschraubenregel
(Abb.2.1-links).

1

2w -a

H =

2.1)

Fiir technische Anwendungen ist vor allem das durch eine Zylinderspule erzeugte Magnetfeld
von Interesse. Innerhalb der Spule ist die magnetische Feldstirke abhéngig von der Strom-
stiarke, der Windungszahl N und der Spulenldnge L (Gl.2.2). Das Magnetfeld hat einen anni-
hernd homogenen Verlauf. Nach aulen zeigt es den typischen Verlauf eines magnetischen
Dipols (Abb.2.1-rechts) (vgl. Kap.2.1.3).

gLy (2.2)

Einzeldraht Leiterschleife Zylinderspule
Abb.2.1: Magnetfelder in der Umgebung stromdurchflossener Leiter; nach (Young et al. 2008)

Wird dem stromdurchflossenen Leiter ein dufleres Magnetfeld orthogonal tiberlagert, so lasst
sich ausgehend von der Lorentzkraft F; die resultierende Kraft nach G1.2.3 aus dem Vektor-
produkt von Leiterldinge L und magnetischer Flussdichte B berechnen. Die vektoriellen Gro-
Ben bilden ein Rechtsdreibein. Wirkt auf einen Leiter der Linge L=1m, der mit der
Stromstédrke /=1 A durchflossen wird, die Kraft F=1N, so besitzt das auf ihn wirkende Mag-
netfeld die magnetische Flussdichte B=1T.

F=I-LxB (2.3)
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Die magnetische Flussdichte oder magnetische Induktion B wird durch die magnetische Feld-
stiarke hervorgerufen, der Zusammenhang ist durch die Permeabilitdt u gegeben (G1.2.4):

B=u H 2.4)

Die Permeabilitdt x4 setzt sich aus der magnetischen Feldkonstante uy und der stoffspezifi-
schen relativen Permeabilitit x4, zusammen (GI1.2.5):

M=y [, (2.5)

Im Vakuum nimmt g, den Wert 1 an, Gleiches gilt ndherungsweise fiir Luft. In diesem Fall
wird die Stirke eines Magnetfelds oftmals durch die Induktion B beschrieben, da sie sich
lediglich durch die magnetische Feldkonstante unterscheiden. Beim Einbringen eines Materi-
als in ein Magnetfeld ist die relative Permeabilitét ein Mal fiir dessen Polarisation und somit
fiir dessen Einfluss auf das dullere Magnetfeld. Diamagnetische Stoffe verursachen eine loka-
le Schwichung, wihrend para- und ferromagnetische Stoffe das externe Feld lokal verstiarken
(vgl. Kap.2.1.2). Bei anisotropen Materialien ist der Tensorcharakter dieser Groflen zu be-
rlicksichtigen.

Die magnetische Polarisation J beschreibt die Anderung der magnetischen Flussdichte inner-
halb der Materie B; beim Einbringen in ein magnetisches Feld (G1.2.6):

J=B =By =py-p, H—py-H=y p,-H (2.6)
mit y =pu, —1 (2.7)

Der Proportionalitdtsfaktor y wird als magnetische Suszeptibilitit bezeichnet. Aufgrund des
Zusammenhangs zwischen relativer Permeabilitit und Suszeptibilitit (G1.2.7) ldsst sich das
Verhalten eines Stoffes in einem externen Magnetfeld durch beide Groflen beschreiben:

- Diamagnetika: y<0bzw. u, <1

- Paramagnetika: y>0bzw. u,> 1

- Ferromagnetika: y>>0bzw. u, >>1

Bei gemiBigten Magnetfeldstirken nehmen y und y, fiir Dia- und Paramagnetika konstante
Werte an, wéhrend sich fiir Ferromagnetika eine Abhéingigkeit von Feldstéirke, Partikelform
und -grofe zeigt. In dimensionsloser Form wird die Suszeptibilitét als Volumensuszeptibilitét
bezeichnet; bezogen auf die Feststoffdichte ergibt sich die Massensuszeptibilitit (y/p;).

Anstelle der magnetischen Polarisation J wird zur Beschreibung der magnetischen Stoffeigen-
schaften oftmals die Magnetisierung des Materials herangezogen (G1.2.8):

B, = py(H + M) (2.8)
mit M =L (2.9)
Ky

Die Magnetisierung M ist der magnetischen Feldstirke H proportional. Aus Gl1.2.6 und G1.2.9
ergibt sich folgender Zusammenhang (G1.2.10):

M=y-H (2.10)

Bei Verwendung der Massensuszeptibilitét ist die verdnderte Einheit der Magnetisierung zu
beriicksichtigen.
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2.1.2 Magnetische Materialeigenschaften

Arten von Magnetismus

Die magnetischen Eigenschaften von Festkdrpern haben ihren Ursprung im magnetischen
Moment der Elektronen und der Wechselwirkung dieser Einzelmomente. Ein um einen
Atomkern kreisendes Elektron besitzt aufgrund von Bahn- und Eigendrehimpuls ein magne-
tisches Moment. In einem Festkdrper werden die einzelnen Bahn- und Spinimpulse aller
Elektronen zu einem Gesamtimpuls bzw. einem magnetischen Gesamtmoment zusammen-
gefasst. Die Besetzungszustinde der Elektronenschalen sind somit verantwortlich fiir die
magnetischen Eigenschaften. Das magnetische Moment des Atomkerns und dessen Wechsel-
wirkung mit den Elektronenhiillen spielt in diesem Zusammenhang keine nennenswerte Rolle.

Ein duBeres Magnetfeld H beeinflusst die magnetischen Bahnmomente. So kommt es zu einer
Prizisionsbewegung um die Richtung dieses Feldes. Je nach Besetzungszustand der Elektro-
nenhiillen und je nach Wechselwirkung zwischen den einzelnen Atomen resultieren hieraus
verschiedene magnetische Zustéinde (Abb.2.2).
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Abb.2.2: Vergleich der Magnetisierungskurven verschiedener Magnetismusarten

Diamagnetismus. Fiir die magnetische Suszeptibilitit diamagnetischer Stoffe gilt y<0 bzw.
dementsprechend fiir die relative Permeabilitit x,<1. Der Diamagnetismus ist temperatur-
unabhéngig und tritt in allen Materialien auf. Durch vollbesetzte Elektronenschalen und somit
abgeschlossene Elektronenkonfiguration kompensieren sich die magnetischen Einzelmomente
der Elektronen gegenseitig, so dass nach auflen kein magnetisches Gesamtmoment wirkt.

Durch das Einwirken eines dufleren Magnetfelds werden Kreisstrome induziert, die ein zum
duBeren Feld entgegengesetztes Magnetfeld erzeugen (Lenz’sche Regel), weshalb die Suszep-
tibilitdten negative Werte annehmen. Im Inneren des Materials kommt es somit zu einer loka-
len Schwichung des resultierenden Magnetfelds, wodurch der Stoff eine Kraft in Richtung
des schwicheren externen Feldes erfdhrt. Im Vergleich zu para- und ferromagnetischen Effek-
ten sind die diamagnetischen bedeutend schwicher und werden haufig liberlagert.

Zu den diamagnetischen Materialen zdhlen beispielsweise Wasser, Stickstoff, Edelmetalle
und Kristalle. Organische Substanzen sind ebenfalls diamagnetisch.
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Paramagnetismus. Paramagnetische Stoffe besitzen eine Suszeptibilitit 0<y<10™. Die relative
Permeabilitit nimmt Werte grofer 1 an. Aufgrund der teilgefiillten Elektronenschalen der
paramagnetischen Stoffe gleichen sich die magnetischen Einzelmomente der Elektronen nicht
aus, woraus ein permanentes magnetisches Gesamtmoment resultiert. Aufgrund der thermi-
schen Bewegung ist dieses iiber alle Raumrichtungen verteilt, so dass das Material nach auflen
wiederum kein resultierendes Moment besitzt.

In einem duBleren Magnetfeld richten sich die magnetischen Momente parallel zum Feld aus
und verstdrken dieses. Das Material erfahrt eine Kraft in Richtung des stdrksten Feldes. Die
Ausrichtung erfolgt nicht uneingeschrinkt, da die Momente miteinander gekoppelt sind und
nach der Quantenmechanik nur bestimme diskrete Energieniveaus einnehmen. Zustéinde mit
geringer Energie, die eine parallele Ausrichtung hervorrufen, sind stirker besetzt als die anti-
parallelen hohen Energieniveaus. Nach dem Curie’schen Gesetz ist die Suszeptibilitdt umge-
kehrt proportional zur Temperatur. Nimmt diese zu, gleichen sich die Besetzungszustinde an,
bis sich die magnetischen Momente mit Erreichen der Curie-Temperatur auftheben. Anders-
herum erreichen bei niedriger Temperatur und hoher Feldstirke auch paramagnetische Mate-
rialen einen Sattigungszustand, der sich mit der Langevin-Funktion beschreiben lésst.

Beispiele fiir paramagnetische Stoffe sind die Alkali-, Erdalkali-, Ubergangs- (jedoch nicht
0Z 25-28) und Seltenerdmetalle sowie Sauerstoft.

Ferromagnetismus, Ferrimagnetismus und Antiferromagnetismus. Wahrend sich beim Para-
magnetismus die magnetischen Momente der Atome nicht gegenseitig beeinflussen, d.h. sich
die Wechselwirkungen ausschlielich auf die Bahn- und Spindrehimpulskopplungen eines
Atoms beschrianken, kommt es beim Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus zu Wechsel-
wirkungen dieser Momente iiber die Atomgrenzen hinaus. Die Elektronenspins und somit die
magnetischen Momente werden tiber grof3ere Bereiche innerhalb eines Materials ausgerichtet,
wobei aufgrund der anisotropen Gitterstruktur bestimmte Spinrichtungen bevorzugt werden.
Dieses Festkorperphdnomen wird als kooperatives oder kollektives magnetisches Phinomen
bezeichnet. Beim Ferromagnetismus (Abb.2.3-links) richten sich die Elektronenspins inner-
halb einer Domine (Weiss’scher Bezirk) parallel aus. Sind bei gleichgroBBen magnetischen
Momenten die Elektronenspins in zwei verschiedenen Teilgittern antiparallel angeordnet,
liegt Antiferromagnetismus (Abb.2.3-Mitte) vor, bei ungleichen magnetischen Momenten
Ferrimagnetismus (Abb.2.3-rechts). Weiss sche Bezirke sind kleine magnetisierte Doménen,
innerhalb welcher die magnetischen Momente parallel zueinander angeordnet sind. Thre Gro-
Be liegt im Bereich von 10pum bis Imm (Stécker 2007). Getrennt werden die einzelnen Do-
ménen durch Blochwinde, deren Wanddicke zwischen 5 und 50nm liegt. In den Blochwénden
dndert sich die Richtung der Magnetisierung flie3end.

g

Abb.2.3: Schematische Anordnung der magnetischen Momente unterhalb der Curie-Temperatur:
Ferromagnetismus (links), Antiferromagnetismus (Mitte), Ferrimagnetismus (rechts)
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Ferromagnetische Stoffe besitzen Suszeptibilititen deutlich groBer als 1 bis hin zu y=10". Die
Suszeptibilitit besitzt ihre Maximum beim absoluten Nullpunkt 7=0K und nimmt dann mit
steigender Temperatur ab, da es unter steigender Energieaufnahme zu einer zunehmenden
antiparallelen Ausrichtung der Momente innerhalb einer Domine kommt. Beim Uberschreiten
der Curie-Temperatur erlischt das kooperative magnetische Phanomen, der Stoff verhélt sich

paramagnetisch.

Ohne vorheriges Einbringen in ein Magnetfeld erscheinen Ferromagnetika unmagnetisiert.
Begriindet ist dies durch die im Raum statistisch verteilten Richtungen der magnetischen
Momente der einzelnen Weiss schen Bezirke. Erst im Magnetfeld erfolgt eine parallele Aus-
richtung der Momente und eine Magnetisierung des Stoffes. Ist die Magnetisierung zumindest
teilweise auch noch nach der Entfernung aus dem Magnetfeld vorhanden, so liegt eine rema-
nente Magnetisierung vor. Remanentes Verhalten ohne vorherige Anregung im Magnetfeld
wird als spontane Magnetisierung bezeichnet.

Ferromagnetismus tritt nur bei den Ubergangsmetallen Fe, Ni, Co, bei einigen Lanthanoiden

und deren Legierungen auf.
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Abb.2.4: Hysteresekurve eines Ferromagnetikums (Holleman und Wiberg 2007)

Das Verhalten eines Ferromagnetikums in einem Magnetfeld l4sst sich anhand der Magneti-
sierungskurve bzw. Hystereseschleife beschreiben (Abb.2.4). Beim Aufsteuern eines Magnet-
felds wird der zunidchst unmagnetische Stoff ausgehend vom Ursprung magnetisiert
(Neukurve). Dabei wachsen die bereits parallel ausgerichteten Weiss’schen Bezirke auf Kos-
ten der anderen an. Zusétzlich findet eine Drehung der Momente in den angrenzenden Domi-
nen statt. Der Betrag der Magnetisierung M nimmt mit magnetischer Feldstirke H bis zur
Séttigungsmagnetisierung My zu. In diesem Punkt ist die maximale parallele Ausrichtung der
magnetischen Momente erreicht. Wird die Erregerfeldstirke wieder verringert, lauft die Mag-
netisierung entlang der Hystereseschleife zuriick. Bei H=0 verbleibt eine Magnetisierung, die
als Remanenzmagnetisierung My bezeichnet wird. Um das Ferromagnetikum wieder zu ent-
magnetisieren, muss ein Erregerfeld entgegengesetzter Richtung aufgesteuert werden. Bei der
so genannten Koerzitivfeldstirke H¢ ist die Substanz unmagnetisiert. Erhoht man die Feld-
starke weiter, wird die negative Sattigungsmagnetisierung erreicht. Erneut sind alle Momente
parallel ausgerichtet, jedoch in entgegengesetzter Richtung.
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Die von der Hysteresekurve eingeschlossene Fliche ist ein MaB fiir die Ummagnetisierungs-
verluste pro Volumeneinheit bei einer vollstindigen Hysterese (Michalowsky 1993). Diese
unterscheiden sich deutlich nach hart- und weichmagnetischen Stoffen. Hartmagnetische
Stoffe besitzen eine hohe Remanenz und hohe Koerzitivfeldstirke (Abb.2.5). Grole Ummag-
netisierungsverluste fithren zu einem stabilen Zustand in der Remanenzmagnetisierung, wes-
halb diese Materialen bevorzugt als Permanentmagnetwerkstoff Verwendung finden.
Weichmagnetische Stoffe eignen sich aufgrund der geringen Verluste beim Ummagnetisieren
fiir Anwendungen von Wechselmagnetfeldern sowie fiir Riickschlussrahmen zur Beeinflus-
sung von Magnetfeldverldufen (vgl. 2.1.3).
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Abb.2.5: Hysteresekurven und Koerzitivfeldstirken hart- und weichmagnetischer Ferromagnetika
(Ervens und Wilmesmeier 2005; Michalowsky 1993)

Beim Ferrimagnetismus sind die ferromagnetischen Momente der Untergitter ebenfalls anti-
parallel angeordnet, die Betrige der Momente sind jedoch unterschiedlich groB3, so dass sie
sich nicht kompensieren. Es tritt eine spontane Magnetisierung auf. Genau wie Antiferro-
magnetika nimmt das Material bei der Neél-Temperatur paramagnetisches Verhalten an. Die
Erscheinung der Ferrimagnetika nach auflen ist mit den Ferromagnetika zu vergleichen, die
Sattigungsmagnetisierung fallt allerdings deutlich geringer aus. Oftmals wird zwischen beiden
Typen nicht weiter unterschieden.

Als die fiir diese Arbeit wichtigsten Beispiele ferrimagnetischer Stoffe sind Ferrite wie
Magnetit (Fe;Os) und y-Maghemit (y-Fe,O;) aufzufilhren. Magnetit besteht aus einem
tetraedrischen und einem oktaedrischen Untergitter und besitzt zwei- und dreiwertige Eisen-
ionen (FeO-Fe,03). Die Spinmomente der dreiwertigen Eisenionen im tetraedrischen und
oktaedrischen Untergitter kompensieren sich gegenseitig, so dass lediglich die Fe*"-Ionen
zum resultierenden magnetischen Moment beitragen.

Die Kristallgitter antiferromagnetischer Materialien bestehen aus zwei Untergittern. Die
gleichgroflen magnetischen Spinmomente der Untergitter sind zueinander antiparallel ausge-
richtet, wodurch der Stoff nach auBlen nahezu unmagnetisch erscheint. Die Suszeptibilitit
nimmt ihr Maximum bei der materialabhingigen Neél-Temperatur ein. Oberhalb dieser Tem-
peratur verhalten sich Antiferromagnetika paramagnetisch und die Abnahme der Suszeptibili-
téit folgt dem Curie-Weiss-Gesetz.

Typische Substanzen mit antiferromagnetischem Verhalten sind Metalloxide wie Hédmatit
o-Fe, 03, MnO, FeO oder NiO.
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Superparamagnetismus. Superparamagnetismus tritt nur bei ferro- und ferrimagnetischen
Festkorpern auf, deren Teilchendurchmesser einen kritischen Wert unterschreiten. Wie Para-
magnetika besitzen superparamagnetische Teilchen keine Remanenzmagnetisierung. Sie
verlieren nach Abschalten eines externen Magnetfelds oder nach ihrem Entfernen aus diesem
sofort ihre Magnetisierung. Hierfiir muss die thermische Energie, das Produkt aus Boltz-
mannkonstante £ und Temperatur 7, ausreichend grof3 sein, damit sich die Richtungen der
magnetischen Momente sofort wieder statistisch verteilen (G1.2.11).

w, -V, <k-T (2.11)

Die Energiebarriere, die durch die thermische Energie zu iiberwinden ist, hingt neben dem
Teilchen- oder Partikelvolumen ¥, auch von der Anisotropieenergiedichte w, ab. Diese
nimmt fiir Teilchen aus mehreren miteinander wechselwirkenden magnetischen Doménen
grole Werte an. Die Blochwénde zwischen den einzelnen Bereichen tragen zusitzlich zu
einer hohen Anisotropie bei. Damit Superparamagnetismus schon bei Raumtemperatur auf-
tritt, muss die Teilchengrofe aber deutlich unterhalb der AbmalBe einer magnetischen Doméne
liegen (Tab.2.1). Zur Beschreibung der Abhdngigkeit der Suszeptibilitit von Partikelgrofe
und Temperatur eignet sich wie bei paramagnetischen Stoffen eine Langevin-Funktion. Die
Sattigungsmagnetisierung dhnelt der des ferro-/ ferrimagnetischen Materials, nimmt aber
wegen ihrer Grofenabhidngigkeit 20 bis 50% geringere Werte an (Horak et al. 2007).

Tab.2.1: Kritische Durchmesser fiir superparamagnetisches Materialverhalten

Material kritische Partikelgrofie d. / nm
Fe 20 "
Fe;04 30 20
50

b (Suslick et al. 1996) 2) (Butler und Banerjee 1975) 3 (Horak et al. 2007) X (Svoboda 2004)

Einfluss der Partikelgeometrie

PartikelgroBe. Bereits vor dem Eintreten superparamagnetischen Verhaltens beeinflusst die
PartikelgroBe die magnetischen Eigenschaften eines Stoffes. Die Partikelgrofen, auf die im
Folgenden Bezug genommen wird, gelten fiir Magnetit (Abb.2.6); bei anderen ferro- oder
ferrimagnetischen Materialen ist ein analoges Verhalten zu beobachten (Svoboda 2004).

Oberhalb einer Teilchengrofle von d,=100um nehmen Suszeptibilitit, Remanenzmagnetisie-
rung und Koerzitivfeldstirke groBenunabhéngige Werte an (y», Mg s, H. ). Diese entsprechen
den tabellierten Materialeigenschaften. Mit abnehmender Partikelgroe nimmt die Anzahl der
Doménen bis zum Erreichen der Eindoménenstruktur bei d,=1pm ab. Damit gehen ein An-
stieg von Remanenzmagnetisierung und Koerzitivfeldstirke und ein Riickgang der Suszeptibi-
litdt einher. Begriindet liegt dies in einer sich ausbildenden Vorzugsrichtung der magnetischen
Doménenmomente, die sie sich durch ihre reduzierte Anzahl nur in geringerem Malle iiber
das gesamte Partikel kompensieren.

Am Ubergang zur Eindominenstruktur treten maximale Remanenz und Koerzitivfeldstirke
bei minimaler Suszeptibilitit auf, da Ent- und Ummagnetisierungsvorgénge innerhalb einer
Domine zwischen den stark wechselwirkenden Momenten der einzelnen Atome ablaufen. Fiir
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noch kleinere Partikel nehmen die GroB3e der Doméne und die absolute Anzahl der Wechsel-
wirkungspaare ab. Das Materialverhalten geht in den Superparamagnetismus iiber.

— Remanenzmagnetisierung (M)

..... Suszeptibilitat ()
T [

' Einzeldomzne <€—i—p Multi-

domanen

2

><|><
x| o {
s s

0,01 01 1 10 100
PartikelgréBe dp [ ym

Abb.2.6: Einfluss der Partikelgrofie auf Remanenzmagnetisierung und Suszeptibilitit, normierte
Darstellung

Partikelform. Die Form der Magnetisierungskurve, vor allem der initiale Anstieg bei geringer
Feldstirke hingt stark von der Partikelform und der Orientierung im Magnetfeld ab. Ubli-
cherweise beschrinken sich experimentelle Bestimmungen auf diese Werte. Form-
unabhingige Verldufe lassen sich an ringformigen Proben ermitteln; die Suszeptibilitdt wird
als intrinsische Suszeptibilitdt bezeichnet. Die Ursache fiir die Abhédngigkeit von der Partikel-
form liegt im Verlauf der Magnetfeldstirke H; innerhalb der Materie (vgl. Kap.2.1.3). Thre
Richtung ist der der externen Feldstirke entgegengesetzt, was abhingig von Magnetisierung
und Demagnetisierungsfaktor Dy, zu einer Abschwéchung der Feldstirke flihrt (G1.2.12).

H =H,-D,,-M (2.12)
Mit Kenntnis des Demagnetisierungsfaktors und der intrinsischen Suszeptibilitdt ist die Be-

rechnung der formabhéngigen Suszeptibilitdt eines Probenkorpers moglich (G1.2.13).

X.
=KL 2.13
1=1iD, (2.13)

Eine Grenzwertbetrachtung zeigt fiir geringe Feldstirken die Niherung y~D,;" und fiir Feld-
stairken deutlich oberhalb der Sétttigungsmagnetisierung y=~y; (Franzreb 2003). Im Fall hoher
Feldstéarken verliert sich also die Formabhéngigkeit der Suszeptibilitit.

Tab.2.2: Demagnetisierungsfaktoren bei Magnetisierung entlang der Lingsachse (Franzreb 2003)

Lingen/ Durchmesser- | Zylinder | Ellipsoid (Prolat) | Ellipsoid (Oblat)
Verhiltnis
1 0,27 0,3333 0,3333
2 0,14 0,1735 0,2364
5 0,04 0,0558 0,1248
10 0,0172 0,0203 0,0696
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Der Demagnetisierungsfaktor Dy, hdngt hauptsédchlich von der Probenform und Magnetisie-
rungsrichtung ab, fiir den Wertebereich gilt 0<D,,<1. Tab.2.2 zeigt einige Demagnetisierungs-
faktoren von Zylindern und Ellipsoiden bei Magnetisierung entlang der Lingsachse. Kugeln
verhalten sich isotrop, sie besitzen in jeder Raumrichtung Dy~=1/3. Fiir komplexere Geomet-
rien sind berechnete Werte nur begrenzt sinnvoll einsetzbar (Svoboda 2004). Weicht die
Magnetisierungsrichtung von der Langsachse der Probe, d.h. der Vorzugsrichtung, ab, erhoht
sich D), durch die steigende Formanisotropieenergie.

Kompositpartikel

Bei Mischungen bzw. Kompositpartikeln aus dia- oder paramagnetischem Material oder mit
nur einem geringen ferromagnetischen Anteil treten keine Wechselwirkungen zwischen ein-
zelnen Teilchen bzw. den Kernen der Komposite auf. Die mittlere volumetrische Suszeptibili-
tat setzt sich additiv aus den Anteilen x,,; der einzelnen Komponenten zusammen (G1.2.14):

X=D.%% (2.14)
J

Hingegen fiihren mit hoherem ferromagnetischen Anteil Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Kernen zu einer von G1.2.14 abweichenden Suszeptibilitdt. Laurila schétzt diesen
Effekt in Abhédngigkeit des magnetischen Volumenanteils x, ab (Laurila 1961). Fiir kugelfor-
mige Kerne ldsst sich fiir x,<0,1 die resultierende Suszeptibilitit nach Gl. 2.15 beschreiben:

3 ) ‘xv ) X i
3 + (1 - xv ) ’ X i
Eine Grenzwertabschitzung fiir geringe Feldstdrken zeigt, dass die Suszeptibilitdt nicht mehr
von der intrinsischen Suszeptibilitdt der magnetischen Komponente abhéngt. Fiir Volumenan-
teile 0,1<x,<0,5 beriicksichtigt Laurila zusdtzlich Paare magnetischer Kerne, die von der

Kugelform abweichende Demagnetisierungsfaktoren in G1.2.15 hervorrufen. Auch in diesem
Fall verliert sich fiir geringe Feldstiarken die Materialabhidngigkeit der Suszeptibilitit.

7= (2.15)

Ein alternativer Ansatz bestimmt abhdngig von der Ausrichtung im magnetischen Feld den
Demagnetisierungsfaktor Dy s eines Kompositpartikels fiir die resultierende Suszeptibilitét
nach G1.2.13 aus zwei Anteilen (G1.2.16) (Weidenfeller et al. 2008):

D, ... =D, .+ D,

M ,ges

(2.16)

,geo

Ahnlich zur Vorgehensweise von Laurila beschreibt der innere Demagnetisierungsfaktor Dy ;
die veridnderte Feldwirkung im Inneren des Partikels als Funktion des Volumenanteils und der
Form der magnetischen Kerne sowie ihrer Verteilung innerhalb der unmagnetischen Matrix.
Ohne detailliert auf die Verteilung der einzelnen Kerne einzugehen, gibt Anhalt fiir sphérische
Partikel die Abschidtzung nach G1.2.17 an (Anhalt et al. 2008):

D, = %-exp(—3 -x,) (2.17)

Der geometrische Demagnetisierungsfaktor Dy 4., beschreibt den Einfluss der dufleren Form
des Kompositpartikels (Mattei und Le Floc'h 2003). Bis zu einem Schwellenwert x,, g,,0~0,2
treten nur innere Demagnetisierungsetffekte auf. Bei hoheren Fiillgraden bilden sich iiber das
ganze Partikel wirkende magnetische Pole aus. In einem sigmoiden Verlauf nimmt Djy 4., bis
Xy, geo,max~0,4 den Wert fiir homogenes Material der entsprechenden dufleren Form an.
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2.1.3 Magnetfelder

Magnetfelderzeugung und -ausbreitung

Magnetfelder bilden sich in der Umgebung permanent magnetischer Materialien aus oder
entstehen als elektromagnetische Felder um einen stromdurchflossenen Leiter (GI1.2.1). Befin-
den sich magnetisierbare Stoffe in einem Magnetfeld, so bildet sich in ihrer Umgebung zu-
sdtzlich ein lokales Magnetfeld aus. Dessen Ausbreitung ldsst sich mit den gleichen Ansédtzen
beschreiben.

Elektromagnet. Das Prinzip der Elektromagneten beruht nach G1.2.2 auf der Ausbildung eines
Magnetfelds durch eine stromdurchflossene Spule aus weichmagnetischem Material. Die
magnetischen Felder der hintereinander geschalteten Leiterschleifen tliberlagern und verstér-
ken sich, eine hohe Windungszahl erhoht also die Feldstéarke. Je grofer die Erregerstromstér-
ke, desto starker ist das Magnetfeld. Mit einer Erh6hung des Stromes steigen allerdings auch
der Eigenwiderstand der Spule und die Verlustenergie. Im ungekiihlten Dauerbetrieb ist die
maximale Flussdichte auf etwa B=0,2T begrenzt (Franzreb 2003). Um hohere Strome und
Flussdichten zu erzielen, werden Luft- oder Wasserkiihlungen realisiert.

Die einfachste Bauform stellt eine Luftspule dar. Oftmals wird die Spule um ein Weicheisen-
joch herum angebracht. Dieses biindelt das magnetische Feld und leitet es in das auBlerhalb
der Spule gelegene Arbeitsvolumen. Die Biindelung des Feldes hat ein hoheres Magnetfeld
und Feldgradienten zur Folge. GréBere Spulen, deren Arbeitsvolumen im Spulenzentrum
liegt, werden als Solenoidspule bezeichnet. Sie besitzen im Inneren einen rotationssymmetri-
schen Feldverlauf, der sich in axialer und radialer Richtung vorwiegend homogen ausbildet.
Um tiiber groBBe Arbeitsvolumina, d.h. gro3e Innendurchmesser der Spule hohe und moglichst
gleichméBige Magnetfelder zu erhalten, ist eine hohe Windungszahl erforderlich. Dadurch
werden schnell gro3e Bausgroflen erreicht. Ein zusitzlicher Riickschlussrahmen um die Spule
herum erfiillt einen &hnlichen Zweck wie ein Eisenjoch, es biindelt und erh6ht das magneti-
sche Feld im Inneren der Spule.

Supraleiter. Supraleitende Spulen bestehen aus speziellen Legierungen, z.B. Nb3Sn, mit hohen
Sprungtemperaturen und Stromdichten. Dadurch sind bei geringem Energiebedarf Feldstirken
von iiber 20T moglich. Allerdings stehen dem hohe Investitionskosten und eine aufwéndige
Kiihlung des Gesamtsystems auf Temperaturen 7<5K gegentiber.

Permanentmagnete. Als Werkstoffe fiir Permanentmagnete eignen sich hartmagnetische
Materialien wie Fe, Ni, Co. Die stirksten Magnetfelder lassen sich mit speziellen Seltenerdle-
gierungen (NdFeB und SmCo) erzeugen. Die maximal erreichbaren Flussdichten innerhalb
des Materials liegen bei Bz~1,3T (Michalowsky 1993). Seltenerdmagnete haben hohe Lang-
zeitstabilitdt mit jéhrlichen Feldverlusten von unter 0,1% (Franzreb 2003). Als MaB fiir die
Giite eines Magnetwerkstoffs gilt das temperaturabhdngige, maximale Energieprodukt
(B*H)nax innerhalb des zweiten Quadranten der Hysteresekurve. Stellt die Ordinate die wir-
kende Flussdichte dar, so wird dieser Abschnitt auch als Demagnetisierungskurve bezeichnet.
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Nach der Herstellung bendtigen Permanentmagnete keine weitere Energiezufuhr und damit
auch keine Kiihlung. Allerdings schrinken sie durch feste Feldstirke und Geometrie die
Flexibilitdit beim Einsatz in verfahrenstechnischen Prozessen ein. Wie bei Solenoidspulen
erreichen die Dimensionen bei der Erzeugung hoher Feldstirken {iber einen weiten Bereich
schnell grofle Ausmalie.

Bei Kreisquerschnitten legt das Verhéltnis von Linge L zu Durchmesser d die Reichweite des
Feldes fest. G1.2.18 beschreibt den Verlauf der Flussdichte oberhalb des Zentrums der Stirn-
seite eines axial magnetisierten Rundmagneten in Abhdngigkeit des Abstands a (Franzreb
2003). Bei Rechteckquerschnitten ist analog das Verhéltnis der Kantenldngen 4 und B aus-
schlaggebend fiir die Reichweite. Die Berechnung des Feldverlaufs iiber der Stirnfliche er-
folgt mit einer dquivalenten Kreisfliche nach GI1.2.18 oder fliir Werkstoffe mit linearem
Verlauf der Demagnetisierungskurve nach G1.2.19 (Buschnakowski 2004):

_ By [ L+a a } (2.18)

T2 \/d2+(L+a)2_\/d2+a2
B= ﬁ- arctan 4-8 —arctan 48 (2.19)
T 2-a-+J4-a*+A*+B? 2-(a+L)+4-(a+L)+A4>+B

Fiir eine magnetisierte Kugel mit Radius 7, leitet Wolff unter Beriicksichtigung der Magneti-
sierung und des Demagnetisierungsfaktors die richtungsabhéngige magnetische Flussdichte in
der Umgebung der Oberfldche her (G1.2.20) (Wolff 2007). Der Winkel zwischen der Richtung
der Magnetisierung M und des Ortsvektors @ ausgehend vom Kugelmittelpunkt legt die
Intensitdt und die Wirkrichtung der magnetischen Flussdichte fest.

E—%—'rf-[y(ﬂ-a)%z\z] (2.20)

3-Jdl @

Analog lésst sich fiir den zweidimensionalen Fall eines unendlich langen Zylinders das Ab-
klingen der erhohten Flussdichte radial in Feldrichtung darstellen (G1.2.21):

2
=2l 2.21)
3-a

Magnetische Feldlinien. Ein Magnetfeld A mit der magnetischen Flussdichte B lésst sich
durch die Richtung und Dichte der magnetischen Feldlinien veranschaulichen. Die Dichte der
Feldlinien korrespondiert dabei mit der Stirke des Feldes. In Richtung der Feldlinien wirkt
eine Zugkraft, senkrecht zu ihnen eine Druckkraft. Hierdurch kommt es zu keiner Uberkreu-
zung der Feldlinien. Thr paralleler Verlauf zeigt ein homogenes Magnetfeld an. Nach Konven-
tion verlaufen die magnetischen Feldlinien auBlerhalb eines Magneten vom Nord- zum
Stidpol. Demnach wird der Austrittsort der Feldlinien bei einem Magneten oder einer Spule
als Nord-, der Eintrittsort als Siidpol bezeichnet (Abb.2.7-links). Die Feldlinien des
B-Feldes weisen stets einen geschlossenen Verlauf auf, weshalb sie innerhalb eines Magneten
oder einer magnetisierten Probe umgekehrt verlaufen. Im Gegensatz dazu verlauft das H-Feld
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inner- und aullerhalb von Materie vom Nord- zum Siidpol. Innerhalb der Materie ist die Feld-
richtung also der dulleren entgegengesetzt.

Abb.2.7: Feldverlauf eines Permanentmagneten ohne (links) und mit (rechts) Feldverzerrung durch
einen Eisenstab (Pamme 2006)

Befindet sich eine magnetische Probe im Wirkbereich eines Magnetfelds, so beeinflusst es
dessen Feldverlauf (Abb.2.7-rechts). Dieses Verhalten wird bei der Verwendung eines Eisen-
jochs oder Riickschlussrahmens ausgenutzt. Einzelne magnetische Partikel beeinflussen den
Feldverlauf in gleicher Weise. Sie tun dies allerdings in einem geringen Malle, so dass dieser
Effekt bei theoretischen Betrachtungen normalerweise vernachlissigt wird.

Magnetisches Potential und magnetische Kraft

Die Maxwell’schen Gleichungen bilden die Basis der Berechnung magnetischer Felder
(G1.2.1ff) und deren Ausbreitung inner- und auBBerhalb von Materie (G1.2.18-2.21), des mag-
netischen Potentials (G1.2.22-2.23) und der magnetischen Energie (GI1.2.25) sowie der Kraft-
wirkung auf magnetische Partikel (G1.2.27).

Das magnetische Feld bzw. der magnetische Fluss lassen sich durch eine Potentialfunktion
beschreiben. Watson flihrt das magnetische skalare Potential @ ein (G1.2.22) (Watson 1973).
Daneben existiert auch die Definition des magnetischen Vektorpotentials 4 (Gl.2.23)
(TeraAnalysis 2009). Simulationsprogramme zur Berechnung magnetischer Felder, wie die
verwendeten COMSOL Multiphysics 3.4 und QuickField 5.0 (TeraAnalysis Ltd.) stiitzen sich
auf beide Definitionen.

H=-V& (2.22)

B=rotA (2.23)

Ein Bezug lasst sich iiber die Divergenz des magnetischen Flusses herstellen, die fiir das
quellen- und senkenfreie B-Feld stets null betriagt (G1.2.24):

divB = div(rot A) =u- div(— V(D) =0 (2.24)
Aus den obigen Zusammenhingen ist die Energiedichte w,, eines Magnetfelds bezogen auf
dessen Wirkbereich bestimmbar (G1.2.25) (Svoboda 2004):

W :%-B-H (2.25)

m
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Fiir eine Probe oder ein Partikel im Magnetfeld gilt analog G1.2.26 fiir das Potential E,, ...
Daraus folgt schlieBlich der Ausdruck fiir die magnetische Kraft F, .., auf ein Partikel im
Magnetfeld (G1.2.27):

E :%-B-H-Vp (2.26)

m,ext

F :ﬂO-VP-Mp-VHzi-X-Vp-B-VB (2.27)

m,ext 1

Eine resultierende magnetische Kraft tritt demnach nur auf, wenn in eine der Raumrichtungen
ein Gradient der Feldstirke existiert, also im inhomogenen Bereich des Magnetfelds. Die
Stiarke der Kraft richtet sich nach dem Produkt aus Stirke und Gradient des externen Magnet-
felds. Genau genommen miisste zur Berechnung der Magnetisierung auch eine mogliche
Feldverdnderung iiber ein Partikelvolumen im Magnetfeld betrachtet werden. Aharoni ver-
gleicht die integrale Betrachtung iiber das gesamte Volumen und die Annahme konstanter
Werte im Partikelschwerpunkt und kommt zu dem Ergebnis, dass {iber weite Anwendungsbe-
reiche die Ndherung des Partikelschwerpunkts ausreichende genaue Ergebnisse liefert
(Aharoni 1976). Die in dieser Arbeit angewendeten Feldgradienten fallen deutlich geringer
aus als die von Aharoni betrachteten, so dass diese Annahme umso mehr Giiltigkeit besitzt.
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2.2 Interpartikulire Wechselwirkungen in wissrigen Systemen

Interpartikulidre Wechselwirkungen in wissrigen Systemen spielen vor allem fiir Partikelgro-
Ben d,<100pum eine wichtige Rolle, da das Verhalten dann nicht mehr von der Schwerkraft
dominiert wird (Yu et al. 2003). Je nach Magnetisierung besitzen magnetische Dipolwechsel-
wirkungen auch auf groBere Partikel deutlichen Einfluss. Ist die Reichweite der resultierenden
Wechselwirkungen kleiner als der Abstand der Partikel oder herrschen zwischen ihnen absto-
Bende Krifte, liegen die Partikel isoliert vor. Attraktive Wechselwirkungskrifte fithren zur
Ausbildung von Partikelagglomeraten. Nach den gleichen Mechanismen verlaufen auch Ad-
und Desorptionsvorginge einzelner Molekiile. Zur Beschreibung der einzelnen Wechselwir-
kungspotentiale werden vereinfachende Modelle herangezogen, die die physikalischen Zu-
sammenhdnge nur ndherungsweise wiedergeben, da eine genauere Bestimmung der
Wirkmechanismen aufgrund ihrer Komplexitit nicht moglich ist.

2.2.1 Einzelpotentiale

Magnetisches Potential

Ein magnetisiertes Teilchen stellt einen magnetischen Dipol dar und induziert in seiner Um-
gebung ein lokales magnetisches Feld (vgl. Kap.2.1.3). In einem homogenen Hintergrundfeld
fiihrt das induzierte Feld zu einer Felderhdhung in &duBlerer Feldrichtung, wéhrend senkrecht
dazu eine Abschwichung erfolgt. Analog dazu ist in Abb.2.8 die Feldverdnderung in Umge-
bung eines unendlich langen Zylinders in 2D dargestellt.

Brax = 1,25T

1,2

B, =0,004T

min

Abb.2.8: Lokales Magnetfeld in der Umgebung eines unendlich langen Zylinders; berechnet in 2D
mit COMSOL: Stoffparameter: d,=40mm; B,=0,63T; y=1,5

Dieses ruft eine zusédtzliche potentielle Energie in einem benachbarten magnetisierbaren oder
magnetisierten Partikel hervor. Sie hidngt von dem Abstand a der Partikel und von der Rich-
tung und dem Betrag M ihrer magnetischen Momente ab (Lee et al. 1999). Satoh schléigt
Gl.2.28 vor, die die Richtungsabhéngigkeit des Potentials berticksichtigt (Satoh et al. 1998):

E :”'/‘o'pi'pj'M;'Mj'd;'d/}‘

i T A, oin, =3 (i, d@)- (i, + )} (2.28)
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Wihrend der erste Term den maximalen Betrag darstellt, beschreibt der zweite Term mit
Hilfe der Einheitsvektoren der magnetischen Momenten 7 und des Abstands a zwischen bei-
den Partikeln den anziehenden oder abstoBBenden Charakter des Potentials durch eine Feldver-
starkung und -schwichung. Zur Berechnung des wirkenden Potentials ist es, abgesehen von
der Intensitit, zunidchst unerheblich, ob die Partikel magnetisiert innerhalb eines Magnetfelds
vorliegen oder ob sie sich in ihrer Remanenzmagnetisierung befinden. Die Auswirkungen auf
das Partikelverhalten sind jedoch unterschiedlich. Wéhrend sich im Fall der remanenten Mag-
netisierung die Richtung des magnetischen Moments dndert oder eine Partikelrotation ein-
setzt, was beides zu einem attraktiven Potential fiihrt, ist im Fall des iiberlagerten Magnetfelds
eine rdumliche AbstoBung der beiden Partikel voneinander beobachtbar.

Eine einfache Nédherungsformel wahlt Svoboda, indem er iiber alle Raumrichtungen integriert
(Svoboda 2004). Stolarski verwendet diesen Ansatz des effektiven Wechselwirkungspotenti-
als E,, s zur Berechnung von Gesamtpotentialverldufen (Stolarski et al. 2007a) (vgl. Kap.
2.2.3).

Van der Waals-Potential

Befinden sich zwei Atome oder Molekiile in ausreichender Ndhe zueinander, so iiben sie eine
gegenseitige Anziehung aufeinander aus. Ursache ist das van der Waals-Potential E,;», das
aufgrund kurzzeitiger Ladungsfluktuationen in der Elektronenhiille der Atome und permanen-
ter Dipole entsteht. Die Reichweite der induzierten und permanenten Dipole liegt mit {iber
10nm oberhalb der von abstof8enden Nahkriften, die ebenfalls in atomaren Effekten begriin-
det liegen (Israelachvili 1998). Zur genauen Herleitung des van der Waals-Potentials existie-
ren mit dem mikroskopischen Ansatz nach Hamaker (Hamaker 1937), der sich additiv aus den
Wechselwirkungen der einzelnen Atom- und Molekiilpaare zusammensetzt, und dem
makroskopischen Ansatz nach Lifshitz, basierend auf der Frequenzabhingigkeit der Di-
elektrizititskonstante der wechselwirkenden Korper, zwei unterschiedliche Konzepte. Eine
genauere Darstellung der Herleitungen ist bei Visser zu finden (Visser 1976).

Die Modelle beriicksichtigen die geometrische Anordnung bzw. Form der wechselwirkenden
Teilchen. Ublicherweise werden die Grundformen Kugel, Platte und Zylinder unterschieden
(Israelachvili 1998). Im direkten Kontakt beeinflusst zusétzlich die Geometrie der Kontakt-
stelle das Verhalten. Zu beriicksichtigen sind die Oberflichenrauigkeit und die Deformation
des Kontaktbereichs (Johnson und Greenwood 1997). Die Wechselwirkung zweier verschie-
den grofBer ideal glatter Kugeln l4sst sich ndherungsweise mit dem urspriinglichen Ansatz von
Hamaker beschreiben (G1.2.29) (Hamaker 1937). Bei groflen Abstdnden wird mit dieser Glei-
chung das Potential iiberschitzt. Diese Abweichung spielt in der theoretischen Betrachtung
von Filtrationsprozessen aber eine zu vernachldssigende Rolle (Heuser 2003). Im direkten
Partikelkontakt ist G1.2.29 nicht definiert, es erfolgt dann eine gesonderte Abschitzung.

, (d+d,Y
2 _
H d-d; d -d, 2
+d

w1 7t 2 2
2| L (d+dY . (d-d, o (di—d,
2 2 i 2

Evd

(2.29)
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Die Konstante H wird als Hamakerkonstante bezeichnet. Sie beschreibt die Abhéngigkeit des
Potentials von der jeweiligen Materialpaarung. Sie ldsst sich theoretisch und experimentell,
sowohl iiber den mikroskopischen als auch iiber den makroskopischen Ansatz bestimmen. Ein
direkter Vergleich der Methoden zeigt jedoch teilweise deutliche Unterschiede (Visser 1972).

Handelt es sich nicht um zwei gleiche Teilchen im Vakuum (Hj), sondern um in Fliissigkeit
dispergierte, so muss zusitzlich die Wechselwirkung mit den Fliissigkeitsmolekiilen bertick-
sichtigt werden (Hj;). Die Hamakerkonstante berechnet sich dann nach G1.2.30 aus den Ein-
zelkonstanten (Schubert et al. 1990).

H, =(JH, -JH,| (2.30)

Einen wesentlichen Einfluss auf die Hamakerkonstante haben auch Adsorptionsschichten.
Besitzen diese eine grofle Schichtdicke, muss dieses Material zusétzlich beriicksichtigt wer-
den. AuBlerdem dndern sich durch die zusitzliche Schicht auch die Abstandverhéltnisse und
relevanten Teilchengréfen in G1.2.29.

Elektrostatisches Potential — Zetapotential

Das elektrostatische Potential E,; zwischen zwei in fliissiger Phase dispergierten Partikeln
bildet sich aufgrund von Konzentrationsgradienten von Ionen und Ladungen in der Umge-
bung der Partikeloberflichen aus. Begriindet liegen die Gradienten in unterschiedlichen Ver-
teilungen der elektrischen Ladung an der Grenzflache zwischen Feststoff und Fliissigkeit und
im Inneren beider Phasen. Es existieren unterschiedliche Modelle zur Beschreibung der Ver-
laufe des elektrostatischen Potentials (Israelachvili 1998; Miiller 1996). An dieser Stelle wird
lediglich auf das Grahame-Stern-Modell eingegangen.

Meist resultieren flir in Wasser dispergierte Feststoffe negative Oberflichenladungen (Heuser
2003; Kaulitzky 1999). An der Partikeloberfldche bildet sich als starre Schicht die so genann-
te Stern-Schicht aus. Sie setzt sich aus innerer und duBerer Helmholtz-Schicht zusammen. Das
Potential an der Oberfliche wird als Nernst-Potential, das der du3eren Helmholtz-Schicht als
Stern-Potential bezeichnet. Wahrend die Ionen in der inneren Schicht vollstindig oder teil-
weise dehydratisieren und iiber Chemiesorption an der Feststoffoberfldche binden, lagern sich
die Ionen in der duBleren Schicht mit ihrer Hydrathiille an (Physisorption). Da Anionen ihre
Hydrathiille leichter abgeben, gelangen sie niher an die Oberfldche des Partikels als Kationen
und werden dort iiber van der Waals-Wechselwirkungen gehalten. Bei negativ geladenen
Partikeln erhoht sich zundchst das Potential, bevor in der dulleren Helmholtzschicht und der
diffusen Doppelschicht durch entgegengesetzt geladene Fremd- oder Gegenionen eine Kom-
pensation der Ladung und des Potentials stattfindet. Das Potential innerhalb der Helmholtz-
Schichten verlduft linear, wéhrend es in der diffusen Schicht einem exponentiellen Verlauf
folgt, da sich die Fremdionen nicht gleichméBig verteilen, sondern in Oberflichennéhe anrei-
chern. Die Debye-Linge A ist ein MaB fiir die Ausdehnung dieser Schicht (Gl. 2.31). Sie gibt
an, in welchem Abstand das Potential auf das e¢'-fache des Anfangswerts abgeklungen ist.
Der Kehrwert wird auch als Debye-Hiickel-Parameter x bezeichnet.

g g k-T

1
Tz
K eO A ZIonclon

(2.31)
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Haupteinflussgrofen sind Elektrolytkonzentration c¢j,, und -wertigkeit z;,. Daneben flieBen
die relative Dielektrizitit ¢,, die Dielektrizitdtskonstante ¢y, die Boltzmannkonstante &k, Tem-
peratur 7, die Elementarladung ¢, und die Avogadrokonstante N4 mit ein. Liegen keine Elekt-
rolyten vor, so weicht der Potentialverlauf leicht ab, da nur eine geringe Zahl an Ionen,
entstanden durch Dissoziationsvorgdngen an der Partikeloberfliche und durch Autoprotolyse
des Wassers, vorhanden sind (KH20(250C)=10'14m012-1'2). In diesem Fall ist nicht klar zwischen
duBerer Helmholtz-Schicht und diffuser Schicht zu unterscheiden.

Fiir zwei sphérische Partikel 14sst sich der Potentialverlauf nach Grahame-Stern in der diffu-
sen Schicht mittels der Deryagin-Ndherung wiedergeben (G1.2.32) (Gregory 1975). Diese
setzt einen Partikeldurchmesser deutlich groBer als die Debye-Lange voraus. Zusitzlich soll-
ten das Stern-Potential nicht groBer als 60mV und der Partikelabstand kleiner als 36nm sein
(Moller 2000). In diesem Fall kann die Gleichung nach Gregory angewendet werden:

R . kT d.-d.; d +d.
Eez=128 i NAZCIO" ers Loy, -y exp—k | @ ———— (2.32)
K 4.q : 2
e (..
mit 7, , = = (2.33)
Zlon .eO .Ci,j
expy— 2l b +1
{ 2.k-T }

[e)]
o

o
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pH-Wert / -

Abb.2.9: Schematischer Zetapotentialverlauf und Agglomerationsneigung in Abhéingigkeit des pH-
Werts

Da weder Nernst- noch Stern-Potential messtechnisch zugéinglich sind, wird ndherungsweise
das Zetapotential verwendet (Abb.2.9). Dieses ist ein elektrokinetisches Potential, das iiber
eine erzwungene Verschiebung der diffusen Doppelschicht in einem elektrischen Feld mess-
technisch zugénglich ist. Das dabei ausgebildete oberflichennahe Potential wird als Zetapo-
tential bezeichnet. Es ist kein konstanter Wert, sondern édndert sich mit dem pH-Wert und dem
Elektrolytgehalt der Losung. Charakteristisch im Verlauf des Zetapotentials ist der isoelektri-
sche Punkt (pI). In diesem Punkt besitzt ein Teilchen das Zetapotential (=0mV, d.h. es ist
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nach auBen elektrisch neutral. Beim Uberschreiten des isoelektrischen Punktes kommt es
durch verstiarke Anlagerung von Gegenionen zu einer Ladungsumkehr.

Anhand des Zetapotentials lassen sich generelle Aussagen iiber die Stabilitit einer Suspension
mit dispergiertem Feststoff treffen. Besitzen die Partikel in der Suspension betragsméfig ein
groBes Zetapotential (|{]>60mV), so ist die Suspension stabil, d.h. die Partikel aggregieren
nicht, da bei einer Anniiherung zweier Partikel die Uberlagerung ihrer Doppelschichten zu
einer AbstoBBung fiihrt. Besitzen die Partikel hingegen ein Zetapotential 0<|{]<30mV, so ist
eine Partikelaggregation zu erwarten. Uber den Ubergangsbereich lassen sich ohne Betrach-
tung des Gesamtpotentialverlaufs keine generellen Aussagen treffen (vgl. Kap.2.2.3).

Born'sches Potential

Befinden sich zwei Teilchen in unmittelbarer Nihe zueinander, so fiihrt die Uberlappung der
duBeren Valenzelektronenhiillen zu einer starken AbstoBung, da die Ladung der Atomkerne
nicht mehr vollstdndig abgeschirmt wird. Das abstoBende Potential wird als Born'sches Poten-
tial bezeichnet. Es wirkt in einem Bereich a<0,Inm (Fuchs 2005). Das Potential fiihrt zu
einem Mindestabstand in dieser Gréf3enordnung.

Dieser quantenmechanische Effekt ist messtechnisch nicht zugénglich und auch theoretisch
nur schwer beschreibbar. Es existieren verschiedene analytische Ausdriicke, um das Potential
ndherungsweise zu beschreiben. Sie leiten sich aus dem Lennard-Jones Potential bei der
Anndherung zweier Atome ab. Fiir ein Kugel-Platte-System beschreibt Raveendran eine
Naherungsformel fiir das Born'sche Potential Ej,,, in Abhdngigkeit des Abstands @ und des
Partikelradius r,, die mit der Hamakerkonstante // und dem StoBparameter 6~0,5nm zwei

Stoffparameter enthélt (G1.2.34) (Raveendran und Amirtharajah 1995):
g, -0 (2.34)
12600’ '

Hydratationspotential

In Suspensionen besitzt das Hydratationspotential eine grof3ere Reichweite als die Born’sche
AbstoBung, so dass es diese meistens iiberlagert. Auswirkungen des Hydratationspotentials
sind bereits ab einem Partikelabstand von a=3nm beobachtbar (Kaulitzky 1999). Ab diesem
Abstand fiihren die zwischen den Oberflichen vorhandenen Fliissigkeitsmolekiile zu einer
sterischen Behinderung. Es setzt eine Strukturierung der Hydrathiillen ein, die zu einer zusétz-
lichen AbstoBung zwischen den Partikeln fiihrt. Israclachvili fiihrt eine empirische Gleichung
zur Beschreibung des abstandsabhéngigen, oberflichenspezifischen Hydratationspotentials
Upydrar €10 (G1.2.35) (Israelachvili 1998; Miiller 1996):

a
uhydrat = uhydrat,O ’ exp{_ a_} (235)
0

Fiir die Potentialdichte usyqr0:0 und den Referenzabstand a, gibt Raveendraan in Abhédngigkeit
von Material und Elektrolyt als typische Wertebereiche 3<uhydmt,0<30mJ/m2 und 0,6<ay<2nm
an (Raveendran und Amirtharajah 1995).
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Hydrophobes Wechselwirkungspotential

Zwischen hydrophoben Teilchen kommt es in wissriger Umgebung im Abstand a<8nm zu
zusitzlichen attraktiven Wechselwirkungen (Beiser 2005; Lagaly et al. 1997), die das Hydra-
tationspotential ersetzen. Aufgrund von Instabilititen im Wasserfilm zwischen den hydropho-
ben Oberfldchen steigt das Potential bei Annéherung exponentiell an.

2.2.2 Agglomeratstruktur und -dichte magnetisierter Partikel

Agglomerationsvorginge aufgrund magnetischer Wechselwirkungen wurden bereits intensiv
fiir Ferrofluide untersucht (Chantrell et al. 1982; Iskakova und Zubarev 2002; Rosensweig
1985). Die Aussagen gelten analog auch fiir Suspensionen magnetischer Partikel im Mikro-
und MillimetermaBstab. In jedem Fall hat die Agglomeratbildung die Reduzierung der mag-
netostatischen Energie des Gesamtsystems als Antrieb (vgl.G1.2.26) (Fuchs 2005). Attraktive
Krifte in Richtung des externen Feldes und repulsive senkrecht dazu (Abb.2.8) fiihren bei
einer Agglomeration im Magnetfeld zur Ausbildung kettenférmiger Strukturen (Charles 1988;
Chin et al. 2000). Befinden sich die Partikel lediglich in ihrer remanenten Magnetisierung,
fiigen sie sich zu Agglomeraten ohne Vorzugsrichtung zusammen. Melerski entwickelt hierzu
ein analytisches Modell, das Agglomeratdurchmesser und -dichte in Abhdngigkeit der Feld-
stairke und Anzahl an Einzelpartikeln wiedergibt (Melerski 2007).

B 8

Abb.2.10: Strukturbildung in einem homogenen Magnetfeld, berechnet in 2D mit DEM-Simulation
(vgl.Kap.3). Stoffdaten nach Tab.7.1; B=0,1T

Beeinflusst wird die nadelformige Struktur durch die Stirke der Wechselwirkungen
(Abb.2.10). Fallen diese gering aus, so zeigt das System keine sonderliche Neigung zur Ag-
glomeration. Bei mafigen Wechselwirkungen und bei Systemen mit einer breit verteilten
Partikelgrofe bilden sich dickere Ketten aus, die in ihrem Querschnitt aus mehreren Partikeln
bestehen. Bei starken Interaktionen lagern sich die Partikel zu diinnen, langen Ketten zusam-
men, die im Querschnitt meist nur aus einem Partikel bestehen. Grund ist der stirkere Einfluss
des repulsiven Potentials zwischen den Partikeln senkrecht zum Magnetfeld (Satoh et al.
1998). Paranjpe und Elrod berechnen die maximale Kettenldnge durch eine Minimierung der
potentiellen Energie eines Agglomerats. Gleichzeitig untersuchen sie die Stabilitdt dieser
Ketten, indem sie kleine Auslenkungen aus der stabilen Lage zulassen und auf die Partikel
innerhalb des Agglomerats die resultierenden Kréfte betrachten (Paranjpe und Elrod 1986).
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2.2.3 Gesamtpotentialverlauf nach der erweiterten DLVO-Theorie

Die DLVO-Theorie (Deryagin, Landau, Verwey, Overbeek) betrachtet den Verlauf des Ge-
samtpotentials als Funktion des Abstands zweier Partikel und zieht daraus Riickschliisse auf
die Stabilitit des Systems (Deryagin und Landau 1941; Verwey und Overbeek 1948). In der
klassischen DLVO-Theorie setzt sich das Gesamtpotential additiv aus dem van der Waals-
und elektrostatischen Potential zusammen. Als zusétzliche Komponente wird oftmals auch
das Born'sche Potential beriicksichtigt, um den Nahbereich realistischer abzubilden. Die
erweiterte bzw. modifizierte DLVO-Theorie schlie8t zusétzlich die magnetischen Wechsel-
wirkungen mit ein (G1.2.36) (Tsouris und Scott 1995):

Eges :Evdw+Eel+EB +E

orn m,dip

(2.36)

In Abhingigkeit der einzelnen Beitrdge bilden sich im Verlauf des Gesamtpotentials ver-
schiedene Energieminima und -maxima aus. Es wird zwischen zwei moglichen Minima, dem
priméren und dem sekundiren, unterschieden. Ein System ist bestrebt, den Zustand geringster
Energie einzunehmen. Es neigt deshalb zur Agglomeration in einem dieser Minima. Das
primidre Minimum tritt in unmittelbarer Oberfldchennéhe auf. Theoretisch ist hier eine Ag-
glomeration irreversibel, d.h. zwei Partikel vergroBern ihren Abstand nicht wieder, wenn sie
sich einmal in diesem Zustand befinden. Allerdings verhindern Nahkréfte oftmals das Errei-
chen des Minimums, wodurch dieser Zustand zwar sehr stabil, aber dennoch reversibel ist.
Beim sekundidren Minimum handelt es sich um einen metastabilen Zustand. Schon geringe
Energieeintrage reichen aus, in diesem Punkt gebildete Agglomerate aufzuldsen.

Eine Suspension gilt als stabilisiert, wenn die Partikel isoliert vorliegen und eine Koagulation
unterbunden wird. Dafiir muss eine Energiebarriere vorliegen, die gro3 genug ist, dass sie
nicht durch mechanischen oder thermischen Energieeintrag iiberwunden wird. Als typische
Stabilisierungsgrenze nennt Fuchs 4E>25-k-T (Fuchs 2005). Tritt im Bereich kleiner Abstédnde
kein Minimum auf, so ist auch durch verstirkten Energieeintrag keine Agglomeration mog-
lich. Die Stabilitit einer Suspension ldsst sich aber {iber die Verdnderung der Einzelpotentiale
beeinflussen. Ublicherweise erfolgt dies iiber eine Reduzierung oder Verstirkung der elektro-
statischen Wechselwirkungen. Variationen im pH-Wert setzen das Zetapotential herauf oder
herab und steuern dadurch die maximale Héhe des Potentials. Uber den Elektrolytgehalt sind
vor allem die Debye-Léange und damit die Reichweite des Potentials einstellbar.

Durch die Dominanz der magnetischen Wechselwirkungen kann bei magnetisierbaren Materi-
alien durch die Uberlagerung eines Magnetfelds eine Flockenbildung im primiren oder se-
kundiren Minimum erreicht werden (Chin et al. 2001; Svoboda 2004). Abb.2.11 zeigt
Beispielrechnungen von Stolarski, die die Vorgédnge bei der magnetisch induzierten Flockung
verdeutlichen (Stolarski 2010); die verwendeten Stoffdaten sind an dieser Stelle unwesentlich.

Der Gesamtpotentialverlauf in Abb.2.11-links setzt sich aus dem van der Waals- und elektro-
statischen Potential zusammen. Der Einfluss des Born'schen Potentials ist nicht dargestellt, da
es erst bei Oberflichenabstinden a<Inm zu einer Verdnderung des Verlaufs beitrdgt. Der
starke Einfluss des elektrostatischen Potentials verhindert die Entfaltung eines sekundéren
Minimums. Hingegen ermoéglicht ein geringes magnetisches resultierendes Potential (vgl.
Kap.2.2.1) die Entstehung eines sekundiren Minimums im Gesamtpotentialverlauf
(Abb.2.11-rechts). Durch eine weitere Erhohung des magnetischen Potentials dominiert dieses
das Gesamtverhalten, das sekunddre Minimum geht in das primére {iber.
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Abb.2.11: Gesamtpotentialverliufe ohne (links) und mit variierendem magnetischen Potential
(rechts) (Stolarski 2010)

Die Reduzierung des Potentials oder der Wegfall, beispielsweise bei superparamagnetischen
Materialen, verschiebt erneut den Gesamtpotentialverlauf. Dabei kann es zu einer Auflosung
der Agglomerate oder zu einer Verschiebung des stabilen Zustands in das sekundidre Mini-
mum kommen. Wie im vorliegenden Fall kann das System allerdings auch im priméiren Mi-
nimum verharren.

2.2.4 Adsorptionsisotherme nach Langmuir

Bei Adsorptionsvorgéngen binden Molekiile oder groBere Teilchen (Adsorbat) an Festkorper-
oberflachen (Adsorbent) (Ghosh 2006). Molekulare Einheiten am Adsorbenten, die einzelne
Komponenten spezifisch adsorbieren, werden auch als Liganden bezeichnet. Die Adsorp-
tionsmechanismen in wissrigen Medien basieren hauptsidchlich auf den in Kap.2.2.1 darge-
stellten van der Waals-, elektrostatischen und hydrophoben Wechselwirkungspotentialen.
Unterschiede in MolekiilgroBe, -gewicht, -form, Polaritit und Oberflachenladung fithren zu
unterschiedlich starken Wechselwirkungen. Je nach Wirkmechanismus sind die Interaktionen
un-, (molekiil-)gruppen- oder monospezifischer Natur. Bei nicht monoselektiver Adsorption
héngt die Selektivitdt stark vom Verhalten der zusitzlich vorhandenen Komponenten ab.

Fiir die industrielle Nutzung von Adsorptionsprozessen ist eine reversible Bindung zu bevor-
zugen, um das Adsorbat weiter zu verarbeiten oder das Adsorbent zu regenerieren und wieder
zu verwenden. Eine Abldsung erfolgt am einfachsten durch die Anderung der Umgebungsbe-
dingungen, wodurch es zu einer Abschwéchung oder sogar Umkehr der attraktiven Wechsel-
wirkung kommt. Meist sind bereits die Anderung des pH-Werts und/ oder der Ionenstiirke
oder die Zugabe bipolarer Substanzen ausreichend, um die Ablésung, auch Elution genannt,
zu erreichen. Die Maskierung der Bindungsstellen ist eine weitere Methode, die héufig bei
monoselektiven Adsorptionen verwendet wird.
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Zur Quantifizierung der Einzelstoffadsorption dient eine Massenbilanz an der Adsorbent-
oberfliche. Die Anderung der Konzentration ¢ des Adsorbats im Suspensionsvolumen V;
entspricht gerade der Verdnderung der Beladung g der Adsorbentmasse m (G1.2.37):

V,-(cy—c)=m-(g—q,) (2.37)

Aus G1.2.37 lasst sich unter der Annahme einer zunichst unbeladenen Oberfliche (¢y=0) die
Arbeitsgrade der Adsorption herleiten (G1.2.38). Nach hinreichend langer Zeit bildet sich ein
dynamischer Gleichgewichtszustand zwischen der Konzentration ¢* und der Beladung ¢~ auf
dem Adsorbenten aus. Eine vollstindige Adsorptionsisotherme ist aus Versuchen mit verén-
derlicher Ausgangskonzentration ¢y oder variablem Verhiltnis V)/m aufnehmbar. Beide Vari-
anten sind in Abb.2.12 dargestellt.

g=-"(c,—c) (2.38)
m

— Langmuir-
Adsorptionsisotherme
Ci
- 2c,
~4c
-8c,
—V,/m
b= 21 2.4 /o0
=== 4\ /m

Beladung q

-
G Konzentration ¢

Abb.2.12: Schematische Langmuir-Adsorptionsisotherme mit verschiedenen Arbeitsgraden

Fiir die theoretische Beschreibung des Adsorptionsverhaltens existieren verschiedene Ansitze
(Langmuir, Freundlich, BET, etc.). Adsorptionsvorgdnge von Proteinen an lonentauscher-
oberflachen, wie sie in dieser Arbeit zum Einsatz kommen, lassen sich mit dem Ansatz von
Langmuir beschreiben (Ghosh 2006); es gilt G1.2.39. Langmuir geht von monomolekularen
Adsorptionsschichten bei einer definierten Anzahl an Bindungsplédtzen aus. g, steht dabei
fiir die maximale Kapazitit der vollstindig beladenen Oberfldche, K fiir die Gleichgewichts-
konstante der Dissoziation.

Lok
g* = — Gmax "€ (2.39)
K,+c*
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2.3 Kilassische Fest-Fliissig-Trennung

2.3.1 Sedimentation

Krifte auf Partikel im Fluid

Ein Fluid tibertragt Druck- und Widerstandskrifte auf die Oberfldche eines Partikels. Je klei-
ner ein Partikel bzw. je groBer die spezifische Oberfliache, desto groBer ist der Einfluss dieser
Krifte (Stiell 2008).

Es wirken zwei Arten von Druckkriften, der statische und der dynamische Auftrieb. Der
statische Auftrieb beruht auf der Ausbildung eines Druckgradienten im Fluid, sofern dieses
einem duBeren Beschleunigungsfeld ausgesetzt ist. Proportional zur Fluiddichte p; ilibertragt
der Gradient eine Druckkraft auf die Partikeloberfliche. Die resultierende Kraft F4 ergibt sich
aus der Integration iiber die gesamte Oberflache. Fiir die Betrachtung eines Partikels im Erd-
schwerefeld g gilt G1.2.40:

F,=—V,p g (2.40)
Der dynamische Auftrieb resultiert aus einer unsymmetrischen Druckverteilung an der Parti-
keloberfldache, hervorgerufen von einer unsymmetrischen Umstromung. Diese kann aufgrund
einer unregelméfBigen Partikelform, einer Eigenrotation des Partikels (Magnus-Kraft) oder
Schergefillen in wandnahen Schichten (Saffman-Kraft) zustande kommen. Der dynamische
Auftrieb wird in dieser Arbeit nicht weiter beriicksichtigt.

Widerstandskrifte entstehen aufgrund einer Relativbewegung zwischen Fluid und Partikel. Ist
die Bewegung senkrecht zur Anstromrichtung, so sind die Widerstandskréfte identisch mit
dem dynamischen Auftrieb. In Anstromrichtung tritt jedoch eine weitere Kraftkomponente in
Erscheinung. Die Widerstandskraft F definiert sich dabei nach G1.2.41:

F, = cW(Red)-%-d; -%-Iﬁ.l 7. (2.41)

Durch die Betrachtung der Relativgeschwindigkeit v, zwischen Partikel und Fluid ist es uner-
heblich, ob es sich um ein ruhendes oder ein bewegtes Fluid handelt. Die Stromungszustéinde
und die Reynoldszahl Re, basieren allerdings auf den absoluten Geschwindigkeiten. Fiir den
Widerstandsbeiwert ¢y existieren eine Vielzahl von Messergebnissen in Form von Diagram-
men und Gleichungen. Der cp-Wert fiir die Umstromung einer Kugel héngt von der Rey-
noldszahl der Kugelumstromung ab (G1.2.42):

=v-dp-pl
n

Der Verlauf dieser Abhéngigkeit wird in vier Bereiche von laminar bis turbulent eingeteilt. In
dieser Arbeit interessiert nur der Stokes-Bereich (Re;<0,25) der laminaren Umstromung
(G1.2.43). Zusitzlich steigt der cp-Wert mit sinkender Spherizitit der Kugel (Kraume 2004).
Widerstandsbeiwerte anderer Geometrien fast Holzer zusammen (Holzer 2007). Aufgrund der
geringen Abweichungen im Stokes-Bereich ist es jedoch iiblich, sich auf den Fall der idealen

Kugel zu beschrianken.
24

Cpy = —— 2.43
v Re, ( )

Re, (2.42)
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Im ruhenden Fluid vereinfacht sich Gl.2.41 unter Beriicksichtigung von Gl.2.42-2.43 zur
Stokes’schen Widerstandkraft (G1.2.44).

F,=3-mn-d,-v (2.44)
Als Mal fiir die Energiedissipation durch den Widerstand wird die Mobilitit D eingefiihrt
(G1.2.45). Im Fall der Stokes’schen Reibung leitet sie sich direkt aus G1.2.44 her.
A 1

F, 3-zn-d,

ext

(2.45)

Die Tragheit eines Partikels bzw. dessen Mobilitit entscheiden dariiber, ob es einer umgeben-
den Stromung folgen kann. Zur Beurteilung wird die Stokeszahl St herangezogen (G1.2.46).
Sie beschreibt das Verhiltnis von Relaxationszeit eines Partikels, also der Zeit, die das Parti-
kel benétigt, um unter duBerem Kréfteeinfluss aus einem ruhenden Anfangszustand in eine
konstante Bewegung versetzt zu werden, und einer fiir die Strdmung charakteristischen Zeit
tenar, Deispielsweise der Verweilzeit im System. Bei Stokeszahlen St<<1 folgt das Partikel der
Stromung tragheitslos.

m
Sf = tﬁ (2.46)

char

Sedimentation im Erdschwere- und Zentrifugalfeld

Die Sedimentationsgeschwindigkeit eines einzelnen Partikels in einem unendlich ausgedehn-
ten Fluid ldsst sich anhand einer Kriftebilanz entsprechend dem 2. Newton’schen Gesetz
ermitteln (vgl. Kap.3.1). Liegt keine Partikelbeschleunigung vor, berechnet sich die stationdre
Sinkgeschwindigkeit aus dem Gleichgewicht (G1.2.47) von Gewichts- F,, Auftriebs- und
Widerstandskraft.

F, =F,+F, (2.47)

Unter Beriicksichtigung der Gewichtskraft (G1.2.48) ergibt sich im Stokes-Bereich die Sink-
geschwindigkeit v, eines Einzelpartikels gemal3 G1.2.49:

-

F, =V, p, g (2.48)
. Mped;y-g
b, = 18'1;7 (2.49)

Bei der Ubertragung der Sedimentation vom Erdschwere- ins Zentrifugalfeld erhdht sich die
Beschleunigung gegentiber der Erdbeschleunigung um den Zentrifugalwert (C-Wert). Dieser
setzt die radiale Beschleunigung ins Verhéltnis zur Erdbeschleunigung (Gl1.2.50):

2
c="2 (2.50)
g
mtw=2-7-n (2.51)

Ist der maximale Sedimentationsweg klein im Vergleich zur mittleren, radialen Position des
Partikels wéhrend der Sedimentation, so bietet sich als Vereinfachung die so genannte Lang-
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armndherung an, bei der der C-Wert als iiber den Sedimentationsweg konstant angenommen
und mit der mittleren radialen Position berechnet wird (Stahl 2004).

Unter Vernachldssigung von Coriolis- und Radialbeschleunigung kann fiir den Stokes-
Bereich die radiale Sinkgeschwindigkeit analog zu G1.2.49 angegeben werden (G1.2.52):
2 ~
g oopd, Crg 2.52).
18-7

Bei der Sedimentation ungeflockter Suspensionen unterscheidet man abhéngig von der Kon-
zentration verschiedene Bereiche der Sedimentationsgeschwindigkeit (Beiser 2005). Fiir
Konzentrationen ¢,<0,25% ist der Abstand zwischen den Partikeln so grof3, dass weiterhin der
Ansatz fiir Einzelpartikel Giiltigkeit besitzt (Schubert et al. 1990). Bei hoheren Konzentratio-
nen spielen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln eine dominierende Rolle und es kann
zu Entmischungseffekten in der Suspension kommen. Bei noch hoheren Konzentrationen
filhren die verstirkten Wechselwirkungen zu einer gleichméfigen Sedimentation des gesam-
ten Systems (Zonensedimentation). Theoretische Ansdtze zur Beschreibung des Sedimentati-
onsverhaltens gelten lediglich fiir einzelne Konzentrationsbereiche und lassen nur eine
Abschitzung der Verhiltnisse zu.

Durch die Verdnderung der Physikochemie einer Suspension (vgl. Kap.2.2) kann eine Flo-
ckung in der Suspension hervorgerufen werden. Eine Verstirkung der resultierenden Haft-
krafte ermoglicht die Ausbildung groBerer Agglomerate, die im Vergleich zu Einzelpartikeln
schneller sedimentieren. Die theoretische Beschreibung dieser Systeme stellt sich als sehr
komplex dar; Flockenbildung und Sinkgeschwindigkeit sind nicht vorauszuberechnen (Stief3
2008). Ausgehend von der Einzelpartikelbetrachtung und von experimentellen Daten geflock-
ter Suspensionen ist lediglich die Ubertragung und Extrapolation auf verschiedene Zustands-
bereiche moglich.

2.3.2 Kuchenbildende Filtration

Der Filtrationsprozess bei der kuchenbildenden Filtration unterteilt sich in drei Phasen: Bil-
dung, Durchstromung bzw. Waschung und Entfeuchtung des Filterkuchens. Fliissigkeits-
transport und Druckverlust im Filterkuchen lassen sich mit dem Modell der Durchstrémung
poroser Haufwerke beschreiben.

Durchstromung poroser Haufwerke

Wichtigste Grofie zur Beschreibung eines pordsen Haufwerks ist die Porositét ¢, das Verhélt-
nis von Hohlraum- V5 und Haufwerksvolumens V. (Gl.2.53). Fiir den Wertebereich gilt
0<e<l. Uber die Bestimmung des Feststoffvolumens ¥ bzw. der -masse m; und der Hauf-
werkshohe /. ist unter Beriicksichtigung der Grundfldche A4 eine messtechnische Erfassung
der Gesamtporositidt mdglich. Diese setzt sich aus der Packungs- und der Innenporositit der
Partikel zusammen. Die in dieser Arbeit verwendeten Materialen weisen keine Innenporosité-
ten auf, so dass im Weiteren stets die Packungsporositit betrachtet wird.

gt Vo _y__om (2.53)
VC VC pS‘hC‘A
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Bei der theoretischen Beschreibung der Durchstromung pordser Haufwerke ist das Ziel, einen
Zusammenhang zwischen Druckverlust am Haufwerk, Stromungsgeschwindigkeit und Hauf-
werks- bzw. Partikeleigenschaften zu bestimmen (Abb.2.13). Dabei wird von einer homoge-
nen, isotropen Schicht konstanten Querschnitts sowie einer stationdren, isothermen
Durchstromung mit einem inkompressiblen Newton’schen Fluid ausgegangen. Die innere
Struktur des Haufwerks wird durch seine Porositéit ¢ und eine charakteristische Lange x be-
schrieben. Als charakteristische Linge konnen beispielsweise der Partikeldurchmesser oder
der hydraulische Durchmesser gewéhlt werden.

;

>
i
LAAAAAAAAAAAAAA/

.

he —
Abb.2.13: Einflussgréofien und Modell zur Durchstromung poroser Haufwerke

Der grundlegende Ansatz zur Berechnung des Druckverlusts bei laminarer Durchstromung ist
in GL.2.54 in Abhdngigkeit des hydraulischen Durchmessers d;, dargestellt (Kraume 2004). Im
Vergleich zur Betrachtung eines einzelnen Partikels hingt der Widerstandsbeiwert ¢y zusétz-
lich von Haufwerkseigenschaften ab. Die existierenden Berechnungsmodelle unterscheiden
sich vor allem in der Berechnung des Widerstandsbeiwerts und des hydraulischen Durchmes-
sers. Zur Anwendung auf einen breiteren Reynoldszahlenbereich berticksichtigen viele Mo-
delle zusitzlich einen turbulenten Anteil (z.B. zdh-turbulente Durchstromung nach Ergun).

P2 h

Ap=c, 5 v i (2.54)
Die Permeabilitit oder Durchldssigkeit einer pordsen Schicht fasst nun den Einfluss von
Widerstandsbeiwert und hydraulischem Durchmesser zusammen und ist somit eine
GrundgroBe zur Charakterisierung des Haufwerks. Sie ist abhdngig von der Porositit und der
Struktur des Haufwerks sowie von der GroBe, GroBenverteilung, Form und Oberfldchen-
beschaffenheit des jeweiligen Partikelkollektivs.
In der klassischen Filtration bilden sich die Filterkuchen im Allgemeinen als gleichméfige
Zufallspackungen aus. Daraus folgen eine isotrope Struktur des Filterkuchens und die Uber-
einstimmung von Volumen-, Flichen- und Linienporositit. Typische Porositéten von Filter-
kuchen liegen im Bereich 0,4<¢<0,9. Abweichungen von der isotropen Struktur kdnnen sich
durch Rand- oder Entmischungseffekte ergeben, wobei Randeffekte ab einem Filterflichen-
PartikelgroBen-Verhiltnis von dr/d,>20 vernachléssigt werden konnen (Stie8 2008). Durch
die Uberlagerung zusitzlicher Kraftfelder, wie z.B. eines magnetischen Feldes bilden sich
Vorzugsrichtungen innerhalb des Haufwerks aus, wodurch die isotrope Struktur verloren geht.
Auch die PartikelgroBBe hat einen Einfluss auf die Porositdt einer Packung. Vor allem bei
kleinen Partikeln fiihren interpartikuldre Wechselwirkungen zu einer verstiarkten Agglomerat-
bildung und zu Filterkuchen mit deutlich hoherer Porositdt. Ebenso beeinflusst die Breite der
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PartikelgroBenverteilung die Porositdt der Packung. Da in diesem Fall kleinere Partikel die
Zwischenrdume zwischen den grofleren Partikeln ausfiillen, ergeben sich dichtere Packungen
bzw. geringere Porositéiten als bei monodispersen und engen Gréflenverteilungen.

Obwohl die Permeabilitit in starkem Malle von den vorgestellten Parametern abhingt, be-
riicksichtigen die meisten Modelle zur Beschreibung der Permeabilitdt hauptsidchlich den
mittleren Partikeldurchmesser oder den Sauterdurchmesser d; als charakteristische Lange und
die Porositit des Haufwerks (G1.2.55). Die weiteren EinflussgroBen werden in Konstanten
zusammengefasst, die grof3teils empirischer Natur sind.

2

P = d,
CC ()
Der Unterschied zwischen den Modellen liegt in der Porositdtsfunktion ¢(¢) und in der Giil-
tigkeit in verschiedenen Reynoldszahlbereichen. Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber die
verschiedenen Modelle, Porositdtsfunktionen und Konstanten gibt Sorrentino (Sorrentino
2002). Mit Hilfe der Permeabilitit folgt nun fiir laminare Stromungen ein einfacher Zusam-

menhang zwischen Druckverlust und Durchstromungsgeschwindigkeit (G1.2.56):

(2.55)

n.h .v
Ap="1"ec~ 2.56
p » (2.56)

c

Zu Beschreibung der Permeabilitit gehen Carman und Kozeny davon aus, dass die Poren im
Filterkuchen durchgingige Kapillaren mit zylindrischem Querschnitt bilden. Kontaktstellen
zwischen den Partikeln bleiben vernachldssigt. In realen Haufwerken existiert ein wesentlich
komplexeres Poren- und Kanalsystem, es hat sich dennoch als ausreichend erwiesen, eine
vereinfachte konstante Zylinderstruktur zu Grunde zu legen (Kraume 2004). Dieses Kapillar-
modell leitet sich nur aus Partikeleigenschaften her, ohne auf hiufig unbekannte Haufwerks-
charakteristika wie die Kapillardruckkurve oder Porengrofenverteilung zuriickgreifen zu
miissen. Der Druckverlust ldsst sich analog zur Durchstrémung von Rohren oder Kanilen
nach dem Ansatz von Hagen und Poiseuille beschreiben (G1.2.57):
2
__hiAp (2.57)
ko 1y

Pore

Dabei wird die Struktur des Porensystems durch den mittleren, hydraulischen Durchmesser
bzw. Radius (G1.2.58) einer Einzelpore und den Formfaktor fiir Zylinderporen kj beschrieben.
Der hydraulische Durchmesser ist iiber die spezifische Porenoberfliche Sy oder den Sauter-
durchmesser d; definiert. Urspriinglich galt fiir k,=2, er wurde aber wegen besserer Uberein-
stimmung mit experimentellen Daten zu ky=2,5 korrigiert (Kraume 2004).

durchstromtes Volumen _4. £ L:g g d (2.58)
benetzte Fliche I-¢ §, 3 1-¢

d,=4-r =4

Die effektive Kanallédnge durch das Haufwerk 4.5 ist durch die Verwundenheit der Kapillaren
grofer als die eigentliche Haufwerkshohe. Thr Verhéltnis wird als Tortuositit z bezeichnet
(G1.2.59). Als Zahlenwert bestimmte Carman 7 =+/2 (Sorrentino 2002).

h .
_ "y 2.59
T=- (2.59)

c
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Die Dupoit-Korrektur gibt einen Zusammenhang zwischen der freien Strémungs-
geschwindigkeit v und der Geschwindigkeit in einer Pore vp,.. an (Gl.2.60). Die Geschwin-
digkeit in einer Pore erhdht sich aufgrund der geringeren freien Querschnittsfliache.

=Y. (2.60)
&

vPore

Unter Beriicksichtigung von G1.2.58-2.60 ergibt sich aus GI1.2.57 schlieBlich der Druckverlust
im Haufwerk zu G1.2.61:

36-k,-7* (1-¢f
= dg ( 83) n-h, v (2.61)
Aus dem Vergleich mit G1.2.55 und 2.56 lassen sich die Konstante C und die Porosititsfunk-
tion ¢ nach dem Ansatz von Carman und Kozeny bestimmen (G1.2.62 und 2.63):

Ap

C=36-k,-7° =180 (2.62)
1-¢)
Q= ( - ) (2.63)
&
Kuchenbildung

Bei der kuchenbildenden Filtration wird der Feststoff durch ein Filtermedium bzw. durch
bereits dariiber aufgebaute Feststoffbriicken zuriickgehalten, wihrend die Fliissigkeit auf-
grund eines treibenden Potentials durch den Kuchen und das Filtermedium hindurchstromt.
Das treibende Potential kann durch Gasdifferenzdruck als Uber- oder Unterdruck, mechani-
schen Druck, hydrostatischen Druck im Erd- oder Zentrifugalfeld zustande kommen. Nach
dem Aufbau der Feststoffbriicken sind diese fiir die eigentliche Filtrationswirkung verant-
wortlich. Aus diesem Grund ist es auch mdoglich, die Porenweiten des Filtermediums grof3er
als den mittleren Partikeldurchmesser zu wéahlen, wodurch der Durchstromungswiderstand
des Filtermediums reduziert und Verstopfungen vorgebeugt wird. Zu Beginn der Filtration
kommt es aufgrund der groen Maschenweiten zu einem Feststoffdurchschlag, dem so ge-
nannten Triibsto. Im Folgenden unterbinden die sich aufbauenden Feststoffbriicken weitere
Partikelverluste. Fiir eine schnelle Briickenbildung ist eine ausreichend hohe Feststoffkon-
zentration (¢,>10%) Vorraussetzung. Die Filtermedien miissen eine hinreichende mechani-
sche Festigkeit, eine Vertraglichkeit mit der Suspension und die Gewéhrleistung einer guten
Kuchenabnahme aufweisen (Schubert et al. 1990).

In der vorliegenden Arbeit wird die Prozessvariante mit zeitlich konstanter Druckdifferenz
betrachtet. Durch den ansteigenden Durchstromungswiderstand nimmt die Kuchenbildungs-
kinetik im Verlauf der Filtration ab. Das Ende der Kuchenbildung ist gekennzeichnet durch
das Eindringen des Fliissigkeitsspiegels in das gebildete Haufwerk. Die Kinetik der Kuchen-
bildung ist mafigeblich von der Stromungsgeschwindigkeit ¥z, der Filterflache 4, der Druck-
differenz Ap, der Viskositdt # und dem Durchstromungswiderstand R abhingig. Fiir ein
Newton’sches Fluid ldsst sich eine einphasige, laminare Durchstromung eines inkompres-
siblen Filterkuchens mit der Gleichung von Darcy beschreiben (Gl.2.64). Dabei werden
Schwer- und andere Massenkréfte vernachlissigt. Eine detaillierte Betrachtung des Filterku-
chenaufbaus und dessen Bilanzierung nimmt Alles vor (Alles 2000).
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an _A-bp

2.64
dt n-R (2.64)

Der Durchstromungswiderstand setzt sich additiv aus dem Widerstand des Filterkuchens R,
und des Filtermediums R, zusammen. Ersterer ergibt sich aus der Multiplikation des spezifi-
schen Filterkuchenwiderstands ., dem Kehrwert der Permeabilitdt P., mit der Filterkuchen-
hohe 4. (G1.2.65). Der Filtermediumswiderstand hdngt nicht nur vom gewéhlten Filtermedium
ab, sondern auch von dessen Interaktion mit den Bestandteilen der Suspension.

R:rC-hC+Rm:%+Rm (2.65)

Da die zeitlich verdnderliche Kuchenhohe 4. messtechnisch nur schwer zuginglich ist, wird
uber den dimensionslosen Konzentrationsbeiwert x und die Volumenkonzentration ¢, ein
Zusammenhang zum leicht erfassbaren Filtratvolumen V; aufgestellt (G1.2.66 und 2.67):

k=S (2.66)

mit ¢, = (2.67)

ges

Zeitabhéngig ergeben sich hieraus Kuchenhdhe (G1.2.68) und Filtratvolumen (G1.2.69):

dh. ____xk:4p (2.68)
dt nl.(rc.hc+Rn1)
v _ A-4Ap (2.69)

dt V,
;/Il'(rc.’c.é_'_Rm)

In Form einer Geradengleichung folgt aus der Integration von G1.2.69 die fiir die Kuchenfilt-
ration charakteristische Grundgleichung (G1.2.70) (Ruth et al. 1933):

Lomrk Ry 2.70)
V, 2-Ap-A Ap- A
Aus dem in einem Filtrationsexperiment bei konstanter Druckdifferenz gemessenen Filtratvo-
lumen und der dazugehorigen Filtrationszeit (Abb.2.14-links) kann das charakteristische #/V-
V-Diagramm erstellt werden (Abb.2.14-rechts). Aus der Geradensteigung a und dem Ordina-
tenabschnitt b lassen sich bei bekannter Porositét ¢ der spezifische Filterkuchenwiderstand 7,
(G1.2.71) und der Widerstand des Filtermediums (Gl1.2.72) berechnen.

. 2-Ap-A-a
‘ M -K
Ap-A-
R, =2 Ab
n
Dieser Geradenverlauf gilt allerdings nur fiir eine ideale Filtration. Durch die Auftragung
experimenteller Daten ldsst sich schnell ein Abweichen vom Idealverhalten feststellen

(Gosele und Alt 2005). Gerade zu Beginn der Filtration ergeben sich oft groflere Abweichun-
gen, da sich in diesem Bereich kleinste Mess- und Verfahrensungenauigkeiten deutlich auf

2.71)

(2.72)
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den initialen Kurvenverlauf auswirken. So konnen bereits das nicht schlagartige Aufsteuern
des Differenzdrucks oder der zeitliche Versatz zwischen Filtratanfall und der Registrierung
auf der Waage Fehler hervorrufen. Stahl schldgt deshalb eine Korrektur des anfédnglichen
Bereichs durch das Einfiihren einer Todzeit und eines Todvolumens vor (Stahl 2004). Sva-
rovsky wihlt analog bei der Integration von GI.2.69 untere Grenzen fiir Filtrationszeit und
Filtratvolumen, bei denen sich diese Ungenauigkeiten bereits nicht mehr auswirken
(Svarovsky 1981). Sedimentieren die Partikel in der Fliissigkeit aus oder entmischt sich der
Feststoff in der Suspension, so besitzt die Geradengleichung ebenfalls keine Giiltigkeit mehr,
da lokal keine konstante Suspensionszusammensetzung vorliegt. Ebenso fiihrt ein kompres-
sibler Filterkuchen zur Abweichung vom Geradenverlauf. Zu Beginn der Filtration zeigt ein
kompressibler Filterkuchen noch ein der Gleichung entsprechendes Verhalten, er wird jedoch
mit zunehmender Dicke zum Filtermedium hin komprimiert, so dass der Widerstand ansteigt.
Ist die Kompressibilitédt nicht zu stark ausgeprigt, konnen die verwendeten Haufwerksgrof3en
iiber dessen Volumen gemittelt werden, um weiterhin mit inkompressiblem Materialverhalten
zu rechnen (Alles und Anlauf 2003). Kompressibilitit tritt vor allem bei hohen Filtrationsdrii-
cken, feinen, verformbaren oder geflockten Partikeln und hohen Feststoffkonzentrationen auf.

Ap

Filtratmasse m

Zeit t | Filtratvolumen V

Ap

0 0
0 Zeit t 0 Filtratvolumen V

Abb.2.14: Schematischer Verlauf von Filtratkurven (links) und charakteristischen #V-V-Kurven
(rechts) in- oder leicht kompressibler Filterkuchen

Abweichungen vom Geradenverlauf auch bei idealer Filtration ergeben sich bei der Verwen-
dung von Filterpressen, die auf beiden Seiten der Filterkammer filtrieren und einen Filterku-
chen aufbauen. Wachsen gegen Ende des Filtrationsvorgangs beide Filterkuchen zusammen,
so gelten die Zusammenhénge nach GI1.2.70 nicht mehr. Zusétzliche Suspensionszufuhr fiihrt
zu einer Kompaktierung der Haufwerksstruktur, d.h. Porositdt und Filterkuchenwiderstand
sind stark von der Prozessdauer abhéngig.

Durchstromung/ Kuchenwaschung

Nach Abschluss der Filterkuchenbildung schlieB3t sich je nach Prozess eine Waschung des
gebildeten Haufwerks an. Grundsitzlich ldsst sich zwischen den zwei Arten der Verdrén-
gungs- und der Verdiinnungswéische unterscheiden (Ruslim et al. 2006). Bei der Verdrin-
gungswische durchstromt die Waschfliissigkeit den zuvor gebildeten Filterkuchen und
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verdrdangt dabei die Mutterfliissigkeit mit den Verunreinigungen aus dem Porensystem. Die
Kinetik der Durchstromung lédsst sich mit G1.2.54 beschreiben. Detaillierte Darstellungen der
Aufreinigungsmechanismen gibt Ruslim (Ruslim 2008). Da lediglich das Porenvolumen des
Haufwerks durchstromt wird, zeichnet sich die Verdringungswische durch einen geringen
Waschwasserverbrauch aus. Allerdings sind Poren- und Zwickelfliissigkeit nicht oder
schlecht zugénglich, so dass diese nur schlecht ausgetauscht werden konnen. Bei der Verdiin-
nungswische wird Waschfliissigkeit im Uberschuss zugegeben, der Filterkuchen vollstindig
resuspendiert und erneut filtriert. Auch schlecht zugéngliche Bereiche des Filterkuchens
werden dadurch aufgereinigt, der Waschfliissigkeitsverbrauch ist aber dementsprechend hoch.

Eine wichtige GroBe zur Bewertung des Waschergebnisses ist das Waschverhéltnis J. Es setzt
den Waschwasserverbrauch mit der Feststoffmenge bzw. dem Porenvolumen im Haufwerk
ins Verhéltnis. Die Definition nach Gl.2.73 verwendet die Waschfluidmenge m; und die Fest-
stoffmasse m; im Prozessraum. Da es unerheblich ist, ob der Feststoff als Filterkuchen vor-
liegt, lassen sich Verdrangungs- und Verdiinnungswésche miteinander vergleichen.

5 =21 (2.73)
ms

Die Giite der Aufreinigung wird anhand der abnehmenden Verunreinigungskonzentration

bewertet. Diese wird meist als Massenkonzentration bezogen auf die Anfangskonzentration

der Verunreinigung angegeben (G1.2.74). Die Bestimmung erfolgt sowohl im Filtrat als auch

im Filterkuchen. Bei der Bestimmung im Filtrat kann eine gesamte Waschkurve in einem

Versuch aufgenommen werden, die Messwerte sind aber stirker fehlerbehaftet als die Mes-

sungen an einzelnen Filterkuchen.

=4 (2.74)

Der Trenngrad # eines Waschschrittes i ldsst sich aus dem Quotienten zweier normierter
Konzentrationen berechnen (G1.2.75):

n = (2.75)
Ci
Entfeuchtung

Die dritte Phase ist die Entfeuchtung des Filterkuchens. Hierbei wird in der Regel als treiben-
des Potential der gleiche Gasdifferenzdruck wie bei der Kuchenbildung und Durchstrémung
verwendet. Zur Kennzeichnung des Fliissigkeitsgehaltes im Filterkuchen dient die Séttigung S
(G1.2.76). Sie gibt das Verhéltnis von Fliissigkeitsvolumen /V; und Hohlraumvolumen V;; an.

sV _ W (2.76)

Vv, eV,
Oftmals wird wegen der schlechten Zugénglichkeit des Hohlraumvolumens zur Beschreibung
des Flussigkeitsanteils im Filterkuchen auch die aus den jeweiligen Massen bestimmbare

Restfeuchte RF verwendet (G1.2.77).
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RF =

(2.77)
m, + m,

Zu dem Zeitpunkt, an dem der Fliissigkeitsspiegel in den Filterkuchen eintritt, sind alle Poren

gesittigt (S=1). Mit beginnender Entfeuchtung bzw. Unterséttigung (S<1) entsteht aus dem

Zwei- ein Dreiphasensystem, in dem Kapillareffekte beriicksichtigt werden miissen.

Der Druckunterschied an der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Luft wird als Kapillar-
druck pi bezeichnet. Fiir den Fall einer kugelformigen Grenzfliache ergibt er sich mit dem
Kapillarradius 7, der Oberflichenspannung ¢ und dem Benetzungswinkel ¢ aus der Laplace-
Gleichung (G1.2.78):

_2-0-coso

po=—00 (2.78)
r

Da in einem Haufwerk nie eine einheitliche Porengrof3e, sondern immer eine Porengrof3enver-
teilung vorliegt, werden beim Anlegen eines Gasdifferenzdrucks zunidchst alle Poren mit
geringerem Kapillardruck entfeuchtet. Gemaf3 G1.2.78 handelt es sich dabei um die gréferen
Poren. Charakteristisch fiir den Entfeuchtungsvorgang ist der Gasdurchbruch, der nach Ent-
leeren der grobsten Poren, auftritt. Bedingt hierdurch kann die Luft durch die entleerten
Haufwerksporen hindurchstrdomen, was ein Zusammenbrechen der Druckdifferenz und ein
Ende der Entfeuchtung zur Folge hat.

Kontinuierliche Betriebsweise

Im Betrieb schlieBen sich an die dargestellten Filtrationsabschnitte zusitzlich die Kuchenab-
nahme bzw. Entfernung aus dem Filtrationsraum und gegebenenfalls eine Reinigungsphase
an. Die apparative Umsetzung kann sowohl diskontinuierlich, beispielsweise in Drucknut-
schen oder Filterpressen, als auch kontinuierlich, z.B. auf einem Trommelfilter, erfolgen. Eine
ausfiihrliche Ubersicht iiber iibliche Bauformen von Filtern und deren Einsatzgebieten geben
StieB und Stahl (Stahl 2004; Stief3 1994).

Kuchenentfeuchtung

(Kuchenwaschung+Kuchenentfeuchung)

Kuchenabwurf
Suspension waber
Kuchenbildung v / Reinigung

(Blubberzone)

Abb.2.15: Verfahrenszonen eines Trommelfilters

In diskontinuierlicher Fahrweise kann die Dauer jedes Schrittes individuell eingestellt werden.
In kontinuierlichem Betrieb hingegen liegen die Verhiltnisse zueinander weitestgehend fest.
Die Auslegung von Trommelfiltern erfolgt oftmals mittels Versuchen an einer Handfilterplat-
te, die einen Ausschnitt eines Filtersegments darstellt. Ahnlich der Rotation der Filtertrommel
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wird sie hdndisch in einen Suspensionsbehilter ein- und ausgeschwenkt. Die Variation der
Verweilzeiten und Betriebsparameter in den einzelnen Phasen der Filtration ermdglicht die
Simulation verschiedener Trommelfilter bei minimalem experimentellem Aufwand. Der
Querschnitt eines Trommelfilters 14sst sich in unterschiedliche Zonen (Abb.2.15) einteilen.
Die Prozesszeiten in den einzelnen Abschnitten sind iiber die Geometrie der Trommel mitein-
ander verkniipft.

Die Trommeldrehzahl ldsst sich {iber den Kuchenbildungswinkel «; aus der Kuchenbildungs-
zeit ¢; bestimmen (G1.2.79). Ein analoger Zusammenhang gilt fiir die Entfeuchtungszeit ¢, und

den Entfeuchtungswinkel c..
e @ 1 (2.79)
360 ¢,

Die Hohe des gebildeten Kuchens /4. kann unter Vernachlissigung des Filtermediumswider-
stands anhand von G1.2.68 formuliert werden (G1.2.80):

h = 2-K~Ap-t1: 2.k-Ap o (2.80)
ron r.-n  360-n

Fiir den auf die Filterfliche 47 bezogenen spezifischen Feststoffmassendurchsatz am Trom-
melfilter ergibt sich somit der Zusammenhang nach GI. 2.81:

mS=M‘Y=n-hc-ps-(l—e)=(1—e)-ps-1/ RN PN i 2.81)
A rn 360

F

36



Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

2.4 Magnetseparation

2.4.1 Grundprinzipien der Magnetfeldimplementierung

Vormagnetisierung. Analog zur klassischen Flokkulation kann bei remanent magnetischem
Material durch Vormagnetisieren eine magnetische Flockung hervorgerufen werden (vgl.
Kap.2.2). Abhidngig von auftretenden Scherbeanspruchungen bildet sich eine Agglomerat-
struktur aus, wobei hohe Beanspruchungen u.U. eine Aufldsung der gebildeten Flocken verur-
sachen. Eine apparative Umsetzung ist leicht zu realisieren, da lediglich die Ausgangs-
suspension in einem Magnetfeld ausreichender Stdrke aufmagnetisiert werden muss. Die
Abtrennung erfolgt in klassischen Apparaten der Fest-Fliissig-Trennung.

Die Beschleunigung von Sedimentationsvorgéngen und das Verhalten magnetischer Flocken
unter Stromungseinfluss untersucht Stolarski durch die Vormagnetisierung remanenten Ei-
senoxids (Stolarski et al. 2007a). Fuchs zeigt, dass bei der klassischen Kuchenfiltration auf-
grund zusdtzlicher Partikelwechselwirkungen im Filterkuchen dieser insgesamt eine
kompaktere Struktur und einen héheren Filtrationswiderstand annimmt (Fuchs 2005).

Hochgradientenmagnetseparation. Die Abtrennung von Partikeln im unteren Mikro- und
Nanometerbereich oder mit geringer Suszeptibilitit erfolgt normalerweise mittels der Hoch-
gradienten Magnetseparation (HGMS). Dabei werden durch das Einbringen von magnetisier-
baren Drahtmatrizen in ein vorwiegend homogenes Magnetfeld hohe Feldgradienten und
somit hohe Magnetkrifte hervorgerufen. Aufgrund der kurzen Reichweite dieser Kréifte miis-
sen zur effizienten Nutzung feine, dichte Matrixstrukturen eingesetzt werden, iiblicherweise
lockere Packungen aus Stahlwolle oder gestapelte Drahtnetze. Das Wirkprinzip ist mit einem
magnetischen Tiefenfilter vergleichbar. Neben der Anlagerung der Partikel an die Drahtmat-
rix spielt auch die Abreinigung eine entscheidende Rolle. Dafiir wird die Drahtmatrix aus dem
Magnetfeld entfernt, oder es erfolgt eine Abschaltung des Magnetfelds. In beiden Féllen
wirken keine Magnetkrifte mehr, die die Partikel an die Matrix binden, so dass sich diese
abspiilen lassen.

Mit dem Frantzscheider wurde bereits 1937 der erste Hochgradientenseparator patentiert. Die
seitdem realisierten Bauformen unterscheiden sich je nach abzutrennender PartikelgroBBe oder
gefordertem Durchsatz in der Geometrie des Magnetsystems, der Filterzelle und der Abschei-
dematrix (Svoboda 2004). Nachteilig an den bisherigen Umsetzungen sind die geringe Kapa-
zitdt und die damit verbundene diskontinuierliche oder quasikontinuierliche Betriebsweise.
Einen neuen, viel versprechenden Ansatz stellt die am Institut fiir Mechanische Verfahrens-
technik und Mechanik entwickelte Hochgradientenmagnetzentrifugation (HGMZ) dar
(Lindner et al. 2010; Stolarski 2010). Durch ein zusétzlich liberlagertes Zentrifugalfeld ist die
Abreinigung bei bestehendem Magnetfeld moglich. Auf diese Weise wird die Zulaufsuspen-
sion kontinuierlich in eine mit Magnetpartikeln angereicherte Phase und ein verarmtes Zentrat
aufgetrennt.

Offene Gradientenmagnetseparation. Bei der Offenen Gradienten Magnetseparation (OGMS)
wird auf den Einsatz einer HGMS-Matrix verzichtet, die Abtrennung erfolgt auf Grund des
externen Magnetfelds und dessen Feldgradienten. Auf diese Weise lassen sich die Kapazitits-
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limitierung und die Abreinigungsproblematik der Matrix umgehen. Auch wenn mittlerweile
durch den Einsatz neuer Magnetwerkstoffe oder supraleitender Spulen hohe Feldstirken
erreicht werden konnen, liegt die Anwendungsgrenze in der OGMS tendenziell bei groBeren
Partikeldurchmessern.

Die apparative Umsetzung reicht von einfachen Stromungsteilern (Fuchs 2005) bis hin zu
komplexen Band- und Trommelmagnetscheidern (Svoboda 2004). Sidorenko berichtet von
einer Ausfithrung mit supraleitendem Magneten innerhalb der Trommel zum Einsatz in der
Eisenerzverarbeitung. Die Trommel dient dabei lediglich zum Feststofftransport, eine Ent-
feuchtung findet nicht statt. Im Fall von suspendiertem Zulauf fiihrt dies zu hohen Fliissig-
keitsanteilen in der abgetrennten Fraktion (Sidorenko et al. 1996).

Anders ist dies in den Arbeiten von Watson, in denen eine Magnetfeldiiberlagerung iiber eine
klassische Filtration erfolgt. Die Umsetzung findet zunéchst in einer Labordrucknutsche statt,
der ein Magnetfeld tiberlagert wird (Watson und Wang 1989). Durch die magnetische Kraft in
Richtung des Filtermediums kommt es zu einer schnelleren Sedimentbildung. Klarer Uber-
stand flieBt iiber einen seitlichen Auslass oberhalb des Sediments ab. Durch Anlegen eines
Vakuums unterhalb des Filtermediums erfolgt lediglich eine Konsolidierung und leichte
Entfeuchtung. Zusitzlich erfolgt die kontinuierliche Umsetzung in einem Laborscheiben- und
einem Labortrommelfilter (Watson und Li 1999). Allerdings achtet Watson bei der Prozess-
gestaltung nicht auf eine homogene Kuchenbildung. Vielmehr entstehen Partikelanhdufungen
auf dem Filtermedium, wihrend andere Bereiche frei bleiben. Das Vakuum bricht zusammen;
es sind keine weitere Filtration oder Entfeuchtung mehr moglich. Auch wenn diese Arbeiten
in weiten Teilen zu keiner Verbesserung der Filtration fiihren, sind sie als Vorstufe zu den
Untersuchungen von Fuchs und der vorliegenden Arbeit zu sehen.

2.4.2 Magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration

In seinen Arbeiten zur magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration iiberlagert Fuchs in einer
Drucknutsche einer klassischen Filtration ein externes Magnetfeld (Fuchs 2005; Fuchs et al.
2006). Durch die Verwendung eines supraleitenden Magneten werden hohe Flussdichten von
mehreren Tesla erreicht, was die Untersuchung schwach magnetischer Produkte ermdglicht.
Zur Vermeidung eines Kurzschlussstroms der Suspension findet die Kuchenbildung iiber den
gesamten Filtrationsbereich statt. In den Endbereichen der Spule treten Feldgradienten in
Richtung des Zentrums auf. Im Inneren herrscht ein nahezu homogener Feldverlauf, dennoch
beobachtet auch Fuchs bei stirkeren Feldstirken eine ungleichméBige Kuchenbildung, sieht
sie aber im Gegensatz zu Watson als Grenze der Anwendbarkeit dieses Verfahrens.

Magnetfeldeinfliisse auf den Filtrationsprozess

Prinzipiell ist zwischen drei Anordnungen der Nutsche im Magnetfeld zu unterscheiden: der
oberen, mittleren und unteren Position. Die Nutsche kann auch in den Bereichen zwischen
diesen definierten Orten platziert werden, die auftretenden Magnetfeldeffekte fallen dort
geringer, aber nicht grundsdtzlich anders aus, weshalb diese Variationen keine weitere Be-
riicksichtigung finden.

In der oberen Position wirken sowohl die externe Magnetkraft als auch die Druckkraft in
Richtung des Filtermediums. Dieses befindet sich im Bereich des hochsten externen Feldgra-
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dienten. Die Kraftwirkung des Magnetfelds auf die suspendierten Partikel bewirkt eine vorei-
lende Sedimentation und einen voreilenden Sediment- bzw. Filterkuchenaufbau. Im Vergleich
zur klassischen Filtration fiihrt die beschleunigte Kuchenbildungskinetik zu héheren Filtrati-
onswiderstdnden. Gegen Ende des Prozess handelt es sich zum Teil nicht mehr um eine Filtra-
tion, sondern lediglich um eine Durchstromung des Filterkuchens mit dem restlichen an
Feststoff verarmten Uberstand. Eigentlich sollten die Magnetkrifte auch zu einer geringeren
Porositit im Filterkuchen und somit zu einer geringeren Restfeuchte auch bei vollstindiger
Séttigung des Haufwerks fiihren. Allerdings tragen die interpartikuléren, magnetischen Wech-
selwirkungen zu einer Stabilisierung der Haufwerksstruktur bei. Die Effekte kompensieren
sich gegenseitig, so dass in den experimentellen Untersuchungen kaum Verdnderungen in der
Porositit feststellbar sind.

Die mittlere Position befindet sich im axialen Spulenzentrum im Bereich des homogenen
Feldes, so dass keine externen Magnetkrifte auftreten. Jedoch ist eine durch die interpartiku-
liren, magnetischen Wechselwirkungen hervorgerufene strukturelle Anderung des Kuchen-
aufbaus beobachtbar. Diese fiihrt zu einer groBeren Permeabilitdt des Filterkuchens, was sich
in einer schnelleren Kuchenbildungskinetik und einer besseren Durchstrombarkeit des Filter-
kuchens zeigt. Mit steigendem Magnetfeld und damit steigender Partikelmagnetisierung
nimmt dieser Effekt bis zur Sittigungsmagnetisierung der Partikel zu. Bei einer weiteren
Felderh6hung reduziert sich die Beeinflussung der Kuchenstruktur wieder. Da die Partikel
keine hohere Magnetisierung annehmen, das Hintergrundfeld aber ansteigt, nimmt der Gra-
dient um ein Partikel ab. Dieser wiederum ist aber fiir die Intensitit der Wechselwirkung
zwischen den Partikeln verantwortlich (vgl. Kap.2.2.1).

Filtratmasse m

Zeit t / Filtratvolumen V

0 0
0 Zeit t 0 Filtratvolumen V

Abb.2.16: Auswirkungen der Magnetfeldiiberlagerung in unterer Position auf Filtratkurve und
t/V-V-Kurve

In der unteren Position kehren sich die fiir die obere Position gemachten Beobachtungen um;
im Vergleich zur klassischen Filtration nimmt mit steigender Magnetfeldstirke die Filtrati-
onskinetik zu bzw. der Filtrationswiderstand ab (Abb.2.16). Erneut befindet sich das Filter-
medium am Ort des hochsten Feldgradienten, der nun allerdings in die Richtung weg vom
Filtermedium ansteigt. Somit bewirkt das externe Magnetfeld eine Kraft auf die Partikel
entgegen deren Bewegungsrichtung, weg vom Filtermedium. Dies fiihrt zu einer deutlich
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gehinderten Partikelsedimentation bzw. einer Abreicherung der Partikel in der Suspension in
der Nidhe des Filtermediums. Es kommt zundchst zu einem erhdhten Filtratanfall und zu
einem verlangsamten Filterkuchenaufbau. Grofere Feldstirken intensivieren diesen Effekt,
bis die Magnetkréfte ausreichen, die Partikel vollstindig vom Filtermedium fern zuhalten. In
diesem Fall bildet sich eine Partikelschicht an der Fliissigkeitsoberfldche aus. Die Fliissigkeit
unterhalb l4uft frei ab, lediglich das Filtermedium stellt einen gewissen Stromungswiderstand
dar. Erst im Anschluss erfolgt eine kurze Kuchenbildungsphase bzw. ein Abscheiden der
zuvor flotierten Partikel auf dem Filtermedium. Dieses Modell ist allerdings eher theoreti-
scher Natur. In den meisten Féllen wirkt zusétzlich ein radialer Gradient, der zu einer Ring-
bildung der Partikel an der Nutscheninnenwand fiihrt. In diesem Fall findet zwar auch kein
Kuchenaufbau statt, dies tritt aber wegen eines abweichenden Verlaufs des radialen Gradien-
ten bei anderen Feldstdrken auf. Bei geringen Feldstirken, wenn die externen Feldgradienten
nicht zu stark sind, ist eine Differenzierung zwischen diesen Zustdnden nicht notwendig.
Sobald der radiale Gradient dominiert, ist eine Auswertung der Filtrationsergebnisse mit den
Ansitzen der klassischen Filtration nicht mehr moglich, da die Voraussetzung einer homoge-
nen Kuchenbildung nicht mehr gewéhrleistet ist. Dennoch ist die Verhinderung des Kuchen-
aufbaus durch den radialen Gradienten bzw. durch die Ringbildung der Partikel
beispielsweise fiir selektive Separationsprozesse, von Interesse, da wie im Fall des reinen
axialen Gradienten die Filterfliche von Partikeln frei gehalten wird.

Zusitzlich nimmt der Filterkuchen hohere Porosititen an als bei der klassischen Filtration.
Zum einen entlastet die externe Magnetkraft das Feststoffgeriist, zum anderen tragen wie in
der mittleren Position magnetische Wechselwirkungen zu einer Strukturdnderung im Filterku-
chen bei. Diese fiihrt Fuchs bei seinen Erkldrungen auch an, quantifiziert sie aber nicht niher.
Lediglich bei der Betrachtung der Kuchenentfeuchtung stellt er eine leichte Verschiebung der
Porenradienverteilung hin zu gréeren Poren fest. Die Auswirkung auf die Restfeuchte fallt
aber eher gering aus.

Modifizierter Ansatz nach Yukawa

Ausgehend von der Grundgleichung der kuchenbildenden Filtration (Gl.2.70) zur Beschrei-
bung des Einflusses elektrokinetischer Effekte auf die Kuchenbildung fiihrt Yukawa einen
zusétzlichen Term (E.-E)/E. ein (Yukawa et al. 1980; Yukawa et al. 1976). E. ist die elektri-
sche Feldstérke, bei der — bedingt durch elektrische Kréfte — kein Kuchenautbau mehr statt-
findet. Wie bei der Magnetfeldiiberlagerung resultiert in der #/V-V-Kurve ein waagerechter
Verlauf, also eine Steigung a=0. Mit der Definition der analogen MagnetfeldgroBBe MG
(G1.2.82) ist Fuchs in der Lage, den verlangsamten Kuchenaufbau in der unteren Position
wiederzugeben (G1.2.83).

Ap-g-df)+18-71]-v

MG =M VB = :
d
P

(2.82)

Die Grofle MG leitet sich aus einer Kriftebilanz von Magnet-, Gewichts-, Auftriebs- und
Widerstandskraft am Einzelpartikel her. Die Berechnung des Bezugswert MG, erfolgt aus
dem Kriftegleichgewicht, wenn die Magnetkraft ausreichend grof3 ist, um die anderen Kréfte
auszugleichen.
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; [MGC—MGJ
1 ¢’
MG R
L. e L.y 2 b (2.83)
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Erfolgt eine Filtration ohne iiberlagertes Magnetfeld (B=0 — MG=0), geht G1.2.83 in die
klassische Form tber. Im Fall MG=MG. findet initial kein Kuchenaufbau statt. Fir die
Stromungsgeschwindigkeit kann eine ungestorte Membrandurchstromung angenommen
werden. Fiir Feldstiarken zwischen den beiden Grenzfillen nimmt die Steigung der Geraden

und somit der Filtrationswiderstand entsprechend dem magnetophoretischen Quotienten
(MG -MG)/MG, ab.
Der Ansatz zur Kuchenbildung, wie ihn Fuchs einfiihrt, gibt nur den Einfluss des externen

Feldgradienten bzw. des externen Magnetfelds wieder. Die Strukturverdnderung durch inter-
partikuldre, magnetische Wechselwirkungen bleibt unberticksichtigt.

Strukturparameter zur Beschreibung des Magnetfeldeinflusses

Fiir die Abschitzung des Einflusses der magnetischen Wechselwirkungen nutzt Fuchs statt-
dessen einen Kennwert, wie er von Rosensweig vorgeschlagen wird (Rosensweig et al. 1981).
Fiir eine Quantifizierung der Struktureffekte in einer magnetisch stabilisierten Wirbelschicht
schlidgt Rosensweig die Energierate E als Verhéltnis aus einer potentiellen und einer magne-
tischen Energie vor (G1.2.84):

1

4
Ep()t g.ﬂ.g.pp.dp
By ==t = — (2.84)
m - . . . 2. 2. 3
1ag " P Moy

Die potentielle Energie ist die Energie, die bendtigt wird, um ein Partikel gegen die Schwer-
kraft um die Distanz eines Partikeldurchmessers anzuheben. Die magnetische Energie ist
identisch mit dem abstoBenden magnetischen Potential zwischen zwei Partikeln, die sich in
direktem Kontakt befinden (G1.2.28). Fiir E<I, also ein dominierendes magnetisches Poten-
tial, ist die Struktur stark geordnet, fiir /<Es<10 liegt ein teilweise strukturiertes Bett vor, fiir
E¢>10 liegt keine Strukturierung vor.

In der vorliegenden Arbeit wird fiir die untere Position nun die potentielle Energie durch eine
Energie Ej,q, die notwendig ist, ein Partikel in gleicher Weise gegen die Stromungskrifte
anzuheben, ersetzt. Analog zu GI1.2.84 ergibt sich fiir den Strukturparameter Eg GI1.2.85. Die
Beurteilung des Magnetfeldeinflusses erfolgt anhand der gleichen Zahlenwerte wie bei Ro-
sensweig.
3.r-n-d> v
Ey =2t - — 4y (2.85)
m [ . . 2 . 2 . 3

1ag " Ha P Myl
Abb.2.17 zeigt die Abhingigkeit der Filterkuchenstruktur von der Filtrationsgeschwindigkeit
und der Magnetfeldstdrke. Die Kurven gleicher Strukturparameter teilen den Anwendungsbe-
reich in Regionen strukturierter und unstrukturierter Filterkuchen ein. Verhindert das externe
Magnetfeld einen Kuchenautbau, so ist der Strukturparameter nicht anwendbar.
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Abb.2.17: Zustandsdiagramm der Filterkuchenstruktur in Abhiingigkeit von Filtrationsgeschwindigkeit
und Magnetfeldstirke. Berechung der Strukturparameter nach G1.2.85

Erfolgt eine Ubertragung des Strukturparameters auch auf die obere Position, miisste zusitz-
lich eine Beriicksichtigung der externen Magnetkraft erfolgen, die zu einer stirkeren Belas-
tung des Filterkuchens fiihrt. Die Entlastung durch die externe Kraft in der unteren Position
spielt eine geringere Rolle, so dass sie vernachléssigt werden kann.

2.4.3 Anwendung der Magnetseparation in der Fest-Fliissig-Trennung

Zu den Haupteinsatzgebieten von Magnetscheidern zdhlt der Recycling- und Aufbereitungs-
sektor. Dabei handelt es sich, sowohl in trockener als auch in wissriger Phase, eher um eine
Sortierung von magnetischen und unmagnetischen Teilchen (Melerski 2007; Nickel 1996;
Oberteuffer 1973). Vielfdltigen Einsatz erfiahrt die Magnetseparation seit Jahrzehnten auch in
der Aufbereitungs- und Veredelungsindustrie von (Eisen-)Erzen und Mineralsénden. Einen
umfassenden Uberblick iiber Technik und Anwendung gibt Svoboda (Svoboda 2004). Eine
Ubersicht iiber weitere Anwendungen nicht nur im Bereich der Filtration und Sedimentation
finden sich bei Bohm und Voss (Béhm und Vo3 1999).

In der Abwasseraufbereitung wurden magnetische Verfahren groftechnisch bisher kaum
realisiert, obwohl bereits seit den 1960er Jahren die Entfernung von Schwermetallionen tiber
den Ferritprozess bekannt ist. Analog ist die Abtrennung von Phosphaten durch Eisenphos-
phatbildung mdoglich. Beim Magnetic Seeding werden durch die Zugabe von Magnetit und
Flockungshilfsmitteln magnetische Flocken erzeugt. Zwar ist teilweise eine Riickgewinnung
der Zuschldge moglich, sie ldsst sich aber nur unter groBem Aufwand realisieren (Franzreb
2003). Zu bevorzugen ist aus diesem Grund der Einsatz magnetischer Sorbentien, die reversi-
bel Bindungen mit den abzutrennenden Produkten eingehen. Bolto verwendet beispielsweise
magnetische lonentauscherpartikel zur Wasserentsalzung (Bolto 1996).

Obwohl bereits 1974 von Dunnill als biotechnologische Separationsmethode eingesetzt
(Dunnill und Lilly 1974), erfdhrt die Magnetseparation in biotechnologischen Prozessen erst
seit einigen Jahren in der Forschung eine grofle Aufmerksamkeit. Das ndchste Kapitel be-
schéftigt sich im Detail mit dieser Fragestellung.
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2.5 Biotechnologische Prozesse

2.5.1 Gesamtprozess

Biotechnologische Prozesse beschiftigen sich mit der Anwendung lebender Organismen zur
Verdnderung oder Produktion von Materie zur Herstellung von Giitern und der Bereitstellung
von Dienstleistungen (Mannhardt 2008). Diese breite Definition spiegelt sich auch in den
verschiedenen Anwendungsgebieten wieder (Tab.2.3). Beispiele moglicher Produkte sind in
Tab.2.4 zusammengefasst. Ebenso breit verteilen sich die GroBenskalen, in denen die Prozes-
se ablaufen. Wéhrend in der roten Biotechnologie oftmals geringere Produktionsstrome oder
kleinere Chargen ausreichen, sind fiir die anderen Bereiche deutlich gréere Dimensionen
notwendig. Gleichzeitig fillt in diesen Sparten die Wertschdpfung geringer aus, so dass umso
mehr effiziente Verfahren notwendig sind. Im Vergleich zu chemischen Herstellungsmetho-
den zeichnen sich biotechnologische vor allem durch direkte Synthesewege und milde Pro-
zessbedingungen aus. Unter dem Gesichtspunkt der Nachhaltigkeit sind biotechnologische
Prozesse wegen vermehrter Verwendung nachwachsender Rohstoffe, weniger Einsatz- und
Abfallprodukte und geringerem Energieaufwand zu bevorzugen.

Tab.2.3: Einteilung der Biotechnologie in verschiedene Anwendungsgebiete (Flaschel und Sell 2005;
Mannhardt 2008)

Name Biotechnologiesparte Anwendungsgebiet

rote Biotechnologie pharmazeutische Biotechnologie | Medizin

griine Biotechnologie | Pflanzenbiotechnologie Landwirtschaft
weille Biotechnologie | industrielle Biotechnologie Chemie-, Textil-, Lebensmittelindustrie
graue Biotechnologie | Umweltbiotechnologie Abfall- und Aufbereitungstechnik

Der Gesamtprozess unterteilt sich in drei Abschnitte, deren wichtigste Aspekte im Folgenden
zusammengefasst sind. Fiir ausfiihrlichere Erlduterungen sei auf die Werke von Gosh und
Storhas verwiesen (Ghosh 2006; Storhas 2003).

Vorkonditionierung (Upstream Processing). Die Vorkonditionierung erfolgt durch das Gene-
tic oder Metabolic Engineering (Posten 2007). Dabei werden die Einsatzstoffe fiir die optima-
le Nutzung in der Bioreaktion vorbereitet. Dies umfasst je nach Anwendung einen
Zellaufschluss zur Freisetzung von bestimmten Proteinen und Enzymen, die Entfernung
inhibierender Stoffe oder die Umwandlung von einzelnen Komponenten, damit sie bei der
Bioreaktion verwendet werden konnen. Dabei ist auch die gezielte Verdnderung des Genoms
der Organismen moglich, um die Bildung eines speziellen Stoffwechselprodukts zu intensi-
vieren oder zu hemmen.

Bioreaktion. Biotechnologische Reaktionen basieren auf dem Einsatz von Biokatalysatoren.
Diese liegen in Form von Zellkulturen oder Enzymen vor. Sie produzieren wihrend der Reak-
tion das eigentliche Wertprodukt, ohne dabei selbst verdndert zu werden. Wohl aber konnen
die Katalysatoren im Verlauf der Reaktion wachsen, sich vermehren oder in einer vorherge-
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henden Reaktion iiberhaupt erst entstehen. Aufgrund der Vielfalt der ablaufenden Parallelre-
aktionen und Vorgingen herrschen bei einer Bioreaktion komplexe Reaktionsmechanismen.

MaBgeblichen Einfluss auf die Bioreaktion haben die Auswahl der Reaktor- bzw. Fermenter-
bauform. Weiterhin beeinflussen die Kontrolle der Medienzusammensetzung und die Pro-
zessbedingungen (Konzentration, Temperatur, pH-Wert, etc.) das Ergebnis.

Werden aus biologischen Systemen lediglich schon vorhandene Komponenten gewonnen, so
kann dieser Schritt auch entfallen.

Produktaufarbeitung (Downstream Processing). Die Produktaufarbeitung beschéftigt sich mit
der Abtrennung und Konditionierung des Zielprodukts, das nach der Bioreaktion meist in
komplexen Gemischen vorliegt. Dabei ist eine hohe Selektivitit notwendig, um das Wertpro-
dukt in entsprechender Reinheit zu erhalten. Die Aufarbeitung erfolgt in einer Vielzahl von
Einzelschritten, die auf die Zusammensetzung der Biorohsuspension zugeschnitten sind. Eine
Einteilung dieser Schritte erfolgt nach dem RIPP-Schema (Recovery & Removal — Isolation —
Purification — Polishing) (Franzreb 2005; Ghosh 2006).

Handelt es sich bei dem Wertprodukt um eine intrazelluldire Komponente, muss sie zunichst
iiber einen Zellaufschluss zugénglich gemacht werden. Genauso erfolgt eine Desintegration,
wenn das Produkt nicht isoliert vorliegt. Zusitzlich beinhaltet dieser erste Schritt die Abtren-
nung grober Verunreinigungen und Nebenprodukte, die vor allem bei Festbettchroma-
tographieverfahren zu einem Verblocken der Packungen und Poren und somit zu hohen
Druckverlusten und Foulingeffekten fithren. Mit der Isolierung erfolgt anschlieBend eine
Anreicherung des Zielprodukts, um eine Reduzierung des Prozessvolumens zu erzielen. In
diesen ersten Schritten (R und I) werden zwar hohe Durchsitze, aber nur geringe Selektivita-
ten erreicht. Typische Grundprozesse sind Flokkulation, Féllung, (Ultra-)Zentrifugation,
Filtration, Fliissig-Fliissig-Extraktion und Membranverfahren (Ultra- und Mikrofiltration).

In den weiteren Schritten des RIPP-Schemas erfolgt die Aufreinigung nun bei geringeren
Durchsétzen, dafiir allerdings mit hoher Selektivitit und Reinheit. Im Purification-Schritt
werden Verunreinigungen, wie Fremdmolekiile, Produktinhomogenititen oder auch Struktur-
varianten des Zielmolekiils entfernt. Dies erfolgt hauptsdchlich mittels chromatographischer
Verfahren. Teilweise werden aber auch Prozesse der RI-Schritte wiederholt.

Chromatographische Verfahren basieren auf unterschiedlich starken Wechselwirkungen und
unterschiedlicher Beweglichkeit von Molekiilen in einer zweiten, stationdren Phase. In der
Bioproduktaufarbeitung handelt es sich ausschlieBlich um Verfahren in fliissigem Medium.
Mittlerweile existieren unterschiedliche, groBtechnische Umsetzungen, die zur Auftrennung
von Stoffgemischen verwendet werden. Diese lassen sich nach zwei Gesichtspunkten — Art
der Wechselwirkung und Bauform — kategorisieren. Anwendung finden hauptsédchlich Ionen-
austausch- und Affinitidtschromatographie. Wahrend bei ersterer die Trennung aufgrund von
Ladungsunterschieden an ionischen Gruppen der stationidren Phase erfolgt, nutzt letztere die
spezifische biologische Affinitit des Zielprodukts zu den Liganden der stationidren Phase aus.
Aufgrund der hochspezifischen Bindungsstellen ist die Methode sehr selektiv. Chroma-
tographiesdulen, bei denen die stationédre Phase in Packungen eingebaut ist, stellen die klassi-
sche Bauform dar. Eine hdohere Effizienz zeigt die Simulated Moving Bed (SMB)
Chromatographie, bei der mehrere Séulen derart verschaltet sind, dass ein Gegenstrom von
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fliissiger und stationdrer Phase simuliert wird. Bei der Expanded Bed Adsorption (EBA)
Chromatographie wird eine stabile Expansion eines Festbetts herbeigefiihrt. Sie ist die einzige
Methode, bei der Feststoffe oder zelluldre Verunreinigungen nicht zu einer Verblockung der
Séulen fiihren.

Im Polishing-Schritt wird schlieBlich beispielsweise liber Kristallisation, Spriih- oder Gefrier-
trocknung die endgiiltige Produktreinheit erzielt. Gleichzeitig erfolgt die Konditionierung
entsprechend den Anforderungen folgender Prozesse.

Die Herausforderungen, die sich fiir den gesamten Aufarbeitungsprozess ergeben, sind viel-
faltig. Geringe Konzentrationen sowie wechselnde Zusammensetzungen der Rohsuspension
fordern ein stindiges Anpassen des Aufarbeitungsprozesses (Cussler und Ding 1995). Meis-
tens besitzen die verschiedenen Komponenten dhnliche Eigenschaften, so dass keine charakte-
ristischen Unterschiede fiir eine einfache Trennung ausgenutzt werden konnen. Die
Empfindlichkeit biologischer Produkte gegen extreme Reaktionsbedingungen schriankt die
Freiheit in der Prozessfithrung stark ein. Extreme physikochemische Bedingungen (pH-Wert,
Ionenstérke, chemische Zusitze), starke mechanische und thermische Beanspruchung fiihren
leicht zu einer Denaturierung oder Degradation. Strenge Regularien und Qualititsanforderun-
gen an biopharmazeutische Produkte oder Produkte aus der Lebensmittelindustrie erhdhen
auflerdem die Anforderungen an die Prozesskette.

Die komplexen Anforderungen und Randbedingungen fiihren dazu, dass einer biotechno-
logischen Reaktionsstufe hiufig fiinf bis zehn oder mehr Aufarbeitungsschritte folgen. Die
Kosten fiir die Aufarbeitung von Bioprodukten verursachen dadurch einen erheblichen Anteil
an den gesamten Herstellungskosten. Tab.2.4 fasst einige Produktgruppen und typische Kos-
tenanteile des Downstream Processing zusammen. Neben hohen Investitions- und Betriebs-
kosten macht sich vor allem ein hoher Produktverlust und damit eine Anstieg der relativen
Herstellungskosten bemerkbar. Die Optimierung der Produktaufarbeitung bzw. die Entwick-
lung neuer Prozesswege ist also zwingend notwendig, da sie mafigeblich iiber die Wirtschaft-
lichkeit des Gesamtverfahrens entscheidet (Flaschel und Sell 2005).

Tab.2.4: Kostenanteile des Downstream Processing an biotechnologischen Verfahren (Franzreb
2005; Ghosh 2006; Glick und Pasternak 2003)

Produkttyp Produktbeispiel Kostenanteil (%)
Losungsmittel Ethanol, Aceton 15-20
Mikroorganismen Béckerhefe, Lactobacillus 20-25
Zellrohextrakte Hefe-, Sojaextrakt 20-25
Organische Séuren Zitronen-, Milchsdure 30-40
Vitamine und Aminosduren Lysin, Ascorbinsdure 30-40
Makromolekiile Xanthan, Dextran 40-50
Antibiotika Penizillin 20-60
Industrielle Enzyme Lysozym, Amyloglucosidase 40-65
Nicht-rekombinante therapeutische Proteine | Pancreatin 50-70
r-DNA Produkte rekombinantes Insulin 60-80
Monoklonale Antikorper Immunoglobuline G (IgG) 50-70
Nukleinsdurebasierte Produkte DNA-Impfstoffe 60-80
Plasmaproteine Humane Immunoglobuline 70-80
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2.5.2 Magnetische Verfahren in biotechnologischen Prozessen

Die Umsetzung magnetischer Verfahren in biotechnologischen Prozessen erfolgt unter Zuhil-
fenahme oberfldchenfunktionalisierter magnetischer Tragerpartikel, auch Magnetbeads ge-
nannt. Die Grundidee ist, die selektive Gewinnung des Zielprodukts und die Abtrennung aus
der Suspension zu entkoppeln (Eichholz et al. 2008d). Die Selektivitdt ldsst sich {iber die
Oberflachenfunktionalisierung der Magnetbeads steuern, wiahrend der eigentliche Trennschritt
auf Basis ihrer magnetischen Eigenschaften erfolgt. Die Herstellung von Magnetbeads und
thre Anwendung in der selektiven Bioseparation sind Gegenstand dieses Kapitels. Auf An-
wendungen magnetischer Tragerpartikel aulerhalb der Bioseparation gehen beispielsweise
BShm und VoB ein (Béhm und VoB 1999). Uber den Einsatz in der Medizintechnik zur Hy-
perthermie oder zum Wirkstofftransport berichten weitere Autoren (Horak et al. 2007; Sell-
myer 2000).

Magnetbeads

Anforderungen. Es eignen sich deshalb superparamagnetische Materialien, da Magnetbeads
neben einer hohen Sittigungsmagnetisierung auch geringe Remanenz besitzen miissen. Su-
perparamagnetisches Verhalten ist wichtig, damit es nach Abschalten des Magnetfelds zu
keiner magnetischen Flockung oder Anhaftung an magnetisierbaren Anlagenteilen kommit.
Damit fiir die Adsorption der Wertprodukte grofe, spezifische Oberflichen zur Verfiigung
stehen, sollten Magnetbeads einen moglichst kleinen Durchmesser besitzen. Die Abtrennung
magnetischer Partikel mit d,=0,5...1um ist mit magnetischen Verfahren noch gut moglich
(Silvestre 2009). Bei dieser GroBe sind die spezifischen Oberfldchen vergleichbar mit denen
innenporoser, nicht magnetischer Adsorberpartikel mit d,=100...200um. Die Trigerpartikel
miissen gute chemische und mechanische Stabilitdt und Biokompatibilitit aufweisen. Dies ist
zum einen fiir eine lange Lebensdauer der Magnetbeads wichtig, zum anderen diirfen die
Tragerpartikel nicht zu einer neuen Quelle von Verunreinigungen im Prozess werden. Bevor-
zugt verwendet werden als magnetische Komponente Magnetit (Fe;O4) und Maghemit
(y-Fe»03), die neben diesen Anforderungen auch eine hohe Séttigungsmagnetisierung aufwei-
sen (Harris et al. 2003; Lembke et al. 1999). Wie die Basispartikel selbst muss auch die Ober-
flichenfunktionalisierung chemisch und mechanisch stabil sein. Der Bindungsmechanismus
an den Liganden muss ausreichende Selektivitit aufweisen, damit im Prozess keine Fremd-
produkte mitabgetrennt werden. Die Bindungen miissen reversibler Natur sein, damit das
gebundene Wertprodukt nach der Abtrennung wieder abgelost werden kann.

Herstellung. Es existieren verschiedene Methoden zur Synthese der Magnetbeads. Sie lassen
sich in drei Schritte einteilen (Horak et al. 2007; Lattuada und Hatton 2007; Silvestre 2009).

Zunichst erfolgt die Herstellung nanoskaligen Magnetits tiber die Fillung von Eisen-1I- und
Eisen-III-Salzen in basischer Umgebung. Die Partikelgrofe liegt bei ca. 10nm (Horak et al.
2007). Eine zusitzliche Beschichtung beispielsweise mit Olsdure verhindert die Bildung
groferer Agglomerate. In einem weiteren Schritt folgt die Inkorporierung in eine Basismatrix
oder ein direktes Coaten von Magnetitaggregaten. In der praktischen Umsetzung wird meist
auf die Methode der heterogenen Polymerisation zuriickgegriffen, bei denen das Magnetit vor
der Polymerisation in die Monomertropfchen eingebracht wird. Die Grofe der Monomer-
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tropfchen bestimmt am Ende die PartikelgroBe der Magnetbeads. Ubliche Materialien sind
PVAc, PVA, PS, PMMA. Alternativ ist auch die Féllung des Magnetits in einer pordsen
Matrix mit anschlieBender Oberflichenversiegelung moglich. Durch direktes Coaten mit einer
Silanschicht erhalten die Magnetitaggregate eine hohe thermische Stabilitit.

Die Oberflichenfunktionalisierung erfolgt in weiten Teilen analog zu den chromatographi-
schen Verfahren. Zum Aufbringen der Liganden stehen die funktionellen Gruppen des Basis-
materials zur Verfiigung. Entsprechend der genannten Beispiele handelt es sich bei den
polymerischen Materialen hauptsdchlich um Hydroxy-, Carboxy-, Aryl- und Estergruppen.
Die silanisierten Partikel zeichnen sich durch eine gute Oberflichenmodifizierbarkeit aus.
Auch lassen sich durch die Verwendung von Aminosilanen bei der Synthese direkt Ami-
nogruppen mit in die Overfliche integrieren (Silvestre 2009). Fiir jeden Typen existieren
entsprechende chemische oder biochemische Routinen. Zusétzlich besteht die Moglichkeit,
iiber so genannte Spacer einen definierten Abstand zur Oberfldche einzustellen, um sterische
Behinderungen zu vermeiden. Die Auswahl der Liganden orientiert sich an der abzutrennen-
den Zielsubstanz und an den Neben- oder Fremdkomponenten (Tab.2.5). Die Auswahl erfolgt
derart, dass die Fremdkomponenten die Adsorption der Zielsubstanz mdglichst nicht behin-
dern. Je spezifischer die Funktionalisierung ist, desto weniger treten Konkurrenzreaktionen
auf. Monospezifische Liganden gehen nur mit der Zielkomponente eine Bindung ein, mit
steigender Selektivitdt nehmen allerdings auch die Herstellungskosten zu.

Tab.2.5: Einteilung der verschiedenen Klassen der Oberflichenfunktionalisierung mit Beispielen
(Franzreb 2005; Kippler 2009)

Bindungsart Ligand Zielsubstanzen

unspezifisch Kationenaustauscher Molekiile mit positiver Nettoladung

Anionenaustauscher Molekiile mit negativer Nettoladung
gruppenspezifisch | Kofaktoren, Kosubstrate, Dyes | Enzyme

Metallionenchelat His-Tag-Proteine

Streptavidin, Avidin Biotinylierte Proteine
monospezifisch Antigen oder Antikdrper Antikorper oder Antigen

Hormon oder Rezeptor Rezeptor oder Hormon

Einen detaillierten Uberblick iiber Oberflichenfunktionalisierungen fiir verschiedene Anwen-
dungen bzw. Zielprodukte geben Franzreb, Berensmeier, Safarik u.a. (Berensmeier 2006;
Franzreb et al. 2006; Safarik und Safarikova 2004).

Magnetic Fishing — Analytik

Die magnetische Separation mit funktionalisierten Partikeln ermoglicht eine direkte Abtren-
nung von Molekiilen, Proteinen, Enzymen, DNA, Antikorper, etc. aus biologischen Rohsus-
pensionen wie Blutplasma, Pflanzen- und Zellextrakten oder Fermentationsbriihen. Das
Verfahren, auch unter dem Namen Magnetic Fishing bekannt, hat sich im MikrolitermaRstab
zur Diagnostik und Analytik bereits als Standardverfahren etabliert (Safarikova und Safarik
2001). Es eignet sich vor allem fiir Prozeduren zur Identifizierung, Isolierung oder Konzentra-
tionsbestimmung einzelner Komponenten.
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Abb.2.18 skizziert das Prinzip des Magnetic Fishing. Nach der Zugabe der Magnetbeads zu
einer Probe adsorbiert das Zielprodukt. Aufgrund der geringen Probenmengen sind herkdmm-
liche Permanentmagnete fiir die Abtrennung vollkommen ausreichend. Nach dem Austausch
des Uberstands mit Elutionsmittel liegt die Zielkomponente separiert vor.

Uberstand Elutionsmittel

'....' \ entferner/ zugeben \
\
. ,, °

*
N

Zugabe der Spezifische Bindun: " Waschen und
Magnetbeads ar’: die Magnemeadi Magnetseparation Elution

Abb.2.18: Prinzip des Magnetic Fishing (Hoffmann 2003)

Selektive, magnetische Bioseparation

Die Anwendung der gleichen Methode zur Aufreinigung von Biosuspensionen wird als High
Gradient Magnetic Fishing (HGMF) bezeichnet (Heebell-Nielsen 2002; Hubbuch et al. 2001).
Abb.2.19 zeigt einen Zyklus der selektiven, magnetischen Bioseparation.

Magnetbead Funktionalisierung A T 4
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Abb.2.19: Zyklus der selektiven, magnetischen Bioseparation (Stolarski et al. 2007b)

Die funktionalisierten Magnetbeads werden mit der Biorohsuspension bzw. Fermentations-
brithe vermischt. Der intensive Kontakt gewéhrleistet ein schnelles Binden des Zielprodukts
an die Adsorptionszentren. In der folgenden Magnetseparation werden die beladenen Magnet-
beads von der Suspension getrennt. In zusétzlichen Waschschritten konnen Reste der Suspen-
sion entfernt werden; auch dieser Schritt kann durch das Uberlagern des Magnetfelds
unterstiitzt werden. In der anschlieBenden Elution erfolgt die Ablosung des Zielprodukts von
den Adsorberpartikeln. Dieser Schritt variiert je nach gewéhltem Liganden, meist reicht be-
reits die Anderung des pH-Wertes im System aus. Allerdings ist auf eine Erhaltung der Akti-
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vitdt der Bioprodukte zu achten. In einem weiteren Magnetseparationsschritt erfolgt die
Riickgewinnung der Tréagerpartikel. Wahrend das Zielprodukt aufgereinigt und autkonzen-
triert vorliegt, stehen die Magnetbeads fiir weitere Zyklen zur Verfiigung.

Die selektive Magnetseparation eignet sich als selektives Verfahren zur Produktaufarbeitung.
Gerade die Funktionentrennung hinsichtlich Selektivitit und Abtrennung ermdéglicht eine
flexible Prozessgestaltung, die auf wechselnde Anforderungen, Suspensionseigenschaften
oder Produktkonzentrationen anzupassen ist. Ihr Einsatz beschrinkt sich aber nicht auf die
Produktaufarbeitung. Mit der Insitu-Magnetseparation (ISMS) stellt Képpler beispielsweise
ein Werkzeug zur Steuerung von Fermentationsprozessen vor (Képpler et al. 2009). Durch die
gezielte Abtrennung einzelner Komponenten bereits wihrend der Fermentation werden Folge-
reaktionen unterbunden und limitierende Gleichgewichtszustinde umgangen.

Vergleich der selektiven, magnetischen Bioseparation mit anderen Verfahren

Beim Vergleich mit der herkdmmlichen Produktaufarbeitung steht die Frage im Vordergrund,
welche Schritte des RIPP-Schemas die selektive Bioseparation zu ersetzen vermag und wie
sich dies auf Ausbeute und Kosten auswirkt.

Der Adsorptionsschritt erfolgt analog zur Ionenaustausch- oder Affinitdtschromatographie.
Der Einsatz der Magnetbeads ist in dieser Hinsicht also ein gleichwertiger Ersatz fiir chroma-
tographische Verfahren (Horak et al. 2007). Dariiber hinaus ist bei der Magnetseparation die
starre Packungsstruktur des Adsorbermaterials aufgehoben, wodurch sich zelluldre und parti-
kuldre Fremdkomponenten nicht negativ durch erhohten Druckverlust oder Foulingeffekte
auswirken. Die intensive Durchmischung der Magnetbeads und der Biorohsuspension fiihrt
zudem zu einer deutlich schnelleren Adsorptionskinetik (Holschuh und Schwiammle 2005).
Im Umkehrschluss bedeutet das, dass auf weite Teile der Vorkonditionierung und Produktiso-
lation, wie sie bisher zu Beginn der Produktaufarbeitung notwendig sind, verzichtet werden
kann. Anders als zuvor handelt es sich also um die direkte Gewinnung des Zielprodukts aus
der Biorohsuspension. Lediglich die Wasch- und Elutionsschritte sowie das Polishing konnen
durch die Magnetseparation nicht ersetzt werden. Insgesamt ldsst sich die Prozesskette ver-
kiirzen, die Anzahl der Prozessstufen und die Menge an Abfallstromen deutlich reduzieren.
Auch wenn die Bereitstellung der Magnetbeads zusatzliche Kosten verursacht, sinken insge-
samt sowohl Investitions- und Betriebskosten als auch der Gesamtproduktverlust und somit
die spezifischen Produktionskosten.

In direkter Konkurrenz zur selektiven Magnetseparation steht die Expanded Bed Adsorption
Chromatographie, da auch dieses Verfahren in gewissem Umfang zelluldre und partikuldre
Verunreinigungen vertrigt. Die Steuerung der Bewegung der Magnetbeads durch Magnetfel-
der erlaubt die Verwendung kleinerer Partikelgroflen. So kann auf innenpordse Materialien
zum Erreichen grof3er, spezifischer Oberflachen verzichtet werden, was die Problematik des
Foulings der Oberfldchen- und Porenstrukturen minimiert.

Hubbuch zeigt, dass bei der Verwendung von HGMS-Verfahren die Produktivitit (vgl.
Kap.2.5.3) im Vergleich zur EBA gesteigert wird. Vor allem bei hohen Durchséitzen, wenn
die EBA aufgrund zu kurzer Verweilzeiten nicht mehr im optimalen Anwendungsbereich zu
betreiben ist, konnte die Produktivitit etwa um das Zehnfache gesteigert werden (Hubbuch et
al. 2001). Die Durchsatzraten sind zusétzlich durch beginnenden Austrag von Sorbentsparti-
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keln begrenzt. Andererseits ist eine Mallstabsvergrof3erung nur in engen Grenzen moglich
(Ebner 2006). Demgegeniiber ist beim Scale-Up magnetischer Verfahren einfach eine Erho-
hung der Menge an Magnetbeads moglich, da diese nicht an eine feste Matrix oder definierte
Bettstruktur gebunden sind. Auch beim direkten Vergleich beider Verfahren hinsichtlich ihrer
Nachhaltigkeit und Okobilanzen schneidet die HGMS deutlich besser ab (Gebhart et al.
2004).

Die selektive Magnetseparation konnte sich bisher in biotechnologischen Prozessen dennoch
nicht durchsetzen, da momentan weder kostengiinstige, langzeitstabile Magnetbeads in aus-
reichender Menge noch effiziente Prozessapparate im grofitechnischen Maf3stab zur Verfii-
gung stehen.

2.5.3 Kenngrofien zur Produktaufarbeitung

Verschiedene Faktoren sind bei der Bewertung der Produktaufarbeitung zu beriicksichtigen.
Aus technischer Sicht muss der Reinheit, der Ausbeute und der Konzentration die grof3te
Aufmerksamkeit geschenkt werden. Diese KenngroB3en sind dabei nicht nur auf biotechnolo-
gische Prozess beschriankt, werden hier aber anhand dieser definiert.

Die Reinheit P einer Losung oder Suspension definiert sich liber den Masseanteil der Ziel-
komponente bzw. des Zielproteins i an der Gesamtheit der enthaltenen Proteine (G1.2.86). Sie
lasst sich sowohl fiir die Ausgangslosung, als auch fiir die aufgereinigte Phase definieren.
Eine absolut selektive Abtrennung resultiert in der Reinheit P=1.

p=—i " (2.86)

mGesamtprotein
Das Verhiéltnis aus Reinheit der Zielkomponente im Eluat und in der Biorohsuspension vor
der Aufarbeitung wird als Aufreinigungsfaktor PF bezeichnet (G1.2.87). Je groBer dieser ist,
desto selektiver erfolgt die Trennung.

Pi Eluat
PF = — b (2.87)
P

i, Biorohsuspension

Neben der Reinheit einer Abtrennung bzw. Aufarbeitung ist auch die Ausbeute Y von grofler
Bedeutung. Diese ist ein MaB fiir den Anteil an gewonnener Zielkomponente in Bezug auf die
Ausgangs-/Einsatzmenge (G1.2.88):

m.
Y = — hEhar (2.88)
m

i, Biorohsuspension

Oftmals wird auch der Aufkonzentrierungsfaktor CF mit in die Bewertung einbezogen. Dieser
gibt an, inwieweit die Zielkomponente bei der Aufreinigung aufkonzentriert oder verdiinnt
wurde (G1.2.89):

CF = Cithar (2.89)

Ci ,Biorohsuspension
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3 DEM-Simulation der magnetfeldiiberlagerten
Kuchenfiltration

3.1 Grundprinzip

Deterministische Simulationsmethoden wie die Molekulardynamik (MD) oder die Diskrete
Elemente Methode (DEM) eignen sich zur Beschreibung zeitabhéngiger Bewegungsvorgiange
auf atomarer bzw. partikuldrer Ebene. Im Anwendungsbereich der MD spielen die
Brown’sche Molekularbewegung, atomare und molekulare Wechselwirkungen eine dominie-
rende Rolle (Chu und Yu 2008). Auf Basis der MD entwickelten Cundall und Strack die
DEM fiir granulare Medien (Cundall und Strack 1979), in der Reibung und elastische Stof3e
zwischen den einzelnen Korpern beriicksichtigt werden. Daraus hat sich eine neue Form von
DEM-Simulationen fiir partikuldre Systeme im pm-Bereich entwickelt, bei der zuséitzlich
zwischen einzelnen Partikeln Wechselwirkungen auftreten (Deen et al. 2007; Dong et al.
2003; Johnson 2003). Das Grundprinzip basiert auf dem Losen der Newton’schen Bewe-
gungsgleichungen fiir jeden Freiheitsgrad aller N diskreten Elemente eines Systems (Gl1.3.1

und 3.2). Dabei stellen m, I v,@,F,T Partikelmasse und Trégheitsmoment, translatorische und
Rotationsgeschwindigkeiten sowie resultierende Kraft und Rotationsmoment dar.

m—t=F (3.1)
dt L
di - mit i=1...N

I-—t=T, (3.2)
dt

Die Betrachtung beschriankt sich bisher fast ausschlieBlich auf kugelférmige Partikel. Abwei-
chende Geometrien werden mit anderen Grundformen oder aus einem Verbund mehrerer
Kugeln angendhert (Apostolou und Hrymak 2008). Fiir die Darstellung von Filtrationsvor-
gingen wird die DEM bisher nur vereinzelt eingesetzt. Dong zeigt die prinzipielle Machbar-
keit fiir PartikelgroBen im oberen um- und mm-Bereich (Dong et al. 2003). Satoh verwendet
die DEM zur Beschreibung des Magnetfeldeinflusses bei Ferrofluiden (Satoh et al. 1998). Er
konzentriert sich dabei auf Agglomerations- und Struktureffekte sowie die damit verbundene
Verdnderung der scheinbaren Viskositit. Diesen Ansatz iibertrdgt Chen auf die Prozessbe-
schreibung der magnetfeldiiberlagerten Zentrifugation (Chen 2009). Allerdings werden hier-
bei die DLVO-Wechselwirkungen vernachléssigt, die gerade beim Aufbau von Sedimenten
und Filterkuchen eine wichtige Rolle spielen.

Bislang ist es mit kommerziellen Simulationsprogrammen nicht moglich, iiber die Partikel-
oberflache variierende Krifte wie die magnetischen Dipolwechselwirkungen direkt zu imple-
mentieren. Deshalb wird im Rahmen dieser Arbeit in Matlab (Mathworks, Inc.) ein eigener
Programmcode fiir dreidimensionale Simulationen entwickelt.
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3.2 Kriafte auf Partikel

Die rechten Seiten von G1.3.1 und 3.2 setzen sich aus allen auftretenden Kriaften und Momen-
ten zusammen (G1.3.3 und 3.4), die sich in primére und sekundére unterteilen lassen.

F= Z(ﬁ;j’ + B+ EPT 4 B 4 17“,;)+ F,+F,+F,+F (3.3)

m,ext
T =S (R xE)- a1y (3.4)
Primére Kréfte setzen sich aus den dufleren Kraftfeldern und Wechselwirkungen zwischen

den Partikeln i und j zusammen. Die sekundiren Kréfte (Ej’,li;f ) treten im Fall des Kontakts

zweier Partikel in Normalen- und Tangentenrichtung auf. Die exakte Darstellung des Kon-
taktverhaltens ist sehr komplex, weshalb auf einfachere Kontaktmodelle zuriickgegriffen wird
(Johnson 2003). Das liberlagerte Magnetfeld fiihrt zu einer Stabilisierung der Partikel und
Agglomerate, so dass das Rotationsmoment M "™ nur eine untergeordnete Rolle spielt. Auch
die mit dem Hebelarm R wirkenden Krifte bilden dabei keinen signifikanten Beitrag. Die
Partikelrotation wird deshalb in dieser Arbeit vernachlissigt.

3.2.1 Externe und interpartikulire Krifte (primire Krifte)

Stirke und Richtung der durch externe Felder hervorgerufenen Kréfte auf ein Partikel hingen
von dessen absoluter Position und Geschwindigkeit im System ab. Im vorliegenden Fall
werden Gewichts- (G1.2.48), Auftriebs- (G1.2.40), laminare Widerstands- (Gl. 2.41 bzw. 2.44)
und externe Magnetkrifte (GI1.2.27) beriicksichtigt. Die interpartikuldren Kréifte nach der
DLVO-Theorie und die magnetischen Dipolwechselwirkungen ergeben sich nach G1.3.5 aus
der Ableitung der entsprechenden Potentialgleichungen (G1.2.28, 2.29 und 2.32) in Richtung
des Verbindungsvektors a . Da auch die DLVO-Theorie von Paarwechselwirkungen ausgeht,
eignet sie sich besonders zur Anwendung in der DEM.
_OE,

 da

ipst]

(3.5)

Wie bereits erwéhnt, wird bei der van der Waals-Kraft ein Mindestabstand festgelegt, der den
Betrag der Kraft begrenzt und die Singularitit im direkten Partikelkontakt verhindert. Physi-
kalisch ldsst sich der Abstand zum einen als Einfluss der Oberfldchenrauigkeit und zum ande-
ren durch das Auftreten des repulsiven Hydratationspotentials und der Born’schen AbstoBung
interpretieren. Zahlenwerte fiir diesen Abstand variieren stark von Anwendung zu Anwen-
dung (Dong et al. 2003; Kim und Hoek 2002; Linsenbiihler 2005). Aus der Ableitung des
magnetischen Wechselwirkungspotentials ergibt sich die Kraft in Richtung des Verbindungs-
vektors beider Partikel nach G1.3.6. Der erste Term stellt den Betrag maximaler AbstoBung
dar; bei maximaler Anziehung verdoppelt sich dieser. Dazwischen legen die Richtungen der
magnetischen Momente und des Verbindungsvektors Vorzeichen und Betrag der Kraft in den

Ubergangsbereichen fest.
. 3'7T',Uo'Pi'Pj'M,»S'M;'d;'dj

F . =
m,dip 144 A a4 (36)

{=(t, e, )-a+5-(, ea@)in, @) -a—((, «@)- i, + (s, @) i, )}
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3.2.2 Kontaktkrifte (sekundare Kriifte)

Mit den Hart- und Weichschalenmodellen (Hard und Soft Sphere Models) stehen zwei Ansét-
ze zur Beschreibung des Partikelkontakts zur Verfiigung (Deen et al. 2007; Johnson 2003).
Das Hard Sphere Model geht von starren Kugeln als Partikel aus. Die Betrachtung beschréinkt
sich auf Partikelpaare; mehrere Kontakte eines Partikels miissen in chronologischer Reihen-
folge berechnet werden. Das Modell eignet sich deshalb vor allem fiir geringe Partikelkon-
zentrationen. Das dynamische Verhalten der Partikel nach einem Stof3 ldsst sich nach der
Hertz’schen Kontakttheorie berechnen (Hertz 1881). Fiir hoher konzentrierte Stoffsysteme
bzw. Mehrpartikelkontakte eignet sich das Soft Sphere Model besser. Die Partikelkontakte
werden nicht mehr integral betrachtet, sondern zeitlich aufgelost. Die differenzielle Betrach-
tung ermdglicht die gleichzeitige Betrachtung mehrerer Kontakte eines Partikels. Erst nach
der Detektion aller Kontakte und Berechnung aller Kontaktkrédfte werden die Newton’schen
Gleichungen integriert.

F

nterpart,ij g

Abb.3.1: Skizze zweier Partikel im Kontakt mit auftretenden Kriften und Momenten

Bei der Beschreibung des Kontakts wird von deformierbaren Kugeln ausgegangen. Die elasti-
sche Kontaktdeformation wird durch eine virtuelle Uberlappung ¢ in Abhiingigkeit der wir-
kenden Krifte und Momente der weiterhin als Kugeln betrachteten Partikel beschrieben
(Abb.3.1). Ein Kontakt oder Stof3 beginnt, wenn der Abstand a der Kugelmittelpunkte kleiner
ist als die Summe ihrer Radien (G1.3.7):

_ d +d,
2
Die Durchdringung ruft Riickstellkrdfte hervor; diese bestehen in Normalen- und Tangenten-

richtung aus Feder-, Ddmpfer- und Reibelementen zur Speicherung und Dissipation der Kon-
taktenergie (Chu und Yu 2008; Deen et al. 2007) (Abb.3.2).

In Normalenrichtung setzt sich die Kontaktkraft aus einem Feder- und einem Dampferelement
zusammen (Gl1.3.8). Ubertrifft der Ddmpfungsterm die elastische Kraft, werden die entstehen-
den Zugkréfte nicht beriicksichtigt, da frei bewegliche Partikel diese nicht tibertragen.

o L5 = —
By =Ky 07 hy =1, ;0

rel,n,ij

P —|a| (3.7)

(3.8)
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Normalenrichtung Tangentenrichtung

Abb.3.2: Rheologische Modelle zur Abbildung des Partikelkontakts in Normalen- und Tangenten-
richtung

Die Federkraft berechnet sich aus der Federkonstante &, und der Durchdringungstiefe 6. Der
Exponent entspricht dem Modell des Hertz’schen Kugelkontakts, das sich besonders zur
Abbildung des StoBes eignet (Lungfiel 2002). Der Einheitsnormalenvektor 7, gibt die Wirk-

richtung vor. Ublicherweise wird die Federkonstante als Funktion des Elastizititsmoduls und
der Querkontraktionszahl bestimmt. Oftmals gibt dieses Modell den Kontakt aber nur unzu-
reichend wieder. Zudem sind Stoffwerte hidufig unbekannt. Deshalb wird die Federkonstante
auch auf anderem Weg bestimmt, in dieser Arbeit durch die Einstellung eines Kréftegleich-
gewichts zwischen der maximal auftretenden Belastung £, und der Federkraft mit vorgege-
bener Durchdringungstiefe 6 (Deen et al. 2007; Langston et al. 1995; Simsek et al. 2008)
(G1.3.9). F4 wird dabei zu Beginn der Rechnung abgeschétzt.

F

max

o=
n (5*)1.5

Der Diampfungsterm in G1.3.8 besteht aus der Ddmpfungskonstanten #,; und der Relativge-
schwindigkeit der Partikel v,.;,; in Richtung von i (G1.3.10). Fiir Partikel-Partikel- oder

(3.9)

Partikel-Wand-Kontakte in Fliissigkeiten bei geringen Werten fiir die Reynolds- und Stokes-
zahl ist die Annahme der Restitutionskoeffizienten in Normalen- und Tangentenrichtung
en, e,—0 gerechtfertigt. Ein groBer Anteil der Kontaktenergie dissipiert, dass es zu keinem
Zuriickspringen der Partikel kommt, die StoBpartner also ihre kinetische Energie verlieren
(Gondret et al. 2002; Legendre et al. 2006; Serayssol und Davis 1986). Unter Beriicksichti-
gung der Partikelmassen m; und m; ergibt sich die Konstante in Abhédngigkeit der Federkon-
stante und Durchdringungstiefe. Chu berticksichtigt zusétzlich den Faktor ¢,=0,3, iiber den er
den Einfluss des Dampfers festlegt (Chu und Yu 2008).

nn,ijcn.\/g.( : ’ ]\/gkn (310)

2 \m;+m,

Die Vorgehensweise zur Bestimmung der tangentialen Kontaktkraft ist ahnlich, wobei zusitz-
lich ein Reibelement zu beriicksichtigen ist. Zunichst findet eine Uberpriifung statt, ob die
aktuelle Tangentialkomponente und die zuvor bestimmte Normalkomponente der Kontakt-
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kraft die Coulomb’sche Haftbedingung mit dem Haftreibungskoeffizienten uy,, erfiillen
(GL.3.11):

—

F

L,ij

—

F

n,ij

Sﬂstat ’ (311)

Im Fall des Haftens berechnet sich die neue Tangentialkraft nach G1.3.12-3.15. Da die tangen-
tiale Verschiebung sehr gering ausfillt, gibt es kaum einen Unterschied zwischen dem
Hertz’schen und dem linearen Hooke’schen Ansatz, so dass sich dessen Verwendung anbietet
(Lungfiel 2002).

Ft,ij = _kt,stat '5t _77t,ij Vil t,ij (312)
O =01y Vg " AL (3.13)
‘ﬁmax
k[,stat/dyn = /’lstat/dyn 5—: (314)
2 m-m;
nt,yz\/7(m +n’lj J'kt,dyn (315)
i J

Ist die Haftbedingung nicht erfiillt, beginnen die Partikel aufeinander abzugleiten, bis die
Tangentialkraft sich soweit reduziert hat, dass erneut der Haftfall eintritt. Die neue Tangenti-
alkraft und die verbliebene tangentiale Verschiebung berechnen sich nach G1.3.16 und 3.17.

ﬁt,ij =My Fn,i]’ zz; (3.16)
P J— (3.17)
kt,stat/dyn
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3.3 DEM-Modell der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration

Die Filterkuchenoberfldche teilt den Simulationsbereich in Filterkuchen und Suspension. Die
Detektion der Position der Oberfliche erfolgt iiber die Betrachtung des Porositétsverlaufs iiber
die Hohe des Simulationsbereichs. Zur Bestimmung der Porositdt wird der gesamte Simulati-
onsbereich in Volumenelemente mit der maximalen Kantenldnge /=ds)/2 unterteilt. Jedes
Partikel wird entsprechend seiner Position einem oder mehreren dieser Elemente durch Ku-
gelschnitte anteilig zugeordnet. Aus den Anteilen AV; lésst sich schlielich die Porositit in
einer Zelle bestimmen (G1.3.18). Eine abschlieBende Kontrolle stellt sicher, dass iiberlappen-
de Kugelbereiche benachbarter Partikel nicht zu Porosititen auBlerhalb des moglichen Werte-
bereichs flihren.
YAV,
e, =1- :

xyz I 3

(3.18)

In der Suspension entspricht die mittlere Porositit dem von der Ausgangskonzentration ab-
hingigen Term (1-¢,). Die Zahlenwerte weichen deutlich von den Porosititen innerhalb des
Filterkuchens ab. Per Definition wird deshalb die Ebene der Kuchenoberfldche durch den
Abfall der Porositit vom Suspensionswert um 10% festgelegt. Aus der entsprechenden
Schicht j und der maximalen Kantenlinge ergibt sich schlieBlich die Kuchenhohe 7,
(GL3.19):

h.=1- j((l—cv)—0,1>gz) (3.19)

T1 Tz T3 “ee ‘Ci

@

[y

N0,
QD0

eolel
234

Of

Abb.3.3: 2D-Schema der Bestimmung der effektiven Weglinge durch den in Volumenelemente
eingeteilten Filterkuchen

Zur Bestimmung der Tortuositdt im Filterkuchen wird ausgehend von jedem Volumenelement
Vi an der Filterkuchenoberfliche die effektive Weglidnge durch den Filterkuchen mit dem
geringsten Widerstand, also entlang den grofiten Porosititen in den Volumenelementen, de-
tektiert (Abb.3.3). Riick- und mehrere Seitwirtsbewegungen hintereinander werden ausge-
schlossen. Die Summe der Produkte aus Héaufigkeit und Betrag der Verbindungsvektoren der

Zellenmittelpunkte in horizontaler und vertikaler (a-l) Flichendiagonalen- (b-+/2 /) und
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Raumdiagonalenrichtung (c-+/3 -I) ergibt die effektive Weglinge durch den Filterkuchen.
Normiert auf die Kuchenhohe berechnet sich daraus die Tortuositét (G1.3.20):

.+b.-\/§+ - -4/3
o2 th N2t [-hi (3.20)
l

c

Zusitzlich fliet die mittlere Porositét des Filterkuchens in die Bestimmung des Filtrationswi-
derstands nach GI1.2.55 ein. Durch den ansteigenden Filtrationswiderstand verringert sich in
Abhéngigkeit der Porositidt und der Tortuositidt nach G1.2.62 die Stromungsgeschwindigkeit
durch den Filterkuchen.

Wihrend die Analyse des Filterkuchens auf der Betrachtung der Einzelpartikel basiert, finden
in der Suspension zusitzlich Agglomeratstrukturen Beriicksichtigung. Diese werden unter der
Verwendung von Nachbarschaftsmatrizen, so genannten Verlet-Listen, detektiert (Frenkel
und Smit 2002). Diese Listen fiihren alle Partikel, die sich in einem definierten Abstand eines
Partikels befinden. Durch die Festlegung des Abstands auf die Partikelradien lassen sich
zusammenhdngende Feststoffbereiche als Agglomerate identifizieren. Je nach Anzahl der
eingebunden Partikel erhdhen sich die zu beriicksichtigenden Massen bei der Kréfteberech-
nung. In Matlab koénnen mit Hilfe der regionprops-Funktion in den Projektionsebenen parallel
zur Filtrationsrichtung Abmalle und Ausrichtung von Ellipsen bestimmt werden, die das
gleiche zweite Moment aufweisen wie die detektierten Bereiche (Abb.3.4). Aus diesen Fl&-
chen ergeben sich die Anstromflichen bei der Berechnung des hydrodynamischen Wider-
stands.

Abb.3.4: Darstellung der Projektionsfliiche der Agglomerate durch Ellipsen mit gleichem zweiten
Moment: Agglomerate berechnet in 2D mit DEM-Simulation (vgl.Kap.3). Stoffdaten nach
Tab.7.1; B=0,1T. Ellipsen berechnet in Matlab mit Hilfe der regionprops-Funktion

In der Literatur erfolgt oftmals auch die Einteilung des Hintergrundraums zur Beschreibung
der Stromung des umgebenden Mediums. Die Methoden der Berechnung reichen von einfa-
chen Modellen bis zu numerischen Stromungssimulationen (Chu und Yu 2008; Deen et al.
2007; Tsuji et al. 1993). In dieser Arbeit wird die Stromung nur eindimensional beriicksich-
tigt. Eine Beeinflussung der Stromung durch Partikel findet nicht statt.
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3.4 Algorithmus

3.4.1 Diskretisierung und Integrationsmethode

Fiir die zeitliche Integration der G1.3.1 und 3.2 steht eine Vielzahl an numerischen Methoden
zur Verfiigung. Je nach geforderter Genauigkeit und vertretbarem Rechenaufwand kommen
explizite oder implizite Ein- oder Mehrschrittverfahren zum Einsatz. Als besonders geeignet
zur Beschreibung partikuldrer Systeme haben sich Priadiktor-Korrektor-Verfahren erwiesen
(Gear 1971; Kruggel-Emden et al. 2008). Im vorliegenden Fall wird das Pradiktor-Korrektor-
Verfahren dritter Ordnung nach Adams-Bashforth-Moulton gewéhlt, das eine hohe Genauig-
keit und Stabilitdt gewéhrleistet (Beeman 1976). Obwohl beide Schritte explizit berechnet
werden, ist das Gesamtverfahren auf den Zeitschritt gesehen implizit. Im Pradiktor-Schritt
werden aus den aktuellen Positionen der Partikel x, und den Geschwindigkeiten des aktuellen
und der vorhergehenden Zeitschritte v,, v,.1, v, zunédchst neue Partikelpositionen x,+; vorher-
gesagt (G1.3.21):

At
X, =xn+—-(23-vn—16-v
12

n n—1

+5-v, ) (3.21)

Im Korrektor-Schritt erfolgt die Berechnung der Beschleunigung a,:; an der vorhergesagten
Positionen, woraus sich ebenfalls unter Verwendung zuvor berechneter Werte die neuen
Geschwindigkeiten v,+; und Positionen x,+; des Zeitschritts ergeben (G1.3.22 und 3.23):

A

vn+] = vn +1_; '(S.an+l +8.an _an—]) (322)
At

X, =X, +E~(23.v,,+l ~16-v,+5-v, ) (3.23)

Zu Beginn gilt fiir alle Beschleunigungen und Geschwindigkeiten der vorhergehenden Schrit-
te der Startwert null. Die Gewichtung der einzelnen Zeitschritte entspricht dem Vorgehen von
Adams, Bashforth, Moulton. Neben der Integrationsmethode wirkt sich auch die Grofie des
Zeitschritts auf die Stabilitdt der Berechnung aus. Dieser muss so klein gewahlt werden, dass
die Annahme konstanter Krifte gerechtfertigt ist. Kleine Zeitschritte fithren zwar zu einer
stabileren Berechnung, verursachen jedoch grofere Rechenzeit. Andererseits fithren zu grofle
Zeitschritte zu grofBen Durchdringungstiefen, die iberméBige Riickstellkréifte hervorrufen und
eine Konvergenz verhindern. Die Gréflenordnung eines geeigneten Zeitschritts A¢ ldsst sich
anhand der vorgegebenen Durchdringungstiefe, der maximalen Kraft, der Mobilitdt D und des
Gewichtungsfaktors K abschitzen (Apostolou und Hrymak 2008; Mishra und Murty 2001)
(G1.3.24). Den Gewichtungsfaktor gibt Mishra mit K=0,2 an.

6*

At=K- 3.24
5 (3.24)

Zur Reduzierung des Rechenaufwands werden verschiedene Zeitskalen verwendet. Wahrend
fiir die Integration der Bewegungsgleichungen ein Zeitschritt entsprechend G1.3.24 gewihlt
wird, lduft die Detektion der Agglomerate und die Analyse des Filterkuchens in groferen
Zeitskalen ab. Fiir eine zusétzliche Reduzierung der Rechenzeit werden nur Wechselwirkun-
gen zwischen Partikeln beriicksichtigt, die sich innerhalb eines festgelegten Abstands zuein-
ander befinden. Mit drei Partikeldurchmessern ist der Abstand derart gewdhlt, dass keine
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signifikante Verdnderung der Partikelwechselwirkungen und -bewegungen auftreten, da die
Krifte mit zunehmendem Partikelabstand schnell absinken.

3.4.2 Randbedingungen, Stoffdaten und Systemparameter

Der Festlegung eines Simulationsbereichs liegt ein kartesisches Koordinatensystem zugrunde.
Die Filtrationsrichtung liegt entgegengesetzt zur z-Achse. Die untere Grenze des Simulations-
bereichs stellt das Filtermedium dar, es ist fiir die Partikel undurchldssig. Der Widerstand des
Filtermediums flieBt in G1.2.65 mit ein. Auf eine genauere Beschreibung der Porenstruktur
und Rauigkeiten wird verzichtet. Der Kontakt mit einem Partikel wird mit dem gleichen
Kontaktmodell beschrieben, lediglich Durchmesser und Masse des einen Sto3partners werden
als unendlich angenommen. Zusitzlich unterbinden eine hohe tangentiale Federkonstante und
Diampfung das Gleiten der Partikel auf dem Filtermedium. Nach oben ist der Simulationsbe-
reich durch die Flissigkeitsoberfliche begrenzt. Der Bewegung eines Partikels aus der Fliis-
sigkeit heraus wirken analog zum Filtermedium Riickstellkrifte entgegen. Eine genauere
Darstellung der Fliissigkeitsoberfldche ist nicht Bestandteil der Simulation. Zu allen Seiten
hin besitzt der Simulationsbereich periodische Randbedingungen. Ein Partikel, das seitlich
aus dem Bereich austritt, tritt im gleichen Moment auf der gegeniiberliegenden Seite wieder
ein. Auf diese Weise besitzt das System unendliche Dimensionen. Gleichzeitig stehen die
Partikel im Randbereich mit denen im angrenzenden Bildbereich in Wechselwirkung. Die
Abmessungen des Simulationsbereichs sind frei einstellbar.

Die benoétigten Feststoffparameter sind die Feststoffdichte p,, die PartikelgroBle d, bzw. die
PartikelgroBenverteilung, die Hamakerkonstante /, das Zetapotential {, die Magnetisierungs-
kurve und die Reibwerte fiir Haft- und Gleitreibung ta 4. Die fliissige Phase wird durch
Dichte p;, Viskositit 7, Feststoffkonzentration ¢, und Ionenkonzentration ¢ charakterisiert. Als
Versuchsbedingungen sind der Filtermediumswiderstand R,, die Druckdifferenz Ap, die
magnetische Flussdichte B, deren Gradient VB und die Temperatur 7" anzugeben.

3.4.3 Programmstruktur

Abb.3.5 zeigt ein Flussdiagramm der Struktur des Simulationsprogramms. Nach der Festle-
gung der Randbedingungen und Startwerte werden die Partikel im Simulationsbereich zufillig
angeordnet. In jedem Iterationsschritt wird zunichst die neue Partikelposition im Prediktor-
Schritt vorhergesagt. Mit diesen Werten erfolgt die Berechnung der primiren und sekundiren
Krifte. Im Korrektorschritt werden die endgiiltigen Beschleunigungen, Geschwindigkeiten
und Positionen der Partikel am Ende des Zeitschritts berechnet. Anschlieend erfolgen die
Analyse des Filterkuchens, der Agglomeratstruktur und die Aktualisierung der Stromungsver-
hiltnisse. Die Simulation wird mit dem Abschluss der Kuchenbildung beendet, wenn die
Fliissigkeitsoberfliche in den Filterkuchen eintritt. Wie zuvor erwihnt, ist die Berechnung
eines 3-Phasen-Systems nicht vorgesehen, so dass der einsetzende Entfeuchtungsvorgang
nicht dargestellt werden kann.
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( Stoffdaten, Startwerte )
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Abb.3.5: Flussdiagramm der Programmstruktur
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4 Materialien und Methoden

4.1 Versuchsprodukte

4.1.1 Magnetische Materialien

Fiir die Untersuchungen werden verschiedene Eisenoxide verwendet, die sich in Partikel-
grofe, -form, und -magnetisierung unterscheiden. Bayoxid E8706 und E8709 sind syntheti-
sierte Schwarzpigmente mit einer Primérpartikelgrofle von 0,3 und 0,5um, die Stoffe liegen
allerdings fest agglomeriert vor. Die natiirlichen Eisenoxide M20-T und M40-LST verhalten
sich ferrimagnetisch; Verunreinigungen fiihren zu einer leicht reduzierten Séttigungsmagneti-
sierung. Produktdaten und REM-Aufnahmen sind in Tab.4.1, Abb.4.1 und Abb.4.2 zusam-
mengefasst.

Tab.4.1: Produkteigenschaften der verwendeten Eisenoxidpartikel

Bezeichnung E8706 E8709 M20-T M40-LST
Hersteller Lanxess Lanxess Alroko Alroko
GmbH GmbH GmbH GmbH
Material FC304 Fe3O4 Fe304 FC304
Partikelgrofie dsy / pm 1,31 3,06 6,0 14,8
Dichte p / g/cm’ 4,98 5,09 52 52
Zetapotential {,,/ mV 3,7 -34 -0,4 -0,4
Séttigungsmagnetisierung
M/ Am%kg 92,8 93,5 92,0 90,2
Remanenzmagnetisierung
Mg/ AmY/kg 5,6 13,2 10,2 10,4
1,00 — 100 .
. —— E8706 o — —E8706
o -| -wE8709 by X | —E8709
= M20-T NE — =M20-T
20,75 = -mmdoLsT = 50 —{{— M40LST
/ <
= y -
£ | = |
2 0,50 2 o0
> c
c / =1
() B i
€ o o
g 0,25 % -50
v c
2 g 1
t
g 0,00 m -100 —T T 7 7
10 100 -1x10° -5x10° 0 5x10°  1x10°
PartikelgroRe d / pm Feldstirke H / Alm

Abb.4.1: Gemessene Partikelgrofienverteilungen (Helos, Sympatec GmbH) und Magnetisierungskur-
ven (Micromag 2900, Princeton Measurments Corp.) der Eisenoxidpartikel E8706, E8709,
M20-T und M40-LST
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E 8709

M40-LST

Abb.4.2: REM-Aufnahmen (Stereoscan S4-10, Cambridge Scientific Instruments Ltd.) der Eisenoxi-
de E8706, E8709 und M40-LST

Des Weiteren werden unterschiedliche magnetische Kompositpartikel verwendet. Superpara-
magnetische Polyvinylacetat-Partikel (PVAc) bestehen aus einer Polymermatrix mit eingebet-
tetem nanoskaligen Magnetit. In einem Zwei-Schritt-Prozess findet zundchst die Fallung von
nanoskaligem Magnetit statt, welches anschlieBend in einer Suspensionspolymerisation von
Vinylacetat in die Matrixpartikel eingelagert wird (Silvestre 2009). Die Herstellung der Parti-
kel erfolgt sowohl am Institut fiir Funktionelle Grenzflichen (IFG) als auch am Institut fiir
Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik (MVM). Fiir die Versuche zur adsorptiven
Separation ist die Charge PVAc E zusétzlich mit einer stark sauren Kationenaustauscher
Oberfldchenfunktionalisierung (2-Chlorethansulfonsdure Natriumsalz) versehen. Tab.4.2,
Abb.4.3 und Abb.4.4 zeigen Produktdaten und REM-Aufnahmen. Der Zetapotentialverlauf
von PVAc E ist in Abb.4.22 dargestellt.

Tab.4.2: Produkteigenschaften der verwendeten PVAc-Kompositpartikel

Bezeichnung PVAcA | PVAcB | PVAcC | PVAcD PVAcE
Hersteller IFG MVM IFG IFG IFG
Partikelgrofie ds,) / pm 6,46 11,85 4,49 10,87 10,87
Dichte p / g/cm3 1,47 1,49 1,46 1,46 1,46
Isoelektrischer Punkt pl / - 3,1 k.A. k.A. 3,75 6.4
Zetapotential {,,/ mV -6,65 k.A. -5,0 -4,0 10
Séttigungsmagnetisierung
M/ Am/kg 24,1 29,5 22,6 17,1 17,1
Remanenzmagnetisierung
Mz | Am*/kg 0,46 0,24 0,17 0,42 0,42
Oberflichenfunktionalisierung . L L L 2-Cl-CH;-
S0,-O'Na"
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Abb.4.3: Partikelgrofienverteilungen (Helos, Sympatec GmbH) und Magnetisierungskurven (Mic-
romag 2900, Princeton Measurments Corp.) der PVAc-Partikel A bis E

PVAc A

Abb.4.4: REM-Aufnahmen (Stereoscan S4-10, Cambridge Scientific Instruments Ltd.) der PVAc-

Kompositpartikel PVAc A und C

Bei den Dynabeads handelt es sich um monodisperse Kompositpartikel, die in einer Polyme-
risationsreaktion hergestellt werden. Die Funktionalisierungen spielen bei den Untersuchun-
gen im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle. Produktdaten und REM-Aufnahmen sind in
Tab.4.3, Abb.4.5 und Abb.4.6zusammengestellt.

Tab.4.3: Produkteigenschaften der verwendeten Dynabeads (Fonnum et al. 2005)

Bezeichnung DB-M100 DB-M280 DB-M450
Hersteller Invitrogen GmbH | Invitrogen GmbH | Invitrogen GmbH
Matrixmaterial Polystyrol Polystyrol Polystyrol
Kernmaterial v-Fe,03 v-Fe,05 v-Fe,03
Partikelgrofie dsy / pm 1,05 2,83 4,40
Dichte p / g/em’ 1,7 1,4 1,6
Sittigungsmagnetisierung M / Amz/kg 23,5 10,8 19,6
Remanenzmagnetisierung My / Amzlkg <0,25 0,2 0,10
Oberflichenfunktionalisierung Silanisierung Tosyl Tosyl
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DB-M280 DB-M450

Abb.4.5: REM-Aufnahmen (Stereoscan S4-10, Cambridge Scientific Instruments Ltd.) der Dyna-
beads DB-M100 und DB-M450
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Abb.4.6: Magnetisierungskurven der Dynabeads DB-M100, DB-M280 und DB-M450 (Fonnum et al.
2005)

Die Messung der Zetapotentiale und isoelektrischen Punkte erfolgt im Accosizer IIs (Colloi-
dal Dynamics, LLC). Aufgrund der aufwindigen Herstellung der Kompositpartikel bzw. des
hohen Preises werden sie nach den Versuchen gesammelt, aufkonzentriert und mehrmals
verwendet. Ein signifikanter Einfluss auf die Filtrierbarkeit durch die Wiederverwendung
kann ausgeschlossen werden.

4.1.2 Nicht magnetische Materialien

Als partikuldre und zelluldre, nicht magnetische Wert- oder Fremdprodukte kommen modell-
haft das Quarzmehl SIKRON SF800 und Trockenbackhefe zum Einsatz. Zur Einstellung der
PartikelgroBe wird die Hefe /=5min mit einer Sonotrode (Sonifier 450, Branson Corp.,
Pn.= 400W) dispergiert. Als Modellprotein fiir Vorversuche zur selektiven Bioseparation
wird Lysozym C verwendet. Es gehort zu der Gruppe der Hydrolasen. Therapeutisch und
industriell verwendetes Lysozym wird heutzutage aus Hiithnereiweil (HEW) gewonnen. Der
Einsatz erfolgt als Bakterizid und Antibiotikaaktivator oder Lebensmittelzusatz (E1105)
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(Arica und Denizli 2000). Wie alle Proteine ist Lysozym amphoter, d.h. es dndert bei einer
pH-Wert-Variation seine Oberflichenladung. Produktdaten, PartikelgroBenverteilungen und
Zetapotentialverldufe der unmagnetischen Produkte sind in Tab.4.4 und Abb.4.7 zusammen-
gefasst. Zusitzlich zeigt Abb.4.22 den Zetapotentialverlauf des Lysozym:s.

Tab.4.4: Produktdaten der verwendeten, unmagnetischen Versuchsprodukte

Bezeichnung SF800 Hefe Lysozym
Hersteller Quarzwerke GmbH | OSNA Nihrmittel GmbH | Carl Roth GmbH
Material/ Name Si0, Saccharomyces cerevisiae Lysozym C
Partikelgrofie ds)/ pm 2,17 4,46 ~2,1-107?
Dichte p / g/cm3 2,65 1,38 —
Isoelektrischer Punkt plI / - — 3 10,5-11 2
Zetapotential {,,/ mV -59,1 -14 8.4
Molmasse M / kDa — — 14,1-14,3 -2
Diffusionskoeffizient D,, / m*/s — — 10,4-10"" Y

D (Ghosh 2006) 2) (Desert et al. 2001) %) berechnet mit Stokes-Einstein-Gleichung D

-
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o
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PartikelgroBe dp [ ym

Abb.4.7: Partikelgroflenverteilungen (Helos, Sympatec GmbH) der unmagnetischen Versuchspro-
dukte SF800 und Hefe

Fiir die Versuche zur selektiven, adsorptiven Separation wird herkdmmliches Hiithnereiweif3
verwendet. Hauptbestandteil ist Wasser (x,~86%), der Proteinanteil betrigt etwa
x»=11% (Souci et al. 2000). Die Proteinfraktion selbst besteht aus ca. 40 verschiedenen Pro-
teinen, die hdufigsten fasst Tab.4.5 zusammen.
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Tab.4.5: Zusammensetzung der Proteinfraktion von Hiihnereiweifl (Desert et al. 2001; Ghosh 2006;

Silvestre 2009)
Komponente Anteil Molmasse | Isoelektrischer
Xm ! % M/ kDa Punkt pI / -
Ovalbumin 54 45 6,2-7,2
Ovotransferrin 12-13 77,7 4,8-4,9
Ovomucoid 11 28 3,8-4,4
Ovoglobulin 8 49 5,5-5,8
Lysozym 3,5 14,3 10,5-11
Ovomucin 0,1-1,5 49 5,1
Avidin 0,05 68,3 10
andere 8,95-10,35 — —

Vor den Versuchen erfolgt entsprechend dem Vorgehen von Guerin-Dubiard durch das
Durchlaufen verschiedener pH-Werte eine Féllung des Ovomucins (Guerin-Dubiard et al.
2005), da dieses bei den pH-Werten wihrend der Elution zur Flockung und damit zum Ver-
kleben der Magnetpartikel neigt. Dafiir wird das HEW je nach Versuch 1:5 bzw. 1:10 mit
VE-Wasser verdiinnt. Die Ausfillung des Ovomucins erfolgt bei pH=6, eingestellt mit
IM HCI. Hierfiir wird die Losung liber Nacht gekiihlt und geschiittelt. Es folgt fiir 20min das
Abzentrifugieren des Prézipitats. Mit IM NaOH wird anschlieBend der pH-Wert auf den Wert
der spéteren Versuche pH=8 eingestellt.

4.1.3 Fliissigkeiten/ Pufferlosungen

Als Flissigkeit fiir die Filtrationsversuche dient vollentsalztes Wasser mit der Leitfahigkeit
0<10uS/cm und pH=5. In den Adsorptions- und Elutionsschritten der Versuche zur Biosepa-
ration werden verschiedene Pufferlosungen verwendet (Tab.4.6). Die Pufferauswahl erfolgt
ohne Beriicksichtigung moglicher Aktivitatsverluste der Proteine.

Tab.4.6: Zusammensetzung der verwendeten Pufferlésungen

Basis pH-Wert Zusitze Hersteller
Adsorptions-/ | 0,02M Phosphatpuffer 8 o Merck KGaA
Waschpuffer (KzHPO4 - KH2P04)
Elutionspuffer | 0,02M Phosphatpuffer 4 Merck KGaA

(K,HPO, - KH,PO,)
0,1M Zitronensédure Roth GmbH

IM KSCN Merck KGaA
10 Gew.-% 1-Propanol | Merck KGaA
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4.1.4 Chemikalien zur Schnittbildanalyse von Filterkuchen

Die Priparation eines Filterkuchens zur Schnittbildanalyse findet in mehreren Teilschritten
statt. Analog zur Polymerisation der PV Ac-Partikel wird der Filterkuchen in Polyvinylacetat
stabilisiert (Silvestre 2009). AnschlieBend wird der Filterkuchen in 4-Komponenten-Harz
eingegossen (Spurr 1969). Die Chemikalien sind in Tab.4.7 zusammengefasst. Die endgiiltige
Fixierung der Probe erfolgt in Kaltpolymerisat.

Tab.4.7: Verwendete Chemikalien zur Fixierung eines Filterkuchens

Verwendung Chemikalie Funktion Hersteller

Vinylacetat Monomer Merck KGaA

Polyvinylacetat Divinylbenzen Quervernetzer Merck KGaA
Benzoylperoxid Starter Merck KGaA
3.,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxy- Epoxidharz Dow Chemical
cyclohexanecarboxylat (ERL 4221D)

4-Kompo- Nonenylbernsteinsdureanhydrid (NSA) Harter Sigma-Aldrich Co.

nenten-Harz Dipropylenglykoldiglycidylether (DER 736) | Flexibilisator Dow Chemical
Dimethylaminoethanol (DMAE) Beschleuniger Dow Chemical

Kaltpolymerisat | DEMOTEC10 Fixierung Demotec
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4.2 Versuchsapparaturen und Durchfithrung

Bisher existieren keine geeigneten Anlagen zur Untersuchung und Umsetzung der magnet-
feldiiberlagerten Kuchenfiltration. Deshalb stellen alle hier vorgestellten Anlagen ausgehend
von der Arbeit von Fuchs (Fuchs 2005) Neuentwicklungen dar, die am Institut fiir Mechani-
sche Verfahrenstechnik und Mechanik oder in Kooperation mit Industriepartnern entworfen
und konstruiert wurden.

4.2.1 Magnetsysteme

Die Uberlagerung der magnetischen Felder erfolgt mit Permanent- oder Elektromagneten
(vgl. Kap.2.1.3). Mit Hilfe der Simulationsprogramme COMSOL Multiphysics 3.4 und
Quickfield 5.0 lassen sich die Feldverldaufe berechnen. Wahrend Elektromagnete anhand der
Geometrie und der Stromstéirke / abgebildet werden, sind fiir die Beschreibung der Perma-
nentmagnete zusdtzlich Stoffkennwerte notwendig. Quickfield stiitzt die Berechnung auf die
Demagnetisierungskurve des Werkstoffs. Die Stoffdaten hierfiir werden einem Tabellenbuch
entnommen (DexterMagneticTechnologiesInc. 2005). COMSOL verwendet die Remanenz-
flussdichte Bk, die aus Herstellerangaben iibernommen, bzw. durch die Anpassung von
G1.2.18 oder 2.19 an Messungen des Feldverlaufs mit einer Hallsonde (MPS FHS51, Dr.
Steingroewer GmbH) ermittelt wird.

0,60 - T
—— Berechnung Gl1.2.18
@ Berechnung COMSOL
£ Messung
0,45
|—
o o
£ 0,30
L
o] o
0
(2]
30,15
(18
0,00 7 7 | 7

0,0 7,5 15,0 225 30,0

Oberflaichenabstand a / mm

Abb.4.8: Permanentmagnet W10-48: Verlauf der magnetischen Flussdichte oberhalb des Zentrums
einer Polfliche (links) und umgebendes Magnetfeld in der Mittelebene des Magneten, berech-
net mit COMSOL (rechts)

Die Permanentmagnete bestehen aus einer NdFeB-Legierung. Sie unterscheiden sich in Geo-
metrie und Energieprodukt, wodurch die hervorgerufenen Magnetfelder verschiedene Starken
und Reichweiten besitzen. Tab.4.8 fasst die wichtigsten Kennwerte der Permanentmagnete
zusammen. Abb.4.8 zeigt fiir den Magneten W10-48 den Verlauf der magnetischen Flussdich-
te oberhalb des Zentrums einer Polfliche und das umgebende Magnetfeld in Falschfarbendar-
stellung. Der Rundmagnet R15-42 besitzt am Rand und an einer der Stirnseiten zusitzlich
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einen Riickschlussrahmen aus magnetischem Stahl, der Feldstirke und Feldgradient zur Nutz-
seite hin verstirkt. Groflere Magnetsysteme sind in den folgenden Anwendungen aus mehre-
ren Einzelmagneten gleichen Typs zusammengesetzt.

Tab.4.8: Kennwerte der verwendeten Permanentmagnete

Bezeichnung | Kurzform | Liinge /, Breite b, | Giite | Bz / T | Bopeysriche / Hersteller
Hohe 2/ mm T
R88-15-A R15-42 D 88x 15 — 0,7 0,111 Normag GmbH
Q20-20-10-N | Q10-42 20x20x 10 N42 | 1,315 0,413 Webcraft GmbH
QI15-15-8-N Q8-42 15x15x 8 N42 | 1,315 0,410 Webcraft GmbH
Q10-10-5-N Q5-42 10x10x5 N42 | 1,315 0,398 magnets4dyou GmbH
W10-10-10-G | W10-48 10x10x 10 N48 | 1,39 0,528 magnetsdyou GmbH

Bei den Elektromagneten handelt es sich um Sonderanfertigungen der Firma Steinert Elek-
tromagnetbau GmbH. Beide Spulen sind aus Aluminiumband gewickelt und in Kunstharz
eingegossen. Ein duflerer Riickschlussrahmen erhoht das Magnetfeld und die -gradienten im
Inneren der Raumtemperaturbohrung, die das Arbeitsvolumen des Magneten darstellt
(Abb.4.9). Sie besitzt einen Durchmesser von d=123mm; die weiteren geometrischen und
technischen Daten der Magnete sind Tab.4.9 zu entnehmen.

Spule VA-Rohr Gehausedeckel (magnetisch)

T T
I_:  — —T  — —T I_:

| N [ SN R SN R SUN R S—

/

-3 r—3 r—Ja\r—3 [— — — r— r— r—

—
. i
[
Kihlspirale Harz (mit magnetischem Fllstoff) Gehausemantel (magnetisch)

Abb.4.9: Skizze des wassergekiihlten Elektromagneten AME 60 13 16 So-K

Aufgrund der Wiarmeentwicklung innerhalb der Spule verdndern sich elektrischer Widerstand,
Strom- und Magnetfeldstirke (vgl. G1.2.2). Um ein konstantes Magnetfeld zu gewihrleisten,
wird iiber eine Spannungsregelung die Stromstérke angepasst. Unter Maximallast fithrt Wér-
meentwicklung zu einer begrenzten Einschaltdauer ED, die sich auf eine Zykluszeit von zehn
Minuten bezieht. Um das Maximalfeld der ungekiihlten Spule dauerhaft aufrecht zu erhalten,
besitzt der Elektromagnet AME 60 13 16 So-K eine Wasserkiihlung. Ober- und unterhalb der
Spule sind in zusidtzliche Deckelelemente spiralformig Kiihlkanile eingelassen; das System ist
an das Hauskiihlnetz angeschlossen. Die Geometrie des sich ausbildenden Magnetfelds wird
durch den baulich verdnderten Riickschlussrahmen nur geringfiigig verandert.
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Tab.4.9: Geometrische und technische Daten der Elektromagneten

ungekiihlter gekiihlter Kunfersoule
Elektromagnet Elektromagnet plersp
Bezeichnung AME 60 13 16 So AME 60 13 16 So-K —
Spulenmaterial Al Al Cu
Gehiusematerial 1.0036, VA-Stahl 1.0036, VA-Stahl, PVC
ferritischer Edelstahl
Bohrungsdurchmesser / mm 123 123 49
Gehiusedurchmesser / mm 618 618 80
Gehdusehohe / mm 121 154 26
Spulenhéhe / mm 70 70 20
Banddicke / mm 0,3 0,35 —
Drahtdurchmesser / mm — — 0,6
Windungszahl N/ - 680 618 ~600
Spannung U/ V 65 110 18
Stromstarke 7, / A 65,075 150,735 2,6
max. Einschaltdauer ED 22,5% 25% k.A.
Biax! T 0,412 0,684 0,25
Kiihlleistung P / kW — =5,5 —
1,00 . : : <_6x10° I . .
— ungekuhlter Elektromagnet € ——ungekhliter Elektromagnet
n gekdhiter Elektromagnet Nl— _ gekuhlter Elektromagnet
0,75 o
|—
~ ] .Z 4x10°
@ 8
£ 0,50 S -
[E) S
5 -\ (D 5
@ \ o 2x10
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T \ - \
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- L
\ _9,
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Abb.4.10: Axialer Verlauf der magnetischen Flussdichte B ausgehend vom Spulenzentrum (links)

und Verlauf des Produkts B-V B in axialer Richtung (rechts) (Herstellerangabe)

Das Magnetfeld der Elektromagneten besitzt in axialer Richtung im Spulenzentrum die héchs-
te Flussdichte. Allerdings ist das Feld dort homogen, so dass keine magnetische Kraft resul-
tiert (vgl. GL2.27) (Abb.4.10-rechts). Mit zunehmendem Abstand vom Spulenzentrum
schwicht sich die Flussdichte ab. Der Gradient steigt bis zu einem Maximum an, bevor er
sich wieder verringert. Die zum Produkt aus Flussdichte B und deren Gradienten V B propor-
tionale Magnetkraft nimmt trotz abnehmender Feldstirke also zunédchst zu. In axialer Rich-
tung ist dieser Verlauf symmetrisch zum Spulenzentrum, die Kurven in Abb.4.10 setzen sich
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in negativem Abstand zum Spulenzentrum entsprechend fort. Zusétzlich zum axialen Feld-
gradienten bildet sich auch in radialer Richtung ein Gradient aus, der mit der Flussdichte
rotationssymmetrisch vom Spulenzentrum nach auflen hin ansteigend verlduft. Dies ist deut-
lich in der Falschfarbendarstellungen des Feldverlaufes in Abb.4.11 erkennbar.
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B..=10°T

Abb.4.11: Falschfarbendarstellung des Magnetfelds des Elektromagneten AME 60 13 16 So: I=65A,
axialer Schnitt durch das Spulenzentrum, berechnet mit COMSOL

Zusitzlich steht eine Kupferspule mit wesentlich kleineren Abmaflen zur Verfiigung
(Tab.4.9). Im Gegensatz zu den beiden Aluminiumspulen besteht die Wicklung nicht aus
einem Band, sondern einem Draht mit rundem Querschnitt. Der Feldverlauf ist gleich zu den
groBen Spulen. Die Gradienten fallen allerdings geringer aus, da die Spule keinen Riick-
schlussrahmen besitzt.

4.2.2 Filtermedien

In den Versuchen kommen je nach Anwendung und Apparat verschiedene Filtermedien zur
Anwendung. Diese sind in Tab.4.10 ndher spezifiziert.

Bei den Versuchen mit Eisenoxid werden Membrane verwendet, um einen Feststoffdurch-
schlag gezielt zu unterbinden. Auf diese Weise soll eine Verunreinigung des Filtratablaufsys-
tems verhindert werden. Da die Filterkuchenwiderstinde dieser Produkte sehr hoch sind, fallt
der Einfluss eines engeren Filtermediums kaum ins Gewicht. Ansonsten werden vor allem bei
den Untersuchungen zur selektiven Separation Medien mit gro3er Maschen- und Porenweite
ausgewdhlt, damit sie keine Behinderung im Trennprozess darstellen. Fiir alle Membrane
werden mit SK20 oder SK68 (fiir TEM12) zusitzliche Stiitzgewebe als Unterlage verwendet,
damit die Membrane nicht direkt auf den groben Lochblechen der Apparaturen aufliegen,
wodurch Unebenheiten oder sogar Versagen in den Membranen auftreten konnten. Bei den
Versuchen zur kontinuierlichen Filtration iibernimmt die auf der Trommel des Trommelfilters
fest installierte Membran UMW?7 diese Funktion. Da die Weite der Stiitzgewebe deutlich
grofer ist als die der Membrane, haben sie keinen weiteren Einfluss auf die Filtration. Der
Wasserwert der Membran UP1,2 betrégt laut Herstellerangabe ¥, =139ml-cm™min”-bar™.
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Die Angabe der magnetischen Flussdichte und deren Gradient beziehen sich bei den Be-
schreibungen der Versuchsanlagen stets auf die Position der Filtermedien.

Tab.4.10: Daten der verwendeten Filtertiicher und Membrane

Filtertiicher
Bezeichnung Kurzform Webart Nennweite / pm | Hersteller
. Kopertresse,

Filtryl 7-1500-K015 K15 multiphiler Schussfaden 15 ZBF AG
Filtryl PE 90 W-18 W18 glatte Tresse 18 ZBF AG
Filtryl k.A. SK-20 SK20 Kopertresse 20 ZBF AG
Filtryl PE 76 K-27 K27 glatte Tresse 27 7ZBF AG
Filtryl NY 76 W-30 W30 glatte Tresse 30 ZBF AG
Filtryl PV1001 SK-68 | SK68 Kopertresse 68 ZBF AG
Filtryl PE 88 K-80 K80 glatte Tresse 80 ZBF AG
Membrane
Bezeichnung Kurzform Membrantyp Nennweite / pm | Hersteller
Ultipor Nylon 66 UP1,2 Standard 1,2 Pall GmbH
Ultrahigh Molecular

Weight PE 7 UMW7 Standard 7 Steadfast Inc
Cyclopore PC 8 TEMS Kapillarporen 8 Whatman Ltd
Cyclopore PC 12 TEM12 Kapillarporen 12 Whatman Ltd

4.2.3 Magnet-Analysenzentrifuge

Die LUMifuge LF1120-13 (L.U.M. GmbH) ist eine analytische Zentrifuge mit horizontal
gelagertem Rotor, deren Haupteinsatzgebiet in der Stabilitdtsanalyse und Quantifizierung von
Entmischungsphidnomenen in Dispersionen liegt (L.U.M.GmbH 2005). Auf Basis des Lam-
bert-Beer’schen Gesetzes lassen zeitlich und ortlich aufgeloste Transmissionsprofile Riick-
schliisse auf die Konzentration bzw. deren Verdnderung innerhalb einer Probe unter
Einwirken eines Zentrifugalfelds zu. Hierflir wird die durch Absorption und Streuung von
parallelem Licht im NIR-Bereich (A=880nm) reduzierte Transmission an einer mit der Probe
gefiillten Kiivette mit einem CCD-Sensor bestimmt. Bezogen auf die Position des Kiivetten-
bodens (7=0,13m) entspricht der einstellbare Drehzahlbereich n=200...4000min"" Zentrifu-
galbeschleunigungen von C=6...2300. Es lassen sich das Messintervall (A#>2s), die Anzahl
der Profile einer Messung (#<255) sowie Lichtintensitdt und Temperatur einstellen. Das
Softwarepaket SEPView dient zur Steuerung, Messwerterfassung und Datenanalyse.

In dieser Arbeit wird die Anwendung auf die Messung mit zusétzlich wirkendem Magnetfeld
erweitert. Spezielle Halter fiir die Kiivetten erlauben die Uberlagerung eines Magnetfelds
durch mitrotierende Permanentmagnete. In seitlicher Position rahmen zwei Magnete W10-48
die Kiivette ein und erzeugen ein Magnetfeld in ihrem Zwischenraum (Abb.4.12-Mitte und
rechts). Bei schwécheren Magneten wire das resultierende Feld zu gering. Es kommen zwei
unterschiedliche Bauweisen der Halter zum Einsatz, bei denen sich die radiale Position der
Magnete leicht unterscheidet (Kiivettenhalterung A und B).
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Flussdichte B/ T
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LUMifuge Kiivettenhalter Magnetfeldverlauf

Abb.4.12: Analysenzentrifuge LUMifuge (links); Kiivettenhalter mit Kiivetten, Magneten und Parti-
kelanlagerungen (Mitte); Falschfarbendarstellung des Magnetfeldverlaufs im Probenvolumen
zwischen den Magneten in der seitlichen Position, berechnet mit COMSOL (rechts)

Die Untersuchungen erfolgen in schmalen Kiivetten (b=4mm), auf diese Weise liegen die
Bereiche der stirksten Gradienten auflerhalb des Probenvolumens, wodurch die Briicke eine
gleichméfBigere Beeinflussung durch das Magnetfeld erfahrt. Mit der radialen Mittelpunktspo-
sition der Magnete x, o als Bezugswert eignet sich Gl.4.1 zur Beschreibung des resultierenden
Feldverlaufs. Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate lassen sich die Konstanten zu
B=0,158T, @,=6259,6T/m’ und a,=8,32:10"m bestimmen.
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Abb.4.13: Transmissionsprofile und zeitlicher Verlauf der radialen Position des oberen Briickenran-
des (Doppelbestimmung). 1: Kiivettenboden, 2: Verschiebung der Partikelbriicke, 3: klarer
Fliissigkeitsiiberstand/ gerissene Partikelbriicke, 4: Sediment am Kiivettenboden, 5: Verschie-
bung des oberen Briickenrands. DB-M100, n=200...950min"
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Die suspendierten Proben werden fiir mehrere Messungen verwendet. Durch eine Vorbehand-
lung im Ultraschallbad (Fisa Compact, Fisa Ultraschall GmbH) sind stets gleiche Ausgangs-
bedingungen gewdhrleistet. Nach dem Einbau der Kiivetten in die Halter lagern sich die
Partikel zwischen den Magneten zu einer Feststoffbriicke zusammen. Ausgehend von
n=200min"" werden Drehzahlrampen mit verschiedenen Schrittweiten durchlaufen. In jeder
Stufe verschiebt sich die Briicke in radialer Richtung, bis sich ein Gleichgewicht zwischen
Magnet- und Zentrifugalkriften einstellt. Bei hoheren Drehzahlen kommt es schlieSlich zum
ReiBBen der Briicke. Konstante Transmissionsprofile zeigen an, dass die jeweilige Gleichge-
wichtslage erreicht ist. Zur Bestimmung der exakten radialen Position und der Hohe der
Briicke wird in SEPView die Funktion zur Auswertung der Position der Phasengrenze ge-
nutzt. Die Auswertung erfolgt bei einem Schwellwert der Transmission von 50% der maxima-
len normierten Transmissionsdifferenz (Abb.4.13). Um die Briicke iiber ihre Breite an
verschiedenen Positionen untersuchen zu konnen, stehen Kiivettenhalter zur Verfiigung, in
denen Kiivette und Magnete in Bezug auf die Messebene exzentrisch positioniert werden.
Tab.4.11 zeigt eine Ubersicht der Versuchsparameter.

Tab.4.11: Versuchsparameter fiir die Versuche mit der Magnet-Analysenzentrifuge

Produkt E8706, M20-T, M40-LST, PVAc A,
DB-M100, DB-M280, DB-M450

Konzentration ¢, / - 0,01...0,025

Fliissigkeitsmenge ¥/ cm® 2

Drehzahl 7/ min™ 200...3000

Flussdichte im Briickenzentrum B/ T 0,152

4.2.4 Magnet-Nutschfilter

Fiir die magnetfeldiiberlagerte Nutschfiltration stehen zwei unterschiedliche Drucknutschen
zur Verfligung. Ein Kunststofffilter mit kleiner Filterflache dient zur Untersuchung der grund-
legenden Mechanismen; eine gréflere Drucknutsche optional mit integriertem Riihrer wird
hauptséchlich fiir die selektive Separation verwendet. Beide Apparate sind aus unmagneti-
schem Material gefertigt, so dass eine Beeinflussung des Magnetfelds ausgeschlossen werden
kann. Tab.4.12 stellt beide Filter anhand der technischen Daten gegeniiber.

Tab.4.12: Technische Daten der verwendeten Drucknutschen

Kunststoff-Drucknutsche | Edelstahl-Drucknutsche

Bezeichnung CUNO Tri-47 DFZ 7093.90
Hersteller CUNO Filtration GmbH Bokela GmbH
Material PC, PMMA 1.4571
Filterfliche 4 / cm’ 10,8 50
Nutschenvolumen V' / cm® 90 1150
maximaler Druck Ap,,,, / bar 4 10

maximale Temperatur 7,,,, / °C 100 120
Riihrerdrehzahl n,,,, / min™ — 400
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Als Magnetsysteme kommen sowohl die gekiihlte als auch die ungekiihlte Magnetspule zum
Einsatz. Die Nutschen werden jeweils derart in der Bohrung des Magneten positioniert, dass
sich das Filtermedium in der Hohe #=53,6mm unterhalb des Spulenzentrums befindet. In
dieser Position wirken die hochsten externen Feldkrifte entgegengesetzt zur Filtrationsrich-
tung; sie entspricht der unteren Position nach der Einteilung von Fuchs (Fuchs 2005) (vgl.
Kap.2.4.2). Ihre exakte Bestimmung ist in Anhang A erldutert. Radial sind die Spulen zent-
riert ausgerichtet.

Abb.4.14 zeigt FlieBbild und Foto der Kunststoff-Drucknutsche. Sie besteht aus einem Nut-
schenkorper, der mit Deckel und Filtratablaufsystem an beiden Enden abgeschlossen und
abgedichtet wird. Wie sonst bei Drucknutschen {iblich, besitzt der Filter keinen separaten
Kuchenbildungsring, stattdessen erfolgt die Kuchenbildung direkt im Filtergehiuse. Uber den
Deckel erfolgen die Suspensionszufuhr und das Aufsteuern des voreingestellten Filtrations-
drucks. Zusitzlich ist durch den transparenten Deckel der Filtrationsvorgang beobachtbar. Der
Filtratablauf besteht aus einem Lochblech, das das Filtermedium trdgt, und einem trichterfor-
migen Auslauf unterhalb, der an eine Filtratleitung zur Waage angeschlossen ist.

/P Suspension
Wasser/ Puffer
><

Abb.4.14: FlieBibild (links) und Foto (rechts, ohne Magnetsystem) der Kunststoff-Drucknutsche

Die Edelstahl-Drucknutsche mit aufgesetztem Riihrer und der ungekiihlten Magnetspule ist in
Abb.4.15 dargestellt. Der Nutschenkorper ist als Doppelmantel ausgefiihrt, so dass die Nut-
sche je nach Produktvorgabe temperiert werden kann. Am oberen Ende befinden sich Druck-
luft- und Manometeranschliisse sowie zwei Einfiillstutzen fiir Suspension und weitere
Prozesstliissigkeiten. Einer der Einfiillstutzen ist mit einem Vorlagebehilter verbunden, tiber
den Wasch- und Pufferldsungen mit definiertem Uberdruck eingebracht werden. Uber eine
Diise am Ende des Stutzens ldsst sich die Fliissigkeit im Nutscheninnenraum verteilen. Fiir
den Nutschenkdrper stehen zwei verschiedene Deckel zur Verfiigung. Eine einfache Variante
mit Schauglas gestattet wihrend der Filtration die Beobachtung der Versuche; ein zweiter
Deckel mit integriertem Riihrer ermoglicht die Durchmischung der Suspension oder die Re-
dispergierung gebildeter Filterkuchen. In diesem Fall befindet sich auf der Oberseite des
Deckels ein Antrieb, der liber eine Magnetkupplung mit der Riihrerwelle verbunden ist. Es
konnen verschiedene Riihrerblitter aufgesetzt werden, um flexibel auf die jeweilige Trenn-
aufgabe zu reagieren. Zusitzlich unterstiitzen zwei Strombrecher eine intensive Durchmi-
schung. Das Filtratablaufsystem dhnelt dem der Kunststoff-Drucknutsche. Es besteht aus
einem Ablauftrichter und einem Lochblech auf dem das Filtermedium zusitzlich durch einen
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Kuchenbildungsring fixiert wird. Dieser ermdglicht nach einem Versuch den zerstorungsfrei-
en Ausbau des Kuchens aus dem Nutscheninnenraum.

Wasser/ Puffer

Suspension

Abb.4.15: Flieibild (links) und Foto (rechts) der Edelstahl-Drucknutsche mit dem ungekiihlten
Elektromagneten AME 60 13 16 So

Die Versuchsparameter fiir die reinen Filtrations- und Durchstromungsversuche sind in
Tab.4.13 dargestellt. Vor Versuchsbeginn wird das Todvolumen der Nutschen, also das Vo-
lumen zwischen Filtermedium und Filtratauslauf mit Wasser vorgefiillt, damit es wahrend des
Versuchs zu einem sofortigen Filtratanfall auf der Waage mit nur geringer Verfalschung des
Massesignals kommt. Die hergestellten Suspensionen werden temperiert und in einem Ultra-
schallbad behandelt, um gleiche Versuchsbedingungen zu gewihrleisten. Um Sedimentati-
onseffekte zu vermeiden, erfolgt zur Durchfiihrung eines Versuchs in schneller Abfolge das
Einfiillen der Probe, VerschlieBen der Suspensionszufuhr, Aufsteuern von Magnetfeld und
Filtrationsdruck sowie das Offnen des Filtratablaufs zum Start der Filtration. Das Versuchs-
ende ist dadurch markiert, dass der Filtratanfall zum Erliegen kommt, oder Gasdurchbruch bei
stattfindender Kuchenentfeuchtung einsetzt.

Abweichend wird bei der Filterkuchendurchstromung, wenn die Séttigung S=1 erreicht wird,
der Filtratablauf vorzeitig geschlossen. Auf diese Weise stellt sich keine Unterséttigung ein,
die sonst zu Kapillareffekten fiihren wiirde. Da dieser Zustand nur schwer einzustellen ist,
wird das Eintreten der Fliissigkeitsoberfliche in erste Bereiche des Filterkuchens als dquiva-
lent angesehen. Uber die Diise wird das Wasser fiir den Durchstrdmungsversuch eingebracht,
ohne dass die Kuchenoberfldche Schaden nimmt.

Die Analyse der Filtrationsverldufe erfolgt anhand der Filtratkurven, der #/V-V-Kurven und
der Berechnung des Strukturparameters. Hierfiir wird zusitzlich eine rechnerische Korrektur
des Todvolumens und der Todzeit vorgenommen (vgl. Anhang B). Mit einem Messschieber
wird die Kuchenhdhe an verschiedenen Stellen bestimmt. Abhingig vom Versuchsprodukt
erfolgt die Bestimmung der Restfeuchte oder des genauen Feststoffgehalts im Filterkuchen
gravimetrisch durch das Trocknen der Probe.
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Tab.4.13: Versuchsparameter fiir die Versuche mit den Magnet-Drucknutschen

Produkt PVAc C,PVAcD
Konzentration ¢, / - 0,04
Suspensionsmenge ¥/ cm’ 65

Durchstrdmungsfliissigkeitsmenge ¥/ cm® 15

Differenzdruck Ap / bar 0,2...1,8
Flussdichte B/ T 0...0,185
Gradient der Flussdichte V B/ T/m 0...3,53

4.2.5 Magnet-Pressfilter

Das FlieBbild der verwendeten Pressfilterzelle ist in Abb.4.16 dargestellt. Sie besteht aus
einem Kuchenbildungsring mit Suspensionszulauf und zwei Filterplatten, die die Kammer auf
beiden Seiten abschlieBen. Die Komponenten werden in einem Rahmen verspannt. Die Hohe
des Kuchenbildungsrings betrigt #/=1cm, die Filterfliche pro Seite 4=50cm’. Als Filtermedi-
um, eingebaut zwischen Kuchenbildungsring und Filterplatten, dient die Membran UP1,2. Bis
auf die aus unmagnetischem Edelstahl gefertigten Lochbleche besteht die gesamte Pressfilter-
zelle aus Plexiglas.

Suspension

(P
1 @ Wasser » Magnetseite
7
> D&
~» Nichtmagnetseite
/ yd
D.:} \]/ // /’/
rooTrT T
' ayd
I 7 /
|
! o
o
Magnetsystem -——~""" ) l ‘

WIR

Abb.4.16: FlieBibild der Pressfilterzelle

Einseitig ist die Uberlagerung verschiedener Magnetsysteme moglich. Um zwischen beiden
Seiten der Filterkammer zu unterscheiden, werden die Filterflichen im Weiteren abhéngig
von threm Abstand zum Magneten benannt. Die dem Magneten zugewandte und somit einem
hoheren Magnetfeld ausgesetzte Filterfliche wird als Magnetseite, die andere Seite dement-
sprechend als Nichtmagnetseite bezeichnet. Wéahrend der Filtration erfolgt die Zufiihrung der
Suspension kontinuierlich bei voreingestellter, konstanter Druckdifferenz aus einem geriihrten
Vorlagebehilter. Gleichzeitig registrieren zwei Waagen die anfallenden Filtratmassen einzeln
fiir beide Filterflichen.

Zur Uberlagerung eines permanenten Magnetfelds wird der Rundmagnet R15-42 einseitig an
die Zelle angefiigt (Abb.4.17-links). Entsprechend der Ausrichtung der Zelle erfolgt die Filt-
ration senkrecht zum Gravitationsfeld der Erde. Im Fall der klassischen Filtration herrschen
an beiden Filterflichen gleiche Bedingungen. Im Gegensatz dazu wirken an beiden Seiten
durch die Uberlagerung des Magnetfelds unterschiedlich starke Krifte auf die partikulire
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Phase. Die magnetische Flussdichte bzw. der Feldgradient in der leeren Kammer betragen im
Mittel an der Magnetseite Bagnerseie=0,0294T bzw. V B=1,46T/m, an der Nichtmagnetseite
Bnichimagnetseite=0,0194T bzw. V B=1,01T/m.

Permanentmagnet

Abb.4.17: Foto der Pressfilterzelle mit Permanentmagnet (links) und mit Elektromagnet (rechts)

Weiterhin wird auf die ungekiihlte Magnetspule zuriickgegriffen, mit der wéhrend einer Filt-
ration die Magnetfeldstirke variiert werden kann (Abb.4.17-rechts). Ein Eisenkern in der
Bohrung des Magneten leitet das Magnetfeld an die Oberflidche, so dass der Feldverlauf bei
anderen Feldstirken und -gradienten mit dem des Permanentmagneten vergleichbar ist (Mag-
netseite / Nichtmagnetseite: B=0,152T / 0,126T; v B=3,1T/m / 2,6T/m). Die Filterzelle ist in
horizontaler Lage positioniert, d.h. dass bereits bei klassischer Filtration Unterschiede in den
individuellen Massesignalen auftreten.

Tab.4.14 zeigt die Versuchsparameter fiir die Versuche mit dem Magnet-Pressfilter. Vor
Versuchsbeginn werden das Todvolumen mit Wasser sowie der Suspensionszulauf und die
Filterkammer mit Suspension vorgefiillt, um Todzeiten durch Fiillvorginge zu vermeiden.
Bevor fiir die eigentliche Filtration die Suspension aus dem Vorlagebehilter zugefiihrt wird,
erfolgt zunichst die Uberlagerung des Magnetfelds. Wie bei der Nutschfiltration ist ziigiges
Vorgehen von Bedeutung, um Sedimentationsvorginge zu verhindern. Bei der Untersuchung
der Kombinationsschaltung von magnetfeldiiberlagerter und klassischer Filtration wird zu
einem definierten Zeitpunkt der Elektromagnet bei andauernder Filtration abgeschaltet.

Nach Abschluss der Versuche erfolgen eine gravimetrische Analyse des Filterkuchens zur
Bestimmung von Feststoffgehalt und Porositit und die Auswertung der Filtrat- und #/V-V-
Kurven sowie des Strukturparameters.

Tab.4.14: Versuchsparameter fiir die Versuche mit dem Magnet-Pressfilter

Produkt E8706
Konzentration ¢, / - 0,12
Suspensionsmenge ¥/ cm’ 500
Differenzdruck Ap / bar 0,4..3,2
Flussdichte B/ T 0; 0,0294; 0,152

Gradient der Flussdichte VB/T/m  0; 1,46; 3,10
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4.2.6 Magnet-Handfilterplatte und Magnet-Trommelfilter

Die Vakuum-Handfilterplatte besteht aus einer schwenkbaren Filterplatte, die iiber eine Fil-
tratleitung mit einem Filtratabscheider und einer Vakuumpumpe verbunden ist (Abb.4.18).
Zur Uberlagerung eines Magnetfelds wird ein Magnetsystem aus vier Permanentmagneten
(Typ Q10-42) oberhalb der Filterplatte angebracht. Diese Position entspricht der oberen Posi-
tion von Fuchs (Fuchs 2005) (vgl. Kap.2.4.2). Verschiedene Feldstirken lassen sich durch die
Variation des Abstands zur Filterflache realisieren. Die Filterfliche ist der Gro3e des Magnet-
systems angepasst, sie betrigt 28,76cm’. Der Suspensionstrog ist horizontal verfahrbar, um
seine Position dem jeweiligen Fliissigkeitsniveau anzupassen.

Magnetsystem

Abb.4.18: FlieBbild (links), und Foto (Mitte) der Magnet-Vakuum-Handfilterplatte, Skizze der
Handfilterplatte mit Permanentmagnetsystem (rechts)

Vor dem Eintauchen der Filterplatte in den Trog und dem Aufsteuern der Druckdifferenz wird
die Suspension aufgeriihrt. Nach abgeschlossener Filtration wird die Platte fiir die Entfeuch-
tungsphase aus der Suspension ausgeschwenkt. Zur Versuchsauswertung schliefit sich die
Bestimmung von Kuchenhdhe, Feststoffmasse und Restfeuchte an. Da mit der Handfilterplat-
te nur nach bestimmten Kuchenbildungszeiten der Kuchenanfall integral zuginglich ist,
werden die Filtrationsverldufe aus Versuchen mit unterschiedlichen Filtrationszeiten zusam-
mengesetzt. Die Versuchsparameter gibt Tab.4.15 wieder.

Tab.4.15: Versuchsparameter fiir die Versuche mit der Magnet-Handfilterplatte

Produkt E8706
Konzentration ¢, / - 0,08
Suspensionsmenge ¥/ cm’ 2000
Differenzdruck Ap / bar 0,8
Flussdichte B/ T 0; 0,033; 0,044
Gradient der Flussdichte VB/T/m  0;1,99; 3,26
Filtrationszeit ¢; / s 30...500
Entfeuchtungszeit ¢, / s 0; 20; 60

Ahnlich zur Handfilterplatte wird ein Vakuum-Trommelfilter im LabormaBstab modifiziert,
sodass neben dem Gasdifferenzdruck als treibendes Potential zur Kuchenbildung eine Mag-
netkraft wirkt. Hierfiir 14sst sich reversibel iiber eine der Stirnflichen in die Trommel eines
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Kunststoff-Trommelfilters (No.4003-PC, Steadfast Equipment, Inc.) mit einer Filterflache
von 4=0,032m?” ein nicht mitdrehendes Permanentmagnetsystem einbringen (Abb.4.19).

Das Magnetsystem besteht aus einem rechtwinkligen Stahlblech der Lange /=85mm mit auf
beiden Seiten je fiinf aufgesetzten Permanentmagneten (Q8-42). Direkt am Filtermedium
stellt sich die Flussdichte B=0,044T ein, der Gradient betrdgt vV B=3,12T/m. Das fest instal-
lierte Filtertuch der Trommel dient als Stiitzgewebe fiir die auswechselbar aufgebrachte
Membran UP1,2. Die Druckdifferenz wird mittels eines Radialsteuerkopfs aufgesteuert. Da
die unterschiedlichen Verfahrenszonen nicht vollstindig voneinander getrennt sind, liegt
iiberall die gleiche Druckdifferenz an. Die Trommeldrehzahl ist stufenlos regelbar.

Abb.4.19: Foto des Trommelfilters (links) und Falschfarbendarstellung des Magnetfeldverlaufs
parallel zu den Trommelstirnfléichen, berechnet mit Quickfield (rechts)

Abb.4.20 zeigt die Gesamtanlage zur kontinuierlichen Filtration. Aus einer geriihrten Vorlage
wird die Suspension iiber drei Zulaufstutzen mit Umlenkblech am Trogboden zugefiihrt. Die
einstromende Suspension verhindert weitestgehend eine Feststoffsedimentation im Trog. Der
Uberlauf legt den maximalen Fiillstand fest und leitet {iberstehende Suspension in einen sepa-
raten Behélter ab. Aus der Geometrie der Trommel und der Eintauchtiefe in die Suspensions-
wanne ergibt sich fiir den hier verwendeten Filter der Kuchenbildungswinkel o;=110° und der
Entfeuchtungswinkel a,=175°. Der anfallende Kuchen wird mittels eines Schabers von der
Trommel abgenommen und zur Bestimmung des Feststoffdurchsatzes auf einer Waage ge-
sammelt.

Abb.4.20: Fliefibild (links) und Foto (rechts) der Gesamtanlage zur kontinuierlichen Filtration
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Um die Membran nicht zu zerstoren, setzt der Schaber zur Kuchenabnahme nicht auf. Somit
verbleibt eine Grundschicht auf der Trommel, die sich zundchst wihrend des Anfahrvorgangs
aufbaut. Aufgrund von Fehlluft liegt das Vakuum im System etwas oberhalb von den mit der
Handfilterplatte untersuchten Einstellungen. Die Suspensionszufuhr wird {iber eine Pumpe so
geregelt (7 ~0,51/min), dass der Fiillstand im Trog konstant bleibt. Da der Feststoff unter-
schiedlich schnell abtransportiert wird, muss die Pumpe entsprechend nachgeregelt werden.
Neben der zeitlichen Registrierung der Feststoffmasse werden auch Héhe und Restfeuchte des
Kuchens bestimmt. Eine Ubersicht iiber die Versuchsparameter gibt Tab.4.16.

Tab.4.16: Versuchsparameter fiir die Versuche mit dem Magnet-Trommelfilter

Produkt E8706; M40-LST
Konzentration ¢, / - 0,08;0,12; 0,16; 0,2
Suspensionsmenge ¥/ cm’ 5000
Differenzdruck Ap / bar 0,7

Flussdichte B/ T 0; 0,044

Gradient der Flussdichte VB/T/m  0; 3,13

Drehzahl 7 / min™ 1;2

4.2.7 Schnittbildanalyse von Filterkuchen

Fiir die Herstellung der Filterkuchen steht ein abgewandelter Biichnertrichter zur Verfiigung
(Abb.4.21). Das aus unmagnetischem Edelstahl gefertigte Oberteil besitzt einen reduzierten
Innendurchmesser, so dass sich eine Filterfliche von A=0,54cm? ergibt. Die duBeren Abmafie
sind so gewdhlt, dass der Trichter in die Bohrung der Kupferspule eingebracht werden kann.
Die Filtration erfolgt wie bei einem herkdmmlichen Biichnertrichter iiber Saugflasche und
Vakuumpumpe. Als Filtermedium wird die Membran UP1,2 verwendet. Der Ablauftrichter
lasst sich entfernen, um die Filterfliche wéihrend der sich anschlieBenden Polymerisation mit
einer Bodenplatte abzudichten.

Abb.4.21: Foto des Biichnertrichteroberteils mit demontierter Filterfliche (links) und der Gesamt-
anlage (rechts)
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Der Autbau des Filterkuchens erfolgt mit M40-LST, dessen Feinanteil mit einem Luftstrahl-
sieb (Maschenweite w=32um) abgetrennt wird, da sich die Schnittbilder ansonsten nicht mit
der gewdhlten optischen Methode auswerten lassen. Die fliissige Phase der Suspension be-
steht aus der Polymerisationslosung zur Herstellung von Polyvinylacetat (Vinylacetat/ Divi-
nylbenzen/ Benzoylperoxid; Massenverhéltnisse 46/ 5/ 1). Die Zusammensetzung ist von der
Herstellungsprozedur von PV Ac-Kompositpartikeln abgeleitet (Silvestre 2009).

Bei der entsprechenden Magnetfeldstiarke wird die Suspension eingefiillt und bis zur Satti-
gung S=1 filtriert. Ein vorzeitiger Abbruch der Filtration verhindert bei ungleichmifBiger
Kuchenoberfliche eine Unterséttigung des Haufwerks. Zur Vermeidung des Austrocknens des
Filterkuchens durch Verdunstungseffekte wird zusitzlich ein Uberstand der Polymerisations-
16sung aufgegeben. Die Polymerisation erfolgt mit iiberlagertem Magnetfeld fiir mehrere
Stunden im Trockenschrank bei 75°C. Der stabilisierte Filterkuchen wird in das Epoxidharz
eingegossen (ERL 4221D/ NSA/ D.E.R. 736/ DMAE; Massenverhiltnisse 202/ 79/ 31/ 1).
Aus dem Filterkuchen ausgesédgte Elemente werden im Kaltpolymerisat fixiert und anschlie-
fend an einer Teller-Schleifmaschine in mehreren Stufen geschliffen (Schleifpapier P320/
P1200) und poliert (Schleifmittel 9/ 3/ 0,25um). Die Betrachtung der polierten Schnittflichen
erfolgt bei 6,5-facher Vergroferung mit einem Auflichtmikroskop. Zur Auswertung der Bil-
der steht eine Matlab-Routine zur Verfiigung, die basierend auf der regionprops-Funktion, die
Feststoffbereiche im Schnittbild detektiert und hinsichtlich ihrer Orientierung analysiert.

Tab.4.17: Versuchsparameter zur Filtration fiir die Schnittbildanalyse

Produkt M40-LST
Konzentration ¢, / - 0,16
Suspensionsmenge V' / cm’ 42
Differenzdruck Ap / bar 0,6
Flussdichte B/ T 0; 0,01

Gradient der Flussdichte VB/T/m  0;0,2

4.2.8 Selektive Separation

Die Versuche zur selektiven Separation werden mit den Magnet-Drucknutschen und dem
Magnettrommelfilter durchgefiihrt (vgl. Kap.4.2.4 und 4.2.6).

Abtrennung zellulirer und partikulirer Komponenten

In den Drucknutschen verhindert das Aufsteuern einer ausreichend hohen Feldstirke den
Kuchenaufbau der magnetischen Komponente, so dass die unmagnetische mit dem Filtrat aus
dem Verfahrensraum ausgetragen wird. Die Versuchsdurchfiihrung entspricht dabei der zuvor
geschilderten. Auf das Fiillen des Todvolumens wird bei beiden Nutschen verzichtet, da die
Selektivitéit der Trennung und nicht die exakte Filtrationskinetik im Vordergrund steht.

Die Versuche im Kunststofffilter erfolgen teilweise mit einem zusitzlichen Presskolben auf
der Suspensionsoberfldche. Dieser erzwingt eine Kuchenbildung, die sonst aufgrund des
radialen Feldgradienten nicht stattfinde. Auf die Auftrennung im Magnetfeld hat dies keine
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Auswirkung. Im Falle von mehrstufigen Versuchen werden nach einer Filtration der Filterku-
chen bzw. die Partikelablagerungen in der Nutsche in einem Becherglas mit einer definierten
Puffer bzw. Waschwassermenge resuspendiert. Weitere Filtrationsschritte erfolgen analog.

Die Versuche in der Edelstahl-Nutsche verlaufen bis auf die Resuspendierung entsprechend.
Hierzu wird der Waschpuffer iiber den Vorlagebehilter und die Waschdiise mit einem Uber-
druck von Ap=0,5bar in die Nutsche eingebracht. Bei abgeschaltetem Magnetfeld spiilt die
Fliissigkeit die Partikelanlagerungen von der Nutscheninnenwand ab. Fiir fiinf Minuten wird
der Feststoff mit Hilfe des Riihrers dispergiert. Der anschlieBende Trennschritt verlduft wie-
der nach bekannter Vorgehensweise. Die Versuchsparameter sind in Tab.4.18 dargestellt.

Tab.4.18: Versuchsparameter zur selektiven Separation mit den Drucknutschen

Produkt PVAc B; M40-LST; Hefe; SF800
Konzentration ¢, / - 5 10'4; 0,01; 0,02; 0,1
Suspensionsmenge ¥/ cm’ 50; 300

Puffermengen V' / cm® 48...200

Differenzdruck Ap / bar 0,2;0;8

Flussdichte B/ T 0;0,037;0,11; 0,185;0,22; 0,45
Gradient der Flussdichte VB/T/m  0;0,71; 2,1; 3,53; 4,2; 8,59
Riihrerdrehzahl n / min™ 250

Bei der selektiven Separation auf dem Trommelfilter wird die magnetische Komponente
durch das in Richtung der Trommel wirkende Magnetfeld abgeschieden, wéihrend die unmag-
netische mit dem Uberlauf aus dem Filtertrog ausstromt. Die aufgesteuerte Druckdifferenz
fithrt zu einer Konsolidierung des Filterkuchens noch in der Suspension und anschlieend zur
Entfeuchtung des Haufwerks. Im engeren Sinne handelt es sich auch nicht um eine magnet-
feldiiberlagerte Filtration, sondern um eine Trennung der Funktionen innerhalb es Apparats.
Die Versuchsparameter sind in Tab.4.19 zusammengefasst.

Tab.4.19: Versuchsparameter zur selektiven Separation auf dem Trommelfilter

Produkt M40-LST; SF800
Konzentration ¢, / - 0,1
Suspensionsmenge ¥/ cm’ 5000
Differenzdruck Ap / bar 0;0,1;0,6
Flussdichte B/ T 0; 0,044

Gradient der Flussdichte VB/T/m  0; 3,13

Drehzahl 7 / min™ 1,2

Die Bestimmung der Konzentrationen und Massenanteile der einzelnen Komponenten eines
Gemischs aus magnetischen und unmagnetischen Materialien basiert auf der Auswertung der
Trockenmasse nach komponentenweiser Auftrennung. Dafiir wird in einem Becherglas die
magnetische Komponente mit einem Permanentmagneten festgehalten, wihrend der Uber-
stand mit der unmagnetischen Komponente abgegossen wird. Zur Berechnung der Konzentra-
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tionen werden ebenfalls die exakten Fliissigkeitsmengen erfasst. In der Praxis hat sich gezeigt,
dass mehr als vier Wiederholungen zu keiner Steigerung der Genauigkeit in der Auswertung
fithren. Bestdtigt wird dies durch Untersuchungen von Stolarski (Stolarski 2010).

Adsorptive Trennung von Proteinen

Bei der adsorptiven Trennung von Proteinen laufen zwei voneinander unabhingige Teilschrit-
te ab. Zundchst lagern sich die Proteine in einem Adsorptionsprozess an die Oberflache der
Tragerpartikel an. Dies ist nur moglich, da attraktive Wechselwirkungen zwischen den funkti-
onellen Gruppen der stark sauren Kationenaustauscheroberfliche und der Proteinpartikel
wirken. Gut erkennbar ist die resultierende elektrostatische Anziehung an dem Vergleich der
beiden Zetapotentiale (Abb.4.22). Die Adsorption findet bei einem pH-Wert von pH=8 statt;
die Zetapotentiale beider Komponenten weisen unterschiedliche Vorzeichen auf. Es resultiert
eine elektrostatische Anziehung. Die Elution findet bei pH=4 statt, bei dem beide Komponen-
ten ein positives Zetapotential besitzen. AbstoBende Wechselwirkungen fithren zu einem
Ablosen der Proteine von der Partikeloberflache. Die Abtrennung der Tragerpartikel von der
restlichen Losung hdngt nicht von ithrem Beladungszustand ab. Wie auch bei der klassischen
Filtration besitzt natiirlich die Physikochemie Einfluss auf das Filtrationsverhalten.
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Abb.4.22: Zetapotentialverliufe fiir Lysozym und PVAc E (Kuehner et al. 1999)

Als Vergleichsgrundlage fiir die Trennversuche findet im ml-Maf3stab die Bestimmung der
Langmuir-Adsorptionsisothermen von Lysozym an den PVAc E-Partikeln nach dem Prinzip
des Magnetic Fishing (Abb.2.18) statt. In den Versuchen werden unterschiedliche Mengen an
Magnetbeads und HEW-Losung in 1:5 oder 1:10 Verdiinnung eingesetzt.

Die Versuche zur adsorptiven Trennung werden in der Edelstahl-Drucknutsche mit dem
Filtermedium K15 durchgefiihrt. Wiederum wird auf das Fiillen des Todvolumens verzichtet.
Ein Separationszyklus besteht aus den Grundoperationen Resuspendieren, Stoffiibergang und
Filtration, die in verschiedenen Sequenzen kombiniert werden. Abb.4.23 zeigt den prinzipiel-
len Ablauf eines Zyklus mit verschiedenen Methoden zur Elution des adsorbierten Wertpro-
dukts; die Versuchsparameter sind in Tab.4.20 zusammengefasst.
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Adsorption | Stoffiibergang (20min) ‘ n ‘ ‘
Filtration,
keine Kuchenbildung B | Ap
2
Waschung | Resuspendieren (10min) ‘ n ‘ ‘
Filtration,
keine Kuchenbildung B | Ap
I
Elution A ¢ Elution B
Resuspendieren und " Resuspendieren (10min) ‘ n ‘ ‘
Stofflibergang (10min)
Filtration,
Filtration, B A mit Kuchenbildung (B) | Ap
keine Kuchenbildung P
v
Stoffiibergang (10min) ‘ ‘ ‘
Filtration,
mit Kuchenbildung (B) | Ap
I

Waschung, 2. Zyklus | Resuspendieren (10min) ‘ n ‘ (B) ‘ ‘

Abb.4.23: Flussdiagramm zum Ablauf der adsorptiven Trennung mit verschiedenen Elutionssequen-
zen: n: Rithrereinsatz; B: Magnetfeldiiberlagerung; Ap: Druckiiberlagerung

Zu Beginn werden die HEW-Losung und die Magnetbeads in der Nutsche vorgelegt. Durch
das Rithren der Suspension fiir 20min kommt wahrend der Adsorptionsphase ein intensiver
Kontakt zwischen den Lysozymmolekiilen und der Partikeloberfliche zustande. In der sich
anschlieBenden Filtration wird bei iiberlagertem Magnetfeld die Restsuspension von den
beladenen, magnetischen Tragerpartikeln getrennt. Wie zuvor verhindert ein Magnetfeld mit
ausreichender Stirke den Aufbau eines Filterkuchens und die Verblockung des Filtermedi-
ums. Das Feld wird eine Minute vor Filtrationsbeginn aufgesteuert, um ausreichend Zeit fiir
die Bewegung der Partikel weg von der Filterfliche zu gewéhrleisten. Die weiteren Prozess-
fliissigkeiten zur Waschung und Elution werden erneut mit einem Uberdruck von Ap=0,5bar
durch die Diise in den Nutscheninnenraum eingebracht. Nach der Redispergierung lauft die
Entfernung der kontaminierten Waschfliissigkeit ab wie zuvor. Dieser Prozessschritt wird
mehrmals wiederholt.

Bei der Elution ruft die verdnderte Pufferlosung abstoBende Krifte hervor, die zur Ablosung
des adsorbierten Wertprodukts von der Partikeloberfliche fiihren. Um einen ausreichenden
Stoffiibergang zu gewihrleisten, wird hierflir vor jedem Elutionsschritt eine Phase von 10 bis
20 Minuten integriert. Vergleichbar mit den klassischen Konzepten der Filterkuchenwaschung
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sind mit den Elutionsvarianten A und B eine Verdiinnungs- und eine Verdringungselution
realisiert. Die Verdiinnungselution verlduft analog zum bereits beschriebenen Vorgehen. Fiir
die Verdringungselution wird zunichst im letzten Waschschritt ohne oder mit nur schwachem
Magnetfeld ein homogener Filterkuchen gebildet, um ihn anschlieBend zur Elution in einzel-
nen Schritten zu durchstromen.

Nach einem abschlieBenden Wasch- und Redispergierungsschritt steht das System fiir einen
weiteren Zyklus zur Verfligung. Im Falle der Verdrangungswische wird die Resuspendierung
des Filterkuchens initial mit einem schwachen Magnetfeld unterstiitzt (5=0,15T).

Tab.4.20: Versuchsparameter fiir die Versuche zur adsorptiven Trennung

Produkt HEW, PVAcCE
Partikelmasse m/ g 0,74...2,51
HEW-Lésungsmenge V' / cm’ 320...820
Puffermengen ¥/ cm’ 50...250
Differenzdruck Ap / bar 0;0,8
Flussdichte B/ T 0;0,15; 0,45
Gradient der Flussdichte VB/T/m  0; 2,86; 8,59
Riihrerdrehzahl 7 / min™ 0; 250
1,2
—&~- Protein
—£~ \Wasser T /
. S % /
) -
< 5
=t = 06
: o /’/
x - / ¥ Lysozym
B Ovalbumin
0,0 7 7 7 | 7
300 400 500 600 700 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Wellenldnge A / nm Absorption A/ -

Abb.4.24: Gemessenes Absorptionsspektrum (Genova MK3, Bibby Scientific Lim.) von Lysozym und
Wasser (links); Gemessene Kalibriergeraden zur Konzentrationsbestimmung von Lysozym
und Ovalbumin (rechts)

Liegt im System nur ein Proteintyp vor, oder ist die Gesamtkonzentration im System von
Interesse, ldsst sich die Konzentration durch UV/VIS-Spektroskopie bestimmen. Auf Basis
des Lambert-Beer’schen Gesetzes kann aus der Messung der Absorption der Probe die aktuel-
le Konzentration durch vorherige Kalibrierung berechnet werden. Die aromatischen Amino-
sduren der Proteinmolekiile absorbieren bevorzugt bei einer Wellenldnge A=280nm
(Abb.4.24-links) (Storhas 2003). Diese starke Absorbtionsneigung ist charakteristisch fiir
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Proteine und ldsst sich auch in einem System mit anderen Komponenten eindeutig zuordnen.
Korrigiert wird dieser Wert mit der probenspezifischen Absorption bei A=700nm. Bei dieser
Wellenldnge zeigen Proteine keine Absorption, so dass dieser Wert eindeutig dem Hinter-
grund zugeordnet werden kann; in guter Ndherung ist dieser Wert auf /=280nm {ibertragbar.
Die so bestimmten Kalibriergraden zur Konzentrationsbestimmung von Lysozym und Oval-
bumin sind in Abb.4.24-rechts dargestellt.

Die Bestimmung der Lysozymkonzentration in einem Proteingemisch erfolgt iiber Gel-
elektrophorese. Diese basiert auf der unterschiedlichen elektrophoretischen Mobilitit ver-
schiedener Aminosduren in einem elektrischen Feld (Michov 1996). Die Mobilitdt ist
proportional zum Quotienten aus Molekiilladung und -gr6Be. Der Trenneffekt kommt durch
den Einsatz von gelartigem Substrat, das als Molekularsieb wirkt, zustande. Abb.4.24-rechts
zeigt das Schema der Gelelektrophorese. Uber den Vergleich bekannter, mitgefiihrter Marker
(A-C) lassen sich die so genannten Banden einzelner Komponenten einer Probe (D) identifi-
zieren. Die Intensitét gibt Information iiber die Konzentration.

O

=0 -

O
Abb.4.25: Schema der Gelelektrophorese

Fiir Proteine wird hiufig die Methode der SDS-PAGE (sodium dodecylsulfate polyacrylamide
gel electrophoresis) verwendet. SDS-Komplexbildner denaturieren die Proteinmolekiile und
belegen ihre Oberflache. Auf diese Weise hdngt die resultierende Ladung nicht mehr von der
Eigenladung des Proteins, sondern nur von der Anzahl der angelagerten Komplexe und somit
von der MolekiilgroBe bzw. der Molmasse ab. Allerdings ist durch die Denaturierung keine
Aussage tiber die Aktivitit des Proteins mdglich. Die Auswertung erfolgt am Institut fiir
Funktionelle Grenzflachen unter Verwendung von Whatman Minigel (Biometra) und selbst
hergestellten Gelen. Die anschlieBende Densitometrie wird mit der AlphaEase FC StandAlone
Software (Alpha Innotech GmbH) durchgefiihrt. Auf die weitere Analyse der Aktivitdt durch
andere Methoden wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.
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S Magnetische Eigenschaften von Kompositpartikeln

Wie bereits in Kap.2.1.2 angefiihrt, existieren kaum Ansidtze zur Beschreibung des magneti-
schen Verhaltens von Kompositpartikeln. Die Verwendung der Ansitze fiir homogene Parti-
kel fiihrt zu fehlerhaften Resultaten, da zusitzlich Effekte auf mikroskopischer Ebene zu
beriicksichtigen sind. Dieses Kapitel beschéftigt sich deshalb mit der Abschitzung dieser
Abweichung.

5.1 Abschiatzung des magnetischen Potentials von Kompositpartikeln

5.1.1 Intensitat und Reichweite

Intensitdt und Reichweite des magnetischen Potentials von Kompositpartikeln lassen sich
anhand der Veridnderung der magnetischen Flussdichte in der Umgebung der Kompositparti-
kel abschdtzen (Abb.5.1). AuBerdem werden Vergleiche zu Partikeln mit homogenem Aufbau
gezogen. Hierzu werden die Verldufe des B-Felds mit COMSOL berechnet. Im Fall der zwei-
dimensionalen Rechnungen handelt es sich eigentlich um unendlich lange Zylinder, der einfa-
cheren Bezeichnung wegen werden diese im Folgenden aber auch als Partikeln bezeichnet.

Abb.5.1: Falschfarbendarstellung der magnetischen Flussdichte in Umgebung eines magnetisierten
Partikels (links) und eines Kompositpartikels (rechts); berechnet in 2D mit COMSOL: Stoff-
parameter: d;=40mm; dg,.,=0,4mm; x,,=0,04; B=0,148T; Ynomogen=0,176; xiern=4,41

Die Abhingigkeit der Suszeptibilitit von der Magnetfeldstirke wird nach Svoboda beriick-
sichtigt (Svoboda 2004). Die volumen- und massenspezifischen Suszeptibilititen beider
Partikel sind identisch. Nach der Berechnung mit COMSOL erfahren sie im externen Magnet-
feld die gleiche Kraftwirkung. Bei der Generierung der FEM-Gitter zur Darstellung der inne-
ren, nanoskaligen Strukturen stoBt das Programm an seine Grenzen. Deshalb erfolgen die
Betrachtungen zweidimensional mit skalierten AbmaBen. Die GroBenverhiltnisse und Antei-
le, wie sie in den verwendeten Kompositpartikeln auftreten, werden beibehalten. Die Vertei-
lung der magnetischen Kerne im Kreisquerschnitt eines Komposits erfolgt zufillig. Je
nachdem ob ein Kern lokal eine Felderhohung oder -erniedrigung hervorruft, kdnnen die
Flussdichten in Oberfldchenndhe stark variieren. Fiir einen reprisentativen Mittelwert werden
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die B-Felder von zehn Kompositen gemittelt; die Schwankungen sind in Abb.5.2-links an den
Fehlerbalken zu erkennen.

Aus Gl1.2.20 geht hervor, dass das in der Umgebung einer magnetisierten Kugel erzeugte
B-Feld von deren Durchmesser und dem Abstand zum Kugelmittelpunkt abhéngt. Vor allem
bei kleinen Abmalen betragt der Abstand schnell ein Vielfaches des Durchmessers, wodurch
die Flussdichte stark abfillt. Trotz dieser geringen Reichweite beeinflussen sich die Kerne
gegenseitig. Die Erhohung der Flussdichte fiihrt zu einer hoheren Magnetisierung benachbar-
ter Kerne und indirekt auch zur Beeinflussung weiter entfernter Kerne.
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€ B, (COMSOL)

N 4 homogenes Partikel (COMSOL)
v Kompositpartikel (COMSOL)
—— homogenes Partikel (Gl.2.21)
--- Kompositpartikel (Gl.2.21)

—2D homogenes Partikel (Gl.2.21)

- 2D Kompositpartikel (GIl.2.21)
N = 3D homogenes Partikel (Gl.2.20)
0,157 W\ 3D Kompositpartikel (GI.2.20)
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Abb.5.2: Verlauf der magnetischen Flussdichte mit zunehmendem Mittelpunktsabstand: Vergleich
der mit COMSOL und nach GI1.2.20 und 2.21 berechneten Verliufe in 2D (links); Vergleich
der GlL.2.20 und 2.21 berechneten Verliufe in 2D und 3D. Stoffparameter: dy=40mm;
dKern=034mm; xm=0304; B0=09148T; Xhomogen=0,176; XKem=4s41

Abb.5.2-links vergleicht die Verldufe der magnetischen Flussdichte entlang der in Abb.5.1
eingezeichneten Pfeile. Zusitzlich ist das Hintergrundmagnetfeld By in das Diagramm aufge-
nommen. In Oberflichennidhe, dem Bereich der hohen Gradienten der anderen Verldufe, kann
es als homogen angesehen werden. Die entlang der senkrecht verlaufenden Mittelpunktsachse
auftretende Feldsenke wird nicht weiter beriicksichtigt, die Aussagen lieBen sich aber analog
iibertragen. Nach G1.2.21 fallt bei der zweidimensionalen Betrachtung die magnetische Fluss-
dichte in der Umgebung eines magnetisierten, unendlich langen Zylinders proportional 7~ ab.
Fiir das homogene Partikel deckt sich der berechnete Verlauf mit dem von COMSOL.

Im Fall der Komposite ldsst sich der Verlauf nach G1.2.21 durch die Einfiihrung einer effekti-
ven Magnetisierung mit dem Verlauf der Mittelwerte der COMSOL-Rechnung in Uberein-
stimmung bringen. Dabei wird angenommen, dass vor allem Kerne in der Umgebung der
Auslesestelle zu einer Beeinflussung der dufleren magnetischen Flussdichte beitragen, wéh-
rend weiter entfernte Kerne einen geringeren Einfluss besitzen. Integral 1dsst sich dies durch
die Reduzierung der tatsidchlichen auf die effektive Magnetisierung beschreiben. Trotz des
inhomogenen Magnetisierungszustands im Inneren des Komposits gleicht der Abfall des
B-Felds dem homogenen Verhalten. Die Kraftwirkung im externen Feld basiert weiterhin auf
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der tatsdchlichen Magnetisierung, da das dulere Feld auf das gesamte Partikel wirkt. Fiir die
betrachteten Kompositpartikel ergibt sich die effektive Magnetisierung nach G1.5.1 zu:

M, =0257-M (5.1)

Dieser Wert ist bei allen Betrachtungen unabhingig von dem Anteil der magnetischen Kom-
ponente und dem dulBeren Magnetfeld, da er sich stets auf den Wert des homogenen Ver-
gleichspartikels bezieht. Fiir agglomerierte, nicht kugelformige Geometrien sind allerdings
abweichende Zahlenwerte zu erwarten. Die Ubertragung der effektiven Magnetisierung auf
den urspriinglichen, dreidimensionalen Fall des B-Felds in der Umgebung einer magnetisier-
ten Kugel gibt ein dhnliches Bild zum Fall des unendlichen Zylinders (Abb.5.2-rechts). An
der Oberfldche des Partikels stellt sich dieselbe Flussdichte ein, sie nimmt bei der Kugel aber
mit steigendem Abstand noch stirker ab.

5.1.2 Demagnetisierungseffekte

Zur Beurteilung des Demagnetisierungsverhaltens der Kompositpartikel werden die bereits
beschriebenen Ansétze herangezogen (vgl. Kap.2.1.2). Diese lassen sich zur Beschreibung der
resultierenden Demagnetisierung kombinieren und in Abhéngigkeit des Fiillgrads der magne-
tischen Komponente darstellen (Abb.5.3).
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Abb.5.3: Demagnetisierungsfaktor eines Kompositpartikels in Abhiingigkeit des Volumenanteils x,
der magnetischen Komponente

Unter der Annahme kugelférmiger Magnetitkerne und ebenfalls kugelformiger duBerer Geo-
metrie des Kompositpartikels gilt fiir die Grenzfille x,—0 (einzelner Kern) und x,=1 (homo-
genes Partikel) Dy g.=1/3. Mit G1.2.16 folgt daraus

D, ,(x,=1)=0.

Um diese Randbedingungen zu erfiillen, wird G1.2.17 mit dem Faktor (1-x,) zu GI. 5.2 ange-
passt, ohne dass der Verlauf von D,,; dadurch stark beeinflusst wird.

90



Magnetische Eigenschaften von Kompositpartikeln

Dy, =5-ewl-3x)-(1-x,) 52

Uber den sigmoiden Verlaufs des geometrischen Demagnetisierungsfaktors Dy;g., werden
von Mattei keine ndheren Angaben gemacht (Mattei und Le Floc'h 2003), weshalb er mit
Gl1.5.3 abgeschétzt wird:

DM
D _ ,geo,max 53
oo L xv - (xv max + xv 0 )/2j ( )
I+exp| —10- : :
xv,max - xv,O

Der Gesamtverlauf des Demagnetisierungsfaktors zeigt durch den Anstieg des geometrischen
Anteils eine deutliche Uberhdhung. Durch die Wechselwirkung einzelner Bereiche mit mag-
netischen Kernen &hnelt das Verhalten zunéchst dem einer stabformigen Probe (vgl. Tab.2.2),
bevor es sich dem der Kugel annéhert.

Alle in dieser Arbeit verwendeten Komposite bzw. die berechneten Modellpartikel besitzen
magnetische Anteile x,<0,2. Der Demagnetisierungsfaktor ist also stets geringer als der der
homogenen Kugel. Im Inneren eines kugelformigen Komposits wirkt eine hohere Suszeptibi-
litdt und ein hoheres Magnetfeld als im Inneren eines homogenen Partikels. Da COMSOL nur
den Demagnetisierungsfaktor der homogenen Kugel beriicksichtigt, ist die Demagnetisierung
nicht in der effektiven Magnetisierung beriicksichtigt.

5.1.3 Magnetische Wechselwirkungen zwischen Kompositpartikeln

Die Zusammenfassung beider Effekte flihrt zu einer im Vergleich zu homogenen Partikeln
geringeren Magnetisierung und dadurch zu einer Abschwichung des magnetischen Wechsel-
wirkungspotentials. Unter Beriicksichtigung von GL.5.1, 5.2 und 2.13 lésst sich das effektive
magnetische Wechselwirkungspotential nach G1.5.4 abschétzen.

2 2
E _ Meff' . ZKompasit
ef M2 2
Z homogen

E, (5.4)

Bei den in den Experimenten verwendeten Kompositpartikeln betrdgt der Volumenanteil an
Magnetit x,~0,1, so dass sich mit D)~0,22 die Reduktion des Potentials zu G1.5.5 ergibt:

E, ~0]15-E, (5.5)

Im Weiteren wird ausschlieBlich diese Naherung verwendet. Vor allem die Demagnetisie-
rungseffekte und die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Kernen héngen stark von
deren GroBe, Agglomerationszustand und Verteilung innerhalb der Matrix ab. Zusitzlich
besitzt die Suszeptibilitit nach Abb.2.6 eine GroBenabhdngigkeit, die ebenfalls die Partikel-
magnetisierung verdndert. Diese komplexen Zusammenhénge variieren zwischen den unter-
schiedlichen Komposittypen. Auf eine genauere Berechnung des Potentials wird deshalb
verzichtet.
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5.2 Untersuchungen mit der Magnet-Analysenzentrifuge

Der Vergleich berechneter und experimenteller Ergebnisse der Untersuchungen mit der Mag-
net-Analysenzentrifuge ermoglicht die Uberpriifung der im vorhergehenden Kapitel vorge-
nommenen Abschétzungen.

Abb.5.4 zeigt das Verhalten einer in seitlicher Magnetposition gebildeten Feststoffbriicke aus
PVAc A im Zentrifugalfeld. Aus den detektierten Begrenzungen der Briicke lassen sich die
Hoéhe der Briicke und die radiale Position » der Briickenmitte ermitteln. Bei #=200min™
kommt es im Vergleich zum Erdschwerefeld noch zu keiner Verdnderung der Geometrie oder
Position, weshalb diese Werte als Ausgangszustand angesehen werden konnen. Wie schon das
Foto in Abb.4.12-Mitte zeigen auch die Messwerte keine konstante Briickenhdhe iiber die
Kiivettenbreite (Abb.5.4-rechts). Im Zentrum (b~=0mm) ist die Briicke am schmalsten. In
Richtung Kiivettenwand nimmt die Breite in beiden Richtungen zu (b~0,75mm; b~=1,5mm).
Der Vergleich der radialen Position zeigt zudem, dass die Briicke nicht symmetrisch zur
Magnetachse liegt (Abb.5.4-links). Nach auflen hin treten leichte Verschiebungen zu geringe-
ren Durchmessern auf. Grund hierfiir ist die sich verjiingende Kiivettenform. Dadurch steht
oberhalb der Magnete ein groferes Suspensionsvolumen bzw. mehr Feststoff zur Verfiigung,
aus dem sich die Briicke ausbildet. Aus Mehrfachmessungen — auch mit unterschiedlichen
Stoffmengen — geht hervor, dass, solange die Briicke detektierbar ist bzw. sich frei ausbilden
kann, die Stoffmenge keinen Einfluss auf die Ergebnisse besitzt.
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Abb.5.4: Radiale Position r des Briickenzentrums (links) und Briickenhdéhe 4 (rechts) mit steigender
Drehzahl n. Produkt PVAc A; Kiivettenhalterung A

Mit steigender Drehzahl und steifenden Zentrifugalkriften tritt eine Verschiebung der Briicke
nach auBlen hin zu gréBeren Durchmessern auf. Die parallele Verdnderung der Position
(Abb.5.4-links) und die konstanten Briickenhéhen (Abb.5.4-rechts) weisen auf die Bewegung
der gesamten Briicke als Einheit hin. Die innere Stabilitdt der Briicke, die durch die interpar-
tikuldren Wechselwirkungen zustande kommt, dominiert also. Erst kurz vor dem Aufreiflen
der Briicke dndert sich ihre Geometrie. Dies ist auf das Herausldsen einzelner Partikel aus der
Briicke bzw. dem Verschieben in Richtung des Rands oder durch die Anderung der inneren
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Struktur zu erkldren. Das Versagen der Briicke tritt schlieBlich im Zentrum (b=0mm) auf. In
dieser Ebene sind Magnetfeld und -gradienten am geringsten. Alle weiteren Betrachtungen
beschrianken sich auf diese Position.

Zum einen werden weitere Kompositpartikel, zum anderen auch verschiedene Eisenoxide
untersucht. Der Vergleich der Eisenoxide mit unterschiedlichen PartikelgroBen (Abb.5.5-
links) zeigt, dass die Verschiebung der Briicke unabhingig von der Partikelgrofe ist. Da
sowohl die Magnet- als auch die Zentrifugalkrifte Volumenkréfte sind, hebt sich der Grofen-
einfluss gerade auf. Erst bei den Drehzahlen kurz vor dem Reillen der Briicke unterscheidet
sich die radiale Position. Eine Systematik ist dabei aber nicht zu erkennen. Durch die hohe
Magnetisierung des Magnetits wirken starke Magnetkréfte. Diese halten die Briicke bis zu
hohen Drehzahlen stabil. Im Gegensatz dazu ist die Briicke bei den Kompositen aufgrund der
geringeren Magnetkrifte nicht {iber einen derart groBen Drehzahlbereich stabil (Abb.5.5-
rechts). Es sind deutliche Unterschiede zwischen den Kompositen erkennbar. Entsprechend
den Magnetisierungen verschieben sich die Briicken bei den Drehzahlen unterschiedlich weit
bis zu den jeweiligen Gleichgewichtslagen. Die grofite Stabilitdt weist PVAc A auf, welches
von den vier Materialien auch die hochste Sittigungsmagnetisierung aufweist. Lediglich die
experimentellen Daten von DB-M450 passen nicht zu den Stoffdaten in Kap. 4.1.1. Ob dies
an dem Einfluss der Oberflichenfunktionalisierung, der Monodispersitit oder ungenauen
Literaturangaben zur Sattigungsmagnetisierung liegt, kann nicht eindeutig geklart werden.
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Abb.5.5: Radiale Position r des Briickenzentrums mit steigender Drehzahl » fiir verschiedene Eisen-
oxide, Kiivettenhalterung B (links) und fiir verschiedene Kompositpartikel, Kiivettenhalterung
A (rechts); Symbol: Experiment; Linie: Berechnung

Anhand einer Kréftebilanz an der gesamten Briicke ldsst sich ihre Verschiebung berechnen.
Nach Abb.4.12-Mitte wird die Einhiillende der Briicke durch eine Parabel abgebildet, deren
Koeffizienten an die Briickenhéhen in Abb.5.4-rechts angepasst werden. Entsprechend den
experimentellen Ergebnissen wird die Briicke als ein Element bilanziert. Somit entfillt die
Beriicksichtigung einer inneren Struktur bzw. interpartikuldrer Wechselwirkungen. Die Be-
rechnung beschrénkt sich auf Zentrifugalkréfte (G1.2.40, 2.48, 2.50) und externe Magnetkrifte
in radialer und tangentialer Richtung (Gl.2.27). Die tangentialen Magnetkréfte rufen nach
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GlL.3.11 in radialer Richtung Reibungskrifte an den Kiivettenwianden hervor. Die Haftrei-
bungkoeffizienten u,, lassen sich aus dem Gleichgewicht ohne Verschiebung bei n=200min"!

ermitteln. Der mittlere Haftreibungskoeffizient u ,, =0,069 der Kompositmaterialien wird als

stat

Anbhaltswert in der DEM-Simulation iibernommen.

Bei vorgegebener Drehzahl wird die zugehorige Gleichgewichtslage ermittelt. Im Fall des
Briickenreilens findet das System keine giiltige Losung. Der Demagnetisierungskoeffizient
der Partikel flie3t nach GI1.2.13 in die Anfangssteigung der Magnetisierungskurve ein. Anhand
der effektiven Magnetisierung wird die Felderhohung in der Umgebung eines Partikels abge-
schitzt, die insgesamt zu einer erhohten Flussdichte fithrt. Durch die dichte Packungsstruktur
der Partikel nimmt das Feld im Vergleich zum Wert an der Partikeloberfliche kaum ab, so
dass diese Zahlenwerte zugrunde gelegt werden konnen. Bei den Kompositpartikeln fallt die
Erhohung mit B.;=1,02-B, gering aus, wihrend sich fiir das Magnetit eine deutliche Verdnde-
rung ergibt (B~=1,95-By).

Die gute Ubereinstimmung der experimentellen und berechneten Werte bestitigt das Modell
der effektiven Magnetisierung und des Demagnetisierungsfaktors fiir Kompositpartikel. Die
Abweichungen sind durch die mogliche Unterschétzung der Haftreibung und die Abschétzung
von effektiver Magnetisierung und Demagnetisierungskoeffizient zurtickzufiihren.
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6 Magnetfeldeinfliisse auf den Filtrationsprozess:
Experimentelle Untersuchung

6.1 Visualisierung der Strukturbildung

6.1.1 Partikelketten im Magnetfeld

Zur Visualisierung der Bildung nadelférmiger Agglomerate im Magnetfeld wird in einer
Petrischale ein einzelner Tropfen einer DB-M450-Suspension einem Magnetfeld ausgesetzt.
Die Anordnung der beiden Permanentmagnete (Q5-42) entsprechend der seitlichen Position
der Untersuchungen mit der Analysenzentrifuge (Magnetabstand a=44mm) ruft im Zentrum
ein nahezu homogenes Magnetfeld hervor (B,=0,007T).
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Abb.6.1: Mikroskopaufnahmen (10-fache Vergriéfierung) von Kkettenformigen Agglomeraten.
Produkt DB-M450; B=0,007T

Die mikroskopischen Aufnahmen zeigen zwei Arten von Agglomeraten, die sich in Feldrich-
tung ausrichten. Die meisten Nadeln bestehen aus einer linearen Reihe an Partikeln, bei denen
sich jeweils Nord- und Siidpol der benachbarten Partikel anlagern. Zusétzlich bilden sich
Agglomerate, die aus zwei zusammen gelagerten Ketten bestehen. Die Ketten sind dabei um
einen halben Partikeldurchmesser verschoben, wodurch sich wiederum Nord- und Siidpole
zwischen den beiden Reihen anziehen. Noch breitere Nadeln sind nicht zu beobachten. Die
Anlagerung weiterer Ketten wére energetisch vermutlich ungiinstig, da iiber die mittlere Kette
hinweg abstoende Kréfte zwischen den duleren Ketten auftriten.

6.1.2 Schnittbildanalyse von Filterkuchen

Der direkte Nachweis der Strukturbildung im Filterkuchen mit M40-LST ist nicht exakt auf
die Kompositpartikel zu iibertragbar. Vor allem durch die ungleichméBigen Partikelformen
und damit verbunden auch ungleichmifBligen lokalen Feldverldufe bilden sich nicht die in
Abb.6.1 dargestellten idealen Kettenstrukturen aus. Aufgrund von Verfiigbarkeit und Ver-
suchsdurchfiihrung erfolgen die Versuche dennoch mit Magnetit.
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Abb.6.2: Mikroskopaufnahmen (6,5-fache Vergrofierung) der Schnittfliiche fiir verschiedene Feld-
stirken: B=0T (oben), B=0,01T unterer (unten links) und oberer Teil des Filterkuchens (unten
rechts). Produkt: M40-LST (c,=0,16); Ap=0,6bar; Filtermedium UP1,2

In Abb.6.2 sind Mikroskopaufnahmen der Schnittflichen des gebildeten Filterkuchens mit
und ohne iiberlagertes Magnetfeld dargestellt. Bei klassischer Filtration stellt sich eine unge-
ordnete Verteilung der Partikel ein. Im Gegensatz dazu richten sich vor allem die langlichen
Magnetitpartikel in Feldrichtung aus. Diese Vorzugsrichtung liegt an Demagnetisierungsef-
fekten, die sich durch die Ausrichtung in Feldrichtung reduzieren (vgl. Tab.2.2). Wéhrend der
Filtration kommt es zur Entmischung der Suspension, wodurch sich im unteren Teil des Fil-
terkuchens die groferen Partikel anreichern. Die Viskositédt der verwendeten Polymerisations-
l6sung ist vergleichbar mit der von Wasser, so dass eine stiarkere Beeinflussung der Struktur
durch die Fliissigkeitsstromung als bei der Filtration der Suspensionen auf wéssriger Basis
auszuschlieBen ist. In Abb.6.3 sind die zu den Schnittbildern gehdrenden Verteilungen der
Partikelorientierung dargestellt, die mit Hilfe der regionprops-Funktion in Matlab aus den
Schnittbildern bestimmt werden. Die Orientierung definiert sich iiber den Winkel o zwischen
der langsten Partikelachse und der Magnetfeldrichtung. Deutlich erkennbar ist die Gleichver-
teilung ohne iiberlagertes Magnetfeld. Erst durch die Uberlagerung bildet sich die Vorzugs-
richtung heraus, die sich im oberen Teil des Filterkuchens noch einmal verstarkt. Dies ist auf
eine Konsolidierung des Filterkuchens zuriickzufiihren. Wie schon in Kap.6.2.1 ausgefiihrt,
findet diese vor allem zu Beginn der Filtration, also in der Néhe des Filtermediums statt.

Auch wenn die Schnittbilder tendenziell auf eine Zunahme der Porositit durch die Feldiiber-
lagerung hinweisen, ist eine Quantifizierung dieses Effekts nicht sinnvoll. Da es sich um
zweidimensionale Aufnahmen handelt, konnen keine Aussagen iiber die Porositit in der
dritten Dimension getroffen werden. Es ist jedoch offensichtlich, dass die Umorientierung
und Ausrichtung der Partikel zu einer verringerten Tortuositit fiihren.
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Abb.6.3: Normierte Hiufigkeit der Partikelorientierung: B=0T (oben), B=0,01T unterer (unten links)
und oberer Teil des Filterkuchens (unten rechts). Produkt: M40-LST (¢,=0,16); Ap=0,6bar;

Filtermedium UP1,2
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6.2 Magnet-Drucknutsche

Die Untersuchungen zur Kuchenbildung und Durchstromung werden in der unteren Magnet-
position in der Kunststoff-Drucknutsche mit verschiedenen Chargen der PV Ac-Partikel
durchgefiihrt (Eichholz et al. 2008a). Magnetit eignet sich bei den zur Verfiigung stehenden
Magnetsystemen nicht, da die resultierenden Magnetkrifte bereits bei schwachen Feldstirken
so stark sind, dass kein gleichmiBiger Kuchenaufbau stattfindet. Dieser steht aber gerade im
Zentrum der Untersuchungen.

6.2.1 Kuchenbildung

Die Filtratkurven (links) und #/V-V-Kurven (rechts) der Filtrationsversuche sind in Abb.6.4
(Ap=0,6bar) und Abb.6.5 (Ap=1,8bar) dargestellt. Aus den Filtratkurven geht hervor, dass fiir
beide Druckdifferenzen die klassische Filtration ohne iiberlagertes Magnetfeld am ldngsten
dauert. Mit ansteigender Feldstirke verkiirzt sich die Filtrationsdauer, bis schlieBlich bei
B=0,1851T das Filtrat schlagartig anfdllt. Je nach magnetischen Eigenschaften des Partikel-
systems verschieben sich diese Bereiche zu anderen Flussdichten. Die Beschleunigung der
Filtration ist auf die externen Magnetkréfte und interpartikuldren magnetischen Wechselwir-
kungen zuriickzufiihren.
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Abb.6.4: Filtratkurven (links) und #/V-V-Kurven (rechts) der Kuchenbildung. Produkt: PVAc C
(¢,=0,04); Ap=0,6bar; B=0...0,1851T; Vs,,sp=65cm3; Filtermedium K15

Die Uberlagerung geringer magnetischer Feldstirken zeigt, verglichen mit der klassischen
Filtration, fiir beide Differenzdriicke in den ersten Sekunden der Filtration keinen signifikan-
ten Unterschied in den Filtratkurven. Auch hohere Flussdichten unterscheiden sich unterein-
ander in dieser Phase nur geringfiigig. Aufgrund der im Vergleich zu den magnetischen
Kriften hoheren hydrodynamischen Kréfte spielt die Feldiiberlagerung nur eine untergeordne-
te Rolle. Erst mit fortschreitendem Kuchenaufbau und verlangsamter Filtratstromung weichen
die Verldufe der feldiiberlagerten Filtrationen deutlich vom klassischen Verlauf ab.
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In der gewéhlten unteren Position wirken die externen Magnetkrifte der Filtrationsrichtung
entgegen (vgl. Kap.2.4.2). Auf diese Weise verzogert sich der Feststofftransport in der Sus-
pension in Richtung des Filtermediums. An der Filterkuchenoberfldche herrschen geringere
Konzentrationen als im klassischen Fall, wodurch sich der Filterkuchen langsamer aufbaut
und ein geringerer Widerstand resultiert. Erst gegen Ende der Filtration erfolgt dann die Filt-
ration des angereicherten Teils der Suspension, wodurch sich schnell der restliche Filterku-
chen aufbaut. Wie aus Kap. 6.1 erkennbar, fiihrt das Magnetfeld zu einer Strukturierung des
Filterkuchens, die dessen Durchstromungswiderstand herabsetzt. Mit steigendem Magnetfeld
erhohen sich die Partikelmagnetisierung und die magnetischen Dipolkréfte bis zum Erreichen
der Sattigungsmagnetisierung, die somit die maximale Strukturinderung festlegt.

Zunichst bildet sich auch mit iiberlagertem Magnetfeld ein homogener Filterkuchen mit
relativ gleichmiBiger Oberfliche aus. Allerdings deuten mit zunehmender Feldstirke Un-
ebenheiten auf das Andern der Kuchenstruktur hin (Fuchs 2005). Bei hoheren Feldstirken
(hier ab B=0,0554T) wandern vermehrt Partikel auf Grund des radialen Feldgradienten an die
Innenwand der Nutsche, wodurch eine Kuchenoberflache mit unterschiedlichen Hohen resul-
tiert. Dieser Zustand wird als Grenzwert einer homogenen Kuchenbildung definiert. Bis dahin
verkiirzt sich die Filtrationszeit bei Ap=0,6bar um 66% bzw. Ap=1,8bar um 47%. Bei noch
stairkeren Magnetfeldern dominiert immer mehr das externe Magnetfeld und der Einfluss der
Filterkuchenstruktur auf die Filtration verliert an Bedeutung. Bei den hochsten Feldstirken
tragen radialer und axialer Gradient gleichermallen dazu bei, dass der Filterkuchenaufbau auf
dem Filtermedium verhindert wird und die Filtration innerhalb weniger Sekunden abgeschlos-
sen ist. Die Filtrationsdauer reduziert sich auf diese Weise um ca. 99%.
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Abb.6.5: Filtratkurven (links) und #V-V-Kurven (rechts) der Kuchenbildung. Produkt: PVAc C
(¢,=0,04); Ap=1,8bar; B=0...0,1851T; Filtermedium K15

Weitere Riickschliisse lassen sich aus den #/V-F-Kurven ziehen. Die Abweichungen vom
Geradenverlauf weisen auf UngleichmiBigkeiten im Filterkuchenaufbau hin. Bei der klassi-
schen Filtration ist bei beiden Druckstufen eine voreilende Sedimentation zu beobachten. Der
Filterkuchen baut sich auch auf Grund von Sedimentationseffekten auf und wéchst somit
schneller, als nach GI1.2.70 angenommen. Der Widerstand des Haufwerks nimmt zu, was mit
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fortschreitender Filtration zu einer Erhohung der Steigung fiihrt. Aber selbst wenn der Verlauf
einer Gerade folgt, ist es moglich, dass Widerstand bzw. Porositét iiber der Hohe variieren. Es
kann lediglich auf einen zeitlich konstanten Mittelwert geschlossen werden, wodurch letzt-
endlich die integrale Betrachtung gerechtfertigt ist. Die Beriicksichtigung des Filtrations-
drucks bei der Berechnung des Verhéltnisses von Filtrationszeit zu Filtratvolumen erlaubt
einen absoluten Vergleich der Kuchenwiderstdnde, da die Steigung in der Grundgleichung der
kuchenbildenden Filtration (G1.2.70) auf diese Weise unabhédngig von der Druckdifferenz ist.
Die leicht hohere mittlere Steigung fiir Ap=1,8bar weist auf eine geringe Kompressibilitit des
Filterkuchens hin (a gpar=0,024s-bar-cm™®; a1 g, =0,03 1s-bar-cm™®).

Im Fall der Feldiiberlagerung stellen sich die Vorginge wesentlich komplexer dar. Wie bereits
erlautert, bildet sich zunichst eine kompakte Grundschicht, auf die sich ein immer pordserer
und stirker strukturierter Filterkuchen aufbaut. Die Annahme der zeitlich konstanten, mittle-
ren Porositit ist so sicher nicht mehr gerechtfertigt. Zusitzlich schwankt wihrend der Filtrati-
on an der Kuchenoberflidche die lokale Feststoftkonzentration in der Suspension, die ebenfalls
im Konzentrationsbeiwert x (vgl. G1.2.66) beriicksichtigt wird. Dennoch eignet sich die Auf-
tragung in der #/V-V-Darstellung, um die Unterschiede zwischen den Feldstiarken deutlich zu
machen. Bei den hoheren Feldstirken, bei denen sich keine gleichméBigen KuchenhShen
mehr ausbilden, wird auf die Darstellung im #//-V-Diagramm verzichtet, da sich die Filtration
nicht mehr sinnvoll durch G1.2.70 beschreiben lisst.

Zuniichst ist auffillig, dass durch die Uberlagerung schwacher magnetischer Felder die Kur-
ven eher dem Geradenverlauf folgen. Schon die geringen externen Magnetkréfte verlangsa-
men die Partikelbewegung im Erdschwerefeld und verhindern eine voreilende Sedimentation.
Gleichzeitig wirkt der strukturierte Filterkuchenaufbau permeabilititserhohend, wodurch die
Steigung der Geraden im Vergleich zur klassischen Filtration deutlich absinkt. Vor allem bei
geringeren Feldstirken ist eine stirkere Reduzierung der Steigung erkennbar. Da bei diesen
Feldstirken die externen Kréfte noch relativ gering sind, ist der Haupteinfluss in der Veridnde-
rung der Kuchenstruktur zu vermuten. Die Betrachtung der Verdnderung mit steigendem
Magnetfeld zeigt, dass bei geringerem Druck der Einfluss deutlich groBer ist. Das Verbesse-
rungspotential ist also druckabhéngig, da bei hoheren Driicken hohere Stromungskrifte der
Filtration entgegenwirken. Sind die Partikel vollstindig magnetisiert, kann keine weitere
Strukturierung stattfinden, da die interpartikuldren Magnetkréfte lediglich von der Partikel-
magnetisierung abhdngen. Die Verbesserung der Filtration nimmt mit steigender Feldstérke
weniger zu, da zum einen die Partikel schon fast vollstindig magnetisiert sind und zum ande-
ren nur noch die Erh6hung der externen Feldkrifte zu einer weiteren Beeinflussung der Filtra-
tion fiihrt.

Absolute Zahlenwerte des Filterkuchenwiderstands, die sich nach Gl.2.71 aus den Gera-
densteigungen berechnen lassen, sind mitunter fehlerbehaftet, weshalb aufler den Werten fiir
die klassische Filtration lediglich die prozentualen Verdnderungen der Steigungen betrachtet
werden. Wie zuvor ausgefiihrt liegt die Problematik in den unbekannten und experimentell
schwer bestimmbaren Porosititen. Schon geringe Messfehler der Kuchenhdhen fiihren zu
grofBen Abweichungen von der realen Porositit. AuBerdem verstirkt die schwankende Kon-
zentration die Ungenauigkeit in der Berechnung des Konzentrationsbeiwerts. Der geringste
Fehler in der Kuchenhdhe tritt bei der klassischen Filtration auf. Aus den Messwerten
he060ar=2,65 und A, sbar=2,55 ergeben sich Porosititen von &g 6ba=0,38 bzw. €1 gba=0,355 und
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letztendlich die Widerstiande rc,o,sbar:&Zl-lO13 sowie rc,l,gbar=1014. Suspensionen mit diesen
Filtrationen gelten als schwer filtrierbar. Durch die Feldiiberlagerung verringert sich die Stei-
gung in den #/V-V-Diagrammen um bis zu Adag ¢bar=73% bzw. Aaj gbar=51%. Die Reduzierung
des Filterkuchenwiderstands ist in der Realitdt noch hoéher, da mit steigender Porositdt der
Konzentrationsbeiwert in G1.2.71 ansteigt.

Bei der Betrachtung des in den #//-V-Diagrammen nicht mehr dargestellten Grenzwerts der
gleichmédfigen Kuchenbildung (B=0,0554T) erhoht sich die prozentuale Verbesserung auf
78% (Ap=0,6bar) bzw. 62% (Ap=1,8bar). Dabei handelt es sich allerdings um angepasste
Steigungsverldufe mit geringem Bestimmtheitsmall. Bei weiterer Felderhohung verringert
sich der Widerstand zusitzlich durch die geringere Kuchenhdhe im Zentrum der Filterflache.
Ob sich in diesen Fillen der Kuchenwiderstand noch verringert, oder ob die Verbesserung nur
auf externe Feldeffekte zurlickzufiihren ist, kann nicht eindeutig bestimmt werden. Ist ledig-
lich eine schnelle Fliissigkeitsabtrennug gefordert, so macht es durchaus Sinn, bei diesen
Feldstirken zu filtrieren. Soll allerdings der Filterkuchen im Anschluss gewaschen oder ent-
feuchtet werden, so ist eine gleichmiBige Kuchenhdhe anzustreben, wie sie sich bei geringe-
ren Feldstdarken noch ergibt.
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Abb.6.6: Zeitliche Entwicklung des Strukturparameters wihrend der Kuchenbildung fiir Ap=0,6bar
(links) und Ap=1,8bar (rechts). Produkt: PVAc C (¢,=0,04); B=0...0,1851T; Filtermedium K15

Aus den #/V-V-Diagrammen geht hervor, dass die Strukturverdnderung besonders bei geringe-
ren Feldstirken die Kuchenbildungskinetik verbessert. Zur quantitativen Beschreibung der
Struktur wird auf den Strukturparameter E; zuriickgegriffen (vgl. G1.2.85). Die Magnetisie-
rung berechnet sich aus der Feldstirke am Filtermedium. Die Fluidgeschwindigkeit ergibt
sich aus der differenziellen Auswertung des Filtratsignals. Der Verlauf des Strukturparameters
in Abhidngigkeit der Filtrationszeit ist flir beide Differenzdriicke in Abb.6.6 dargestellt. Die
niedrigeren Werte fiir Ap=0,6bar bestitigen die Feststellung, dass die Strukturierung des
Filterkuchens bei geringerem Filtrationsdruck stirker ausfillt, da geringere Stromungskréfte
wirken. Es ist ebenfalls zu erkennen, dass die Strukturierung mit der Zeit zunimmt. Bei den
Bedingungen Ap=0,6bar und B=0,0054T liegt der Initialwert bei E,=64, also deutlich im nicht
strukturierten Bereich (Abb.6.6-links). Auch bei hoheren Feldstirken tritt in den ersten Se-
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kunden keine nennenswerte Strukturierung auf. Erst bei langerer Filtration und Abnahme der
Filtrationsgeschwindigkeit liberwiegt der Einfluss der interpartikuliren Magnetkrdfte und
damit der Strukturierung im Filterkuchen. Es verringert sich die Widerstandkraft, die die
Nadelstruktur belastet bzw., um die Definition des Strukturparameters aufzugreifen, entgegen
die ein Partikel angehoben werden muss, um sich oberhalb eines benachbarten Partikels zur
Ausbildung eines gerichteten Agglomerats abzulagern. Dem entspricht ein Strukturparameter
E=25. Diese Feststellung deckt sich mit den Beobachtungen in Abb.6.4 und Abb.6.5, bei
denen im Fall der geringsten Feldstdrke nach /=20 bis 30s die Filtratverldufe anfangen, sich
zu unterscheiden. Die Haufwerksstrukturierung fiihrt also gerade bei langen Filtrationszeiten
oder hohen Filterkuchen zur Verbesserung der Filtration.

Beim Aufsteuern groBerer Flussdichten nimmt die Strukturierung der Filterkuchen zu, die
Werte des Strukturparameters nehmen entsprechend ab, wodurch von Beginn der Kuchenbil-
dung an geringere Permeabilititen auftreten. Die Unterschiede zwischen den Kurven nehmen
bei weiterer Felderhohung ab. Fiir beide Druckstufen wird der Punkt erreicht, dass eine zu-
satzliche Erhohung des Feldes keine Verdnderung mehr hervorruft; die maximal mogliche
Strukturierung ist erreicht. Zwar ist die Sattigungsmagnetisierung noch nicht erreicht, aller-
dings werden die Struktureffekte immer stirker durch externe Feldkrifte iiberdeckt. Aufer-
dem erhoht sich durch die verbesserte Filtrationskinetik erneut der Einfluss hydrodynamischer
Effekte.
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Abb.6.7: Zustandsdiagramm der Filterkuchenstruktur. Berechung der Strukturparameter nach
Gl1.2.85. Produkt: PVAc C (¢,=0,04); B=0...0,1851T; Filtermedium K15

Abb.6.7 veranschaulicht die Zusammenhdnge zwischen externen, interpartikuldren und hyd-
rodynamischen Kréften in einem Phasendiagramm. Die magnetische Flussdichte ist auf der
Abszisse aufgetragen. Zur Darstellung der klassischen Filtration bei B=0 ist aufgrund der
logarithmischen Skalierung die Achse unterbrochen. Die Ordinate gibt die Filtrationsge-
schwindigkeit wieder. Verschiedene Isostrukturlinien (E;=const.) unterteilen den abgebildeten
Parameterbereich. Zusitzlich ist die Region abgegrenzt, bei der der axiale Gradient eine Ku-
chenbildung verhindert. Die mittlere Ausgangsgeschwindigkeit wird anhand der initialen
Steigungen der Filtrationskurven bestimmt. Wihrend eines Versuchs mit konstanter Magnet-

102



Magnetfeldeinfliisse auf den Filtrationsprozess: Experimentelle Untersuchung

feldstarke verringert sich durch den Filterkuchenaufbau die Filtrationsgeschwindigkeit. Dem-
zufolge stellt sich eine Filtration in ihrem zeitlichen Verlauf durch eine senkrechte Prozessli-
nie dar. Dabei verschiebt sich der jeweilige Arbeitspunkt zu Bereichen kleinerer
Strukturparameter, bis die kritische Feldstérke erreicht ist und der Kuchenaufbau verhindert
wird. Dieser Wert stimmt nicht exakt mit der am Einzelpartikel berechneten Grenzlinie des
Kuchenaufbaus iiberein, da diese weder den radialen Gradienten noch Partikelagglomeratio-
nen berlicksichtigt. Mit steigender magnetischer Flussdichte besitzt das Filtrat hohere Endge-
schwindigkeiten; gleichzeitig kommt die Filtration in Bereichen hoherer Strukturierung zum
Erliegen.

Die zuvor gemachten Beobachtungen und Riickschliisse gelten analog fiir die in Abb.6.8
dargestellten Versuche mit PVAc D bei Ap=0,2bar. Wie zuvor sind die Filtratverldufe der
klassischen Filtration und bei geringen Feldstirken zundchst identisch. Es dominieren also
auch bei geringerem Filtrationsdruck zunichst die hydrodynamischen Kréfte. Da diese aber
geringer sind als zuvor, ist die kritische Feldstérke, bei der der Kuchenaufbau verhindert wird,
schon bei geringeren Feldstdrken erreicht. Im Vergleich zu den Versuchen mit den PVAc C-
Partikeln treten im #/V-V-Diagramm wesentlich geringere Steigungen auf. Auch im klassi-
schen Fall ist der Filterkuchenwiderstand deutlich geringer als zuvor. Zum einen findet durch
den niedrigeren Filtrationsdruck eine geringere Kompression des Filterkuchens statt. Zum
anderen, und dies ist als Hauptunterschied zu sehen, ist die mittlere Partikelgrole mehr als
doppelt so groll wie die der Charge PVAc D. Wie in Kap.5.2 festgestellt, spielt die Partikel-
grofBe zwar bei der Beeinflussung der Partikelbewegung durch das Magnetfeld keine signifi-
kante Rolle, die Permeabilitét des Filterkuchens hingt dennoch stark von ihr ab.
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Abb.6.8: Filtratkurven (links) und #J-V-Kurven (rechts) der Kuchenbildung. Produkt: PVAc D
(¢,=0,04); Ap=0,2bar; B=0...0,0926T; Vs,,sp=65cm3; Filtermedium K15

103



Magnetfeldeinfliisse auf den Filtrationsprozess: Experimentelle Untersuchung

6.2.2 Durchstromungsverhalten

Die Durchstromung eines bereits gebildeten Filterkuchens ist eine weitere Mdglichkeit zur
Unterscheidung zwischen den externen und interpartikuliren Magnetfeldeinfliissen. Die
Darstellung erfolgt in einem F-z-Diagramm, in dem ein konstanter Volumenstrom einen
linearen Anstieg der Filtratmasse hervorruft (Abb.6.9). Die Kinetik ldsst sich gemal G1.2.61
wiedergeben. Die Kinetik der einphasigen Durchstrdomung eines bereits vollstandig gebildeten
Filterkuchens lisst eine eindeutige Aussage iiber die Anderung der Kuchenstruktur in Abhin-
gigkeit der Feldstirke zu. Externe Magnetkrifte, die zu einem beschleunigten Aufbau des
Filterkuchens fiihren, spielen in diesem Fall keine Rolle. Werden nur Filterkuchen mit
gleichméafBiger Oberfldche durchstromt, so sind alle Verdnderungen auf eine Umstrukturierung
im Filterkuchen zuriickzufiihren. Die Anderung der Kuchenstruktur kann durch eine Porosi-
titserhohung oder durch eine Verdanderung der Porenradienverteilung hervorgerufen werden.
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Abb.6.9: Filtratkurve der Kuchendurchstromung. Produkt: PVAc D (c¢,=0,04); Ap=0,2bar;
B=0...0,0926T; Vp,=15cm’; Filtermedium K15

Nach Gl. 2.55 und 2.61 ist die Durchstromungsgeschwindigkeit direkt proportional zur Per-
meabilitdt des Haufwerks. Die Feldiiberlagerung reduziert diese um Apc01857=8% bzw.
Apco.04687=17%. Gleichzeitig folgt aus den Filtratkurven und #/V-V-Kurven der Kuchenbil-
dung (Abb.6.8) eine Verdnderung um 21% bzw. 57%. In diesem Fall tragen beide Magnet-
feldeffekte zur Verkiirzung der Filtrationszeit bei. Aus einem Vergleich der prozentualen
Verinderung folgt, dass sich durch die externen Feldkrifte die Filtrationszeit um
Al‘o’mgsT:lS% bzw. At0,04681"=48% verkurzt.

Die externe Feldkraft hat im Vergleich zu den Versuchen in Kap.6.2.1 mit PVAc C einen
hoheren Einfluss, da der mittlere Partikeldurchmesser der PVAc D-Partikel groBer ist. Des-
halb ist die Struktur von vornherein weniger kompakt, das Verbesserungspotential also gerin-
ger. Aullerdem ist durch das gréfere Partikelvolumen die externe Magnetkraft groBer,
wihrend das interpartikuldre Potential aufgrund einer geringeren effektiven Magnetisierung
sinkt.
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6.3 Magnet-Pressfilter

Wie zuvor lassen sich auch mit dem Magnet-Pressfilter beide Magnetfeldeffekte einzeln
beobachten. Dabei wird vor allem der Einfluss der Struktureffekte im Filterkuchen deutlich
(Stolarski et al. 2006). Abb.6.10-links zeigt Filtratkurven fiir die klassische und die magnet-
feldiiberlagerte Filtration ohne zusétzliche Magnetkrifte. Im dargestellten Bereich
Ap=0,8...2,4bar erhohen sich die Filtratmassen im Gleichgewicht und damit verbunden die
Feststoffmassen um 6%, wéihrend die Porositidt um Ae=1% sinkt. Gleichzeitig l4uft die Filtra-
tion beschleunigt ab. Dementsprechend verringert sich die Steigung der #/V-V-Kurven
(Abb.6.10-rechts). Es ist nur der lineare Bereich dargestellt, in dem die beiden Filterkuchen-
hélften noch nicht zusammengewachsen sind und der Zusammenhang nach G1.2.70 Giiltigkeit
besitzt. Unter Beriicksichtigung der Druckabhangigkeit der Steigungen im #//-V-Diagramm
erhohen sich diese mit steigendem Filtrationsdruck. Der Filterkuchen baut sich also von Be-
ginn an kompakter auf und wird nicht erst nach dem Zusammenwachsen der Hilften kompri-
miert. Der gepunktete Verlauf bei geringen Filtratvolumina stellt korrigierte, extrapolierte
Werte dar (vgl. Anhang B). Der Theorie entsprechend beginnen sie alle beim gleichen Ordi-
natenabschnitt, der dem Filtermediumswiderstand zugeordnet werden kann.
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Abb.6.10: Filtratkurven (links) und #/V-V-Kurven (rechts) fiir verschiedene Druckdifferenzen mit
und ohne iiberlagertem Magnetfeld durch Permanentmagnet R15-42. Produkt: E8706
(¢,=0,12); Filtermedium: UP1,2

Durch eine Strukturierung des Haufwerks in Stromungsrichtung fiihrt die Magnetfeldiiberla-
gerung zu hoheren Filtrationsgeschwindigkeiten und kiirzeren -zeiten. Allerdings sinken
maximale Filtratmasse und Kapazitit im betrachteten Differenzdruckbereich um bis zu 34%.
Das Absinken der Kapazitit ist auf eine Strukturierung des Filterkuchens zuriickzufiihren.
Das abstoflende Potential zwischen den einzelnen, nadelférmigen Agglomeraten fiihrt zu
einem Anstieg der Haufwerksporositit von bis zu Ae=6% im vergleich zur klassischen Filtra-
tion. Der Einfluss der Filterkuchenstrukturierung ist bei geringer Druckdifferenz, also schwi-
cherer hydrodynamischer Beanspruchung des Haufwerks, am grofiten. Dadurch kommen bei
einem Vergleich der Kapazititen mit liberlagertem Magnetfeld bei verschiedenen Filtrations-
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driicken Unterschiede von bis zu 43% (Ae=5%) zustande. Vor allem zu Beginn der Filtratio-
nen fithren die magnetischen Krifte zu einem beschleunigten Filtratanfall und Kuchenaufbau.
Wihrend fiir Ap=0,8bar die Kapazitit zwar um 34% sinkt, verkiirzt sich die Filtrationsdauer
um 80%. Bei Betrachtung des identischen Fiillgrads, dem maximalen Wert mit {iberlagertem
Magnetfeld, wird noch eine Reduzierung um 40% erreicht. Die schnellere Filtration ist also
eindeutig auf die Beeinflussung des Kuchenaufbaus zurtickzufiihren.

Im #/V-V-Diagramm folgen die Verldufe zu keinem Zeitpunkt einer Gerade, dennoch weisen
die flacher verlaufenden Kurven auf geringere, resultierende Widerstinde hin (Abb.6.10-
rechts). Der starke Anstieg konnte auch ein Hinweis auf schnelles Zusammenwachsen der
Filterkuchenhélften sein. Aus dem zundchst nahezu horizontalen Verlauf ldsst sich auf die
Verhinderung eines Kuchenautbaus schlieBen, da der Widerstand dem des Filtermediums
entspricht.
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Abb.6.11: Einzelfiltratkurven fiir verschiedene Druckdifferenzen mit und ohne iiberlagertem Mag-
netfeld durch Permanentmagnet R15-42. Produkt: E8706 (c,=0,12); Filtermedium: UP1,2
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Aufschluss iiber die genauen Vorgédnge bei der Kuchenbildung gibt die Betrachtung der ein-
zelnen Filtratsignale fiir beide Filterseiten. Abb.6.11-oben links stellt die einzelnen Filtratkur-
ven beider Seiten und den Gesamtverlauf der klassischen Filtration mit Ap=0,8bar dar. Die
Filtratanfélle und folglich der Kuchenautbau beider Seiten unterscheiden sich nicht.

Bei gleicher Druckdifferenz verursacht die externe Magnetkraft zu Beginn einen stirkeren
Kuchenaufbau auf der Magnetseite der Filterkammer. Dies bedeutet gleichzeitig eine Verrin-
gerung auf der Nichtmagnetseite. Wegen des geringeren Filterkuchenwiderstands tritt dort
zunéchst ein erhdhter Filtratstrom auf (Abb.6.11-oben rechts). Diese Phase entspricht der
horizontalen Anfangssteigung in Abb.6.10-rechts. Die erhohte Filtrationsgeschwindigkeit
fiihrt allerdings schnell zu einem Filterkuchenaufbau, da nicht mehr alle Partikel der nach-
stromenden Suspension durch das Magnetfeld abgelenkt werden. Sind an beiden Flichen
Filterkuchen gebildet, dominieren die interpartikuldren, magnetischen Krifte das Verhalten.
Sie fiihren zu einer dhnlichen Strukturierung der Filterkuchenhilften, so dass die Filtratanfille
parallel verlaufen. Erst bei hoheren Filtrationsdriicken unterscheiden sich nach dem initialen
Filtratschub die FEinzelsignale. Bei Ap=1,6bar klingt der Filtratstrom auf der Nicht-
Magnetseite schnell ab, da die erhohten hydrodynamischen Kréfte zu einem Aufbau eines
kompakten Filterkuchens fiihren. Die weiterhin bestehende Strukturierung und héhere Perme-
abilitiit auf der Magnetseite fiihren zu einem Uberkreuzen der Filtratverldufe (Abb.6.11-unten
links). Fiir Ap=2.,4bar zeigt sich diese Entwicklung noch deutlicher (Abb.6.11-unten rechts).
Die Magnetseite und die Nichtmagnetseite sind mit der oberen und unteren Position der
Drucknutsche im Magnetfeld zu vergleichen.

Zum Nachweis des Struktureinflusses werden die gleichen Versuche mit dem Elektromagne-
ten durchgefiihrt (Eichholz et al. 2007). Auf diese Weise lésst sich durch vorzeitiges Abschal-
ten des Magnetfelds ein gezieltes Kollabieren der Struktur im Filterkuchen herbeifiihren.
Auch konnen durch die Variation der Feldstidrke wihrend eines Versuchs die Kapazitéit bzw.
die resultierende Restfeuchte reguliert werden.

Abb.6.12 zeigt Filtratkurven fiir Kombinationen von feldiiberlagerter und klassischer Filtrati-
on bei unterschiedlichen Druckdifferenzen. In der Legende sind jeweils beide Zeiten angege-
ben. Da die Filterzelle horizontal gelagert ist, unterscheidet sich das Verhalten an beiden
Flachen leicht. Dadurch kommen auch ohne Magnetfeld leichte Abweichungen zu Abb.6.10-
links zustande. Bei vollstidndiger Feldiiberlagerung mit Elektromagnet verhlt sich das System
analog zu der mit Permanentmagneten. Da das Magnetfeld stirker ist, fallen der initiale Filt-
ratschub und die Beeinflussung der Permeabilitdt stirker aus. Die Kapazititsunterschiede
zwischen den Druckstufen erhohen sich auf 53%. Wéhrend der Filtration kommt es durch die
Feldiiberlagerung maximal zu einer 30-fachen Beschleunigung.

Bei den kombinierten Verldufen wird zunéchst die verbesserte Filtrationskinetik mit tiberla-
gertem Magnetfeld ausgenutzt; anschlieBend néhern sich Porositit und Kapazitit der Filter-
zelle den Werten der klassischen Filtration an. Da E8706 kaum Remanenz aufweist, kollabiert
durch das Deaktivieren des magnetischen Feldes die Struktur im Filterkuchen. Dadurch
nimmt die Porositit ab und es kann weitere Suspension zugefiihrt werden. Vor allem fiir
geringe Driicke, bei denen ein groBBer Struktureffekt auftritt, hat die Fortfiihrung der Filtration
ohne iiberlagertes Feld positiven Einfluss. Das Verbesserungspotential hingt allerdings von
der Einschaltdauer des Magneten ab.
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Abb.6.12: Filtratkurven fiir verschiedene Druckdifferenzen mit und ohne iiberlagertem Magnetfeld
durch Elektromagnet AME 60 13 16 So. Produkt: E8706 (¢,=0,12); Filtermedium: UP1,2

Der Versuch fiir Ap=0,8bar mit der Kombination =285s/425s zeigt, dass sich der Filtratver-
lauf nach dem Erreichen des Gleichgewichts mit iiberlagertem Feld und dem Abschalten des
Magnetfelds schnell an die klassische Filtration anpasst. Ein Zeichen dafiir, dass die geringe
Remanenz des E8706 zu keiner weiteren Strukturierung fiihrt. Fiir eine Feldiiberlagerung von
=5s verlduft die Filtration zundchst schlechter. Sie iibertrifft den Verlauf der vollstindigen
Feldiiberlagerung erst, wenn dieser schon nahezu den Gleichgewichtszustand erreicht hat. Als
optimal erweist sich die Kombination =20s/690s (Abb.6.12-oben links). Die Abschaltung
erfolgt in dem Moment, in dem der schnelle Filtratanfall in die Phase der Anndherung an das
Gleichgewicht iibergeht. Prinzipiell lassen sich fiir die anderen Filtrationsdriicke die gleichen
Beobachtungen aufstellen. Der optimale Zeitpunkt des Abschaltens héngt aber von der jewei-
ligen Strukturierung des Filterkuchens ab. Er verschiebt sich mit steigender Druckdifferenz
(Ap=1,6bar) zu spiteren Zeitpunkten (Abb.6.12-oben rechts). Da bei Ap=2,4bar Strukturef-
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fekte nahezu keinen Einfluss auf den Kuchenaufbau besitzen, kann die kombinierte Prozess-
fiihrung zu keiner weiteren Verbesserung flihren (Abb.6.12-unten).

Der Strukturparameters £, in Abb.6.13 (vgl. G1.2.85), abgeschétzt fiir den Moment des Filtra-
tionsbeginns, unterstiitzt die Riickschliisse aus den Filtratkurven. Die initiale Filtrationsge-
schwindigkeit ldsst sich aus dem Wasserwert der Membran ermitteln. Als Beriicksichtigung
einer ersten Partikellage bzw. Grundschicht auf dem Filtermedium wird die freie Filterflache
mit der mittleren Porositdt £=0,58 gewichtet. Eine Unterscheidung verschiedener Porositéten
ist nicht notwendig, da sich groere Unterschiede erst wihrend des Filterkuchenaufbaus
ergeben. Es ist zu erkennen, dass an der Magnetseite bereits fiir den schwécheren Permanent-
magneten eine maximale Strukturierung des Filterkuchens erreicht ist, so dass sich Ej nicht
von dem des stirkeren Elektromagneten unterscheidet. Fiir die geringeren Filtrationsdriicke
liegen alle Werte des Strukturparameters im Bereich E~=1. Es weist also auch die Nicht-
Magnetseite eine Strukturierung auf. Dieses erklirt, weshalb die Filtratkurven in Abb.6.11-
oben rechts fiir Ap=0,8bar im weiteren Verlauf der Filtration parallel verlaufen, nachdem sich
auf beiden Seiten ein Filterkuchen aufgebaut hat. Auf der Nichtmagnetseite zeigen sich dage-
gen mit steigendem Filtrationsdruck deutlich die schwéchere Strukturierung und der Unter-
schied zwischen beiden Magnetsystemen. Durch die hohere Magnetisierung der Nicht-
Magnetseite durch den Elektromagneten wird bei hoheren Driicken die hydrodynamische
Beanspruchung des Haufwerks besser aufgefangen, ohne dass dieses dabei vollstindig kom-
paktiert.
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Abb.6.13: Strukturparameter fiir Magnetfeldiiberlagerung mit Permanentmagnet R15-42 und
Elektromagnet AME 60 13 16 So. Produkt: E8706 (¢,=0,12); Filtermedium: UP1,2

Die verbesserte Filtrationskinetik wird auch durch Abb.6.14 und Abb.6.15 unterstrichen, die
berechnete spezifische Massendurchsitze an Trockensubstanz darstellen. Groe Unterschiede
zeigen sich zwischen klassischer und feldiiberlagerter Betriebsweise. Da sich diese Verbesse-
rung auch bei hohen Druckdifferenzen zeigt, bei denen die interpartikuldren Wechselwirkun-
gen eine geringere Rolle spielen, ist der Anstieg des Durchsatzes vor allem auf die
Verkiirzung der Zyklenzeit durch die Wirkung der externen Magnetkraft zuriickzufiihren.
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Abb.6.14: spezifischer Massendurchsatz fiir Magnetfeldiiberlagerung mit Permanentmagnet R15-42
und Elektromagnet AME 60 13 16 So im Gleichgewicht. Produkt: E8706 (c,=0,12); Filterme-
dium: UP1,2

Wihrend sich bei der klassischen Filtration der Feststoffdurchsatz mit sinkendem Filtrations-
druck verringert, tritt in der magnetfeldiiberlagerten Filtration der gegenteilige Effekt auf. Die
Strukturierung des Filterkuchens und die Erhohung der Porositét fithren zu einer zusétzlichen
Steigerung des Durchsatzes. Ein Minimum bildet sich bei Ap=1,6bar aus (Abb.6.14). Der
Vorteil der geringeren Permeabilitit und der Nachteil der reduzierten Kapazitit gleichen sich
gerade aus.

E 800
. >
o
< 650 //E/
- E ] [ngf
N - _x
8500 /I/
[&]
= 4 x —mt=100s; B=0T
S —=—t=100s; B=0,152T
5 350 - =% | & 1000 B-0.152707 |
@ < —9—t=200s; B=0T
© . & ~4-t=200s; B=0,152T
= ~O-t=200s; B=0,152T/0T
N. 200 v L) L) i v i L)
0
by 0 1 2 3 4 5

Differenzdruck Ap / bar

Abb.6.15: spezifischer Massendurchsatz mit Elektromagnet AME 60 13 16 So bei vorzeitigem
Abbruch der Magnetfeldiiberlagerung. Produkt: E8706 (c,=0,12); Filtermedium: UP1,2

Da bei der Kombinationsschaltung die Gleichgewichtszustinde identisch mit denen der klas-
sischen Filtration sind, bietet sich die Berechnung der Massendurchsitze bei vorzeitigem
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Abbruch der Filtration an. Aus den exemplarischen Ergebnissen fiir Filtrationsdauern von 100
bzw. 200s geht klar hervor, dass das iiberlagerte Magnetfeld vor allem fiir kiirzere Prozesszei-
ten zu hoheren Massendurchsétzen fiihrt (Abb.6.15). So kann fiir 200 Sekunden eine Verbes-

serung um Am,=7% erzielt werden, bei 100 Sekunden erhoht sich der spezifische
Massendurchsatz sogar um Am,=29%. Dies liegt vor allem an dem hdheren Einfluss des

externen Magnetfelds im ersten Abschnitt des Filtrationsprozesses. Fiir Ap=0,8bar zeigt sich
ein zusdtzlicher Gewinn von A, =10% durch die zuvor als optimal bestimmte Kombination

von 20 Sekunden Magnetfiltration und klassischer Filtration. Die Abnahme dieser Verbesse-
rung bzw. der Ubergang zu einer Verschlechterung des Durchsatzes bei Ap=2,4 resultiert aus
der Druckabhingigkeit des optimalen Abschaltezeitpunkts (Abb.6.15).

Abb.6.14 und Abb.6.15 zeigen die Moglichkeit, durch die Uberlagerung eines Magnetfelds
den gleichen Durchsatz bei geringerem Filtrationsdruck bzw. bei gleicher Druckdifferenz
einen hoheren Durchsatz zu erzielen. Zu beachten ist allerdings, dass die Magnetsysteme den
zur Verfligung stehenden Bauraum verringern. Aulerdem ist die Kammer durch den schnelle-
ren Ablauf hdufiger zu entleeren, so dass mit einem Anstieg der Todzeiten zu rechnen ist. Wie
bei Prozessen auf Filterpressen tiblich, wire fiir die Umsetzung eine Membranfilterpresse zu
wihlen, um durch Nachpressen die gewiinschte Restfeuchte zu erreichen. Es verlidngert sich
dadurch wiederum die Zykluszeit. Diese Aspekte miissten fiir einen vollstdndigen Vergleich
der Methoden zusétzlich beriicksichtigt werden.
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6.4 Magnet-Handfilterplatte und Magnet-Trommelfilter

Sowohl bei der Handfilterplatte als auch beim Trommelfilter wird das Magnetsystem hinter
der Filterflache positioniert. Das Magnetfeld fiihrt so zu einer beschleunigten Kuchenbildung;
die Position entspricht der oberen Position in der Drucknutsche.

Magnet-Handfilterplatte

Mit der Handfilterplatte werden Versuche zur klassischen Filtration, zur reinen Magnetschei-
dung ohne iiberlagertes Vakuum und zur magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration durchge-
fiihrt. In dieser Anordnung der Feldiiberlagerung kommt es auch mit dem stark magnetischen
E8706 zu einem homogenen Kuchenaufbau (Abb.6.16).

Abb.6.16: Handfilterplatte mit Filterkuchen. Produkt: E8706 (c,=0,08); Filtermedium: UP1,2;
t;=120s; £,=60s; Ap=0,8bar; B=0,033T

Die Feststoffmassesignale in Abb.6.17 setzen sich aus einzelnen Versuchen mit verschiede-
nen Kuchenbildungszeiten mit anschlieender Bestimmung der Trockenmasse zusammen.

Bei der klassischen Filtration fallen aufgrund hoher Filtrationswiderstdnde nur geringe Men-
gen an Feststoff an. Mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate konnen aus G1.2.68 mit der
gemessenen mittleren Porositit £=0,59 die Widerstande von Filterkuchen und Membran zu
r,=1,75-10"m? und R,=2,33-10"”"m™" bestimmt werden. Sie liegen in guter Ubereinstim-
mung zu Werten, ermittelt aus #/V-V-Kurven von Versuchen in der Kunststoff-Drucknutsche
bei gleichen Versuchsbedingungen (&=0,64; Fc=9,59-1014m'2; R, =8,26-10“m'1). Auf eine
Darstellung der #/V-V-Kurven der Drucknutschenversuche wird an dieser Stelle verzichtet.
Der aus den Widerstdnden berechnete Feststoffmassenanfall ist ebenfalls in Abb.6.17 darge-
stellt. Ublicherweise werden Stoffsysteme mit solch hohen Widerstéinden als ungeeignet zur
Filtration gesehen. Hier bietet sich die Méglichkeit, durch die Uberlagerung eines Magnet-
felds dennoch hohe Massendurchsitze zu erzielen.

Wird die Handfilterplatte als reiner Magnetscheider betrieben, zeigt sich sowohl fiir B=0,33T
(Abb.6.17-links) als auch fiir B=0,44T (Abb.6.17-rechts) ein starker Massenanfall in den
ersten Sekunden, der allerdings schnell abnimmt. In den ersten Sekunden scheiden sich die
Partikel in der Néhe der Filterfliche ab. Der im Weiteren anfallende Feststoff wird aus ent-
fernteren Bereichen angezogen. Da das Magnetfeld mit zunehmendem Abstand von der Fil-
terflaiche an Stérke verliert, fallen diese Anteile auch fiir die hohere magnetische Flussdichte
gering aus. Fiir beide Fille 1dsst sich der Verlauf mit einem empirischen Ansatz nach Gl.6.1
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beschreiben (Abb.6.17). Eine Anpassung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergibt
fir die Konstanten ¢;=0,1 lkg-m/T2 und 0222,66m/T2.

m=c,-B-VB-t**"" (6.1)

Bei der feldiiberlagerten Filtration setzt sich der Feststoffmassenanteil aus dem der klassi-
schen Filtration und dem der reinen Magnetscheidung zusammen, weshalb die einzeln ange-
passten Verldufe der klassischen Filtration und reinen Magnetseparation addiert werden. In
Abb.6.17 stimmen die experimentellen Werte und die Summe der berechneten Verlaufe fiir
beide Feldstirken gut iiberein. Aufgrund der schlechten Filtrationseigenschaften von E8706
findet auch in diesem Fall die Abscheidung primir durch das Magnetfeld statt, allerdings
stromt durch den Filtratstrom neue Suspension in den Wirkbereich der Magnete, so dass der
weitere Verlauf der klassischen Filtrationskurve folgt. Das Nachstromen des Feststoffs limi-
tiert also den Gesamtprozess. Strukturdnderungen durch magnetische Wechselwirkungen
filhren eigentlich zu verbesserten Durchstromeigenschaften des Filterkuchens, da dieser aber
schnell an Hohe gewinnt, verhélt sich der Gesamtwiderstand wieder éhnlich zu dem der klas-
sischen Filtration.

Bei diesen Versuchen fiihrt die Feldiiberlagerung in der oberen Position zu einer Verbesse-
rung der Filtration, obwohl diese aus den Drucknutschenversuchen von Fuchs als nachteilig
hervorgeht (Fuchs 2005). Es stromt allerdings nicht die gesamte Fliissigkeitsmenge durch den
vorzeitig gebildeten Filterkuchen. Stattdessen wird der Feststoff abgeschieden, die Suspensi-
on verbleibt zum groBten Teil im Trog. Die Prozesse sind also nicht direkt miteinander ver-
gleichbar.
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Abb.6.17: Festoffmassensignale mit und ohne iiberlagerter Druckdifferenz fiir B=0,033T (links) und
B=0,044T (rechts). Symbol: Experiment; Linie: Berechnung. Produkt: E8706 (c,=0,08);
Filtermedium: UP1,2

Neben einer verbesserten Kuchenbildung steht auch die Beeinflussung der Restfeuchte im
Fokus der Betrachtungen. In Abb.6.18 sind die Werte zu den einzelnen Entfeuchtungszeiten ¢,
aus Versuchen mit verschiedenen Kuchenbildungzeiten, also verschiedenen Kuchenhdhen,
gemittelt. Zwischen diesen relativ hohen Restfeuchten zeigt sich kein Einfluss der Kuchenhd-
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he. Aufgrund der geringen Partikelgrof3e besitzt der Filterkuchen ein feines Porensystem, so
dass die Druckdifferenz nicht ausreicht, den Kapillareneintrittsdruck zu iiberwinden. Das
Haufwerk bleibt also wéhrend der gesamten Entfeuchtung vollstindig gesittigt. Die Rest-
feuchten korrespondieren somit direkt mit der Haufwerksporositit.

Der geringe Abfall der Restfeuchte bei der klassischen Filtration (Ap,;=0,8bar/ Ap,,=0,8bar)
auf RF=23% ist durch eine Kompaktierung des Filterkuchens und das Entfernen von Oberfli-
chenwasser zu erkldren. Hingegen ruft die Feldiiberlagerung eine deutliche Verdnderung der
Restfeuchte hervor. Bei der reinen Magnetscheidung stellen sich Restfeuchten von
RF=51...56% ein (Ap,=0bar/ Ap,»=0,8bar). Durch die hohe Menge an Wasser besitzt der
Filterkuchen eine pastenartige Konsistenz. Durch die Entfeuchtung stellen sich die gleichen
Restfeuchten wie bei der feldiiberlagerten Filtration ein. Die Filterkuchenstruktur dhnelt sich
also in beiden Féllen, ein Indiz dafiir, dass die Feststoffanlagerung tatsdchlich maBgeblich
durch das Magnetfeld erfolgt.
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Abb.6.18: Restfeuchteverliufe in Abhiingigkeit der Entfeuchtungszeit fiir Flussdichten B=0...0,044T
und Filtrationsdriicke 4p,=0...0,8bar. Produkt: E8706 (c,=0,08); 4p,,=0,8bar; Filtermedium:
UP1,2

Im Filterkuchen konkurrieren die beiden Effekte des iiberlagerten Magnetfelds. In der unteren
Position fiihrt das duBere Magnetfeld eigentlich zu einer Kompaktierung des Filterkuchens
und somit zu geringeren Restfeuchten. Allerdings wirken gleichzeitig interpartikulidre Wech-
selwirkungen entgegen, die zu einer Strukturierung des Filterkuchens und zu einem erh6hten
Porenvolumen fiihren. Die Restfeuchten mit Feldiiberlagerung liegen deshalb leicht oberhalb
derer der klassischen Filtration.

Die Versuche zeigen, dass die Kuchenbildung hauptsdchlich aufgrund der magnetischen
Krifte ablduft, die Filtrationseigenschaften des Stoffsystems also eine untergeordnete Rolle
spielen. Neben der Feldgeometrie und -reichweite hingt die Kuchenbildungsgeschwindigkeit
von der Menge des zur Verfiigung gestellten Feststoffs im Wirkbereich der Magneten ab.
Diese wiederum wird hauptsidchlich von der Troggeometrie und -tiefe sowie der Geschwin-
digkeit des Nachstromens von Feststoff oder Suspension bestimmt. Dadurch ldsst sich der
Filterkuchenaufbau nicht durch einen allgemeingiiltigen Ansatz, beispielsweise nach Darcy
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(Gl.2.64) oder Yukawa (G1.2.83), beschreiben. Bei dhnlicher Geometrie und Versuchsparame-
tern ist es allerdings moglich, aus den Versuchen der Handfilterplatte die optimalen Filtrati-
ons- und Entfeuchtungszeiten ¢#; und ¢, zu ermitteln, um bei moglichst hohem Filterkuchen
wenigstens anndhernd die Restfeuchten der klassischen Filtration zu erreichen.

Magnet-Trommelfilter

Um beim Trommelfilter Versuche mit und ohne Magnetfeldiiberlagerung vergleichen zu
konnen, wird die Zulaufgeschwindigkeit der Suspension stets konstant gehalten. Bei der
klassischen Filtration stromt mehr Suspension zu als iiber die Trommel aufgetrennt und aus-
getragen wird. Uber den Uberlauf des Trogs flieBt die iiberschiissige Suspension aus dem
System. Im Fall der Feldiiberlagerung findet die Kuchenbildung vorwiegend durch die Mag-
netkrifte statt. Der Uberlauf verarmt an Feststoff und stromt nahezu als Klarfliissigkeit ab.

R

Abb.6.19: Trommelfilter mit Filterkuchen. Produkt: M40-LST (c,=0,08), Filtermedium: UP1,2;
n=1min"'; Ap=0,7bar; B=0,05T

Bei den Versuchen kommt es durch das Abrutschen ganzer Schollen des Filterkuchens zu
einer ungleichméfBigen Feststoffabnahme von der Trommel (Abb.6.19). Nach dem Abrut-
schen einer Scholle féllt u.U. fiir einige Sekunden kein Feststoff an, bevor sich beim Waagen-
signal der Feststoffmasse wieder der lineare Verlauf einstellt (Abb.6.20). Die Verldufe
beziehen sich auf die Trockenmasse; hierfiir wird das aufgenommene Waagensignal mit der
aus mehreren Stichproben ermittelten Restfeuchte korrigiert.

Die Betrachtung der klassischen Filtration zeigt, dass die Verldufe mit n=1 und 2min™' nahezu
identisch verlaufen. Nach G1.2.81 miissten sie sich eigentlich um den Faktor +2 unterschei-
den. G1.2.81 vernachléssigt allerdings den Widerstand des Filtermediums. Wie in Kap.4.2.6
erldutert, setzt der Schaber zur Kuchenabnahme nicht auf dem Filtermedium auf, so dass, vor
allem bei E8706, eine Grundschicht von s#g=lmm verbleibt. Im Fall der h6heren Drehzahl
bzw. geringeren Kuchenhdhe machen sich diese zusétzlichen Widerstinde stirker bemerkbar,
sodass der Feststoffmassendurchsatz nicht ansteigt.

Anders verhalten sich die Stoffsysteme hingegen bei der Magnetfeldiiberlagerung. Fiir E8706
lasst sich der Massendurchsatz bei ¢,=0,08 um das 6,5-fache steigern. Diese Verbesserung ist
vor allem auf die schlechte Filtration ohne Magnetfeld zuriickzufiihren. Die Erh6hung des
Durchsatzes mit steigender Zulaufkonzentration entspricht exakt dem erhohten Massenanteil
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in der Suspension. Bezogen auf den Durchsatz mit ¢,=0,08 erhéhen sich die Durchsitze mit
¢,=0,12 und ¢,=0,16 um das 1,5- bzw. 2-fache (Abb.6.20-links).
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Abb.6.20: Festoffmassensignale fiir E8706 (links) und M40-LST (rechts). Produkt: E8706; M40-LST
(¢,=0,08); Filtermedium: UP1,2; 4p=0,7bar; B=0...0,44T; n=1...2min"

Die Versuche mit M40-LST werden mit erhohter Feststoffkonzentration durchgefiihrt, um
stairkere Sedimentationseffekte aufgrund der grofen PartikelgroBe zu verhindern. Im Ver-
gleich zur klassischen Filtration ldsst sich der Durchsatz bei n=1min" um das 1,5-fache stei-
gern (Abb.6.20-links). Die geringere Verbesserung als bei E8706 liegt in der besseren
Filtrierbarkeit ohne Magnetfeld begriindet. Die Erh6hung der Trommeldrehzahl und somit die
Reduzierung der Kuchenhdhe fiihrt zu einer weiteren Steigerung des Massendurchsatzes. Die
Abscheidung des Feststoffs findet, wie bei den kurzen Kuchenbildungszeiten an der Handfil-
terplatte, hauptsidchlich aus dem Bereich in der Nihe des Filtermediums mit hoheren Feldstér-
ken statt. Die reinen Filtrationseffekte spielen wiederum nur eine untergeordnete Rolle, die im
Vergleich zur Handfilterplatte sogar noch geringer ausfillt, da durch die stetige Suspensions-
zufuhr der Bereich in Trommelndhe nicht an Feststoff verarmt. GroBeren Einfluss hat das
angelegte Vakuum aber bei der Entfeuchtung des gebildeten Filterkuchens (Tab.6.1).

Tab.6.1: Restfeuchten in Abhingigkeit der Trommeldrehzahl fiir Flussdichten B=0...0,044T.
Produkt: E8706, M40-LST (c,=0,08); Filtermedium: UP1,2; 4p=0,7bar

BOES8706 M40-LST
Flussdichte B/ T 0 0,044 0 0,044
n=1min" 25,8% 31,3% 10,2% 12,4%
n=2min’" 26,0% 36,1% 10,0% 13,0%

Bei beiden Stoffsystemen unterscheiden sich die Massendurchsitze und Kuchenhdhen fiir die
klassische Filtration nicht; es resultieren identische Restfeuchten. In gleichem Male wie bei
der Handfilterplatte ist mit iiberlagertem Magnetfeld allerdings ein Anstieg zu beobachten.
Durch die Feldiiberlagerung steigt die Filterkuchenhohe um etwa 4mm an. Bei dem groberen
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M40-LST liegt dies nicht an einem nicht zu iiberwindenden Kapillareneintrittsdruck, vielmehr
muss ein groferes Filterkuchenvolumen entfeuchtet werden, das durch die Strukturierung
auch noch mehr Wasser enthilt. Die Entfeuchtungszeit reicht also nicht aus, die Restfeuchte
der klassischen Filtration zu erreichen. Durch die Kopplung der verschiedenen Verfahrenszo-
nen beim Trommelfilter kann 7, nicht unabhingig von ¢; verdndert werden. Vermutlich wére
die Kuchenbildung von einer Reduzierung des Kuchenbildungswinkels a; zur VergroBerung
des Winkels der Entfeuchtung a, kaum beeinflusst, da diese ja hauptsdchlich durch die Mag-
netkraft und nicht durch das angelegte Vakuum zustande kommt.

Abb.6.21 vergleicht die spezifischen Massendurchsitze von Handfilterplatte und Trommelfil-
ter fiir die Kuchenbildungszeit #,=18,3s bzw. die entsprechende Trommeldrehzahl n=1min’'
(vgl. G1.2.79). Um beide Anlagen miteinander vergleichen zu konnen, wird bei der Berech-
nung des Durchsatzes mit der Handfilterplatte, der anhand der oben genannten Ansdtze er-
folgt, die Grundschicht #g=1mm beriicksichtigt. Zur Berechnung wird der Gesamtwiderstand
in G1.2.65 um den Term r.-hg erweitert. Der Massendurchsatz des Trommelfilters wird auf die
Druckdifferenz Ap=0,8bar umgerechnet. Bei der klassischen Filtration werden gleiche Durch-
sitze erzielt, die Anlagen sind insoweit also vergleichbar. Fiir den Fall der Feldiiberlagerung
ist dies nicht mehr gegeben. Mit der Handfilterplatte lassen sich deutlich groBere Durchsitze
realisieren. Aus Abb.6.17 ist ersichtlich, dass ¢; noch in die Phase des starken Feststoffanfalls
fallt. Dieser hingt von der im Wirkbereich der Magnete zur Verfiigung gestellten Feststoft-
menge ab, welche hauptsidchlich durch die Trogtiefe festgelegt wird. Die Feldiiberlagerung
dulert sich zwar in beiden Anlagen identisch, die absoluten Werte sind aber aufgrund der
unterschiedlichen Geometrien nicht miteinander vergleichbar.
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Abb.6.21: berechneter spezifischer Massendurchsatz bei kontinuierlicher Filtration fiir Trommelfil-
ter und Handfilterplatte. Produkt: E8706 (c,=0,08); Ap=0,8bar; n=1min" bzw. t;=18,3s
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7 Magnetfeldeinfliisse auf den Filtrationsprozess:
Theoretische Untersuchung

7.1 Erweiterung des modifizierten Ansatzes nach Yukawa

Aus den experimentellen Ergebnissen geht hervor, dass bei ferromagnetischen und super-
paramagnetischen Materialen vor allem bei geringen Feldstiarken die interpartikuldren, mag-
netischen Wechselwirkungen und die Strukturierung des Filterkuchens eine entscheidende
Rolle spielen. Genau dieser Einfluss wird aber im modifizierten Ansatz nach Yukawa, der die
magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration in der unteren Position beschreibt, nicht beriicksich-
tigt (vgl. G1.2.83). Fiir die Modellierung der Filtrationsversuche der PVAc C-Partikeln wer-
den deshalb die zwei Strukturkoeffizienten @ und K definiert, die in der Grundgleichung der
kuchenbildenden Filtration die Anderung der Filterkuchenporositit beschreiben (Gl.7.1)
(Eichholz et al. 2008a). Wie zuvor ist der Quotient der MagnetfeldgroBen M-V B ein MaB fiir
die Verlangsamung des Kuchenaufbaus. Da sich dieser Term aus der externen Magnetkraft
herleitet, gilt an dieser Stelle die tatsdchliche Magnetisierung; hingegen bezieht sich die Be-
schreibung der Filterkuchenstruktur auf die effektive Magnetisierung (vgl. GL.5.5).

M -VB —M-VB
(r @) (k- K)-| e c
el I
A (7.1)
Ap-A

t

v, 2-Ap- A’

Die Koeffizienten @ und K beriicksichtigen die Porosititsinderung bei der Berechnung des
spezifischen Kuchenwiderstands 7. (G1.7.2) und des Konzentrationsbeiwerts x (G1.7.3). Die
Porositétsfunktion ¢(¢) entspricht der von Carman und Kozeny vorgeschlagenen (G1.2.63).
Als Bezugswert liegt die Filterkuchenporositit der klassischen Filtration zu Grunde.

b = —Z((;)) (7.2)
K = w (7.3)

Fiir die Berechnung der Porositdt in Abhdngigkeit des wirkenden Magnetfelds wird der Fil-
terkuchen als dquidistant verteilte Sdulen gleichen Durchmessers angenéhert (Abb.7.1). Aus
dem Feststoffanteil innerhalb einer Elementarzelle 14sst sich nach Gl.7.4 der Hohlraumanteil
in Abhéngigkeit von Partikel- bzw. Sédulendurchmesser d, und Sdulenabstand a bestimmen:

r (4, ’
| — (7.4)
243 [ a
Der Abstand a der Partikelmittelpunkte ist messtechnisch nicht zugédnglich und lésst sich auch
nicht aus Versuchsergebnissen ableiten. Modellhaft kann er aus den Beitrdgen dreier Kompo-

nenten zusammengesetzt werden (GL.7.5):
1

2 3 2
, Ty P, 3
a=d,+d" +{+J d? M (7.5)

e=1-

144 - E &

m,dip,min
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Abb.7.1: Schematische Darstellung des Modells der dquidistanten Sidulenstruktur des Filterkuchens

Unter der Voraussetzung monodisperser Partikel repriasentiert der erste Term den Anteil des
Abstands innerhalb der Partikel, wahrend die beiden restlichen Anteile den Oberflichenab-
stand beschreiben. Ohne iiberlagertes Magnetfeld ordnen sich die Partikel regellos im Filter-

kuchen an, weshalb sich eigentlich keine Saulenstruktur ausbildet. Der zweite Term d,”; kann

als hypothetischer Sdulenabstand in der klassischen Filtration interpretiert werden, der sich
einstellen miisste, um im Vergleich zum ungeordneten Kuchenaufbau einen identischen Fil-
trationswiderstand zu erhalten. Er wird im Folgenden durch Anpassung an die klassischen
Filtrationsversuche bestimmt. Der letzte Term schlieBlich beschreibt den Abstand, der sich
zusétzlich durch die Magnetfeldiiberlagerung einstellt. Der Ausdruck leitet sich aus GI1.2.28
fiir das abstoBende Potential senkrecht zur Feldrichtung her. Der Abstand steigt an, bis sich
das magnetische Potential derart verringert hat, dass die wirkenden Stromungskrifte, aber
auch sterische Effekte, eine weitere Strukturierung unterbinden. E,, 4, min beschreibt dieses
minimale, abstolende magnetische Potential. Unter Verwendung der extrapolierten kritischen
Flussdichte B, zur Berechnung des magnetophoretischen Quotienten fiir den jeweiligen Filtra-
tionsdruck wird E,, 4i» min an die magnetfeldiiberlagerten Versuche angepasst. Die experimen-
tellen Ergebnisse werden in Form der Steigungen der #/V-V-Kurven verwendet, da sich diese
direkt aus den Messwerten ergeben.

In Abb.7.2 sind die in Kap.6.2.1 experimentell ermittelten Steigungen und die berechneten
Verldufe nach GL.7.1 gegeniibergestellt. Die Ergebnisse stimmen gut iiberein, was sowohl als
Bestétigung des Modells der Sdulenstruktur als auch der aus den experimentellen Ergebnissen
gezogenen Riickschliisse gewertet werden kann. Abweichungen zwischen Realitdt und Mo-
dell, wie beispielsweise die Annahme monodisperser Partikel, eine exakt zylindrische Sdulen-
struktur oder ein homogener Feldverlauf, fallen nicht ins Gewicht, da sie sich teilweise
aufheben bzw. durch die Anpassung der beiden Beitrige zum Sdulenabstand ausgeglichen
werden. Eigentlich ist die Verwendung einer magnetfeldabhéngigen Tortuositéit physikalisch
sinnvoller (vgl. G1.2.59). In Abhidngigkeit der Porositdt und der Tortuositit ergdbe sich der
hydraulische Durchmesser der Poren zur Berechnung des Haufwerkswiderstands. Allerdings
ist die Tortuositdt aus den Messwerten nicht zugédnglich. Auf die Verwendung einer Néhe-
rungsfunktion wird verzichtet, da diese auch wieder an experimentelle Daten angepasst wer-
den miisste.
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Abb.7.2: Vergleich der experimentell bestimmten und berechneten Steigungen der #/V-V-Kurven zur
Kuchenbildung. Produkt: PVAc C (¢,=0,04); Ap=0,6bar; 1,8bar; B=0...0,13T

Die ermittelten Werte von Em,d,p,mm=9,1'10'16...4,4~10'18J sind etwa halb so grofl wie die in
direktem Partikelkontakt (Em,dip,min=1,7-10'15 VAT IO'ISJ). Die Zahlenwerte entsprechen einem
mittleren Oberflichenabstand von ¢=0,72...1,51um. Wegen der rdumlichen Begrenzung in
radialer Richtung miissten sich bei weiterhin zunehmendem Abstand ldngere Partikelketten zu
einem hoheren Filterkuchen aufbauen. Mit zunehmender Linge nimmt aber deren Stabilitét
ab, so dass sich aufgrund der hydrodynamischen Kréfte letztendlich doch eine kompaktere
Struktur ausbildet. Die Abstédnde lassen sich nach G1.2.58 in einen dquivalenten hydraulischen
Durchmesser der Porenstruktur umrechnen. Die Zahlenwerte liegen im Bereich
dy=3,20...5,67um.
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Abb.7.3: Berechnete Porosititsverliufe. Produkt: PVAc C (¢,=0,04); Ap=0,6; 1,8bar; B=0...0,1851T
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Mit einem &dquivalenten Abstand zwischen den Sdulen ohne liberlagertes Magnetfeld von
a=0,82um fiir Ap=0,6bar (a=0,72um fiir Ap=1,8bar) wird eine Filterkuchenporositit von
£=0,36 (¢=0,33 fiir Ap=1,8bar) berechnet (Abb.7.3). Durch die Anderung des Kuchenaufbaus
erhoht sie sich mit steigender magnetischer Flussdichte und ndhert sich dem Grenzwert
£=0,49 (e=0,39 fiir Ap=1,8bar) an. Die Werte bei hoheren Flussdichten sind im vorliegenden
Fall theoretischer Natur, da die kritische Feldstdrke schon iiberschritten ist und sich kein
Filterkuchen mehr aufbaut. In mittlerer Position, also in einem homogenen Magnetfeld, konn-
ten sie aber erreicht werden. Wie schon in Kap.6.2 gefolgert, bestdtigt sich hier der Einfluss
der magnetischen Dipolwechselwirkungen vor allem bei geringeren Feldstarken.

Noch deutlicher zeigt sich die Anderung von Porositit und Struktur bei der Berechnung der
nur durch die interpartikuliren Magnetkrifte verdnderten Steigung der ¢/V-V-Kurven
(Abb.7.4). Erneut sind die berechneten Werte iiber die kritische Feldstdrke hinaus dargestellt.
Die Reduzierung des Filtrationswiderstandes bei geringer Feldstirke liegt allein in der Ande-
rung der Struktur begriindet. Bis zum Wert der Flussdichte B=0,009T verringert sich bei der
Druckdifferenz Ap=0,6bar die Steigung so bereits auf 38% des urspriinglichen Wertes. Auf-
grund des stirken Einflusses der hydrodynamischen Krifte fillt die Verbesserung bei
Ap=1,8bar mit der Reduzierung auf 53% geringer aus. Mit weiterer Erhéhung der Feldstérke
verringern sich die Widerstédnde auf 33% bzw. 46%. In diesem Bereich der Flussdichte haben
die externen Feldkréifte aber bereits deutlich an Einfluss gewonnen bzw. dominieren den
Vorgang des Kuchenaufbaus.
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Abb.7.4: Berechneter Einfluss der interpartikuliren, magnetischen Dipolkrifte und des magne-
tophoretischen Quotienten auf die Steigung der #/V-V-Kurven. Produkt: PVAc C (c¢,=0,04);
Ap=0,6; 1,8bar; B=0...0,1851T
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7.2 DEM-Simulation

7.2.1 Simulationsparameter und resultierende Krifte

Die der DEM-Simulation zugrunde liegenden Gleichungen enthalten eine Reihe von Parame-
tern zur Abbildung der Stoffsysteme und Versuchsparameter (vgl. Kap.3). Die Stoffdaten und
Systemparameter sind entsprechend gewdhlt, so dass die Simulationsergebnisse mit den Ver-
suchen zur Kuchenbildung in Kap.6.2 verglichen werden kdnnen. Die Zahlenwerte sind
Tab.7.1 zu entnehmen. Zusétzlich ist die Tabelle um die festgelegten Simulationsparameter
erweitert.

Tab.7.1: Stoffdaten, System- und Simulationsparameter fiir die DEM-Simulation

Bezeichnung Wert Referenz
PartikelgroBe d, / um 5,0 Stoffdaten PVAc C (vgl. Kap.4.1)
Feststoffdichte p, / g/cm3 1,4 Stoffdaten PVAc C (vgl. Kap.4.1)
Zetapotential {/ mV -5,0 Stoffdaten PVAc C (vgl. Kap.4.1)
Sittigungsmagn. Mg/ A-m*/kg 22,6 Stoffdaten PVAc C (vgl. Kap.4.1)
Remanenzmagn. My / A-mz/kg 0 Stoffdaten PVAc C (vgl. Kap.4.1)
Haftreibungskoeffizient t,, / - 0,075 | Experimente Analysenzentrifuge (vgl. Kap. 5.2)
Gleitreibungskoeffizient u gy, / - 0,025
Hamakerkonstante H/J 102 (Lagaly et al. 1997)

Kontaktabstand / um 10 (Dong et al. 2003)

Fliissigkeitsdichte p; / g/cm’ 1,0 Stoffdaten Wasser

Viskositit 7 / Pa‘s 10° Stoffdaten Wasser

Ionenkonzentration ¢ / mol/l 10”7 Stoffdaten Wasser

Temperatur 7/ °C 25

Feststoffkonzentration ¢, / - 0,095

Druckdifferenz Ap / bar 0,6 Experimente Drucknutsche (vgl. Kap.6.2)
Filtermediumswiderstand R,, / m’! 10°

Magnetische Flussdichte B/ T 0...0,2 | Experimente Drucknutsche (vgl. Kap.6.2)
Gradient VB / T/m 0...3,82 | Magnetsystem AME 60 13 16 So (vgl. Kap.4.2.1)
Partikelzahl N/ - 700

Breite des Simulationsbereichs x /m | 4-107

Tiefe des Simulationsbereichs y / m 4107

Hohe des Simulationsbereichs z / m 10"

Durchdringungstiefe 5 / pm 0,985-d,

Zeitschritt Atpapiketkontart /'S 10° | Abschitzung nach G1.3.24

Zeitschritt Atriation, Aggiomeration | S 10
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Auf Basis der gewidhlten Stoffdaten lassen sich bereits im Vorfeld der Simulation die wirken-
den Krifte abschdtzen. Die folgenden Darstellungen zeigen in getrennter Betrachtung das
Zusammenwirken der interpartikuldren Krifte einerseits (Abb.7.5) und der externen Krifte
andererseits (Abb.7.6).

Die Wechselwirkungskrifte in Richtung des Verbindungsvektors zwischen zwei Partikeln
entsprechen der erweiterten DLVO-Theorie (vgl. Kap.2.2.3). Zur Verdeutlichung der Unter-
schiede in den Kraftkomponenten ist in Abb.7.5-links eine logarithmische Auftragung des
Betrags der Krifte gewéhlt. Der normierte Abstand a/d,=1 beschreibt den Punkt der Beriih-
rung zweier Partikel. Das Unterschreiten dieses Werts entspricht der Durchdringung beider
Partikel nach dem Soft Sphere Model. Der bereits erwahnte Kontaktabstand fiihrt zur Begren-
zung der van der Waals-Kraft im Partikelkontakt. Durch die Feldiiberlagerung dominiert die
magnetische Dipolkraft, hier als anziehende Magnetkraft in Richtung des Verbindungsvektors
der Partikelmittelpunkte dargestellt. Erst im Nahbereich iiberwiegt die van der Waals-Kraft.
Die abstoflende, elektrostatische Kraft ist mit ihrem Betrag dargestellt, um sie mit den beiden
anderen Komponenten vergleichen zu kdnnen. Im wéssrigen Medium ist die Abstoung so
gering, dass sie auch ohne iiberlagertes Magnetfeld keinen Einfluss besitzt, da sie stets von
der van der Waals-Kraft tlibertroffen wird. Abb.7.5-rechts ist um die Federkraft in Normalen-
richtung im Partikelkontakt und den Verlauf der resultierenden Wechselwirkungskraft er-
ginzt. Mit der vorgegebenen Durchdringungstiefe 0  berechnet sich die Federkonstante in
Abhéngigkeit der van der Waals-Kraft nach GI1.3.9. Der Verlauf der resultierenden Kraft
zeigt, wie zundchst die magnetischen Wechselwirkungen, bei weiterer Anndherung die van
der Waals-Kraft und bei Durchdringung der Partikel die Federkraft dominiert. Im Gleichge-
wicht strebt die Durchdringung gegen einen Wert, bei dem sich die Kréfte gerade ausgleichen.
Dieser Zustand entspricht einer Agglomeration im primédren Minimum.
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Abb.7.5: Interpartikulire Wechselwirkungskrifte in Abhiéingigkeit des normierten Partikelabstands:
Betriige der erweiterten DLVO-Krifte (logarithmische Skalierung) (links); Absolutwerte der
erweiterten DLVO-Kriifte und der Kontaktkraft in Normalenrichtung (lineare Skalierung)
(rechts). Stoffdaten und Versuchsparameter nach Tab.7.1; B=0,1T
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Die resultierenden, externen Kréfte in Abhédngigkeit von normierter Agglomeratgrofle und
magnetischer Flussdichte sind in Abb.7.6 dargestellt. Die Normierung bezieht sich auf das
Volumen eines Einzelpartikels. Bei einem einzelnen Partikel heben sich aufgrund der gerin-
gen Dichtedifferenz Gewichts- und Auftriebskraft fast auf (Fy-F =-2,57-10"°N). GroBen
Einfluss besitzt hingegen die Widerstandskraft, die zu Beginn bei freier Stromung durch das
Filtermedium am hochsten ist (F' m0=-3,53'10'“). Ohne iiberlagertes Magnetfeld nimmt die
resultierende Kraft mit steigender Agglomeratgrofle durch den Anstieg der Gewichtskraft in
Filtrationsrichtung betragsmaBig zu. Die Betrachtung ist allerdings nur theoretischer Natur, da
in der Simulation ohne Magnetfeld nicht so groBe Agglomerate auftreten. Mit ansteigender
Feldstirke wirkt das externe Magnetfeld in der unteren Position der Bewegungsrichtung
entgegen. Da auch die Magnetkraft eine Volumenkraft ist, nimmt diese mit ansteigender
Agglomeratgrofle zu. Bei ausreichender Feldstirke und Agglomeratgrofle folgen die Partikel
nicht mehr der Stromung und es kommt zur Umkehr der Bewegungsrichtung. Genau dieser
Zustand wird durch die kritische Flussdichte B. beschrieben. Da jeder Agglomeratgréfle eine
kritische Flussdichte B, zugeordnet werden kann, stellt der extrapolierte Wert auf der Abszis-
se in Kap.7.1 (B.=0,096T) eine mittlere kritische Flussdichte dar.
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Abb.7.6: Resultierende externe Krifte in Filtrationsrichtung in Abhéngigkeit von normierter
Agglomeratgrofle und magnetischer Flussdichte. Stoffdaten und Versuchsparameter nach
Tab.7.1.

Aus dem direkten Vergleich der Krifteverldufe in Abb.7.5 und Abb.7.6 geht hervor, dass die
interpartikuldren Kréfte die externen um mehrere Groflenordnungen tibertreffen. Da sich ihre
Wirkrichtung aus der relativen Lage der Partikel zueinander ergibt, existiert aber keine iiber-
geordnete Wirkrichtung. Die Partikelbewegung wird also hauptsédchlich durch die externen
Krifte bestimmt. Es zeigt sich auBerdem, dass im Fall der Feldiiberlagerung zunéchst durch
Partikelwechselwirkungen Agglomerate gebildet werden miissen, bevor es zu einer Verhinde-
rung der Kuchenbildung durch starke externe Magnetkrifte kommen kann. Erst bei der Uber-
lagerung von Flussdichten B=~1T werden auch Einzelpartikel vom Filtermedium ferngehalten.
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7.2.2 DEM-Simulation der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration

Wie aus Tab.7.1 hervorgeht, beschrinkt sich die DEM-Simulation bei einer Druckdifferenz
von Ap=0,6bar auf die magnetische Flussdichte als variablem Parameter. Fiir alle Simulatio-
nen wird als Ausgangswert die identische, zuféllige Verteilung der 700 Partikel angenommen,
um die Ergebnisse direkt miteinander vergleichen zu kdnnen. Die Stoffdaten orientieren sich
an der PVAc C-Charge. Da die Simulation nur eine relativ geringe Anzahl an Partikeln und
nur eine Zeitspanne von einigen Zehntelsekunden umfasst, handelt es sich beim dargestellten
Prozess nicht um einen Filtrationsprozess im klassischen Sinn. Allerdings zeigt Hieke, dass
die GesetzmiBigkeiten der Kuchenfiltration auch auf die Filtration diinner Schichten iiber-
tragbar sind (Hieke et al. 2009), weshalb sich auch die Auswertung der Ergebnisse dieses
reduzierten Modellsystems auf die bekannten Ansitze stiitzt.

Wie schon in Kap.3.3 ausgefiihrt, teilt sich der Simulationsbereich in die Suspension und den
Filterkuchen auf. Deutlicher als in den Experimenten ist das verdnderte Suspensionsverhalten
sichtbar. Mit steigender Feldstirke vergrofern sich Reichweite und Stédrke der interpartikulé-
ren Wechselwirkungen, wodurch groflere und stabilere Agglomerate entstehen. Die Agglome-
ratbildung in der Suspension zeigt sich eindrucksvoll an den simulierten Momentaufnahmen
in Abb.7.7. In den Ausschnitten aus den Simulationsbereichen verlaufen Gravitation und
treibendes Druckgefille fiir die Filtration in negativer, das ansteigende Magnetfeld in positi-
ver z-Richtung. Nach einer simulierten Echtzeit von =0,1s ist erkennbar, dass sich nadelfor-
mige Agglomerate bilden. Wiahrend die Partikel ohne Magnetfeld kaum miteinander in
Wechselwirkung treten und als Einzelpartikel vorliegen (Abb.7.7-oben links), ist bei der
geringen Flussdichte von B=0,01T bereits eine beginnende Umorientierung der Partikel zu
beobachten (Abb.7.7-oben rechts). Neben der anwachsenden Agglomeratgrof3e ist fiir hohere
Feldstdrken vor allem ein Anstieg der Geradlinigkeit der Partikelketten zu beobachten
(Abb.7.7-unten links und rechts). Es bilden sich hauptsiachlich Einzelketten, da senkrecht zur
Agglomerationsrichtung abstofende Feldeffekte dominieren. Bei einer Verschiebung zweier
Ketten um einen halben Partikeldurchmesser lidgen sich die Nord- und Siidpole der Partikel
gegeniiber, so dass auch anziehende Krifte wirken konnten. Scheinbar ist die resultierende
Anziehung aber nicht stark genug, weitere Agglomerationsvorgédnge zu initiieren, da auch die
Beweglichkeit der Ketten in dieser Richtung eingeschrankt ist.

In Abb.7.8 ist der GroBenbereich der entstehenden Agglomerate als Funktion der magneti-
schen Flussdichte dargestellt. Bis auf den Beginn der Simulation, in dem sich die Agglome-
ratstrukturen ausbilden, liegen die Ergebnisse weiterer Auswertungen zu anderen Zeitpunkten
in den gleichen Bereichen, so dass von einer zeitlich nahezu konstanten Agglomeratverteilung
ausgegangen werden kann.

Analog zu Abb.7.6 wird in Abb.7.8 die Agglomeratgro3e anhand des auf das Volumen eines
Partikels normierten Agglomeratvolumens wiedergegeben. Da sich fiir jede Feldstirke eine
breite Groflenverteilung der Partikelketten einstellt, beschrinkt sich die Auswertung auf die
Angabe eines GroBlenintervalls. Der zusitzlich dargestellte Mittelwert ldsst die Anndherung
an einen Grenzwert erkennen, in dem sich auch der Verlauf der Partikelmagnetisierung wie-
derspiegelt, die ebenfalls einem Grenzwert — der Séttigungsmagnetisierung — entgegenlduft.
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B=0,05T B=0,07T

Abb.7.7: simulierte Momentaufnahme der Agglomeratbildung in der Suspension fiir die magneti-
schen Flussdichten B=0T; 0,01T; 0,05T; 0,07T. Stoffdaten und Versuchsparameter nach
Tab.7.1; =0,1s
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Abb.7.8: Normierte Intervalle und Mittelwerte (gefiillte Symbole) der Agglomeratgrofie in Abhiin-
gigkeit der magnetischen Flussdichte. Stoffdaten und Versuchsparameter nach Tab.7.1; +=0,1s

Mit steigender Kettenldnge dndert sich der Demagnetisierungsfaktor, da die Agglomerate
immer mehr einem langen Zylinder gleichen. Dieser Aspekt wird in der Simulation nicht
beriicksichtigt. Nach Tab.2.2 nimmt der Demagnetisierungsfaktor in Langsrichtung geringere
Werte an, so dass eine Stabilisierung der Agglomerate auch im anschlieBend diskutierten
Filterkuchenaufbau zu erwarten ist. Der Feldeinfluss wird in dieser Hinsicht also unterschétzt.

4

¥im X/m

Abb.7.9: Simulierte Momentaufnahme der Filtration mit durch iiberlagertem Magnetfeld verhinder-
ter Kuchenbildung. Stoffdaten und Versuchsparameter nach Tab.7.1; B=0,1T; =0,1s
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Wie aus Abb.7.6 hervorgeht, nimmt mit steigender Feldstirke und AgglomeratgroBe die
Wirkung der externen Magnetkraft zu. Die Agglomerate folgen nicht mehr der Filtratstro-
mung, sondern werden stattdessen durch das externe Feld in die entgegengesetzte Richtung
bewegt. In G1.7.1 wird dieser Effekt durch den magnetophoretischen Quotienten quantifiziert.
Kleinere Agglomerate und Einzelpartikel bewegen sich zundchst noch mit der Stromung, bis
sie sich zu grofBen Agglomeraten zusammenschlieen oder sich mit bereits gebildeten verbin-
den. In der Simulation wird ab einer kritischen Feldstirke von B.~0,1T der Kuchenaufbau
verhindert, die Partikel sammeln sich an der Fliissigkeitsoberfliche (Abb.7.9). Die Fliissig-
keitsoberflidche ist in Abb.7.9 und Abb.7.10 durch ein diinnes Gitter senkrecht zur Wirkrich-
tung von Filtrationsdruck und Gravitation angedeutet. Da die Simulation die Grenzflache nur
als bewegliche Wand beriicksichtigt, kann das genaue Verhalten der Partikel bzw. nadelfor-
migen Agglomerate nicht exakt wiedergegeben werden. Unabhingig davon stimmt jedoch das
Resultat der freibleibenden Filterfliche mit den experimentellen Beobachtungen iiberein.

In gleichem Mal} wie sich die nadelféormigen Agglomerate in der Suspension bilden, finden
sie sich auch im Filterkuchen wieder. Gut erkennbar ist diese Strukturierung in Abb.7.10, die
die Filterkuchen am Ende der Kuchenbildung zeigt. Ohne iiberlagertes Magnetfeld bauen sich
die Partikel oberhalb des Filtermediums (z=0Om) zu einem regellosen Haufwerk auf
(Abb.7.10-oben links). Aufgrund der hydrodynamischen Krifte und des Gerlistdrucks inner-
halb des Filterkuchens kompaktiert dieser auch bei geringen Feldstidrken. Lediglich an der
Oberfldche bleiben vereinzelt exponierte Partikel, bei denen die magnetischen Wechselwir-
kungen zur Stabilisierung ausreichen, da kein Geriistdruck auf ihnen lastet (Abb.7.10-oben
rechts). Erst mit starker werdendem Magnetfeld bleibt die Struktur erhalten. Bei der Fluss-
dichte B=0,05T konnen im Filterkuchen zwei unterschiedliche Bereiche identifiziert werden.
Zwar kompaktiert aufgrund des erhdhten Geriistdrucks der untere Teil des Haufwerks, im
Vergleich zur geringeren Feldstirke bleiben die nadelformigen Strukturen aber teilweise
erhalten (Abb.7.10-unten links). Im oberen Teil des Filterkuchens ist die Struktur stabil. Hier
sind auch Agglomerate aus mehreren Einzelketten zu erkennen, da wegen der geringeren
Abstidnde zwischen den Partikelketten die anziehenden Kréfte senkrecht zur Hauptachse der
Agglomerate ausreichend groB3 werden. Trotz anderem Versuchsprodukt und anderer Feld-
starke entspricht die Unterteilung des Filterkuchens qualitativ dem Kuchenaufbau, der in der
Schnittbildanalyse festgestellt wurde (vgl. Kap.6.1.2).

Mit fortschreitender Filtrationszeit und ansteigender Kuchenhéhe nimmt die Strdomungsge-
schwindigkeit ab. Da die Geschwindigkeiten bei den geringen Kuchenhdhen nur geringfiigi-
gen Anderungen unterliegen, wird zur Analyse der Kuchenbildung unter Magnetfeldeinfluss
auf andere Grofen zuriickgegriffen.

Den zeitlichen Anstieg der Kuchenhdhe in Abhéngigkeit der magnetischen Flussdichte zeigt
Abb.7.11. Fiir die geringen Feldstirken kann im Vergleich zur klassischen Filtration kein
Unterschied in der Kinetik, wohl aber in der Kuchenhdhe festgestellt werden, die mit iiberla-
gertem Magnetfeld ansteigt. Insgesamt entspricht der Verlauf dem bekannten Verhalten, dass
der anfangs schnelle Anstieg aufgrund des sich erhéhenden Widerstands langsam abflacht.
Fiir Flussdichten B>0,03T zeigen sich Abweichungen von diesem Verlauf.
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Abb.7.10: Simulierter Filterkuchen nach Abschluss der Kuchenbildung fiir die magnetischen Fluss-
dichten B=0T; 0,01T; 0,05T; 0,07T. Stoffdaten und Versuchsparameter nach Tab.7.1
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Der Anstieg der Kuchenhdhe verzogert sich, was auf einen verlangsamten Partikeltransport
hin zum Filtermedium hinweist, der durch das externe Magnetfeld hervorgerufen wird. Mit
steigender magnetischer Flussdichte wird der Aufbau immer weiter verzogert. Aufgrund des
geringen Widerstands des sich dann aufbauenden Filterkuchens erfolgt im Anschluss ein
schnellerer Kuchenaufbau. Besonders ausgeprigt ist dieses Verhalten bei B=0,07T, bevor
schlieBlich mit B~=0,1T die kritische Flussdichte erreicht wird.
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Abb.7.11: Simulierte zeitabhingige Filterkuchenhéhen. Stoffdaten und Versuchsparameter nach
Tab.7.1. B=0...0,07T

Die veranderte Struktur im Filterkuchen macht sich besonders in der Porositit und der Tortu-
ositdt bemerkbar. Wie aus Abb.7.10 geschlossen, variieren die Werte iiber der Kuchenhohe.
Die integralen Groflen sind in Abhéngigkeit der magnetischen Flussdichte in Abb.7.12 darge-
stellt. Wie es die bisherigen Simulationsergebnisse erwarten lassen, erhoht sich die Porositit
mit steigender Magnetfeldstirke (Abb.7.12-links). Die Werte liegen in einem vergleichbaren
Bereich zu den mit dem erweiterten Modell nach Yukawa berechneten. Fiir die hoheren Feld-
starken ermittelt die Simulation hohere Porosititen, auBerdem weist der Verlauf keine waage-
rechte Asymptote auf. Dies ist vermutlich auf die geringen Kuchenhéhen und den dadurch
fehlenden Geriistdruck zur Konsolidierung des Haufwerrks bei den hohen Porositdten zuriick-
zufiihren.
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Abb.7.12: Porosititsverliufe nach der DEM-Simulation und dem erweiterten Ansatz von Yukawa
(vgl. Abb.7.3) (links) in Abhiingigkeit der magnetischen Flussdichte; simulierte Tortuosititsin-
tervalle mit Mittelwerten (gefiillte Symbole) (rechts) in Abhiingigkeit der magnetischen Fluss-
dichte. Stoffdaten und Versuchsparameter der Simulation nach Tab.7.1. B=0...0,07T.

Fiir die Tortuosititen ausgehend von den einzelnen Volumenelementen an der Fliissigkeits-
oberfldche lésst sich ein Wertebereich bestimmen (Abb.7.12-rechts). Die Mittelwerte sind als
gefiillte Symbole dargestellt. Die groen Intervallbreiten sind auf die geringen Kuchenh6hen
zuriickzufithren, konnten also bei entsprechender VergroBerung des Simulationsbereichs
verringert werden. Fiir die klassische Filtration liegt die mittlere Tortuositit 7 =1,52 nahe am
theoretischen Wert nach Carman 7 =2 . Wie schon aus den experimentellen Ergebnissen

postuliert, nehmen die Tortuositdten mit zunehmender Ausrichtung der Partikelketten ab und
ndhern sich dem Wert der maximalen Strukturierung 7 =1.
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Abb.7.13: Berechneter Verlauf der Filterkuchenwiderstinde in Abhingigkeit der magnetischen
Flussdichte. Stoffdaten und Versuchsparameter nach Tab.7.1. B=0...0,1T
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Mit Hilfe der Porositdt und der Tortuositdt lassen sich schlieflich unter Verwendung der
Gl. 2.55, 2.62 und 2.63 die Filterkuchenwiderstinde 7. berechnen. Die Beriicksichtigung
zusitzlicher Strukturparameter wie beim modifizierten Ansatz nach Yukawa (GI.7.1) ist nicht
notwendig, da in der Simulation die Tortuositét direkt zugéinglich ist. Wie schon in den expe-
rimentellen Untersuchungen deutet der hohe Wert von r=10"m™ auf eine schlechte Filtrier-
barkeit des Systems hin. Mit steigender Flussdichte nimmt der Widerstand deutlich ab. Nach
G1.2.58 lassen sich die hydraulischen Durchmesser des Porensystems zu d,=1,64...6,77um
bestimmen. Erneut zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zu den in Kap.7.1 mit dem erweiter-
ten Modell nach Yukawa ermittelten hydraulischen Durchmessern (dj, yukaws=3,2-5,67um).
Zusammenfassend zeigt der Vergleich zwischen der DEM-Simulation und dem erweiterten
Ansatz nach Yukawa eine weitreichende Ubereinstimmung, so dass auch das eingefiihrte
Modell der Sdulenstruktur im Filterkuchen geeignet ist, den Vorgang der Strukturierung zu
beschreiben.

7.2.3 Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

Um die Ergebnisse der DEM-Simulation und der Experimente zur Kuchenbildung mit den
PVAc C-Partikeln vergleichen zu kdnnen, werden ausgehend von Gl.7.1 mit dem erweiterten
Ansatz nach Yukawa Filtratkurven extrapoliert (Abb.7.14-links). Wie schon in Kap.7.2.2
erldutert, entfallen bei der Verwendung der simulierten Porositidten und Kuchenwiderstinde
die Strukturparameter in GI1.7.1. Allerdings findet der magnetophoretische Quotient mit der
kritischen Flussdichte B.~0,1T Beriicksichtigung, um den Einfluss des externen Magnetfeldes
auf die Kinetik des Kuchenaufbaus wiederzugeben. Zur besseren Gegeniiberstellung sind in
Abb.7.14-rechts die experimentellen Verldufe aus Abb.6.4 erneut dargestellt.
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Abb.7.14: Filtratkurven der extrapolierten Kuchenbildung auf Basis der Ergebnisse der DEM-
Simulation (links) und experimentelle Filtratkurven nach Abb.6.4 (rechts). Stoffdaten und
Versuchsparameter nach Tab.7.1; Vs,,s,,=65cm3

Auch wenn sich die Parameterwahl fiir die Simulation an den Experimenten orientiert, beste-
hen einige grundlegende Unterschiede, die einen quantitativen Vergleich nur bedingt zulas-
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sen. Die Partikelzahl im Filterkuchen einer experimentellen Filtration belduft sich auf N~10',
wiéhrend die Simulation aufgrund der Rechnerkapazitit und Rechenzeit auf 700 Partikel
beschrinkt ist. Kleine Abweichungen zwischen Experiment und Simulation kdnnen durch das
Scale-Up zu groBen Unterschieden im absoluten Ergebnis fithren. Als Beispiel seien die
Festlegung einer monodisperser Partikelgrofe in der Simulation, leicht abweichende Stoffda-
ten und verschiedene Feststoffkonzentrationen angefiihrt. AuBlerdem liegt der Extrapolation
die Annahme eines inkompressiblen Filterkuchens zu Grunde.

Der Wert der kritischen Flussdichte B.~0,1T ist dennoch identisch zu dem experimentell
bestimmten. Dies geht sowohl aus dem extrapolierten x-Achsenabschnitt in Abb.7.2
(B~0,096T), als auch aus den Filtratkurven in Abb.7.14-rechts hervor. Der in den Experimen-
ten erkennbare Kuchenaufbau bei B=0,0926T fiande auch bei der Simulation statt, wiirde diese
soweit fortgefiihrt, dass die Partikelablagerung an der Fliissigkeitsoberfliche mit dem Filter-
medium in Kontakt trite.

Auch die Gegentiberstellung des Filterkuchenwiderstands der klassischen Filtration aus der
DEM-Simulation (r=1,04-10"*m™) und aus den Experimenten (r=8,21-10"m?) zeigt eine
sehr gute Ubereinstimmung. Dem widersprechend zeigen die beiden Kurven der klassischen
Filtration in Abb.7.14 einen geringfiigig schnelleren Filtratanfall in der Simulation. Da die
extrapolierte Filtratkurve der Simulationsergebnisse auf den ersten Zehntelsekunden der
Filtration basiert, die bei der Auswertung der Experimente in der Korrektur der Todzeit auf-
gehen (vgl. Anhang B), wird an dieser Stelle auf weitere quantitative Vergleiche verzichtet.
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Abb.7.15: Zustandsdiagramm der Filterkuchenstruktur: Experimentelle Werte nach Abb.6.7, Simu-
lationswerte auf Basis der extrapolierten Kuchenbildung. Stoffdaten und Versuchsparameter
nach Tab.7.1. Berechung der Strukturparameter nach Gl1.2.85.

Auch bei der Darstellung der Verldufe im Zustandsdiagramm der Filterkuchenstruktur kénnen
nur gleiche Tendenzen festgestellt werden (Abb.7.15). Die experimentellen Werte entspre-
chen Abb.6.7. Wihrend einer Filtration verringert sich die Filtrationsgeschwindigkeit, das
System bewegt sich in einen Bereich hoherer Strukutierung. Dadurch herrschen bis kurz
bevor die Filtratstromung zum Erliegen kommt hohe Geschwindigkeiten, die wiederum zu
einer verstirkten Kompaktierung des Haufwerks fiihren. Auf diese Weise stellt sich fiir jede
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iiberlagerte Magnetfeldstirke ein Gleichgewichtszustand ein, der sich mit hoheren magneti-
schen Flussdichten zu groferer Endgeschwindigkeit und hoherer Strukturierung verschiebt.
Im Gegensatz zu den experimentellen Werten ergeben sich gegen Ende der Filtration auf-
grund des bei der Extrapolation der Simulationsergebnisse vorausgesetzten inkompressiblen
Verhaltens des Filterkuchens hohe Filtrationsgeschwindigkeiten und Strukturparameter.

Zusammenfassend zeigen Abb.7.14 und Abb.7.15, dass der Magnetfeldeinfluss in den Simu-
lationsergebnissen qualitativ zu den experimentellen Untersuchungen identisch ist. Zunéchst
filhren die interpartikuliren Wechselwirkungen zu Strukturdnderungen und zu einer Be-
schleunigung der Filtration, ohne dass sich duBerlich die Kuchenstruktur dndert. Zu Beginn
verlaufen die Filtratkurven nahezu deckungsgleich. Mit steigender Flussdichte verstérkt sich
dann der Strukturierungseffekt, zusétzlich gewinnt der Einfluss des externen Magnetfelds an
Bedeutung. Beim Erreichen der kritischen Flussdichte wird der Aufbau eines Filterkuchens
unterbunden. Aus dieser Ubereinstimmung der Simulationsergebnisse und der experimentel-
len Ergebnisse lésst sich die Giiltigkeit der DEM-Simulation ableiten.
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8 Magnetfeldiiberlagerte selektive Bioseparation

Die Umsetzung der magnetfeldiiberlagerten selektiven Bioseparation erfolgt in zwei Teil-
schritten. Zunichst wird mit der selektiven Separation ein Filtrationsverfahren zur Trennung
von magnetischen und unmagnetischen, sowohl anorganischen als auch organischen Kompo-
nenten untersucht. Die anschlieBende Separation von Lysozym auf Basis adsorbtiver Tren-
nung demonstriert die Umsetzung der magnetfeldiiberlagerten selektiven Bioseparation.

8.1 Selektive Separation

Die Untersuchung der selektiven Trennung erfolgt mit beiden Drucknutschen und dem Trom-
melfilter. Als Modellsysteme kommen Gemische aus Hefe/ PVAc B und SF800/ M40-LST
zum Einsatz. Um iiberhaupt eine Trennung zu erreichen, diirfen die Stoffe keine stabilen
Agglomerate durch Heterokoagulation bilden. Diese wird beispielsweise durch attraktive,
elektrostatische Wechselwirkungen hervorgerufen. Wie aus Tab.4.1, Tab.4.2 und Tab.4.4
ersichtlich, weisen die verwendeten Stoffe in wissriger Suspension keine Oberflichenpotenti-
ale auf, die zu einer Agglomeration fiihren.

8.1.1 Filtermedienwahl

Die Wahl eines geeigneten Filtermediums ist eine Grundvoraussetzung fiir die Umsetzung der
selektiven Trennung in den Drucknutschen. Die unmagnetische Komponente, meist Verunrei-
nigungen und unerwiinschte Nebenprodukte, soll mit dem Filtratstrom durch das Filtermedi-
um hindurchtreten, wihrend sich die magnetische im Nutscheninnenraum anreichert. Dies
spielt vor allem bei der Aufarbeitung von Fermentationsbriihen eine wichtige Rolle, da mit
den gelosten Proteinen, den zelluldren Komponenten und den magnetischen Trigerpartikeln
verschiedenste Teilchenarten gehandhabt werden miissen.
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Abb.8.1: Trennkorngrofie der Filtermedien in der Kunststoff-Drucknutsche und Partikelgroflenver-
teilungen der Produkte. Produkt: Hefe, PVAc B; cv=5-10'4; V=50cm3; Ap=0,2bar; B=0T
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Zunichst werden Filtermedien verschiedener Maschen- bzw. Porenweite (TEMS8, TEM12,
W18, K27, W30) mit verdiinnten Hefe- und PVAc B-Suspensionen auf ihre Durchléssigkeit
fiir Feststoffe gepriift. Die Bestimmung der minimalen, noch zuriickgehaltenen Partikelgrof3e
erfolgt mittels stichprobenweiser mikroskopischer Untersuchung der Filtermedien (Abb.8.1).
Dabei ist lediglich ein Bezug zur Maschen- bzw. Porenweite, nicht aber zur Art des Filterme-
diums herstellbar. Im betrachteten Maschenweitenintervall ist die Abhdngigkeit des Trenn-
korns von der Porengrofle xp,.. bei gleichem Bestimmtheitsmall sowohl mit einer linearen als
auch exponentiellen Ndherung beschreibbar. Aus diesem Grund wird auf eine genauer Be-
stimmung und Interpretation des Zusammenhangs verzichtet. Die Messwerte konnen trotzdem
zur Bewertung der Verwendbarkeit der Filtermedien herangezogen werden. Besonders deut-
lich wird dies beim direkten Vergleich des Trennkorns mit den PartikelgroBenverteilungen.

Selbst auf dem grofiten der verwendeten Filtermedien (W30) scheiden sich Hefezellen ab. Bei
den beiden im Weiteren genauer betrachteten Medien W18 und TEM12 liegt das Trennkorn
bei 95 bzw. 90% der GroBenverteilung; es verbleibt also ein grofBerer Heferiickstand in der
Nutsche. Andererseits liegen in beiden Féllen bereits mehr als 15% der PVAc B-Partikel
unterhalb der Trennkorngréfe. Je nachdem in welchem Malle die Magnetfeldiiberlagerung
Partikel zuriickhélt, ist mit einem groBen Feststoffdurchschlag der magnetischen Komponente
zu rechnen. Fiir eine selektive Trennung scheinen die Stoffsysteme also nicht optimal.
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Abb.8.2: Filtratkurven fiir verschiedene Filtermedien in der Kunststoff-Drucknutsche. Produkt:
Hefe (¢,=5:10™"),V’=50cm’; Ap=0,2bar; B=0T

Die Massensignale der Filtrationen der Hefesuspension fiir TEM12 und W18 sind in Abb.8.2
dargestellt. Wie bereits aus Abb.8.1 ersichtlich, ist eine PorengroBe von 12um zu dicht, als
dass die groBBeren Hefezellen passieren. Stattdessen setzen sie die Membran zu bzw. beginnen
mit dem Aufbau eines Filterkuchens. Dahingegen zeigt sich fiir das Filtermedium K18 eine
plotzliche Akkumulation des Filtrats auf der Waage. Obwohl nach Abb.8.1 auch in diesem
alle Heferiickstidnde in der Nutsche verbleiben, blockieren sie nicht das Filtermedium.

Diese Uberlegungen werden anhand von selektiven Trennversuchen einer Hefe/PVAc B-
Suspension iberpriift (vgl. Kap.4.2.8). Unter Heranziehung der Ausbeute Y (Abb.8.3-links)
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wird ersichtlich, dass tatsdchlich nur ein geringer Anteil der Hefezellen das Verblocken des
Filtermediums und die langsame Filtrationskinetik verursacht. Einen grofleren Unterschied
rufen die verschiedenen Filtermedien in der Reinheit P der ausgetragenen Hefe hervor
(Abb.8.3-rechts). Wihrend nach dem ersten Schritt fiir beide Filtermedien P=0,99 gilt, fillt
sie durch den steten Austrag von PVAc B auf 0,95 (TEM12) bzw. 0,88 (W18).
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Abb.8.3: Ausbeute (links) und Reinheit (rechts) von Hefe im Filtrat fiir die Filtermedien TEM12 und
W18 bei mehrstufiger selektiver Separation in der Kunststoff-Drucknutsche. Produkt: Hefe
(¢,=0,01), PVAc B (¢,=0,02); Vs,,sp=50cm3; VW,,SC,,=48cm3; Ap=0,2bar; B=0,185T
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Abb.8.4: Riickstand (links) und Reinheit (rechts) von PVAc B im Filterkuchen fiir die Filtermedien
TEM12 und W18 bei mehrstufiger selektiver Separation in der Kunststoff-Drucknutsche. Pro-
dukt: Hefe (c,=0,01), PVAc B (¢,=0,02); Vs,,=50cm’; Vyy,er=48cm’; Ap=0,2bar; B=0,185T

In gleichem Mafle hingen Riickstand und Reinheit der PV Ac B-Partikel in der Nutsche von
dem gewdhlten Filtermedium ab (Abb.8.4). Auf den Feinanteil wirken nur geringe magneti-
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sche Krifte (vgl. G1.2.27), die nicht ausreichen, ihn zuriickzuhalten. Wihrend dadurch der
Riickstand, der sich ebenfalls nach GI1.2.88 berechnet, mit gréBerer Maschenweite durch den
Verlust von magnetischen Partikeln abnimmt, ist eine geringe Verbesserung der Reinheit zu
beobachten (Abb.8.4-rechts). Wie an der groBeren Auflosung der Ordinate zu erkennen,
liegen im Unterschied zu den Werten fiir Hefe im Filtrat (Abb.8.3) Riickstand und Reinheit
des PVAc B wesentlich hoher.

Ein dhnliches Verhalten weist die magnetfeldiiberlagerte Trennung von SF800 und M40-LST
auf. Die Feststoffkonzentrationen sind groBer gewihlt als zuvor, um die Machbarkeit der
Trennung auch bei hohem Feststoffanteil zu iiberpriifen. In Abb.8.5 sind Reinheit und Aus-
beute des Quarzes im Filtrat und Riickstand und Reinheit des Magnetits im Filter fiir unter-
schiedliche Filtermedien (SK20, SK68, K80) zusammengefasst.
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Abb.8.5: Reinheit und Ausbeute von SF800 im Filtrat (links), Reinheit und Riickstand von M40-LST
im Filterkuchen (rechts) fiir die Filtermedien SK20, SK68 und SK80 in der Kunststoff-
Drucknutsche. Produkt: SF800, M40-LST (¢,=0,1); V=50cm3; Ap=0,8bar; B=0,11T

Ein Vergleich der PartikelgroBen von M40-LST und PVAc B zeigt, dass das Magnetit zwar
einen groferen mittleren Durchmesser besitzt, allerdings auch einen deutlich groferen Feinan-
teil. Dennoch liegen die Verluste bei dem deutlich groBeren Filtermedium &hnlich wie beim
zuvor untersuchten Stoffsystem. Dies ist auf die hohere Magnetisierung des Magnetits und die
hoheren Feldkrifte zuriickzufithren. AuBlerdem bilden sich verstdrkt magnetische Agglomera-
te, die den Feinanteil teilweise mit einbinden.

Bei der Maschenweite w=20um (SK20) ist eine Trennung nicht mdglich, obwohl die Quarz-
partikel ausreichend klein sind, um durch das Filtermedium hindurchzutreten. Aufgrund der
hohen Konzentration kommt es jedoch zu einem Filterkuchenaufbau des Quarzes. Bis auf
einen geringen Anteil, der als Triibstof in das Filtrat gelangt, verbleibt der gesamte Feststoff
im Filter. Das Magnetit wird durch das iiberlagerte Magnetfeld vollstindig an den Nutschen-
rand gezogen, der Riickstand betrdgt dementsprechend Y=1. Bei der Verwendung des Filter-
mediums SK68 (w=68um) gelangt ein Teil des Magnetits ebenfalls als Triibstof ins Filtrat.
Neben dem Verlust an magnetischer Komponente bedeutet dies gleichzeitig eine Verschlech-
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terung der Reinheit des Quarzes im Filtrat. Aufgrund der groBen Maschenweite stellt sich eine
hohe Filtrationsgeschwindigkeit ein, so dass die magnetische Kraft nicht ausreicht, alle
Magnetitpartikel festzuhalten. Dieser Effekt ist konzentrationsunabhingig, lieBe sich aber
iiber die angelegte Druckdifferenz oder Magnetfeldstirke beeinflussen. Bei der Maschenweite
w=80um treten diese Effekte noch verstirkt auf.

Aus diesen Beispielen geht hervor, dass die Anforderung einer hohen Selektivitit nur mit
Stoffsystem zu erzielen ist, die sich signifikant in den PartikelgroBen unterscheiden. Dabei ist
nicht nur der mittlere Partikeldurchmesser, sondern die gesamte Breite der Verteilung zu
beriicksichtigen. Daneben besitzen die Feststoffkonzentration sowie die Auswahl eines geeig-
neten Filtermediums Einfluss auf Trennung beider Komponenten.

8.1.2 Magnetfeldeinfluss

Zur Untersuchung des Magnetfeldeinflusses wird erneut das System SF800/ M40-LST heran-
gezogen. In Abb.8.6 ist der Magnetfeldeinfluss an der Umkehrung der Schichtreihenfolge zu
erkennen (Eichholz et al. 2008¢c). Um eine Kuchenbildung zu erzwingen, wird ein Presskol-
ben auf die Suspension aufgesetzt, der bei liberlagertem Magnetfeld die Ringbildung des
Magnetits an der Nutscheninnenwand verhindert.

Abb.8.6: Filterkuchen aus SF800 und M40-LST in der Kunststoff-Drucknutsche fiir B=0T (links)
und B=0,11T (rechts). Produkt: SF800, M40-LST (c¢,=0,1); Filtermedium: UP1,2; V=50cm3;
Ap=0,8bar

Im Fall der klassischen Filtration sedimentiert M40-LST aufgrund der hohen Dichte und
groBBen Partikel schnell aus und bildet die untere Schicht. Das feinere SF800 scheidet sich erst
im Anschluss auf dem gebildeten Filterkuchen ab. Durch die Feldiiberlagerung dreht sich
dieser Aufbau um. Zunichst bildet das Quarz eine diinne Schicht auf der Membran; das
Magnetit scheidet sich durch die erzwungene Kuchenbildung darauf ab. Bei der Filtration mit
dem Filtermedium SK68 stellt sich ohne Magnetfeld die bekannte Filtrationskinetik ein
(Abb.8.7). Der Filterkuchenaufbau des groben Magnetits verhindert nahezu allen Feststoff-
durchschlag ins Filtrat. Fiir die feinen Quarzpartikel wirkt der Filterkuchen zusitzlich als
Tiefenfilter. Im Gegensatz dazu lauft der Prozess mit iiberlagertem Magnetfeld schlagartig ab,
ohne dass sich ein Filterkuchen bildet. Die erhohte Filtratmasse ist auf den ausgewaschenen
Quarz zuriickzufiihren. Wie bereits in Kap.8.1.1 ausgefiihrt, wird trotz der wirkenden Mag-
netkrifte auch ein gewisser Anteil der magnetischen Komponente vom schnell strémenden
Filtrat mitgerissen. Die Filtrationsdauer eines Trennschritts liegt um den Faktor 100 geringer.

139



Magnetfeldiiberlagerte selektive Bioseparation

50,0
o 37,5
E -
O PR
® 25,0 Sr
N 'O'
E
o -~
= 125 72
i 4
' -=-0T
! —0,11T
0,0 .
|
0 400 800 1200 1600

Zeitt/s

Abb.8.7: Filtratkurven fiir verschiedene magnetische Flussdichten in der Kunststoff-Drucknutsche.
Produkt: SF800, M40-LST (¢,=0,1); Filtermedium: SK68; V=50cm3; Ap=0,8bar

Dementsprechend stellen sich in Abb.8.8 Ausbeute und Riickstand fiir SF800 und M40-LST
ein. Ausbeute und Reinheit des Quarzes im Filtrat werden durch das Fernhalten des Magnetits
von der Filterflaiche signifikant gesteigert. So erhoht sich auch die Reinheit des Magnetits in
der Nutsche von P=0,63 auf 0,82 (Abb.8.8-rechts). Die Uberlagerung einer noch groBeren
Flussdichte fiihrt nur noch zu einer geringen Verbesserung, da sich das Magnetit bereits bei
B=0,11T nahezu in der Sattigung befindet (Abb.8.8-links).
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Abb.8.8: Reinheit und Ausbeute von SF800 im Filtrat (links), Reinheit und Riickstand von M40-LST
im Filterkuchen (rechts) fiir verschiedene magnetische Flussdichten in der Kunststoff-
Drucknutsche. Produkt: SF800, M40-LST (c,=0,1); Filtermedium: SK68; V=50cm3; Ap=0,8bar
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8.1.3 Mehrstufige Separation

Die mehrstufige selektive Separation mit vollstdndiger Resuspendierung ist vergleichbar mit
einer herkdmmlichen Verdiinnungswasche, bei der allerdings eine wesentlich bessere Abtren-
nung der verunreinigten Waschfliissigkeit erzielt wird, da diese direkt abstromt, ohne sich
wieder in einem Filterkuchen abzuscheiden. Die Ergebnisse der flinfstufigen Separation einer
Hefe/PV Ac B-Suspension wurden bereits in Abb.8.3 und Abb.8.4 vorgestellt.

Mit jedem Filtrationsschritt steigt die Ausbeute an Hefe im Filtrat (Abb.8.3-links), allerdings
sinkt durch den ebenfalls ausgetragenen magnetischen Feinanteil die Reinheit (Abb.8.3-
rechts). Fiir den PVAc B-Riickstand gilt das entsprechend andersherum. Die Reinheit nimmt
zu (Abb.8.4-links), wihrend die Ausbeute durch Partikeldurchschlag ins Filtrat abnimmt
(Abb.8.4-rechts). Durch die mehrmalige Resuspendierung wird die Verblockung der Filterfla-
che immer wieder aufgehoben, so dass mehr Feststoff ausgetragen wird. Fiir das feinere Fil-
termedium TEM12 stellt sich bereits nach wenigen Schritten ein stationdrer Zustand ein. Fiir
das Filtermedium W18 ist dieser auch nach den flinf Schritten noch nicht erreicht. Es ist zu
erwarten, dass die Selektivitit, die in Bezug auf den ersten Schritt (S=3,7) schon auf 93%
abgesunken ist, noch weiter abnimmt.
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Abb.8.9: Reinheit und Ausbeute von SF800 im Filtrat (links), Reinheit und Riickstand von M40-LST
im Filterkuchen (rechts) bei mehrstufiger selektiver Separation in der Edelstahl-
Drucknutsche. Produkt: SF800, M40-LST (¢,=0,1); Filtermedium: SK68; Vs,,s,,=300cm3;
Vs,,spWasch=185...200cm3; Ap=0,2bar; B=0,037T

Mit SF800 und M40-LST werden die Versuche zur mehrstufigen Trennung in der Edelstahl-
Drucknutsche mit integriertem Riihrer zur besseren Resuspendierung in sechs Stufen durchge-
fithrt (Abb.8.9). Mit B=0,37T und Ap=0,2bar laufen die Versuche bei geringerer magnetischer
Flussdichte und geringerer Druckdifferenz ab als die Filtermedientests. Das System verhalt
sich dennoch analog. Es ist deutlich zu erkennen, dass das SF800 aus dem Verfahrensraum
ausgewaschen wird, wéhrend das M40-LST nahezu vollstandig in der Nutsche verbleibt.
Lediglich der Feinanteil, auf den nur geringe Magnetkrifte wirken, wird im ersten Trenn-
schritt ausgetragen, danach bleibt der Riickstand im Filter konstant. Dessen Reinheit steigt in
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dem sechsstufigen Prozess von P=0,653 in der Ausgangssuspension auf P=0,978 (Abb.8.9-
rechts). Gleichzeitig steigt die Selektivitit lediglich von $=1,19 auf $=1,5. Bei einer Steige-
rung der Selektivitét hinsichtlich des Quarzes im Filtrat von §=2,71 auf 2,79 wird eine Rein-
heit von P=0,967 erzielt (Abb.8.9-links). Ist eine hohe Reinheit des Quarzes gewlinscht, ist
auch das Verwerfen des ersten Filtrats mit dem hohen Anteil an Magnetit denkbar. Zwar sinkt
so die Ausbeute geringfiigig, die Reinheit l4sst sich aber noch auf P=0,997 steigern.

Die Bewertung der Ergebnisse zum einen anhand der Reinheit und zum anderen anhand der
Selektivitdt zeigt, dass diese nur begrenzt sinnvoll eingesetzt werden kann. Vor allem die
Reinheit in der Ausgangslosung bestimmt die GroBenordnung der Werte der Selektivitdt, so
dass sie, wie in diesem Fall die sehr guten Reinheiten nicht addquat wieder gibt.

Aus dem Vergleich beider Stoffsysteme geht hervor, dass die erzielbaren Reinheiten wieder
stark von dem gewéhlten Filtermedium und den GroBenverteilungen der Stoffsysteme ab-
hiangt. Bei geeigneter Prozessfiihrung ist die mehrstufige Separation aber gut geeignet, um
hohe Reinheiten bei der selektiven Trennung zu erzielen.

8.1.4 Kontinuierliche Separation

Aufgrund der hohen Magnetisierung von M40-LST wirken starke Magnetkrifte, die bei den
Versuchen ohne iiberlagerte Druckdifferenz das Ausheben des an der Trommel abgeschiede-
nen Feststoffs aus der Suspension erschweren. So wird dieser bis auf eine Grundschicht in der
Suspension gehalten. Ein zusétzlich an der Trommel angelegtes Vakuum fiihrt zu einer Kon-
solidierung und Fixierung des Haufwerks auf der Filterfliche. Bereits bei der geringen
Druckdifferenz von Ap=0,1bar kann der Filterkuchen so vollstindig aus der Suspension aus-
getragen werden. Feststoffdurchsétze und Restfeuchten der kontinuierlichen selektiven Sepa-
ration mit iiberlagertem Vakuum unterscheiden sich nicht signifikant von denen der Versuche
in Kap.6.4, weshalb auf weitere Ausfiithrungen verzichtet wird.
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Abb.8.10: SF800-Anteile xgpspo in Zulauf, Uberlauf und Filterkuchen. Produkt: SF800, M40-LST
(¢,=0,1); Filtermedium: UP1,2; Vs,,s,,=5000cm3; Ap=0,1...0,6bar; B=0,044T
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Stattdessen wird zur Bewertung der Selektivitidt der Trennung der Quarzanteil xsggp9 in den
verschiedenen Stoffstromen herangezogen (Abb.8.10). Dieser ist nach Gl.2.86 identisch mit
der Reinheit des Quarzes. Sie nimmt Werte Psps0>0,97 an. Dies entspricht dem Aufreini-
gungsfaktor PFspsp0=2,3. Genauso hingt die Reinheit des Magnetits im Filterkuchen nicht
eindeutig von der angelegten Druckdifferenz ab. Allerdings ist diese deutlich geringer als im
Uberlauf (Pp140-1570,77; PFyu0.057=1,3), da bei der schnellen Abscheidung des Magnetits
groBBere Mengen an SF800 mitgerissen und in die Kuchenstruktur eingelagert werden. Das
Resuspendieren und Riickfiihren des Filterkuchens konnte die Selektivitit zusétzlich erhhen.
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8.2 Verfahrensnachweis der magnetfeldiiberlagerten selektiven
Bioseparation

Fiir den Verfahrensnachweis der magnetfeldiiberlagerten selektiven Bioseparation wird der
Separationszyklus, wie er in Kap. 2.5.2 erldutert wurde, in der Edelstahl-Drucknutsche durch-
geflihrt. Auf diese Weise ldsst sich der gesamte Prozess auf einen Verfahrensraum reduzieren.

8.2.1 Abtrennung von Lysozym

Die ersten Versuche beschrinken sich auf die Abtrennung von Lysozym aus einer reinen
Lysozymldsung ohne Fremdprodukte (Eichholz et al. 2008b). Die Elution lauft nach der
Methode A mit jeweils vollstindiger Resuspendierung ab (vgl. Abb.4.23). Wie bereits mehr-
mals erldutert, lisst sich durch das Uberlagern des Magnetfelds der Filterkuchenaufbau ver-
hindern. Dies ist in Abb.8.11-links an der schnellen Zunahme des Massensignals zu erkennen.
Aufgrund der groBlen Fliissigkeitsmenge wirkt die Auslaufgeometrie unterhalb des Filterme-
diums limitierend. Der Filtratanfall verlduft deshalb nicht schlagartig, sondern zieht sich tiber
einige Sekunden hin. Die aus den Steigungen der einzelnen Filtrationen mehrerer Zyklen
berechneten Fehlerbalken weisen auf nur geringe Variationen in der Filtrationsgeschwindig-
keit hin.

Vor Versuchsbeginn werden die PVAc E-Partikel in der Nutsche vorgelegt. Der erste Wasch-
schritt ist fiir Prozesse mit mehreren Zyklen notwendig, um vor weiteren Adsorptionen Riick-
stinde des Elutionspuffers zu entfernen. Es schlieBen sich die Zugabe der Lysozymlosung und
die Adsorptionsphase an. Nach der Abtrennung des Uberstands und eines erneuten Wasch-
schritts folgt eine zweistufige Elution. Um bei der Analyse die Elutionswirkung beider Schrit-
te getrennt voneinander betrachten zu koénnen, wird die Elutionssequenz durch einen
zusitzlichen Waschschritt unterbrochen.
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Abb.8.11: Filtratkurve eines Separationszyklus in der Edelstahl-Drucknutsche (links) und Langmuir
Adsorptionsisotherme mit Arbeitsgerade zur Lysozymadsorption (rechts). Produkt: Lysozym
(co=2g/N), PVAc E (Vy/mp.,,=0,201/g); Filtermedium: K15; V0=500cm3; Ap=0,8bar; B=0,45T
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Zur Bewertung der Adsorption wird zunichst eine Adsorptionsisotherme im ml-Maf3stab
aufgenommen (Abb.8.11-rechts). Ausgehend von verschiedenen Lysozymkonzentrationen
(Produkt: Lysozym (c4=0,03...2g/1), PVAc E (Vo/mpeqai=0,5 1/g; V0=2cm3) berechnet sich die
Beladung der Magnetbeads aus der Messung der verbleibenden Konzentration im Uberstand
nach der Adsorption. Mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate werden in G1.2.39 die
maximale Beladung der Magnetbeads zu ¢,.=0,14gys/gbead und die Dissoziationskonstante zu
Kp=0,01g/1 bestimmt.

Der Adsorptionsprozess in der Drucknutsche lédsst sich anhand einer Arbeitsgeraden beschrei-
ben. Diese beginnt bei der Ausgangskonzentration der Losung und verlduft bis zur Gleichge-
wichtskonzentration der Adsorption. Zu Beginn liegen die Partikel unbeladen vor; in dem
MaBe wie sich das Lysozym an der Oberfliche anlagert, sinkt die Konzentration im Uber-
stand. Alle Adsorptionen beginnen mit einer Lysozymkonzentration c¢y=2g/1. In mehr als zehn
durchgefiihrten Zyklen weisen die Ergebnisse eine gute Reproduzierbarkeit auf, d.h. dass
nicht nur die Adsorption, sondern auch die Elution vollstindig verlaufen. Auerdem weist
dies auf eine gute Stabilitdt der Partikel bzw. der aufgebrachten Funktionalisierung hin, wel-
che fiir eine Umsetzung realer Prozess unumgénglich ist. Zu beobachten ist allerdings, dass
nach dem ersten Zyklus die Kapazitit leicht nachlésst, einige Bereiche der Oberfliche also
maskiert werden und in weiteren Zyklen nicht mehr zur Verfiigung stehen. Eine &hnliche
Situation schildert Képpler bei anderen Stoffsystemen, der ebenfalls mit fortschreitender
Partikelalterung Kapazitdtseinbullen beobachtet (Képpler 2009).

1.0 = 7] 2 Lysozym-Lésung/ Filtrat
EXJMagnetbeads PVAc F
2 0,8 —
2
x 0,6
T NN T
c
£ 04
E o F
N
[e]
2 02—
.|
0,0 5
’ | | |
& A 2 g
WP N - G )
\*66 C?ee\\i\\

Abb.8.12: Lysozymanteile x;,, in Lysozymlosung, Filtrat und gebunden auf den Magnetbeads fiir den
gesamten Separationszyklus in der Edelstahl-Drucknutsche. Produkt: Lysozym (c/~2g/),
PVAc E (Vy/mpe.=0,201/g); Filtermedium: K15; V0=500cm3; Ap=0,8bar; B=0,45T

Wie sich das Lysozym wihrend des gesamten Separationszyklus in Anteile im Filtrat und
gebunden auf den Magnetbeads aufteilt, ist aus Abb.8.12 ersichtlich. Wéahrend der Adsorption
lagern sich etwa 60% an der Oberfliche der Tragerpartikel an, bis deren Kapazitit erschopft
ist. Die Waschung zeigt, dass das Lysozym stabil an die Magnetbeads gebunden ist. In der
ersten Elution mit einer Pufferlosung ohne 1-Propanol ldsst sich etwa die Hilfte des gebunde-
nen Lysozyms entfernen. Durch die langen Phasen fiir den Stoffiibergang ist ein limitierender
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Einfluss auf den Vorgang auszuschlieBen. Vielmehr zeigt sich, dass die Adsorptionsmecha-
nismen nicht nur auf elektrostatischen Wechselwirkungen basieren.

Die gute Elution im zweiten Schritt, fiir den die Pufferlosung zusétzlich mit 1-Propanol ver-
setzt ist (vgl. Tab.4.6), ldsst aulerdem auf verherrschende hydrophobe Wechselwirkungen
schlieBen. Da Lysozym zu 1-Propanol eine hohere Affinitét besitzt als zu den hydrophoben
Bereichen der Partikeloberfldche, wird insgesamt eine Elution von 95% erzielt. Damit die
Kapazititseinbuflen durch die unvollstindige Elution auf Dauer nicht zu gro3 werden, erfolgt
nach mehreren Zyklen eine Regenerierung der Trégerpartikel durch eine intensive Waschung
mit Elutionspuffer fiir mehrere Stunden auf einem Uberkopfmischer.

Wie aus Abb.8.11 und Abb.8.12 ersichtlich, befindet sich im Uberstand nach der Adsorption
noch eine hoher Lysozymanteil. Zur moglichst vollstindigen Abtrennung des Lysozyms
besteht die Moglichkeit der ein- oder mehrstufigen Separation. Bei der einstufigen Separation
wird das Verhéltnis aus Suspensionsvolumen und magnetischen Triagerpartikeln so weit
reduziert (vgl. G1.2.38), dass ausreichend Adsorbent zur Verfiigung steht, um das Lysozym
nahezu vollstindig zu adsorbieren. Die Arbeitsgerade verlduft in diesem Fall flach bis in den
ansteigenden Bereich der Adsorptionsisotherme. Bei der mehrstufigen Prozessvariante wird
aus dem Uberstand in weiteren Zyklen das noch enthaltene Lysozym abgetrennt. Da sich die
einzelnen Schritte von dem vorgestellten nur durch die eingesetzten Stoffmengen und Kon-
zentrationen unterscheiden, wird dies im Folgenden nicht weiter untersucht.

8.2.2 Verdringungswische zur Elution von Lysozym

Bei der Verdrangungswésche wird ein Filterkuchen mit Waschfliissigkeit durchstrémt, um die
Mutterlauge aus den Poren des Haufwerks zu verdringen. Im vorliegenden Fall besteht die
Mutterlauge aus einer Lysozymldsung (c,=1g/l). Die Filtratkurven (Abb.6.8) und Durchstro-
mungsverldufe (Abb.6.9) sind bereits in Kap.6.1 abgebildet. Die normierte Konzentration von
Lysozym im Filtrat folgt dem typischen Verlauf von Waschkurven (Abb.8.13).

Die Abnahme der Konzentration mit steigender Anzahl an Waschschritten bzw. steigendem
Waschverhiltnis zeigt, dass die Verdrangungswiasche von Proteinen aus Filterkuchen moglich
ist. Damit stellt sie eine Alternative fiir die selektive Bioseparation dar, bei der kein Filterku-
chenaufbau verhindert werden muss.

Das Uberlagern eines Magnetfelds hat nicht nur, wie bereits festgestellt, Einfluss auf die
Kinetik der Filtration und Durchstrémung, sondern auch auf die Giite der Waschung. Um die
Waschung an einem gleichméfigen Filterkuchen durchzufiihren, konnen aufgrund des in der
Bohrung des Elektromagneten herrschenden radialen Feldgradienten nur schwache Magnet-
felder iiberlagert werden. Die Verbesserung der Waschung ist auf eine gleichméBigere Poren-
struktur im Filterkuchen zuriickzufiihren (Fuchs 2005). Der Magnetfeldeinfluss macht sich
vor allem bei geringen Restverunreinigungen bemerkbar. Dies ldsst vermuten, dass durch die
verdnderte Kuchenstruktur weniger feine Hohlrdume und Zwickel vorhanden sind, aus denen
der Transport des Lysozyms diffusionsbestimmt ist.
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Abb.8.13: Waschkurven zur Verdringungswische von Lysozym fiir verschiedene magnetische
Flussdichten in der Kunststoff-Drucknutsche. Produkt: Lysozym (c,=1g/l), PVAc¢ D (¢,=0,04);
Filtermedium: UP1,2; V=60cm’; Vyy,se=15cm’; Ap=0,2bar

8.2.3 Selektive Separation von Lysozym aus Hiihnereiweil3

Die Versuche zur selektiven Separation von Lysozym aus Hiihnereiweill unterscheiden sich
von den Versuchen in Kap.8.2.1 durch die Zusammensetzung der Ausgangslosung. Diese
besitzt neben Lysozym eine Vielzahl weiterer Proteine (vgl. Tab.4.5), die nicht abgetrennt,
sondern mit dem Uberstand der Adsorption ausgetragen werden sollen. Wie zuvor lisst sich
die Adsorption in der HEW-Losung anhand von Arbeitsgeraden darstellen (Abb.8.14)
(Eichholz et al. 2010).
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Abb.8.14: Langmuir Adsorptionsisotherme mit verschiedenen Arbeitsgeraden zur Lysozymadsorpti-
on. Produkt: Lysozym, PVAc E; Filtermedium: K15; Ap=0,8bar; B=0,45T
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Die Adsorptionsisotherme ist identisch mit der in Abb.8.11-rechts. Da im Vergleich zu vorher
mit geringeren Lysozymkonzentrationen, aber gleichzeitig groBeren Partikelmengen gearbei-
tet wird, ist die Adsorption des Lysozyms fast vollstindig moglich. In Abb.8.14 sind zwei
Arbeitsgeraden mit einer Ausgangslosung in 1:10 Verdiinnung mit einer Gesamtproteinkon-
zentration ce—=12,19g/1 dargestellt. Die Verldufe unterscheiden sich lediglich in der Menge
der verwendeten Magnetbeads und damit in der Steigung der Arbeitsgeraden. In den folgen-
den Betrachtungen wird deshalb lediglich der Zyklus mit Vy/mp..s=0,20g/1 betrachtet. Fiir die
hohere Ausgangskonzentration (c,=44g/l) wird das Hiihnereiweill nur im Verhéltnis 1:5 ver-
diinnt (cg=22,0%). Bei diesem Versuch ist sowohl die Einsatzmenge an HEW-Losung als
auch an PVAc E-Partikeln hoher. Deren Verhéltnis ist aber dhnlich dem anderen dargestellten
Zyklus, so dass die Steigungen der Arbeitsgeraden nahezu parallel verlaufen. Die Filtratkurve
fiir beide Zyklen sind in Abb.8.15 dargestellt.
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Abb.8.15: Filtratkurven der Separationszyklen mit unterschiedlichen Elutionssequenzen in der
Edelstahl-Drucknutsche: Produkt: Lysozym (c~=0,23g/1), PVAc E (Vy/mp..,~0,20 1/g);
V;=320cm’; Verdiinnungswische/ Elution A (links), Produkt: Lysozym (c,=0,44g/l), PVAc E
(Volmpeai=0,241/g); V0=820cm3; Verdringungswische/ Elution B (rechts). Filtermedium: K15;
Ap=0,8bar; B=0,45T

Erneut ist die Verhinderung des Kuchenaufbaus durch die Feldiiberlagerung an den steilen
Verldufen der Filtratanfille zu beobachten. In diesem Fall werden die Verunreinigungen und
Nebenprodukte zusammen mit dem Uberstand nahezu ohne Widerstand ausgetragen. Die
schmalen Fehlerbalken, wiederum aus mehreren Zyklen ermittelt, zeigen indirekt die erfolg-
reiche Redispergierung nach einem Zyklus auch der gebildeten Filterkuchen.

Nach der Adsorption sollen die Verunreinigungen moglichst vollstindig aus der Nutsche
entfernt werden, um Querkontamination zu verhindern. Dafiir wird die Waschpuffermenge im
Vergleich zur Filtration der reinen Lysozymlosung deutlich erhoht, bzw. bei dem Versuch mit
erhohter Stoffmenge die Waschung mehrmals wiederholt.

Bei der anschlieBenden Elution liegt nur noch gebundenes Lysozym vor, ein Filterkuchenauf-
bau muss also nicht zwangsldufig unterbunden werden. Aus der Theorie der klassischen Fest-
Fliissig-Trennung ist bekannt, dass eine Verdringungswiésche effizienter als eine Verdiin-
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nungswische ist. Zur Gewinnung des adsorbierten Lysozyms werden beide Methoden ange-
wendet. Die Verdiinnungswische (Elution A) wird fiir den Versuch mit geringer Stoffmenge,
die Verdringungswische (Elution B) im Fall der groferen Stoffmenge analog zu Kap.8.2.2
angewendet. Die Elutionssequenz fiir die Verdringungswische beginnt eigentlich schon mit
der Filtration des letzten Waschschritts. Sie wird zum Aufbau eines Filterkuchens genutzt, der
anschliefend mit kleinen Mengen an Elutionspuffer durchstromt wird.

Ein Vergleich beider Elutionsmethoden zeigt, dass, obwohl in beiden Fillen etwa die gleiche
Menge an Pufferlosung verwendet wird, die Verdiinnungsmethode deutlich weniger Prozess-
zeit bendtigt. Dies ist auf die im Vergleich zur magnetfeldiiberlagerten Filtration ohne Ku-
chenaufbau langsam ablaufende Durchstromung des Filterkuchens zuriickzufiihren.
Zusitzlich ist die Verdrangungswasche in mehr Abschnitte unterteilt, wodurch auch die Ge-
samtzeit fiir den Stoffiibergang deutlich ansteigt. Zur Beschleunigung der Durchstromung
konnte auch bei der Verdrangungswésche ein schwaches Magnetfeld tiberlagert werden (vgl.
Kap.6.2.2).
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Abb.8.16: Ergebnis der SDS-PAGE fiir den Separationszyklus mit Elution A in der Edelstahl-
Drucknutsche. Produkt: Lysozym (cy=0,23g/1), PVAc E (Vy/mp.,,=0,201/g); V0=320cm3; Filter-
medium: K15; Ap=0,8bar; B=0,45T

Die Ergebnisse der SDS-PAGE der Separationszyklen mit den unterschiedlichen Elutionsse-
quenzen sind in Abb.8.16 und Abb.8.17 dargestellt. Aus diesen Daten sind auch die Arbeits-
geraden in Abb.8.14 bestimmt. Da Lysozym die geringste Molmasse aller Proteine im HEW
besitzt (vgl. Tab.4.5), wandert die Lysozym-Bande bei der Gelelektrophorese am weitesten.
Die Standardproben miissen fiir jedes Gel von neuem aufgenommen werden.

Abb.8.16 zeigt eine nahezu vollstindige Adsorption des Lysozyms bis zur Nachweisgrenze in
der Losung. Die Analyse des Waschschritts zeigt, dass noch ein groer Anteil an Nebenpro-
dukten vorhanden ist. Aus diesem Grund werden bei dem Versuch mit erhohter Stoffmenge
zusdtzliche Waschschritte durchgefiihrt. Auch die erste Elution zeigt Spuren der Nebenkom-
ponenten, die entweder auf eine unzureichende Waschung oder Konkurrenzadsorptionsreakti-
on hinweisen. Im zweiten Elutionsschritt liegt nahezu reines Lysozym vor.
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Die SDS-PAGE in Abb.8.17 bildet den Zyklus mit der héher konzentrierten HEW-L6sung
dar. Entsprechend der Arbeitsgeraden (Abb.8.14) verbleibt eine deutliche Menge an Lysozym
im Uberstand, die nicht adsorbiert. Die Verunreinigungen lassen sich durch die intensivere
Waschung auf ein Minimum reduzieren. Daraus ldsst sich bei der Betrachtung des ersten
Elutionsschritts — auch in Abb.8.16 — schlieBen, dass die Nebenkomponenten aus einer
konkurrierenden Adsorption stammen. Dies ist vor allem auf die unspezifischen Bindemecha-
nismen an der Anionenaustauscheroberfliche der Magnetbeads zuriickzufiihren, da sie unspe-
zifisch alle Proteine mit einer hohen Affinitit zu negativer Ladung oder Teilladung binden.
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Abb.8.17: Ergebnis der SDS-PAGE fiir den Separationszyklus mit Elution B in der Edelstahl-
Drucknutsche. Produkt: Lysozym (cy=0,44g/1), PVAc E (Vy/mp.,;=0,241/g); V0=820cm3; Filter-
medium: K15; Ap=0,8bar; B=0,45T
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Im Fall der Verdrangungswische wird ein héherer Lysozymanteil eluiert (Abb.8.18-links).
Dies ist auf die hiufigere Erneuerung des Puffers und eine ldngere, gesamte Stoffiibergangs-
phase zuriickzufiihren. In diesen Phasen kdnnen zusitzlich Diffusionsvorgéinge zu einem
Austragen des Lysozyms auch aus nur schwer durch die Durchstromung zugénglichen Berei-
chen erzielt werden. Wihrend die eluierten Anteile bei beiden Versuchen im Bereich von
xps=66...83% liegen, werden lediglich Gesamtausbeuten von Y=62...77% erzielt. Ein Teil des
Lysozyms geht durch den Uberstand nach der Adsorption verloren. Durch den Einsatz einer
groBeren Menge an Magnetbeads, die in diesem Fall allerdings nicht zur Verfiigung stehen,
wire dies zu verhindern.

Zwischen beiden Methoden variiert nicht nur der Anteil an eluiertem Lysozym, sondern auch
die erzielte Reinheit (Abb.8.18-rechts). In beiden Fillen besitzt der erste Schritt wegen der
konkurrierenden Adsorptionen die geringste Reinheit. Alle weiteren Schritte besitzen fiir
unspezifisch bindende Anionenaustauscher ausreichend hohe Reinheiten. Die Gesamtreinheit
wird vor allem durch den ersten Schritt beeintrachtigt. Dadurch wird im Falle der Verdiin-
nungswische nach der zweiten Elution lediglich eine Reinheit von P=0,56 erzielt. Insgesamt
bedeutet dies eine Aufreinigung um den Faktor PF=24. Fiir die sechsstufige Verdriangungs-
wische liegt die Reinheit bei P=0,83, mit dem resultierendem Aufreinigungsfaktor PF=36.
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Weitere Verbesserungen lassen sich durch die Variation der Elutionssequenz erzielen. Wird
beispielsweise im Fall der Verdrangungswische die erste Elution, die nur wenig Lysozym
besitzt, verworfen, so kann mit nur einer geringen Verschlechterung der Ausbeute der Aufrei-
nigungsfaktor auf PF=40 gesteigert werden. Im Vergleich zu den Versuchen zur selektiven
Separation in Kap.8.1 werden hier hohere Aufreinigungen erzielt, da die Reinheit in der Aus-
gangslosung sehr gering ist.

In beiden Féllen wird eine groBe Menge an Elutionspuffer verwendet, wodurch nur eine ge-
ringe Aufkonzentrierung erzielt wird. Im Fall der Verdiinnungswésche betragt CF=1.4, fiir die
Verdrangungswische CF=1,9. Fiir eine gezielte Aufkonzentrierung in der Produktaufarbei-
tung ist dieser Wert zu gering. Bei der Verwendung groBBerer Mengen an Magnetbeads bzw.
hoherer Filterkuchen liee sich der Aufkonzentrierungsfaktor erhohen, da sich die Durch-
stromung vergleichméBigte. Bypassstrome und ungleichméfige Durchstromungsprofile verlo-
ren an Einfluss.
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Abb.8.18: Anteil an eluiertem Lysozym x;, (links) und Reinheit P des eluierten Lysozyms (rechts) fiir
unterschiedliche Elutionsmethoden in der Edelstahl-Drucknutsche. Produkt: Lysozym, PVAc
E; Filtermedium: K15; Ap=0,8bar

Die Versuche zeigen, dass die selektive Bioseparation auf Basis der magnetfeldiiberlagerten
Kuchenfiltration realisiert werden kann. Fiir die Elution ist eine Verdrangungswische zu
bevorzugen. Sie besitzt auBerdem den Vorteil, dass im Falle der Ubertragung des Prozesses
auf einen kontinuierlichen Trommel- oder Bandfilter ein auf einem Filtermedium gebildeter
Filterkuchen einfacher verarbeitet werden kann.
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9 Schlussfolgerung und weiterfiihrende Uberlegungen

Die experimentellen und theoretischen Ergebnisse dieser Arbeit bestdtigen die in Kap.1.2 der
Einleitung postulierten Thesen, die die Schwerpunkte der Untersuchungen bilden. Zusitzlich
folgen aus den Ergebnissen Ansatzpunkte fiir weiterfiihrende Uberlegungen.

1) Es ldsst sich zwischen dem Einfluss der externen und interpartikuldren Magnetkrdfte auf
Kuchenbildung und Durchstromung differenzieren.

Die vorgestellten Ergebnisse ermdglichen ein tieferes Verstindnis der magnetfeldiiberlagerten
Kuchenfiltration. Sowohl die experimentellen Untersuchungen als auch die DEM-Simulation
geben tiber die durch die Feldiiberlagerung hervorgerufenen Mechanismen Aufschluss. Dabei
kann eindeutig zwischen den externen Magnetkréften und den magnetischen Partikelwech-
selwirkungen unterschieden werden. Wihrend die externen Kréfte die Geschwindigkeit des
Kuchenaufbaus beeinflussen oder verhindern, initiieren die interpartikuldren Dipolkrifte die
Bildung nadelformiger Agglomerate und deren Ausrichtung im Filterkuchen. Diese besitzen
vor allem bei geringen Feldstirken groen Einfluss. Das Erreichen einer maximalen Struktu-
rierung begrenzt die auf diese Weise erzielbare Verbesserung. Ab diesem Zeitpunkt spielen
die externen Magnetkrifte eine dominierende Rolle und beeinflussen den Kuchenautbau in
zunehmendem Mafle. In diesem Sinne erweitert das einfache Modell, das mit steigender
Feldstirke im Filterkuchen eine geordnete Sdulenstruktur annimmt, den modifizierten Ansatz
von Yukawa (Fuchs 2005) auf die interpartikuléren Feldeffekte.

Im Gegensatz zu den Filtrationsversuchen, die die Verdnderung der Kuchenstruktur indirekt
iiber die Beschleunigung der Filtration bzw. Durchstromung nachweisen, erlauben die mikro-
skopischen Aufnahmen der Schnittbilder und die DEM-Simulation direkt Einblick in den
strukturierten Aufbau des Filterkuchens mit iiberlagertem Magnetfeld. Die Schnittbilder
bestitigen, dass die Struktur im Filterkuchen nicht homogen ist. Stattdessen stellt sich in
Abhéngigkeit der dulleren Belastung ein Strukturprofil {iber die Haufwerkshoéhe ein.

Auch die Simulation zeigt die verdnderte Kuchenstruktur. Deutlich ist die Abhédngigkeit der
Auspragung von der iliberlagerten Magnetfeldstirke erkennbar. Die Strukturdnderung lésst
sich durch die magnetfeldabhingige Tortuositit wiedergeben. Auch wenn die Simulation die
Experimente zur Kuchenbildung nicht quantitativ abbildet, wird qualitativ eine gute Uberein-
stimmung erzielt.

Bei der Weiterfithrung der Simulation wére das Modell durch die Beriicksichtigung der Parti-
kelrotation und einer exakteren Hydrodynamik noch ndher an die Realitét heranzufiihren. Fiir
eine Erweiterung der Partikelanzahl sollte auf effizientere Algorithmen oder eine andere
Programmierumgebung gewechselt werden. Ebenso sollte die Berechnung der magnetischen
Dipolwechselwirkung weiter untersucht werden.

Bisher existiert fiir das magnetische, interpartikuldre Wechselwirkungspotential kein Ansatz,
der die Magnetisierungs- und Demagnetisierungsvorgéinge innerhalb der Kompositpartikel
berticksichtigt. An dieser Stelle hat sich das neue Modell der effektiven Magnetisierung in
Verbindung mit dem resultierenden Demagnetisierungsfaktor als geeignetes Werkzeug erwie-
sen. Die Abschitzung gibt die Zusammenhinge richtig wieder, gilt aber nur als erster An-
haltspunkt fiir den Wertebereich. Fiir eine exakte Beschreibung der Wechselwirkung
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zwischen den Kompositpartikeln miissen zusitzlich Form und Grofle sowohl von Primér-
kernen als auch von Agglomeraten sowie deren Verteilung im Komposit beriicksichtigt wer-
den. Diese produktabhdngigen Angaben sind normalerweise nicht bekannt, so dass weitere,
umfangreiche Untersuchungen notwendig sind, um die Zusammenhénge exakter darzustellen
und so die Unsicherheit in der effektiven Magnetisierung zu minimieren. Silvestre zeigt, dass
eine Elementaranalyse mittels EDX geeignet ist, um Informationen iiber die Verteilung der
Eisenatome innerhalb eines Kompositpartikel zu erhalten (Silvestre 2009). Derartige Ergeb-
nisse lieBen sich mit der Verteilung der Magnetitkerne korrelieren.

Zur experimentellen Uberpriifung der exakteren effektiven Magnetisierung bietet sich wie-
derum die Magnet-Analysenzentrifuge an. Bereits in dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass die
im Zentrifugalfeld definiert aufbringbare Partikelbelastung geeignet ist, das magnetische
Verhalten von Partikelsystemen zu charakterisieren. In diesem Zusammenhang bliebe zu
priifen, ob alternative Anordnungen der Permanentmagnete zielfiihrender sein konnten. So
reduziert sich beispielsweise im Fall der Positionierung eines Magneten oberhalb der Kiivette
die Betrachtung auf eine Dimension. Die Partikelanlagerung am Magneten reicht bis in Berei-
che schwicherer Feldstdrken, so dass innerhalb einer Messung unterschiedliche Partikelmag-
netisierungen zu betrachten sind. Zudem konnten unterschiedlich starke Magnete eingesetzt
werden. Zusammen genommen deckt dies einen weiten Bereich der Magnetisierungskurve ab,
und die Messungen konnen letztendlich zur Bestimmung der Magnetisierung unbekannter
Proben genutzt werden.

ii) Die Magnetfeldiiberlagerung ldsst sich auf verschiedenen Anlagentypen realisieren.

Sowohl mit den Elektro- als auch mit den Permanentmagneten lésst sich die Magnetfeldinte-
gration apparativ realisieren, wie an den Beispielen der Drucknutsche, des Pressfilters und des
Trommelfilters demonstriert wird. Die Umsetzung der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltra-
tion beschrénkt sich sicher nicht auf die in dieser Arbeit realisierten Apparate.

Obwohl die Umsetzung auf allen Laborfiltern erfolgreich durchgefiihrt werden konnte, wer-
den sich beim Scale-Up auf groBere BaugréBen sicher Einschrinkungen hinsichtlich der
Magnetfeldintegration ergeben. Aufgrund der limitierenden Reichweite der Felder ist der
nutzbare Wirkbereich der Magnete begrenzt, so dass auf deutlich groBere Magnetsysteme
iibergegangen werden muss. Ab einer bestimmten Grofe des benotigten Wirkbereichs 14sst
sich ein solches Scale-Up — auch unter 6konomischen Aspekten — nicht mehr in einem sinn-
vollen Rahmen realisieren.

Je nach Ausrichtung des Magnetfelds, dessen Stirke und der Partikelmagnetisierung tragen
die beiden in dieser Arbeit ausfiihrlich beschriebenen Feldeffekte in unterschiedlichem Malfle
zu einer Beeinflussung der Kuchenbildung bei. In allen vorgestellten Umsetzungen der mag-
netfeldiiberlagerten Kuchenfiltration ist eine Erhohung des Feststoffmassendurchsatzes fest-
zustellen. Zusitzlich zeigt sich der Vorteil der Selektivitit der Trennung, so dass nicht mehr
nur eine Trennung in feste und fliissige Anteile, sondern in verschiedene Feststoffkomponen-
ten moglich ist. Nachteilig fiir die herkdmmliche Fest-Fliissig-Trennung ist sicher die Be-
schrankung auf gut magnetisierbare Materialien. Andererseits ist genau dies der Ansatzpunkt
fiir den Einsatz zur selektiven Trennung.
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Die erzielten Ergebnisse legen nahe, als Weiterentwicklung eine getrennte Feldiiberlagerung
wiéhrend der Kuchenbildung einerseits und Konsolidierung bzw. Waschung andererseits
anzustreben. Auf diese Weise konnte in der oberen Position eine schnelle Kuchenbildung
realisiert werden, die hauptséchlich auf den externen Feldkriften basiert. In diesem Fall be-
sitzt der abgeschiedene Feststoff einen hohen Wasseranteil, wodurch bei einer Anderung der
Magnetfeldgeometrie eine Umstrukturierung innerhalb des Haufwerks moglich ist. Die Struk-
turdnderung kann bei der anschlieBenden Waschung und Durchstrémung ausgenutzt werden.
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Abb.9.1: Schematische Darstellung des Magnet-Trommelfilters zur kontinuierlichen, magnetfeld-

iiberlagerten Kuchenfiltration mit Funktionentrennung: 1: Magnetsystem zur Kuchenbildung,
2: Magnetsystem zur Umstrukturierung, 3: Wasch- und Elutionsdiisen
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Abb.9.2: Schematische Darstellung des Magnet-Band/ Trommelfilters zur kontinuierlichen, magnet-
feldiiberlagerten Kuchenfiltration mit Funktionentrennung: 1: Magnetsystem zur Kuchenbil-
dung, 2: Magnetsystem zur Umstrukturierung, 3: Wasch- und Elutionsdiisen,
4: Reinigungsdiisen
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In der Drucknutsche wére eine Kuchenbildung in oberer Position mit anschlieBender Weiter-
behandlung des Filterkuchens in oberer oder mittlerer Position denkbar. Bei kontinuierlicher
Umsetzung sollten verschiedene Bereiche der Feldiiberlagerung vorgesehen werden.

Zwei mogliche Ansitze zur Umsetzung der geschilderten Funktionentrennung sind in Abb.9.1
und Abb.9.2 als Magnet-Trommelfilter und Magnet-Band/ Trommelfilter dargestellt. Im
Bereich der Kuchenbildung (1) kommen Magnete mit hohem Gradienten zum Einsatz. Die
Feststoffanlagerung wird stark beschleunigt. Gleichzeitig ist dieser Schritt selektiv hinsicht-
lich der magnetischen Komponente, die unmagnetische verlisst das System iiber den Uber-
lauf. Das zweite Magnetsystem im Bereich der Kuchenwaschung (2) besteht aus mehreren
Magneten, die so angeordnet sind, dass sich ein anndhernd homogener Feldverlauf ergibt. In
diesem Bereich sind auch die Diisensysteme zum Aufbringen der Waschfliissigkeiten (3)
positioniert. Die Realisierung der Funktionentrennung auf einem Bandfilter hat zusitzlich den
Vorteil, dass die Zonen der Kuchenbildung, -waschung und — im Fall von Bioproduktaufar-
beitungsprozessen — der Elution unabhidngig voneinander einzustellen sind. Zusétzlich ist eine
einfache Reinigung des Filtermediums integrierbar (4).

iii) Die magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration ldsst sich in unterschiedlichen Anwendungs-
bereichen implementieren.

Auch die untersuchten Anwendungsfelder zeigen das Potential der magnetfeldiiberlagerten

Kuchenfiltration. Fiir eine Bewertung ist im Vorfeld die zu optimierende ZielgroBBe zu definie-

ren.

- Eisenoxidaufbereitung
Wird beispielsweise bei der Filtration von Tailingponds im Bergbau auf eine moglichst ge-
ringe Restfeuchte abgezielt, so scheint diese trotz der veranderten Kuchenstruktur nicht er-
reichbar zu sein. Fiir eine Durchsatzsteigerung bei untergeordneter Relevanz der
Restfeuchte ist das Verfahren aber durchaus geeignet. So ldsst sich durch die Feldiiberlage-
rung die Filtration von ferromagnetischem Eisenoxid signifikant verbessern. Auf dem
Trommelfilter wird der Feststoffmassendurchsatz des Pigments E8706 und des natiirlichen
Eisenoxids M40-LST um das 1,5- bis 2-fache gesteigert. Ob die klassische Filtration tat-
sdchlich als Vergleichsbasis dienen kann oder eher Sedimentationsverfahren in Konkur-
renz zur magnetfeldiiberlagerten Filtration stehen, wird an dieser Stelle nicht weiter
gepriift. Die Pressfiltration zeigt bei geringer Beladung die stirkste Verbesserung hinsicht-
lich des Feststoffdurchsatzes, allerdings sollte zur Reduzierung der Restfeuchte auf eine
Membranpresse gewechselt werden. Andererseits kann gerade der lockerere Filterkuchen
fiir eine Waschung bei geringerem Durchstromungswiderstand genutzt werden.

- selektive Filtration

Die selektive Filtration in der Drucknutsche zeigt den groB3en Einfluss der Produkteigen-
schaften auf die Selektivitdit. Um eine hohe Selektivitit zu erzielen, ist ein deutlicher Un-
terschied in der PartikelgroBe bei geringer Uberlappung der GroBenverteilung notwendig,
damit die unmagnetische Komponente durch das Filtermedium hindurchtritt. Auf dem
Magnettrommelfilter zeigt die kontinuierliche Umsetzung in dieser Hinsicht Vorteile, da
die genannten Anforderungen an die Stoffsysteme und das Filtermedium entfallen.
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- Bioproduktaufarbeitung

Wie schon zu Beginn dargestellt, dienen die Versuche zur Bioproduktaufarbeitung zur U-
berpriifung der Anwendbarkeit der magnetfeldiiberlagerten Kuchenfiltration im
Downstream Processing. Die Einzelschritte des gesamten Aufreinigungszyklus — spezifi-
sche Adsorption, selektive Trennung, Waschung, Elution und Riickgewinnung der
Magnetbeads — wurden erfolgreich umgesetzt. Neben der prinzipiellen Machbarkeit in der
Drucknutsche zeigen die Versuche mit der Verdiinnungs- und Verdrangungswische alter-
native Prozessstrategien auf. Vor allem im Hinblick auf den Ubergang zu kontinuierlichem
Betrieb ist die Verdringungswische zu bevorzugen. Mit Modellsystemen werden in weite-
ren Versuchen die einzelnen Prozessphasen des kontinuierlichen Betriebs nachgestellt. Es
scheint eine Trennung der Funktionen, wie sie in Abb.9.1 und Abb.9.2 skizziert ist, am
vielversprechendsten. Zusétzlich haben die Fragestellung des Hygienic Design und der
Reinigbarkeit des Filtermediums herausragende Bedeutung zur Verhinderung von Quer-
kontamination (Stahl et al. 2007a; Stahl et al. 2007b). Bei apparativen Neuentwicklungen
sollten die auf diesem Gebiet gewonnen Erkenntnisse in Zukunft mit einflieBen. Daneben
hat sich gezeigt, dass weiterer Forschungs- und Entwicklungsbedarf bei der Partikelsynthe-
se und -funktionalisierung hinsichtlich Selektivitdt, Langzeitstabilitdt und Scale-Up der
Synthese besteht. Sowohl in diskontinuierlicher als auch kontinuierlicher Betriebsweise ist
die magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration eine geeignete Alternative zur herkémmlichen
Bioproduktaufarbeitung. Belastbare Aussagen iiber eine erzielbare Verbesserung der Auf-
reinigung konnen allerdings nur anhand eines konkreten Anwendungsfalls mit optimierten
Magnetbeads und optimierter apparativer Umsetzung getétigt werden.

156



Literaturverzeichnis

10 Literaturverzeichnis

Aceves, E., 2009. The Bioeconomy to 2030 - Designing a Policy Agenda. Paris, OECD, 322

Aharoni, A., 1976. Traction Force on Paramagnetic Particles in Magnetic Separators. IEEE
Transactions on Magnetics 12(3), 234-235

Alles, C., 2000. ProzeBstrategien fiir die Filtration mit kompressiblen Kuchen. Dissertation.
Universitit Karlsruhe (TH), 190

Alles, C., Anlauf, H., 2003. Filtration mit kompressiblen Kuchen: Effiziente Konzepte fiir
eine anspruchsvolle Trennaufgabe. Chemie Ingenieur Technik 75(9), 1221-1230

Anhalt, M., Weidenfeller, B., Mattei, J., 2008. Inner Demagnetization Factor in Polymer-
bonded Soft Magnetic Composites. Journal of Magnetism and Magnetic Materials
320(20), E844-E848

Apostolou, K., Hrymak, A., 2008. Discrete Element Simulation of Liquid-particle Flows.
Computers & Chemical Engineering 32(4-5), 841-856

Arica, M., Denizli, A., 2000. Performance of Different Metal-dye Chelated Affinity Adsorb-
ents of Poly(2-hydroxyethyl methacrylate) in Lysozyme Separation. Separation Science
and Technology 35(14), 2243-2257

Beeman, D., 1976. Some Multistep Methods for Use in Molecular-Dynamics Calculations.
Journal of Computational Physics 20(2), 130-139

Beiser, M., 2005. Sedimentationsverhalten submikroner Partikeln in Abhingigkeit physika-
lisch-chemischer Einfliisse und ihr Separationsverhalten in Dekantierzentrifugen. Aachen,
Shaker Verlag, 219

Berensmeier, S., 2006. Magnetic Particles for the Separation and Purification of Nucleic
Acids. Applied Microbiology and Biotechnology 73(3), 495-504

Bohm, D., Vo3, H., 1999. Einsatz von magnetischen Mikropartikeln in der chemischen Tech-
nik. Chemie Ingenieur Technik 71(1-2), 43-51

Bolto, B., 1996. Magnetic Particle Technology: Desalination and Water Reuse Applications.
Desalination 106(1-3), 137-143

Buschnakowski, S., 2004. Alternatives Antriebs- und Auswerteverfahren fiir die Mikrosys-
temtechnik. Dissertation. Universtitdt Chemnitz, 158

Butler, R., Banerjee, S., 1975. Theoretical Single-Domain Grain-Size Range in Magnetite and
Titanomagnetite. Journal of Geophysical Research 80(29), 4049-4058

Chantrell, R., Bradbury, A., Popplewell, J., Charles, S., 1982. Agglomerate Formation in a
Magnetic Fluid. Journal of Applied Physics 53(3), 2742-2744

Charles, S., 1988. Aggregation in Magnetic Fluids and Magnetic Fluid Composites. Chemical
Engineering Communications 67, 145-180

Chen, F., 2009. Magnetically Enhanced Centrifugation for Continuous Biopharmaceutical
Processing. Dissertation. Massachusetts Institute of Technology

Chin, C., Yiacoumi, S., Tsouris, C., 2001. Probing DLVO Forces Using Interparticle Mag-
netic Forces: Transition from Secondary-minimum to Primary-minimum Aggregation.
Langmuir 17(20), 6065-6071

Chin, C., Yiacoumi, S., Tsouris, C., Relle, S., Grant, S., 2000. Secondary-minimum Aggrega-
tion of Superparamagnetic Colloidal Particles. Langmuir 16(8), 3641-3650

157



Literaturverzeichnis

Chu, K., Yu, A., 2008. Numerical Simulation of Complex Particle-fluid Flows. Powder Tech-
nology 179(3), 104-114

Cundall, P., Strack, O., 1979. Discrete Numerical-Model for Granular Assemblies. Geotech-
nique 29(1), 47-65

Cussler, E., Ding, H., 1995. Bioseparation Processes in Foods. IFT Basic Symposium Series.
New York, Marcel Dekker, 10, 488

Deen, N., Annaland, M., Van der Hoef, M., Kuipers, J., 2007. Review of Discrete Particle
Modeling of Fluidized Beds. Chemical Engineering Science 62(1-2), 28-44

Deryagin, B., Landau, L., 1941. Theory of the Stability of Strongly Charged Lyophobic Sols
and of the Adhesion of Strongly Charged Particles in Solution of Electrolytes. Acta Phys-
icochimica URSS 14, 633-663

Desert, C., Guerin-Dubiard, C., Nau, F., Jan, G., Val, F., Mallard, J., 2001. Comparison of
Different Electrophoretic Separations of Hen Egg White Proteins. Journal of Agricultural
and Food Chemistry 49(10), 4553-4561

DexterMagneticTechnologiesInc., 2005. Nd-Fe-B Curves and Properties Table. 52
Dong, K., Yang, R., Zou, R., Yu, A., Roach, G., Jamieson, E., 2003. Simulation of the Cake

Formation and Growth in Sedimentation and Filtration. 3rd International Conference on
CFD in the Minerals and Process Industries, Melbourne, Australia, 189-194

Dunnill, P., Lilly, M., 1974. Purification of Enzymes Using Magnetic Bio-Affinity Materials.
Biotechnology and Bioengineering 16(7), 987-990

Ebner, N., 2006. Einsatz von Magnettrenntechnologie bei der Bioproduktaufarbeitung. Dis-
sertation. Universitdt Karlsruhe (TH), 212

Eichholz, C., Silvestre, M., Franzreb, M., Nirschl, H., 2010. Recovery of Lysozyme from Hen
Egg White by Selective Magnetic Cake Filtration. Engineering in Life Sciences (ange-
nommen)

Eichholz, C., Stolarski, M., Fuchs, B., Nirschl, H., 2007. Magnetfeldiiberlagerte Pressfiltrati-
on. Chemie Ingenieur Technik 79(4), 416-420

Eichholz, C., Stolarski, M., Goertz, V., Nirschl, H., 2008a. Magnetic Field Enhanced Cake
Filtration of Superparamagnetic PV Ac-particles. Chemical Engineering Science 63(12),
3193-3200

Eichholz, C., Stolarski, M., Nirschl, H., 2008b. A new filter apparatus for selective bio sepa-
ration. AFS Conference 2008, Valley Forge, 1-6

Eichholz, C., Stolarski, M., Nirschl, H., 2008c. Selektive Filtration - Eine Sortierung im Mag-
netfeld. Chemie Ingenieur Technik 80(10), 1551-1555

Eichholz, C., Stolarski, M., Nirschl, H., 2008d. Selektive Magnetseparation - Eine Revolution
in der Bioseparationstechnik? CHEManager 6, 50-51

Eiden, F., 2009. Weille Biotechnologie. Vorlesungsskript. Fachhochschule Gelsenkirchen

Ervens, W., Wilmesmeier, H., 2005. Magnetic Materials. Ullmann's Encyclopedia of Indus-
trial Chemistry. Weinheim, Wiley-VCH Verlag, 1-54

Flaschel, E., Sell, D., 2005. Charme und Chancen der Weillen Biotechnologie. Chemie Inge-
nieur Technik 77(9), 1298-1311

Fonnum, G., Johansson, C., Molteberg, A., Morup, S., Aksnes, E., 2005. Characterisation of
Dynabeads by Magnetization Measurements and Mossbauer Spectroscopy. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 293(1), 41-47

Franzreb, M., 2005. Bioproduktaufarbeitung II. Vorlesungsskript. Universitit Karlsruhe (TH)

158



Literaturverzeichnis

Franzreb, M., 2003. Magnettechnologie in der Verfahrenstechnik wissriger Medien. Habilita-
tion. Universitdt Karlsruhe (TH), 212

Franzreb, M., Siemann-Herzberg, M., Hobley, T., Thomas, O., 2006. Protein Purification
Using Magnetic Adsorbent Particles. Applied Microbiology and Biotechnology 70(5),
505-516

Frenkel, D., Smit, B., 2002. Understanding Molecular Simulation: From Algorithms to Appli-
cations. Computational Science Series. San Diego, Academic Press, 2, 638

Fuchs, B., 2005. Die Magnetfeldiiberlagerte Kuchenfiltration - Ein neues hybrides Separati-
onsverfahren. Aachen, Shaker Verlag, 203

Fuchs, B., Stolarski, M., Stahl, W., Nirschl, H., 2006. Magnetic Field Enhanced Cake Filtra-
tion. Filtration 6(4), 333-339

Gear, C., 1971. Numerical Initial Value Problems in Ordinary Differential Equations. Pren-
tice-Hall Series in Automatic Computation. Englewood Cliffs, Prentice-Hall, 7, 253

Gebhart, P., Rubbeling, H., Kroh, A., Renken, E., Sell, D., 2004. Einsatz von Magnettechno-
logie bei der Biokatalyse und Bioproduktaufreinigung. Dechema e.V., 48

Ghosh, R., 2006. Principles of Bioseparations Engineering. Singapur, World Scientific Pub-
lishing Co., 265

Glick, B., Pasternak, J., 2003. Molecular Biotechnology: Principles and Applications of Re-
combinant DNA. Washington DC, American Society for Microbiology, 3, 760

Gondret, P., Lance, M., Petit, L., 2002. Bouncing Motion of Spherical Particles in Fluids.
Physics of Fluids 14(2), 643-652

Gosele, W., Alt, C., 2005. Filtration. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Wein-
heim, Wiley-VCH Verlag, 66

Gregory, J., 1975. Interaction of Unequal Double-Layers at Constant Charge. Journal of
Colloid and Interface Science 51(1), 44-51

Guerin-Dubiard, C., Pasco, M., Hietanen, A., del Bosque, A., Nau, F., Croguennec, T., 2005.
Hen Egg White Fractionation by lon-exchange Chromatography. Journal of Chromatog-
raphy A 1090(1-2), 58-67

Hifeli, U., Schiitt, W., Teller, J., Zborowski, M., 1997. Scientific and Clinical Applications of
Magnetic Carriers. New York, Plenum Publishing Corporation, 652

Hamaker, H., 1937. The London-van der Waals Attraction between Spherical Particles.
Physica IV 10, 1058-1072

Harris, L., Goff, J., Carmichael, A., Riffle, J., Harburn, J., St Pierre, T., Saunders, M., 2003.
Magnetite Nanoparticle Dispersions Stabilized with Triblock Copolymers. Chemistry of
Materials 15(6), 1367-1377

Heebell-Nielsen, A., 2002. Support Functionalisation and Application for Protein Recovery
from Unclarified Bioprocess Liquors. Dissertation. Technical University of Denmark

Hertz, H., 1881. Uber die Beriihrung fester elastischer Kérper. Journal fiir die reine und an-
gewandte Mathematik 171(92), 156-171

Heuser, J., 2003. Filterkuchenwaschprozesse unter besonderer Beriicksichtigung physikalisch-
chemischer Einfliisse. Berichte aus der Verfahrenstechnik. Aachen, Shaker Verlag, 243

Hieke, M., Ruland, J., Anlauf, H., Nirschl, H., 2009. Analysis of the Porosity of Filter Cakes
Obtained by Filtration of Colloidal Suspensions. Chemical Engineering Technology
32(7), 1095-1101

159



Literaturverzeichnis

Hoffmann, C., 2003. Einsatz magnetischer Separationsverfahren zur biotechnologischen
Produktaufarbeitung. Dissertation. Universitit Karlsruhe (TH), 188

Holleman, A., Wiberg, E., 2007. Lehrbuch der anorganischen Chemie. Berlin, de Gruyter,
102, 2149

Holschuh, K., Schwiammle, A., 2005. Preparative Purification of Antibodies with Protein A -
An Alternative to Conventional Chromatography. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials 293(1), 345-348

Holzer, A., 2007. Bestimmung des Widerstands, Auftriebs und Drehmoments und Simulation
der Bewegung nichtsphdrischer Partikel in laminaren und turbulenten Stromungen mit
dem Lattice-Boltzmann-Verfahren. Dissertation. Martin-Luther-Universtitdt Halle-
Wittenberg, 128

Horak, D., Babic, M., Mackova, H., Benes, M., 2007. Preparation and Properties of Magnetic
Nano- and Microsized Particles for Biological and Environmental Separations. Journal of
Separation Science 30(11), 1751-1772

Hubbuch, J., Matthiesen, D., Hobley, T., Thomas, O., 2001. High Gradient Magnetic Separa-
tion versus Expanded Bed Adsorption: A First Principle Comparison. Bioseparation 10(1-
3), 99-112

Iskakova, L., Zubarev, A., 2002. Effect of Interaction between Chains on their Size Distribu-
tion: Strong Magnetic Field. Physical Review E 66(4), 7

Israelachvili, J., 1998. Intermolecular and surface forces. London, Academic Press, 2, 450

Johnson, K., 2003. Contact Mechanics. Cambridge, Cambridge University Press, 9, 452

Johnson, K., Greenwood, J., 1997. An Adhesion Map for the Contact of Elastic Spheres.
Journal of Colloid and Interface Science 192(2), 326-333

Kippler, T., 2009. Prozessintensivierung durch feldunterstiitzte Bioseparation, Elektrofiltrati-
on und in situ Magnetseparation. Karlsruhe, Universititsverlag Karlsruhe, 205

Képpler, T., Cerff, M., Ottow, K., Hobley, T., Posten, C., 2009. In Situ Magnetic Separation
for Extracellular Protein Production. Biotechnology and Bioengineering 102(2), 535-545

Kaulitzky, J., 1999. Untersuchungen zur Regeneration herkdmmlicher und neuartiger Filter-
materialien zur Tiefenfiltration triibstoffbelasteter Wisser. Dissertation. Gerhard-
Mercator-Universitdt Duisburg, 170

Kim, A., Hoek, E., 2002. Cake Structure in Dead-end Membrane Filtration: Monte Carlo
Simulations. Environmental Engineering Science 19(6), 373-386

Kraume, M., 2004. Transportvorgidnge in der Verfahrenstechnik. Berlin, Springer Verlag, 613
Kruggel-Emden, H., Sturm, M., Wirtz, S., Scherer, V., 2008. Selection of an Appropriate

Time Integration Scheme for the Discrete Element Method (DEM). Computers & Chemi-
cal Engineering 32(10), 2263-2279

Kuehner, D., Engmann, J., Fergg, F., Wernick, M., Blanch, H., Prausnitz, J., 1999. Lysozyme
Net Charge and Ion Binding in Concentrated Aqueous Electrolyte Solutions. Journal of
Physical Chemistry B 103(8), 1368-1374

L.U.M.GmbH, 2005. Manual Stability Analyser LUMiFuge. Berlin

Lagaly, G., Schulz, O., Zimehl, R., 1997. Dispersionen und Emulsionen. Darmstadt, Dr.
Dietrich Steinkopff Verlag, 1, 560

Langston, P., Tuzun, U., Heyes, D., 1995. Discrete Element Simulation of Granular Flow in
2d and 3d Hoppers - Dependence of Discharge Rate and Wall Stress on Particle Interac-
tions. Chemical Engineering Science 50(6), 967-987

160



Literaturverzeichnis

Lattuada, M., Hatton, T., 2007. Functionalization of Monodisperse Magnetic Nanoparticles.
Langmuir 23(4), 2158-2168

Laurila, E., 1961. On the Magnetic Permeability of Mixtures Containing Ferromagnetic Parti-
cles and Porous Ferromagnetic Materials. Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia An-
nales Academiae Scientiarum Fennicae 4(70), 1-13

Lee, W., Jovanovic, G., Kim, H., 1999. The Effect of Interparticle Forces on Fluidization
Regimes in the Magnetized Fluidized Beds. Korean Journal of Chemical Engineering
16(3), 362-370

Legendre, D., Zenit, R., Daniel, C., Guiraud, P., 2006. A Note on the Modelling of the Bounc-
ing of Spherical Drops or Solid Spheres on a Wall in Viscous Fluid. Chemical Engineer-
ing Science 61(11), 3543-3549

Lembke, U., Hoell, A., Kranold, R., Miiller, R., Schiippel, W., Goerigk, G., Gilles, R.,
Wiedenmann, A., 1999. Formation of Magnetic Nanocrystals in a Glass Ceramic Studied
by Small-angle Scattering. Journal of Applied Physics 85(4), 2279-2286

Lindner, J., Wagner, K., Eichholz, C., Nirschl, H., 2010. Efficiency Optimization and Predic-
tion in High Gradient Magnetic Centrifugation. Chemical Engineering Technology (ein-
gereicht)

Linsenbiihler, M., 2005. Herstellung und Charakterisierung funktionalisierter Composite-
Partikel. Dissertation. Universitit Erlangen-Niirnberg, 262

Lungfiel, A., 2002. Ermittlung von Belastungsgroen mittels der Diskrete-Elemente-Methode
fiir die Auslegung von Sturzmiihlen. Dissertation. Technische Universitit Bergakademie
Freiberg, 107

Mannhardt, B., 2008. Was ist Biotechnologie? Berlin, BIOCOM Projektmanagement GmbH,
09.09.2009, http://www.biotechnologie.de

Mattei, J., Le Floc'h, M., 2003. Percolative Behaviour and Demagnetizing Effects in Disor-
dered Heterostructures. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 257(2-3), 335-345

Melerski, R., 2007. Entwicklung und Charakterisierung neuartiger Hochgradienten-
Magnetseparationsverfahren unter Einsatz einfacher Permanentmagnetsysteme. Disserta-
tion. Universtitit Karlsruhe (TH), 168

Michalowsky, L., 1993. Magnettechnik: Grundlagen und Anwendungen. Leipzig, Fachbuch-
verlag, 356

Michov, B., 1996. Elektrophorese: Theorie und Praxis. Berlin, de Gruyter, 405

Mishra, B., Murty, C., 2001. On the Determination of Contact Parameters for Realistic DEM
Simulations of Ball Mills. Powder Technology 115(3), 290-297

Moller, A., 2000. Modellierung der Dispergierbarkeit nanokristalliner Al1203- und ZrO3-
Pulver. Dissertation. Technische Universitidt Darmstadt, 119

Miiller, R., 1996. Zetapotential und Partikelladung in der Laborpraxis. Paperback APV. 37.
Stuttgart, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, 254

Nickel, W., 1996. Recycling-Handbuch: Strategien - Technologien - Produkte. Diisseldorf,
VDI-Verlag, 2, 526

Oberteufter, J., 1973. High Gradient Magnetic Separation. IEEE Transactions on Magnetics
9(3), 303-306
Pamme, N., 2006. Magnetism and Microfluidics. Lab on a Chip 6(1), 24-38

Paranjpe, R., Elrod, H., 1986. Stability of Chains of Permeable Spherical Beads in an Applied
Magnetic-Field. Journal of Applied Physics 60(1), 418-422

161



Literaturverzeichnis

Posten, C., 2007. Integrierte Bioprozesse. Vorlesungsskript. Universtitit Karlsruhe (TH)

Raith, W., 2006. Elektromagnetismus. Lehrbuch der Experimentalphysik. 2. Berlin, de
Gruyter, 9, 976

Raveendran, P., Amirtharajah, A., 1995. Role of Short-Range Forces in Particle Detachment
during Filter Backwashing. Journal of Environmental Engineering-Asce 121(12), 860-868

Rosensweig, R., 1985. Ferrohydrodynamics. Cambridge, Cambridge University Press, 1, 344

Rosensweig, R., Jerauld, G., Zahn, M., 1981. Structure of Magnetically Stabilized Fluidized

Solids. Conference of Continuum Models of Discrete Systems, Stockholm, Schweden 4,
137-144

Ruslim, F., 2008. Flow Phenomena in Cake Washing Driven by Mass Forces. Gottingen,
Cuvillier Verlag, 189

Ruslim, F., Fleischer, J., Nirschl, H., Peuker, U., 2006. Filterkuchenwische zur Aufreinigung
16slicher kristalliner Feststoffpartikel. Chemie Ingenieur Technik 78(6), 715-719

Ruth, B., Montillon, G., Montonna, R., 1933. Studies in Filtration - II. Fundamental Axiom of
Constant-Pressure Filtration. Industrial and Engineering Chemistry 25(2), 153-161

Safarik, 1., Safarikova, M., 2004. Magnetic Techniques for the Isolation and Purification of
Proteins and Peptides. BioMagnetic Research and Technology 2(7)

Safarik, 1., Safarikova, M., 2002. Magnetic Nanoparticles and Biosciences. Monatshefte Fiir
Chemie 133(6), 737-759

Safarikova, M., Safarik, 1., 2001. The Application of Magnetic Techniques in Biosciences.
Magnetic and Electrical Separation 10, 223-252

Satoh, A., Chantrell, R., Coverdale, G., Kamiyama, S., 1998. Stokesian Dynamics Simula-
tions of Ferromagnetic Colloidal Dispersions in a Simple Shear Flow. Journal of Colloid
and Interface Science 203(2), 233-248

Schubert, H., Heidenreich, E., Liepe, F., Neele, T., 1990. Mechanische Verfahrenstechnik.
Leipzig, Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, 3, 407
Sellmyer, D., 2006. Advanced Magnetic Nanostructures. New York, Springer Verlag, 508

Serayssol, J., Davis, R., 1986. The Influence of Surface Interactions on the Elastohydrody-
namic Collision of 2 Spheres. Journal of Colloid and Interface Science 114(1), 54-66

Sidorenko, V., Gerasimenko, I., Kretinin, E., Zhelamsky, M., Bondarchuk, E., Rodin, I.,
Muratov, V., 1996. The Design of the Drum Separator with Superconducting Magnets.
IEEE Transactions on Magnetics 32(4), 2695-2698

Silvestre, M., 2009. Synthese und Anwendung funktioneller magnetischer Mikro- und Nano-
partikel zur Aufreinigung von Biomolekiilen. Dissertation. Universitidt Karlsruhe (TH),
174

Simsek, E., Wirtz, S., Scherer, V., Kruggel-Emden, H., Grochowski, R., Walzel, P., 2008. An
Experimental and Numerical Study of Transversal Dispersion of Granular Material on a
Vibrating Conveyor. Particulate Science and Technology 26(2), 177-196

Sorrentino, J., 2002. Advances in Correlating Filter Cake Properties with Particle Collective
Characteristics. Aachen, Shaker Verlag, 233

Souci, S., Fachmann, W., Kraut, H., 2000. Food Composition and Nutrition Tables. Stuttgart,
Medpharm Scientific Publ., 6, 1182

Spurr, A., 1969. A Low-Voscosity Epoxy Resin Embedding Medium for Electron Micros-
copy. Journal of Ultrastructure Research 26(1-2), 31-43

162



Literaturverzeichnis

Stahl, S., Ruland, J., Nirschl, H., 2007a. Prozessstrategien zur optimalen Reinigungsfahigkeit
am Beispiel des Titus-Zentrifugentrockners TZT 400. Chemie Ingenieur Technik 79(11),
1959-1968

Stahl, S., Siggelkow, S., Nirschl, H., 2007b. A Microbiological Test Method to Determine the
Cleanability of Filter Media in Solid-liquid-separation Applications. Engineering in Life
Sciences 7(2), 136-142

Stahl, W., 2004. Fest-Fliissig-Trennung. Vorlesungsskript. Universitit Karlsruhe (TH)

StieB, M., 2008. Mechanische Verfahrenstechnik - Partikeltechnologie 1. Berlin, Springer
Verlag, 3, 498

StieB3, M., 1994. Mechanische Verfahrenstechnik 2. Berlin, Springer Verlag, 407

Stocker, H., 2007. Taschenbuch der Physik : Formeln, Tabellen, Ubersichten. Frankfurt am
Main, Deutsch Verlag, 5, 1022

Stolarski, M., 2010. Die Magnetfeldiiberlagerte Zentrifugation - Ein neues hybrides Verfahren
zur selektiven Bioseparation. (personliche Mitteilung)

Stolarski, M., Eichholz, C., Fuchs, B., Nirschl, H., 2007a. Sedimentation Acceleration of
Remanent Iron Oxide by Magnetic Flocculation. China Particuology 5(1-2), 145-150

Stolarski, M., Eichholz, C., Nirschl, H., 2007b. Playing tag with bioproducts. Tce - The
Chemical Engineer(789), 33-35

Stolarski, M., Fuchs, B., Kassa, S., Eichholz, C., Nirschl, H., 2006. Magnetic Field Enhanced
Press-filtration. Chemical Engineering Science 61(19), 6395-6403

Storhas, W., 2003. Bioverfahrensentwicklung. Weinheim, Wiley-VCH Verlag, 759

Suslick, K., Fang, M., Hyeon, T., 1996. Sonochemical Synthesis of Iron Colloids. Journal of
the American Chemical Society 118(47), 11960-11961

Svarovsky, L., 1981. Solid-liquid Separation. Butterworths Monographs in Chemistry and
Chemical Engineering. London, Butterworth, 2, 556

Svoboda, J., 2004. Magnetic Techniques for the Treatment of Materials. Dordrecht, Kluwer
Academic Publishers, 642

TeraAnalysis, 2009. Quickfield User's Guide. Svendborg

Tsouris, C., Scott, T., 1995. Flocculation of Paramagnetic Particles in a Magnetic-Field.
Journal of Colloid and Interface Science 171(2), 319-330

Tsuji, Y., Kawaguchi, T., Tanaka, T., 1993. Discrete Particle Simulation of 2-Dimensional
Fluidized-Bed. Powder Technology 77(1), 79-87

Verwey, E., Overbeek, J., 1948. Theory of the Stability of Lyophobic Colloids. New York,
Elsevier, 205

Visser, J., 1976. Adhesion of Colloidal Particles. Surface and Colloid Science. 8, John Wiley
& Sons, 3

Visser, J., 1972. On Hamaker Constants: A Comparison between Hamaker Constants and
Lifshitz-van der Waals Constants. 3, Advances in Colloid and Interface Science, 331-363

Watson, J., 1973. Magnetic Filtration. Journal of Applied Physics 44(9), 4209-4213

Watson, J., Li, Z., 1999. Application of Magnetic Forces to Disk Vacuum Filtration in the
Laboratory and Plant. Minerals Engineering 12(10), 1253-1262

Watson, J., Wang, Y., 1989. Multi-Stage, Multi-Force Dewatering of Steelmaking Sludges.
Powder Technology 58(1), 49-53

163



Literaturverzeichnis

Weber, K., 2002. Untersuchungen zum Einfluss eines Elektrischen Feldes auf die kuchenbil-
dene Pressfiltration. Dissertation. Universtitdt Karlsruhe (TH), 199

Weidenfeller, B., Anhalt, M., Riehemann, W., 2008. Variation of Magnetic Properties of
Composites Filled with Soft Magnetic FeCoV Particles by Particle Alignment in a Mag-
netic Field. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 320(14), E362-E365

Wolff, 1., 2007. Stromungsfelder, Magnetfelder, Wellenfelder. Maxwellsche Theorie. 2, Ver-
lagsbuchhandlung Dr. Wolff, 5, 348

Young, H., Freedman, R., Ford, A., 2008. University Physics: with Modern Physics. San
Francisco, Pearson/Addison-Wesley, 12, Getr. Zéhlung

Yu, A., Feng, C., Zou, R., Yang, R., 2003. On the Relationship between Porosity and Inter-
particle Forces. Powder Technology 130(1-3), 70-76

Yukawa, H., Kobayashi, K., Hakoda, M., 1980. Study on Performance of Electrokinetic
Filtration Using Rotary Drum Vacuum Filter. Journal of Chemical Engineering of Japan
13(5), 390-396

Yukawa, H., Kobayashi, K., Tsukui, Y., Yamano, S., Iwata, M., 1976. Analysis of Batch
Electrokinetic Filtration. Journal of Chemical Engineering of Japan 9(5), 396-401

164



Symbolverzeichnis

11 Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol Einheit Bezeichnung

a - normierte Haufigkeit

a - Parameter in G1.3.20

a m Abstand

a m/s” Beschleunigung

a s/m° Konstante in G1.2.70 und 2.71
a; T/m’ Konstante in G1.4.1

a m Konstante in G1.4.1

A - Absorption

A m Kantenlidnge

A m’ Flache

A T'm magnetisches Vektorpotential
b - Parameter in G1.3.20

b m Breite

b s/m’ Parameter in G1.2.70 und 2.72
B m Kantenlidnge

B T magnetische Flussdichte

c - Dampfungsfaktor in G1.3.10
c - Parameter in G1.3.20

c -, g/l Konzentration

cl kgm/T? Konstante in G1.6.1

1) m/T? Konstante in G1.6.1

C - Permeabilitidtskonstante

C - Zentrifugalwert

cw - Widerstandsbeiwert

CF - Aufkonzentrierungsfaktor

d - Durchmesser, Grof3e

D m?/s Diffusionskoeffizient

D s’kg Mobilitdt

Dy - Demagnetisierungsfaktor

e - Restitutionskoeffizient

E J Energie, Potential

E V/m elektrische Feldstarke

Eg - Energierate

Es - Strukturparameter

F N Kraft

h m Hohe
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A/m

T glys/gbead

5 88 8

magnetische Feldstérke
Hamakerkonstante

Stromstirke
Flachentriagheitsmoment
magnetische Polarisation
Federkonstante

Formfaktor

Strukturkoeffizient zum Konzentrationsbeiwert in G1.7.1 und 7.3
Gewichtungsfaktor in G1.3.24
molare Dissoziationskonstante
volumetrische Dissoziationskonstante
Léange

Lénge

magnetisches Moment

Masse

spezifischer Massendurchsatz
volumenspezifische Magnetisierung
massenspezifische Magnetisierung
Molmasse

Moment

Massendurchsatz
Einheitsnormalenvektor

Drehzahl

Anzahl

Windungszahl

Druck

Reinheit

Permeabilitit

Leistung

Aufreinigungsfaktor

Beladung
PartikelgroBenverteilung

Radius

hoéhenspezifischer Widerstand
Hebelarm
Durchstromungswiderstand
Reynoldszahl

Restfeuchte

Séttigung

Stokeszahl
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Griechische Buchstaben

Symbol

TR > >3 3 S S NND O R

F

SN Q Q™

Einheit
grad

grad

N/m
S/m

spezifisches Porenvolumen
Zeit

Temperatur

Moment
oberflichenbezogene Potentialdichte
Spannung
Geschwindigkeit

Volumen

Energiedichte
Maschenweite

Anteil

charakteristische Liange
Porendurchmesser
Ausbeute

Ionenwertigkeit

Bezeichnung

Winkel

Parameter in G1.2.32 und 2.33
Waschverhiltnis
Benetzungswinkel
Durchdringungstiefe, Uberlappung
StoBparameter in G1.2.34
Porositét

relative Dielektrizitdtskonstante
Zetapotential

Trenngrad

dynamische Viskositét
Dampfungskonstante
Debye-Hiickel-Parameter
Konzentrationsbeiwert
Debye-Liange

Wellenlidnge

Reibkoeffizient

Permeabilitét

relative Permeabilitit

Dichte

Oberfldchenspannung
Leitfahigkeit

Tortuositit
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® - Porositétsfunktion

b - Strukturkoeffizient zum Filtrationswiderstand in G1.7.1 und 7.2
@ A magnetisches skalares Potential

x - Suszeptibilitat

) s Winkelgeschindigkeit, Rotationsgeschwindigkeit
Naturkonstanten

Symbol Zahlenwert Bezeichnung

e 1,602177-10" ¢ Elementarladung

g 9,806 m/s> Erdbeschleunigung
k 1,38066- 102 J/K Boltzmannkonstante
Ny 6,02214-10% mol”! Avogadrozahl

€0 8,85419-10"*  C*J'm’ Dielektrizititskonstante
o 41107 Vs Alm™! Permeabilitidtskonstante
Indices

Symbol Bezeichnung

" Gleichgewicht

0 Bezugszustand

1 Kuchenbildung

2 Entfeuchtung

50 Mittelwert

A Anisotropie

A Auftrieb

Agg Agglomerat

aq in Wasser gelost

b bulk

bead Magnetbead

Born Born'sche AbstofSung

c Filterkuchen

C Koerzitiv

c kritisch

char charakteristisch

D Dissoziation

d Kugel

dip Dipol

dyn dynamisch

eff effektiv

el elektrisch

elu Elution

end Endzustand

ext extern

F Filter

g Gravitation

G Grundschicht

geo geometrisch

ges gesamt
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H

h

hyd
hydrat
hyp

i

i
interpart
lon

Ton"

S

TIIgoTET

max

Hohlraum
hydraulisch
hydrodynamisch
Hydratation
hypothetisch

innen, intrinsisch

Zihlvariable
interpartikuldr
Ton

Kation
Zihlvariable
Kapillare
liquid

Lorenz
Lysozym
Filtermedium
magnetisch
massenbezogen
Maximum
Minimum
normal
Ziahlvariable
Partikel
potentiell
radial

relativ
Remanenz
relativ
resultierend
Rotation
Sattigung
Sauter

solid

solid-liquid-solid

solid-solid
Stokes
statisch
Suspension
tangential
Tod

Volumen

van der Waals
Widerstand
Waschung
Raumrichtung
Raumrichtung
Raumrichtung
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Abkiirzungen

# Anzahl

2D zweidimenional

3D dreidimensional

Ads Adsorption

AGM Alternating Gradient Magnetometer
BET Brunauer, Emmet, Teller

CCD Charge-Coupled Device

DEM Diskrete Elemente Methode

DLVO Deryagin, Landau, Verwey, Overbeek
DMAE Dimethylaminoethanol

DNA Deoxyribonucleic Acid

EBA Expandes Bed Adsorption

ED Einschaltdauer

EDX Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
El Elution

FEM Finite Elemente Methode

HEW Hiihnereiweif3

HGMF High Gradient Magnetic Fishing
HGMS Hochgradientenmagnetseparation
HGMZ Hochgradientenmagnetzentrifugation
IFG Institut fiir funktionelle Grenzflichen
IgG Immunoglobuline G

ISMS Insitu-Magnetseparation

Lys Lysozymldsung

M Motor, Antrieb

MD Molekulardynamik

MG Magnetfeldgrofle

MVM Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik
N Nordpol

NIR Nabhes Infrarot

NSA Nonenylbernsteinsdureanhydrid

NY Nylon

OECD Organisation for Economic Co-operation and Development
OGMS offene Gradientenmagnetseparation
oz Ordnungszahl

PC Polycarbonat

PE Polyethylen

PGV PartikelgroBenverteilung

pl isoelektrischer Punkt

PMMA Polymethylmethacrylat

PS Polystytol

PVA Polyvinylalkohol

PVAc Polyvinylacetat

PVC Polyvinylchlorid

r rekombinant

REM Raster-Elektronen-Mikroskop

RIPP Recovery & Removal — Isolation — Purification — Polishing
S Stidpol
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SDS-PAGE  Sodium Dodecylsulfate Polyacrylamide Gel Electrophoresis
Simulated Moving Bed

SMB
uv
VA
VE
VIS
Wasch
WIR

Ultraviolett
Edelstahl

Vollentionisiert

Visible
Waschung

Weight Integral Register

Regelgrofle

Aluminium
Bor
Kohlenstoff
Chlor
Cobalt
Eisen
Wasserstoff
Kalium
Mangan
Stickstoff
Natrium
Niob
Neodym
Nickel
Sauerstoff
Phosphor
Schwefel
Samarium
Zinn
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12 Anhang

Anhang A: Bestimmung der unteren Magnetposition

Die Bestimmung der unteren Magnetposition (vgl. Kap.2.4.2) im Elektromagneten
AME 60 13 16 So erfolgt anhand von Vorversuchen in der Edelstahl-Drucknutsche (vgl.
Kap.4.2.4). Durch die Variation der axialen Position der Nutsche wirken unterschiedlich
starke Magnetkrifte auf die Suspension. Der Filterkuchenwiderstand wird entsprechend stark
beeinflusst. Als Versuchsprodukt dient das bereits von Fuchs untersuchte paramagnetische
Eisenoxid F&S; die Stoffdaten sind der Arbeit von Fuchs zu entnehmen (Fuchs 2005). Auf-
grund der geringen Magnetisierung bilden sich auch mit iiberlagertem Magnetfeld homogene
Filterkuchen aus; eine Verhinderung der Kuchenbildung findet nicht statt. Auf diese Weise ist
die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Positionen gewahrleistet. Tab.12.1 fasst die Ver-
suchsparameter zusammen.

Tab.12.1: Versuchsparameter zur Bestimmung der unteren Magnetposition im Elektromagneten

Produkt F&S
Konzentration ¢, / - 0,2
Suspensionsmenge ¥/ cm’ 190
Differenzdruck Ap / bar 0,8
Flussdichte B/ T 0,074
<_ 2x10° . . . 40
€ —— Flussdichte B - Gradient VB S
NI— - @ Verringerung der Steigung Ay =~ \>.
~ 2
m 2x10° N2 30 o
> A 2
= - Y = LS
8 f )
o 6 2
o i | @
nﬁ ko]
@ 5x10” 10 €
S - I
= N
© 35
n o
3 0 T T T T 0 &
L 0 25 50 75 100

axialer Abstand vom
Spulenzentrum h / mm

Abb.12.1: Positionsabhiingigkeit des Magnetfeldeinflusses auf die Kuchenbildung. Versuchsparame-
ter nach Tab.12.1

Bezogen auf die klassische Filtration bildet sich in Abhingigkeit der axialen Position der
Nutsche ein Maximum der Reduzierung der Steigung der #/V-V-Kurven der entsprechenden
Filtrationsverldufe aus (Abb.12.1). Bezugswert fiir die Position ist das Filtermedium. Anders
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als es der Verlauf des Produkts aus magnetischer Flussdichte B und ihrem Gradienten V B
— welches proportional zur externen Magnetkraft ist (G1.2.27) — erwarten lésst, folgt aus den
experimentellen Werten eine weiter au3en liegende Position. Integral gesehen, wirkt wiahrend
des Versuchs auf die gesamte Suspension die hochste Magnetkraft. Den Vorversuchen fol-
gend wird die untere Position bei #=53,6mm unterhalb des Spulenzentrums festgelegt. Fiir die
gekiihlte Bauweise gilt dieser Wert analog.
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Anhang B: Anmerkungen zur Auswertung der Filtrationsversuche

Bei den in der Arbeit abgebildeten Versuchsergebnissen handelt es sich um Mittelwerte aus
Mehrfachmessungen. Abb.12.2 zeigt die Filtratkurven von drei Versuchen mit PVAc C ohne
iiberlagertes Magnetfeld in der Kunststoff-Drucknutsche (vgl. Kap.4.2.4). Aufgrund der
geringen Abweichungen wird aus Griinden der Ubersicht in den Diagrammen der Filtratkur-
ven und der #/V-V-Kurven auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet (Fehler<3%).

80
60 L
o /
E 7
QJ o~
@ 40 e
& 7
E - e
s /
=20
[T
—Versuch 1
'/ Versuch 2
=-=-Versuch 3
0 T T T | T
0 60 120 180 240
Zeitt/s

Abb.12.2: Reproduzierbarkeit der Filtrationsversuche. Produkt: PVAc C (¢,=0,04); Ap=0,6bar; B=0;
Vsup=65cm’; Filtermedium K15

Wie in Kap.2.3.2 ausgefiihrt, werden bei der Bestimmung der Geradensteigung in den ¢/V-V-
Kurven zum Ausgleich von Messungenauigkeiten eine so genannte Todzeit #7 und ein Todvo-
lumen ¢ eingefiihrt. Aus GI. 2.70 leitet sich mit den Korrekturen G1.12.1 her:

t_tT _ Ul.rc.K ( nl.Rm

= -V +V, )+ —= 12.1
V4V, 2-Ap-A° r) Ap- A (121

Die Todzeit ldsst sich durch die Verzogerung des Druckaufbaus in der Nutsche erkldren. In
den ersten Momenten der Filtration liegt der tatsdchliche Druck unterhalb des angestrebten
Sollwerts. Statt einer exakten Beriicksichtigung des Druckverlaufs wird die tatsdchliche Filt-
rationszeit reduziert und von Beginn an der Sollwert des Filtrationsdrucks angenommen.
Zusitzlich werden Verzogerungen zwischen dem Aufgeben des Differenzdrucks und dem
Offnen des Filtratablaufs ausgeglichen.

Das Todvolumen beriicksichtigt, dass trotz des fliissigkeitsgefiillten Filtratablaufsystems eine
zeitliche Verzogerung zwischen dem Durchtritt des Wassers durch das Filtermedium und dem
Auftreffen auf der Waage entsteht. Die Zahlenwerte von Todzeit und Todvolumen werden in
einem realistischen Rahmen fiir den Versuch korrigiert, so dass der Anfangsbereich der Kurve
durch eine Gerade angendhert werden kann (Abb.12.3).
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Abb.12.3: Korrektur des Kurvenverlaufs im #V-V-Diagramm durch Anpassung von Todzeit 77 und
Todvolumen V7. Produkt: PVAc C (¢,=0,04); Ap=0,6bar; B=0; Vs,,sp=65cm3; Filtermedium K15

175



Lebenslauf

PERSONLICHE DATEN

e Name: Christian Eichholz

e (Geburtsdatum: 26.01.1979

e (QGeburtsort: Diisseldorf

e Nationalitit: deutsch

e Familienstand: verheiratet
SCHULABSCHLUSS
06/1998 Abitur: Lina-Hilger-Gymnasium, Bad Kreuznach (Abiturnote 1,8)
STUDIUM

10/1999-05/2005

Studium des Chemieingenieurwesens an der Universitdt Karlsruhe
(TH), Studienabschluss als Diplomingenieur (Note 1,3)

BERUFSERFAHRUNG

seit 03/2010

08/2005-02/2010

11/2003-12/2004

05/2000-08/2001

08/1998-12/2001

176

Entwicklungsingenieur bei der BASF SE, Ludwigshafen, Forschung
und Entwicklung Chemikalien, Trocknungstechnik (GCP/TT)

wissenschaftlicher Mitarbeiter und Promotion am Institut fiir Mechani-
sche Verfahrenstechnik und Mechanik, Arbeitsgruppe Verfahrens-
technische Maschinen, Prof. Dr.-Ing. H. Nirschl, Universitit Karlsruhe
(TH)/ Karlsruher Institut fiir Technologie

studentische Hilfskraft am Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik
und Mechanik, Arbeitsgruppe Fest-Fliissig-Trennung, Universitit
Karlsruhe (TH)

studentische Hilfskraft am Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik,
Universitit Karlsruhe (TH)

Rettungssanititer und Ausbilder fiir die Breitenausbildung beim Arbei-
ter-Samariter-Bund Bad Kreuznach



AUSLANDSAUFENTHALTE

02/2008-05/2008 Forschungsaufenthalt am Department of Chemical Engineering, Prof.
T. A. Hatton, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, USA

11/2002-06/2003 Studienarbeit am Department of Chemical Engineering, Gas Hydrate
Research Group, Prof. P. R. Bishnoi, University of Calgary, Kanada

PREISE/ STIPENDIEN

02/2008-05/2008 Forderung des Forschungsaufenthalts am Massachusetts Institut of
Technology durch das Karlsruhe House of Young Scientists des Karls-
ruher Institut fiir Technologie

11/2002-04/2003 Stipendium der Ernest Solvay Stiftung im Stifterverband fiir die Deut-
sche Wissenschaft fiir Forschungstétigkeit im Ausland im Rahmen der
Studienarbeit

06/1998 Preis des Fonds der Chemischen Industrie
03/1996 Musikpreis des Lina-Hilger-Gymnasiums Bad Kreuznach

SPRACHKENNTNISSE

Deutsch, Englisch, Katalanisch/ Spanisch, Franzoésisch, Latein

177



	Dissertation Eichholz 151010_pdf_farbe.pdf
	Dissertation Eichholz 151010_pdf_IV.pdf



