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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Membranfiltrationsverfahren mit Hohlfasermembranen werden sowohl in der Wasserreinigung als auch in
der lebensmittelverarbeitenden Technologie als Separationsschritt eingesetzt. Ein Nachteil der Filtration
mit Hohlfasermembranen sind die Ablagerungen auf der Membranwand, die einen reduzierten Permeat-
fluss und folglich eine geringere Filtrationseffizienz nach sich ziehen. Die Membranen, die meist von innen
nach auflen filtriert werden, bestehen aus Keramik oder polymeren Materialen, so dass eine Untersuchung
mit optischen Analysemethoden schwer moglich ist. Im Fokus dieser Dissertation steht deshalb die nicht-
invasive, zerstorungsfreie Messmethode des ,,Magnetic Resonance Imaging™ (MRI), die zur Untersuchung
von Membranfiltrationen angewendet wird. Mittels MRI wird die zeitabhédngige Bildung der Ablagerungen
und folglich die Reinigbarkeit in Form der Reversibilitét bei Druckentspannung bei Membranfiltrationen
néher untersucht.

Es wurden zwei Modellsysteme zur Untersuchung von Membranfiltrationen verwendet. Zum einen wird
Magermilch verwendet, um die Natur und Beschaffenheit der Deckschicht in Abhédngigkeit von den Filtra-
tionsmodi und -bedingungen zu untersuchen. Zum anderen wird eine wéssrige Losung des Polysaccharids
Natriumalginat, dessen Eigenschaften sich als Funktion der Konzentration zweiwertiger lonen wie Ca*"
andern, eingesetzt. Es ist bekannt, dass sich das Filtrationsverhalten cca+ = 0 von einem Konzentrations-
gradienten hin zu einer Gelschicht bei ccao+ > 0 verdndert.

Membranfiltrationen werden je nach Anwendungsfall in verschiedenen Betriebsmodi durchgefiihrt. Neben
dem ,,direct-flow* gibt es u. a. auch den ,,cross-flow* Filtrationsbetriebsmodus, bei dem der Membrankanal
schneller durchstromt wird und sich so weniger Ablagerungen bilden. Zusétzlich kann auch durch den Ein-
bau eines Hindernisses in der Membranwand ein komplexes 3D-Stromungsfeld induziert werden. Mittels
MRI-Geschwindigkeitsmessungen werden komplexe 3D-Geschwindigkeits- und folglich auch Scherraten-
felder in Hohlfasermembranen gemessen. Da die Bildung und Reversibilitit der Ablagerungen bei den Filt-
rationen zeitabhdngig sind, sind ausreichend schnelle MRI-Messungen unabdingbar. Neben etablierten 2D-
MRI-Methoden zur Untersuchung der zeitabhéngigen Deckschichtbildung und Reversibilitiat werden alter-
native 1D-MRI-Experimente eingesetzt. In dieser Arbeit wird dazu der Sonderfall der Projektionsmessun-
gen bei zylindersymmetrischen Hohlfasermembranen exploriert. Dazu wurde zunéchst die inverse Abel-
Transformation der Messdaten aus dem Projektionsraum in den 1D-Profilraum realisiert. Die Messung von
Projektionen ermdglicht eine sehr schnelle 1D-Messung, da im Vergleich zu konventionellen 2D-MRI
keine Phasenkodierungsschritte bendtigt werden. Die anschlieBende Transformation der Messdaten setzt
jedoch eine Zylindersymmetrie des Messobjekts voraus, die bei vielen Hohlfasermembranen vorliegt. Ne-
ben der strukturellen Abbildung der Filtrationsmechanismen wurden so detailliertere Einblicke in das Filt-
rationsgeschehen mittels MRI gewonnen. Dazu zdhlen die ortsaufgeldste Messung der Relaxationsraten
und Diffusionskoeffizienten wéhrend einer Magermilchfiltration, die eine Abschitzung der kritischen
Ubergangskonzentration zZu Cges protein = 125-175 g/L ermdglicht. Die Bildung der Ablagerung bei einer Ma-
germilchfiltration wurde mit einer sigmoidalen Boltzmann-Funktion quantifiziert. Die Ablagerung zeigt
dabei zwei Bereiche: Einen lockeren, reversibleren Bereich auf der Innenseite und einen komprimierteren,
dichteren Bereich direkt an der Membranwand. Die Reversibilitdt der Ablagerung bei Entspannen des
Drucks konnte ebenfalls mit der Boltzmann-Funktion modelliert werde und weist eine Druckabhéingigkeit
auf.

Dedizierte MRI-Methoden eignen sich zusammenfassend sehr gut dazu, Membranfiltrationen zu charakte-
risieren. Es wurde eine hohe zeitliche und ortliche Auflésung zur Abbildung der Deckschichtbildung und
der Reversibilitdt bei Membranfiltrationen unterschiedlicher Betriebsmodi erreicht. Zusétzlich konnen die
Filtrationsmechanismen durch die dedizierte Bildanalyse und quantitative Modellierung besser und im De-
tail verstanden werden.
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Abstract

Abstract

Membrane filtration processes with hollow fiber membranes are used as a separation step in water purifi-
cation as well as in food processing technology. One disadvantage of filtration with hollow fiber membranes
are the deposits on the membrane wall, which result in a reduced permeate flow and consequently a lower
filtration efficiency. The membranes, which are usually filtered from the inside to the outside, are made of
ceramics or polymeric materials, so that it is difficult to study them with optical analysis methods. This
dissertation therefore focuses on the non-invasive, non-destructive measurement method of "Magnetic Res-
onance Imaging" (MRI). By means of MRI, the time-dependent formation of deposits and subsequently the
cleanability in the form of its reversibility during pressure relaxation in membrane filtrations is investigated
in detail.

Two model substances were used to investigate membrane filtrations. On the one hand, skimmed milk is
used to investigate the nature and composition of the deposit layer as a function of filtration modes and
conditions. Secondly, an aqueous solution of the polysaccharide sodium alginate, whose properties change
as a function of concentration of divalent ions such as Ca?", is used. It is known that the filtration behavior
changes from a concentration gradient (cca+ = 0) to a gel layer at ccao+ > 0.

Membrane filtrations are carried out in different operating modes depending on the application. In addition
to direct-flow, cross-flow filtration mode is used, in which the flow through the membrane channel is faster
and thus fewer deposits are formed. In addition, a complex 3D flow field can also be induced by installing
an obstacle in the membrane wall. MR velocity imaging allowed to measure complex 3D velocity fields
and consequently shear rate fields in polymeric hollow fiber membranes. Since the formation and reversi-
bility of deposits during filtration are time-dependent, sufficiently fast MRI measurements are essential. In
addition to established 2D-MRI methods for the investigation of time-dependent deposit layer formation
and its reversibility, alternative 1D-MRI experiments are known. In this work, the special case of projection
measurements in cylindrically symmetric hollow fiber membranes is explored. For this purpose, the inverse
Abel-transformation of the measurement data from the projection into the 1D-profile was realized. The
measurement of projections enables a very fast 1D measurement, since no phase encoding steps are required
compared to conventional 2D-MRI. However, the subsequent transformation of the measurement data re-
quires cylindrical symmetry of the measurement object, which is, however, present in hollow fiber mem-
branes. In addition to the structural measurement of the filtration mechanisms, more detailed insights into
the filtration process were gained by the spatially resolved in situ measurements of relaxation rates and
diffusion coefficients during skimmed milk filtrations, which enables an estimation of the critical transition
concentration to Cgesprotein = 125-175 g/L. The formation of the deposit during skim milk filtration was
quantified with a sigmoidal Boltzmann function. The deposit measured by MRI indicates two areas: A
looser, more reversible region towards the inside of the feed channel and a more compressed, denser region
directly on the membrane wall. The reversibility of the deposition when the pressure is released could also
be modelled with the Boltzmann function and shows a pressure dependence.

In summary, dedicated MRI methods are very well suited to characterize membrane filtrations. Sufficiently
high time- and spatially resolved measurements of deposit formation and its reversibility in membrane
filtrations in different operating modes were achieved. In addition, dedicated image analysis and quantita-
tive modelling by the Boltzmann-function allow a better understanding of the filtration mechanisms in
detail.
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MRI Engl.: magnetic resonance imaging

MSME Engl.: multi slice multi echo (Spinecho-basiserte Imagingpulssequenz)

NMR Engl.: nuclear magnetic resonance

PES Polyethersulfon

PFG-SE Engl.: pulsed field gradient — spin echo (Pulssequenz)

pBasex Engl.: polar basis set expansion (Transformationsmethode)

POCS Engl.: projection onto convex sets

PRE Engl.: paramagnetic relaxation enhancement

RARE Engl.: rapid acquisition with relaxation enhancement (schnelle Spinecho-basierte Imaging-
pulssequenz)

seFlow Engl.: spin echo flow (Spinecho-basiserte Geschwindigkeitspulssequenz)

SNR Engl.: signal-to-noise-ratio (Signal-zu-Rausch-Verhéltnis)

SPI Engl.: single point imaging (Spinecho-basiserte Imagingpulssequenz)
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Membrantrennverfahren sind sehr vielseitig und aufgrund dieser Vielfdltigkeit eine zukunftsweisende und
innovative Prozesstechnologie im Bereich der Separationstechniken. Membrantrennverfahren sind in vie-
len industriellen Branchen weit verbreitet: beispielsweise zur Aufreinigung von Proteinen [1], in Bereichen
der Biotechnologie [2, 3], der pharmazeutischen Formulierung [4], der Brauch- und Abwasserreinigung [5,
6], der Entsalzungsvorgénge [7] oder der Lebensmitteltechnologie [8, 9]. Membranfiltrationssysteme be-
sitzen viele Vorteile gegeniiber alternativen Trenntechniken. Darunter féllt, dass sie oft kostengiinstiger
hinsichtlich ihrer Installationskosten, aber auch in den laufenden Energiekosten sind. Gegeniiber konventi-
onellen Trennverfahren ist die Trennung vergleichsweise schonend und sie benétigen meist weniger Teil-
prozessschritte bei vergleichsweise hoheren Reinheitsgraden und Gesamtausbeuten. Aufgrund ihrer Viel-
seitigkeit, die sich nicht nur in den Materialien, sondern auch in den PorengréBenverteilungen zeigt, konnen
sie spezifiziert auf den jeweiligen Trennprozess realisiert werden [5]. Bei der Wahl der Membranmateria-
lien ist das Angebot ebenfalls zahlreich und vielféltig: Neben flexiblen, polymeren Membranstrukturen
werden auch formstabile keramische Materialen eingesetzt. Membranen bieten im Allgemeinen eine gute
chemische und thermische Bestdndigkeit, wodurch eine gute Riickspiilbarkeit und chemische Reinigungen
gesichert sind [10]. Eine Reinigung der Membran ist notwendig, da bei Membrantrennverfahren oft ,,Fou-
ling" auftritt. Membranfouling beschreibt allgemein die Ansammlung unerwiinschter Stoffe auf der Memb-
ran und in den Membranporen, wodurch die Permeabilitdt und somit die Filtrationsleistung abnehmen [6].
In dieser Arbeit wird ,,Fouling™ als die Gesamtheit der Verschmutzungseffekte, die zur Flussminderung
beitragen, verstanden. Ebenfalls wird der Begriff der ,,Deckschicht™ als Gesamtheit der Ablagerungen auf
der Membran verstanden. Teilweise oder komplette Porenverblockung ist hier begrifflich zu separieren. Sie
kann zudem sowohl aus einem Bereich mit Konzentrationsgradienten und einem Bereich mit kompakten,
gelartigen oder agglomerierten Stoffen und Ablagerungen bestehen. Ein langlebiger und effizienter Betrieb
der Membrananlage wird erreicht, wenn die Membranen, die oft gebiindelt eingebaut werden, in regelma-
Bigen Abstédnden zuriickgespiilt oder chemisch gereinigt werden. Der Permeatfluss durch die Membran
wird so zumindest teilweise auf das Niveau der Neunutzung gebracht [11]. Ein grundlegendes Verstandnis
der detaillierten Filtrations- und Foulingmechanismen ist unerldsslich, um Verfahren weiter zu verbessern
und iiber die gesamte Filtrationsdauer eine hohe Permeatausbeute zu gewéhrleisten.

»Magnetic Resonance Imaging* (MRI) ist eine nicht-invasive und zerstdrungsfreie Technik, die es ermog-
licht, das Filtrationsverhalten in sifu im Hinblick auf chemische oder strukturelle Eigenschaften der Abla-
gerungen zu untersuchen. MRI bietet weiterhin den Vorteil, dass optisch intransparente Medien zersto-
rungsfrei untersucht werden konnen. In dieser Arbeit werden u. a. Hohlfasermembranen eingesetzt, die von
innen nach auflen mit opaken Fliissigkeiten wie Milch betrieben werden. Die Filtrationsvorgéinge werden
orts- und zeitaufgelost mit einem Bruker 200 MHz Avance III HD Spektrometer mit Imaging-Ausriistung
untersucht. In fritheren Arbeiten wurden u. a. das Wachstum und die Art der Ablagerungen betrachtet [12-
14]. Eine besondere Moglichkeit besteht auch in der Untersuchung der intrinsischen Beschaffenheit der
Deckschicht, die wéihrend der gesamten Filtration ortsaufgeldst betrachtet wird. Ebenfalls ist es per MRI
mdglich, Geschwindigkeiten in alle drei Raumrichtungen zu messen. Geschwindigkeitsfelder bzw. daraus
resultierende Scherratenfelder haben einen entscheidenden Einfluss auf die Filtrationsmechanismen und
die Ablagerungen auf der Membranwand. Die Messzeit eines MR-Bildes mit einem gewiinschten Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis (SNR) wird maf3geblich durch die verwendete Pulssequenz und die Auflosung be-
stimmt. Eine addquate zeitliche Auflosung des Filtrationsvorgangs erfolgte mit unterschiedlichen Metho-
den wie dem ,,Compressed Sensing* (CS), das in vorangegangenen Arbeiten erfolgreich auf die Filtration
angewendet wurde [15, 16]. Eine weitere Methode, die Zeitskalen der MRI-Experimente zu verkiirzen,
besteht in der 1D-Messung. Diese MRI-Projektionsmessungen machen sich die radiale Zylindersymmetrie
des gesamten Membranmoduls einschlieBlich der Hohlfasermembran und der Ablagerungen zu Nutze. Mit
der inversen Abel-Transformation der Projektionsmessdaten wird so eine Reduktion der Messzeit gerade
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bei komplexen MRI-Experimenten und zeitkritischen Prozessabschnitten erreicht. Diese Transformation
von Messungen zylindersymmetrischer Objekte wurde bereits in zahlreichen Anwendungen verwirklicht
[17-25]. Fiir die Arbeiten zu dieser Dissertation wurde eine ,,polar basis set expansion* (pBasex)-Transfor-
mationsmethode mit GauB3-dhnlichen Basisfunktionspaaren realisiert [26, 27].

In dieser Arbeit werden Messergebnisse von Filtrationen mittels sowohl keramischen Hohlfaser- und Mehr-
kanalmembranen als auch polymeren Membranen mit einem helixformigen Einbau diskutiert. Nicht nur
die ,,direct-flow*, sondern auch die ,,cross-flow* Betriebsweise werden mit konventionellen 2D-MRI-Mes-
sungen und 1D-Projektionsmessungen untersucht. Zwei deutlich unterschiedliche Modellsubstanzklassen
der Membranfiltration werden verwendet: Zum einen Magermilch, bei der vor allem die intrinsische Be-
schaffenheit der Deckschicht untersucht wird. Magermilch setzt sich aus unterschiedlichsten Substanzen
zusammen, bei denen im Hinblick auf die Filtration vor allem Casein- und Molkeproteine von Interesse
sind. Zum anderen dient das Polysaccharid Natriumalginat als einfache Modellsubstanz fiir extrazellulére
polymere Substanzen (EPS) [28-30]. Durch die Verfiigbarkeit und gute chemische Definition ist eine gute
Reproduzierbarkeit der Feedzusammensetzung gewahrleistet. Die Eigenschaften von wassrigen Natriumal-
ginatldsungen kénnen durch zweiwertige Ionen wie z. B. Ca*-Ionen variiert werden, wodurch Natriumal-
ginat geliert [31].

Zunichst werden in dieser Dissertation kurze Uberblick iiber Membranfiltration und ,,Nuclear Magnetic
Resonance” (NMR) gegeben. Hauptaspekte der anschlieBend diskutierten Forschungsaktivititen, die zu
dieser Dissertation fiihrten, schlieen sich an:

1.) Charakterisierung der NMR-Kontrastmittel und deren Verhalten bei der Filtration

Kontrastmittel werden sowohl bei der Filtration von Magermilch als auch von wissrigen Natriumalgi-
natldsungen eingesetzt, um den Bildkontrast in der MRI zu erh6hen und damit die Quantifizierbarkeit
der Daten zu verbessern. Die eingesetzten Kontrastmittel sind nanostrukturierte Eisenoxidpartikeln und
sind mit Caseinproteinen oder Natriumalginat beschichtet, um eine chemische und physikalische Kom-
patibilitét der Partikeln mit den Filtrationsmedien zu gewéhrleisten. Fragestellungen beziiglich der lon-
gitudinalen und transversalen Relaxivitét sind in verschiedenen Feedzusammensetzungen zu betrach-
ten. Auch das Verhalten der Kontrastmittel wéhrend der Filtration spielt eine Rolle. Werden die
Nanopartikeln in die Ablagerungen auf der Membran eingebettet oder werden sie getrennt filtriert?
Verbleiben die Nanopartikeln in der Deckschicht oder durchdringen sie sogar die Membran und gelan-
gen in den Permeatbereich? Diffundieren sie aus der Deckschicht in den Feedbereich unabhéngig von
den Makromolekiilen zuriick, sobald die Filtrationsbedingungen sich dndern?

2.) Weiterentwicklung der MRI-Methoden
1D-Projektionsmessung werden mittels inverser Abel-Transformation transformiert, um ortsaufgeloste

Messungen der Struktur, der Relaxation und der Diffusionseigenschaften zu erreichen. Dazu wurde die
Datenstruktur der ,,pBasex“-Methode [26, 27] an die Datenstruktur der MRI-Messungen angepasst.
MRI-Messungen zylindersymmetrischer Objekte wie Hohlfasermembranen konnen so im Vergleich
zur konventionellen 2D-MRI schneller durchgefiihrt werden. Die Eigenschaften der Deckschicht kon-
nen dann in situ als Funktion der Filtrationszeit abgebildet werden.

3.) Datenprozessierung und -reduktion bei der Filtration
Ein weiterer wesentlicher Teil der Arbeit besteht in der Weiterverarbeitung der 1D- und 2D-MRI-
Messungen, um den Deckschichtaufbau und dessen Reversibilitdt quantitativ charakterisieren zu kon-
nen. Uber den Umfang gemittelte Profile zeigen so zum einen die Art der Deckschicht an, zum anderen
erlauben sie aber, die Kinetik der Filtration zu quantifizieren. Es stellt sich also die Frage: Konnen die
radialen Intensititsprofile mit einem geeigneten mathematisch-analytischen Modell beschrieben wer-
den, so dass die Datenvielfalt auf einige wenige, aussagekréftige Parameter reduziert werden kann?
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4)

5.

Welchen Einfluss haben die makroskopischen Filtrationsparameter auf diese Parameter der mikrosko-
pischen Modellierung?

Messung und Charakterisierung der Deckschicht bei ,.direct-flow* Membranfiltrationen

Die MRI wird verwendet, um den Deckschichtaufbau und in der Folge die Reversibilitdt bei der ,,di-
rect-flow* Filtration mit Magermilch zu untersuchen. Magermilch ist ein komplexes Filtrationsme-
dium. Der Hauptproteinbestandteil Casein ist als kompressibles und permeables Proteinagglomerat be-
kannt. Mittels MRI wird der zeit- und ortsaufgeldste Deckschichtaufbau gemessen. Er kann iiber die
Modellierung mit der Boltzmann-Funktion sehr zielgerichtet auf den Einfluss makroskopischer Filtra-
tionsparameter wie bspw. Druck und Temperatur untersucht werden. Dabei werden Fragen nach der
intrinsischen Verteilung und Eigenschaften der Deckschicht betrachtet: Zeigt die Intensitétsverteilung
einen Konzentrationsgradienten oder eine gelartige kompakte Schicht an? Die Ablagerung gliedert sich
in zwei Bereiche, die in ihrer Beschaffenheit und in ihrem Verhalten separat zu diskutieren sind. Eben-

falls werden ortsaufgelost Diffusionskoeffizienten und Relaxationsraten gemessen. Offene Fragestel-
lungen nach Konzentrationen in der Deckschicht kdnnen ebenfalls durch eine Korrelation mit ex situ
Relaxationsmessungen beantwortet werden. Weiterhin stellen sich bei der ,,direct-flow* Filtration von
Mehrfasermodulen Fragen nach der GleichmiBigkeit der Filtration der einzelnen Fasern in Biindel.
Gibt es Unterschiede im Filtrationsverhalten in Abhingigkeit von der Position und Umgebung der
Einzelfasern? Diese Fragen wurden {iber MRI unter Verwendung von wissrigen Lésungen von Natri-
umalginaten als Feedmedium adressiert.

Charakterisierung der Deckschicht und Messung der Geschwindigkeitsfelder bei der ..cross-flow* Filt-
ration

Bei der cross-flow Filtration stellt sich zunichst die Frage, inwiefern MRI geeignet ist, die Filtration
bei den gegebenen Stromungsbedingungen zu untersuchen. Die Geschwindigkeiten im Feedkanal sind
fiir MRI-Verhiltnisse hoch. Bei der ,.cross-flow* Filtration sind zudem aufgrund der Uberstrdmung
der Ablagerungen die Scherkrifte sehr viel hoher als bei der ,,direct-flow* Filtration, wodurch die
Deckschicht gering ausgeprégt ist. Kann durch dedizierte Pulssequenzen und alternative Messmetho-
den Einblick in die Beschaffenheit der Deckschicht bei einer ,,cross-flow* Filtration erhalten werden?
Kann weiterhin der Deckschichtaufbau und die Stromungsfelder in komplexeren Membrangeometrien
untersucht werden? Auch hier stellen sich Fragen nach der Riickspiilbarkeit im Anschluss an die Filt-
ration und damit an die Natur der Deckschicht.

Die vielseitigen Mdglichkeiten der MRI ermdglichen die dedizierte mikroskopische Untersuchung meist
makroskopisch betrachteter Membranfiltrationen. Die dedizierte Entwicklung von MRI-Methoden trigt so
zu einem vertieften Verstindnis von verfahrenstechnischen Fragestellungen bei Membranfiltrationen bei.
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Die Membranfiltration wird als mechanische Trennstufe eingesetzt, bei der Stoffe aus gasférmigen oder
fliissigen Stoffstromen separiert werden. Die Membrantrennschicht bestimmt die Stoffdurchlissigkeit und
ist fir mindestens eine Komponente des Stoffsystems permeabel. Der zugefiihrte Stoffstrom wird Zulauf
oder auch ,,Feed” genannt. Der abgefiihrte Stoffstrom wird als Permeat bzw. Filtrat bezeichnet, wenn er die
Membran durchdrungen hat und als Konzentrat bzw. Retentat, wenn er von der Membran zuriickgehalten
wird [10] (Abbildung 2.1). Da in der Forschung meist die englischen Begrifflichkeiten der Membranfiltra-
tion verwendet werden, wird in dieser Arbeit auf eine Kennzeichnung dieser Begriffe der Filtration mit
Anfithrungsstrichen bzw. eine kursive Schreibweise verzichtet.

Konzentrat /

Retentat
Zulauf/ Permeat /
Feed - Filtrat
—
/
Abbildung 2.1: Bei der technischen Membrantrennstufe wird zwischen drei Stoffstromen unter-

schieden: Zulauf bzw. Feed fiir den zugefiihrten Stoffstrom, Retentat oder auch Kon-
zentrat fiir den meist aufkonzentrierten Zulauf beim Verlassen der Membran und
Permeat oder auch Filtrat fiir die Stoffe, die durch die Membran permeiert sind.

Eine Kategorisierung von Membranen ist unterschiedlich moglich. Als Charakteristika werden hdufig deren
Trenngrenze, die hauptsdchliche Triebkraft der Trennung oder die Gréf3e der abzuscheidenden Komponen-
ten herangezogen [5, 10]. Membranfiltrationen sind in vielen technologischen Bereichen etabliert, unter
anderem in der Lebensmitteltechnologie, Biotechnologie oder auch der Pharmazie. Konkrete Anwendungs-
beispiele finden sich in Gebieten der Wasseraufbereitung, der Milchproteinseparation, der Bier- und Wein-
klarung, aber auch der Meerwasserentsalzung oder der Brennstoffzelle [5].

Im Folgenden wird zunichst ein Uberblick iiber die Betriebsweisen und Mechanismen sowie die Kenngro-
Ben der Membranfiltration gegeben. Dariiber hinaus wird der Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten
keramischen und polymeren Membranen dargestellt. Ebenfalls werden die zu filtrierenden Substanzklas-
sen, d.h. die Feedzusammensetzungen hinsichtlich ihrer Eigenschaften und den daraus resultierenden Filt-
rationscharakteristiken beschrieben.

2.1  Membranfiltrationsprozess

Membranen werden in Abhdngigkeit von der Trennaufgabe eingesetzt. In der Wasseraufbereitung spielt
vor allem die Abscheidung von Biomasse eine Rolle, wohingegen bei der Milchproteinseparation eine re-
lativ scharfe Trenngrenze zur Fraktionierung der Proteine eine Rolle spielt. Gilt die Druckdifferenz als
hauptséchliches, makroskopisch zugéngliches Merkmal, wird im Allgemeinen entlang der Porengréf3en-
verteilung bzw. der GroBenverteilung der zu separierenden Stoffe in die vier Bereiche der Mikro-, Ultra-,
Nanofiltration und der Umkehrosmose unterschieden. Der Ubergang zwischen diesen Filtrationsbereichen
ist dabei flieend. Je kleiner die Partikel- bzw. Molekiilgroe der Stoffe ist, die abgetrennt werden sollen,
desto kleiner muss die PorengroBe der eingesetzten Membranen sein. Aufgrund des immer kleineren Po-
rendurchmessers nimmt auch der Transmembrandruck (7MP) als Triebkraft zu (Abbildung 2.2) [10].
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Membranverfahren Mikrofiltration Ultrafiltration Nanofiltration Umkehrosmose
Partikel- bzw. Molekiilgrofie 0,1 — 10 um 0,01 -0,1 pm 0,001-0,01 um >0,0001 pm
Typischer TMP 0,1 —2 bar 0,1 —5 bar 3 —20 bar 10-200 bar
®_ o —— o /-
s’oz“\ .w"“%,w"“/’o ‘\ O Jah O / \
o ¥ O .. *® | % o B
SIS h el D Mo bk | D gD | P
____________________ SRl it I A et 1 NSRS N
= o i I i i : i
ﬁﬁoliﬂiﬁ P9 ¥ _og io Tl o o
b o o@l % oY [ i I '~.
o £ i % g Pm S L e * L
Opodd 0PI/ 20 3\ 4 o N\ / o'
O  Fettkiigelchen & Molkeproteine % Vitamine © Salz (cinfach
J@  Bakterienzellen @ Kolloide O Zucker (Laktose) geladene lonen)
£} Caseinmizellen s POlysaccharide Niedermolekulare
B Makromolekiile (Alginat) organische Stoffe

Viren

Abbildung 2.2: Anhand der Trennaufgabe und den zuriickgehaltenen Stoffen kdnnen die Membran-
verfahren in die gezeigten Bereiche unterteilt werden. Dabei dndert sich wegen der
kleineren Porengrofle auch der TMP-Bereich, bei dem die Filtration betrieben wird.
Die Grenzen der einzelnen Bereiche sind als flielend zu verstehen, bearbeitet und
verandert nach [10, 32]

Die Filtration von Losungen langkettiger Polysaccharide, im Fall der Arbeit genauer Natriumalginat, findet
im Bereich der Ultrafiltration mit einer mittleren Porengro3e der Membranen von ca. 30-40 nm statt. Die
Milchproteinseparation ist eine Mikrofiltrationsaufgabe, da sich die Trenngrenze der Casein- und Mol-
keproteine im Bereich von 100 nm befindet. Bei der Mikrofiltration werden typischerweise Transmemb-
randriicke von 0,1 — 2 bar genutzt, wiahrend bei der Ultrafiltration im Druckbereich von 0,1 — 5 bar filtriert
wird. Sollen mit der Membrantrennstufe kleinere Molekiile oder sogar atomare lonen abgeschieden werden,
liegen die mittlere Porengrof3e bei wenigen nm und der Arbeitsdruck dementsprechend hoher. Er kann den
Bereich von 200 bar erreichen. Die Porenstruktur ist jedoch nicht alleiniges Entscheidungsmerkmal fiir den
Druck. Sammeln sich Stoffe, die groBer als der Porendurchmesser sind, in Form einer Deckschicht auf der
Membran an, bestimmen diese ebenfalls das Filtrationsgeschehen mit. Die Deckschicht kann tiber die ei-
genen Filtrationseigenschaften den Trenngrad verédndern und hat eine Abscheidung von noch kleineren
Partikeln zur Folge [33, 34].

2.1.1 Betriebsweise des Membranfiltrationsprozesses

Die Art und Weise, wie die Membran mit dem Zulauf angestromt wird, bestimmt das Filtrationsverhalten
maBgeblich. Betriebsweisen von Membranen unterscheiden sich je nach Trennaufgabe. Im klassischen Fall
der Filtration wird die Membran direkt orthogonal angestrdmt, der Zulaufstrom ist also orthogonal zur
Membranoberfldche. Diese dead-end Filtration wird dabei klassisch in einem statischen Verfahren mit einer
Flachmembran betrieben (Abbildung 2.3, a). Alle Stoffe des Zulaufs, die sich aufgrund der GrofBe an der
Membranwand abscheiden, sammeln sich auf der Membran an und kénnen sie blockieren. Es kann sich
daher eine sehr dicke Deckschicht auf der Membran ausbilden, die eine deutliche Verschlechterung der
Durchstromung nach sich zieht. Um eine zu starke Kompression der Deckschicht zu verhindern, wird mit
einem geringen Druck in der Grofenordnung von 0,5 - 2,5 bar filtriert. Der Durchfluss durch die Membran
und damit die Permeatmenge nimmt mit der Filtrationszeit ab und kann sogar komplett erliegen. Um die
Leistungsfahigkeit der Membranfiltrationsanlage zu erhéhen, muss die Deckschicht in regelméfigen Ab-
standen von der Membranwand entfernt werden. Dazu wird das Permeat in zeitlichen Intervallen durch die
permeatseitige Erhéhung des Drucks riickgespiilt. Riickspiildruck, -dauer und -intervalle sind von der je-
weiligen Trennaufgabe abhingig. Da im Allgemeinen aber mit bereits gewonnenem Permeat zuriickgespiilt
wird, wird so zwar eine Steigerung des Membrandurchflusses erreicht, jedoch auch die Gesamtausbeute
verringert. Weiterhin ist direkt nach der Riickspiilung mit Triibst6en zu rechnen, die das Permeat verun-
reinigen konnen. Neben der Riickspiilung gibt es eine Vielzahl weiterer Methoden, die Filtrationsleistung
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wiederherzustellen. Unter anderem zéhlen dazu die Pulsation des Feeds, die hochspezifischen Anpassungen
des Membranmaterials und -aufbaus, die chemische oder physikalische Reinigung mit Sduren, Basen oder
abrasiven Partikeln, aber auch der Einsatz von Ultraschall oder elektrostatischen Feldern [11, 35-39]. Alle
Ansitze zielen darauf ab, die Ablagerungen zu reduzieren und den Permeatfluss zumindest teilweise wie-
derherzustellen. Dies kann jedoch mit zusétzlichen Energiekosten und technischen Installationen verbun-
den sein, die den Gesamtenergieverbrauch und die Kosten des Membranfiltrationssystemen steigern [40].

a) b) ©)

o

Pefmeat

‘O

()
) O .

p
° .
(=7

J,

Q-

y o

°

o Lo |

Geschlossenes Ende

O A"ﬂi »
S| O —

o
" 0:0.
w o

(%]

(
(/° C
C-C:- 0o
N AN SO 2
. :
| o
1
% %
) |
S9BES

<

Abbildung 2.3: Die Filtrationsmodi werden je nach Stromungsrichtung des Feeds zur aktiven Trenn-

schicht der Membran unterschieden. a) Flachmembranen werden meist im dead-end
Modus orthogonal angestromt. b) In Hohlfasermembranen kann die Membran tan-
gential mit dem Feed iiberstromt werden. Ein Teil der Ablagerungen wird aufgrund
der Scherkréfte von der Membran abgetragen, allerdings entsteht durch die kontinu-
ierliche Stromung ein erhdhter Energiebedarf. ¢) Der direct-flow Modus ist eine
Kombination aus beiden Modi, bei denen das Ende des Membrankanals geschlossen
wird. Es bilden sich deshalb am geschlossenen Ende vermehrt Ablagerungen und der
Permeatflusses wird eine Funktion der Membranlénge. Die schematische Abbildung
ist angepasst und bearbeitet nach [41].

Ein weiterer fundamentalerer Ansatz zur Minimierung der Deckschicht wird mit der Anderung der hydro-
dynamischen Zulaufbedingungen verwirklicht. Dabei wird das Stromungsfeld des Feeds quer zur Membran
im cross-flow Modus gefiihrt (Abbildung 2.3, b), was sich deutlich zur direkten orthogonalen Anstromung
einer dead-end oder direct-flow Filtration unterscheidet [41]. Diese Art der Anstromung ist beispielsweise
in Hohlfasermembranen oder Rohrmembranen leicht zu realisieren. Ein groBer Vorteil der cross-flow Filt-
ration ist eine groflere Scherrate im Membranlumen, die die Ablagerung von Partikeln oder Makromolekii-
len auf der Membranoberflache verringert. Die Partikeln oder Makromolekiile werden nicht nur daran ge-
hindert, sich auf der Membran abzulagern, sondern sie werden durch das Stromungsfeld auch wieder zuriick
in die Hauptstromung gefiihrt. Wenn der Riicktransport mit der Ablagerung der Partikeln im Gleichgewicht
steht, bildet sich nach einer Einlaufphase ein konstanter Permeatstrom. Jedoch kénnen sich die Poren der
Membran je nach gewihlten Betriebsparametern trotzdem stark verblocken. In diesem Fall muss ebenfalls
eine Riickspiilung erfolgen, um den Permeatfluss zumindest teilweise wiederherzustellen. Im cross-flow
Betrieb ist allerdings die Anzahl der bendtigten Reinigungsintervalle vergleichsweise geringer, so dass sich
eine hohere Permeatausbeute im Vergleich zur dead-end Filtration ergeben kann. Aufgrund der fast konti-
nuierlichen Betriebsweise werden weitere Pumpen benétigt, wodurch zusétzliche Energiekosten entstehen
[28]. Zusitzlich entsteht entlang des Membrankanals ein Druckverlust, der sowohl die Filtrationseigen-
schaften als auch den spezifischen Energieverbrauch beeinflusst [10].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Experimente im direct-flow, aber auch im cross-flow Filtrationsmo-
dus [41] gestaltet. Die Anstromungsrichtung des Feeds auf die aktive Trennschicht der Membran ist dabei
der entscheidende Unterschied zwischen dead-end und direct-flow Modus. Im direct-flow Verfahren wird
der Membrankanal am oberen Auslass geschlossen (Abbildung 2.3, ¢), tiber die Lange der Membran gibt
es sowohl longitudinale wie transversale Komponenten des Geschwindigkeitsfeldes, deren relative Grof3e
sich mit der Filtrationszeit Andert. Aufgrund der prinzipiellen Ahnlichkeiten werden in der Literatur oft
Filtrationen, die im direct-flow Modus durchgefiihrt werden, als dead-end beschrieben.

2.1.2 Makroskopische Kennzahlen der Membranfiltration

In der klassischen Membranfiltration werden integrale, makroskopisch zugéngliche KenngroBen verwen-
det, um die Filtrationsphdnomene zu beschreiben [5, 10, 34].
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau einer Membran. Durch die hauptsdchliche Triebkraft des
Transmembrandrucks werden die Stoffe des Feeds, die groB3er als die Membranporen
sind, zuriickgehalten. Kleinere Stoffe und das Losungsmittel konnen durch die
Membran durchdringen.

Als hauptséchliche Triebkraft des Trennvorgangs wird bei Ultra- und Mikrofiltrationsverfahren der Trans-
membrandruck gesehen (Abbildung 2.4). Er ist fiir den Transport des Feeds zur Membranwand und fiir die
Trennung der Stoffe in Retentat und Permeat verantwortlich:

in +
TMP = w — Prermeat- (2.1)

Dabei beschreibt pein den Einlass- und p,ys den Auslassdruck aus der Hohlfasermembran. Der Permeatdruck
Prermeat Deschreibt den Druck im Permeatraum, der in der Regel dem Umgebungsdruck entspricht und ver-
gleichsweise vernachlissigt werden kann. Durch die treibende Kraft des Transmembrandrucks wird die
Membran durchstromt. Der flichenbezogene Permeatmassenstrom wird mit dem Permeatfluss beschrieben:

m m
J= = 2.2)

trutration * AMembran trittration " T " di !

Die Permeatmasse m wird gravimetrisch als Funktion der Filtrationszeit friiration bestimmt. Zur besseren
Vergleichbarkeit von Membranen wird auf die angestromte Membranoberfliche mit dem Kanalinnen-
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durchmesser d; und der Lange / der Hohlfaser bezogen. Zur Vergleichbarkeit der Filtration bei unterschied-
lichen Filtrationsdriicken wird zudem die makroskopisch definierte Permeabilitit Lp genutzt, bei der auf
den Transmembrandruck bezogen wird:

Ly=—— 2.3)

L, ist dabei von der mikroskopischen Permeabilitdt oder Durchléssigkeit eines porésen Mediums zu unter-
scheiden.

Im direct-flow Filtrationsmodus werden die integralen makroskopischen Messgrof3en Permeatmasse m und
Permeabilitdt Lp gemessen. Die Permeatmasse wird nach Gleichung 2.2 und 2.3 in einen zeitabhéngigen
Flux J und anschlieBend in die Permeabilitit Lp umgerechnet. Die makroskopischen Groflen m und Lp zei-
gen Zeit- und Druckabhéngigkeiten, die mit konventionellen makroskopischen Filtrationsmodellen vergli-
chen werden kénnen (Abbildung 2.5).
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Abbildung 2.5: a) Integrale Permeatmasse m als Funktion der Filtrationszeit fgiiation flir vier Mager-

milchfiltrationen mit keramischen Hohlfasermembranen (Nr. 1 in Tabelle 2.2) bei
p=0,25bar (O), p=0,75 bar (o), p = 1,25 bar (A) und p = 1,5 bar (<). Die integral
gemessene Permeatmasse m(friiraion) Wurde durch Gleichung 2.4 (rote Linien) be-
schrieben [42, 43]. b) Die integrale Permeabilitit Lp ist abhéngig vom Filtrations-
druck (gleiche Symbole wie bei a)) und nimmt sehr schnell mit fgiiation ab. Sie er-
reicht einen quasi-stationdren Wert bei langen Filtrationszeiten.

Zu Beginn der Filtration nimmt die Permeatmasse schnell zu und die Tangentensteigung der zeitabhdngigen
Permeatmasse wird wéihrend der Filtration immer kleiner (Abbildung 2.5, a). Mit steigendem Filtrations-
druck wird zwar integral mehr Permeatmasse filtriert, allerdings ist auch eine groBere Energiezufuhr in
Form der Pumpenleistung notwendig. Zu Beginn der Filtration wird also zwar bei hoheren Driicken eine
hohere Permeatmasse gemessen, allerdings werden auch mehr Substanzen an der Membranwand zuriick-
gehalten, die dann moglicherweise bei hoheren Driicken stérker komprimiert werden (vgl. Kapitel 5.1). Die
Membran setzt sich mit abgeschiedenen Substanzen weiter zu, weshalb J bzw. Lp sehr schnell abnehmen.
In den ersten Minuten der Filtration sinkt der integral gemessene Flux bzw. die Permeabilitét schnell vom
initial hohen Wert auf einen quasi-stationdren Wert, der im Vergleich zum Wert bei friiation = 0 min deutlich
reduziert ist (Abbildung 2.5, b)
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In einem ersten Ansatz wurde die integrale Permeatmasse durch den folgenden Zusammenhang modelliert
(Gleichung 2.4):

bintegral (24)

M(tritration) = QAintegral * Critration’

woraus sich druckabhéngige Proportionalititen und Exponenten ergeben [42, 43] (Tabelle 2.1). Nach Rei-
hanian et al. [42] wird fiir eine klassische Kuchenfiltration eine Quadratwurzelabhingigkeit der zeitabhan-
gigen Permeatmasse (bintegrat = 0,5) erwartet. Beim kleinsten Filtrationsdruck (p = 0,25 bar) wird diese Wur-
zelabhdngigkeit (bintegrat = 0,52) anndhernd beobachtet. Bei hohen Driicken ergibt sich eine immer grofere
Abweichung des Exponenten von 0,5 hin zu kleineren Werten (binegral = 0,4 fiir p = 1,5 bar). Die Abwei-
chung von bintegral = 0,5 deutet darauf hin, dass nicht nur Mechanismen der reinen Kuchenfiltration, sondern
auch andere Faktoren wie z. B. die Porenverstopfung, Konzentrationsgradienten oder eine Komprimierung
der Ablagerungen eine Rolle fiir das makroskopisch beobachtbare Filtrationsverhalten spielen.

Tabelle 2.1: Anpassungsparameter dintegral UNd Dintegrat aus der Modellierung der
Permeatmasse nach Gleichung 2.4 [42].

p [bar] Qintegral [8 - S_bintegral] bintegra1 [-]

0,25 0,30 0,52
0,75 0,52 0,46
1,25 0,61 0,44
1,50 1,18 0,40

Neben dieser integralen Betrachtung der Membranfiltration ist deshalb zum genaueren Verstindnis der
Filtrationsvorginge eine mikroskopische Untersuchung mittels MRI-Methoden naheliegend. Fouling ist
vom Stoffsystem und dessen Stoffparametern, zusétzlich aber auch von Filtrationsmodus, TMP, der Zu-
laufkonzentration oder der Temperatur abhéngig.

Das Membranfouling und die zeit- und ortsabhingigen Filtrationsphdnomene wie z.B. Porenverblockung,
Konzentrationspolarisation oder gelartiger Ablagerungen sind mittels MRI messbar. MRI bietet hier die
Moglichkeit, Membranfiltrationen in situ, nicht-invasiv und zerstdrungsfrei naher zu untersuchen und zu
charakterisieren.

2.1.3 Filtrationsmechanismen

Der Begriff des Foulings kann unterschiedlich verstanden werden und unterliegt oft der Definition des
Autors. In dieser Arbeit wird die Gesamtheit der Effekte, die zur Permeatflussminderung beitragen, als
Fouling festgelegt. Es sind u. a. die Ablagerung von Stoffen sowohl auf der Membran als auch in den
Membranporen zu nennen. Dazu zdhlen die teilweise oder komplette Porenverblockung, Gelbildung, an-
dere Formen der Ablagerung auf der Membran und auch die Konzentrationspolarisation. Alle Effekte tra-
gen zu einer Verringerung des Membranflusses J bzw. der Permeabilitit L, (Gleichung 2.2 bzw. 2.3) bei
und fiihren so zu einer Abnahme der Filtrationseffizienz mit der Filtrationszeit [5, 10]. In dieser Arbeit wird
zusitzlich der Begriff der Deckschicht eingefiihrt, der als Teil des Foulings verstanden wird. Dieser Begriff
der Deckschicht ist nicht eindeutig definiert, so dass wie bereits in der Einleitung beschrieben der Begriff
hier als Gesamtheit der Ablagerungen auf der Membran verstanden wird, so dass die Verblockung innerhalb
der Membranporen hier ausgeschlossen werden. Diese Deckschicht kann sowohl aus einem Bereich be-
schreibbar iiber einen Konzentrationsgradienten, als auch aus einem kompakteren, dichteren Schichtbereich
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aufgebaut sein. Dieser Schichtbereich kann wie bei der Magermilchfiltration ein eher agglomerierter, gel-
artiger Bereich sein, aber auch klar als Gelschicht identifizierbar sein, wie das bei der Alginatfiltration der
Fall ist. Hiufig wird bei der verfahrenstechnischen Beschreibung der Filtration eine makroskopische, in-
tegrale Betrachtungsweise herangezogen. Das ganze Membranmodul wird mittelnd mit dem integral ge-
messenen Permeatfluss, Volumenstrom des Feed und TMP beschrieben.

2.1.3.1 Konzentrationspolarisation

Wihrend der Filtration werden die zuriickgehaltenen, oft kolloidalen Stoffe an der Membran angereichert.
Es entsteht ein Konzentrationsgradient der Stoffe orthogonal zur Membranoberfldche, der als Konzentrati-
onspolarisation bezeichnet wird [10, 33, 44]. Die Konzentrationspolarisation ist ein reversibles Phanomen.
Hebt man die Triebkraft auf, die im TMP begriindet ist, entsteht eine Riickdiffusion der anfiltrierten Stoffe
aufgrund des zunehmenden Konzentrationsgradienten hin zur Membranwand. Friihzeitig wurde die Kon-
zentrationspolarisation von Porter et.al. [45] beschrieben. Aufgrund des Konzentrationsgradienten ergibt
sich entlang des 1. Fick’schen Gesetzes eine treibende Kraft fiir eine Bewegung der Stoffe weg von der
Membranoberfldche in das Innere des Feedvolumens. Im stationdren Zustand ergibt sich ein Gleichgewicht
zwischen der TMP-Triebkraft der Stoffe hin zur Membranoberfliche und der entgegengesetzten, nach dem
1. Fick’schen Gesetz beschriebenen. Zur Beschreibung der Filtrationsmechanismen gibt es verschiedene
Modelle wie das hydrodynamische und thermodynamische Modell [46]. Grundlegender wird unter Beriick-
sichtigung der Massenerhaltung die orts- und zeitabhingige Diffusionskonvektionsgleichung aus der Na-
vier-Stokes-Gleichung abgeleitet [46, 47]:

dc(r,t)

T (w0 o, 0) = T (R, 0Fer,0), 2.5)

wobei c¢(r,f) die orts- und zeitabhéingige Konzentration der zu filtrierenden Substanz bezeichnet. D(r, t) ist

der zeit-, ortsabhédngige Tensor der Diffusionskoeffizienten. Die Riickdiffusion von der Membranwand weg
ist auf der rechten Seite der Gleichung beachtet. Der konvektive Transport zur Membranwand hin wird in
Form des zweiten Summanden auf der linken Seite beriicksichtigt. D(r, t) wird meist fiir die zu filtrierende

Substanz als konstant und isotrop angenommen: D(r,t) = D. Auch die Konzentration wird vereinfacht

als zeitunabhéngig betrachtet, die Ortsabhingigkeit wird eindimensional vereinfacht (c(r,t) — c(r)).

In einem vereinfachten Ansatz [10, 42, 48, 49] kann der konvektive Fluss Jionv., der aufgrund des TMP zur
Membranwand gerichtet ist, mit einem diffusiven Riickstrom Jpis in eine Bilanz gesetzt werden. Mit der
Annahme der vollstdndigen Retention des zu filtrierenden Stoffes ist dessen Konzentration im Permeat
cp = 0. Fiir eine radial symmetrische Hohlfasermembran ergibt sich dann Gleichung 2.6 [10, 49]:

de(r)

== (2.6)

J:-c(r)=-D

wobei ¢(r) die ortsabhingige Konzentration und D den hier als konzentrationsunabhingig angenommenen
Diffusionskoeffizienten bezeichnet. Aus der Bilanzgleichung 2.6 wird eine exponentielle Zunahme der
Konzentration der zu separierenden Stoffe hin zur Membran abgeleitet [10, 42, 48, 49]. Die exponentielle
Beschreibung des Filtrationsphdnomens wurde in experimentellen MRI-Arbeiten in relativ guter Naherung
gefunden [15, 16].

2.1.3.2  Deckschichtbildung und -komprimierung

Eine Konzentrationspolarisation, die einem Konzentrationsgradienten der iiber die Membran zuriickgehal-
tenen Stoffe im Feed entspricht, unterscheidet sich wesentlich von einer Schicht aus interagierenden oder
agglomerierten Stoffen, die sich auf der Membran ausbilden kann. Je nach Stoffsystem kann die Schicht
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unterschiedlich geartet sein. Bei der Filtration von wéssrigen Natriumalginatlésungen werden durch die
Konzentration zweiwertiger Ionen ccq2+ die Filtrationseigenschaften maBgeblich beeinflusst. Es bildet sich
auf der Membran kein reversibler Konzentrationsgradient, sondern eine Gelschicht. Die Natur dieser Ab-
lagerung ist bedeutend unterschiedlich zur Konzentrationspolarisation. Generell ist eine Gelbildung durch
die Verschlaufung langer Polysaccharidketten oder deren chemischer Vernetzung wie im Fall des Alginats
verursacht. Es bilden sich dreidimensionale Netzwerkstrukturen aus, die eine Matrix mit spezifischen Ei-
genschaften darstellen. Die relative Formstabilitit der Schicht, resultierend aus den molekularen Wechsel-
wirkungen innerhalb des Netzwerkes, verhindert, dass sich die Ablagerungen so leicht wie ein Konzentra-
tionsgradient von der Membranwand entfernen lassen. Ein Aufheben der treibenden Filtrationskraft kann
die dichte und stark haftende Gelschicht nur bedingt von der Membranwand entfernen. Lediglich eine Aus-
dehnung, d.h. beim Gel das Quellen, oder die Ablsung unvernetzter Makromolekiile kann in diesem Fall
beobachtet werden. Das unterschiedliche Filtrations- und Riickspiilverhalten der beiden Alginatzustéinde
istu. a. in [12, 15, 50] beschrieben.

4Ruckdiffusion” durch 4Ruckdiffusion” durch
Lockerer Kompakter / Druckentspannung Druckentspannung
Konzentrations-  komprimierter Bereich
gradient

Abbildung 2.6: a) Schematische Darstellung der Deckschichtbildung an einer Membran. Die Eigen-
schaften, Natur und Verhalten der Deckschicht sind u.a. abhéngig vom Filtrations-
medium und den Filtrationsbedingungen (p, 7, cca2+, vcr etc.). b) Durch Verringe-
rung des TMP konnen die lockeren Anteile der Deckschicht in den niedriger
konzentrierten Bereich zuriickdiffundieren. ¢) Je nach Stoffsystem und Filtrations-
bedingungen bleibt ein kompakter Anteil an der Membran haften, angepasst und be-
arbeitet nach [51].

Bei der Filtration von Milch ist die Bildung einer dichten, gelartigen Schicht und deren Natur und Eigen-
schaften Gegenstand aktueller Forschung [51]. Milch unterliegt als natiirliches Lebensmittelprodukt stren-
gen hygienischen Standards. Bei einer direct-flow Filtration werden die zuriickgehaltenen Stoffe zuneh-
mend an der Membranwand komprimiert. Beim Uberschreiten eines kritischen Konzentrationsbereichs an
der Membranwand bildet sich durch Wechselwirkungen der Proteine, insbesondere der Caseine eine kom-
pakte Deckschicht aus, die sich gelartig verhalten kann [51-54]. Nachteilig fiir die Filtration ist, dass sich
makroskopisch betrachtet durch die Deckschicht ein weiterer Widerstand zur Filtration bildet. Die Trenn-
charakteristik der Membran wird geéndert und negativ beeinflusst [10, 55]. Es existieren Moglichkeiten,
wie die Membran von den Ablagerungen befreit werden kann, um wieder mit einem erhéhten Durchfluss
filtrieren zu werden. Membranreinigungen mit chemischen oder abrasiven Mitteln oder Riickspiilungen sin
hier zu nennen.
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2.1.3.3 Membranreinigung

Membranen miissen in zyklischen Abstidnden gereinigt werden, um die negativen Effekte des Foulings wie
z. B. einen geringen Permeatfluss zu vermindern. Dabei wird im Allgemeinen zwischen chemischer, me-
chanischer oder hydraulischer Reinigung unterschieden. Die Wahl der Reinigungsmethode hingt z. B. von
der chemischen Bestindigkeit des Membranmaterials, den deckschichtbildenden Substanzen oder der Mo-
dulkonfiguration ab. Durch die hydraulische Reinigung in Form einer Riickspiilung mit Permeat, einer an-
deren Fliissigkeit oder Gas kann die Deckschicht von der Membran gelost werden [5, 33, 56]. Bei einer
Riickspiilung wird also durch permeatseitige Druckerhdhung eine Flussumkehr durch die Membran be-
wirkt, die das Ablosen der Deckschicht von der Membran bewirken soll. Im Anschluss wird in manchen
Membransystemen eine Austragung, auch Ausspiilung genannt, durchgefiihrt, bei der die abgeldste Schicht
mit einer Fliissigkeit oder einem Luft-Fliissigkeitsgemisch ausgetragen wird. Im Anschluss an diese Pro-
zesse folgt ein neuer Filtrationszyklus. Nachteilig ist bei permeatseitigen Riickspiilprozessen der Verlust
des bereits gewonnen Permeats und des Feeds bei der Ausspiilung aus dem Membrankanal. Der Teilverlust
des Permeats ist aber bei Betrachtung der integralen Permeatmasse iiber einen lingeren Zeitraum deutlich
aufgewogen [10]. Werden keine Reinigungsintervalle beriicksichtigt, so erfolgt eine stetige Abnahme des
Filtrationsflusses. Jedoch gibt es auch Fille, bei denen der Permeatfluss trotz regelméBiger Riickspiilungs-
intervalle zeitlichen weiter abnimmt. Das irreversible Fouling bedarf tiefergehenderen Reinigungsmaf3nah-
men z. B. in Form einer chemischen Reinigung der Membran. Riickspiilungen kénnen bei einer korrekten
Anwendung dazu beitragen, eine chemische Reinigung oder gar den Wechsel der Membran zu verzdgern
oder zu verhindern [5].
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2.2 Membrankonfigurationen

Membranen und deren Modulaufbauten kénnen in verschiedene Konfigurationen eingeteilt werden. Die
zwei Hauptkategorien sind Flach- und Schlauchmembranen. Zu den Flachmembranen zéhlen die Platten-,
Kissen- und Wickelmodule, deren Vorteil gegeniiber Schlauchmembranen die relativ kostengiinstige Fer-
tigung ist. In der Kategorie der Schlauchmembranen sind unter anderem Rohren-, Kapillar- oder Hohlfa-
sermodule zu finden. Aufgrund der Bauform kdnnen sie intensiver beladen werden und sind aufgrund de-
finierter Stromungszusténde fiir Riickspiilungen geeigneter [10].

Hohlfasermembranen werden hiufig in der Wasseraufbereitung verwendet. Aufgrund des kleinen Aulen-
durchmessers der einzelnen Membran kdnnen hohe Packungsdichten und grole Membranfldchen in den
Modulen erreicht werden. Polymere Hohlfasermembranen, aus bspw. Polyethersulfon (PES) sind zudem
sehr flexibel und erméglichen einen komplexeren Aufbau spezieller Membrankonfigurationen. Sie kdnnen
in gebogener Form in Biomembranreaktoren [57] oder in einer gewobenen Form eingesetzt werden, was
mit starren keramischen Membrantypen nicht moglich ist [58]. Mehrkanalmembranen, bei denen mehrere
Innenkanéle in einem Zylinder realisiert sind, sind zunehmend in den Fokus geriickt, da sie vor allem bei
keramischen Materialien Faserbriiche reduzieren und die Filtrationseffizienz aufgrund der vergroBerten
Gesamtmembranflache bei dhnlichem Platzbedarf weiter steigt [4, 59].

2.2.1 Membranaufbau

Neben den Materialeigenschaften werden Membranen entlang der intrinsischen Aufbauten klassifiziert.
Dabei spielt unter anderem die Kombination von trennaktiver Schicht und Stiitzschicht eine Rolle. Im All-
gemeinen haben Membranen durch die sehr feine Porenstruktur einen hohen Durchstromungswiderstand.
Im Widerspruch dazu steht jedoch die technische Anforderung, dass Membranen einen hohen Durchsatz
aufweisen sollen. Um den Stromungswiderstand zu verringern, ohne dabei die mechanische Stabilitét zu
beintriachtigen, wird meist ein asymmetrischer Aufbau gewihlt: Zum einen ist die aktive Trennschicht fiir
die Trenneigenschaften verantwortlich. Die grobpordse Stiitzschicht dient zum anderen als Tragermaterial
fiir die aktive Trennschicht (Abbildung 2.7).

Feed

AT

759; | Aktive
202 [ Trennschicht

Grobpordse
\ Stitzschicht
\ ‘ \ |
Permeat
Abbildung 2.7: Pordse Membranen sind intrinsisch strukturiert aufgebaut. Um geringe Trenngro3en

bei gleichzeitig hoher mechanischer Stabilitdt zu ermdglichen, werden unterschied-
liche Porengrofen in der Membranwand realisiert. Die aktive Trennschicht zeichnet
sich durch enge und kleine Porengrofienverteilungen aus, die den Membranwider-
stand im Wesentlichen bestimmen. Die grobpordse Stiitzschicht sorgt vor allem fiir
die mechanische Stabilitit, tragt dagegen zum Filtrationsgeschehen weniger bei, be-
arbeitet und angepasst nach [33].

Hingegen werden symmetrische Membranen hauptséchlich dann verwendet, wenn die Trenneigenschaften
nicht von den Membraneigenschaften an sich dominiert werden. Der Stofftransport wird ndmlich nicht nur
durch die Membran bestimmt, sondern auch von den Eigenschaften der Deckschicht, die sich auf der
Membranwand bildet. Sie werden auch eingesetzt, wenn der besonders diinne Membranen mit einem ge-
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ringen Transportwiderstand verwendet werden. Z. B. werden symmetrische Membranen beim diffusionsli-
mitierten Dialyseverfahren eingesetzt. Diffusive Transportphdnomene durch die Membranporen bestim-
men die Filtration. Der Aufbau ist also nicht nur aus mechanischer Sicht entscheidend, wesentlich sind auch
die spezifischen Anforderungen und Randbedingungen der Trennaufgabe.

2.2.2 Keramische Hohlfaser- und Mehrkanalmembranen

Fiir die Milchproteinfraktionierung werden auch keramische Hohlfasermembranen verwendet. Keramische
Materialen besitzen eine sehr gute thermische und chemische Stabilitit und ermoglichen so die aggressive
chemische Reinigung, die u.a. fiir hygienische Zwecke in der Lebensmittelverarbeitung bendtigt wird. Au-
Berdem besitzen keramische Membranen eine gute mechanische Formstabilitit, knicken nicht ab und wei-
ten sich selbst bei hohen Driicken nicht. Allerdings macht diese Formstabilitét sie anfdllig fiir einen Faser-
bruch. Gebrochene Fasern miissen aufwéndig lokalisiert und ersetzt bzw. verklebt werden, damit das
Permeat nicht mit Feed verunreinigt wird. Keramischen Membranen sind in Abbildung 2.8 zur Veranschau-
lichung des inneren Aufbaus abgebildet, andere asymmetrische Membranen sind analog aufgebaut.
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Abbildung 2.8:

16

a) Fotografie und b) pCT-Bild einer keramischen Hohlfasermembran aus Al,O3 der
Firma ,,Mann + Hummel GmbH*. Der grobporése Aufbau der Stiitzschicht wird sehr
gut von der sehr diinnen aktiven Trennschicht auf der Innenseite des Kanals unter-
schieden. ¢) Fotographie einer keramischen Vierkanalmembran aus Al,O; und d)
uCT-Bild der Vierkanalmembran der Firma ,,Atech Innovations GmbH®. Die aktive
Trennschicht ist hier dicker und wird iiber einen ausgepriagten Dichtekontrast in der
pCT-Messung unterschieden. e) Bei der keramischen Monokanalmembran der
Firma ,,Atech Innovations GmbH* mit 3 mm Innendurchmesser ist die aktive Trenn-
schicht schon optisch vom Trigermaterial zu unterscheiden. f) nCT-Detailbild der
Hohlfasermembran: Die aktive Trennschicht aus ZrO» (hohe Intensitit) ist ungefahr
130 pm dick und unterscheidet sich deutlich vom Trigermaterial aus Al,O3 (rechts).
(Die Fotografien machte K. Bertsch, MVM, KIT. Die pCT-Messungen wurden im
Pro®*NMR-Arbeitskreis durchgefiihrt).
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Die Membranen wurden von innen nach auf3en filtriert (in-out Betriebsweise). Die aktive Trennschicht, die
verantwortlich fiir die TrenngrdBe ist, befindet sich auf der Innenseite der Kanéle. Sie hat bei der Filtration
von Alginatlésungen einen mittleren Porendurchmesser von 40 nm und einen mittleren Porendurchmesser
von 100 nm bei der Fraktionierung von Magermilch. Die hochpordsen Schichten auf der Auflenseite der
Hohlfasern umschliefen die trennaktive Schicht und dienen zur mechanischen Stabilisierung der inneren,
aktiven Schichten, ohne dabei die Filtrationseigenschaften zu stark zu beeinflussen. Die aktive Trennschicht
muss nicht aus dem gleichen Material wie die Stiitzschicht bestehen. Die Membranen der von ,,Atech In-
novations GmbH*" sind mit einer ZrO,-Keramik als aktive Trennschicht beschichtet und besitzen eine Stiitz-
schicht aus Al,O3-Keramik (Nr. 2-4, Tabelle 2.2). Aufgrund der unterschiedlichen Dichten und Ordnungs-
zahlen der beiden Materialien unterscheiden sie sich in der nCT-Messung. Eine Ubersicht iiber die
verwendeten Membranen in dieser Arbeit findet sich in Tabelle 2.2. In der letzten Zeile sind zusitzlich die
Parameter der im nédchsten Abschnitt beschriebenen polymeren Membran zusammengefasst.

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Membranen.

Mittlerer Po-
Material Material ak- rendurch- Kanalin- Auflen-
Nr. Hersteller . ate ‘a tive Trenn- messer der Kanile nendurch- durch-
Stiitzschicht . .
schicht aktiven messer messer
Schicht
Mann + Keramik Keramik 40 nm und
1 Hummel 1 1,8 mm 3,2 mm
GmbH (a-Al,03) (a-Al03) 100 nm
Atech Keramik Keramik
2 Innovations 100 nm 1 3 mm 6 mm
GmbH ((X—A1203) (ZI‘Oz)
Atech Keramik Keramik
3 Innovations 100 nm 1 6 mm 10 mm
GmbH ((X—A1203) (ZI’Oz)
Atech . .
4 Innovations Keramik Keramik 100 nm 4 6 mm 10 mm
GmbH ((X-A1203) (ZI‘Oz)
Pentair Polymer Polymer
5 X-Flow (PES) (PES) 30 nm 1 6 mm 6 mm

2.2.3 Polymere Helixmembran mit eingebautem Hindernis

Zusétzlich zu den konventionellen réhrenférmigen Hohlfasermembranen wurden in den Forschungsarbei-
ten fiir diese Arbeit polymere Membranen verwendet, die ein eingebautes Hindernis auf der Innenseite
haben. Das Hindernis hat die Form einer spiralférmigen Ausbuchtung an der Innenseite des Membrankan-
als. Diese Helixmembran wird vom Hersteller ,,Pentair X-Flow* hergestellt und wird typischerweise im
cross-flow Filtrationsmodus von innen nach aufen filtriert (Abbildung 2.9).
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x [mm]

Abbildung 2.9: a) Axiales pCT-Bild (durchgefiihrt vom Pro’NMR-Arbeitskreis) der polymeren He-
lixmembran (Nr. 5 in Tabelle 2.2): Das Tridgermaterial mit groBeren netzartigen
Strukturen ist auf der AuBlenseite erkennbar. Die Feinstruktur der aktiven Trenn-
schicht ist zu klein, um sie auflésen zu konnen. Die teilweise hohle Einbuchtung im
Membrankanal ist rechts oben im Bild erkennbar. b) In der dreidimensionalen Re-
konstruktion der pCT-Messung an der Helixmembran mit Schnitt entlang der mitt-
leren Sagittalebene ist die schraubenfoérmige Ausrichtung des Hindernisses erkenn-
bar.

Der mittlere Porendurchmesser wird vom Hersteller mit ungefdhr 30 nm angegeben. Aufgrund der spezi-
ellen Anfertigung der Membran mit einer schraubenformigen Uberhdhung auf der Innenseite im Memb-
rankanal wird ein komplexes Stromungsfeld erzeugt, das die Ansammlung der Stoffe auf der Membran
verringern - im Idealfall sogar verhindern - soll. Durch das komplexe Stromungsfeld entlang der Membran
wird die Verwirbelung bzw. Strémungsinstabilitit im Vergleich zur laminaren Strémung verstirkt. Ahnli-
ches Vorgehen findet sich auch bei anderen Membranarten durch Induzieren zusétzlicher Strémungsmuster
oder durch Einbringen von statischen Strdmungsmischern in den Membrankanal selbst [60-65]. Die He-
lixmembran sollte daher im Vergleich mit konventionellen rohrenférmigen Membranen ohne eingebaute
Hindernisse einen insgesamt hoheren Permeatfluss iiber die Filtrationszeit hinweg ermoglichen. Weiterhin
sollte durch die Einbauten ein geringerer Energieverbrauch ermdglicht werden, da dhnliche Scherraten bei
kleineren Uberstrdmungsgeschwindigkeiten erreicht werden. Das Strdmungsfeld von Wasser im Feedkanal
wurde mittels ,,Computational Fluid Dynamics* (CFD) simuliert [66-68].

18



2 Membranfiltration

2.3 Filtrationsmedien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Filtrationsmedien untersucht, wobei als Filtrationsmedien die im
Feed vorhandenen Stoffe bezeichnet werden. Zum einen werden wéssrige Magermilchpulverldsungen,
langldufig als Magermilch bezeichnet, verwendet, um Filtrationseigenschaften, die Natur und Beschaffen-
heit der Deckschicht in Abhéngigkeit von den Filtrationsmodi und -bedingungen zu untersuchen. Ebenfalls
wird in dieser Arbeit das Verhalten des Polysaccharids Natriumalginat in wassriger Losung bei Membran-
filtrationen weiter untersucht. Um die diversen Aspekte der Filtrationsprozesse besser verstehen zu kénnen,
ist eine ndhere Betrachtung der chemischen und physikalischen Eigenschaften des jeweiligen Stoffsystems
und deren Bedeutung fiir die Filtration unabdingbar. Folgend wird daher ein Uberblick iiber die relevanten
Aspekte der Filtrationsmedien Magermilch und wéssrige Natriumalginatlosung gegeben.

2.3.1 Magermilch und ihre Bestandteile

Die Bestandteile von Kuhmilch, hier nur Milch genannt, sind sehr vielzéhlig und dementsprechend auch
molekular sehr unterschiedlich. Da Milch kein synthetisches, sondern ein natiirliches Tierprodukt ist, gibt
es einige Faktoren, die die Zusammensetzung von Milch beeinflussen. Dazu zihlen beispielsweise Varia-
tionen in der Kuhziichtung, geografische und saisonale Variationen, aber auch menschliche Einfliisse wie
die Tierfiitterung und -haltung [69]. Weitaus mehr als 2000 Komponenten der Milch wurden differenziert
[70, 71]. Bei der industriellen Prozessierung der natiirlichen Milch ebenfalls durch den Menschen wird der
Fettanteil deutlich verringert. Man spricht dann von Magermilch mit einem Fettanteil von unter 0,5 % statt
der > 3.8 % Fett in natiirlicher Milch [33, 72]. Magermilch wird als eine komplexe kolloidale Suspension
und wissrigen Losung von Proteinen, Laktose und Mineralien sowie einigen niedriger konzentrierten Kom-
ponenten, einschlieBlich Milchfettkiigelchen, beschrieben (Abbildung 2.10) [71].

| Wasser
0
(96 %) Mizellare Caseine (ca. 80 %)
50 nm — 400 nm

= [ Proteine
= (ca. 3.3 %)
é || Molkeproteine (ca. 20 %)
% | L Fett (0.05 %) 2 nm — 8§ nm
s 0,1 pum — 10 pm

|_| Andere Bestandteile (0.85 %):

Mineralien, Laktose etc.

Abbildung 2.10:  Magermilch enthélt eine Vielzahl an Bestandteilen, die in verschiedene Stoffgruppen
eingeteilt werden konnen [69, 71]. Die fiir diese Arbeit wesentlichen Bestandteile
sind die Caseine und Molkeproteine.

Die Hauptbestandteile der Magermilch kdnnen in Wasser, Proteine und einen kleinen Anteil an Milchfett
unterteilt werden. Zu den fiir diese Arbeit wichtigen Bestandteilen zdhlen vor allem die Milchproteine, die
mit einem Anteil von ca. 3,3 %mwm vorliegen und aufgrund ihres physiologischen Nahrwerts von gro3em
Interesse sind [69, 71]. Zu den Nebenbestandteilen der Magermilch gehdren zudem Vitamine, Phospholi-
pide, Zucker (v. a. Laktose), Sduren, Enzyme, aber auch Mineralstoffe wie das erndhrungsphysiologisch
wichtige Calciumphosphat. Die Bestandteile im dispersen System der Magermilch schwanken nicht nur in
der Massenverteilung, sondern zeigen auch eine breite Grof3enverteilung der Bestandteile. Milchfette haben
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beispielsweise eine ungefahre Grofle von bis zu 10 pum, wihrend geloste Salze sehr klein (bis max. 0,5 nm)
sind. Aufgrund der GroBenunterschiede der Bestandteile bietet sich eine Aufbereitung der Magermilch mit-
tels Filtration an. Die noch zu diskutierende GroBenverteilung auch der Milchproteine ermdglicht eine Se-
paration mittels Membranfiltration. Die Filtration separiert sowohl die unterschiedlichen Proteinfraktionen
als auch die Proteine von den restlichen Bestandteilen [69, 72, 73].

2.3.1.1 Caseine und Molkeproteine

Milch besteht zu ca. 3,3 %mm aus Proteinen, also makromolekularen Verbindungen aus Aminoséuren, die
chemisch miteinander verbunden sind. Milchproteine kdnnen dabei der Fraktion der Caseinproteine, die
den massentechnisch groBten Anteil mit ca. 80 %nym bilden, zugeordnet werden. Der Rest (ca. 20 %ym) der
Milchproteine besteht aus Molkeproteinen, die sich grundlegend von Caseinproteinen unterscheiden (Ab-
bildung 2.10) [71]. Die Gruppe der Caseinproteine wird wiederum differenziert: Die wichtigsten Anteile
sind ag;-Casein, asx-Casein, B-Casein und k-Casein. Sie unterscheiden sich hinsichtlich ihres Molekularge-
wichts sowie hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und der Reihenfolge der Aminoséuren in den Molekiil-
ketten (Tabelle 2.3). Aufgrund des hohen Anteils der Prolin-Aminosauren in der Makromolekiilkette wer-
den kaum Sekundirstrukturen und folglich auch nur wenig Tertidrstrukturen im Gesamtprotein gebildet
[69, 71].

Tabelle 2.3: Caseinanteile in der Magermilch [69, 71].

Protein  Menge in der Magermilch Anzahl an Aminosduren Molekulargewicht

as1-Casein 10,7 g/L 199 23000 kDa

asz-Casein 2,8 g/LL 207 25000 kDa
B-Casein 8,6 g/L 209 24000 kDa
k-Casein 3,1 g/L 169 19000 kDa
Gesamt 26 g/L

Caseinproteine haben im Allgemeinen eine eher offene Struktur, es sei denn, sie schlieBen sich zu einer
Caseinmizelle zusammen. Die Féahigkeit von Caseinen, Calcium zu binden, ist bedingt durch die meist
veresterte Phosphatgruppe der Aminosiuren des Proteins. Das in der Milch vorhandene Calciumphosphat
ist deshalb fiir die Form der Caseinproteine entscheidend. So konnen mit Hilfe von kolloidalem Calciump-
hosphat komplexe Verbindungen der Makromolekiile in Form von Mizellen entstehen (Abbildung 2.11, a).
Bei Raumtemperatur und dem nativen pH-Wert der Milch von ca. 6,7 liegen 95 % der Caseine in mizellaren
Strukturen vor. Die polydisperse Grofenverteilung der Caseinmizellen beschreibt einen Bereich von ca.
50 - 300 nm [74]. Die Mizellen bestehen zu 76 %,y aus Wasser, die mizellare Struktur ist sehr offen, volu-
minds und die Proteine sind hydratisiert [S1, 73, 75]. Die Trockenmasse von Caseinmizellen bestehen zu
93 %mm aus Caseinen und zu ca. 7 %mm aus kolloidalem Calciumphosphat [51]. Die genaue Form und
Struktur der Caseinmizellen auch als Funktion der oben genannten Bestandteile ist nicht eindeutig gekléart.
Viele Modelle versuchen, die Struktur der Mizellen und die Wechselwirkungen des Caseins mit Calciump-
hosphat und anderen Bestandteilen der Milch zu beschreiben [76-79]. Allgemeines Verstédndnis zur Casein-
mizelle ist gegenwirtig, dass sie auf der AuBenseite mit hydrophilem, langkettigem k-Casein bedeckt ist.
Dabei bilden die k-Caseine eine haardhnliche Schicht, die fiir die sterischen Eigenschaften der Caseinmi-
zelle mitverantwortlich ist und die Mizellenstruktur stabilisiert (Abbildung 2.11).
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Cay(PO,)s Nanocluster

k-Caseinhaltige Oberflache

,Haarschicht*

Abbildung 2.11:  a) Caseinmizelle in einem Elektronenmikroskopiebild [77]. b) Schematische Dar-
stellung des Aufbaus einer Caseinmizelle aus einzelnen Caseinproteinen. Das
Schema ist bearbeitet und verdndert nach [80].

Das Innere der Caseinmizelle wird als komplexes Netzwerk, das aus osi-, ax- und f-Caseinen aufgebaut
ist, verstanden. In der Modellvorstellung besteht die Caseinmizelle aus Submizellen, die ein hydrophobes
Inneres besitzen (Abbildung 2.11, b). Die einzelnen Submizellen werden dabei von kolloidalen Calcium-
phosphatnanoclustern der Gréf3e 2-3 nm zusammengehalten [77, 81]. Die gesamte Caseinmizelle ist jedoch
hydratisierbar und in der Lage einen hohen Anteil an Wasser aufzunehmen. Die volumindse und hydrati-
sierte Struktur der Caseinmizellen hat zur Folge, dass sie weich und durch einen von auflen wirkenden
Druck verformbar sind [52, 53, 82]. Ebenfalls von Interesse ist, dass eine Verschiebung des Calciumphos-
phatgleichgewichts zwischen Caseinmizelle und Milchserum die Stabilitét der Mizelle dndert. Durch die
Senkung der Temperatur bzw. des pH-Werts wird die Loslichkeit von Calciumphosphat im Milchserum
erhoht und Calcium kann aus der Caseinmizelle freigesetzt werden. osi-, asz- und B-Caseine wiirden auf-
grund der veresterten Serinreste mit Ca?" ausfallen, sind jedoch von den k-Caseinen auf der AuBenseite der
Mizellen geschiitzt. k-Caseine werden von Lab-Enzym teilweise abgespalten, sodass die Schutzfunktion
der Mizelle entfillt. Diese enzymatischen Reaktionen fiihren zur Gerinnung des Caseins und werden zur
Kaseherstellung verwendet [83]. Getrocknete Caseinpulver sind ein gingiges Produkt in der Lebensmittel-
industrie. Sie werden u.a. als zusétzliche Proteinquelle, Stabilisierungszusétze in Fleisch und Siiigkeiten,
Nahrungserginzungsmittel oder Pharmazeutika eingesetzt [84]. Zu den Moglichkeiten, Caseine aus Milch
zu gewinnen, zihlen z. B. die saure oder alkalische Fillung oder aber auch Mikro- und Ultrafiltrationsver-
fahren. Wiahrend der Féllung werden die Milchproteine jedoch weitestgehend denaturiert und in ihrer Struk-
tur verdndert, so dass die Caseinmizellen die eingeschlossenen Calciumphosphatnanocluster in die Molke
freigeben. Nur bei hinsichtlich pH und Temperatur schonenderen Verfahren wie der Membranfiltration
bleiben die Caseinproteine in ihrer wertvollen mizellaren Struktur erhalten [84]. Das so gewonnene Protein
kann im Anschluss an den Separationsschritt aufkonzentriert und getrocknet werden.

2.3.1.2  Molke und Molkeproteine

Molke bildet die Restfliissigkeit der Milch, wenn Caseine und Fette aus der Milch z. B. durch Senkung des
pH-Wertes unter den isoelektrischen Punkt oder durch Filtration entfernt wurden. In der Molke finden sich
Molkeproteine, die den zweitgroften Anteil der Milchproteine mit ca. 20 %mwm des Gesamtproteinanteils
darstellen [72]. Molkeproteine sind globulére, in der Molke molekular geldste Proteine. Mit einem mittleren
Durchmesser von ca. 4 nm sind sie deutlich kleiner als die mizellaren Caseinproteine. Auch Molkeproteine
konnen in unterschiedliche Fraktionen eingeteilt werden. Die beiden groten Anteile sind B-Lactoglobulin
mit ca. 50 %um und o-Lactalbumin mit ca. 18 %mwm. Hinzu kommen u. a. bovines Serumalbumin mit
ca. 6,3 % und Immunglobuline mit ca. 12,5 % (Tabelle 2.4). Molkeproteine zeigen im Gegensatz zu Ca-
seinproteinen vielfaltige Sekundér- und Tertidrstrukturen. Sie sind deshalb fiir eine Denaturierung - z. B.
durch pH-Wert Senkung unterhalb 6,5 - anfilliger als Caseinproteine [72].
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Tabelle 2.4: Molkeproteine in der Magermilch [69, 71].

Protein Mengzri:llli(:cea Ma- Anzal;l;llll:.eﬁmino- Molekulargewicht
B-Lactoglobulin 3,2 ¢g/L 162 19 kDa
a-Lactalbumin 1,2 g/L 123 14 kDa
Bovines Serumalbumin 0,4 g/L 583 66 kDa
Immunglobuline 0,8 g/L 70-110 -
Sonstige 0,8 g/L - -
Gesamt 6,4 g/L - -

Weitere Bestandteile der Molke sind unter anderem Enzyme, Peptide, Laktose und Salze [73, 85, 86]. Ty-
pische industrielle Absatzgebiete sind Tierfuttermittel, didtische Lebensmittel wie Kleinkindnahrung oder
Nahrungsergénzungsmittel im Sportbereich, aber auch Backwaren und Trinkprodukte. Molkeproteine wer-
den ebenfalls in groBen Mengen in der industriellen Késeherstellung eingesetzt, wofiir sie zunachst aufkon-
zentriert und getrocknet werden [84].

Die Magermilch fiir die Filtration in dieser Arbeit wurde durch Redispergierung von Niedrigtemperatur-
Magermilchpulver von ,,Milk and Whey Ingredients” der Firma ,,Sachsenmilch Leppersdorf GmbH®,
Deutschland, hergestellt. 103,2 g des Magermilchpulvers wurden in Vwaser = 1 L VE-Wasser gelost, was
einen Caseinanteil von 2,8 %mm und einen Gesamtproteingehalt von 3,5 %mm ergibt, wie sie fiir Kuhmilch
typisch sind [71, 87]. Das rehydrierte und redispergierte Magermilchpulver wird im Folgenden als Mager-
milch bezeichnet (Tabelle 2.5).

Tabelle 2.5: Zusammensetzung der in den Filtrationsversuchen verwendeten Magermilch.

Inhaltsstoff Menge
Caseinproteine 2,8 Yom/m
Molkeproteine 0,7 Y%mm

Fette 0,06 %mm
Laktose 5,61 %mm
Asche 0,8 Y%m/m
Gesamt 103,2 g/L

2.3.1.3 Temperatureinfluss auf die Zusammensetzung von Milch

Die Wahl der Verarbeitungstemperatur ist ein Diskussionspunkt bei industriellen Prozesse und deren ver-
fahrenstechnischen Parametern bei der Milchverarbeitung. Beispielsweise wird Milch in unterschiedlichen
Temperaturbereichen filtriert: zum einen bei niedrigeren Temperaturen um die 10 - 15 °C [88], zum ande-
ren bei hoheren Temperaturen von ca. 45 - 50 °C [89, 90]. Beide Temperaturbereiche haben Vor- und Nach-
teile: Bei hoheren Temperaturen wird das Wachstum von meist thermophilen Bakterien beschleunigt, was
jedoch aus verfahrenstechnischer Sicht durch einen erhéhten Permeatfluss aufgrund niedriger Viskositét
aufgewogen wird [91]. Trotz des langsameren mikrobiellen Wachstums bei niedrigen Temperaturen wird
Magermilch in unseren Breitengraden bevorzugt bei héheren Temperaturen (ca. 50 °C) filtriert. Bei der
hoéheren Temperatur dndern sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Milchbestandteile
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und in Folge dessen auch die Filtrationseigenschaften. Der Aufbau und die Zusammensetzung der Casein-
mizellen sind temperaturabhéingig [70]. Calciumphosphat liegt in den Caseinmizellen als Nanocluster vor
[92]. Die Loslichkeit von Calciumphosphat in Wasser, bzw. in der umgebenen Molke nimmt bei geringeren
Temperaturen zu, so dass Calciumphosphat aus der mizellaren Struktur austreten kann. In Folge dessen
konnen auch B-Caseine aus der mizellaren Struktur geldst werden, da die hydrophoben Wechselwirkungen
schwiécher sind [93]. Weiterhin ist die Denaturierung von Proteinen ebenfalls temperaturabhéngig: Mol-
keproteine denaturieren bei bereits deutlich geringeren Temperaturen (ca. 40 — 60 °C) als Caseinproteine
(iiber 80 °C) [70]. Bei hoheren Temperaturen wird von einer geringfligigen Vergroferung des mittleren
Durchmessers der Caseinmizelle um 10 % berichtet [94]. Griinde hierflir konnen die Bindung der Casein-
mizelle mit Molkeproteinen, eine Aggregation oder die hohere Affinitdt der Caseinmizellen sein, Calci-
umphosphat sowie Wasser aufzunehmen, denn: Die Ca®*-Léslichkeit in der Molke nimmt mit der Tempe-
ratur ab. In ihrer natiirlichen Form in der Milch sind Molkeproteine dimerisiert, sie kdnnen in einer
reversiblen Reaktion in Monomere dissoziieren [70, 95, 96]. Hohere Temperaturen sind mit hoherer ther-
mischer Energie und damit Brown‘scher Molekularbewegung verbunden [33, 51, 85].

2.3.2 Natriumalginate als Modellsubstanz fiir extrazellulire polymere Sub-
stanzen

Es ist bekannt, dass Biomasse ein grof3es Problem bei der Wasseraufbereitung mit Hilfe von Membranver-
fahren darstellt [97]. Aufgrund deren Ansammlung auf und in der Membran verringert sich die Filtrations-
leistung. Die Bildung von Biomasse oder -filmen wird an Grenzfldchen, die ein mikrobielles Wachstum
ermdglichen, begiinstigt. Dazu zdhlen auch Membranoberfldchen, die in Kontakt mit wéssrigen Losungen,
insbesondere mit dem Zulauf sind. Biomassen sind komplexe Systeme von Einzel- oder Mischpopulation
von Mikroorganismen wie Bakterien und in umgebender Matrix. Der Wasseranteil kann dabei bis zu
98 %ww betragen. Die Mikroorganismen werden durch organische Substanzen, die als extrazellulére poly-
mere Substanzen (EPS) bezeichnet werden, zusammengehalten. EPS werden von den Mikroorganismen
selbst gebildet und formen in der wéssrigen Losung eine gelartige Umgebung um die Mikroorganismen, in
u.a. Néhrstoffe gelost sind. Das Spektrum der EPS umfasst dabei Polysaccharide (wie Natriumalginat),
Proteine, Glycoproteine, Lipide, Phospholipide und extrazelluldire DNS [98]. Aufgrund der Komplexitét
und Diversitdt der EPS ist es im Kontext der Arbeit jedoch notwendig, die Filtrationsversuche reproduzier-
bar zu gestalten. Das Polysaccharid Natriumalginat dient daher als eine Modellsubstanz fiir die Polysac-
charide in der EPS.

2.3.2.1 Aufbau und Wechselwirkungen von Natriumalginat

Die Salze der Alginsdure werden im Allgemeinen Alginate genannt. Alginate werden von Bakterien gebil-
det, sic werden auch aus Braunalgen gewonnen. Das Polysaccharid besteht aus den Monomeren a-L-
Guluronat (G) und f-D-Mannuronat (M), die 1,4 glykosidisch miteinander verkniipft sind. Bei den langen
Ketten des Polysaccharids wechseln die Monomere ab, woraus die strukturellen Eigenschaften der Kette
und das makroskopische Verhalten resultieren. Die Polysaccharidketten haben Polymerisationsgrade zwi-
schen 100 und 3000, was Molekiilmassen in einem Bereich von etwa 80 bis 120 kDa entspricht [99].
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Abbildung 2.12:  Das Polysaccharid Alginat setzt sich aus zwei Monomeren zusammen: a) f-D-Man-
nuronat (M) und b) a-L-Guluronat (G), bearbeitet und angepasst nach [98].

Die Polysaccharidkette des Alginats kann in Blocke eingeteilt werden. Je nach Verkniipfung der Monomere
ergeben sich homopolymere Bereiche wie MM- und GG-Blocke oder alternierende Bereiche mit abwech-
selnder Verkniipfung beider Monomere wie MG-Bldcke. Die Blockstruktur und ihre Verteilung beeinflus-
sen die makroskopischen Eigenschaften wesentlich. Beispielsweise ist gezeigt, dass bei GG-Blocken, die
aus meist 20 G-Monomeren bestehen, die Kettensteifigkeit hoher als bei vergleichbaren MM-Blocken ist
[100]. Die rdumliche Struktur der Polymerketten iiber die verschiedenen Blockbereiche und die daraus
resultierende ortlich unterschiedliche Ladung ist mitverantwortlich dafiir, dass Alginate durch ionische Bin-
dungen Gele bilden konnen. Sind die Bereiche mit GG-Blocken ausreichend lang, wechselwirken diese vor
allem mit zweiwertigen Ionen. GG-Blocke zeigen eine gezackte rdumliche Konformation, die bei der Zu-
sammenlagerung mehrerer Polymerketten Hohlrdume bildet. In diese Hohlrdume werden z. B. Calcium-
Kationen eingelagert, da die Polymerketten polyanionische Eigenschaften haben (Abbildung 2.13) [100].
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Abbildung 2.13:  , Egg-Box“ Modell fiir die Gelbildung der Alginate. Durch die Einlagerung von
zweiwertigen Kationen wie Ca?" in die Hohlrdume zwischen den GG-Blocke be-
nachbarter Alginate bildet sich eine geordnete Gelstruktur, bearbeitet nach [15, 98].
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Ca?*" kann also in die Hohlrdume der GG-Blockstrukturen eingelagert werden, sodass benachbarte Polysac-
charidketten miteinander ionisch verbunden sind. Das eingelagerte Ca®' ist dabei mit Sauerstoffatomen
mehrerer Ketten koordiniert. Anschaulich wird diese Anordnung der Ca®" und der Alginatketten als ein
»Egg-Box“-, also ,,Eierkarton“-Modell bezeichnet [101]. Die MM- und MG-Blockbereiche der Alginate
wechselwirken nicht im selben Maf mit Ca>* und bilden daher die frei beweglichen Maschen des Gelnetz-
werks, in denen sich Gastmolekiile finden. Das Gelbildungspotenzial der Alginate wird also von der Anzahl
an GG-Blocken in der Polysaccharidstruktur entscheidend bestimmt. Diese Gelierungseigenschaften des
Alginats bestimmen auch die Filtrationseigenschaften. Das Natriumalginat ,,alginic acid sodium salt from
brown algea; medium viscosity*; A2033 von ,,Sigma-Aldrich” wurde mit einer Ausgangskonzentration von
Calginat = 2 g/L und ccaz+ = 2 mmol/L fiir die Filtrationsversuche dieser Arbeit eingesetzt.
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3 Nuclear Magnetic Resonance

NMR wird auch bedingt durch ihre Vielfdltigkeit zur Untersuchung von Prozessen und Produkten bzw. zur
Analyse und Charakterisierung von Materialien verwendet [12, 13, 102-110]. Im Kontext dieser Arbeit
wurden Relaxationsmessungen verwendet, um Feed, Permeat und Kontrastmittel hinsichtlich ihrer Relaxa-
tionseigenschaften zu charakterisieren. Ebenfalls wurden Diffusionskoeffizienten gemessen. Diverse As-
pekte der MR-Bildgebung finden Anwendung bei der in situ Messung der Filtrationen in Hohlfaser- und
Mehrkanalmembranen.

Betrachtet man das Kernspinensemble makroskopisch, so ergibt sich die Kerngesamtmagnetisierung, die
als Vektor beschrieben wird. Sie richtet sich entlang des fiir die NMR notwendigen Magnetfelds aus, das
per Konvention entlang der z-Achse ausgerichtet ist. Die Prizessionsgeschwindigkeit ist durch die Larmor-
Frequenz mo definiert, die sich aus der folgenden Gleichung mit dem gyromagnetischen Verhéltnis y und
dem statischen Magnetfeld B, ergibt:

Diese Arbeit beschréankt sich auf das makroskopische, vektorielle Bild der Magnetisierung. Fiir eine zu-
sitzliche tiefergehende Erklarung wird auf die géngige Literatur wie [111-113], verwiesen.

3.1 Bloch-Gleichungen und Relaxation

Zur Beschreibung der zeitlichen Anderung der Magnetisierung wird zunéchst das rotierende Koordinaten-
system eingefiihrt. Beide kartesische Koordinatensysteme haben eine raumfeste z-Achse, die in Richtung
des statischen Magnetfelds zeigt. Im Unterschied zum raumfesten Laborkoordinatensystem (x, y, z) rotiert
das Koordinatensystem (x°, y°, z) mit der Larmor-Kreisfrequenz um die z-Achse.

Die Gesamtmagnetisierung My = (My:, My, M), die wie bereits erwahnt im thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand entlang des Magnetfelds By ausgerichtet ist, kann durch Hochfrequenzpulse manipuliert wer-
den. Bei Anregung durch Hochfrequenz geeigneter Frequenz wird der Magnetisierungsvektor aus der
Gleichgewichtslage ausgelenkt. Die anschlieBende Riickkehr der longitudinalen Magnetisierung in die ther-
modynamische Gleichgewichtslage entlang z wird durch die longitudinale Relaxation beschrieben. Der
Magnetisierungsanteil in der transversalen Ebene relaxiert ebenfalls und zerfdllt schlieBlich zu
M, = My = 0. Die Magnetisierung wird makroskopisch durch die Bloch-Gleichungen (Gleichungen 3.2 bis
3.5) in Form der Bewegungsgleichungen beschrieben [112, 114]. Weiterfiihrende Grundlagen zur Beschrei-
bung der vielfiltigen Relaxationsphdnomene konnen bspw. in [113, 115, 116] nachgelesen werden.

dn;t(t) = —yM(t) X B(t) = R - (M(t) — Mo) (3.2)
mit B(t) = B, + B, (t), (3.3)
M, = (0,0,M,) und (3.4)
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7,7 0 0
R=( 0o 1,7 o | (3.5)
0 o 1,7t

Die z-Komponente des Magnetisierungsvektors relaxiert mit der longitudinalen Relaxationszeit 7'. 7> de-
finiert die transversale Relaxationszeit. Beide Zeitkonstanten konnen auch iiber ihre Kehrwerte, den Re-
laxationsraten R; beschrieben werden (Gleichung 3.6):

R, =T, 'miti=1,2. (3.6)

3.1.1 Longitudinale Relaxation

Die longitudinale Relaxationszeit ist als die charakteristische Zeitkonstante fiir die Riickkehr der z-Kom-
ponente der Magnetisierung in den thermodynamischen Gleichgewichtszustand definiert. Die z-Kompo-
nente der Bloch-Gleichungen (Gleichungen 3.2 bis 3.5) beschreibt als Differenzialgleichung (Glei-
chung 3.7) dieses Phanomen:

am, M, — M,
dt T,

(3.7)

Nach Auslenkung aus der z-Richtung relaxiert die Magnetisierung in den thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand zuriick. Dieses Verhalten wird oft mit der ,,Saturation Recovery“-Pulssequenz (Sattigungs-
erholung, Abbildung 3.1, a) oder mit der ,,Inversion Recovery“-Pulssequenz (Inversionserholung, Abbil-
dung 3.1, b) gemessen.

a) b)

i d)z
i i
_|n 77 77
—
TS at'/n 1-Re:c;ove:ry TRCCOVEI‘y

Abbildung 3.1: a) ,Saturation Recovery“-Pulssequenz (Sattigungserholung) und b) ,Inversion
Recovery“-Pulssequenz (Inversionserholung), angepasst und bearbeitet nach [117,
118]. Bei der Sattigungserholung wird die Magnetisierung mit » 90°-Pulsen und
Phase ®; in Zeitintervallen ts,/n. gesittigt, wohingegen bei der Inversionserholung
eine Auslenkung des Magnetisierungsvektors in negative z-Richtung durch einen
180°-Puls erfolgt. Im Anschluss wird die Magnetisierung nach Trecovery in der trans-
versalen Ebene hier mit einem FID gemessen.

Ziel der Sattigungserholung (Abbildung 3.1, a) ist es, mit mehreren aufeinander folgenden 90°-Pulsen die
Magnetisierung aus ihrem thermodynamischen Gleichgewichtszustand (M,(t = 0)= My, My = My =0) in
einen Sittigungszustand (M, = My = My =0) zu bringen. Nach einer zu inkrementierenden Wartezeit
Trecovery Wird die Magnetisierung durch einen weiteren 90°-Puls in die transversale Ebene ausgelenkt, in der
die zu diesem Zeitpunkt vorhandene Magnetisierung gemessen wird. Durch Inkrementieren von Trecovery
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werden zunehmend relaxierte Magnetisierungszustinde gemessen. Der Wiederaufbau des Signals wird im
Anschluss durch Gleichung 3.8 mit i = 1 beschrieben.

Bei der Inversionserholung (Abbildung 3.1, b) wird die makroskopische Magnetisierung durch einen
180°-Puls in die negative z-Richtung invertiert (M,(¢ = 0) = -My, My = My = 0). Durch einen 90°-Puls nach
der Erholungszeit Trecovery Wird die Magnetisierung zur Signalmessung in die x‘y‘-Ebene ausgelenkt und
gemessen. Trecovery 15t in diesem Fall die Zeit zwischen dem 180°-Puls und dem 90°-Puls (Abbildung 3.1, b).
Wenn Trecovery im Vergleich zu 7' kurz ist, werden negative Magnetisierungswerte gemessen. Mit zuneh-
mendem Trecovery Z€1gt die Magnetisierung positive Werte und erreicht schlieBlich wieder ihr Maximum im
thermodynamischen Gleichgewichtszustand M. Die Zeitabhidngigkeit von M, kann im Idealfall einfacher,
ungekoppelter Kernspinsysteme durch die Exponentialfunktion (Gleichung 3.8 mit i = 2) beschrieben wer-
den, die sich aus der Losung der Differentialgleichung 3.7 ergibt:

M,(t) = My-[1—i-eCHR)] miti=1,2. (3.8)

3.1.2 Transversale Relaxation

Die transversale Relaxation beschreibt die Dephasierung der Magnetisierung in der x‘y‘-Ebene. Nach der
Anregung mit einem Hochfrequenzpuls nehmen diese Magnetisierungskomponenten ab. Wechselwirkun-
gen im Spinsystem fithren zur Dephasierung der prizedierenden Magnetisierung, die als Zerfall der trans-
versalen Magnetisierung beobachtet wird. Durch Losen der Bloch-Gleichungen wird My y+(¢) im Idealfall
einfacher, ungekoppelter Spinsysteme mit der Zeitkonstante 7> bzw. der zugehdrigen Rate R, beschrieben
(Gleichung 3.9 und Gleichung 3.10):

dely/ Mxlyl
Yy X 3.9
T T, (3.9)
My, ,,(t
L() = e(-tR2), (3.10)

M,

Durch Inhomogenitéten in By, gerade im Niederfeld zerfillt die transversale Magnetisierung viel schneller
als in einem homogenen Magnetfeld. Die Zeitkonstante dieses exponentiellen Zerfalls wird mit 7>+ be-
schrieben und wird als ,,effektives® 7> betrachtet (7> < T>). Zur Messung der transversalen Relaxation
wird deshalb oft die ,,Carr-Purcell-Meiboom-Gill“-Pulssequenz (CPMG) verwendet (Abbildung 3.2).
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w2 T2

Abbildung 3.2: ,Carr-Purcell-Meiboom-Gill“-Pulssequenz (CPMG) zur Messung der transversalen
Relaxationsrate R, im Niederfeld, bei dem 75+ <« T». Im Hochfeld miissen die Klam-
mern anders gesetzt werden da hier jeweils nur das letzte Echo im Echozug gemessen
wird. Das Schema ist angepasst und bearbeitet nach [117, 118].

Die makroskopische Magnetisierung wird durch einen 90°-Puls in die transversale x‘y‘-Ebene ausgelenkt.
Nach einer Wartezeit tg/2 wird mit einem 180°-Puls die dephasierte Magnetisierung refokussiert. Inhomo-
genitdten im Magnetfeld, die ebenfalls zur Dephasierung der Magnetisierung fithren, werden so durch die
Refokussierung zumindest teilweise wieder ausgeglichen. Die schnelle Messung des transversalen Magne-
tisierungszerfalls wird durch eine Folge von weiteren 180°-Pulsen (n - tg) ermoglicht. Die transversale
Relaxationszeit 7> bzw. die Rate R, wird bei einfachen, ungekoppelten Spinsystemen anschlieBend durch
Modellierung des Signalzerfalls mit Gleichung 3.10 bestimmt [119, 120].
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3.2 Diffusionsmessung mittels NMR

Die translatorische Diffusion beschreibt die statistische translatorische Beweglichkeit, genauer die Ortsan-
derung von Molekiilen aufgrund ihrer thermischen Energie in einer ungestorten, ruhenden Umgebung. Sie
ist auch als Brown’sche Molekularbewegung bekannt und ist in homogenen Fliissigkeiten in alle Raum-
richtungen gleich verteilt. Oft wird sie {iber die mittlere freie Wegldnge charakterisiert. Die Ortsdnderung
der Molekiile findet in der Diffusionszeit A statt [121, 122]. Um die Anderung des Ortes von Molekiilen
mittels NMR zu messen, ist eine ortsabhidngige Kodierung des NMR-Signals notig. Die Proportionalitéts-
beziehung in Gleichung 3.12 und die noch folgende Erklérung der Gradienten in Kapitel 3.3 zeigt, dass
eine Magnetisierung ortsabhingig kodiert und gemessen werden kann.

Diffusionskoeffizienten werden mit zum homogenen Bo-Magnetfeld zusitzlichen gepulsten Magnetfeld-
gradienten g gemessen. Dazu wird im einfachsten Fall die Pulssequenz ,,pulsed field gradient spin echo*
(PFG-SE) verwendet.

Abbildung 3.3: PFG-SE Pulssequenz: Nach der Anregung der Magnetisierung mit einem 90°-Puls
werden die Magnetisierungsphasen mit einem Gradientenpuls g kodiert. Durch einen
180°-Puls und anschlieBendes Dekodieren der Magnetisierungsphasen durch einen
weiteren, zum ersten identischen Gradientenpuls wird nach 2 * T ein Spinecho mess-
bar. Bei Diffusionsvorgéngen nimmt die Amplitude des NMR-Signals ab. Die Gra-
dientenpulse haben die Amplitude g, die Dauer 6 und den zeitlichen Abstand A, an-
gepasst und bearbeitet nach [117, 118] .

Bleiben die Magnetisierungsphasen iiber die Sequenz hinweg konstant, &ndert sich die Signalamplitude des
Echos nicht und bleibt als Funktion der Gradientenamplitude konstant. Findet molekulare, translatorische
Bewegung wihrend der Diffusionszeit A statt, nimmt die Refokussierbarkeit der Magnetisierung ab. Das
Signal nimmt ab, da die Magnetisierungsphasen nach der Dekodierung verteilt sind, so dass sich Signalan-
teile gegenseitig autheben. Durch Modellierung des Signalzerfalls wird im einfachen Fall idealer Spinsys-
teme der Diffusionskoeffizient bestimmt. Im Fall von Reinsubstanzen wird der Diffusionskoeftizient D aus
den Messdaten /(g) mit der Stejskal-Tanner Beziehung berechnet (Gleichung 3.11) [123]:

1) _ 5
g=0) &P (—D - (gy8)*- (A - §)> (3.11)

In Gleichung 3.11 beschreibt /(g) die Signalamplitude als Funktion von g, so dass D bei bekannten Expe-
rimentparametern 6 und A berechnet werden kann. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Diffusionspha-
nomene in der NMR wird auf [111, 123, 124] verwiesen.
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3.3 Magnetic Resonance Imaging - Bildgebung

MRI als bildgebendes Verfahren der NMR bietet eine Vielzahl an Mdglichkeiten. Als nicht-invasive, zer-
storungsfreie Messmethode konnen viele verfahrenstechnische Fragestellungen auch an optisch nicht zu-
géinglichen Objekten und Medien untersucht werden. Zunéchst werden die Grundlagen der fiir die MRI
notwendige Ortskodierung zusammengefasst (Kapitel 3.3.1). Dabei werden die Mdglichkeiten der Dimen-
sionalitét beschrieben, da in dieser Arbeit neben MR-Bildern (2D) auch Projektionen (1D) gemessen wer-
den. Mit Pulssequenzen, die die Zeitfolge von Gradienten und Hochfrequenzpulsen beschreiben, ist die
Abtastung des k-Raums, der zum Bildraum fourierkonjugiert ist, realisiert (Kapitel 3.3.2). Da eine kurze
Messzeit und ausreichend guter Bildkontrast von elementarem Interesse sind, sind Mdglichkeiten der Un-
terabtastung des k-Raums zur schnellen Bildgebung (Kapitel 3.3.3) und die verschiedenen Bildkontrastie-
rungsmoglichkeiten andiskutiert (Kapitel 3.3.4).

3.3.1 Gradienten zur Ortskodierung

Die Proportionalititsbeziehung der Resonanzfrequenz @, und des Magnetfeldes B (Gleichung 3.1) ist eine
Grundgleichung der NMR und kann um Gradienten eines Magnetfelds G' (Kurzform: Gradient) erweitert
werden:

wo=v-(Bo+ G- r). (3.12)

Fiir die Messung von MR-Bildern ist eine ortsaufgeloste Messung des Signals notwendig. Die einem im
Ort konstanten Gradienten entsprechende lineare Anderung des Magnetfeldes ermoglicht eine eindeutige
Zuweisung des Ortes r (Gleichung 3.12).

Z
Konstanter
Gradient
Zy ';—(/F(l/r = aaBZ
X

Abbildung 3.4: Ein ortskonstanter Gradient Gy, bzw. ein lineares Magnetfeld B,(x) als Funktion des
Ortes x, ermoglichen eine eindimensionale Zuordnung des Signals. Die schemati-
sche Abbildung ist angepasst und bearbeitet nach [125].

Der Tensor G lisst sich in der konventionellen MRI iiber B = (0, 0, B,) auf einen Vektor reduzieren, so dass

im Folgenden G = (G, Gy, G,) = (0B,/0x, dB,/0y, 0B,/0z) betrachtet wird. Zur Prinzipiellen Beschreibung
des Gradienten ist beispielhaft die Zuordnung des Signals als Funktion des Ortes x durch das lineare Feld
mit dem konstanten Gradienten Gy aufgefiihrt (Abbildung 3.4). Um eine 3D-MRI-Messung einer Probe zu
ermoglichen, werden in der konventionellen MRI drei Typen der Gradientenkodierung genutzt, die im Fol-
genden kurz erklart werden.

3.3.1.1 Schichtgradient

Die zu messenden Schicht in einem Messobjekt wird mittels eines Gradient zeitgleich mit dem Hochfre-
quenzpuls realisiert. Diese Kombination von Hochfrequenzpuls und Gradient bewirkt iiber die begrenzte
Bandbreite des Hochfrequenzpulses eine Schichtselektion. Die Auswahl der Schichtposition zp und -dicke
Az erfolgt entlang der Resonanzbedingung (Gleichung 3.12).
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Abbildung 3.5: a) Die Bandbreite des Hochfrequenzpulses Ao (Am, > Am) bestimmt bei einem ge-
gebenen Schichtgradienten G die Dicke der Schicht Az, in der die Resonanzbedin-
gung erfiillt ist. b) Bei gegebener Hochfrequenzbandbreite Aw wird andererseits
durch einen grofBeren Schichtgradienten (G > Gs)1) eine diinnere Schicht angeregt,
angepasst und bearbeitet nach [126].

Die Schichtdicke Az ergibt sich aus der Bandbreite des Hochfrequenzpulses Aw und dem Schichtgradienten
G; nach Gleichung 3.13:

A Aw
z = .
Y- Gs

(3.13)

Bei gleichbleibendem Gradienten G, wird durch eine groBere Bandbreite Am, > Aw, eine dickere Schicht
Az, > Az angeregt (Abbildung 3.5, a). Bei konstanter Bandbreite wird durch einen kleineren Schichtgradi-
enten Gs < G eine breitere Schicht ausgewahlt. Eine wichtige Rolle spielt zudem die Form des Hochfre-
quenzpulses, auf die in dieser Arbeit jedoch nicht néher eingegangen wird.

3.3.1.2  Phasen- und frequenzkodierender Gradient

Zusitzlich zur Schichtselektion werden zwei weitere Gradienten bendtigt, um eine dreidimensionale
Ortsinformation zu erreichen. Hierzu kdnnen die beiden weiteren Raumrichtungen durch einen phasen- und
einen frequenzkodierenden Gradienten ortskodiert werden. Die dann zweidimensionalen Messdaten wer-
den schon bei der Datenakquisition in einer Matrix, dem k-Raum, zusammengefasst. Die Matrix des .-
Raums setzt sich demnach zusammen aus einer Frequenzrichtung (k¢) und Phasenrichtung (kp). Die Ele-
mente der Matrix sind durch folgende Gleichung 3.14 gegeben:

8
kF’p(t’) =Y f GF’p(t’)dt’. (314)
0

Unter Beachtung einiger Randbedingungen und bei Kenntnis von G(f) wird Gleichung 3.14 integriert. Ne-
ben der Amplitude des Gradienten G dessen Dauer 6 geht das gyromagnetische Verhéltnis ein:

kep=v - Gep - Opp. (3.15)

Durch die Kodierung des Ortes iiber die Frequenz, bspw. in x-Richtung, wird durch Gr und dr eine Ortsab-
héngigkeit der Larmor-Frequenz erreicht. Gr wihrend der Datenakquisition ordnet jeder Stelle entlang der
x-Achse eine Frequenz zu. Die Frequenzkodierung findet in der Regel wéhrend der Signalakquisition statt,
so dass hier o auf einer Zeitskala von wenigen Millisekunden liegt.
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Abbildung 3.6: Die Projektion eines Objektes wird durch die Frequenzkodierung in eine Raumrich-
tung erreicht, angepasst und bearbeitet nach [126].

Die Messung der Magnetisierung in der ausgewéhlten Schicht Az ergibt bei Frequenzkodierung in x-Rich-
tung die Projektion P des Signals aus Az (Abbildung 3.6). Die Projektion ist also eine eindimensionale
Messung des Objekts entlang der Gradientenrichtung x — hier unter Schichtselektion. Entlang y wird in
diesem Fall das Signal summiert.

Um ein vollstdndiges zweidimensionales MR-Bild einer Schicht zu messen, wird zusétzlich zu den bisher
diskutierten beiden Moglichkeiten der Ortskodierung (Az und x) eine Kodierung des Ortes in die Phasen-
richtung, im Beispiel in die y-Richtung, benétigt. Die Amplitude des Gradienten Gp wird bei konstanter
Gradientendauer dp variiert. Der &-Raum wird so entlang kp abgetastet. Die Prazessionsfrequenz ist wéhrend
Op in Phasenrichtung ortsabhéngig, so dass die transversale Magnetisierung nach dem Gradientenpuls in
Form der Magnetisierungsphase ortskodiert ist. Diese Phasenkodierung ist meist fiir die gesamte Messzeit
des MR-Bildes mitbestimmend. Fiir jede Anregung der Magnetisierung kann nur eine begrenzte Anzahl an
Phasenkodierungsschritten, bei der Gp inkrementiert wird, durchgefiihrt werden, da die transversale Re-
laxation beachtet werden muss.

Im Fall eines dreidimensionalen MR-Bildes ist es notwendig, dass die dritte Ortsdimension, im Beispiel z,
ebenfalls tiber eine Phasenkodierung ortsaufgelost wird. In diesem Fall gibt es zwei phasenkodierte Rich-
tungen (im Beispiel y und z) und eine frequenzkodierte Richtung, im Beispiel x. Die Messzeit verlangert
sich entsprechend, da zwei anstatt einer phasenkodierten Richtung gemessen werden miissen. Alternativ zu
einer 3D-Messung besteht auch die Mdglichkeit, eine ,,Pseudo“-3D-Messung durchzufiihren, bei der an-
stelle einer Ortskodierung in z-Richtung mehrere aneinander liegende Schichten Az; gemessen werden
(Stichwort ,,multi-slice®).

3.3.2 MRI-Pulssequenzen

Eine MRI-Pulssequenz beschreibt die zeitliche Abfolge der Hochfrequenzpulse, der Gradienten, der Da-
tenakquisition. Die Art und Weise, wie eine MRI-Messung durchgefiihrt wird, wird nach Eigenschaft der
Probe und vor allem in Abhéngigkeit von den zu beantwortenden Fragestellungen ausgewéhlt. Durch die
Wahl der diversen Parameter werden unterschiedliche Kontraste im MR-Bild erzeugt. Im Folgenden wird
kurz auf die in dieser Arbeit verwendeten Pulssequenzen eingegangen. Weiterfiihrende Literatur findet sich
u.a.in[112, 125, 127].
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3.3.2.1 MRI zur Abbildung von Strukturen
»Rapid Acquisition with Relaxation Enhancement™ (RARE):

Eine der weit verbreiteten Pulssequenzen der MRI ist die ,,Rapid Acquisition with Relaxation Enhance-
ment“ (RARE) Pulssequenz, die effiziente Messungen von MR-Bildern — basierend auf einem Spinecho
ermoglicht. Nach der Anregung der Probe mit einem 90°-Puls folgt eine Reihe von 180°-Pulsen, um die
transversale Magnetisierung analog zur oben diskutierten CPMG Pulssequenz wiederholt zu refokussieren.
Die Anzahl an Spinechos, die durch die Refokussierung erzeugt werden, wird mit dem RARE-Faktor (RF)
angegeben (Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.7: RARE-Pulssequenz fiir eine schnelle MR-Bildgebung mittels Spinechos. In einer
Wiederholzeit werden n verschieden phasenkodierte Spinechos unter Schichtselek-
tion gemessen, angepasst nach [117].

Durch die von n abhingige Phasenkodierung der Spinechos werden in einer Wiederholzeit 7x mehrere
frequenzkodierte Zeilen im A-Raum gemessen, so dass die Zeit fiir die Messung gegeniiber nur einer Pha-
senkodierung pro Wiederholzeit (n = 1) um den Faktor RF verkiirzt wird. Die Anzahl der refokussierten
Echos ist u. a. abhéngig von der gewiinschten Bildqualitét, sowohl von der technisch, aber auch physika-
lisch begrenzten Ortsauflosung, aber auch von der transversalen Relaxationsrate der Komponenten in der
Probe. Die Parameter sind im Hinblick auf die zu beantwortende Frage auszurichten. Hohe RF verkiirzen
zwar die Messzeit, bestimmen aber auch den 7>-Kontrast des MR-Bildes mit. Durch die Akquisition meh-
rerer Echos iiber # - tg und durch die Wahl der Phasenkodierung wird die Sortierung der kg-Zeilen entlang
der kp-Dimension des k-Raums beeinflusst. In ParaVision® 6.0.1 wurde der Parameter der effektiven Echo-
zeit (teerr) eingefiihrt. Die effektive Echozeit wird durch die Zeit, zu der der geringste Phasengradienten-
schritt gemessen wird (kp = 0), festgelegt und ist von der Wahl der Sortierung der Phasenkodierungsschritte
abhingig. Sie beschreibt einen gewichteten, mittleren Wert aller Echozeiten. RF =1 der RARE-Pulsse-
quenz entspricht einer ,,Multi Slice Multi Echo* (MSME) Pulssequenz, bei der eine kg-Zeile in der kp-Di-
mension pro Wiederholzeit gemessen wird [128].

Fast Low Angle SHot (FLASH):

Anders als die Spinecho-basierten Pulssequenzen RARE oder MSME ist die FLASH-Pulssequenz eine
Gradientenecho-basierte Pulssequenz. Durch die Anregung der Magnetisierung iiber Hochfrequenzpulse
mit kleinen Anregungswinkeln (meist Qanregung < 90°) wird die Messzeit durch die Nutzung des Ernstwin-
kels [129, 130] verkiirzt. Bei der Wahl des Anregungswinkels ist also der Ernstwinkel zu beachten, um die
maximale Magnetisierung in Abhéngigkeit von den Stoffparametern 7', 7> und 7>* und der Experimentpa-
rameter zu erhalten [129, 130]. Meist ist der Kontrast bei einer FLASH-Pulssequenz eher 7'-gewichtet,
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wobei auch die Tatsache, dass ein Gradientenecho genutzt wird, den Bildkontrast im Vergleich zum Hahn-
echo deutlich verdndert. Die Schichtselektion erfolgt ebenfalls wihrend der Hochfrequenzpulse. Phasen-
kodierende und frequenzkodierende Gradienten sorgen fiir die Ortsauflosung in der selektierten Schicht
(Abbildung 3.8).

@<90°
Gg )
Gp
GF

Abbildung 3.8: FLASH-Pulssequenz fiir eine schnelle MR-Bildgebung mittels Gradientenechos.
Durch den bipolaren frequenzkodierten Gradienten Gerequen, Wird in einer Wieder-
holzeit ein phasenkodiertes Gradientenecho erzeugt, bearbeitet nach [117, 118, 131].

Die Kodierung in Leserichtung, auch Frequenzkodierung genannt, findet — wie bei den Spinecho-basierten
Pulssequenzen — wahrend der Akquisition des Echos statt. Der entscheidende Unterschied liegt in der Art
der Magnetisierungsrephasierung: Bei der FLASH-Pulssequenz wird durch einen Frequenzgradienten die
Magnetisierung dephasiert und anschlieBend durch einen gegenpoligen Gradienten wieder rephasiert, es
fehlt jedoch im Vergleich zu Abbildung 3.7 der refokussierende 180°-Puls. Durch die kleinen 7x und die
De- und Rephasierung mittels Gradienten treten oft unerwiinschte Effekte im Bild auf, die die Vorteile der
Pulssequenz im materialwissenschaftlichen Kontext oft relativieren. In einer Wiederholzeit kdnnen auch
u. a. alternierende Frequenzkodierungsgradienten eine Beschleunigung der Messung ermoglichen. Auch
eine Unterteilung in mehrere Segmente, bei denen der k-Raum segmentiert gemessen wird, oder eine spi-
ralférmige Abtastung der k&~-Raummatrix sind bekannt. Diese Weiterentwicklung der FLASH-Pulssequenz
wird ,,Echo Planar Imaging* (EPI) genannt und findet oft Anwendung in der medizinischen Diagnostik
[132, 133].

Uber Gradientenpulse als Funktion der Zeit und des Ortes wird der k-Raum also mit dem NMR-Signal in
Phasen- und Frequenzrichtung (kr, kp) vollstindig gemessen. Ein 2D-MR-Bild wird im Anschluss an das
MRI-Experiment mittels 2D-Fourier-Transformation des k-Raums berechnet.

3.3.2.2  Geschwindigkeitsbildgebung

Mit der MRI kénnen nicht nur Strukturen in Objekten abgebildet werden, sondern auch Geschwindigkeiten
ortsaufgeldost gemessen werden. Eine hiufig verwendete Methode zur Bestimmung der Geschwindigkeit ist
die Phasenkontrast-MRI. Zur Berechnung der Phasendifferenz werden zwei Messungen mit unterschiedli-
chen Flussgradienten Grss (Griuss,1 7 Griuss2) hinsichtlich der Phase verglichen (Abbildung 3.9).
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GFh\ss —

Abbildung 3.9: Geschwindigkeitsbestimmung mit einer Gradientenecho-basierten Pulssequenz na-
mens FLOWMARP. Zur Messung von Geschwindigkeiten wird wie bei der FLASH-
Pulssequenz die Magnetisierung mit einem Anregungswinkel Qanregung < 90° ange-
regt. Die Messung zweier Datensétze mit unterschiedlichen flusskodierten Gradien-
ten ermoglicht die Berechnung einer Phasendifferenz A®, die Informationen zum
Geschwindigkeitsfeld beinhaltet [117, 118].

Je nach flusskodierenden Gradienten werden Geschwindigkeiten ortsaufgeldst in alle drei Raumrichtungen
gemessen und in der Folge berechnet. Die Magnetisierungsphase ergibt sich aus dem zeitabgéngigen Gra-
dienten und der ebenfalls zeitabhingigen Position [134, 135]:

D) =y- f G(t)r(t)dt". (3.16)

r, der Positionsvektor, wird iiber eine Taylor-Entwicklung formuliert:
rit)=ro+vt + - (3.17)

Es ergibt sich demnach fiir die Phase (Gleichung 3.16):

@(t) =y-fG(t’)rodt’ +y-fG(t’)v0t’dt’ S (3.18)

Die Integrale werden durch die Momente i-ter Ordnung ersetzt (Mo;). Die Phasendifferenz der beiden MRI-
Messungen einer FLOWMAP-Pulssequenz wird wie folgt in jedem Voxel berechnet:

AP = D — o@D =y. AMo, - v. (3.19)

Das Zeitintegral des Gradienten nullter Ordnung (Moy), d. h. filir ro # ro(¢°) ist das Zeitintegral des Gradien-
ten selbst. Bei der Verwendung von bipolaren Flussgradienten werden stationire Spins ohne Phasendiffe-
renz (A® = 0, AMo, = 0) gemessen. AMo; ist die Differenz der Zeitintegrale des Gradienten erster Ordnung
beider MR-Bilder. Spins, die sich translatorisch kohdrent bewegen, werden mit einer Phasendifferenz
(AD # 0) gemessen. Folglich kann die Geschwindigkeit in jedem Voxel berechnet werden:

_ Aq) _ACDIUFOF
V= Y-AMo;, T

(3.20)

vror, das ,.field of flow* (FOF), wird als Messparameter in ParaVision® 6.0.1 definiert und legt die maximal
messbare Geschwindigkeit im Bild fest. Fiir eine genauere Formulierung der Flusskodierung iiber die Gra-
dientenmomente wird auf die Literatur, bspw. [111, 125], verwiesen.
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Neben der FLOWMAP-Pulssequenz (Abbildung 3.9), wurde in dieser Arbeit ebenfalls eine Spinecho-ba-
sierte Pulssequenz, die seFlow, verwendet. Die Phasendifferenz wird in diesem Fall nach dem gleichen
Prinzip bestimmt, wobei jedoch die Magnetisierungsrephasierung iiber einen 180°-Puls und nicht {iber den
Gradienten erfolgt.

3.3.3 Schnelle Bildgebung durch Unterabtastung des k-Raums

Da Prozesse oder Reaktionen zeitabhéngig sind, ist fiir die Beantwortung prozesstechnischer Fragestellun-
gen eine ausreichend gute zeitliche Auflosung der Messung entscheidend. Folglich muss die MR-Messung,
also die vollstindige Messung des k-Raums, im Vergleich zur Zeitskala des Prozesses hinreichend klein
sein. Da im Fall der konventionellen MRI der komplette k&-Raum zeilenweise gemessen wird und das ,,sig-
nal-to-noise-ratio* (SNR) iiblicherweise klein ist, miissen oft mehrere Wiederholungen des MR-Experi-
ments durchgefiihrt werden. Die Messung entlang kr dagegen ist auf der Zeitskala der gesamten MR-Mes-
sung vergleichsweise klein und wird daher vollstindig gemessen. In konventionellen MRI sind jedoch
meistens eine oder zwei phasenkodierte Richtungen, die — abgesehen von den oft erforderlichen Wieder-
holungen des Experiments — die Messzeit eines MR-Bildes maBgebend bestimmen, nétig. Die Wiederhol-
zeit zur Aufzeichnung eines Phasenkodierungsschrittes im MR-Experiment wird durch die longitudinale
Relaxationszeit definiert und befindet sich bei der 'H-NMR in der GréBenordnung von Sekunden, sodass
mehreren Minuten bis Stunden fiir die Messung eines MR-Bildes resultieren. Es gibt viele Moglichkeiten,
die Zeit fiir eine Messung des k-Raums zu verkiirzen, u. a. technische Lésungen, z. B. die Verwendung
mehrerer Empfangerspulen, der Einsatz schneller, dedizierter Pulssequenzen, T1-relaxationsbeeinflussende
Kontrastmittel oder die Unterabtastung des k-Raums, bspw. durch partielle Fourier-Transformation oder
,compressed sensing™ (CS), die im Folgenden kurz erldutert werden.

3.3.3.1 Compressed sensing

Eine Moglichkeit, die in den letzten Jahren verstirkt in den Fokus gertickt ist, ist das ,,compressed sensing™
(CS), also die Unterabtastung des k-Raums (Abbildung 3.10) [136, 137]. Der mathematische Hintergrund
der Methode ist in [138-140] zu finden. Grob zusammenfassend besteht das Prinzip darin, die Anzahl der
gemessenen Datenpunkte in den phasenkodierten Richtungen zu reduzieren, ohne dabei wesentliche An-
teile der Information zu verlieren. Bei konventioneller Wahl des Abtastungsmusters des k-Raums wie bei-
spielsweise der VergroBerung der Schrittweite entstehen kohédrente Artefakte, die nur schlecht eliminiert
werden konnen. Das Ziel des CS besteht nun darin, durch inkohérente Abtastung entlang kp so wenig In-
formation des MR-Bildes wie moglich zu verlieren und gleichzeitig keine kohérenten Artefakte zu erzeu-
gen. Dedizierte Algorithmen erlauben die Rekonstruktion des unterabgetasteten 4-Raums, so dass nahezu
artefaktfreie MR-Bilder aus den reduziert gemessenen k-Raumdaten berechnet werden konnen.
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Abbildung 3.10:  a) Beim vollstindig gemessenen k-Raum ist die komplette Messmatrix gefiillt (in
der Einheit Pixel). b) In einem mit CS (srae = 38 %) gemessenen k-Raum wird durch
ein Abtastungsmuster entlang kp so gemessen, dass die fehlenden k-Raumzeilen mit
minimalem Informationsverlust vervollstindigt werden kdnnen. ¢) und d) Die fou-
rierkonjugierten Datensétze der k-Raume. Eine Erlduterung der MR-Bilder ist in Ka-
pitel 4.1, Abbildung 4.1 zu finden.

Bei der ndheren Betrachtung des k-Raums wird deutlich, dass sich die Hauptinformation des Bilds in der
Mitte befindet. Um ein moglichst detailliertes MR-Bild zu messen, muss bei der Unterabtastung beachtet
werden, dass die dufleren Zeilen des k-Raums nicht zu stark vernachldssigt werden. Erste wichtige Imple-
mentierungen des CS sind bereits 2007 mit dem ,,sparseMRI“-Algorithmus von Lustig et al. [136] verof-
fentlicht und seitdem weiter entwickelt und verwendet worden, z. B. [16, 141-154].

Da in dieser Arbeit die Unterabtastung in nur eine Phasenrichtung angewandt wurde, wird die Reduzierung
der Messzeit iiber die prozentuale Rate der Phasenkodierungsschritte (srae) berechnet. Mit der Anzahl der

gemessenen Phasenschritte kp gemessen Und der Anzahl der Phasenschritte bei vollstdndiger Abtastung kp,yoli-
stindig €TgIbt sich Srare!

k
Srate = 2R L 100 0, (3.21)
kP,vollstéindig

Eine néhere Betrachtung der vielféltigen Fragestellungen in der Thematik des CS wie bspw. der optimalen

Wahl des Abtastungsmusters oder der Parametereinstellungen des Rekonstruktionsalgorithmus ist z. B. in
[15, 152, 155] zu finden.
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3.3.3.2  Partielle Fourier-Bildgebung

Die partielle Fourier-Bildgebung (,,partial-FT*) ist ebenfalls eine Art, den k-Raum reduziert abzutasten und
die fehlenden Messdaten sinnvoll und moglichst artefaktfrei zu vervollstindigen (Abbildung 3.11). Diese
Maglichkeit basiert auf der komplex-konjugierten Symmetrie des k-Raums. Dabei ergeben sich Daten-
paare, die symmetrisch zur Mitte des k&-Raums sind. Sowohl in frequenz- als auch phasenkodierter Richtung
werden bei diesem Prinzip die komplex konjugierten Datenpaare vervollstdndigt und ergénzt — vorausge-
setzt, das SNR der Daten ist hinreichend gut. In der Theorie wird bis zu 50 % des k-Raums in Phasenrich-
tung reduziert und im Anschluss sinnvoll vervollstindigt. In realen Messungen sind jedoch Imperfektionen
zu beachten, so dass eine bessere Vervollstandigung des k-Raums erforderlich ist. Es stehen einige Algo-
rithmen zur Verfiigung, um eine Vervollstindigung der fehlenden Messdaten zu erreichen [156-160]. Dazu
zdhlen u. a. der ,,Phase correction and conjugate synthesis“ [158, 159] und der ,,Projection onto Convex
Sets* (POCS) Algorithmus [156-160]. In beiden Fillen wird zunichst eine Phasenkorrektur der Messdaten
durchgefiihrt, so dass die komplex konjugierte Symmetrie des k&~-Raums gewihrleistet ist. Anders als beim
,»Phase correction and conjugate synthesis* Algorithmus, der iiber die komplex-konjugierte Symmetrie den
k-Raum vervollstandigt, wird beim POCS Algorithmus nur Fourier-transformiert, wodurch die fehlenden
Messpunkte vervollstindigt werden kdnnen. Iterativ wird so der A-Raumdatensatz verbessert [156-160].
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Abbildung 3.11:  a) Ein durch partielle Fourier-Bildgebung unvollstindig gemessener k-Raum (Spari-
arr = 0,77, in der Einheit Pixel) kann mittels verschiedener Algorithmen sinnvoll
vervollstindigt werden, um ein weitestgehend artefaktfreies MR-Bild (b) zu berech-
nen. Eine Erlauterung des MR-Bilds ist in Kapitel 4.1, Abbildung 4.1 beschrieben.

In dieser Arbeit wurde das ,,partial-FT*“-Verfahren zur Unterabtastung des k-Raums nur in phasenkodierter
Richtung verwendet (Abbildung 3.11), was mit einem ,,partial-FT*-Faktor Sparialrr, beschrieben wird (Im-
plementierung in ParaVision® 6.0.1). Der Faktor setzt sich aus der Anzahl der tatsichlich gemessenen Pha-
senschritte kp gemessen Und der Anzahl der Phasenschritte kp vonstindig fiir die vollstdndige Abtastung zusammen
und beschreibt die prozentuale Verkiirzung der Messzeit:

1 _ kP,gemessen

-100 %. (3.22)

SpartialFT = %
SPartialFT,Paravision Pyollstandig

Der ,,partial-FT*“-Faktor in ParaVision® 6.0.1 (SpartialFT paravision) €ntspricht dem reziproken Wert des hier de-
finierten Faktors (Gleichung 3.22). Die Verwendung der ,,partial-FT“-Bildgebung schlieit dabei eine
stochastisch verteilte Unterabtastung mittels CS nicht aus und kann damit kombiniert werden, wie bei Bei-
spielen mit mehreren phasenkodierten Dimensionen gezeigt worden ist [15, 154].

38



3 Nuclear Magnetic Resonance

3.3.4 Bildkontrast in der MRI

Der Kontrast in einem MR-Bild basiert auf den Unterschieden zwischen den gemessenen Signalintensititen
verschiedener Volumenelemente. In der konventionellen 'H-MRI gibt es hauptsichlich drei intrinsische
NMR-Parameter, die zur Signalintensitdt in einem Voxel und damit zum Bildkontrast beitragen. Neben der
raumlichen Variation der 'H-Dichte p(x,y,z) in einer Probe, bestimmen auch die longitudinale und die trans-
versale Relaxationszeiten die Signalintensitét entscheidend mit. Auch iiber unterschiedliche Diffusionsko-
effizienten ergeben sich Volumenelement-spezifische Signalintensitdten und damit ein Bildkontrast (siehe
Kapitel 3.2).

Oft kann bei den Intensitétsbildern der 'H-MRI zwischen drei Gewichtungen unterschieden werden: Spin-
dichte-, T- und 7>-Gewichtung. Je nachdem wie die Messparameter des MRI-Experiments gewahlt wer-
den, entstehen unterschiedliche Bildkontraste und die Bereiche des MR-Bildes unterscheiden sich in ihrer
Intensitét. Bei der Gewichtung des Bildkontrasts tiber p(x,y,z), werden in der Regel sehr hohe Amplituden
der Signalintensitit erreicht, auch das SNR wird entscheidend durch die Anzahl der 'H in einem Volumen-
element bestimmt. Der Einfluss der 7'- und 7>-Relaxation wird in dieser Gewichtungsart minimiert. Soll
der Kontrast in einem MR-Bild jedoch eher durch Relaxationsgewichtung gegeben sein, miissen je nach
T1- oder T>-Gewichtung die Wiederholzeit 7r und Echozeit 1z des MRI-Experiments (Kapitel 3.3.2) ge-
wihlt werden.

Fiir die 71-Gewichtung des Bildkontrastes sind kurze 7z und kurze 1z mafigeblich. Die 7>-Gewichtung ist
hauptsdchlich durch den Signalzerfall aufgrund der Dephasierung des Magnetisierungsvektors in der trans-
versalen Ebene charakterisiert. In der Regel werden eher 7>-gewichtete Bildkontraste mit langen 7k und g
realisiert. Substanzen relaxieren unterschiedlich schnell, so dass sich die Bildbereiche aufgrund der ver-
schiedenen Relaxationsraten unterscheiden. Nicht nur 7r und tg beeinflussen den Bildkontrast eines MR-
Bildes. Auch die Wahl der anderen Parameter wie u. a. RF beeinflussen die 7>-Gewichtung. Die Relaxati-
onsraten der Substanzen in einem Voxel konnen ebenfalls durch Kontrastmittel beeinflusst werden. Die
Relaxivitdten des Kontrastmittels bestimmt die Relaxationsrate in der ndheren Umgebung des Kontrastmit-
tels.
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4 MRI-Methoden fiir die Charakter-
isierung von Filtrationsprozessen

Der Hauptaspekt dieser Arbeit ist die Untersuchung von Membranfiltrationen mit den vielseitigen Metho-
den der NMR. Zuerst wird die experimentelle Realisierung der in situ Filtration zusammengefasst: Die
Signalintensitétsbereiche in den MR-Bildern werden erklart. AnschlieBend wird die technische Realisie-
rung des Einbaus eines Membranmoduls in den MRI-Probenkopf in Verbindung mit einer Filtrationsanlage
dargestellt (Kapitel 4.1). Auch die Charakterisierung der Kontrastmittel, die eingesetzt werden, um einen
erhohten Kontrast zwischen Deckschicht, Feed und Membran zu erreichen (Kapitel 4.2), werden vorge-
stellt. Zudem wurde die zur konventionellen 2D-Fourier-MRI 1D-Alternative mittels inverser Abel-Trans-
formation [161, 162] zur Messung der Filtrationsvorginge in den zylindersymmetrischen Filtrationsmodu-
len genutzt. Die Umsetzung der inversen Abel-Transformation der Messdaten wird dafiir ausgefiihrt
(Kapitel 4.3). Um die gemessenen Daten hinsichtlich der verfahrenstechnischen Fragestellung aufzuberei-
ten, ist eine spezielle Bildverarbeitung und Auswertung notwendig. Zu diesem Zweck werden einige in
MATLAB® implementierte Methoden zusammengefasst, die eine detaillierte Interpretation ermdoglicht
(Kapitel 4.4).

4.1 Experimentelle Realisierung der in situ Filtration

Die Messungen in dieser Arbeit wurden an einem Bruker Avance HDIII SWB 200 MHz Spektrometer mit
Imagingausriistung durchgefiihrt. Zunichst werden die Strukturen und Signalintensitétsbereiche typischer
MR-Bilder beschrieben, die in den folgenden Kapiteln quantitativ interpretiert werden. Im Anschluss wird
die technische Realisierung des Filtrationsmoduls und dann der Komplettaufbau in der in situ Filtrations-
versuche zusammengefasst. In der theoretischen Beschreibung der NMR bzw. der MRI wurde fiir die Mag-
netisierung verwendet (Kapitel 3). Im Rahmen dieser Arbeit wird zur Beschreibung der experimentellen
MR-Bilder die Signalintensitét / genutzt, die proportional zur Magnetisierung ist (Kapitel 4, 5 und 6).
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Abbildung 4.1: Axiale MR-Bilder einer in situ Filtration von Magermilch in einer keramischen

Hohlfasermembran (Nr. 3, Tabelle 2.2) a) vor der Filtration und b) nach rijtration = 4 h

bei p = 1,5 bar.

Vor der Filtration ist das Hohlfasermembran im Modul zunédchst mit Wasser gefiillt, bis unmittelbar vor
Beginn der Membrankanal mit Feed (Magermilch) gefiillt wird (Abbildung 4.1, a). Der Intensitétsbereich
der MRI-Messung wird auf das maximale Signal (/o) normiert und auf ist auf einer Farbskala von Dunkelrot
bis Hellgelb abgebildet ({/1y). Bereiche, die mit Wasser bzw. Magermilch gefiillt sind, sind bei der Messung
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von 'H-MRI signalreich. Dazu gehoren die Bereiche im Membrankanal (innere gelbe Fliche mit /1y = 0,9)
und im mit VE-Wasser gefiillten Permeatraum (gelbe Flidche mit /1y = 0,6-0,7). Das Kunststoffgehduse und
eventuell auftretende Luftblasen sind signalarm (//p < 0,05). Vor Beginn der Filtration ist die keramische
Hohlfasermembran Nr. 3 in Tabelle 2.2 (dunkle ringformige Fliche mit 7/p < 0,05) eingebaut. Zwischen
diesen Bereichen entsteht so ein Bildkontrast — hauptséchlich aufgrund der 'H-Dichte, aber auch die unter-
schiedlichen 71- und 7>-Relaxationszeiten der unterschiedlichen Stoffzusammensetzungen. Nach einer di-
rect-flow Filtration von Magermilch entstehen auf der Innenseite der Hohlfasermembran auf der aktiven
Trennschicht Ablagerungen der Stoffe, die groBer als der Porendurchmesser sind (Abbildung 4.1, b). Die
Ablagerungen auf der aktiven Trennschicht weisen einen nativen Kontrast zur Membran und Feed auf
/1y = 0,1-0,8), der mit Hilfe passender Kontrastmitteln verbessert wird (Abbildung 4.7 in Kapitel 4.2.2).
Im Membranlumen ist in der Messung vor der Filtration (Abbildung 4.1, a) zwischen der Membraninnen-
seite und der Magermilch eine mittlere genormte Signalintensitét /1, =~ 0,4 (rot dargestellt) zu sehen. Bei
einer neuen, unbenutzten Membran kann die gemessene Signalintensitit nicht auf Ablagerungen an der
Membran zuriickgefiihrt werden. Es ist bekannt, dass die verwendete Membran aus mehreren Schichten
aufgebaut ist. Die beiden Schichten der Hohlfasermembran setzen sich aus zwei keramischen Materialen
zusammen. Die aktive Trennschicht besteht aus einer ZrO,-Keramik, die umgebene Tragerschicht aus einer
Al,O3-Keramik. Die aktive Trennschicht befindet sich auf der Innenseite des Membrankanals und wird in
einer hoheren normierten Signalintensitit als die Tragerschicht (I/1p = 0,4 anstatt I/, < 0,05) gemessen. Es
stellt sich die Frage, warum eine dichte aktive Trennschicht aus ZrO,-Keramik mit einer héheren Signalin-
tensitét als die umgebene grobpordsere Al,O3-Keramik gemessen wird. Der Unterschied der beiden Schich-
ten kann ebenfalls in einer pCT-Messung (Abbildung 2.8, e und f) gezeigt werden. Aufgrund der unter-
schiedlichen Ordnungszahlen von ZrO, und Al,O3 und Materialdichten in der pCT-Messung ergibt sich
hier ein deutlicher Bildkontrast. In der pnCT-Messung wird die Dicke der aktiven Trennschicht mit
ca. 125 pm gemessen (Abbildung 2.8, f). Die Dicke der aktiven Trennschicht bestétigt sich auch in den
MR-Bildern: Sie wird mit einer Dicke von 3-4 Pixeln gemessen. Bei einer digitalen Auflosung von
Ax = Ay = 35,2 pm/Pixel ergibt sich eine Auspragung der aktiven Trennschicht von 106 - 141 um, die sehr
gut mit den pCT-Messungen iibereinstimmt. Die Signalintensititsiiberh6hung in der ZrO,-Schicht ist auf
Unterschiede der magnetischen  Suszeptibilitit der beiden Keramiken  zurlickzufiihren
(Xm,a1,05/ Xm,zro, = 2,68). Die hohere magnetische Suszeptibilitéit der Tragerschicht aus Al,O; beein-
flusst die transversale Relaxationsrate der 'H des Wassers in den Keramikporen. Diese relaxieren schneller,
so dass ein geringeres Signal gemessen wird. Dieser Effekt wird nicht bei allen Membranen beobachtet, da
sie hinsichtlich ihrer Materialen und Bauweisen unterschiedlich sind (Abbildung 2.8 und Abbildung 2.9).
Ebenfalls wird eine Signalintensitétsiiberhdhung auf der Innenseite erkannt, die durch Unterschiede der
magnetischen Suszeptibilitit zwischen der Keramik und wéssrigen Losungen zu begriinden ist.

4.1.1 Einbau in den Probenkopf

Je nach verfahrenstechnischer Fragestellung und Versuchshintergrund werden die Membranen in verschie-
dene MRI-kompatible Module eingebaut. Die Filtrationsanlage, die fiir die Versuche zur Verfligung stand,
ist variabel aufgebaut und konfigurierbar. Verschiedene Feedlosungen wurden in unterschiedlichen Filtra-
tionsmodi, Temperierungen und Riickspiilungsformen untersucht. Im Folgenden wird zunéchst der Filtra-
tionsaufbau fiir die in situ MRI beschrieben.

Um also die Membranfiltration in situ mittels MRI zu untersuchen, wurden einzelne Fasern in speziell an-
gefertigten Modulen eingebaut werden. Als Material fiir das Gehduse wurde Kunststoff gewiahlt, um mit
den Anforderungen der MRI kompatibel zu sein. Mittels zweier O-Ringe wird zum einen eine gute Zent-
rierung der Membrane im Modul, zum anderen eine bessere Abdichtung der Module erreicht. Die Zentrie-
rung im Gehduse ist ebenfalls vorteilhaft fiir die eindimensionalen Messungen unter Nutzung der inversen
Abel-Transformation, bei der ein radialsymmetrischer Aufbau vorausgesetzt wird. Fiir die groBeren Memb-
ranen mit mehr als 6 mm AuBendurchmesser wurden entsprechend groflere Modulrohre konzipiert, die
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durch einen O-Ring und einem Schraubverschluss abgedichtet wurden. Die Membran wird dabei in ein
Zentrierstiick eingesetzt, das auf den AuBendurchmesser der Membran angepasst ist. Durch passende An-
schliisse und einen verpressten O-Ring wird das Modul zur Umgebung hin abgedichtet (Abbildung 4.2).

a)

Abbildung 4.2: a) Die kleineren Membranen werden mit O-Ringen (nicht zu sehen) in ein Kunst-
stoffgehduse mit angeschraubten Schlauchverbindern eingeklebt. b) Einzelteile des
noch nicht verschraubten Moduls fiir die groBeren Durchmesser: Kunststoffrohr mit
Permeatauslass und Membran (links), Zentrierstiick (mittig) und Verschraubung
(rechts) ¢) Die Auslassseite des zusammengebauten Moduls mit einer eingebauten
und fest verspannten Vierkanalmembran. Das Modul wird mit Hilfe eines O-Rings
und Teflonband abgedichtet. An die Einschraubnippel (blau) wird ein Schlauch an-
geschlossen. An der Oberseite des Moduls ist der Permeatauslass angeschraubt (Fo-
tografien von K. Bertsch, MVM, KIT).

Alle Module sind so konzipiert, dass sie in einen Probenkopf der MICWB 40 Serie mit einer Spule mit
einem Innendurchmesser von 20 mm eingebaut und darin verschiebbar sind (Abbildung 4.3). Die Module
haben eine Lange von ca. 43 cm und einen Permeatauslass bei ca. 38 cm. Das Filtrationsmodul wird mit
Hilfe einer Einstellstange mit einer eingefristen Ladngenskala verbunden. Das Modul ist so entlang der
Léangsachse z im Probenkopf und Magneten eingebaut und verschiebbar.
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Abbildung 4.3: Alle Module wurden in einen Probenkopf der MICWB 40 Serie mit einem Spulen-
durchmesser von 20 mm eingebaut, der eine durchgédngige Bohrung besitzt. Das Mo-
dul ist fiir die Messung fest im Probenkopf eingebaut, kann jedoch wahlweise im
eingebauten Zustand verschoben werden (Fotografie von K. Bertsch, MVM, KIT).

Die Hohenverstellung besteht aus einer mehrteiligen Stange, die, wie die Module, im NMR-sensitiven Be-
reich ebenfalls aus Kunststoff gefertigt wurde, um das Hochfrequenzfeld der MRI nicht zu beeintrichtigen
(Abbildung 4.3) [163]. Der mehrteilige Aufbau ermoglicht den platzsparenden Ein- und Ausbau des Mo-
duls. Die Einstellstange besitzt eine durchgéingige Bohrung, in die die Zuleitung zum Modul gelegt ist. Um
die Hohe der Messung reproduzierbar einstellen zu konnen, ist eine Skala an der Stange eingefréast und wird
mit einer Stellschraube am Probenkopf fixiert. Der Magnet hat eine durchgingige Bohrung mit einem
Durchmesser von 150 mm, in die der Probenkopf mit dem Membranmodul eingefiihrt wird. Die Anschluss-
schlduche des Membranmoduls werden durch die Verschiebestange, den Probenkopf und durch die Boh-
rung des Magneten verlegt und mit der Membranfiltrationsanlage verbunden.
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4.1.2 Aufbau der Membranfiltrationsanlage

Nach dem Einbau des Moduls in den Probenkopf und den Magneten werden die Anschlussschlduche und
der Permeatauslass mit der Filtrationsanlage verbunden. Je nach Anwendungsfall wird der Betriebsmodus
der Anlage an die Anforderungen des jeweiligen Experiments angepasst (Abbildung 4.4).

¥ [

Auslass

---Druckbehélter
Ruckspilung

——————

Alginat
+ CaCl,
+ MagAlg|

Vorlagebehalter fir
cross-flow Modus

Messbereich

------------------------ Filtrationsmodul
Probenkopf
Feed Héhenverstellung
D
Druckbehalter fiir S Isolierter Doppelschlauch

direct-flow Modus

Abbildung 4.4: Das Filtrationsmodul wird in den Magneten (Mitte) eingebaut, der von der Filtrati-
onsperipherie umgeben ist. Der Zulauf zum Modul erfolgt von unten, die Ausladsse
werden nach oben aus dem Magneten gefiihrt. Der Aufbau der in situ Filtration ist
an die Anforderungen des jeweiligen Versuchs anpassbar. Fiir die cross-flow Versu-
che ist eine Kreislauffiihrung realisiert, wohingegen bei der Filtration im direct-flow
Modus ein Druckbehilter verwendet wird. Riickspiilexperimente werden {iber einen
zusitzlichen, mit vollentsalztem (VE) Wasser gefiillten Druckbehilter und ein Drei-
wegeventil durchgefiihrt. Ebenfalls besteht die Moglichkeit, die Feedlosung mit
Hilfe eines Thermostats in einem isolierten Doppelschlauchsystem zu temperieren.
Eine Waage ermoglicht die Messung der Permeatmasse.

Bei Filtrationsexperimenten im direct-flow Modus wird das Feed mit einem Druckbehélter, der mit dem
entsprechenden Luftdruck eingestellt ist, in das Filtrationsmodul geférdert. Der Einlassdruck wird mit Hilfe
eines Drucksensors gemessen und entsprechend geregelt. Das Permeatvolumen wird mit einer Waage gra-
vimetrisch bestimmt. Die Anlage ist mit einem Computer verbunden und zeichnet alle gemessenen Werte
auf und verarbeitet sie mit LabVIEW®. Uber einen zusitzlichen Druckbehilter wird durch Vorlage von
VE-Wasser eine Riickspiilung der Membran eingeleitet.

Fiir die cross-flow Versuche ist zusdtzlich eine Kreislauffithrung des Feeds mit Hilfe einer peristaltischen
Pumpe realisiert. Die Temperierung des Feeds in einer isolierten Doppelschlauchfiihrung erlaubt, das Ver-
halten der Deckschicht bei verschiedenen Prozesstemperaturen (speziell fiir die Magermilchfiltration) zu
messen. Dazu wurde bei drei Temperaturen (7= 15; 22 und 45 °C) temperiert und filtriert. Als hochste
Temperaturstufe wurde 45 °C gewihlt, da bei der vorhandenen Geratehardware das Gradientenkiihlsystem
bei 50 °C bedingt durch einen Uberhitzungsschutz abschaltet. Um bereits zu Beginn der Versuche eine
vollstidndig temperierte Magermilch zu gewéhrleisten, wird sie mit einem Rithrer mit einer Heizplatte vor-
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gewidrmt bzw. im Kiihlschrank vorgekiihlt. Um einen grolen Warmeverlust wéhrend des Filtrationsprozes-
ses zu vermeiden, wird die Magermilch durch ein Doppelschlauchsystem auf der gewiinschten Temperatur
temperiert. Dazu wird die Magermilch im Innenschlauch mit einem Durchmesser von ca. 2,5 mm gefordert,
wihrend destilliertes Wasser im Gegenstrom durch einen Auflenschlauch mit einem Durchmesser von ca.
10 mm fliet. Das Wassers im Doppelschlauchsystem wird mit einem Thermo Scientific DC30 Thermostat
temperiert. Wahrend der Filtrationsversuche wird die Temperatur der ,,Bruker Cooling Unit* (BCU), eben-
falls auf die gewiinschte Temperatur eingestellt. Zusitzlich sind alle Einlaufschlauche thermisch isoliert.
Dadurch wird der Temperaturgradient zur Umgebung klein gehalten. Nach den Filtrationsversuchen wurde
die Temperatur der Milch direkt im Modul mit einem PT100-Thermometer gemessen. Es wurde eine Ab-
weichung von ca. 2 °C von der Solltemperatur festgestellt, wobei zu beachten ist, dass die Temperaturmes-
sung erst nach Ausbau des Moduls aus dem Magneten und Versuchsaufbau moglich ist, was einige Minuten
in Anspruch nimmt.
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4.2 Kontrastmittel und das ,,Paramagnetic Relaxation
Enhancement*

Bei MR-Messungen ist ein ausreichend guter Kontrast zwischen verschiedenen Stoffen und Strukturen un-
entbehrlich, um perspektivisch eine gute Quantifizierung zu ermdglichen. Longitudinale und transversale
Relaxationsraten von Strukturen sind oft dhnlich, so dass kaum eine ausreichende relaxationsgewichtete
Differenzierung dieser Strukturen mdglich ist. Es ist dann erforderlich, NMR-Kontrastmittel einzusetzen.
Die fluktuierende Hyperfeinwechselwirkung zwischen Kern- und ungepaarten Elektronenspins dieser meist
(super-)paramagnetischen Kontrastmittel fiihrt zu einer Verringerung der longitudinalen und transversalen
Relaxationszeiten der Stoffe in unmittelbarer Umgebung, was als ,,Paramagnetic Relaxation Enhancement*
(PRE) beschrieben wird. Der Unterschied in den MRI-Signalintensititen der Stoffe kann so je nach Kon-
trastmittel und Wahl der MRI-Parameter maf3geschneidert werden. Kontrastmittel gibt es u. a. in folgenden
Formen: paramagnetische lonen, Molekiile, Cluster oder Partikeln [109, 164-170]. Nahere Informationen
tiber die Beschreibung des PRE sind u. a. in [171, 172] zu finden.

Zur Untersuchung der Deckschichtbildung in Filtrationsversuchen ist die Unterscheidung des Feeds und
der eigentlichen Deckschicht fiir eine ausreichend gute Quantifizierung der MR-Bilder wesentlich. In dieser
Arbeit wurde daher fiir die Filtrationsversuche mit Magermilch ein Kontrastmittel in Form von (super-)
paramagnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln (engl. ,,magnetic iron oxide nanoparticles”, MIONs) einge-
setzt. Dieses Kontrastmittel ,,nanomag-D-Spio Casein“ wurde von der ,,micromod Partikeltechnologie
GmbH* bezogen.

Abbildung 4.5: TEM Bild eines ,,nanomag-D-Spio Dextran® Partikels mit einem Durchmesser von
100 nm [173].

Diese Nanopartikeln werden laut Herstellerangaben mit einem mittleren Durchmesser von 100 nm synthe-
tisiert, so dass sie die Membran kaum penetrieren. Ein analog synthetisiertes superparamagnetisches Kon-
trastmittel mit Dextran- statt Caseinbeschichtung zeigt die Struktur (Abbildung 4.5). Die Eisenoxidnano-
partikeln sind hier also in einer Matrix aus Dextran eingebettet. Zusétzlich befindet sich im verwendeten
Kontrastmittel auf der AuB3enseite eine Beschichtung mit Caseinproteinen, so dass die Nanopartikeln che-
misch kompatibel mit der Magermilch sind. Diese superparamagnetischen Nanopartikeln induzieren vor
allem eine Verkiirzung der transversalen Relaxationszeit durch PRE und damit bei den 7>-gewichteten
MRI-Messungen eine Reduktion der Signalintensitit. Die Relaxationseigenschaften der Nanopartikeln so-
wie das Verhalten in der Magermilch sind in Kapitel 4.2.2 und 5.3.3 néher beschrieben [174]. Die Nano-
partikeln liegen bereits vor Beginn der Filtration mit einer berechneten Eisenkonzentration von
cre = 4,26:10° mMp. bzw. 0,024 %umm im Feed vor. Durch ihre Ablagerung zusammen mit Bestandteilen
der Magermilch an der Membran werden so im Vergleich zum Feed geringere Signalintensitéten in Berei-
chen der Deckschicht gemessen.
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Bei den Filtrationsversuchen mit wéssrigen Natriumalginatldsungen wurden ebenfalls superparamagneti-
sche Eisenoxid-Nanopartikeln als Kontrastmittel eingesetzt, die in diesem Fall nicht mit Caseinproteinen,
sondern mit Alginaten beschichtet sind. Auch in diesen Filtrationsversuchen ist zur Quantifizierung der
Deckschicht ein ausreichend grofler Kontrast zwischen Alginatdeckschicht und Feed fiir die Auswertung
entscheidend. Die als ,,MagAlg® bezeichneten Nanopartikeln wurden zunidchst von A. Bakandritsos,
A. Kolokithas-Ntoukas und Y. Sarigiannis von der Universitdt Patras bereitgestellt [175] und in diversen
Untersuchungen wie z. B. [12, 16, 50] eingesetzt. Fiir die cross-flow Filtrationsversuche wurden die kom-
merziell erwerbbaren ,,nanomag-D-Spio Alginat* Partikeln der Firma ,,micromod Partikeltechnologie
GmbH* mit einem AuB3endurchmesser von 100 nm mit einer Konzentration von cre = 1,56 mM verwendet.
Auch hier wurde gezeigt, dass die Nanopartikeln sogar mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 50 nm
die Membran wihrend der Ultrafiltration kaum durchdringen [12, 43, 176].

Da in den Filtrationsversuchen Nanopartikeln als Kontrastmittel (Kapitel 4.2.1) eingesetzt werden, ist es
zunéchst wichtig, die Nanopartikeln hinsichtlich ihrer Relaxationseigenschaften zu charakterisieren. Zu-
sdtzlich ist es wesentlich, die Wechselwirkung der Nanopartikeln mit der Deckschicht und im Feed sowie
das Verhalten wahrend der Membranfiltration auch hinsichtlich der Penetration zu untersuchen (Kapitel
4.2.2 und 5.3.3).

4.2.1 Charakterisierung der Relaxationseigenschaften

Die bei der Magermilchfiltration verwendeten Kontrastmittel ,,nanomag-D-Spio Casein* Nanopartikel sind
wie bereits erwahnt mit Casein beschichtet. Die Relaxationsraten R; und R, des umgebenden Fluids wurden
bei unterschiedlichen Konzentrationen in einer Verdiinnungsreihe mit sieben Verdiinnungen des Kontrast-
mittels im Bereich von cg. = [0,077 — 7,7 - 105] mmolre/mmoluo gemessen. Laut Herstellerangaben liegt
in der Kontrastmittelsuspension eine Konzentration cparikes = 5 mg/mL vor. Der Eisenoxidanteil der Parti-
keln betrigt 66 %omm. Bezogen auf Wasser ergibt sich demnach eine Ausgangskonzentration in der gekauf-
ten Suspension von cg. = 0,7681 mmolg./moluz0. Jede Probe der Verdiinnungsreihe wird sorgfaltig ge-
mischt, um eine homogene Dispergierung der Partikel zu gewihrleisten. Es wird selbst nach mehreren
Wochen Standzeit keine Agglomeration oder Sedimentation der Nanopartikel beobachtet.

Zusitzlich zur Verdiinnungsreihe des Kontrastmittels mit VE-Wasser wurden zwei weitere Verdiinnungs-
reihen mit Magermilch unterschiedlicher Konzentration hergestellt. Dazu wurde eine Losung mit 2,8 %mm
Caseingehalt (107,85 g Magermilchpulver in einem Liter VE-Wasser) sowie eine hoher konzentrierte Lo-
sung mit 7 %mm Caseingehalt verwendet. Die niedrigere Konzentration entspricht der Magermilchkonzent-
ration, wie sie fiir das Feed in den Filtrationsversuchen verwendet wird. Die Magermilchpulverldsung mit
7 %,/ Casein enthdlt entsprechend das 2,5-fache der Konzentration im Magermilchpulver, um das Relaxa-
tionsverhalten der Nanopartikeln in der aufkonzentrierten Deckschicht wéhrend der Filtration einordnen zu
kdnnen. Durch die weitaus hohere Konzentration des Magermilchpulvers erhoht sich die Viskositét erheb-
lich. Der Wasserpeak als dominantes Signal im Spektrum wurde ausgewertet. Da die Relaxivitdt magnet-
feldabhingig ist, wurden die Relaxationsraten R; und R, wie auch die spiteren Filtrationsexperimente bei
200 MHz in einem Probenkopf der MICWB 40 Serie mit einem 5 mm NMR-Probenrdhrchen mit der Soft-
ware Topspin 3.5 durchgefiihrt. Die longitudinalen Relaxationsraten wurden mit einer Inversionserholung
des Signals gemessen und die transversalen Relaxationsraten mit der CPMG-Pulssequenz (Kapitel 3.1).
Die wichtigsten Parameter der Pulssequenzen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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Tabelle 4.1: Wesentliche Parameter bei der Bestimmung der Relaxivititen.

Parameter Wert
Tr 8s
SWH 4 kHz
Anzahl der Datenpunkte 4096
Nay 4

Anzahl der Inkremente der

Relaxationsexperimente 32

Sowohl der Magnetisierungsaufbau in den IR-Experimenten als auch der Zerfall der transversalen Magne-
tisierung in den CPMG-Experimenten wurden mit einer mono-exponentiellen Funktion beschrieben, so
dass die longitudinalen Relaxationsraten R; bzw. die transversalen Relaxationsraten R, als Funktion der
Konzentration und der Zusammensetzung bekannt sind (Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6: a) Longitudinale und b) transversale Relaxationsraten bei 200 MHz fiir verschiedene
Konzentrationen der Nanopartikeln ,,nanomag-D-Spio Casein®. Die Nanopartikeln
wurden in VE-Wasser (schwarze Quadrate), einer Magermilchpulverlosung mit
2,8 %gyg Casein (rote Kreise) und einer hoher konzentrierten Magermilchpulverlo-
sung mit 7 %y, Casein (griine Dreiecke) verdiinnt. Die Relaxivititen unterscheiden
sich insbesondere fur die transversale Relaxivitét », die mit der Konzentration des
Magermilchanteils deutlich zunimmt.

Die Relaxationsraten R; und R, zeigen in allen Zusammensetzungen die erwartete lineare Abhingigkeit
von der Kontrastmittelkonzentration. Zur besseren Vergleichbarkeit von Kontrastmitteln wurde die Relaxi-
vitit r; eingefiihrt. Die Relaxivitit r; entspricht der Relaxationsrate, die auf die Konzentration des Kontrast-
mittels ckm normiert ist und wird als Effektivitit der paramagnetischen Relaxation verstanden (Glei-
chung 4.1):

Y= ——miti =1,2. (@.1)

Ti- ckm

Es sollte darauf hingewiesen werden, dass die Relaxivitéten in diversen Arbeiten auf die Anzahl paramag-
netischer Zentren normiert sind, um so die die paramagnetische Relaxation bestimmenden Parameter weiter
zu reduzieren. Dazu muss ckm genauer spezifiziert werden und zudem dem konkreten Fall entsprechend
addquat definiert werden. Die Steigungen in Abbildung 4.6 entsprechen also den Relaxivitdten 7 bzw. r;
(Tabelle 4.2):
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Tabelle 4.2: Longitudinale und transversale Relaxivitdten r1 und r2 der caseinbeschichteten ,,nanomag-D-
Spio Casein* und MagAlg Kontrastmittel.

Mittlerer r r2
Kontrast- Fluid Zusammen-  Partikeldurch- [mmol/  [(mmolye/
mittel setzung messer dp molrsgmit- molrsgmit-
[nm] ws)’] w's)"]
Nanomag-D- Wasser 100 % Wasser 100 69,8 20373,1
Spio (Casein)
. 107,85 g Mager-
Nanomag-D-— “Magermilch = b ver 1 L 100 76,2 264799
Spio (Casein) (2,8 %umwm Casein) VE-Wasser
Magermilch 2,5- 770,05 g Mager-
galr;o(rgjieﬂ) fach konzentriert milchpulver /1 L 100 65,7 29567,3
P (7 %mm Casein) VE-Wasser
MagAlg
(Alginat) Wasser 100 % Wasser 100 182,4 20293,1
[14, 175]

Auffallend ist der Unterschied in 7 und 72, so dass alle diese partikuldren Kontrastmittel als dominant 7>-
Kontrastmittel einzuordnen sind.

Zum besseren Vergleich der Relaxivititen wird in allen Verdiinnungsreihen das Verhéltnis des Eisens zum
Wasseranteil der Gesamtlosung berechnet. In Abhéngigkeit von der Magermilchkonzentration zeigt sich
vor allem in den transversalen Relaxationsraten eine schnellere Relaxation. Das Kontrastmittel ist somit
dominant in 7, und induziert in einem MR-Bild einen zusétzlichen 7>- Kontrast.
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4.2.2 Verhalten der Kontrastmittel in der Filtration

Die Deckschicht bei der Magermilchfiltration zeigt einen kleinen nativen Kontrast zum Feed. Um die Quan-
tifizierung zu verbessern, wird der Kontrast mit den genannten Kontrastmitteln erhoht (Abbildung 4.7).

a) b)

x [mm] x [mm]

Abbildung 4.7: a) MRI-Messungen wihrend einer direct-flow Filtration von Magermilch ohne Kon-
trastmittel. Das Signal in der Deckschicht (rdtlicher Bereich an der Membranwand)
hat einen nativen Kontrast zum Feedbereich im Inneren des Membrankanals und
zum Permeat (gelb). b) Die Kontrastmittel verstirken den Kontrast zwischen Deck-
schicht und Feed- bzw. Permeatbereich — gleichzeitig ein Hinweis, dass die Nano-
partikeln erwartungsgeméif die Membran nicht penetrieren.

Die Deckschicht auf der Membran zeigt einen nativen Bildkontrast zum Feed- und Permeatbereich (Abbil-
dung 4.7 a). Mit einem Kontrastmittel wird dieser native Bildkontrast verbessert und die quantitative Cha-
rakterisierung der Deckschicht erleichtert (Abbildung 4.7, b). Um den Kontrast in beiden MR-Bildern zu
quantifizieren, wurde jeweils die mittlere Signalintensitit im Feed des Membrankanals /pecqm und in der
Deckschicht Ipeckschichtm bestimmt. Bei der Filtration ohne Kontrastmittel erhalt man ein Signalintensitéts-
verhaltnis Ipeckschicht,m/IFeed.m = 0,83, bei der Filtration mit Kontrastmittel ergibt sich ein Verhiltnis von Ipeck-
schichtm/Treed,m = 0,76. Kleinere Verhéltnisse bedeuten einen ausgepragteren Kontrast zwischen den beiden
Signalintensitéitsbereichen. Da die Signalintensitét in der Deckschicht nicht konstant ist, sondern eine Funk-
tion des Radius ist, wird zusétzlich auch die radial gemittelte Intensitdt der Deckschicht direkt an der Memb-
ranwand in Bezug auf die mittlere Signalintensitéit im Feedbereich betrachtet: Es ergibt sich eine Reduktion
der Signalintensitdt von I/Io(r/ro = 1) = 0,41 ohne Kontrastmittel zu I/Io(r/ro = 1) = 0,24 mit verwendetem
Kontrastmittel. Es ist also klar ersichtlich, dass der Kontrastunterschied zwischen Deckschicht und Feed
durch das Kontrastmittel erhoht wird und die MR-Bilder so besser quantifiziert werden kdnnen.

Da die Struktur und das Verhalten der Deckschicht in den MR-Bildern im Fokus des Interesses stehen,
stellen sich Fragen nach dem Verbleib der Kontrastmittel wahrend der Filtration. In fritheren Untersuchun-
gen wie z. B. [12, 15, 16, 174, 177, 178] ist diese Frage bereits naher betrachtet worden. Um das Verhalten
der MION:Ss fiir die Magermilchfiltration weiter zu untersuchen, wurden die Ablagerungen nach der Filtra-
tion mit MION’s aus der Hohlfasermembran entfernt und in ein Probenglas gegeben. In dem Probenréhrchen
war bereits Magermilch, die ebenfalls Kontrastmittel enthielt, eingefiillt. Zum direkten Vergleich der Sig-
nalintensititen wurde die gleiche Magermilch mit Kontrastmitteln als Referenz in ein zweites Glasrohr, das
um das innere Probenrohrchen angebracht war, gefiillt (Abbildung 4.8).
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a) b)
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Abbildung 4.8: a) Die Nanopartikeln sind zu Beginn des Versuchs in der Deckschicht aus einer di-
rect-flow Magermilchfiltration eingebettet. Die Magermilch im inneren kleineren
Probenrdhrchen und im dufleren Probenglas werden mit der gleichen Signalintensitit
gemessen. b) Die Nanopartikeln sind auch nach = 7,7 h noch in die Deckschicht
eingebettet und diffundieren nicht in das umgebende Feedmedium zuriick. Wére das
Kontrastmittel in die umgebene Magermilch des inneren Reagenzglases diffundiert,
wire ein Signalunterschied zwischen den Fliissigkeiten zu messen.

Im sagittalen MR-Bild ist die Deckschicht, in die sich Kontrastmittel eingelagert hat, deutlich von der um-
gebenen Magermilch zu unterscheiden (Abbildung 4.8). Auch nach mehreren Stunden (¢ =7,7 h) wird
keine Veranderung der Kontrasteigenschaften im Vergleich zur Referenzmessung festgestellt (vgl. Abbil-
dung 4.8, a und b). Folglich diffundieren die Nanopartikeln nicht messbar aus der Deckschicht, sondern
bleiben in der Deckschichtstruktur eingebettet. Es konnte durch ortsaufgeldste Messung der Relaxationsei-
genschaften wihrend einer Filtration ebenfalls gezeigt werden, dass die Nanopartikeln nicht messbar die
Membran durchdringen; sonst miissten sich die Relaxationseigenschaften des Permeats &ndern (Kapi-
tel 5.3.3).
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4.3 Eindimensionale radiale Bildgebung axialsym-
metrischer Objekte

Konventionell werden 2D-MRI-Messdaten durch eine Fourier-Transformation vom A-Raum in den Orts-
raum transformiert. Im speziellen Fall von zylindrischen, also axialsymmetrischen Objekten lassen sich die
wichtigen Informationen als Funktion des Radius darstellen. Als Alternative zur 2D-Fourier-Transforma-
tion kann in diesem speziellen Fall eine 1D-Fourier-Transformation gefolgt von einer inversen Abel-Trans-
formation [161, 162] verwendet werden. 1D-Projektionen von axialsymmetrischen Objekten werden so in
radiale Profile des Objekts transformiert (Abbildung 4.9).

X
MRI-
Messung

Fourier- ‘ Inverse Hankel-

Transformation Transformation
P(x,zy) = ff(t) e~ i¥Gxt d't/ \I(r ,Zp) = ff(t) Jo(iyG )t dt
P(x,z)
1(r.zo)
—_—
1D-Projektion X praeree Abel 1D-Bidprofil T
ap 1
I(r,zy) = ——f @ ZO) dx
)y o dx %2 — 12
Abbildung 4.9: Zur Generierung eines radialen Bildprofils /(7,z9) konnen bei einem radialsymmetri-

schen Objekt verschiedene Signaltransformationen verwendet werden. Der Weg
iiber die inverse Abel-Transformation im Anschluss an die Fourier-Transformation
bietet einige Vorteile gegeniiber der inversen Hankel-Transformation wie z. B. die
etablierten Signalverarbeitungsschritte nach der Fourier-Transformation. Das
Schema wurde bearbeitet und angepasst nach [22, 126].

1D-MRI-Messdaten an der Stelle zo des Objekts werden iiber die inverse Hankel-Transformation direkt in
ein radiales Bildprofil transformiert. Das radiale Bildprofil /(r,zo) kann aber auch iiber eine inverse Abel-
Transformation im Anschluss an eine Fourier-Transformation der MRI-Messdaten erfolgen. Die Zusam-
menhinge der Transformationen bieten unterschiedliche Mdglichkeiten, die eindimensionalen Projektions-
daten in ein radiales Bildprofil zu transformieren. Da der Weg iiber die Fourier-Transformation es ermog-
licht, die gédngige Signalverarbeitungsschritte der NMR zu verwenden und die Daten im Frequenzbereich
leichter zu bearbeiten sind, wird in dieser Arbeit dieser Weg der direkten inversen Hankel-Transformation
vorgezogen.

Der methodische Ansatz, iiber die eindimensionale Projektionsmessung die Messzeit zu verkiirzen, wurde
bereits von mehreren Arbeitsgruppen auf unterschiedliche Materialien und Prozesse angewendet [17, 162,
179]. Die schnelle MRI-Messung mit Hilfe der inversen Abel-Transformation wurde dabei nicht nur zur
rein strukturellen Messung radialer Signalintensititsverteilungen verwendet. Experimente an zylindersym-
metrischen Objekten kommen in Betracht, die zusétzliche Phasenschritte im g-Raum (z. B. Bestimmungen
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der Diffusionskoeftizienten oder Fourier-Flussbildgebung) benétigen, zudem raumlich aufgeloste Spektro-
skopie- und Relaxationsmessungen. Ebenfalls ist eine Zeitersparnis bei Messungen, die im thermischen
Magnetisierungsgleichgewicht stattfinden miissen, von Interesse. Verschiedene Anwendungsmoglichkei-
ten der Methode sind in [17-25] zu finden. Im Zusammenhang dieser Arbeit werden die 1D-Messungen
von MRI-Daten am Beispiel der Magermilchfiltration mit Membranen weiter exploriert. 1D-Projektionen
sind viel schneller zu messen als 2D-Daten mit der konventionellen zweidimensionalen Ortsauflosung, da
keine zusatzlichen Phasenschritte in der zweiten Dimension bendétigt werden. Die zeitliche Diskretisierung

der Messung wahrend der Deckschichtbildung in einem Filtrationsversuch ist bei den 1D-Messungen eben-
falls hoher als mit 2D-Messungen.

4.3.1 Radiale Bildgebung mit Hilfe der inversen Abel-Transformation

Die Abel-Transformation stellt eine Beziehung zwischen dem radialen Intensitétsprofil eines kreisformi-
gen, zylindersymmetrischen Objekts /(r,z0) (Abbildung 4.10, c) und der 1D-Projektion P(x,zo) (Abbildung
4.10, b) her. Die Projektion des in diesem speziellen Fall eines zylindrischen Objekts wird mit dedizierten
1D-Pulssequenzen gemessen. Bei der Messung der Projektion muss das MRI-Signal nur in einer Raum-

richtung (z. B. x) kodiert werden und nicht wie bei der konventionellen 2D-Bildgebung in beiden Raum-
richtungen (x, y).
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Abbildung 4.10:  Prinzip der 1D-Bildgebung mit anschlieBender inverser Abel-Transformation:

a) Durch den Lesegradienten entlang der x-Richtung wird schichtselektiv die 1D-
Projektion eines radialsymmetrischen Filtrationsmoduls an der Stelle zy gemessen,
bearbeitet und angepasst nach [154]. b) Die Fourier-Transformation der gemessenen
Daten ergibt die Signalintensitdtsprojektion als Funktion der x-Koordinate. ¢) Durch

eine inverse Abel-Transformation wird die Projektion in ein eindimensionales Profil
als Funktion des Radius transformiert.

Das Abel‘sche Integral ermdglicht die Berechnung der Projektion eines Objektes entlang der Ortskoordi-
nate (z. B. x) bei festgelegter Koordinate zo [161]:

o : .
P(x,2) = jl ) %dr 4.2)

Dabei ist x die Koordinate der iiber den frequenzkodierenden Gradienten ortskodierten Richtung, » der im
Objekt definierte Radius und P(x,zo) die Projektion, also die Signalintensitét als Funktion der x-Koordinate

an der Stelle zo (Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10). Um die radiale Information /(,z9) aus der Projektion
P(x,z9) zu berechnen, ist jedoch die inverse Abel-Transformation erforderlich:
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1 foo dP(x, zy) . 1 dic 3)
|

I(r,zy) = ——
0 7l dx ﬂxz—‘rz

T

Bei vielen inversen Problemen der Mathematik sind die mathematischen Bedingungen nur unterbestimmt
vorhanden. Daher treten bei der Verarbeitung realer, experimentell gewonnener Daten, die unweigerlich
mit Signalrauschen behaftet sind, mathematische Schwierigkeiten auf. Die Anwendung der Gleichung 4.3
wird zusitzlich durch die Singularitdt am unteren Ende des Integrals erschwert. Zudem verstérkt eine Ab-
leitung der Signalintensitiatswerte der Projektion die Ungenauigkeit der rauschbehafteten Daten. Zusétzlich
dazu sind die Intensitdtswerte der MRI-Messung keine kontinuierliche Funktion, sondern liegen diskreti-
siert vor. Ansitze, diese mathematischen Schwierigkeiten von Gleichung 4.3 zu 16sen, finden sich z. B. in
[180-183].

In dieser Arbeit wird die ,,polar basis set expansion® (pBasex)-Methode nach Dribinski et. al und Gar-
cia et. al. auf MRI-Messdaten angewendet [26, 27]. Uber GauB-ihnliche Basisfunktionspaare werden die
Messdaten transformiert (Abbildung 4.11).

Basisfunktionspaare . . Rekonstruktion des Bildes |
Anpassen der Basisfunktion exonstrukuon des cildes
erstellen G apn die Projektionsdaten P mit den Fitkoeffizienten C und
Inverse . 5 Abel-transformierten
Abel-Transf G min(|GC —P|*) Funktionen G,
bl Tramsr, iV - Fitkoeffizienten C I=CGy,

Abbildung 4.11:  Prinzip der inversen Abel-Transformation mit der pBasex-Methode [26, 27].

Die fiir die Transformationen bendtigten Basisfunktionspaare werden in zwei Matrizen G und Giny gespei-
chert und werden im Voraus berechnet, da ihre Berechnung je nach Aufldsung mehrere Stunden in An-
spruch nimmt. Durch das vorherige Berechnen der Transformationspaare, sind sie fiir die Messdaten be-
kannt und miissen nur noch in den Speicher geladen werden, sodass die Messdaten schneller transformiert
werden konnen. Die Parameter C der transformierten Basisfunktionen G werden nun durch eine Singulér-
wertzerlegung mit einem Minimierungsverfahren an die gemessene Projektion angepasst. Danach wird die
inverse Abel-Transformation der Projektion mit den errechneten Fitparametern aus der bereits bekannten
Basisfunktion der inversen Abel-Domine Giny berechnet und das Bild / rekonstruiert. Die Vorteile dieser
Methode sind ein geringeres Rauschen der Messwerte, eine hohere Genauigkeit und eine verbesserte nu-
merische Stabilitat [26, 27, 181, 184-186].

4.3.2 Umsetzung in MATLAB®

Die inverse Abel-Transformation wird in analytischen Bereichen, in denen eine radialsymmetrische An-
ordnung gegeben ist, angewendet. Die Basex-Methode wurde beispielsweise entwickelt, um 3D-Messdaten
von Photoionen- und Photoelektronenexperimenten mit Kugelsymmetrie aus 2D-Projektionen zu rekon-
struieren [26]. Sie ist in MATLAB® und Python implementiert, wobei aufgrund der MATLAB®-Orientie-
rung des Arbeitskreises die MATLAB®-Implementierung genutzt wurde. Die pBasex-Methode basiert auf
der urspriinglichen Idee der kartesischen Basisfunktionspaare, die in Polarkoordinaten transformiert wer-
den. Um die pBasex-Methode der Abel-Inversion auf MRI-Messdaten anwenden zu koénnen, sind einige
Anpassungen notwendig, fiir die ein MATLAB®-Skript geschrieben wurde. Der Aufbau des Skripts ,,Abel-
Hankel.m* wird nachfolgend in einer groben Gliederung beschrieben:
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1. Festlegen der Programmoptionen und korrektes Einlesen der Daten:

Die MRI-Messdaten, die in der ParaVision® 6.0.-Software gemessen und 1D-Fourier-transformiert
wurden, werden in MATLAB® eingelesen. Es konnen neben dem einfachen eindimensionalen Daten-
satz auch andere mehrdimensionale Datensétze eingelesen werden. Dazu zihlen neben relaxationsge-
wichteten auch die diffusionsgewichteten Messdaten sowie Daten mit ortsaufgeldster chemischer Ver-

schiebungsinformation.

2. Berichtigung der Daten mit Hilfe verschiedener Moglichkeiten:

In ParaVision® 6.0.1 ist es bei der Wahl des Messbereichs schwierig, den Mittelpunkt der Messung in
den Mittelpunkt des Objektes einzustellen. Die Wahl des Messbereichs kann nur mit eingeschrankter
Genauigkeit in x-Richtung festgelegt werden. Eine zentrische Ausrichtung am zylindersymmetrischen
Objekt ist jedoch fiir eine genaue Transformation der Daten von groBer Bedeutung. Nachdem die
Fourier-transformierten Messdaten eingelesen wurden, muss also die eingelesene Projektion auf un-
terschiedliche Arten korrigierbar sein, so dass das Zentrum des Objekts mit der Mitte der Messdaten
zusammenfllt. Da die Signalintensitdtsverteilung der Projektion abhingig vom Objekt ist, sind auch
die Moglichkeiten, diese Korrekturen durchzufiihren, unterschiedlich:

2.1.  Manuelle, pixelweise Verschiebung der Daten:

Dazu wird der gemessene Datensatz (rote Kreuze) und dessen achsensymmetrische Spiegelung
(gelbe Vierecke) um die Mitte des Messbereichs (blaue Linie bei x = 100) zunichst in einem Gra-
phen dargestellt (Abbildung 4.12, a).
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Abbildung 4.12:  a) Ein beispielhafter Projektionsdatensatz ist um mehrere Pixel entlang x ver-
schoben. Als Korrekturhilfe wird der unkorrigierte Datensatz (rote Kreuze)
um die Mitte des Messbereichs (hier x = 100) achsengespiegelt (gelbe Vier-
ecke). b) Nach der Korrektur liegt eine Achsensymmetrie um die Mitte des
Messbereichs (x = 100) vor, so dass die Projektion achsen- bzw. radialsym-
metrisch ist. Zum Vergleich ist der unkorrigierte Datensatz in schwarz darge-

stellt.

Bei Achsensymmetrie des Datensatzes liegt das Objekt in der Mitte des Messbereichs (Abbildung
4.12, b), was fiir die Weiterverarbeitung der Daten notwendig ist. Eine manuelle, pixelweise Ver-
schiebung der Fourier-transformierten Daten orthogonal zur Projektionsrichtung ist meist nur fiir
einzelne Messungen durchfiihrbar. Bei vielen Datensitzen, die hintereinander bearbeitet werden sol-
len oder die mehrdimensional gemessen wurden (Diffusionsgewichtung, Relaxationsgewichtung)

wird dieselbe Verschiebung auf den kompletten Datensatz iibertragen.
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2.2.  Automatisierte Zentrierung der Daten mit Hilfe des Maximums

Da bei vielen Messdaten das Maximum des Signals in der Mitte des Messbereichs, d. h. der Projek-
tion, liegt, wird anhand dieses Kriteriums ebenfalls eine Verschiebung der Daten ermdglicht. Dazu
wird das maximale Signal der Messung gesucht und anschlieBend um die Verschiebung Ax des Da-
tenmaximums zum Mittelpunkt des Messbereichs korrigiert. Im Fall der Filtrationsmessungen muss
dies nicht unbedingt der Fall sein (Abbildung 4.12), so dass diese Methode vorzugsweise nicht ein-
gesetzt wurde.

2.3.  Automatisierte Verschiebung der Daten mit Hilfe des Signalstarts

Wenn der erste Datensatz einer Messreihe mit einer der oben beschriebenen Methoden zentriert
wurde, konnen die folgenden Datensétze beispielsweise einer Messreihe auf das gleiche Zentrum
verschoben werden. Da bei der Wahl des Messbereichs im Allgemeinen ein signalarmer Bereich um
das Objekt gemessen wird, der sich im Rauschniveau befindet, unterscheidet sich dieser von signal-
stirkeren Bereichen der Messung. Mit der MATLAB®-Funktion ,.finddelay* wird die ,,Verzoge-
rung®™ zweier Signale mit Hilfe einer Kreuzkorrelation bestimmt. Die ,,Verzégerung® der beiden
Datensétze wird als Verschiebungswert Ax genutzt, um alle Datensitze zu verschieben, da nicht nur
die Zentrierung des ersten Datensatzes, sondern die aller Datensétze beispielsweise einer Zeitreihe
oder des kompletten im oben genannten Sinn mehrdimensionalen MRI-Experiments wichtig sind.

3. Anpassung der Messdaten an das Datenformat der pBasex-Methode:

Die pBasex-Methode wurde entwickelt, um fiir zweidimensionale Projektionen dreidimensionaler
Messdaten angewendet zu werden. Dementsprechend miissen die 1D-MRI-Messdaten zunéchst auf das
2D-Eingangsdatenformat der pBasex-Methode angepasst werden. Dazu wird die eine Hélfte der Mess-
daten kreisformig um den Mittelpunkt interpoliert. Bei der Messung eines radialsymmetrischen Ob-
jekts, das entsprechend zentrisch korrigiert wurde, kénnen auch beide Hélften der Messdaten zur In-
terpolation verwendet wurden. Damit ist die zweite Dimension im Datensatz entartet generiert.

4. Laden der Basisfunktionspaare und Ubergabe an die pBasex-Programmstruktur:

Der Vorteil der pBasex-Methode besteht darin, dass die Basisfunktionspaare im Voraus zur konkreten
Anwendung auf Messdaten berechnet und bekannt sind. Durch das Berechnen, Transformieren und
Speichern der Daten arbeitet die Methode deutlich schneller, als wenn die Basisfunktionspaare bei
jedem Transformationsschritt neu berechnet werden miissten. Je nach Matrixgroe der Messdaten sind
unterschiedliche Basisfunktionsdaten notwendig, um das lineare Gleichungssystem zu 16sen und nicht
iiberzubestimmen. Anhand der libergebenen Messdaten wird die richtige Matrix der Basisfunktionsda-
ten in den Arbeitsspeicher geladen. Im Anschluss kdnnen die symmetrisierten Messdaten, die gelade-
nen Basisfunktionspaare und weitere Optionen an die pBasex-Programmstruktur iibergeben werden.

5. Ausgabe und Weiterverarbeitung der invers Abel-transformierten Daten:

Im letzten Schritt werden die invers Abel-transformierten Daten in Graphen dargestellt und alle wich-
tigen Informationen in einer Ausgabedatei gespeichert. Ebenfalls werden bei mehrdimensionalen Ex-
perimenten die Abel-transformierten Daten an die Datenstrukturen weiterer Skripte der Arbeitsgruppe
angepasst. Mit einer geeigneten Modellierung der Daten werden so ortsaufgeldst Relaxationsraten oder
Diffusionskoeffizienten bestimmt.
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4.4 Bildprozessierung und Quantifizierung

Fiir die meist sehr dedizierten Forschungsfragen wird die Prozessierung der MRI-Messdaten und die an-
schlieBende Quantifizierung immer wesentlicher und schlussendlich spezifischer. Meist sind individuelle
Datenverarbeitungsschemata notwendig, um ein detailliertes Verstiandnis und die genaue Interpretation der
Messdaten zu ermoglichen. Um die Ergebnisse richtig zu interpretieren und weiterzuverarbeiten, ist wegen
der GrofBe der Datenmenge meistens eine Datenreduktion unumgénglich. Unterschiedlichste Methoden der
Datenverarbeitung wie bspw. die Bildsegmentierung, Rauschunterdriickung, geometrische Transformatio-
nen, Filtern oder Gléttung fiir MRI-Daten sind allgemein bekannt und in kommerziellen Produkten wie
Avizo® oder MATLAB® verfiigbar. Im Fall der in situ Filtration sind jedoch spezifische Prozessierungs-
methoden fiir die Datenextraktion und -reduktion nétig. Der konkrete Ansatz besteht darin — zusétzlich zum
rein numerischen Ansatz liber Schwellwerte — Merkmale der Messdaten wie die Geometrie der untersuch-
ten Membran als Grundlage fiir die Differenzierung und weitere Quantifizierung heranzuziehen. Als Bei-
spiel wird hier die radiale Mittelwertbildung, im Folgenden auch Ringmethode genannt, erlautert (Abbil-
dung 4.13). Zusitzlich dazu wird die vollstindige Beschreibung der Signalintensitétsverteilung im
Membrankanal ndher mit der Boltzmann-Funktion beschrieben. Bei der Signalintensititsverteilung werden
die Signalintensitdten der gemessenen Voxel in ihrer radialen Verteilung ausgewertet (Abbildung 4.14).
Beide Methoden tragen auf unterschiedliche Weise dazu bei, die Messdaten zu reduzieren und eine an-
schlieBende Modellierung zu ermdglichen.

4.4.1 Radiale Mittelung mit der Ringmethode

Zur Quantifizierung der Signalintensitétsinformation wihrend der Deckschichtbildung in den MR-Bildern
wird eine Methode zur Mittelung der Signalintensititen liber den Winkel verwendet. Zunichst wird dazu
eine Maskierung des inneren Membranlumens von einer Referenzmessung mit Wasser erstellt. Je nach
Anwendungsfall werden unterschiedliche Methoden verwendet:

e Uber die Definition eines Schwellwerts wird aus einer manuell-interaktiv definierten Ellipse die
Maske fiir den Membrankanal (Feed) im MR-Bild generiert. Mit einem gewéhlten Schwellwert wird
der signalintensive Bereich des Membranlumens vom Rest des Bildes segmentiert. (Abbildung
4.13, a).

e Mit der MATLAB®-Funktion ,,imageSegmenter werden kompliziertere Ausschnitte mittels ver-
schiedener mathematischer Werkzeuge erstellt. Zu den Methoden zihlen u. a. die ,,Flood Fill“- oder
,,Draw ROIs“-Funktion, um auch komplexe Geometrien segmentieren.

Durch das Maskieren des Membrankanals werden die Intensititen in allen gemessenen Voxeln au3erhalb
des Feedbereichs geloscht. Das genaue Abbilden der Geometrie des Membrankanals extrahiert auch nicht
perfekt zylindrisch oder sogar willkiirlich geformte Kanalgeometrien.
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Abbildung 4.13:  a) Zunichst wird der Membrankanal mit einer Maske ausgeschnitten, so dass die
Informationen im Membranlumen extrahiert sind. b) Die Signalintensitdt wird als
Funktion des Radius im Membranlumen fiir jeden Zeitschritt bestimmt. Anhand der
geometrischen Form des Kanals, die in a) bestimmt wurde, wird die Form des Rings
festgelegt. ¢) Mit einer BildgroBendnderungsfunktion wird ein Ring mit der Breite
eines Pixels stlickweise konzentrisch bis zur Mitte des Lumens reduziert. Die Form
des urspriinglichen Membranlumens bleibt dabei erhalten. Die mittlere Signalinten-
sitdt wird in jedem Ring berechnet, wodurch eine Quantifizierung der Deckschicht
als Funktion des reduzierten Radius /7 und der Filtrationszeit #giiwation resultiert.

Zur Quantifizierung der Signalintensititen im Membrankanal als Funktion des Radius wird die Geometrie
der Maske kontinuierlich, Pixel fir Pixel, zur Mitte des Lumens hin reduziert. In einer ersten Version der
Ringmethode wird die Maske zunehmend mit einem scheibenformigen Objekt mit einem Radius von zwei
Pixeln erodiert. Durch das kontinuierliche Erodieren der Maske wird jedoch bei komplexen Geometrien
eine zunehmende Abweichung von der urspriinglichen Geometrie ersichtlich. In der aktuellen Version wird
die Maske daher mit der BildgroBeninderungsfunktion (,,imresize“) in MATLAB® um zwei Pixel in jede
Raumrichtung reduziert. Die bilineare Interpolation der Bildgroendnderungsfunktion fiihrt zu einer besse-
ren Replikation der urspriinglichen Geometrie in den inneren Ringen. In jedem der so definierten Ringe
wird die Signalintensitdt gemittelt, wodurch die Signalintensitéitsinformation statistisch genauer ist. Die
mittlere Signalintensitdt wird als Funktion des Radius fiir jedes Bild und daher fiir jeden Zeitschritt wihrend
der Filtration berechnet.
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4.4.2 Intensitiatsverteilung als Funktion des azimutalen Winkels

Je nach Anwendungsfall wird die Signalintensitétsverteilung nicht nur in jedem Ring innerhalb des Memb-
rankanals gemittelt, sondern auch als Funktion des azimutalen Winkels ¢ bestimmt (Abbildung 4.14, b).
Die Quantifizierungsmethode ermdglicht eine Transformation der Daten von einem kartesischen in ein Po-
larkoordinatensystem. Die Maske des Membrankanals wird ebenfalls iiber eine Auswahl mittels Schwell-
wert oder mit Hilfe der ,,imageSegmenter” Methode definiert.

Abbildung 4.14:  Die Verteilung der Signalintensitéiten in jedem Ring wird als Funktion des azimuta-
len Winkels ¢ und fiir jeden einzelnen Ring bestimmt.

Im Anschluss an die Maskierung wird in dieser Methode die vektoriellen Koordinaten des Mittelpunkts des
ausgeschnittenen Kanals bestimmt. Zu jedem einzelnen Voxel in einem Ring werden die jeweiligen Koor-
dinaten relativ zum Membrankanal bestimmt. Durch die Kenntnis des Mittelpunkts und der relativen Ko-
ordinaten jedes Voxels im Ring ergeben sich zwei Vektoren: Der erste Vektor verlduft dabei immer durch
die horizontale Gerade durch den Mittelpunkt und beschreibt damit auch den Nullpunkt des Winkels ¢. Der
zweite Vektor wird durch den Mittelpunkt und anhand der Koordinaten jedes Pixels im Ring beschrieben.
Durch das voxelweise diskrete Durchschreiten der Koordinaten im Ring ist auch die ¢-Richtung im Uhr-
zeigersinn gegeben. Im Anschluss an die Beschreibung der Vektoren wird mit Hilfe des Kreuzprodukts der
normierten Vektoren deren einschlieBender Winkel bestimmt. Das Ergebnis ist die Signalintensitét / als
Funktion des reduzierten Radius 7/ro und Winkels ¢ fiir jeden Zeitpunkt #giiration. Fiir den Fall, dass das SNR
fiir eine Quantifizierung nicht ausreichend ist, konnen die Signalintensititswerte ebenfalls entlang ¢ teil-
weise oder vollstindig gemittelt werden. Bei einer Mittelung tiber ¢ = 360 ° erhélt man die gleiche Mitte-
lung wie sie in der Ringmethode (Kapitel 4.4.1) beschrieben ist.

4.4.3 Quantifizierung mittels Boltzmann-Funktionen

Mit der Bildbearbeitungsmethode nach Kapitel 4.4.1 und 4.4.2 werden Signalintensitétsprofile generiert.
Um die Ergebnisse der Versuche vergleichbar zu machen, ist eine weitere Datenreduktion ohne Informati-
onsverlust notwendig. Die Signalintensitétsprofile werden also weiter modelliert, um die Intensitétsvertei-
lung innerhalb des Membrankanals und auch innerhalb der Deckschickt wihrend der Filtrationsversuche
mittels einiger weniger, dann aber von der Filtrationszeit abhdngiger, Parameter zu beschreiben.

Zunéchst wird das Intensitétsprofil zu jedem Zeitpunkt des Versuchs /; mit einem vor der Filtration gemes-
senen Referenzbild /- korrigiert, um den Suszeptibilititsunterschied zwischen keramischer Membran und
Feed in guter Ndherung zu beriicksichtigen: /; - /= gibt also die um die Suszeptibilitdtsunterschiede korri-
gierte Signalintensitit im Feedkanal wieder. Im Anschluss werden die Signalintensitdtswerte des Profils
auf das Feedsignal normiert /.r. Aus der Bildprozessierung der Referenzmessung ergibt sich zudem der
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Innenradius des Membrankanals rg. Die Signalintensitatsprofile (/; - /i0)/Irer liegen dann also als Funktion
des reduzierten Radius #/rp und als Funktion der Filtrationszeit vor.

Eine geeignete Modellierung der Daten findet sich in der Boltzmann-Funktion, die die Form der Signalin-
tensitit als Funktion des reduzierten Radius wiedergibt, so dass das oben angesprochene Ziel der Datenre-
duktion und kondensierten Beschreibung der mikroskopisch gemessenen Filtrationsvorgénge erreicht wird.
Die Boltzmann-Funktion ist im Allgemeinen eine sigmoidale Funktion. Der Begriff der sigmoidalen Funk-
tion wird dabei meist fiir den Spezialfall der logistischen Funktion einer stetigen Wahrscheinlichkeitsver-
teilung verwendet und wird im Allgemeinen beschrieben mit Gleichung 4.4 [187]:

1 1 X
YO = o= 5 (1 + tanh (E)> (4.4)

Sie findet hdufig Anwendung in der Mathematik in Form einer Modellierung von natiirlichen Prozessen,
die zunéchst eine Zunahme ausgehend von einem kleinen Anfangswert beschreiben und eine Beschrankung
nach einer gewissen Zeit erfahren. Als Beispiele seien die Modellierung der Lernkurve komplexer neuro-
naler Systeme [188] oder die Ernteausbeute in Abhangigkeit vom Salzgehalt des Bodens und des Grund-
wasserspiegels genannt. Ebenfalls ist es moglich so das Wachstum einer Bevolkerung bei dem die Repro-
duktionsrate proportional sowohl zur vorhanden Bevdlkerung als auch zur Menge der verfiigbaren
Ressourcen ist zu beschreiben [189]. Die Steigung des Wachstums wird nach einer gewissen Zeit verrin-
gert, da die Bevdlkerung die zur Verfiigung stehenden Ressourcen aufbraucht.

Die Boltzmann-Funktion, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurde, ist als erster Ansatz in Form einer
Abwandlung der sigmoidalen Funktion nach Gleichung 4.4 mit ein oder zwei Summanden gewéhlt (Glei-
chung 4.5):

(
1

It - IL'=0 1 ]
1 + exp{m, - (x —x )} 4.5)

=4 -|1—-
! 1 + exp{m; - (x —x;)}

+ A4 -[1—
Loy ] @

mit x = —,
To
Es gibt eine gewisse empirische Ahnlichkeit der Intensititsverteilung zu den genannten Beispielen, dass
aus einer verfiigbaren beschrankten Ressource (Feed), Substanzen entnommen werden und an der Memb-
ranwand aufkonzentriert werden. Dieses Wachstum der Deckschicht, bzw. die Abnahme der Signalinten-
sitdt im Voxel ist zudem gehemmt durch die sterische AbstoSung der Caseine. Da die Caseinmizellen bei
langen Filtrationsdauern und hohen Driicken stark komprimiert werden, ergibt sich eine zweite Zustandsart
der Deckschicht, die fester und gelartig ist. Aufgrund des zweiten komprimierteren und dichteren Bereichs
ist die Modellierung mit zwei statt nur einem Summanden der Boltzmann-Funktion numerisch stabiler. Das
"H-Profil in einer Membranfiltration wird so mit einer numerisch guten Ubereinstimmung mit der sigmoi-
dalen Boltzmann-Funktion beschrieben (Gleichung 4.5 in Abbildung 4.15).

Die Parameter beider Boltzmann-Funktionen in Gleichung 4.5 erméglichen es, die Intensitétsprofile der
Filtrations- und Riickdiffusionsexperimente zu beschreiben. Die Parameter x; und x, beschreiben den inne-
ren und duBeren Wendepunkt des Profils entlang der r/rp-Achse. 4; und 4, beschreiben die Amplituden der
inneren und &ufleren Bereiche. Die inversen Steigungen der Tangenten an den Wendepunkten x; und x,, m;
und m, und korrelieren mit dem Konzentrationsgradienten bzw. mit der Kompression in der Deckschicht.
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Im folgenden Beispiel wird die Modellierung am Beispiel einer direct-flow Filtration von Magermilch bei
p = 1,5 bar gezeigt. Zu Beginn der Filtration werden die Signalintensitétsprofile mit nur einem Summanden
aus Gleichung 4.5, d. h. 4; = 0 modelliert (Abbildung 4.15, a).

a) b)
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Abbildung 4.15:  a) Modellierung der Signalintensititen zu Beginn einer Filtration bei (fFiira-
tion ~ 21 min und b) nach einer langeren Filtrationszeit friiration = 3 h. Zu Beginn kon-
nen die Signalintensitdtsprofile mit nur einem Summanden in Gleichung 4.5, d.h.
Ai = 0 beschrieben werden. Mit ldngerer Filtrationszeit bilden sich im Fall der Milch-
filtration zwei deutlich differenzierbare Bereiche in den Signalintensitatsprofilen,
die mit zwei Summanden in Gleichung 4.3 modelliert werden, bearbeitet nach [154].

Nach einer lédngeren Filtrationsdauer, im Beispiel friiration =~ 3 h, werden die gemessenen Intensitétsprofile
nicht mehr ausreichend gut mit nur einem Summanden in Gleichung 4.5 beschrieben. Bei ldngeren Filtra-
tionszeiten beschreibt die Summenfunktion zweier Boltzmann-Funktionen die Messergebnisse numerisch
sehr gut. Die Abkiirzung i verweist dabei auf den Innenbereich bei kleineren r/ry (Abbildung 4.15, b, griin)
und die Abkiirzung a auf den Auflenbereich (Abbildung 4.15, b, blau).

Eine Modellierung mit Gleichung 4.5 erlaubt einen direkten Vergleich von Filtrationsexperimenten mit
unterschiedlichen Parametern der Feedzusammensetzung, der Druck- und Temperaturverhéltnisse, so dass
der Versuch der Korrelation mikroskopisch zugédnglicher Groflen mit den makroskopischen Groflen der
Filtration mdglich wird. Im Vergleich zu einer einfachen Bestimmung der mittleren Deckschichthohe wird
ein deutlich hoherer Informationsgehalt aus den Messungen gewonnen, was aulerdem eine Beschreibung
der intrinsischen Signalintensitdtsverteilung innerhalb der Deckschicht ermoglicht. Fragen nach der Kom-
pressibilitit der Deckschicht werden bspw. durch die Steigungen m; und m, und die Amplituden 4; und 4,
quantitativ beantwortet. Auch die Reversibilitdt der Deckschicht, die Hinweise auf deren Beschaffenheit
gibt, wird so quantifiziert.

4.4.4 Quantifizierung der Relaxationsraten mittels I'-Verteilung

Generell muss bei der Modellierung von Daten das Modells fiir die konkrete Fragestellung passend gewéhlt
werden. Oft reicht eine Beschreibung der Messdaten von komplexeren Soffen und Gemischen durch einen
mono- oder bi-exponentiellen Ansatz nicht aus. Ebenfalls muss das Modell aus physikalischer und chemi-
scher Sicht zu rechtfertigen sein, so dass komplexere Modelle benétigt werden, um beispielsweise NMR-
Relaxationsdaten des Feeds oder in der Konzentrationspolarisation hinreichend gut zu beschreiben. Die
Verwendung des I'-Modells wurde in Arbeiten im Pro2NMR-Arbeitskreis [107, 190] in einem MATLAB®-
Skript realisiert und hinsichtlich der numerischen Stabilitéit getestet.
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Die I'-Verteilung ldsst sich nicht nur auf den Signalzerfall bei Diffusionsmessungen [191] anwenden, son-
dern wurde fiir den durch die Relaxation bestimmten Magnetisierungsaufbau und -zerfall umformuliert
[192]:

e (=)
ke 4.6
P;(R;, 1, 8) = R 1W’ (4.6)
wobei Pg die I'-Verteilung, R; mit i = 1, 2 die longitudinale und transversale Relaxationsraten, k den Form-
faktor, 6 einen Skalierungsparameter und I' die Gammafunktion beschreibt. Die zeitabhidngige Magnetisie-
rung folgt dann in folgender Gleichung:

-5
t- o o,
M(t) = M, (1 + —G) ‘. (4.7)

(Rz)
Verallgemeinert 1dsst sich der Magnetisierungsaufbau durch Gleichung 4.6 beschreiben:
M@)=My-[1—i-(1+¢t-6;)7"], (4.8)

mit i = 1, 2 fiir die Messung liber Séttigungserholung oder Inversionserholung. Der transversale Magneti-
sierungszerfall ist in diesem Modell durch Gleichung 4.7 gegeben:

M(t) = MO . (1 +t- 96)_K. (49)
Bei der Modellierung der Daten mit der Verteilungsfunktion in Gleichung 4.4 werden die mittlere Relaxa-
tionsrate (R;) = k - O und die zugehorige Verteilungsbreite o = /k - 04 numerisch iiber die Minimie-

rung des Fehlerquadrats bestimmt. Der Formfaktor ist demnach als k = (R;)?/c% und der Skalierungspa-
rameter als 8 = o0Z/(R;) definiert.
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S5 Direct-flow Membranfiltration von
Magermilch in der MRI

In diesem Kapitel werden in situ MRI-Messungen zur direct-flow Membranfiltration hinsichtlich der Deck-
schichtbildung und -reversibilitdt vorgestellt und diskutiert. Es stellten sich bei den Arbeiten Fragen nach
den Eigenschaften und der intrinsischen Zusammensetzung der Ablagerung und infolgedessen auch nach
der Reversibilitit. Inwieweit ist die Deckschicht durch Riickdiffundieren entfernbar oder haftet sie an der
Membranwand? Dariiber hinaus sind Fragen zum Konzentrationsgradienten und zu den Ubergangsberei-
chen zwischen den unterschiedlich gearteten Deckschichtbereichen zu beantworten. Die Beschaffenheit der
Deckschicht, d. h. in den Extremen lockerer Konzentrationsgradient oder gelartigen Schicht, bestimmt
nicht nur maBgeblich die Filtration hinsichtlich des Durchsatzes, sondern auch die Ablosbarkeit und Rei-
nigbarkeit. Um diese Fragen zu kléren, wird die Magermilchfiltration und die Reversibilitdt der Deck-
schicht nach der Filtration im direct-flow Filtrationsmodus mittels MRI untersucht. Die im Folgenden zu-
sammengefassten Messungen finden sich u. a. in [43, 50, 154, 174, 193] und sind auch in Zusammen-
arbeiten im Rahmen der studentischen Abschlussarbeiten von D. Keller, L. Birkhéuer, E. Amling entstan-
den [178, 194, 195].

5.1 Charakterisierung der Deckschicht

In diesem Kapitel wird beispielhaft die Filtration in einer keramischen Hohlfasermembran (Nr. 3 in Tabelle
2.2) bei einem Feeddruck von p = 1,5 bar néher beschrieben. Die Filtration wurde mit der in Kapitel 2.3
genannten Magermilchzusammensetzung und Kontrastmittelkonzentration bei Raumtemperatur durchge-
fihrt, wihrend mehrere axiale MR-Bilder in situ mit den MRI-Parametern der CS-RARE in Tabelle 5.1
gemessen werden.

Tabelle 5.1: MRI-Parameter zur Messung der Intensitétsbilder wéhrend der direct-flow
Filtration mit CS-RARE MRI.

MRI-Parameter Wert
TR 45
TE 11 ms
NAV 2
Schichtdicke Az 1 mm
Bildausschnitt (x,y) 9 mm x 9 mm
Nx X Ry 256 x 256
Digitale Auflésung Ax x Ay 35,2 pm/Pixel
RF 2
Srate 37,5 %
Messzeit 3min12s

Die Unterabtastung des k-Raums mit CS (Srae = 37,5 %, Messzeit von ca. 3 min) ermdglicht eine im Ver-
gleich zur Filtrationsdauer schnelle Bildgebung (Abbildung 5.1).
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Abbildung 5.1: a) Vor Beginn der Filtration ist die keramische Hohlfasermembran Nr. 3 in Tabelle
2.2 (dunkle ringformige Flache mit //Iy < 0,05) drucklos mit Magermilch (innere
gelbe Fliache mit /1y = 0,9) gefiillt und wird vom Permeatraum (gelbe Fliache mit
11y = 0,6-0,7, VE-Wasser mit langem 77) umgeben. Auf der Innenseite der Hohlfa-
sermembran ist zusétzlich ein roter Ring erkennbar, der der trennaktiven Schicht der
Membran entspricht (//1p = 0,4). b) Nach #pijration = 6 min ist die Ablagerung an der
inneren Membranwand bei p = 1,5 bar kaum von der trennaktiven Schicht der
Membran (Innenring) unterscheidbar. Die Ablagerung nimmt mit der Filtrationszeit
ZU (€) friltration = 1 h, d) ZFilration = 4 h) und ist dann klar differenzierbar.

Vor Beginn der Filtration ist die keramische Hohlfasermembran (Abbildung 5.1, a) im Feedkanal mit Ma-
germilch und der Permeatraum, der die Membran umschlie3t, mit VE-Wasser vorgefiillt. Der Intensitéts-
bereich der MRI-Messung ist in allen MR-Bildern auf das jeweilige Maximum im Bild normiert und auf
der Farbskala von dunkelrot bis hellgelb abgebildet. Bereiche, die mit Wasser gefiillt sind (Membranlumen
bzw. Permeatkanal), sind bei der Messung der 'H-MRI signalreich. Im Gegensatz dazu sind die keramische
Hohlfasermembran, eventuell wéhrend der Filtration auftretende Luftblasen und das Gehéuse signalarm.
Eine ausfiihrliche Erklarung der einzelnen Bereiche in den MR-Bildern einer Membranfiltration ist in Ab-
bildung 4.1 in Kapitel 4.1 beschrieben.

Bei der direct-flow Magermilchfiltration bildet sich zunéchst auf der Membran eine Ablagerung durch
Riickhalten von Stoffen, die grofer als die Porengrof3e sind. In der MRI wird diese Deckschichtbildung auf
der Membran beobachtet. Die Ablagerung, die aus zuriickgehaltenen Substanzen wie Casein besteht,
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wichst mit der Filtrationszeit und wird mittels CS-RARE-MRI gemessen: Die transversale Relaxationsrate
in der Ablagerung steigt mit der Konzentration der zuriickgehaltenen Makromolekiile und der Kontrastmit-
tel (Abbildung 5.1, b - d). Am Ende der in-out Filtration ist fast 35,95% des Membranlumens durch die
Deckschicht belegt (Abbildung 5.1, d).

Zur Quantifizierung werden die Messdaten mit der in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Methode zur radialen
Mittelung im Membrankanal verarbeitet. Das Ergebnis sind Signalintensititsprofile als Funktion des redu-
zierten Radius (7/r9). Die Intensitétsprofile (/;) werden anschlieBend um das Intensitétsprofil des Referenz-
bildes vor der Filtration (/o) reduziert, um eventuell auftretende Suszeptibilititseffekte in erster Ndherung
zu berticksichtigen. Zudem werden die Intensitatsprofile auf das Feedsignal referenziert (Zr.r). Die resultie-
renden reduzierten Signalintensitdten ((/; - /=0)/Irr) sind also eine Funktion des reduzierten Radius #/ry und
der Filtrationszeit fFiiation (Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2: Die reduzierten Signalintensitéten (/; - /i=0)/Ier als Funktion der Filtrationszeit #giiation
und des reduzierten Radius #/ro. Mit der Filtrationszeit friiration Und reduzierten Ra-
dien nimmt /(ZFiiration, 7/70) ab, da sich Stoffe auf der aktiven Trennschicht bei r/ry
ansammeln.

Zur Quantifizierung der Deckschichtbildung sowie Ansammlung bzw. Kompaktierung an der Membran-
wand sind unterschiedliche Betrachtungsweisen moglich. I(#giiiration, 7/70), das sich aufgrund der Ansamm-
lung von Stoffen wie Proteinen an der Membranwand verringert, wird im Folgenden aus verschiedenen
Richtungen betrachtet. In 2D-Diskussionen ist entweder / als Funktion des reduzierten Radius (Abbildung
5.3, a in Kapitel 5.1.1) oder als Funktion der Filtrationszeit (Abbildung 5.4 in Kapitel 5.1.2) zu nennen.
Beide Arten der Datenreduktion und -quantifizierung zeigen verschiedene Aspekte der Beschaffenheit und
des Verhaltens der Deckschicht bei einer direct-flow Filtration von Magermilch.

5.1.1 Quantifizierung der Signalintensititsverteilung als Funktion des re-
duzierten Radius

Die Signalintensitédten als Funktion des reduzierten Radius (Abbildung 5.3, a) sind zunéchst greifbarer, da
zur Membranwand hin, mit steigenden 7/ro, die Abnahme der Signalintensitét aufgrund der Proteinansamm-
lung offensichtlich wird. In einer fritheren Verdffentlichung der Filtration von wéssrigen Natriumalginat-
losungen wurden die Signalintensitétsprofile semi-empirisch mit einer mono-exponentiellen Funktion be-
schrieben [16], die sich aus erweiterter Fitrationstheorie ergibt [48, 196]. Die Filtrationen von wéssrigen
Natriumalginatlésungen mit und ohne Ca?*-Ionen wurden hinsichtlich der Deckschichtbildung mit einer
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Zeitkonstante, die sich aus dieser Modellierung ergibt, beschrieben. Da bekannt ist, dass zweiwertige Ionen
die molekulare Anordnung dieser Polysaccharidketten verdndern (Kapitel 2.3.2.1), d. h. die Gelbildung for-
cieren, lag es nahe, die Deckschichtbildung nach dem klassischen Filtrationsverhalten von wéssrigen Nat-
riumalginatlésungen mit Ca?" mit einem exponentiellen Verhalten zu modellieren [16]. Bei der Filtration
von Magermilch gilt es dagegen zu beachten, dass die Stoffzusammensetzung im Vergleich zu wissrigen
Natriumalginatlosungen deutlich komplexer ist. Die Bestandteile (Proteine, Fette, Laktose und Salze) bil-
den ein komplexes Filtrationsmedium, so dass ein neuer Ansatz gesucht werden muss. Die Signalintensita-
ten als Funktion des reduzierten Radius werden mit Hilfe der Boltzmann-Funktion (Gleichung 4.5) fiir je-
den Zeitschritt quantifiziert (Abbildung 5.3, b). Eine Einfiihrung und Motivation fiir die Boltzmann-
Funktion zur Modellierung der Signalintensitdtsprofile der Filtrationen ist in Kapitel 4.4.3 zusammenge-
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Abbildung 5.3: a) Mit der Filtrationszeit (¢riiration) Verringert sich die Signalintensitit bei immer klei-

neren reduzierten Radien /o, da sich mehr Substanzen an der Membranoberfliche
anlagern und die Deckschicht wichst. Zu Beginn der Filtration ist nur ein Bereich in
den Intensitétsprofilen sichtbar und wird mit einem Summanden der Boltzmann-
Funktion (Gleichung 4.5) numerisch sehr gut beschrieben (rote, gestrichelte Linien).
Mit zunehmender Filtrationszeit werden zwei Bereiche unterscheidbar (Ziia-
tion > 1 h), so dass zwei Summanden der Boltzmann-Funktion fiir eine numerisch
gute Beschreibung der Intensitdtsprofile erforderlich werden (schwarz gestrichelte
Linien). b) Die Ergebnisse aus der Modellierung mit der Boltzmann-Funktion (ein
Summand, 4; = 0: <) sind eine Funktion der Filtrationszeit friiration. Die Modellie-
rungsergebnisse nach Gleichung 4.5 aus Kapitel 4.4.3 mit zwei Summanden sind mit
0 (Parameter mit tiefergestelltem i) und V (Parameter mit tiefergestelltem a) bei
trilration > 1 h gekennzeichnet.

Die kontinuierliche Ansammlung der Proteine ist wiahrend der gesamten Filtrationszeit zu erkennen. Die
Deckschicht auf der Membran wéchst zu Beginn der Filtration sehr schnell, was sich anhand der drei Para-
meter xa, ma, Aa (<) zeigt. Fiir eine numerisch sehr gute Modellierung ist zunichst ein Summand (Glei-
chung 4.5) ausreichend (4; = 0). x. nimmt von Anfangswerten nahe x, = 0,95 bis 0,9 ab. Die Deckschicht
bildet sich also erwartungsgeméaB an der Membranwand. Die Steigung der Tangenten am Wendepunkt m,
und auch die Amplitude 4, nehmen gleichermaflen ab (m,~ 138 bis 51 und 4. = -0,3 bis -0,63). Bei der
Amplitude stellt sich ein konstanter Wert nach ca. 17 min ein. Diese Amplitude beschreibt annéhernd den
letzten Signalintensititswert direkt an der Membranwand. Erst mit fortschreitender Filtrationszeit nimmt
dieser Wert weiter ab, da die Deckschicht direkt an der Membranwand zunehmend komprimiert und kom-
paktiert wird (Abbildung 5.3, a). Nach ca. 1 h Filtrationszeit sind auf der Skala der MRI zwei Bereiche
voneinander unterscheidbar. Die Intensitétsprofile werden dann mit zwei Summanden der Boltzmann-
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Funktion (Gleichung 4.5) beschrieben. Am Ende des Filtrationsversuchs (Fiitation = 4 h) sind die beiden Be-
reiche auch bei 7/rp = 0,8 erkennbar, so dass die Schicht an der Membranwand =~ 20 % des Kanalradius
einnimmt. Die Entwicklung der direct-flow Filtration wird weiter entlang der Parameter der Modellierung
diskutiert (Abbildung 5.3, b). In diesem Fall hat es sich gezeigt, dass ein besseres Anpassungsergebnis
erreicht wird, wenn der Parameter x, auf den Wert des letzten Messpunktes vor der Membranwand
(x =r/ro=0,97) beschrankt wird. Fiir friiration > 1 h werden 4; und A4, fiir die Amplituden der beiden Berei-
che betrachtet, da sich die Profile ab diesem Zeitpunkt deutlich aus zwei Bereichen zusammensetzen und
nicht mehr iiber eine einfache Boltzmann-Funktion zu beschreiben sind. Wéhrend der kontinuierlichen Filt-
ration verdndert sich der Wert der inneren Amplitude 4; = -0,44 bis -0,37 bis fFiitation = 100 min und nimmt
dann nur noch leicht schwankende Werte an. Der Ubergangsbereich des inneren und duBeren Bereichs der
Ablagerung bleibt also bei frijration > 100 min dhnlich und verschiebt sich nur kontinuierlich weiter in das
Innere des Membrankanals zu kleineren r/ro-Werten. 4, nimmt von 4, = -0,5 kontinuierlich ab und betragt
am Ende des Filtrationsversuchs 4, = -0,75. Die Signalintensitét direkt vor der Membranwand hat sich also
weiter verringert und die Deckschicht ist im dufleren Bereich somit kompaktiert. Aufgrund der fortschrei-
tenden Ansammlung der Proteine in der Deckschicht verringert sich x; des inneren Bereichs. x; wird konti-
nuierlich kleiner und erreicht bei Ende des Versuchs x; =~ 0,8. Betrachtet man die Steigungen der beiden
Schichtbereiche m; und ma,, ergibt sich, dass beide geringfiigig kleiner werden. m; betrdgt nach kurzem
Anstieg bis friiration = 100 min m; = 96 und verringert sich anschlieend geringfiigig auf ca. mi=75. m,
nimmt dagegen von m, ~ 42 zu m, = 20 ab. Aus der Betrachtung der Amplitude ldsst sich schlieBen, dass
es einen iiber die Filtrationszeit kontinuierlichen Aufwuchs der Deckschicht gibt. Bei Betrachtung der m;-
und m,-Werte stellt sich diese Beobachtung als etwas schwieriger heraus, da sich die inverse Steigung der
Wendepunktstangenten eher verringert als vergroBert. Eine Erklarung dafiir konnte sein, dass durch die
fortwiahrende Ansammlung der Proteine insgesamt groflere Bereiche entstehen, wie auch in den x-Werten
bestitigt ist. Ebenfalls ist es moglich die inverse Tangentensteigung als MaB fiir die Homogenitét des Be-
reiches zu betrachten. Die geringen Anderungen von m; und m, wiren demnach dafiir maBgebend, dass sehr
stetig filtriert und die Deckschicht entsprechend homogen aufgebaut ist. Es liegen keine groB3en Druck-
schwankungen vor, die eine grobe Verdnderung von m verursachen wiirden.
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5.1.2 Quantifizierung der Signalintensitiitsverteilung als Funktion der Filt-
rationszeit
Ein anderer Ansatz ergibt sich aus der zweiten Betrachtung der Signalintensitit als Funktion der Filtrati-

onszeit (Abbildung 5.2) mit 7/ry als implizitem Parameter (Abbildung 5.4). Wahrend der Filtration verdich-
tet und kompaktiert sich die Deckschicht, was in den Daten zum Ausdruck kommt.
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Abbildung 5.4: Die Signalintensititen werden als Funktion der Filtrationszeit #fiiwation flr jeden Ring
bzw. reduzierten Radius betrachtet. Fiir #/ro = 0,9 - 0,97 sind die Signalintensititen
mit einer bi-exponentiellen Funktion (rot gestrichelte Linie) beschreibbar. Fiir
r/ro < 0,87 ist eine Beschreibung mit eine mono-exponentiellen Funktion numerisch
ausreichend gut (blau gestrichelte Linie).

Im ersten Ring an der Membranwand (#/ro = 0,97) nimmt die Signalintensitét gleich zu Beginn der Filtra-
tionszeit ab, da sich Substanzen, wie Casein- und Molkenproteine auf der Membranoberfliche ablagern.
Bereits nach wenigen Minuten sammelt sich eine nachweisbare und signifikante Menge von Komponenten
der Magermilch an. Infolgedessen nehmen die Signalintensititen in den inneren Ringen (r/r9 <0,97) ab.
Die Zeitabhdngigkeit in den Ringen, die sich in der Ndhe der Membranwand befinden (#/ro = 0,9 — 0,97),
wird durch eine mono-exponentielle Modellierung numerisch nicht ausreichend gut beschrieben. Erst durch
eine bi-exponentielle Funktion mit zwei Zeitkonstanten #.; und f.» ergibt sich eine numerisch gute Be-
schreibung (Gleichung 5.1). Eine mono-exponentielle Zerfallsfunktion (C, = 0) beschreibt hingegen /(#Fii-
ration, 7/70 < 0,87) numerisch im Rahmen der Messgenauigkeit gut.

[t_1t=0 t t
———F—=(;-exp o +C, - exp . + Vo 5.1

Iref c1 c,2

Die beiden Gewichtungsfaktoren in Gleichung 5.1 liegen in der Gréenordnung von C; = 0,56 - 1,05 und
C, im Bereich von 0,18 - 1,27. Aufgrund der Beobachtung, dass zur vollstindigen Beschreibung der Sig-
nalintensitétszerfélle als Funktion der Filtrationszeit vor allem bei groBen r/ro mindestens zwei Zeitkon-
stanten erforderlich sind, liegt die Interpretation nahe, dass bei der Filtration die Stoffe nicht im Sinne eines
Modells fiir harte Kugeln angesammelt werden. Die Deckschicht wird demnach wéhrend der Filtration auch
kompaktiert bzw. verdichtet. Die Beobachtungen aus Kapitel 5.1.1 sind damit weiter bekréftigt. Bei der
Magermilchfiltration im direct-flow Modus bildet sich damit nicht nur ein reiner Konzentrationsgradient in
der Hohlfaser. Die Caseinmizellen werden zudem verformt oder komprimiert. Durch die zunehmende Ver-
dichtung der Caseinproteine kdnnte ebenfalls eine Agglomeration auftreten, wodurch ein zweiter, verdich-
teter Bereich in der Deckschicht entsteht [51, 197]. Das Verhalten von Dispersionen mit Caseinmizellen
wurde ex situ in verschiedenen Konzentrationen hinsichtlich des osmotischen Drucks untersucht [52, 54].
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Es wurde ein Ubergang zwischen der fliissigen und festen Phase festgestellt. Ebenfalls wurde in oszillato-
rischen Scherexperimenten von Caseinmizellendispersionen ein Ubergang in einen gelartigen Zustand bei
ca. 178 g/L gemessen, was einem Feststoffvolumenanteil von 78 % entspricht [198]. Der Phaseniibergang
wird durch unterschiedliches Verhalten der Caseinmizellen beschrieben, die sich unterhalb dieses Gelpunk-
tes eher nach Modellen fiir harte Kugeln verhalten. Oberhalb dieses Gelpunktes ergeben sich bei hoheren
Scherraten abweichende Verhaltensweisen, die auf die Scherverformung der Caseinmizellen zuriickgefiihrt
wurden [199]. Es wurde ebenfalls gezeigt, dass bei hoheren Konzentrationen iiber den kritischen Bereich
hinaus ein iiberlappender Kontakt zwischen den Caseinmizellen festzustellen ist, bei dem die ,,haardhnli-
chen® k-Caseine der Caseinmizellen weiter verhaken und zusammengedriickt werden [51, 54, 200].
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Abbildung 5.5: Die mit Gleichung 5.1 bestimmten Zeitkonstanten z.; und #.» der direct-flow Filtra-
tion in einer Hohlfasermembran mit 7p= 1,5 mm (@, Nr.2 in Tabelle 2.2 fiir
p = 1,25 bar) als Funktion des reduzierten Radius. Zusitzlich sind die Ergebnisse an
einer Hohlfasermembran mit o = 0,9 mm bei drei weiteren Filtrationsdriicken (Nr. 1
in Tabelle 2.2) gezeigt: p=1,5 bar (m), p=1,0 bar (e) und p=0,5 bar (A). ¢
wurde weiter mit Gleichung 5.2 (gestrichelte Linien) modelliert. Die zweite, in ihrer
Bedeutung kleinere Zeitkonstante #., ist mit Fithrungslinien (gepunktete Linien fiir
offene Symbole) dargestellt.

Die erste Zeitkonstante #.; wird beschrieben mit Gleichung 5.2:

— 2 1
t., =E; - exp (— (r r::”‘” ) > (p)>. (5.2)

Die Anpassungsparameter (Tabelle 5.2) zeigen die Abhéngigkeit des mikroskopischen Filtrationsgesche-
hens von Filtrationsparametern wie z. B. dem Feeddruck. ro beschreibt den Innenradius der verwendeten
Hohlfasermembranen (Tabelle 2.2). Der Parameter rversa, Wird als geometrische Beschreibung der maxi-
malen Deckschichthdhe verstanden und nimmt erwartungsgemifl mit zunehmendem Druck ab. Bei
p = 1,25 bar wurden die Daten trotz der kleinen Anzahl an Datenpunkten mit einer bi-exponentiellen Form
von Gleichung 5.2 beschrieben, der mono-exponentielle Ansatz gelingt numerisch hier nicht.
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Tabelle 5.2: Anpassungsparameter der Gleichung 5.2.

p [bar] E: [min] PVersatz [mml] h(p) [-] r(p) = h(p) * ro [um]
0,5 25,6 0,86 0,071 66,92
1,0 138,5 0,77 0,047 47,35
1,25 188,1; 95,1 0,74 0,0193; 0,096 28,95; 144,0
1,5 122,05; 88,9 0,57 0,011; 0,176 10,10; 160,16

Die Beschreibung der Signalintensitétsprofile aus den Filtrationsdaten mit 7/r als implizitem Parameter ist
unterstiitzend zur Betrachtungsweise aus Kapitel 5.1.1. Die Modellierung mit Gleichung 5.2 ergibt, dass
zumindest die erste Komponente von 7(p) mit steigendem Druck abnimmt. »(p), der die Innenradien der
Hohlfasern mit einbezieht, bestitigt so ebenfalls die Abhédngigkeit der Filtration vom Druck. Die Mager-
milchfiltration in Hohlfasermembranen ist also nicht mit einfachen Modellen von festen Kugeln zu be-
schreiben, sondern bedarf einer dedizierten Betrachtungsweise, um die makroskopischen Filtrationsmecha-
nismen mikroskopisch beschreiben und erkldren zu kdnnen.

5.1.3 Abhingigkeit der Magermilchfiltration von Druck und Temperatur

Ein weiterer Aspekt der Magermilchfiltration liegt in der Betrachtung des Filtrationsverhaltens als Funktion
der Temperatur und des Druckes. Die beiden makroskopischen Filtrationsparameter wurden in ihrer mik-
roskopischen Auswirkung mittels MRI néher betrachtet [43, 195]. Die Parameter sind an die iiblichen Filt-
rationsbedingungen in der Milchindustrie angelehnt. Es wird in der Regel bei 7= 10-15°C oder
T=50-55°C mit p~0,25 - 2,0 bar filtriert (Kapitel 0). Als hochste Temperaturstufe wird fiir die MRI
45 °C gewihlt, da die Gradiententemperierung BCU bei 50 °C als Schutz vor Uberhitzung des Gradienten-
systems die Messung abschaltet. Die genaue Realisierung des Versuchsaufbaus fiir die Temperierung ist in
Kapitel 4.1 erklart. Fiir die Untersuchung wurden neun Messungen mit Einzelfasermembranen (Nr. 1, Ta-
belle 2.2) bei p = 0,25 bar, 0,75 bar und 1,25 bar und 7'= 15 °C, 22 °C und 45 °C im direct-flow Filtrati-
onsmodus durchgefiihrt [195].

Es ist bekannt, dass das SNR eines MRI-Experiments von vielen verschiedenen Parametern abhéngt. Neben
technischen Parametern wie der Art der Spule oder dem NMR-Gerit selbst spielen auch die verwendeten
Messeinstellungen und die Eigenschaften der Probe eine Rolle. In diesen Messungen sind die wesentlichen
Einflussparameter auf das SNR bis auf die Temperatur der Probe konstant, so dass sich als wesentlicher
Zusammenhang SNR « 1/T fiir diese Messungen ergibt [112]. Mit erhdhter Temperatur der Magermilch
wihrend der Filtration ist das SNR folglich geringer (Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.6: MR-Bilder der direct-flow Filtrationen bei p = 1,25 bar in einer keramischen Hohl-
fasermembran (Nr. 1 in Tabelle 2.2) nach ca. fFitration,Ende = 2,5 hbeia) 7= 15 °C und
b) =45 °C. Das verringerte SNR des MR-Bilds bei 7'=45 °C ist im qualitativen
Vergleich mit 7= 15 °C deutlich zu erkennen.

Da in diesen Experimenten auch die z-Abhéngigkeit der Deckschicht betrachtet wurde, ist die zeitliche
Diskretisierung an einem z-Wert nicht so hoch wie in den Versuchen des Kapitels 5.1 und 5.1.1. Die Mo-
dellierung mit der Boltzmann-Funktion ist auch deshalb in dem groBen Parameterraum erschwert, so dass
sich nur bedingt Ergebnisse aus der Modellierung mit der Boltzmann-Funktion aus dieser Messreihe erhal-
ten lassen. In der Literatur wurde an dieser Stelle eine sehr vereinfachte Auswertungsroutine verwendet,
die die Gesamtheit der Deckschicht durch einen einfachen, subjektiven Schwellenwert betrachtet [43, 195].
Da jedoch in dieser Arbeit der Einfluss der makroskopischen Filtrationsparameter (p, 7) auf die intrinsische
Beschaffenheit der Deckschicht im Fokus steht, wird im Folgenden exemplarisch der Einfluss der Tempe-
ratur auf die Deckschicht bei p = 1,25 bar diskutiert (Abbildung 5.7, a).
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Abbildung 5.7: a) Die Parameter der Boltzmann-Funktionen erméglichen einen Vergleich der di-

rect-flow Filtrationen bei p = 1,25 bar als Funktion von #gjigation fiir die drei Tempe-
raturen 7= 15 °C (griin), 22 °C (blau) und 45 °C (rot). Die Parameter weisen auf
eine Abhéngigkeit der Filtration von der Temperatur hin. b) Makroskopische Per-
meabilitédt Lp als Funktion der Filtrationszeit fiir p = 1,25 bar bei den drei Filtrations-
temperaturen 7= 15 °C (o), 22 °C (0) und 45 °C (A). Mit héheren Temperaturen
wird fiir alle fFiiration €ine groBere Permeabilitidt gemessen.
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Alle Filtrationen bei den drei Temperaturen zeigen wie erwartet sowohl mikro- (Abbildung 5.7, a) als auch
makroskopisch (Abbildung 5.7, b) eine Ansammlung von Substanzen auf der Membranoberfliche wihrend
der gesamten Filtrationszeit. Zudem verdeutlicht auch hier die Modellierung mit der Boltzmann-Funktion
mit einem oder zwei Summanden (Gleichung 4.5), dass ab einer gewissen Filtrationszeit die Deckschicht
in zwei Bereiche eingeteilt wird. Der Zeitpunkt, ab dem dies numerisch gut moglich ist, ist jedoch abhéngig
von der Temperatur: Fiir 7= 15 °C wird bereits fir #fiization =~ 40 min, bei T'=45 °C wird erst fir fgiia-
tion = 67 min eine addquate Modellierung mit zwei Summanden festgestellt. Es gilt jedoch zu beachten, dass
wie bereits erwihnt die zeitliche Diskretisierung der Versuche keine genaue, jedoch eine tendenzielle Ab-
schiitzung des zeitlichen Ubergangsbereichs der Modellierung mit 4; = 0 ermdglichen.

Der Parameter x, nimmt von Anfang der Filtration bei allen drei Temperaturen ab. Bei 7= 15 °C nimmt x,
um 5,3 % von Anfangswerten nahe x, = 0,95 bis 0,9 ab und um 7,4 % (x, = 0,95 bis 0,88) bei T'=45 °C.
Die Substanzen der Magermilch akkumulieren sich also leicht unterschiedlich je nach Temperatur, so dass
bei hoheren Temperaturen eine ausgeprégtere Deckschicht entsteht. Die tendenzielle Betrachtung der an-
deren beiden Parameter m, und A, fiir den ersten Filtrationsabschnitt (¢giiwation <40 min) ist nicht ganz so
eindeutig: m, in den beiden Filtrationen mit den niedrigeren Temperaturen nimmt zunichst wegen der fort-
schreitenden Akkumulation der Substanzen an der Membranwand ab. Bei der Amplitude 4, stellt sich ana-
log zu den detaillierteren Betrachtungen in Abbildung 5.3 nach kurzer Filtrationszeit ein annédhernd kon-
stanter Wert ein: 4, = -0,8 fiir 7= 15 °C, 4, = -0,7 fiir T =45 °C.

Die schnellere Akkumulation und folglich ausgeprégtere Deckschicht bestdtigten sich auch im makrosko-
pischen Bild des Flux bzw. der Permeabilitdt (Abbildung 5.7, b). Lp sinkt bei allen Temperaturen zu Beginn
schnell, bis sich ein quasi-stationdrer Zustand bei fpijration > 60 min einstellt. Der Flux nimmt durch das
fortschreitende Fouling der Membran jedoch vergleichsweise wenig ab. In der Literatur wird die Beobach-
tung des hoheren Flux oft mit einer geringeren Viskositit der Magermilch erklart. Demnach permeiert die
Fliissigkeit leichter durch die Ablagerungen auf der Membran [85, 201]. Die Beobachtung wird ebenfalls
durch die Untersuchung der mikroskopischen Beschaffenheit der Deckschicht mittels Kleinwinkelrontgen-
streuungsexperimenten bei verschiedenen Filtrationstemperaturen fiir langsame cross-flow Filtrationen
in situ bestatigt [202]. Es zeigen sich Parallelen in den Ergebnissen: Die Akkumulation findet bei hheren
Temperaturen schneller als bei niedrigen Temperaturen statt.

Im zweiten Filtrationsabschnitt wird die Deckschicht auf der Skala der MRI mit zwei Summanden der
Boltzmann-Funktion beschrieben. Es wird deutlich, dass bei der hohen Temperatur von 45 °C eine ausge-
pragterer duflerer Bereich modellieren lésst. Fiir #gijgation > 100 min ist 4, ~ 0,86, wihrend die bei niedrige-
ren Temperarturen eher Werte nahe bei 4, = 0,96 beobachtet wird. Bei tiefen Temperaturen wird der dullere
Bereich der Deckschicht demnach starker komprimiert. Eine groBere Steigung der Wendepunktstangenten
m, weist ebenfalls auf eine etwas kompaktiertere Deckschicht fiir hohere Temperaturen an der Membran-
wand hin: m, = 29 bei T'=45 °C bis m, = 17,5 bei T <45 °C.

Um den kompletten gemessenen Parameterraum (p = [0,25; 0,75; 1,25] bar und 7 =[15; 22; 45] °C) zu in-
terpretieren, wird nachfolgend mit einer alternativen und gréberen Auswertungen der Einfluss von p und T’
betrachtet. Dazu wird in diesem vereinfachten Ansatz die Abnahme der Signalintensitét des letzten Rings
vor der Membranoberflache (#/ry = 1) betrachtet (Abbildung 5.8) und anhand des gleichen Schemas wie in
Kapitel 5.1.2 mit Gleichung 5.1 ausgewertet.
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Abbildung 5.8: Reduzierte Signalintensitdt des letzten Rings unmittelbar vor der Membranwand,
d. h. direkt an der aktiven Trennschicht der Hohlfasermembran, in Abhingigkeit von
der Filtrationszeit friiration fiir a) 7= 15 °C, b) T=22 °C und ¢) T =45 °C. Die Sig-
nalintensitéten sind fiir alle Driicke mit einer bi-exponentiellen Funktion nach Glei-
chung 5.1 (schwarz gestrichelte Linie) beschreibbar. d) Zeitkonstanten #.; und #
aus der Anpassung der Signalintensitdten direkt vor der aktiven Trennschicht mit
Gleichung 5.1 in Abhéngigkeit vom Druck und von der Temperatur: 7= 15 °C (m),
22 °C (e)und 45 °C (A). Die Temperaturabhéngigkeit ist fiir 15 °C eindeutig unter-
schiedlich, zwischen 22 °C und 45 °C sind nur sehr kleine bis keine Unterschiede zu
erkennen.

Es wird folgendes hinsichtlich der Druckabhéngigkeit der Deckschichtzusammensetzung deutlich: Direkt
an der Membranoberfldche nimmt fiir alle Temperaturen die Signalintensitdt mit dem Filtrationsdruck ab.
Eine geringere Signalintensitét bedeutet, dass die Ablagerungen mit zunehmendem Druck kompakter wer-
den und somit mehr Substanzen der Magermilch wie Proteine und MIONs pro Voxel vorhanden sind. Die
Signalintensitét wird als Funktion der Zeit und des Druckes geringer, was auf eine Dichtezunahme entlang
beider Parameter hinweist.

Die Zeitkonstanten #.; und #.» der Anpassungsfunktion fiir alle neun Experimente bekréftigen ebenfalls die
schnelle Akkumulation der Substanzen bei hoheren Filtrationsdriicken. Fiir p > 0,25 bar werden tendenziell
kleinere Zeitkonstanten gemessen, woraus sich eine schnellere Ansammlung der Substanzen und MIONs
im betrachteten letzten Voxel vor der Membranwand ableiten ldsst. Zusétzlich zeigt sich eine Temperatur-
abhéngigkeit bei Betrachtung der Zeitkonstanten (Abbildung 5.8, d), besonders fiir 7 <20°C. ¢ und #
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nehmen mit steigender Temperatur tendenziell ab. Besonders bei niedrigen Driicken hat die Temperatur
einen deutlichen Einfluss auf die Deckschichtbildung. Zwischen 22 °C und 45 °C wurde dagegen in den
Daten keine eindeutige Systematik erkennbar.
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5.2 Reversibilitat der Deckschicht

Das Reversibilititsverhalten der anfiltrierten Ablagerungen wird héufig als Kriterium fiir die Identifikation
von Filtrationsmechanismen genutzt, wie auch am Beispiel der Filtration von wissrigen Natriumalginatlo-
sungen gezeigt wurde [16, 176]. Um die Deckschichtbeschaffenheit naher beschreiben und die Filtrations-
mechanismen identifizieren zu konnen, wurde nach der direct-flow Filtration mit Magermilch (Kapitel 5.1)
das Reversibilitdtsverhalten gemessen. Die Struktur und die Beschaffenheit der Deckschicht wurde also
nach der Filtration (vergl. Kapitel 5.1, Abbildung 5.1) mit unterschiedlichen Filtrationsdriicken untersucht.
Durch Schlieen des Zulaufventils wurde die Filtration nach einer bestimmten Zeit gestoppt und der Filt-
rationsdruck vorsichtig iiber das Retentatventil auf 0 bar gesenkt (vergl. Kapitel 4.1.2, Abbildung 4.4).
Durch das sehr vorsichtige Absenken des Drucks wird ein DruckstoB auf die Hohlfaser vermieden, der die
Struktur der Deckschicht beeinflussen wiirde. Im Anschluss wurden axiale MR-Bilder als Funktion der
Reversibilititszeit trev gemessen (Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.9: a) Nach frey = 3 min im Reversibilitidtsexperiment haben sich die Ablagerungen be-
reits geringfiigig ausgedehnt. b) Mit fortschreitender Zeit sind nach tgey = 2 h zwei
Bereiche deutlich zu unterscheiden. ¢) Nach frey = 4 h wird die Equilibrierung des
inneren Bereichs noch deutlicher, wiahrend die dullere Schicht an der Membranwand
auch noch nach d) trev = 17,5 h gemessen wird und nur wenig kleiner geworden ist.
Zur Veranschaulichung ist die aktive Trennschicht in allen Bildern mit einer schwarz
gestrichelten Kreislinie markiert.
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Im Reversibilititsexperiment ,,diffundieren” die Ablagerungsbestandteile in den niedriger konzentrierten
Feedbereich im Membranlumen zuriick, was tiber einen Zeitraum von 17.5 h beobachtet wurde. Die zwei
Bereiche der Deckschicht sind schon bei der Messung nach #rey = 3 min klar erkennbar (Abbildung 5.9, a).
Der Ubergang zwischen den beiden Anteilen liegt zwischen r/rg = 0,75 und r/ro = 0,85 (Abbildung 5.10, a).
In den ersten 4 h nimmt die Signalintensitit im Bereich (#/ro < 0.75) immer weiter zu, also die Konzentra-
tion der Proteine in diesem Bereich immer weiter ab. Durch die Konzentrationsiiberhhung in der Deck-
schicht diffundieren ein Teil der Proteine wieder zuriick in den Feedbereich im Kanalinneren. Auch im
dufleren Bereich r/rp > 0,85 nimmt die Signalintensitét zu, jedoch deutlich weniger ausgeprégt. Nach 4 h
ist der gesamte innere Bereich des Lumens bzw. des Feedkanals (#/ry < 0,8) nicht mehr von der Signalin-
tensitét des Feeds unterscheidbar. Die Intensitét betrdgt dann bis #/ry = 0,8 durchgingig (/i-I=0)/Irer = 0. Der
dullere Bereich der Deckschicht bleibt auch nach sehr langen Zeiten an der Membranwand haften und lasst
auf eine eher kompakte Deckschicht schlieflen.
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Abbildung 5.10:  a) Zwei Bereiche sind auch in der Reversibilitdtsuntersuchung zu differenzieren:
Nach frev > 4 h verbleibt eine diinne Schicht direkt an der Membranwand und ist dort
auch noch nach #rev = 17,5 h vorhanden. Zu Beginn des Reversibilititsversuchs wur-
den die beiden Bereiche der Ablagerung mit zwei Summanden der Boltzmann-Funk-
tion beschrieben (schwarze, gestrichelte Linien, o0 und V in b)). Nach frey = 4 h ist
die Beschreibung mit nur einem Summanden numerisch ausreichend gut (rote, ge-
strichelte Linien und < in b)). Zur Ubersichtlichkeit in a) ist nur jeder dritte Zeit-
schritt abgebildet, in b) jedoch alle.

Die Fitparameter der Modellierung mit einem oder zwei Summanden der Boltzmann-Funktion quantifizie-
ren das Reversibilititsverhalten der Deckschicht (Abbildung 5.10, b). Es liegt kein strikt monotones Ver-
halten der Parameter als Funktion von frey vor, so dass der Riickdiffusionsversuch in drei Zeitintervalle
eingeteilt wird: frey =0 - 2 h, frey =2 h - 4 h und #rey > 4 h (Abbildung 5.10, b).

Im ersten Zeitintervall (frev = 0 - 2 h) verringert sich der Anpassungsparameter x, (V), der im Modell die
Ausdehnung des AuBenbereichs der Deckschicht an der Membranwand beschreibt, nur wenig von
Xa(trev = 0) = 0,99 zu xa(trev = 2 h) = 0,98. Die dullere Deckschicht an der Membranwand verandert sich in
ihrer Ausdehnung also nicht sehr deutlich, sie dehnt sich durch die Verringerung des Drucks zundchst etwas
aus. xi (0) verschiebt sich in den ersten 2 h zunéchst hin zu kleineren Werten (x; = 0,73 zu xi = 0,64), was
iiber einen Konzentrationsausgleich in der Vorstellung einer Konzentrationspolarisation erklért wird. Die-
ses Verhalten der beiden Deckschichtbereiche zeigt sich auch in den anderen zwei Parametern. Die Stei-
gung der Wendepunktstangenten des duBeren Schichtbereichs m, veréndert sich nur wenig von m, ~ 16,3
zu m, =~ 17,7, wohingegen m; des inneren Bereichs deutlich abnimmt von m; =~ 58 zu m; =~ 26,3. Auch die
Amplitude wird betrachtet: die Amplitude des duBleren Schichtbereichs 4, verdndert sich in den ersten zwei
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Stunden nur sehr gering. 4; nimmt wegen des Konzentrationsausgleichs ausgehend von 4; = -0,36 einen
Wert von -0,24 bei frev = 2 h an. Das Signalintensitétsprofil flacht im ersten Zeitintervall also bei kleinen
r/ro aufgrund der Equilibrierung deutlich ab, wéihrend der dullere Bereich der Deckschicht sich kaum ver-
andert (Abbildung 5.10, a).

Im zweiten Zeitintervall der Reversibilitdtsexperiments (frev = [2; 4] h) nimmt x, (V) um weitere 3 % auf
X2 = 0,95 ab. Der duBere Bereich dehnt sich also weiter etwas aus. x; verschiebt sich in diesem Ubergangs-
bereich zwischen der eindeutigen Modellierung mit zwei Summanden der Gleichung 4.5 fiir frev <2 h und
der Modellierung mit nur einem Summanden (frev > 2 h) hin zu hoheren Werten. x; = 0,8 findet sich bei
trev =4 h (0), da die Diffusion der abgelagerten Substanzen in den geringer konzentrierten Bereich hin zu
kleinen r/ro weiter andauert. Der Wert nimmt also wieder zu, da sich die Konzentrationen zwischen Schicht
mit Aufkonzentrierung und in der Mitte des Lumens angleichen (Abbildung 5.9, ¢). Der modellierte Uber-
gang zwischen den beiden Deckschichtbereichen wird immer stetiger, so dass sich auch die inversen Stei-
gungen der Intensitétsprofile angleichen: m; des inneren Bereichs wird zunehmend kleiner, da im Bild der
Konzentrationspolarisation die Substanzen weiter zuriickdiffundieren. m, nimmt als Folge des Angleichs
und der Modellierung leicht zu von m, = 17,7 bis m, = 35.

Nach frey =4 h werden die Intensitédtsprofile numerisch sehr gut mit nur einem Summanden aus Glei-
chung 4.5 beschrieben. In diesem dritten Zeitintervall nimmt x und m nur sehr langsam zu und betragen
nach frey = 17,5 h ca. x = 0,96 und m = 40,5. Die Amplitude 4 nimmt aufgrund an der Membranwand ver-
bleibenden Ablagerungen auf der Membranwand Werte von fast = -1 an. Es ist also auf der Skala der MRI
immer noch eine an der Membran haftende Schicht vorhanden, die nicht komplett zuriickdiffundiert ist,
sondern demnach deutlich kompakter und dichter ist (Abbildung 5.9, d).

Die Ablagerungen, die bei der direct-flow Filtration in der Ndhe der Membranwand entstehen, sind also
nicht einheitlich, sondern weisen intrinsisch eine Verteilung der Intensitét und folglich der Konzentration
oder Zusammensetzung auf. In der Modellierung werden zwei Regionen unterschieden: In den ersten 4 h
nimmt der innere Teil der Ablagerung (r/ro < 0,8) kontinuierlich ab, die Konzentration gleicht sich im Feed-
bereich (#/ro < 0,5) an. Fiir frey >4 h dndert sich die Form der (/i-fi=0)/Ires, 0 dass nur ein Summand der
Boltzmann-Funktion zur Beschreibung der Daten benétigt wird, der dem duf3eren, dichteren und kompak-
teren Bereich der Deckschicht entspricht (Abbildung 5.10, a). Der innere Teil der Ablagerungen wird also
eher durch einen Konzentrationsgradienten beschrieben, der sich nach Druckentlastung ausgleicht. Ein
dicht gepackter duflerer Teil der Ablagerungen erscheint dagegen nach der Druckentspannung kaum rever-
sibel und bleibt auch nach 17,5 h noch an der Membranwand zu detektieren. Das Verhalten der Deckschicht
wird wahrend des Reversibilititsversuchs also anhand der Anpassungsparameter xi,, 7, und 4, nachvoll-
zogen, die auch nochmals ausfiihrlich hinsichtlich des Filtrationsdrucks in einer Vierkanalmembran be-
schrieben werden (Kapitel 5.2.1). Die Erkenntnisse sind in guter Ubereinstimmung mit der aktuellen Lite-
ratur: Es wurde mittels Kleinwinkelrontgenstreuung in einer Flachmembran ebenfalls eine Druckentlastung
nach einer Filtration untersucht [202, 203]. Auch hier konnten zwei Bereiche der Deckschicht unterschie-
den werden, die sich in einen reversiblen Bereich in der Ndhe zum Feedvolumen und einen dichteren,
kompaktierteren Bereich an der Membranwand unterscheiden. Auch hier zeigt sich, dass der gelartigere
Bereich sich zunichst nur leicht aufgrund der Druckentspannung ausdehnt, wiahrend der lockere Bereich
der Ablagerung sich in einem diffusionsartigen Prozess equilibriert.

5.2.1 Reversibilitit in einer Vierkanalmembran

Um den Einfluss des Filtrationsdrucks auf die Beschaffenheit der Ablagerungen weiter zu erfassen, wird
hier beispielhaft die Reversibilitit der Deckschicht nach der Filtration in einer Vierkanalmembran (Nr. 4,
Tabelle 2.2) analysiert. In drei direct-flow Filtrationen wurde TMP variiert: p = 0,25 bar, p = 0,75 bar und
p = 1,5 bar. Im Anschluss wird, wie oben beschrieben, der Druck im Inneren der Membran sehr vorsichtig
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reduziert. Fiir die Modellierung der anschlieSend gemessenen MR-Daten wird einer der vier Kanile ausge-
wertet. Diese Vereinfachung ist machbar, da gezeigt wurde, dass die Unterschiede der Kanéle klein sind
und das SNR von nur einem Kanal fiir die Quantifizierung ausreichend ist. Fiir die Riickdiffusionsversuche
wurde zuerst tiber 5,5 h im direct-flow Filtrationsmodus filtriert, so dass eine deutlich ausgeprigte Deck-
schicht erkennbar war. Darauf folgten ca. 16,5 h Versuchszeit fiir die Riickdiffusion, wobei die Deckschicht
aufgrund der Konzentrationsiiberhhung an der Membranwand zumindest teilweise wieder zuriick in den
weniger konzentrierten Bereich des Zulaufs diffundiert (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11:  Nach einer direct-flow Filtration mit p = 1,5 bar wurde die Deckschicht hinsichtlich
ihre Reversibilitdt charakterisiert. a) Nach frey = 10 min ist eine deutlich ausgepragte
Deckschicht auf der Membranwand der vier Feedkanéle zu erkennen b) Zwei Berei-
che der Deckschicht finden sich nach trey = 4,5 h: eine diffuse Ablagerung, die weit
in die Kanile hineinreicht und eine eng beschriebene Schicht nahe an der Membran-
wand. ¢) Es bleibt auch nach #rev = 16,5 h die diinne Ablagerung direkt an der Memb-
ranwand haften. Die vier Kanile verhalten sich sehr dhnlich.

Entlang rey werden Unterschiede in den radial gemittelten Intensitétsprofilen gemessen (nach frey = 10 min
und frey = 4,5 h in Abbildung 5.11, a und b). Der innere Bereich der Deckschicht ist etwas unregelméBig
geformt. Nach ungefahr 9 h bleibt ein kompakterer dullerer Bereich der Deckschicht an der Membranwand
zuriick, der auch nach frey = 16,5 h dhnlich ausgeprigt, jedoch schmiler ist (Abbildung 5.11, c und Abbil-
dung 5.12, a). Die zwei Bereiche der Deckschicht sind bei frev < 4,5 h klar erkennbar (Abbildung 5.12, a).
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Abbildung 5.12:  a) Bei den Riickdiffusionsversuchen in der Mehrkanalmembran bei p = 1,5 bar sinkt
(I-Ii=0)/Ires bei #/ro < 0,7 mit frev, was auf den Konzentrationsausgleich hinweist. Eben-
falls sind zu Beginn des Reversibilititsversuchs zwei Bereiche der Deckschicht deut-
lich voneinander zu unterscheiden und werden iiber die zwei Summanden der Boltz-
mann-Funktion modelliert (schwarz gestrichelte Linien). Am Ende des Versuchs ist
nur noch ein Bereich in den Intensitdtsprofilen zu erkennen, die entsprechend mit nur
einem Summanden modelliert wurden (rot gestrichelte Linien). Die Parameter der
Boltzmann-Funktionen sind getrennt fiir den b) inneren (xi, mi, 4;) und c) dulleren
(xa, ma, Aa) Bereich aufgetragen. Beide zeigen im Vergleich der Riickdiffusionsversu-
che bei Filtrationsdriicken im Bereich p =[0,25; 1,5] bar die Druckabhéngigkeit der
Filtration.

Die Reversibilititsversuche an der Vierkanalmembran (Abbildung 5.11 und Abbildung 5.12) zeigen Ahn-
lichkeiten zu der Modellierung der Equilibrierung in der Einzelkanalmembran (Abbildung 5.10). Auch hier
wird das Reversibilitdtsverhalten der Deckschicht mit einem oder zwei Summanden der Boltzmann-Funk-
tion numerisch gut modelliert. Zur besseren Ubersicht iiber die Anpassungsparameter als Funktion der Re-
versibilitdtszeit frey sind die Parameter des inneren (xi, mi, 4;) und duBeren (xa, ma, Aa) Bereichs der Abla-
gerung getrennt voneinander aufgetragen (Abbildung 5.12, b und c¢). Die Reversibilititsversuche werden
wieder grob in drei Zeitintervalle eingeteilt, deren Grenzen jedoch abhéngig vom Filtrationsdruck sind. Das
erste Zeitintervall der Versuche ergibt sich ungefdhr aus dem Punkt, an dem x; nicht mehr weiter sinkt,
sondern tendenziell wieder ansteigt. Dieser Ubergang verschiebt sich mit dem Filtrationsdruck von
frev = 150 min (p = 0,25 bar) hin zu tgey = 230 min (p = 1,5 bar). Der Einfluss des Filtrationsdrucks auf die
Deckschicht und deren Riickdiffusion zeigt sich auch beim Ubergang der Beschreibung der Daten von zwei
zu einem Summanden der Boltzmann-Funktion bei unterschiedlichen #rev: Bei den kleineren Driicken wer-
den die Intensitétsprofile bereits zu fritheren Zeitpunkten mit Gleichung 4.5 und A4; = 0 beschrieben: Fiir
p = 0,25 bar ist dies fiir trey > 5,2 h der Fall, fiir p > 0,75 bar eher ab frey > 6,7 h. Jedoch gibt es zu beachten,
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dass die spiteren MRI-Messungen mit einer zeitliche Diskretisierung von Atrey = 30 min gemessen wurden
und so kein sehr genauer Zeitpunkt bestimmt werden kann.

Der Anpassungsparameter x, (V) ist im ersten Zeitintervall bei allen drei Driicken ungefahr 1. x; (O) ist
dagegen sensitiver und zeigt eine Abhangigkeit der Deckschicht vom Druck: xi(frev = 0) = 0,75 fiir p = 0,25
und 0,75 bar und xi(frey = 0) = 0,69 fiir p = 1,5 bar. In allen drei Versuchen wird in den ersten Stunden x;
kleiner, d. h. die Konzentration des inneren Bereichs gleicht sich in seiner Konzentration dem Feedbereich
zunéchst an (xi(p = 0,25 bar) = 0,60 und xi(p = 1,5 bar) = 0,48). Auch die inverse Steigungen der Wende-
punktstangenten zeigen dieses Verhalten. m; verdndert sich deutlich fiir alle drei Driicke und nimmt auch
aufgrund des Konzentrationsausgleichs weiter ab. Auch die Amplituden werden betrachtet: Die Amplitude
des dufBeren Schichtbereichs 4, verdndert sich in den ersten Stunden wenig, zeigt jedoch auch eine Abhén-
gigkeit vom Druck: Bei hohen Driicken ist der dullere Bereich der Deckschicht stirker kompaktiert
(4a = -1). Bei geringeren Driicken ist 4y(p = 0,75) = -0,56 und A.(p = 0,25) = -0,47 (Abbildung 5.12, b). 4;
nehmen im Bild der Equilibrierung aufgrund des Konzentrationsgradienten der Deckschicht sogar im kom-
pletten Bereich der Modellierung mit zwei Summanden zu, bspw. 4; = -0,45 bis = -0,28 nach trey = 4,6 h
beip = 1,5 bar.

Im Ubergangsbereich der Modellierung (frev = 2,5 h — 5,5 h) ergibt sich bei allen drei Driicken eine Ver-
schiebung von x, (V) hin zu kleineren Werten. Der dichtere dufiere Bereich dehnt sich fiir alle p wenig aus
(Abbildung 5.12, ¢). x; nimmt dhnlich zur Modellierung der Einzelfasermembran (Abbildung 5.10) wieder
zu. Die beiden modellierten Bereiche der Signalintensitétsprofile gleichen sich immer mehr an, bis sie fiir
frev > 4,6 h numerisch ausreichend gut mit nur einem Summanden beschrieben werden. Auch m; der drei
Filtrationsdriicke werden immer geringer, also die Signalintensitétsprofile immer flacher, da die Substanzen
zunehmend zuriickdiffundieren.

Der Einfluss des Filtrationsdruckes zeigt sich auch im dritten Reversibilitdtsintervall, in dem die Signalin-
tensititsprofile mit 4; = 0 in Gleichung 4.5 modelliert werden. Die Ablagerungen wurden durch die unter-
schiedlichen Driicke wahrend der Filtration unterschiedlich stark komprimiert, sodass sie nach langen frey
bei hoheren Driicken stiarker ausgepragt sind. Agglomeration, Verhaken und andere adsorptive Effekte wer-
den verstirkt, so dass fiir diese Bestandteile die Riickdiffusion sehr langsam sein wird. Bei geringen Drii-
cken (p = 0,25 bar) ist auf der Skala der MRI nur noch eine sehr wenig ausgeprigte Deckschicht direkt an
der Membranwand messbar. Diese Tatsache einer kaum ausgeprégten an der Membranwand haftenden An-
sammlung von Komponenten der Magermilch zeigt sich auch in x (<), der Werte nahe x = 1 annimmt.
Hier ist auch die bei dem hoheren Filtrationsdruck deutlicher ausgeprédgte Deckschicht erkennbar: Bei ho-
heren Driicken wird x=0,92. Vergleicht man die Amplituden 4, (V), wird ein groBerer Wert der
Amplitude bei kleineren Driicken gemessen. Durch den geringeren Filtrationsdruck sind die Deckschicht
und ihre Bestandteile weniger komprimiert als bei einem groBeren Druck, so dass die Signalreduktion im
Vergleich zum Feed kleiner ist. Ebenfalls wird davon ausgegangen, dass die Caseinmizellen durch die
Kompression einen geringeren Wassergehalt besitzen, sodass auch die '"H-Signalintensitit abnimmt, wie
sich in 4, zeigt. Bei hoheren Driicken (p > 0,75 bar) wird iiber die gesamte Versuchsdauer eine geringere
Amplitude gemessen. Nach langerer Riickdiffusionsdauer nimmt die Amplitude des haftenden Bereichs der
Deckschicht an der Membranwand 4 (<) bei allen Versuchen mit den unterschiedlichen Filtrationsdriicken
mit der Zeit zu. Am stérksten ist die Zunahme bei p = 0,25 bar zu erkennen, wohingegen bei héheren Drii-
cken die Amplitude fast konstant bleibt. Die verbliebenen Bestandteile der dueren Deckschicht diffundie-
ren kaum zuriick. Aufgrund der starkeren Komprimierung der Ablagerungen bei héheren Driicken bleibt
ein grofBerer Anteil der Deckschicht an der Membranwand haften, auch die intrinsischen Eigenschaften der
Deckschicht konnten verdndert sein. In der Literatur wird diskutiert, dass die Struktur der Caseinmizellen
so beeinflusst wird, dass die einzelnen Mizellen verhaken und starker aneinander haften [51, 198, 199]. Der
innere Bereich der Deckschicht ist — in Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen in der Literatur [51, 198,
199, 203] und aus den Filtrationsexperimenten (Kapitel 5.1) — eher durch einen Konzentrationsgradienten
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beschreibbar, der nach Druckreduktion ausgeglichen wird. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass
sich auch partiell Makromolekiile aus dem dufleren Bereich der Deckschicht 16sen und in den geringer
konzentrierten Bereich diffundieren.
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5.3 Eindimensionale Projektionsmessung der Membran-
filtration

Nicht nur durch Anwendung der CS-Methode lasst sich die Messzeit verkiirzen. Durch die Projektionsmes-
sung und anschlieende inverse Abel-Transformation wird auch im Vergleich zu MRI-Experimenten mit
vielen Phasenkodierungsschritten die Messzeit erheblich verkiirzt — vorausgesetzt, man bildet ein Objekt
mit zylindrischer Symmetrie ab. Im Folgenden wird die eindimensionale (1D-) Messung zunichst mit zwei-
dimensionalen (2D-) Messungen verglichen (Kapitel 5.3.1). AnschlieBend werden Fragen beziiglich der
intrinsischen Verteilung der beiden Deckschichtbereiche bei der Magermilchfiltration im direct-flow Mo-
dus niher betrachtet. Bei 1D-Messungen sind mittels ,,pulsed field gradient” (PFG-NMR) Diffusionskoef-
fizienten als Funktion des Ortes bestimmbar (Kapitel 5.3.2). Zusétzlich werden durch Messung der longitu-
dinalen und transversalen Relaxationsraten als Funktion des Radius die Relaxationsraten in der Deckschicht
gemessen (Kapitel 5.3.3). Durch die Korrelation mit ex sifu gemessenen Relaxationsraten der Magermilch-
komponenten werden Fragen beziiglich der GroBenordnungen der Konzentrationen im Ubergangsbereich
beider Deckschichtanteile und in der Ndhe der Membran adressiert. Auch der Verbleib der Kontrastmittel-
partikeln wihrend der Filtration wird néher betrachtet: Werden die Eisenoxidpartikeln von der Membran
zuriickgehalten oder penetrieren sie die Membranstruktur (Kapitel 5.3.3)?

5.3.1 Vergleich der ein- und zweidimensionalen MRI-Messung

Fiir die Messung der Projektion und der anschlieBenden inversen Abel-Transformation (vergl. Kapitel 4.3)
ist die radialsymmetrische Anordnung des Membranmoduls Voraussetzung. Dazu wurden diinne O-Ringe
als Abstandshalter an der Ober- und Unterseite der Membran angebracht, um sie im Membrangehéduse zu
zentrieren (vergl. Kapitel 4.1.1). Die Radialsymmetrie des Membranmoduls ermdglicht so 1D- und 2D-
MRI-Messungen und folglich auch den Vergleich der beiden Messmethoden. 1D-Messungen mit einer
MSME-Pulssequenz und 2D-Messungen mit einer RARE-Pulssequenz wurden abwechselnd wéhrend einer
direct-flow Filtration durchgefiihrt. Die 2D-Messung wurde zeitlich verkiirzt, in dem mit Spartialrr = 77 %
und RF =2 gemessen wurde. Fiir das 1D-MSME Experiment wird eine noch signifikantere Reduzierung
der Messzeit erreicht, da nur die Kodierung in der Frequenzrichtung benétigt wird (Tabelle 5.3).

Tabelle 5.3: 2D-RARE und 1D-MSME MRI-Parameter fiir die vergleichenden in situ
Messungen wihrend einer Magermilchfiltration.
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Parameter RARE (2D) MSME (1D)
Tr 4s 4s
TE 11 ms 11 ms
Axiale Schnitte 1 1
RF 2 -
Bildausschnitt 17 mm x 17 mm 17 mm
Nx Xy 400 px x 400 px 400 px
Schichtdicke Az 3 mm 3 mm
Nav 1 16
spartiatrt (Phasenrichtung) 77 % -
Messzeit 10 min 16 s I min4s
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Die 2D-MRI-Daten wurden mit Fourier-Transformation und anschlieBender radialer Mittelung durch die
Ringmethode (Abschnitt 4.4.1) fiir den Vergleich der Signalintensitétsprofile aus 1D- und 2D-Messungen
bearbeitet. Die Signalintensitétsprofile beider MRI-Experimente wurden durch Modellierung weiter redu-
ziert: Das Intensititsprofil des Referenzbildes vor der Filtration (/=0) wurde wie in Kapitel 5.1 eingefiihrt,
subtrahiert, um die Suszeptibilititsdifferenz zwischen Keramikmembran und Feed in den folgenden Mes-
sungen zu beriicksichtigen. Die Signalintensitétsprofile (/; - /i=0)/Ir.t Wurden dann als Funktion des reduzier-
ten Radius 7/ry und der Filtrationszeit #fiiration ausgewertet und interpretiert (Abbildung 5.13).
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Abbildung 5.13:  a) Jeweils drei Signalintensitétsprofile der 1D- (o0 in Graustufen und durchgezogene
Linien) und 2D-MRI-Messungen (¢ in Graustufen und gestrichelte Linien) werden
durch einen oder zwei Summanden der Boltzmann-Funktionen (Linien) beschrieben.
b) Die Parametermodellierungen mit der Boltzmann-Funktion ergeben nur kleine
Abweichungen zwischen den 1D- (<, 0 und V) und 2D-Messungen (¢, m und V).

Ein detaillierter Vergleich der 1D- und 2D-Messungen wihrend der Filtration erfolgt nach der Modellie-
rung der Daten (Abbildung 5.13, b). Die Modellierungsparameter beider Messmethoden liegen nur sehr
geringfiigig auseinander und beschreiben die Signalintensitétsprofile addquat. Da die in situ Messungen
abwechselnd mit 1D- und 2D-MRI durchgefiihrt wurden, ist beim Vergleich ein zeitlicher Unterschied zu
berticksichtigen. Auch aufgrund der MRI-Parameter (Tabelle 5.3) ergeben sich leicht unterschiedliche Bild-
kontraste, die sich auf die Signalintensititsprofile auswirken. Die Datenbasis ist also gelegt, um Fragen zu
den intrinsischen Eigenschaften der Deckschicht ndher zu betrachten: Zu Beginn der Filtration werden die
Signalintensititsprofile beider Messungen durch einen einzigen Summanden der Boltzmann-Funktion
(Gleichung 4.5) modelliert, d. h. 4; =0, da sich die Deckschicht nur bei groen Werten von r/ry an der
Membranwand gebildet hat (Abbildung 5.13, a). Nach einer gewissen Filtrationszeit, im Beispiel #iira-
iion > 3 h bei p = 1,5 bar, werden die gemessenen Signalintensititsprofile durch die komplette Gleichung 4.5
beschrieben. Die Modellierung mit zwei Summanden beschreibt dann die Profile numerisch genauer (Ab-
bildung 5.13, a).

1D-MRI-Messungen sind also gut geeignet, zylindersymmetrische Hohlfasermembranen hinsichtlich ihrer
Filtrationseigenschaften und Ablagerungen zu untersuchen. 1D-MRI ermdglicht zudem eine Reduktion der
Messzeit im Vergleich zur konventionellen 2D-MRI (Tabelle 5.3). Im Folgenden wurden 1D-Experimente
mit komplexeren Pulssequenzen verwendet, um eine ortsaufgeloste Messung der Diffusionskoeffizienten
und Relaxationsraten in sifu zu realisieren. Durch die in situ Messung der Relaxationsraten erfolgte dann
eine Abschitzung der kritischen Konzentrationen.
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5.3.2 Ortsaufgeloste Messung der Diffusionskoeffizienten

Eine diffusionsgewichtete Bildgebungspulssequenz (DWI) basierend auf der Akquisition von Spinechos
wurde modifiziert, um diffusionsgewichtete 1D-Projektionen zu messen (Tabelle 5.4). Die signifikante
Verkiirzung der Messzeit durch reine Frequenzkodierung ermdoglichte so die in situ ortsaufgeldste Bestim-
mung der Diffusionskoeffizienten wihrend der fortschreitenden und inhérent zeitabhéngigen Filtration, da
keine zusidtzlichen Phasenschritte fiir die zweite Raumrichtung erforderlich sind (Abbildung 5.14).

Tabelle 5.4: MRI-Parameter fiir 1 D-Projektionen mit der 1D-Spinecho-DWI fiir die
ortsaufgeloste Messung der Diffusionskoeffizienten wihrend einer in situ Filtration von

Magermilch.
MRI-Parameter 1D-Spinecho-DWI
Tr 4s
TE 16 ms
Nay 16
Schichtdicke Az 3 mm
Bildausschnitt 7 mm
) 2 ms
A 8 ms
Anzahl Diffusignsgradienten- 16
schritte
nx 128 px
Messzeit 18 min 8 s

Die insgesamt 17 gemessenen Projektionen setzen sich aus einer Projektionsmessung ohne diffusionswich-
tende Gradienten und 16 diffusionsgewichtende Messungen mit g # 0 (Abbildung 5.14, a) zusammen. Alle
Projektionen wurden durch eine inverse Abel-Transformation transformiert, um den Signalintensitétszerfall
des Diffusionsexperiment als Funktion von r zu erhalten (Abbildung 5.14, b).
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a) 17 Projektionen mit variabler Gradientenamplitude g wurden gemessen, die typi-
sche Signalabnahme mit zunehmendem Gradienten erlaubt die Berechnung des Dif-
fusionskoeffizienten. Die Daten wurden an einem komplett mit Wasser gefiillten
Membranmodul gemessen. b) Die Projektionen werden mit der inversen Abel-
Transformation zu 1D-Profilen /(g,7) transformiert und weiter mit dem Ansatz nach
Stejskal-Tanner modelliert, um die Diffusionskoeffizienten als Funktion von r zu
bestimmen.

Die Signalintensititen und die Zerfille unterscheiden sich deutlich: Der Hohlfaserkanal (» <2,9 mm,
Membran Nr. 2 in Tabelle 2.2) ist mit Wasser gefiillt und liefert daher eine hohe Signalintensitat. Im Be-
reich der Membran (3 mm < <4,9 mm) ist die Signalintensitit sehr klein, wahrend der Permeatbereich
(5 mm < r < 8,5 mm) dhnlich dem Feedbereich ist (Abbildung 5.14, b). Typisch fiir die rekonstruierten Pro-
file mit der inversen Abel-Transformation einer Projektionsmessung ist die Zunahme des SNR mit hoheren
r. In einem ersten Ansatz wurde der Signalzerfall fiir jedes » mit dem Ansatz nach Stejskal und Tanner
[141] beschrieben, was zum effektiven Diffusionskoeffizient als Funktion des Radius fiihrt (Abbildung

5.15).
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Abbildung 5.15:

a) Die effektiven Diffusionskoeffizienten wurden in einem ersten Ansatz nach dem
Stejskal-Tanner Modell berechnet, hier fiir zwei Datensédtze Wasser und Mager-
milchfiltration: Nach fritration = 5,6 h (m) weicht Desr signifikant von der Referenz-
messung mit Wasser ab (0). b) Ausschnitt von a) (» € [0,5; 1] mm) zur Verdeutli-
chung des Unterschieds in den Diffusionskoeffizienten in der Ndhe der Membran.
Desr ist in der Nihe der Membranwand deutlich kleiner und nimmt hin zur Memb-
ranwand kontinuierlich ab.
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Im einem ersten Validierungsdatensatz wurden die Profile an einem mit Wasser gefiillten Modul gemessen.
Erwartungsgemaf ist D.sr im Rahmen der Experimentgenauigkeit konstant (Abbildung 5.15, a (0)): Cha-
rakteristisch fiir die inverse Abel-Transformation ist, dass das SNR mit » zunimmt. Fiir kleine  ist somit
die statistische Unsicherheit grofer. Jedoch ist trotz der statistischen Schwankung ein klare Aussage zu
machen: Sowohl im Membran-, als auch im Permeatkanal wurden dhnliche Werte Derr = 2,1-10° m?s™! ge-
messen. Die Sachlage dndert sich bei der Filtration von Magermilch: Die effektiven Diffusionskoeffizienten
nach fgiiation = 5,6h (m) weichen signifikant von denen der Vergleichsmessung mit Wasser ab. Desr bei der
Filtration mit Magermilch ist kleiner als Dt von reinem Wasser. Im Membrankanal wird ein mittlerer
Der=1,7-10° m?s™! bei < 0,85 mm gefunden. Von der Membran werden bei der Magermilchfiltration
Stoffe, die groBer als die Membranporen sind, zuriickgehalten. Die effektiven Diffusionskoeffizienten, die
in der Deckschicht gemessen werden, nehmen kleinere Werte an. Der kleinste effektive Diffusionskoeffi-
zient an der Membranwand betriigt ungefihr Degr = 5,4-107'° m?s™! und liegt damit aufgrund der gehinderten
Diffusion in der Deckschicht deutlich unter den Werten im Inneren des Membrankanals, wenn er mit Was-
ser gefiillt ist (Abbildung 5.15, b). Der Riickhalt der Proteine und suspendierten Stoffe der Magermilch
wird ebenfalls bei » > 1,75 mm bestétigt: D.sr im Permeatbereich ist im Vergleich zu Desr im Inneren des
Membranlumens grofer. Verglichen mit der Referenzmessung mit Wasser sind sie sogar sehr dhnlich, ein
Indiz dafiir, dass nur ein sehr kleiner Anteil der suspendierten oder gelosten Stoffe in der Magermilch durch
die Membran permeiert sein kann und fast reines Wasser im Permeatbereich vorliegt.

5.3.3 Ortsaufgeloste Messung der Relaxationsraten

Die ortsaufgeloste Messung der Relaxationsraten ermoglicht zusétzlich einen detaillierten Einblick in die
intrinsische Natur der Ablagerungen. Wie erwihnt ist der Ubergang von einem lockeren Konzentrations-
gradienten zu einer kompakten, gelartigen Schicht nicht vollstindig bewiesen noch verstanden. Der Uber-
gangsbereich als Funktion der Konzentration ist bislang nur in ex situ Experimenten bestimmt worden. In
sehr zeitintensiven ,,osmotischen Druck“-Experimenten wurde eine Dispersion aus Caseinmizellen gefiill-
ter Filterbeutel in kleinen Inkrementen mit steigendem osmotischen Druck immer weiter komprimiert [53,
199]. Im Hinblick auf die Filtrationseigenschaften wie die Reinigbarkeit, aber auch im Hinblick auf die
Permeabilitit von Membranen ist ein vertieftes Verstdndnis der Natur der Deckschicht jedoch wesentlich,
was sich auch iiber die NMR-Relaxationsraten erweitern ldsst. Die longitudinalen und transversalen Re-
laxationsraten wurden daher mittels 1D-MRI gemessen (Tabelle 5.5).
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Tabelle 5.5: MRI-Parameter der 1D-Experimente fiir die Messung der Relaxationsraten
wiahrend einer in situ Filtration von Magermilch mit der ID-MSMEVTR-Pulssequenz.

MRI-Parameter 1ID-MSMEVTR (T1) 1D-MSMEVTR (T?)
Tr - 8s
TRecovery [0,1;...;10] s -
TE 6 ms [6; ...,384] ms
Nay 16 64
Schichtdicke Az 3 mm 3 mm
Bildausschnitt (x) 17 mm 17 mm
Mx 400 px 400 px
Digitale Ortsauflosung Ax 42,5 pm 42,5 um
Anzahth(:::OrV iryll;r;;rrletgte von 12 64
Messzeit 10 min 21 s 8min32s

Die 1D-MRI ermoglicht eine relativ hohe zeitliche Diskretisierung, da das NMR-Signal nur frequenzko-
diert ohne signifikanten Einfluss auf die Messzeit gemessen wird. Bei einer 2D-Ortsauflosung wiirde eine
Vervielfachung der Messzeit durch die phasenkodierte Dimension entsprechend der Anzahl der Phasenko-
dierungsschritte resultieren: Wiirden die gleichen Messungen in einer isometrischen Matrix mit np = 400
phasenkodierten Schritten gemessen, wiirde sich die Messzeit in diesem Fall um den Faktor 400 verlédngern.
Eine so lange Messzeit wire nicht mehr praktikabel und eine zeitliche Diskretisierung der Relaxationsra-
tenmessungen wahrend eines Filtrationsversuchs nicht mehr mdglich. R, wurde mittels Sattigungserholung
gemessen. Die Projektionen als Funktion von trecovery Wurden mit der inversen Abel-Transformation vom
Projektionsraum in Profile transformiert (Abbildung 5.16, a).
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Abbildung 5.16:  a) 1D-Profile bei der Sattigungserholung und b) Signalzerfall bei einer Multiecho-
Messung der Wasserreferenzmessung. Fiir R;(r) wurden zwolf Projektionen mit un-
terschiedlichen Erholungszeiten Trecovery gemessen und invers Abel-transformiert.
Fiir R»>(r) wurden 64 Projektionen gemessen und ebenfalls transformiert.

Fiir eine zuverldssige Messung der R; Relaxationsrate wurden zwolf Inkremente der Erholungszeit Trecovery
zwischen 0,1 s und 10 s gewihlt. Im Bereich der keramischen Membran (2,9 mm < r <5 mm) werden bei
den genutzten MRI-Parametern nur sehr geringe Signalintensititen gemessen. Nur bei sehr kurzen 1 findet
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sich in diesem Bereich {iberhaupt noch ein Signal (Abbildung 5.16, b). Fiir R, wurden 64 Echos gemessen,
um den Signalzerfall ausreichend genau zu erfassen. Da die Messzeiten fiir beide 1D-Messungen relativ
kurz sind, wurden beide alternierend wihrend eines in sifu Filtrationsversuches gemessen (Abbildung
5.17). Als wichtiger Unterschied beziiglich der Filtrationsbedingungen ist zu nennen, dass in diesem Ver-
such keine Kontrastmittel eingesetzt wurden, die die Relaxationsraten deutlich beeinflussen. Die nativen
Relaxationsraten sollten gemessen werden.
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Abbildung 5.17:  Relaxationsraten aus in situ 1D-MRI-Daten. Durch Modellierung der Signale mit der
I'-Relaxationszeitverteilung werden die mittleren a), b) longitudinalen und c¢) ,d)
transversalen Relaxationsraten (R;) und die Verteilungsbreiten o, (Balken), als
Funktion von r zu charakterisierenden Parametern der Filtration. Fiir eine bessere
Ubersicht, auch hinsichtlich der Verteilungsbreite o, sind in b) und d) exemplarisch
nur wenige Messungszeitpunkte dargestellt.

Referenzmessungen an der mit Wasser (o) und Magermilch (0) gefiillten Membran (Abbildung 5.17, b
und d) zeigen den Einfluss der Feedzusammensetzung deutlich. In beiden Fillen werden fast konstante
mittlere Relaxationsraten mit sehr kleinen Verteilungsbreiten im Membrankanal (» < 2,8 mm) gemessen.
Die mittleren Relaxationsraten von Magermilch ({R;) = 0,45 s' und (R,) = 16,5 s!) liegen erwartungsge-
mif beide hoher als die von reinem Wasser ((R;)= 0,34 s und (R,) = 7,8 s!). Im Laufe der Filtration
konzentrieren sich zunehmend Proteine und andere Magermilchbestandteile hin zur Membranwand auf.
Die Relaxationsraten nehmen als Funktion von » (Abbildung 5.17, a und ¢) und fsiitration deutlich zu, erklér-
bar durch die Anreicherung u. a. von Proteinen an und in der Ndhe der aktiven Trennschicht der Membran
(r=2,8 mm). (R;) = 0,45 s"! zu Beginn steigt hin zu (R,) =~ 1,8 s an der Membranwand am Ende der Filt-
ration (m). Die Ortsabhiingigkeit von R, ist noch ausgeprigter: (R,) = 16,5 s”' nimmt auf (R,) = 80 s an
der Membranwand am Ende der Filtration zu. Die Verteilungsbreite o, zeigt in der Ndhe der Membran
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ebenfalls groflere Werte: Je kompakter und aufkonzentrierter die Magermilchbestandteile in der Deck-
schicht als Funktion der Filtrationszeit werden, desto mehr weicht die Modellierung erwartungsgemal3 von
der eines Reinstoffes ab.

Die Profile der Relaxationsraten stimmen mit den Intensitdtsprofilen und den Profilen der Diffusionskoef-
fizienten iiberein. In allen drei NMR-Parametern erscheint die Deckschicht durch mindestens zwei Berei-
chen beschreibbar, bestehend aus einem innenliegenden Konzentrationsgradienten und einem komprimier-
teren gelartigen Bereich an der Membranwand. Die Form der Profile weicht auch durch die komplexere
Modellierung bei den Relaxationsprofilen leicht von den Intensititsprofilen ab, was jedoch nicht in einem
Widerspruch steht (vgl. Abbildung 5.13). Zur Membranwand hin werden durch die hohe Konzentration der
zuriickgehaltenen Substanzen grof3e Verteilungsbreiten der Relaxationsraten 6, gemessen. Dies unterstiitzt
auch die These, dass die Ablagerungen hin zur Membranwand aufgrund der hohen Konzentration kompri-
miert und gelartig vorliegen und die Relaxationsraten numerisch nicht mehr ausreichend gut mit einem
Ansatz fiir einen Reinstoff oder eine Losung modelliert werden kdnnen.

5.3.3.1 Korrelation der Relaxationsraten mit der Konzentration

In Abbildung 5.17 ist die jeweils rechte y-Achse noch nicht erkldrt. Thr Zustandekommen wird daher in
diesem Unterkapitel beschrieben. Grundsitzlich ist bekannt, dass Konzentrationen mittels NMR oder orts-
aufgelost mittels MRI messbar sind. Neben der weit verbreiteten NMR-Konzentrationsmessung iiber die
Spektroskopie werden NMR-Relaxation und Diffusion ebenfalls oft fiir die Quantifizierung von Substanz-
konzentrationen verwendet. Die Relaxationseigenschaften werden durch die Konzentration von Makromo-
lekiilen, wie z. B. in diesem Fall Proteinen, beeinflusst. Haufig nehmen die longitudinalen und transversalen
Relaxationsraten mit zunehmender Makromolekiilkonzentration zu. Die Konzentrationsbestimmung kann
nun entweder absolut oder relativ erfolgen. Wenn bspw. eine Standardprobe mit bekannter Konzentration
zum Messobjekt hinzugefligt wird, konnen die Messwerte direkt korreliert und die Konzentration berechnet
werden. Genauer wird die Bestimmung, wenn mehrerer Standardproben genutzt werden, deren simultane
Verwendung jedoch oft praktisch nicht durchfiihrbar und sogar hinderlich ist, bspw. wenn kein Platz im
Messvolumen vorhanden ist oder es durch die Geometrie des Objekts verhindert wird. Insbesondere bei der
Messung von Profilen in Kombination mit der Datenaufbereitung mittels inverser Abel-Transformation
wird die Voraussetzung der Zylindersymmetrie dann nur noch sehr schwer eingehalten, méchte man zur
Beibehaltung der Giite der Ortsaufldsung den Auflendurchmesser nicht signifikant erhdhen. Im Folgenden
werden ex situ Relaxationsraten von Magermilchproben mit in sifu Relaxationsraten im Filtrationsexperi-
ment korreliert, um die Konzentrationen in den Ablagerungen abzuschétzen.

Im Fall der ex situ gemessenen Daten der longitudinalen Relaxationsrate R; wurde im ersten Ansatz eine
bi-exponentielle Modellierung verwendet, um die Signalintensitétskurven als Funktion der Konzentration
adédquat zu beschreiben. Die Modellierung der Messdaten mit einer mono-exponentiellen Funktion oder der
I'-Verteilung fiihrte zu hohen Residuen. Aus dieser Modellierung resultieren zwei Relaxationsraten R;; und
R, mit zwei Amplituden. Die bi-exponentielle Modellierung ergibt, dass die Relaxationsrate R, fast im-
mer um mindestens einen Faktor zehn langsamer ist als R;». Alle Werte fiir R;; liegen in einem Bereich
zwischen 0,2 und 0,7 s!, wohingegen R;, grob eine GroBenordnung groBer als Ry ist. Die zu Ry, gehd-
rende Amplitude betrégt iiber 80 % der Signalamplitude. Im Folgenden wird sich deswegen auf die erste
Komponente des bi-exponentiellen Ansatz beschrankt (Abbildung 5.18, a). Fiir die transversalen Relaxati-
onsraten der ex situ Messungen war eine Modellierung mittels der I'-Verteilung numerisch sehr gut, so dass
hier eine gute Beschreibung der Messdaten moglich war (Abbildung 5.18, b). Die ex situ Relaxationsraten
wurden wéhrend der Masterarbeit von L. Birkhduer gemessen, die sich mit der NMR-Charakterisierung
von Milchbestandteilen beschéftigt hatte (Abbildung 5.18) [194].
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Abbildung 5.18:  a) R;; im bi-exponentiellen Modell der longitudinalen Relaxationsraten und b) mitt-
lere transversale Relaxationsrate (R,) und Verteilungsbreiten o, des Modells der I'-
Verteilung der ex situ gemessenen Magermilchproben unterschiedlicher Konzentra-
tion. Ri(CGesprotein) UNd (R )(CGes.protein) Werden in erster Nédherung durch einen linea-
ren Zusammenhang hinreichend gut beschrieben (rote Linien).

(R,) der ex situ gemessenen Relaxationsraten ist GroBenordnungen groBer als die longitudinale Relaxati-
onsrate R; ;. Sowohl die Messdaten der longitudinalen Relaxationsrate R als auch von (R,) werden in
einem ersten Ansatz mit einer linearen Regression hinsichtlich der Gesamtproteinkonzentration modelliert.
Die Anpassungsfunktionen finden sich in Gleichung 5.3 und 5.4:

-1 _
R1,1 = 0,005 (gGes.protein/L : 5) * CGes.protein +030s ' und (5'3)

-1 _
(Rz) = 0,389 (gGes.protein/L : S) : CGes.protein + 0'0055 S 1- (5'4)

Mit Hilfe dieser Korrelation der Relaxationsraten mit cGes protein Wurde die Gesamtproteinkonzentration in
der Deckschicht abgeschitzt (Abbildung 5.17, rechte y-Achsen). Der kritische Konzentrationsbereich zwi-
schen dem inneren und duferen Bereich der Deckschicht bei #piitration,Ende = 285 min betrégt entlang der Glei-
chungen 5.3 und 5.4 cGes.protein = 125-175 g/L. Bei dieser Konzentration geht der Konzentrationsgradient in
eine gelartige Struktur liber. Berichte in der Literatur geben eine kritische Konzentration cgespro-
win =178 g/L an [51, 198, 199]. Diese Abschitzung unterstiitzt weiter die These, dass ein Ubergang von
Konzentrationspolarisation hin zu einer gelartigen Struktur der Proteine stattfindet. Mittels 1D-MRI Re-
laxationsmessung wurde also in situ der Geliibergangsbereich und die Gesamtproteinkonzentration in der
Deckschicht als Funktion des Radius gemessen. Die Ergebnisse der 1D-Messungen sind in guter Uberein-
stimmung mit dem ex situ gemessenen Sol-Gel-Ubergangsbereich aus Literaturquellen [51, 198, 199].

90



5 Direct-flow Membranfiltration von Magermilch in der MRI

5.3.3.2  Filtration mit Kontrastmitteln

Ahnlich zur Betrachtung des Verhaltens des Kontrastmittels in der Deckschicht in Kapitel 4.2.2 stellen sich
Fragen nach dem Verbleib der Kontrastmittel wihrend der Filtration. Uber die Profile mit inverser Abel-
Transformation wird ortsaufgeldst mit 42,5 um/Pixel der Verbleib der MIONSs in einer in situ Relaxations-
studie naher untersucht (Abbildung 5.19).
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Abbildung 5.19:  Mittlere a) longitudinale und b) transversale Relaxationsraten (R;) mit der Vertei-
lungsbreite o, als Funktion von r bei einer Filtration von Magermilch mit Kontrast-
mittel ,,nanomag-D-Spio Casein“ bei p = 1,25 bar vor der Filtration (0) und nach
IFiltration ~ 3,2 h (l)

Das Kontrastmittel ,,nanomag-D-Spio Casein® (Abbildung 5.19) hat, wie auch aus dem Vergleich zur Filt-
ration ohne Kontrastmittel (Abbildung 5.17) hervorgeht, einen entscheidenden Einfluss auf die Relaxati-
onsraten. Die Frage, ob das Kontrastmittel die Membran bis ins Permeat penetriert, wird ebenfalls adres-
siert. Sowohl longitudinale als auch der transversale Relaxationsraten sind vor und wéhrend der Filtration
im Permeatkanal sehr dhnlich (Abbildung 5.17, » > 5.2 mm): (R;) = 0,35 s" und (R,) = 8,5 s\ Die Vertei-
lungsbreite ist im Permeatkanal sehr klein. Das Kontrastmittel wird im Rahmen der Empfindlichkeit der
NMR im Permeat nicht nachgewiesen, durchdringt die Membran also kaum.

Zusammenfassend ldsst sich also festhalten: Die Verkiirzung der Messzeit mit Hilfe der Projektionen ist
fiir Untersuchungen zeitabhédngiger Prozesse von erheblichem Interesse. Insbesondere sind ortsaufgeldste
Messungen von Geschwindigkeiten, Diffusionskoeffizienten, Relaxationsraten oder Konzentrationen mog-
lich. An sich zeitaufwandige Messungen des Diffusionskoeffizienten oder der Relaxationsraten wurden in
Konzentrationen umgerechnet, so dass die Konzentrationsentwicklung als Funktion der Filtrationszeit zu
beobachten ist. Diffusionsexperimente erfordern aufgrund der Inkrementierung der Gradientenamplitude
lange Messzeiten, bei denen eine ausreichend lange Wiederholzeit gewahlt wird.

Ein bislang kaum angesprochener Punkt ist die Suszeptibilitdtsdifferenz zwischen meist aus Al,O3 gefer-
tigten keramischen Hohlfasermembranen und wiéssrigen Losungen, die fiir Artefakte direkt an der Memb-
ranwand sorgen. Vorstellbar wéren hier ,,single point imaging® (SPI) MRI, die aber durch ihre reine pha-
senkodierte Messung des k-Raums noch sehr viel mehr Zeit als die konventionelle 2D-MRI mit einer
Phasen- und einer Frequenzkodierung in Anspruch nehmen. Alternativ konnte man auch die in der medizi-
nischen MRI bekannten Korrekturalgorithmen bei sehr viel komplexeren Geometrien und mindestens ge-
nauso groBen Suszeptibilititsunterschieden nutzen [204, 205]. Weiterhin ist bekannt, dass Experimente mit
spektroskopischer Auflosung als Funktion des Orts aufgrund der Realisierung iiber Phasenkodierung auch
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zu den zeitintensiveren Messungen zdhlen, die auch zur Verbesserung des SNR mehrere Signalakquisitio-
nen bendtigen. Die Projektionsmessung und die daraus resultierende Verkiirzung der Messzeit erlaubt daher
die Verwendung von diesen eher herausfordernden Pulssequenzen in speziellen Versuchen, bei denen die
Objekte die Voraussetzung der Kreissymmetrie erfiillen.
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5.4 Filtration von wissrigen Natriumalginatlosungen mit
Multifasermodulen

Im industriellen MafBstab werden Hohlfasermembranen meist nicht in einem Einzelfasermodul eingesetzt.
Zur Erhohung der Packungsdichte und damit der spezifischen Filtrationsfliche pro Modul oder Betriebs-
fliche werden oft mehrere Fasern zu einem Biindel zusammengeschlossen. Offene Fragen bei der Verwen-
dung gebiindelter Einzelfasern betreffen vor allem die Anordnung der Fasern im Biindel. Werden die Fasern
angestromt und ist die Filtrationsleistung in allen vergleichbar? Wie verhalten sich die Fasern als Biindel
und als Einzelfaser bei einer Riickspiilung? Die Ergebnisse des folgenden Kapitels sind wéahrend der Mas-
terarbeit von D. Keller entstanden [194].

5.4.1 Untersuchung von Multifasermodulen mittels MRI

Da die Vielzahl der im Modul zusammengefassten Einzelfasern auch einen entsprechend groferen Auf-
wand beziiglich Modulkonstruktion, Wassermengen, Behélter sowie Messtechnik und Armaturen bedeutet,
wurden in einem ersten Aufbau die Filtrationsversuche ex sifu an einer groBen Membranfiltrationsanlage
durchgefiihrt. Ein spezielles Gehduse wurde so konzipiert, dass sowohl den Anforderungen des ex situ
Mehrfaserfiltrationsversuchstands und als auch den der MRI entspricht (Abbildung 5.20).

a) c) d)

Abbildung 5.20:  a) Die Einzelfasermembranen (Nr. 1, Tabelle 2.2) wurden in Biindeln von z. B.
a) 30 Stiick oder b) 160 Stiick zusammengefasst und sind an den Stirnseiten in Epo-
xidharz eingebettet. ¢) Die Membranbiindel wurden in ein speziell konstruiertes Ge-
héuse eingesetzt, mit dem eine ex situ Filtration durchgefiihrt wurde. d) Die mittig
angebrachte Metallschelle ermdglicht den Permeatauslass und wurde fiir die MRI-
Messungen abgenommen. Das Gehduse ist also mit den Randbedingungen der MRI
kompatibel. Ein Koordinatensystem ist zur Orientierung eingezeichnet. Die Fotogra-
fien sind von K. Bertsch, MVM, KIT.

Das Membranmodulgehéuse (Abbildung 5.20, ¢ und d) ist so konzipiert, dass es in einen MRI-Probenkopf
mit einem Innendurchmesser von 64 mm passt. Das Verhalten der Deckschichten in den Fasern wurde nach
der ex situ Filtration von wéssrigen Natriumalginatlosungen mit MRI gemessen. Fiir die Filtration wéssri-
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ger Natriumalginatlosungen wurden CaCl, und Kontrastmittel verwendet, um eine Gelschicht mit ausrei-
chendem MRI-Kontrast zu erhalten. Die Parameter fiir die MRI-Messungen sind in Tabelle 5.6 zusammen-
gefasst.

Tabelle 5.6: MRI-Parameter der axialen und sagittalen Messungen der Mehrfasermodule
der bei der Verwendung des 64 mm Probenkopfs.

MRI-Parameter RARE RARE
Schnittebene Axial Sagittal
Tr 2s 6s
TE [15,...,27] ms 17 ms
Nav 1 1
RF 8 8
Az 2 mm 1 mm
Bildausschnitt (xy) 65 mm x 65 mm 32 mm x 65 mm
Hx X Ry [512x 512, ...,1024 x 1024] 512 x 1024
Messzeit [17min4s, ..., 34 min 8 s] 17min4s

54.1.1 MRI nach der Filtration in Mehrfasermodulen

Die Mehrfasermodule wurden nach der ex situ Filtration aus der Filtrationsanlage entnommen, der Ein- und
Auslass und die Permeat6ffnung verschlossen und anschlieBend in den MRI-Magneten eingebaut. Ver-
gleicht man ein MR-Bild vor der Filtration mit einem MR-Bild im Anschluss an eine direct-flow Filtration,
werden Unterschiede deutlich (Abbildung 5.21, a und b). Suszeptibilitatseffekte, die auch in den Einzelfa-
sermessungen vorhanden sind, sind deutlich erkennbar (Abbildung 5.21, a). Wéhrend der Filtration von
wassrigen Natriumalginatlosungen und Kontrastmittel wurde eine deutlich von Feed und Membran diffe-
renzierbare Gelschicht auf den Hohlfasern anfiltriert.

a) b)
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Abbildung 5.21:  a) Im axialen MR-Bild eines Moduls mit 30 gebiindelten Einzelfasern sind vor der
Filtration deutliche Suszeptibilitatsartefakte in den Membraninnenkanilen zu erken-
nen. b) Nach der ex situ Filtration von wissrigen Natriumalginatldsungen und CaCl,
haben sich in allen Fasern des Moduls Gelschichten gebildet, die deutlich von Feed
und Membran zu differenzieren sind. In beiden MR-Bildern wurde der Permeatbe-
reich zur besseren Ubersicht kreisformig ausgeschnitten.
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Nicht alle Einzelfasern tragen in gleichem Ausmaf zur Filtration bei (Abbildung 4.9). Die Deckschichten
sind in den einzelnen Fasern unterschiedlich ausgepréigt. Nicht nur die radiale Position der Membran im
Biindel ist von Bedeutung, sondern es entstehen auch innerhalb einer einzelnen Einzelfaser unterschiedliche
Auspragungen der Deckschicht. Exemplarisch ist zur Untermauerung der Zustand zweier Einzelfasern nach
der direct-flow Filtration gezeigt (Abbildung 5.22).

y [mm]

Abbildung 5.22:  Axialer Schnitt durch ein Mehrfasermodul mit 30 Einzelfasern bei z =23 cm mit
zwei beispielhaften Vergroferungen von Einzelfasern, die unterschiedlich im Biin-
del angeordnet sind. a) Eine Einzelfaser, die von mehreren Einzelfasern symmet-
risch umgeben ist. Die diinne Deckschicht in der Membran ist eher regelméfig und
symmetrisch ausgepragt. b) Eine weiter aulen liegende Einzelfaser zeigt eine deut-
lich dickere Deckschicht als die in a) und ist zudem radial nicht tiberall gleichméBig
mit Alginatgel belegt.

Die Deckschichtauspragungen unterscheiden sich bei weiter innenliegenden (Abbildung 5.22, a) vor der
eher auflenliegender Einzelfasern (Abbildung 5.22, b), was sich auch im Einzelfaserausschnitt zeigt (Ab-
bildung 5.22, a vgl. b). Der Bereich des Lumens der Hohlfaser, der eher zur AuBlenseite des Moduls zeigt
(rechts unten) hat dabei eine etwas dickere Deckschicht. Es wird vermutet, dass sich in Membranen, die
komplett von anderen Einzelfasern umgeben sind, eine symmetrische und gleichmiBig verteilte Deck-
schicht ausbildet. Wenn eine Seite der Hohlfaser eher zu einem ,,Hohlraum* im Biindel oder zur Auf3enseite
zugewandt ist, konnte der Permeatfluss in diese Richtung entsprechend groBer sein. Ein asymmetrischer,
ungleicher Aufwuchs der Deckschicht wére die Folge. Es gilt jedoch darauf hinzuweisen, dass die Fasern
entlang der Modulldnge (z-Richtung) nicht immer am gleichen Ort im Modul angeordnet sind und Positi-
onswechseln unterliegen, es sind Verdrehungen und Umsortierungen zu sehen, zumal die Hohlfasern nicht
strikt zylindrisch sind (Abbildung 5.20). Sie unterliegen also keiner strikt definierten Anordnung, sodass
sie ihre x,y-Position entlang z vertauschen konnen. Die unterschiedliche Filtrationseffizienz in den Einzel-
fasern hat sich in allen untersuchten Membranbiindeln gezeigt.

5.4.1.2  Riickspiillung der Multifasermodule

Riickspiilungen bei Multifasermodulen wurden ebenfalls mit MRI untersucht. Dafiir wurden die Module
mit einem Riickspiildruck von 2 bar fiir 3 s permeatseitig zuriickgespiilt. In den MR-Bildern nach der Riick-
spiilung eines Moduls mit 30 Fasern sind die Auswirkungen der Riickspiilung beispielhaft erkennbar (Ab-
bildung 5.23, a und b). Die Gelschichten in den Hohlfasermembranen 16sen sich teilweise von der Memb-
ranwand ab und werden in das Innere des Membrankanals gedriickt.
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Abbildung 5.23:  a) Axiale und b) sagittale MR-Bilder eines Moduls mit 30 gebiindelten Einzelfasern
zeigen die Auswirkung der Riickspiilung auf die Gelschichten in den Einzelfasern. Die
Alginatschichten 16sen sich teilweise von der Membran, bleiben teilweise jedoch auch
an der Membranoberfliche haften und bilden sehr unregelméfige Strukturen in den
Lumen der Hohlfasern. ¢) Nach der Durchstromung des Mehrkanalmoduls werden ei-
nige der abgeldsten Gelschichten aus den Membranen ausgetragen, andere bleiben zu-
riick.

In allen Fasern des Moduls, unabhingig von der Position, haben sich die Gelschichten teilweise von der
aktiven Trennschicht geldst und werden in unregelméBigen Formen in den jeweiligen Feedkanal der Hohl-
fasermembran gedriickt. Zu einer effektiven Ablosung der Deckschicht fiir einen nachfolgenden Filtrati-
onszyklus gehdrt nicht nur die permeatseitige Riickspiilung, sondern auch die anschlieBende Austragung
der Deckschicht aus der Hohlfaser. Wird die Deckschicht nicht aus der Membran entfernt und ein neuer
Filtrationszyklus gestartet, wird die Filtrationseffizienz immer weiter reduziert [50]. Die Austragung der
Deckschicht wird durch eine Durchstromung der Lumen mit Feed realisiert. Nach der Durchstromung sind
im Beispiel des Moduls mit 30 Hohlfasern (Abbildung 5.23, c) einige Hohlfasermembranen auf der Lén-
genskala der MRI wieder von der Deckschicht frei, da sie erfolgreich aus dem Innenkanal ausgetragen ist.
Auch wird sich nicht jede Gelschicht gleich gut aus der Einzelfaser austragen lassen. Es ist gezeigt, dass
die Filtrationseffizienz [16, 176, 206] und die Riickspiilung [50] von z entlang der Hohlfasermembran ab-
hingen. Es besteht also auch in den Messungen der Mehrfaserbiindel eine z-Abhéangigkeit, die es zu beach-
ten gilt.

Zusammenfassend ermoglichte die MRI nicht nur die dedizierte Untersuchung von Einzelfasermembranen,
sondern lieferte auch Erkenntnisse zu Fragen beziiglich des Filtrationsverhaltens mehrerer gebiindelter Ein-
zelfasern in industriell iiblichen Mehrfasermodulen. Die Symmetrie der Deckschicht in den Einzelfasern
wird erwartungsgeméaB sowohl von der Position im Biindel als auch von der direkten Umgebung der Ein-
zelfaser beeinflusst. Die Schlussfolgerung, dass nicht alle Membranen in einem Biindel in gleicher Weise
zum Permeatfluss betragen, 14sst sich also ndher beobachten und betrachten. Das Verhalten der Deckschich-
ten in den einzelnen Fasern bei Riickspiilungen und anschlieBender Austragung ldsst sich ebenfalls mittels
MRI untersuchen. Auch hier werden unterschiedlich gute Freisetzungen der Membranen festgestellt. Die
permeatseitig initiierte Riickspiilung fithrt zu unregelméfBigen Formen der Gelschichten, sie sind im Lumen
gefaltet und haften teilweise an der Membranwénden, sodass sie nur bedingt ausgespiilt werden. Trotz
deutlicher Tendenzen bei den MR-Bildern sind fiir eine Validierung der Ergebnisse weitere Versuche not-
wendig. Eine alternative, geradlinige und gleichméBig verteilte Ausrichtung der Fasern in der x,y-Ebene
und entlang der z-Koordinate der Mehrfaserbiindel wiirde die Filtrationsbedingungen vereinheitlichen und
in der MRI eine Zuweisung und folglich die Auswertung des Verhaltens deutlich vereinfachen. Die Unter-
suchung der Auswirkungen unterschiedlicher Absténde der Fasern oder verschiedener radialer Faseranord-
nungen auf die mikroskopischen Filtrationsprozesse wéren ebenfalls von Interesse.

96



6 Cross-flow Membranfiltration in der MRI

6 Cross-flow Membranfiltration in der
MRI

Neben der direct-flow Filtration ist die cross-flow Betriebsweise bei Membranfiltrationen ein weit verbrei-
tetes Verfahren zur Filtration u. a. von Magermilch im Lebensmittelbereich. Aber auch in Bereichen der
Wasserfiltration wird dieser Betriebsmodus eingesetzt, um Ablagerungen zu reduzieren. Im Gegensatz zur
direct-flow oder dead-end Filtration wird bei der cross-flow Filtration das Lumen mit hohen Volumenstrd-
men im Bereich von 0,2-0,5 L/min durchstromt [10]. Die Deckschicht ist in Folge der Scherkrifte geringer
ausgeprigt, was die Messung auf der Auflosungsskala der MRI vor allem bei der Magermilchfiltration
erschwert. Stromungsbedingte Artefakte miissen bei der Auswertung der MR-Bilder beriicksichtigt werden.
In ersten cross-flow Filtrationen im Arbeitskreis wurde die Gelschichtbildung bei einer Alginatfiltration
mit Hohlfasermembranen untersucht. Der ,,outflow*-Effekt ermoglichte die Abbildung der Gelschicht, wo-
bei der Kontrast zwischen der ,,statischen* Deckschicht und den schnell flieBenden 'H im Feed genutzt
wurde [12].

Membranen mit einer komplexeren Membrangeometrie erfordern auch die Messung 3D-Geschwindigkeits-
felder und folglich auch der Scherratenverteilungen. Die Ablagerungen und die Stromungsfelder in einer
polymeren Helixmembran mit spiralféormiger Ausbuchtung an der Membranwand wurden mittels MRI cha-
rakterisiert (Kapitel 6.1). Erste in situ Messungen wihrend einer Magermilchfiltration ermdglichten einen
Einblick in die Deckschichtgeometrie und die Auswirkungen der Stromungsgeschwindigkeiten (Kapi-
tel 6.2.1). Ebenfalls wird bei einer Abscherung durch eine Uberstrémung die Beschaffenheit und Natur der
beiden oben diskutierten Deckschichtbereiche, die wiahrend einer direct-flow Filtration entstehen, weiter
untersucht (Kapitel 6.2.2). Die Geschwindigkeitsfelder einer dhnlichen Doppelhelixmembran wurden mit-
tels Niederfeld-MRI gemessen, die sich von den hier gezeigten Messungen der Helixmembran mit nur einer
Ausbuchtung leicht unterscheidet. Es zeigte sich auch das asymmetrische Stromungsfeld, das mit makro-
skopischen Filtrationsdaten unterstiitzt wurde [67].

6.1 Cross-flow Filtration mit Alginat in der Helix-
Membran

Die cross-flow Filtration wurde zusétzlich zur Magermilch mit wéssriger Alginatlosung als Filtrationsme-
dium durchgefiihrt. Bei der Filtration von wissrigen Alginatldsungen mit ccao+ = 0 mmol/L bildet sich wie
schon beschrieben eine reversible Konzentrationspolarisation auf der Membranwand. Bei ccao+ # 0 mmol/L
bildet sich ein Gel auf der Membranwand [16, 176]. Im Folgenden sind cross-flow Filtrationen mit wéssri-
ger Natriumalginatlosung mit cca>+ =2 mmol/L in einer polymeren Helix-Membran (Nr. 5, Tabelle 2.2)
zusammengefasst. Die komplexen 3D-Stromungs- und Scherratenfelder wurden zunéchst mit VE-Wasser
untersucht. Ebenfalls wird die Filtration von wissrigen Alginatlosungen mit cca+ = 2 mmol/L als Feedlo-
sung in dieser Helixmembran beschrieben.

6.1.1 Deckschichtaufbau und -charakterisierung

Mittels FLASH-MRI wurden Intensitatsbilder wéhrend der cross-flow Filtration gemessen. Die Wahl der
MRI-Parameter bestimmt wie bereits mehrfach diskutiert u. a. den Bildkontrast. MRI-Messungen sind auf
Phasendifferenzen bei hohen Geschwindigkeiten von Feed und Permeat empfindlich. Insbesondere bei gro-
Beren Geschwindigkeiten konnen Ein- und Ausflussartefakte auftreten. Unter anderem reduzieren kurze te
und lange 7 diese Effekte, wobei lange 7r aber auch zu langen Messzeiten fithren. Zu Beginn der Filtration
andern sich die Geschwindigkeitsfelder sehr schnell, ebenfalls baut sich die Deckschicht sehr schnell auf.
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Kurze Messzeiten sind daher erforderlich, um die Deckschichtbildung orts- und zeitaufgeldst zu messen
(Tabelle 6.1).

Tabelle 6.1: MRI-Parameter der 2D-FLASH-Pulssequenz wéhrend der cross-flow

Filtration.
MRI-Parameter FLASH
Tr 0,8s
TE 8 ms
Nav 2
Schichtdicke Az 1 mm
Bildausschnitt (x,)) 9 mm x 9 mm
nx X Ny 256 x 256
PAnregung 90°
SPartialFT 7T %
Messzeit Smin 15 s

Der Deckschichtaufbau wihrend einer cross-flow Filtration mit einer wissrigen Natriumalginatlosung mit
ccaz+ = 2 mmol/L wurde mit axialen MR-Bildern als Funktion der Filtrationszeit gemessen (Abbildung 6.1).
Der Bildkontrast wird zusitzlich zur '"H-Dichte, den Relaxationsunterschieden und Kontrastmitteln durch
das Ein- und Ausstrémen von 'H in das schichtselektierte Volumen wihrend der Messung beeinflusst (Ab-
bildung 6.1). Der Bildkontrast zwischen Feed (gelb, /I, = 0,85 — 0,9), Helix-Membran (dunkelrot bis
schwarz, /1, = 0,05 — 0,4) und Permeatbereich (rot, /I, =~ 0,4 — 0,8) ist im Vergleich zur statischen Mes-
sung grofer. Aufgrund der Stromungsgeschwindigkeit v, von bis zu 5 cm/s im Feedkanal ist die Signalin-
tensitdt im Lumen hoher als im Permeat bzw. in der Membranstruktur. Die Auswirkungen der Strémung
auf den Bildkontrast werden auch beim Vergleich von Abbildung 6.1 und Abbildung 6.8, a und b deutlich:
Die Signalintensitdten im Permeat- und Feedbereich (ohne die Ablagerung) sind bei v, = 0 dhnlich (Abbil-
dung 6.8, b). Wahrend des Durchflusses nimmt der Bildkontrast, d. h. der Signalintensitatsunterschied zwi-
schen der statischen inneren Struktur der Membran (Ausbuchtung bzw. Steg) und dem durchstromten
Membrankanal zu. Alginat lagert sich in Folge der Permeation von Wasser durch die Membran auf der
Membraninnenseite ab (Abbildung 6.1, b, c). Am Ende der Filtration ist die Deckschicht vom Feed im
Lumen zu unterscheiden (Abbildung 6.1, d).
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Abbildung 6.1: Axiale MR-Bilder wihrend einer in situ cross-flow Filtration mit wéssriger Natri-

umalginatlésung und cca2+ = 2 mmol/L a) Zu Beginn der Filtration wird auf der Lan-
genskala der MRI keine Ablagerung auf der Membran gemessen. Die Bereiche des
Filtrationsmoduls sind gekennzeichnet. b) Mit fortschreitender Filtrationszeit (¢Fiitra-
ion = 33 min) wird eine Alginatgelschicht gemessen, die am Ende des cross-flow
Filtrationsexperiments ausgepragter ist (¢), fFiliation = 2 h 45 min). d) Der ausge-
schnittenen Membrankanal in Form der Datenprozessierungsmaske aus der Refe-
renzmessung verdeutlicht die Deckschicht.

Das dominant 7>-wichtende Kontrastmittel, das in geringer Konzentration in der Ausganglésung vorhanden
ist, wird zusammen mit Alginat in der Nahe der Membranwand aufkonzentriert. Neben anderen Effekten
wird in Folge der schnelleren 7>-Relaxation in der ndheren Umgebung des Kontrastmittels ,,nanomag-D-
Spio Alginat“ eine geringe Signalintensitit gemessen. Die Deckschicht ist also gegeniiber Feed und Memb-
ranstruktur ausreichend gut kontrastiert. Wie bereits gezeigt wurde, ist der Bildkontrast auch hier durch das
verwendete Kontrastmittel signifikant besser als der native Bildkontrast ohne Kontrastmittel.

Zur Quantifizierung der MR-Bilder werden die Messdaten, wie bereits gezeigt, gemal Kapitel 4.4.1 bear-
beitet und Intensitétsprofile als Funktion des reduzierten Radius berechnet. Die Auswertung der Deck-
schicht entlang des azimutalen Winkels ¢ ergibt eine gleichméBige Auspragung der Ablagerungen entlang
der Membranwand, sodass hier eine radiale Mittelung zu Intensitétsprofilen gerechtfertigt ist (Kapi-
tel 4.4.2). Die Intensitétsprofile werden wieder mit der Boltzmann-Funktion (Gleichung 4.5, 4; = 0) mo-
delliert (Abbildung 6.2).

99



6 Cross-flow Membranfiltration in der MRI

b)
T 1.00
|l — 098], "~ ]
- 0.96 . . ]
0.94

100 : : : : -
— 75 e e ]
e 501 -.Ta"T. ]
25+ R

0.00 : : : : :
—025] . ]
-0.6 1 .- B L I R LR b
< 0.50 . e

-0.75+ 1

0.80 0.85 O.I90 XEO.|95 1.2)0 0 25 50 75 . 100 125 150
t [min]

1y [-] Filtration

o o

— (0
1

Abbildung 6.2: a) Mit der Filtrationszeit nimmt die Signalintensitét bei kleineren reduzierten Radien
(r/ro) ab, da die Alginatgelschicht auf der Membran in ihrer Ausdehnung zunimmt.
(Z-Ii=0)/Ireeq 1st mit Gleichung 4.5, 4; = 0 modelliert (gestrichelte Linien). Die Para-
meter des letzten Intensitétsprofils sind eingezeichnet (griin). b) xa, ma, 4, als Funk-
tion von friiration aus der Modellierung zeigen das Deckschichtverhalten in seiner zu-
nehmenden Auspragung.

Die Gelschicht baut sich zunéchst schneller auf, da der zu Beginn der Filtration weniger Makromolekiile
die Membranwand belegen, die Permeatmenge ist entsprechend hoch. Die Entwicklung der Deckschicht
spiegelt sich in allen drei Fitparametern x,, m, und 4, (Abbildung 6.2): x, nimmt von x, = 0,98 bis x, = 0,94
iiber friiration ~ 2,5 h ab (Abbildung 6.2, b). Selbst nach #riraton =~ 2,5 h ist x, noch nicht konstant, was auf
eine weitere Bildung der Gelschicht bei noch ldngeren Filtrationszeiten hinweist. Die Gelschichtbildung
wird auch anhand der Amplitude 4, der Gleichung 4.5 diskutiert: Zu Beginn nimmt 4, schnell ab. Fiir 4,
ist die Differenz der Signalintensitét im Feed (/i-I=0)/Irecd = 0 und der Signalintensitét direkt vor der Memb-
ranwand ((/i-fi=0)/Ireea < 0) entscheidend (Abbildung 6.2, a). Zu Beginn ist Aa(fFiiation = 0) = 0, gegen Ende
dieser Filtration ist 4, = -0,5. Dies deutet auf die fortschreitende Anreicherung von Alginat und Kontrast-
mittel an der Membranwand hin, die beide eine geringere Signalintensitdt im MR-Bild bewirken. Wenn die
Filtration fortschreitet und sich immer mehr Alginat ansammelt, wird die Gelschicht kompakter, woraus
niedrigere A4, resultieren. Die inverse Steigung der Wendepunktstangenten der Intensitétsprofile m, nimmt
mit frigation l€icht zu: m, = 50 auf m,~ 75, was auch konsistent mit dem Verhalten von 4, bedeutet,
dass —unter der Voraussetzung gleichbleibender Kontrastmittelkonzentration — die Ablagerung dichter
bzw. kompakter wird.
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6.1.2

Das Stromungsfeld in der Helix-Membran ist deutlich von den Stromungsfeldern in geradlinigen Hohlfa-
sermembranen ohne Einbuchtungen und Einbauten zu unterscheiden. Im Vergleich zu geradlinigen Hohl-
fasermembranen bildet sich erwartungsgemal im Lumen der Helix-Membran kein rotationssymmetrisches
Stromungsprofil aus (Abbildung 6.3). Das Stromungsfeld in einem Helix-Membrankanal ist also dreidi-
mensional ortsabhéingig. Die 2D-ortsaufgelosten Messungen der Geschwindigkeiten wurden mit unter-
schiedlichen Pulssequenzen durchgefiihrt (Tabelle 6.2) (Abbildung 6.3). Zunichst wird dazu die cross-flow
Filtration der Helix-Membran mit VE-Wasser mit einer CS-Geschwindigkeitsmessung basierend auf einem
Spinecho (Srae = 0,38) mit einer Messung des kompletten k-Raums (srae = 1) verglichen [207]. Die MRI-
Parameter sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Stromungsfeld in der Helixmembran

Tabelle 6.2: MRI-Parameter der Geschwindigkeitsmessungen mit (CS)-seFlow und CS-FLOWMAP.

Bildausschnitt (x, y)

9 mm X 9 mm

9mm x 9 mm

MRI-Parameter nglow CS.-seFlow CS-FLOWMAP
(Abbildung 6.3) (Abbildung 6.3) (Abbildung 6.5)
Tr 1s 1s 0,8s
TE 5,5ms 5,5 ms 5 ms
Nay 8 8 16
Schichtdicke Az 1 mm 1 mm 0,5 mm
Anzahl der Schichten 1 1 18
Schichtabstand - - 0 mm

9mm x 9 mm

nx X Ry 180 px x 180 px 180 px x 180 px 180 px x 180 px
) 2 ms 2 ms 2,84 ms
A 10 ms 10 ms 50 ms
N—— 0,5 cm/s; 0,5 cm/s; 0,5 cm/s; 0,5 cm/s; 1,5 em/s; 1,5 cm/s;
5,5 cm/s 5,5 cm/s 10 cm/s
(@ Anregung 90° 90° 90°
Srate 1 0,38 0,5
Messzeit 26 min 40 s 10 min 8 s 19 min 12 s
RF 2 2 -
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Abbildung 6.3: a) vx- b) vy- ¢) v,-Geschwindigkeiten, gemessen mit der seFlow-Pulssequenz mit

Srate = 0,38 bei Durchstromung der Helix-Membran mit VE-Wasser im cross-flow Filt-
rationsmodus. d) vi- e) vy- ) v,-Geschwindigkeitsmessungen mit srae = 1 ergeben sehr
dhnliche Geschwindigkeitsfelder wie in a) - ¢). Durch die unterschiedlichen vror ent-
lang der drei Raumrichtungen ergeben sich unterschiedliche Farbskalen, die es zu be-
achten gilt.

Der Unterschied in v, und vy zum Hagen-Poiseuille-Profil aufgrund des schraubenformigen Hindernisses
in der Membranwand ist deutlich (Abbildung 6.3, a, b, d, ). v, ist eine GroBenordnung héher als die Ge-
schwindigkeiten in der transversalen Ebene (vx, vy) und hat somit den grofiten Anteil des Gesamtflusses im
Membranlumen (Abbildung 6.3, ¢, f). Um die Ahnlichkeit zwischen den mit CS anteilig und den vollstin-
dig gemessenen Stromungsfeldern zu quantifizieren, wurden Differenzbilder berechnet. Der mittlere quad-
ratische Fehler MSE (engl.: ,,mean squared error”) wird dabei auf den entsprechenden maximalen Ge-
schwindigkeitswert in x-, y- oder z-Richtung bezogen:

MSE__
max(|vics|)

MSE; e = =X, ), 2 (6.1)

Die relativen Abweichungen zwischen den beiden Messungen betragen weniger als 3 % (Abbildung 6.4),
wiahrend die Messzeit auf 38 % der vollstdndigen Messzeit reduziert wird (Tabelle 6.2). Fiir die CS-Mes-
sung (Abbildung 6.3, oben) ergibt sich also eine gute Ubereinstimmung mit der Messung des gesamten
k-Raums mit s = 1 (Abbildung 6.3, unten).
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x [mm] x [mm] X [mm]

Abbildung 6.4: Die relativen Abweichungen werden mit Gleichung 6.1 mittels Differenzbildern der
CS-Geschwindigkeitsmessungen mit s = 0,38 und den vollstdndig gemessenen Ex-
perimenten mit syye = 1 quantifiziert: MSE,1i = 0,4 %; 0,4 %; 2,5 % (a), b), ¢)) firi = x,
¥y, z.

Das Stromungsfeld im Membranlumen ist eine Funktion aller drei Raumkoordinaten. Das spiralformige
Hindernis entlang des Innenkanals der Membran hat erwartungsgemalf einen signifikanten Einfluss auf das
Stromungsfeld. Eine Pseudo-3D-Messung mit mehreren axialen Schichten in z-Richtung entlang der
Membran zeigt die Abhédngigkeit der transversalen Geschwindigkeiten von z (Abbildung 6.5, a). Es wird

daher Vyy mag = ’v,% + v¢ als gemittelte transversale Geschwindigkeitskomponente eingefiihrt. Zur besse-

ren Ubersichtlichkeit sind in nur drei der 18 Schichten mit einem Abstand von Az =4,5 mm abgebildet
(Abbildung 6.5, a). Eine zusétzliche Stromliniendarstellung verdeutlicht, dass die longitudinale Geschwin-
digkeitskomponente v, viel ausgeprégter ist als die transversaler Geschwindigkeitskomponente vyy,mag (Ab-
bildung 6.5, a).

a) b)

X [mm]

Abbildung 6.5: a) Bei der Durchstromung mit VE-Wasser wird vxy,mag in der Helix-Membran entlang
mehrere z-Schichten mit s = 0,5 gemessen und berechnet. Um die Auspriagung der
z-Komponente der Geschwindigkeit zu verdeutlichen, sind Stromlinien in der sagittalen
Ebene bei x = 4,5 mm hinzugefiigt. b) Im zentralen axialen Schnitt (z = 4,5 mm) befin-
det sich die Erhohung des schraubenformigen Einbaus im MR-Bild auf der linken Seite
des Membrankanals. Die vektorielle Darstellung in Form der wei3en Pfeile verdeutlicht
die Ausrichtung der transversalen Geschwindigkeit, die in Richtung des schraubenfor-
migen Hindernisses zeigt.
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Die Ortsabhingigkeit des Geschwindigkeitsfelds zeigt sich in allen exemplarisch dargestellten Schichten
(Abbildung 6.5, a). Eine oft getroffene Annahme ist, dass sich hinter dem Hindernis ein Wirbel bildet [68].
Dieser Fall tritt bei der Durchstromung der Helixmembran nicht ein, da v, im Vergleich zur transversalen
Stromung liberwiegt. In der Grofenskala der MRI ist v, > 0, d.h. es wird keine Strdmung in negativer z-
Richtung gemessen. Die transversale Stromungskomponenten sind nicht grofl genug, um bei dieser Stro-
mungsgeschwindigkeit einen Wirbel nach dem Hindernis zu entwickeln. Gleiches gilt fiir die geometrische
Gestaltung: Durch die kleinen Winkel und stetigen Ubergéinge werden abrupte Anderungen im Stromungs-
feld sehr unwahrscheinlich.

6.1.3 Scherratenverteilung in der Helixmembran

Nicht nur die Geschwindigkeitsverteilung im Membrankanal, sondern auch die der Scherrate sind bei der
cross-flow Filtration von Interesse. Die Scherrate ist als Ableitung des Geschwindigkeitsfeldes in jede
Raumkoordinate definiert: y;; = dv;/dj, wobei 7 und j den Raumkoordinaten x, y und z entsprechen. Als
Ergebnis wird der komplette Scherratentensor wie folgt beschrieben (Gleichung 6.2):

0v, 0v, O0vy

N A
A v, v, v,
e By B |50 By o | (©2)
Vzx sz Yzz F v, 9 v, 9 v,

ox oy oz

Da bei den axialen Messungen die Ortsinformation in z-Richtung fehlt (j # z), werden die Ableitungen ent-
lang z fiir die axialen MR-Bilder nicht beriicksichtigt. Der Scherratentensor in einer axialen Schicht (Ab-
bildung 6.6) wird deshalb vereinfacht zu:

. 9vx vy
Voex yxy ox ay

- . _ ovy vy
Tye Ty | =32 2| (6.3)
Yax }./zy Kaﬂ vz

dox ay

Dagegen konnen in den sagittalen Schichten, also in der yz-Ebene, die Scherraten y;; mit j # x bestimmt

werden, so dass der Tensor in Gleichung 6.4 folgt:

- - 9vx vy
Vey Vz dy oz
: Ny _ dvy vy
Ty T | =152 G2 (6.4)
Yoy Yzz vz vz
ady 0z

Die sagittalen MR-Bilder ermdglichen dabei eine Darstellung der Scherratenverteilung entlang z des
Membrankanals mit einer besseren Auflosung (Abbildung 6.7) als es die Berechnung bei der Pseudo-3D-
Messung (Abbildung 6.5, a) zulésst. Alle Scherratenkomponenten wurden mit der ,,gradient“-Operation in
MATLAB® separat berechnet. Da im Membrangehiuse keine Geschwindigkeiten gemessen werden, wird
vor Berechnung der Phasendifferenz der beiden Intensitétsbilder ein Schwellwert von 1/l = 0,25 gesetzt.
So werden keine fehlerhaften und rauschbehafteten Geschwindigkeiten im Modul berechnet und folglich
entstehen auch keine sehr hohen Werte der Ableitungen im Modul.
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Abbildung 6.6: a) - f) Komponenten des Scherratentensors nach Gleichung 6.3 fiir ein axiales MR-Bild
mit y;; = v;/dj mit i = x, y, z in Zeilenrichtung der Matrix und j = x, y in der ersten
bzw. zweiten Spalte. Die helixféormige Ausbuchtung befindet sich unten in den Bildern.

Die Scherraten y,, und v,y entsprechen in etwa den Erwartungen an eine laminare Strdmung in einem
Kanal (Abbildung 6.6, € und ). Lediglich eine geringfligige Erhdhung von vy, direkt an der Ausbuchtung
ist aufgrund des schraubenférmigen Hindernisses messbar (Abbildung 6.6, f). Die Scherrate entlang der
beiden Raumdimensionen x und y nimmt als Absolutwert zur Membranwand hin zu (vergl. auch Abbildung
6.7, e). Entsprechend ist die Scherrate y,, an der Membranwand grof3 und in der Kanalmitte sehr klein. y,,
zeigt zudem, dass es im gewéhlten Messbereich (Az = 18 mm) keine signifikante Beschleunigung oder Ver-
zogerung der Stromung gibt. Die Stromung in z-Richtung ist trotz des schraubenformigen Hindernisses
groB3 und wird im Maximum nur geringfiigig in radialer Richtung verschoben. Die Scherraten y;; sind zu-
sitzlich im sagittalen MR-Bild der Membran berechnet, um einen kompletten Eindruck der dreidimensio-
nalen Scherratenverteilung zu ermdglichen (Abbildung 6.7).
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a) - f) Komponenten des Scherratentensors in einem sagittalen MR-Bild entlang der
Membranmitte mit y;; = dv;/dj bezogen auf den Tensor in Gleichung 6.4 miti =x, y, z
in Zeilenrichtung und j = y, z in der ersten bzw. zweiten Spalte. Das Hindernis befindet
sich in den Bildern links unten und oben rechts. Je nach Geschwindigkeitskomponente
ist die Farbskala wieder deutlich unterschiedlich, was sich auch im SNR zeigt.

Wie bereits gezeigt wurde, liberwiegt v, (Abbildung 6.5, a), so dass eine separate Betrachtung der Scherra-
ten durch die transversalen Geschwindigkeitskomponenten v, und vy in x- und y-Richtung unerldsslich ist.
Es wird deutlich, dass die Scherrate in der Umgebung des Hindernisses erhdht ist, sie ist oberhalb und hinter
dem Hindernis in Richtung des Kanalinneren stirker ausgeprégt (Abbildung 6.7, c). Es ist jedoch auch eine
hohe Scherrate vor dem Hindernis zu erkennen, die zur Membranwand hin ausgerichtet ist. Bei Betrachtung
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aller Messungen und tensoriellen Ableitungen wird jedoch deutlich, dass die aus der v, resultierende Scher-
rate hohere Werte als die aus den transversalen Strdomungskomponenten resultierenden Scherraten ergibt.
Die helixformige Ausbuchtung entlang des Membrankanals hat bei dieser Geschwindigkeit also nur eine
kleine Auswirkung auf die Gesamtscherrate. Es bilden sich auf der Skala der MRI auch keine Wirbel aus,
die die Ablagerungen verhindern wiirden.

6.1.4 Riickspiilverhalten der Deckschicht in der Helixmembran

Wie im Fall der Hohlfasermembran werden die Eigenschaften der Ablagerungen in der Helixmembran
mittels permeatseitiger Riickspiilung nach der Filtration untersucht. Die Reversibilitit gibt Aufschluss iiber
Struktur und Art der Ablagerungen der vorangegangenen Filtration und wird oft als Kriterium zur Beschrei-
bung der Filtration und der zugrunde liegenden Mechanismen herangezogen [16].

o N B~ OO @

X [mm]

Abbildung 6.8: a) Die Gelschicht ist nach #rijration ~ 2,5 h gleichméBig an der Membranwand verteilt.
Nach der Riickspiilung sind unregelméafig gefaltete Strukturen in den b) axialen und ¢)
sagittalen MR-Bildern zu sehen. Die schraubenformige Ausbuchtung befindet sich
links im axialen und links in der sagittalen Schicht bei z=[5; 11] mm.

Ein axiales MR-Bild am Ende der cross-flow Filtration (Fiiration = 2,5 h) zeigt die Strukturen und Bestand-
teile deutlich: Membran, Gelschicht, Feed sowie Permeat (Abbildung 6.8, a). Der Zufluss wurde nach der
Filtration durch SchlieBen des Einlassventils und Anhalten der Pumpe gestoppt und der Filtrationsdruck
vorsichtig auf einen drucklosen Zustand (p = 0 bar) reduziert. Das Modul wurde anschlieBend iiber Nacht
in einem drucklosen Zustand belassen (p = 0 bar). Danach wurde mit einem Druckbehilter (p = 1,0 bar)
eine permeatseitige Riickspiilung initiiert. Es ist zu bemerken, dass eine Riickspiilung in der Regel nicht
immer das Beste ist, da wertvolles Permeat bendtigt wird. Alternative Reinigungsmethoden sind in Kapi-
tel 2.1.3.3 beschrieben. Im MR-Bild (Abbildung 6.8, b) wird der Bildkontrast nicht mehr durch Stromungs-
effekte wéihrend der cross-flow Filtration bestimmt (vergl. Abbildung 6.8, a und b). Hier ist das Alginatgel,
auch aufgrund der Einbettung des Kontrastmittels, leicht von Feed und Membran zu unterscheiden. Durch
den Riickspiildruck wird die Gelschicht teilweise von der Membran abgeldst und in das Innere des Memb-
rankanals gedriickt (Abbildung 6.8, b und c¢). Sowohl in den axialen als auch in den sagittalen MR-Bildern
ist die unregelmifBige Struktur der zuriickgespiilten Gelschicht zu erkennen. Die Gelschicht haftet jedoch
an einigen Stellen an der Membranwand, wéhrend sie sich an anderen Stellen vollstdndig abldst. Die
schraubenférmige Ausbuchtung der Helix scheint beim Riickspiilen nicht im gleichen MaBle wie die ande-
ren Bereiche der Membran durchstrdomt zu werden. Die Ablagerungen bleiben hier bevorzugt haften. Auf-
grund der drucklosen Umgebung hat sich die Gelschicht ausgedehnt wie auch bereits in [16, 50] gezeigt
wurde. Nach der Riickspiilung (Abbildung 6.8, b und c) hat sich die Gelschicht nicht nur teilweise von der
Membranwand abgelost, sondern wurde im Vergleich zu ihrer Ausdehnung bei der cross-flow Filtration
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(Abbildung 6.8, a) auch wesentlich dicker, was auf die Quellung der Deckschicht hindeutet. Ob die Memb-
ran Uberall gleichmiBig zuriickgespiilt wurde oder ob die Strdmung durch die schraubenférmige He-
lixstruktur wihrend der Riickspiilung gemindert ist, bedarf weiterer Versuche.
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6.2 Cross-flow Filtration von Magermilch in keramischen
Hohlfasermembranen

In Kapitel 6.2.1 werden Versuche bei sehr kleinen cross-flow Geschwindigkeiten vorgestellt. Die Deck-
schicht ist dabei bei einer cross-flow Filtration von Magermilch im Vergleich zur Filtration von wéssrigen
Natriumalginatlosungen sehr gering ausgepragt (vgl. Kapitel 6.1). Eine direkte Messung der Deckschicht
ist daher und aufgrund des direkten Einflusses des Geschwindigkeitsfelds auf die Auspriagung der Ablage-
rungen erschwert, weshalb in Kapitel 6.2.2 zusitzlich Uberstrdmungsversuche im Anschluss an eine di-
rect-flow Filtration zusammengefasst sind.

6.2.1 Einfluss des cross-flow Geschwindigkeitsfelds auf die Deckschichtaus-
pragung

Der Einfluss dreier cross-flow Geschwindigkeitsfelder auf die Deckschichthéhe wurde in einer kerami-
schen Hohlfasermembran (Nr. 2, Tabelle 2.2) bei der Filtration von Magermilch untersucht. Die mittlere
cross-flow Geschwindigkeit vcr mitel in der Schicht bei zo = 28 cm der radial gemittelten Messungen ergibt
sich mit einem Hagen-Poiseuille Profil aus vcr mitel = Vermax / 2 (Abbildung 6.9, b). Die gewédhlten Pum-
pendrehzahlen an einer peristaltischen Pumpe resultierten (Kapitel 4.1.2) in vcr mitet = 0,5; 0,85; 1,13 cm/s.
Jedes der drei Filtrationsintervalle dauerte ca. AfFiiation = 1,5 h. In Abbildung 6.9 ist nur der quasistationére
Zustand fiir vcrmiel gezeigt, bei dem sich die Signalintensititsprofile nicht mehr dnderten. Wahrend der
Filtration mit der kleinsten Geschwindigkeit von vcr,miel = 0,5 cm/s bildete sich auf der aktive Trennschicht
der Membran eine Deckschicht. Die referenzierten und normierten Signalintensitéten (/i-fi=0)/Irer Sind im
Vergleich zu den Werten des Feeds im Inneren des Kanals ((Zi-fi=0)/Irer = 0) fiir #/rp > 0,8 deutlich kleiner
(Abbildung 6.9, a, 0). Im quasistationdren Zustand der Filtration nimmt die Deckschicht demnach in der
ersten Filtrationsabschnitt (fpijration = 1-90 min) ca. 20 % des inneren Kanalradius, also ca. 300 um, ein. Er-
hoht man vcrmirel auf 0,85 cm/s im zweiten Filtrationsabschnitt (Zpiitration = 90-180 min) und auf vcp mit-
et = 1,13 cm/s im dritten Filtrationsabschnitt (Zgiiration = 180-270 min), verringert sich die laterale Ausdeh-
nung der Deckschicht zunehmend, wie man das auch wegen der hoheren Scherung erwartet: Bereits die
Erhdhung von vcgmitet um 0,35 cm/s wirkt sich deutlich auf die Deckschichthéhe aus: Bei hoheren Ge-
schwindigkeiten sind die Scherraten hoher, Ablagerungen werden leichter abgeschert. Im zweiten Filtrati-
onsabschnitt betrdgt die Ausdehnung der Deckschicht so nur noch ca. 15 % (Abbildung 6.9, a, o) des inne-
ren Kanalradius und nur noch ca. 10 % (Abbildung 6.9, a, A) im dritten Filtrationsabschnitt.

109



6 Cross-flow Membranfiltration in der MRI

a) b)
02 T T T T T T T 125 T T T T T
00{n n 6--0-f:f-B8.0 4 § 1004 ° .
e R Y A\\ a
- 024 B N w Vermited o
I N 8 \ g iy 0.75 4 N i
Y ~
& e ° IN
= -04- 4 9 a
= * 0.50 1 3 . .
_¢"- > o
[ ‘\D \ o N
— 064 N o
< 06 AN . ‘\A \ 0254 ° o 5 A i
BB g . o 4
0.8+ -8 . o N
0.8 0.00. ° o, . ° A R |
: oo 8 08 a d
-1.0 . T T . . T . 065 070 075 080 085 090 095 100
065 070 075 080 085 090 095 1.00
i, [ ol
0
©)
1.00 1+ . - ; - ;
Lesssssese?
— 0.954 .0000001’ 7
v ”0 0"’ :
<" 0.90 *o0eecesi® -
0.85 : - - = :
60 : 1.0’0’00.0. E
= 401 RIRTTIR MR L4 .
€ tererrnee, ! .
20 ‘ E
0.8+ ”000000¢.‘§.0. . e b
T LY egtetesttTe 000
< -0.94 ; g
e Vepmia = 0-5CM/s Ve, = 0.85 cmis! Ve, = 1.13 cmi/s
0 50 100 150 200 250 300
tFlItratlon [mln]
Abbildung 6.9: a) Die Auspriagung der Deckschicht auf der Membran verdndert sich in Abhangigkeit

von v, bzw. der cross-flow Geschwindigkeit vcr mitel. Die Deckschicht verkleinert
sich mit zunehmendem vcgmitel. b) Das Geschwindigkeitsprofil (1D-FLOWMAP)
zeigt, dass sich v, >0 cm/s hin zu groferen reduzierten Radien r/r bei groferen
VcFmitel VErschiebt. Gering negative Werte ergaben sich aufgrund der Phasenver-
schiebung und sind physikalisch nicht sinnvoll. ¢) Die drei Zeitbereiche mit unter-
schiedlicher Durchstromung werden mit einem Summanden der Boltzmann-Funk-
tion (4;=0) gut beschrieben, deren Parameter das Filtrationsgeschehen wider-

spiegeln.

Wihrend der cross-flow Filtration werden sehr kleine Substanzmengen an der Membranwand abgelagert,
da diese aufgrund der Stromung abgeschert werden. Diese Auspriagung der Deckschicht wird auch anhand
der Stromungsprofile diskutiert (Abbildung 6.9, b): Da in der Ablagerung selbst die Geschwindigkeitskom-
ponente v, ~ 0 cm/s ist, definiert sich der durchstromte Bereich im Lumen iiber v, > 0 cm/s. Im ersten Filt-
rationsintervall findet sich der Ubergang bei #/ry < 0,85 (Abbildung 6.9, b, 0). Mit groBeren vcr miel Wird
der durchstromte Bereich der Filtration analog zu den Intensititsmessungen in Richtung Membranwand
verschoben. Aufgrund der kleineren Auspragung der Deckschicht wird also v, > 0 cm/s bei groBBeren 7/rg
gemessen (Abbildung 6.9,b, 0 und A): r/rg <0,93 bei vermites = 0,85 cm/s und 7/rg < 0,97 bei vcp mit-

el = 1,13 cm/s.

Die Messpunkte werden mit nur einem Summanden der Boltzmann-Funktion numerisch gut modelliert,
d. h. 4i(¥) = 0. Die Funktionsparameter x,, 7, und A, beschreiben die Intensitétsprofile in jedem Zeitschritt
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und erlauben kondensierten Einblick in das Filtrationsgeschehen (Abbildung 6.9, ¢). Alle drei Modellie-
rungsparameter nehmen nach ca. friiration = 50 min im jeweiligen Filtrationsabschnitt einen quasistationéren
Wert an: Die Deckschicht édndert sich also nur noch geringfiigig. Stoffe der Magermilch, die groB3er als die
Membranporen sind, werden zwar durch den Permeatfluss zur Membran hin mittransportiert, aber durch
die Scherung in der Stromung — hauptséchlich verursacht durch v, —von der Membranwand abgetragen.
Mit zunehmender Filtrationszeit knickt die Intensitét bei kleiner werdenden /7o ab (Abbildung 6.9, a). Dies
weist auf eine wachsende Deckschicht hin — ebenso wie das Verhalten von x,: Bis 50 min im ersten Filtra-
tionsbereich sinkt x, und nimmt nach Afiiation = 50 min einen quasistationdren Wert von ca. x, = 0,9 an.
Die Steigung m, und die Amplitude 4, nehmen ab, bis sie ebenfalls im Filtrationsintervall von 50 bis 90 min
einen stationiren Wert erreichen. Nach Erhohung der Uberstromungsgeschwindigkeit im zweiten und drit-
ten Filtrationsintervall stellt sich wieder nach ca. 50 min ein quasistationdrer Zustand ein, was sich auch in
den Parametern der Boltzmann-Modellierung zeigt. Bei den hoheren cross-flow Geschwindigkeiten (vep, mit-
el = 0,85 cm/s und 1,13 cm/s) bewirken die groBeren Scherraten eine Verkleinerung der Deckschicht. x,
betrigt dann im quasistationédren Fenster 0,93 bzw. 0,97, was sich in der deutlichen Verschiebung der In-
tensitétsprofile hin zur Membranwand zeigt (Abbildung 6.9, a). Die zunichst eher flachen Intensitétsprofile
werden mit zunehmender Uberstromungsgeschwindigkeit bzw. Filtrationszeit steiler und die Uberginge
zwischen Feed und Ablagerungen damit schérfer.

Die ausgeprigte Abhdngigkeit von x, von der cross-flow Geschwindigkeit erschwert die Messung der
Deckschicht bei sehr hohen Geschwindigkeiten. Bei v, max = 12,5 cm/s bzw. ver mitel = 6,25 cm/s wird in
den Projektionen eine rdumliche Auflésung von 22,6 pm / Pixel erreicht (typische Werte der 2D-MRI lie-
gen vergleichsweise bei ungefihr 35 pm / Pixel) (Abbildung 6.10).
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Abbildung 6.10:  a) Bei vcr mitel = 6,25 cm/s sind die Ablagerungen auf der Membran sehr gering aus-
geprigt, es wurde mit einer sehr feinen Ortsaufldsung von 22,6 pm gemessen.
b) Durch Verschieben des Moduls entlang der Langskoordinate z wurden die Abla-
gerung ansatzweise ldngenabhéngig gemessen. Sie zeigten sich auf der MRI-Lén-
genskala als anndhernd gleichmaBig ausgepragt.

Der Bereich der Deckschicht wird mit der Modellierung der Boltzmann-Funktion (Gleichung 4.5) nach
ca. frilration = 31 min zu x, = 0,97 abgeschétzt. Die Auspragung der Deckschicht ist also bereits kleinen v,
mittels MRI kaum zu detektieren. Die Modellierung der Signalintensititsprofile gelingt dabei numerisch
mit nur einem Summanden der Boltzmann-Funktion. Auf der Skala der MRI ergibt sich bei einer cross-
flow Filtration von Magermilch also keine Deckschicht mit zwei Bereichen wie bei einer direct-flow Filt-
ration (Kapitel 5.1.1). Die Hypothese liegt nahe, dass der lockere innere Bereich der Deckschicht, der einem
Konzentrationsgradienten hin zur Membranwand entspricht, aufgrund der Stromung durch den Membrank-
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anal eher ausgetragen wird. Die schnelle Uberstrdmung der Deckschicht, bei der der lockere Bereich aus-
getragen und der dichtere immer mehr abgeschert wird, ist im folgenden Kapitel 6.2.2 ndher beschrieben.
Die Deckschicht bei der cross-flow Filtration wird also auf der Skala der MRI nur mit einem Bereich ge-
messen (Abbildung 6.10,a). Nach Verschieben des Membranmoduls wird in drei Messungen
(zo = 6; 16; 27 cm) eine anndhernd dhnliche Deckschichtauspragung gemessen. Hier zeigt sich bei den ge-
wihlten Filtrationsparametern auf den der MRI zugéinglichen Langenskalen keine Abhédngigkeit der Deck-
schicht entlang der z-Richtung (Abbildung 6.10, b).

6.2.2  Abscherung der Deckschicht durch Uberstromung

Im Folgenden werden die Ergebnisse einer ,,Pseudo*-cross-flow Filtration ebenfalls in einer keramischen
Hohlfasermembran mit d; = 3 mm zusammengefasst (Tabelle 2.2, Nr. 2). Der Begriff der ,,Pseudo®-cross-
flow Filtration ergibt sich, weil zwar eine konventionelle cross-flow Filtration mit gedffneten Permeat- und
Konzentratkanilen durchgefiihrt wird, zuvor aber eine Deckschicht auf der Membran mittels direct-flow
Filtration anfiltriert wurde (p = 1,8 bar iiber ffiiration = 2,5 h, Abbildung 6.11, b) und danach im cross-flow
Betrieb weiterfiltriert (Abbildung 6.11, c - e).

Tabelle 6.3: MRI-Parameter der Intensitétsbilder der cross-flow Filtration mit der
2D-FLASH-Pulssequenz.

MRI-Parameter 2D-FLASH
Tr 0,8s
TE 10 ms
Nav 2
Schichtdicke Az 3 mm
Bildausschnitt (x,)) 9 mm x 9 mm
nx X Ry 200 x 200
PAnregung 90°
Messzeit 5min 20 s

Die Intensititsbilder wurden mittels 2D-FLASH-MRI wihrend der ,,Pseudo‘“-cross-flow Filtration mit den
Parametern in (Tabelle 6.3) gemessen (Abbildung 6.11). Die FLASH-Pulssequenz kam zum Einsatz, da
sich mit der Durchstrdmung weniger Phasenartefakte als im Vergleich zu Spinecho-Experimenten wie
RARE ergaben.
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Abbildung 6.11:  a) Bildausschnitt eines MR-Bildes der Membran vor der direct-flow Filtration.
b) Die Deckschicht auf der Membranwand einer keramischen Hohlfasermembran ist
nach friigation = 2,5 h im direct-flow Betrieb bei p = 1,8 bar deutlich zu erkennen. ¢)
Nach Gberstrémung mit Feed (fsusmung =5 min) ist der innere Bereich der Deck-
schicht bereits ausgespiilt und im MR-Bild nicht mehr erkennbar. Nur noch der 4u-
Bere, dichter gepackte Bereich der Deckschicht bleibt auf der Membran. ¢) - €) Der
dichter gepackte Bereich der Deckschicht direkt an der Membran wird zunehmend
abgeschert (d) fsusmung = 0,75 h) und ist nach e) fsysmung = 1,5 h deutlich kleiner.
Durch Stromung, also wegen des Out- und Inflow-Effekts, sind die Signalintensita-
ten im Membrankanal im Vergleich zur statischen Messung leicht verdndert (vgl. a)
und b) - e)).

Vergleicht man das MR-Bild nach der direct-flow Filtration mit dem MR-Bild der Membran vor der Filt-
ration ist die Deckschicht klar differenzierbar (Abbildung 6.11, a und b). Die Signalintensitétsprofile wer-
den wihrend der Uberstromung weiter gemessen, um die Abscherung der Deckschicht als Funktion der
Zeit ndher zu untersuchen (Abbildung 6.12): Nach 2,5 h direct-flow Filtration hat sich eine Deckschicht
auf der Membran gebildet, die mit zwei Summanden der Boltzmann-Funktion modelliert wird. Bereits nach
wenigen Minuten der Uberstrdmung wird die Deckschicht mit nur einem Summanden der Boltzmann-
Funktion sehr gut beschrieben, der innere Bereich der Deckschicht wurde ausgespiilt. Die verbleibende
Deckschicht wird zunehmend abgeschert und nimmt in ihrer Ausprigung ab.
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Abbildung 6.12:  a) Nach der direct-flow Filtration (o) sind zwei Bereiche der Deckschicht deutlich
differenzierbar und das Profil wird mit den zwei Summanden der Boltzmann-Funk-
tion beschrieben (schwarze Linie). Bei Uberstrdmung mit Feed wird der lockere in-
nere Bereich der Deckschicht ausgetragen. Eine Beschreibung mit nur einem Sum-
manden der Boltzmann-Funktion ist moglich (4;=0, rote gestrichelte Linien).
b) Die Veranderung der Deckschicht wird also mit den Parametern der Boltzmann-
Funktion als Funktion der Zeit kondensiert beschrieben.

Die Deckschicht wird in diesem Experiment also nicht komplett ausgespiilt, wie es bei einer losen und
wenig gepackten Deckschicht beispielsweise im Fall einer Konzentrationspolarisation der Fall wére. Die
komprimierte, gelartige Deckschicht der direct-flow Filtration wird immer kleiner, was auch am Parameter
x, erkennbar ist (Abbildung 6.12, b): Mit zunehmender Uberstrdmungsdauer steigt der Wert von anfangs
xa~ 0,87 aufx, = 0,91 an. Selbst nach ca. 95 min Uberstrt')mung sind noch Reste der Deckschicht vorhanden
und konnten weiter abgetragen werden. Der Signalintensititswert an der Membranwand (7/ro = 0,97)
schwankt nur wenig (Abbildung 6.12, a), weshalb sich auch die Amplitude 4, wihrend der Uberstromung
nur geringfiigig dndert: 4, = 0,81. Es lésst sich deshalb die Hypothese formulieren, dass die Deckschicht
von der Stromungsseite her abgetragen wird und sich an der Membranwand kaum &ndert. Abrisse oder
andere Unstetigkeiten waren nicht zu beobachten Zu Beginn des Versuchs nimmt die inverse Steigung der
Wendepunktstangenten m nur wenig zu, bis sie nach ungefdhr 45 min einen quasistationdren Wert annimmt
und sich mit fortschreitender Uberstromung nur noch wenig veriindert (m, = 43). Aufgrund der zunehmen-
den Steigung und stetig zunehmenden x,-Werten liegt es nahe, dass die Deckschicht durch die Strémung
stetig abgetragen wird und zunehmend weniger ausgeprégt ist.

Die Auswirkung der Durchstromung auf die Deckschicht wird zusétzlich zu den diskutierten Signalinten-
sitdtsprofilen in Abbildung 6.12 mit Hilfe von Geschwindigkeitsmessungen betrachtet. Dazu wurde eine
modifizierte ID-FLOWMAP-Pulssequenz verwendet (Tabelle 6.4), mit der eindimensionale Messungen
der Phasendifferenz durchgefiihrt wurden, um die erwarteten zylindersymmetrischen Hagen-Poiseuille
Stromungsprofile berechnen zu kénnen (Abbildung 6.13).
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Tabelle 6.4: MRI-Parameter fiir die Stromungsprojektionsmessungen wahrend einer in situ
Filtration von Magermilch mit der ID-FLOWMAP-Pulssequenz.

MRI-Parameter 1D-FLOWMAP
Tr 2s
TE 5 ms
Nav 32
Schichtdicke Az 3 mm
Bildausschnitt (x) 9 mm
VFOF 16 cm/s
My 300 px
Messzeit 2min6s

Vor dem Filtrationsversuch unterscheidet sich der Membrankanal in der Projektion sehr deutlich von der
Membran. Die Reinstwasserstromung mit der Geschwindigkeitskomponente v, bildet sich nur im Memb-
rankanal aus. Die instationdren 'H bewegen sich entlang der z-Richtung und es wird die Geschwindigkeit
v, als Funktion von r gemessen (m). Die Membranwand bei 7/ro = 1 ist markiert (Abbildung 6.11, a und
Abbildung 6.13).

T T
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Abbildung 6.13:  Geschwindigkeitsprofile im Feedkanal zu unterschiedlichen Zeitpunkten des
,Pseudo*“-cross-flow Versuchs. Die Position der Membranwand wurde mit einer
Reinstwasserstromung vor der direct-flow Filtration bestimmt (m). Die Deckschicht
nach der 2,5-stiindigen direct-flow Filtration bestimmt das Geschwindigkeitspro-
fil (o). Bei der anschlieBenden Uberstrdmung wird die Deckschicht zunehmend ab-
geschert und ausgetragen (< in verschiedenen Graustufen). Das Stromungsprofil
verschiebt sich in Richtung der Membranwand. Alle Geschwindigkeitsprofile wur-
den zudem mit einem Hagen-Poiseuille-Ansatz modelliert (gestrichelte Linien).
b) Der Abstand des Stromungsprofils von der Membranwand verringert sich mit der
Dauer der Uberstrdomung (rote Punkte in a)).

Wihrend der direct-flow Filtration bildet sich die Deckschicht. Die Stromung, hauptséchlich charakterisiert
durch v,, ist nach 2,5 h weitaus geringer ausgepragt (o). Auch wird mit den gewéhlten Einstellungen keine
Phasendifferenz, d. h. eine Geschwindigkeitskomponente v, nahe null, in der Deckschicht gemessen, sodass
der durchstromte Bereich im Membrankanal erst bei 7/ry = 0,75 beginnt. Bei Uberstrémen der Deckschicht
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mit Feed (< in verschiedenen Graustufen) ist die maximale Geschwindigkeit des Stromungsprofils ent-
sprechend hoher: v, max = 4,45 cm/s im Vergleich zu v, max = 1 cm/s bei der direct-flow Filtration. Der Vo-
lumenstrom in der direct-flow Filtration errechnet sich demnach zu Vg ect—fiow = 1,1 mL/min, bei der
cross-flow Filtration zu Vgyoss—flow = 7,5 mL/min. Die Deckschicht wird zunehmend abgeschert, sodass das
Stromungsprofil sich wieder ndher zur Membranwand hin ausdehnt. Alle Geschwindigkeitsprofile werden
erginzend mit einem Hagen-Poiseuille-Ansatz einer laminaren Stromung modelliert (Abbildung 6.13, a):

2
0,(r) = Vi - |1 - (FTRLem212) ] (63)

To

ro ist dabei der Innenradius der Membran, vip max die maximale Geschwindigkeit nach dem Hagen-Poi-
seuille-Ansatz und rgp,versarz gibt den Abstand des Stromungsprofils bei v, = 0 cm/s zur Membranwand an
(Abbildung 6.13, b). Die Modellierung der Stromungsprofile wird durch Gleichung 6.5 bei fast allen Zeit-
punkten numerisch gut beschrieben: Mit fsysmung Wird der radiale Versatz des Stromungsprofils rup,versatz/70
immer kleiner. Der Wert nimmt dabei von urspriinglich 7tp versatz/70 = 0,29 zu rup versat/¥0o =~ 0,11 ab. Nach
dem der lockere Bereich sehr schnell aus der Membran ausgetragen wird, wird in der Folge auch der dich-
tere Bereich zunehmend abgeschert.

Schlussfolgernd lisst sich festhalten, dass sich durch die Uberstrdmung der cross-flow Filtration die Deck-
schicht sehr leicht reduzieren bzw. austragen lésst. Der durch stindigen Filtrationsdruck wéhrend der Filt-
rationsdauer kompaktierte Teil direkt auf der Membranwand wird durch eine Uberstrdmung nicht einfach
aus dem Membrankanal ausgetragen. Jedoch ist festzuhalten, dass durch die Stromung eine stetige Absche-
rung der Deckschicht erreicht wird, was zusdtzlich zu den Intensitdtsprofilen mit den eindimensionalen
Stromungsprofilen untermauert wird. Diese deuten jedoch auch darauf hin, dass die einfache Differenzie-
rung der beiden Bereiche aus der direct-flow Filtration nicht 1:1 auf die cross-flow Filtration zu iibertragen
sind und Umlagerungen, Verdichtungen und Austragung in diesem ,,Pseudo‘-cross-flow Experiment ge-
meinsam zu betrachten sind.
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7  Schlussfolgerungen und Ausblick

Einer der Hauptaspekte dieser Arbeit bestand darin, Mikro- und Ultrafiltrationen unterschiedlichster
Membranarten und -bauweisen mit den vielseitigen Moglichkeiten der NMR in situ zu charakterisieren.
Der Deckschichtaufbau und dessen Reversibilitdt wurde bei Magermilchfiltrationen und wéssrigen Natri-
umalginatlosungen detailliert untersucht und kinetisch modelliert. Betriebsmodi der Filtration waren dabei
die direct-flow und die cross-flow Filtration. MRI-Parameter mussten fiir die spezifischen Anforderungen
der Filtrationsmodi optimiert und das Verhalten der Kontrastmittel in Bezug auf die Relaxationseigenschaf-
ten charakterisiert werden. Da die Kenntnis des Verhaltens der Kontrastmittelpartikeln bei der Filtration
fiir die Interpretation der Daten wesentlich ist, musste des Weiteren die Kompatibilitdt mit den Filtrations-
medien sichergestellt werden. Als Ergebnis der Arbeiten wurde zum einen eine vollstindige, modellbasierte
zeit- und ortsabhingige Beschreibung der Daten erreicht. Diese Vorgehensweise erbrachte detaillierte Ein-
blicke in die intrinsische Beschaffenheit der Deckschicht.

MRI-seitig sind die Einrichtung der Projektionsmessung und die methodische Umsetzung der inversen A-
bel-Transformation essentieller Bestandteil der Arbeit. Diese Art der schnellen Bildgebung bei zylinder-
symmetrischen Membranen erlaubte Messungen an Filtrationen mittels herausfordernder MRI-Experi-
mente mit sehr hoher Zeit und Ortsaufldsung. Als Ergebnis wurden orts- und zeitaufgeloste Messungen der
Diffusionskoeffizienten und Relaxationsraten in situ realisiert. Die intrinsische Beschaffenheit der Deck-
schicht bei der Magermilchfiltration wurde néher untersucht und die Rolle der kompressiblen Caseinmizel-
len erkundet. Wéhrend der cross-flow Filtration von wiéssrigen Natriumalginatlosungen mittels He-
lixmembranen mit eingebautem Stromungshindernis wurde zusétzlich zu den MRI-Intensitdtsmessungen
MRI-Geschwindigkeitsmessungen durchgefiihrt. Die komplexeren 3D-Geschwindigkeitsfelder und die da-
raus abgeleiteten Scherraten zeigen die hydrodynamischen Details, die fiir die Filtration auf der mikrosko-
pischen Skala wesentlich sind. Die Ergebnisse der Arbeit sowie weiterfiihrende Fragestellungen sind im
Folgenden zusammengefasst:

1.) NMR-Charakterisierung der Kontrastmittel und Untersuchung deren Verhaltens bei der Filtration
Um eine hinreichend gute und verlédssliche Datenprozessierung und Interpretation des MR-Bilds zu
ermoglichen, ist es notwendig, den Bildkontrast, unter Voraussetzung einer guten Bildqualitét, zu ma-

ximieren. Neben der spezifischen Wahl der MRI-Parameter ist es unabdingbar, die MRI-Kontrastei-
genschaften der verwendeten Medien zu kennen und fiir spdtere Messungen genauer zu charakterisie-
ren. Sowohl fiir die Magermilch- als auch Alginatfiltration wurden spezifische Kontrastmittel in Form
von MIONSs (,,magnetic iron oxide nanoparticles®) eingesetzt, die durch ihre Beschichtungen an die
Filtrationsmedien angepasst waren. Relaxationsraten wurden in Abhéngigkeit von der Kontrastmittel-
konzentration bestimmt und auch in unterschiedlichen Losungsmitteln gemessen. Die dominant
T>-wichtenden Kontrastmittel zeigten eine wenig ausgepragte Abhingigkeit der Relaxationsraten von
der Konzentration des Losungsmittels (1-fach konzentrierte Magermilch mit 2,8 %mm Casein und
2,5-fach konzentrierte Magermilch mit 7 %mm Casein). Ebenfalls wurde die Interaktion der Kontrast-
mittel mit der Deckschicht weiter untersucht und die Kompatibilitit der Kontrastmittel mit dem Filtra-
tionsmedium wurde iiberpriift. So wurde sichergestellt, dass der Bildkontrast nicht in Form der Kon-
trastmittelkonzentration, sondern in Form der Ablagerungen zu interpretieren und zu quantifizieren
war. Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass keine auf der Empfindlichkeitsskala der MRI messbare
Menge der Kontrastmittelpartikeln die Membranen wiahrend einer Filtration bis ins Permeat durchdrin-
gen. Dedizierte ex situ Untersuchungen der Diffusions- und Relaxationseigenschaften der Magermilch-
bestandteile zeigten eine Korrelation des Diffusionskoeffizienten und der Relaxationsraten mit der
Konzentration.
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2)

3)
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Datenprozessierung und -reduktion bei der Filtration und Weiterentwicklung der MR-Methoden

Ein weiterer wesentlicher Aspekt zur sinnvollen Charakterisierung der Filtrationseigenschaften besteht
in der Weiterverarbeitung und Prozessierung der Messdaten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden beste-
hende Auswerteroutinen weiterentwickelt und neue Datenprozessierungsmethoden geschrieben, die
eine quantitative Datenreduktion und -interpretation vor allem von MR-Bildern ermoglichen. Im Vor-
dergrund stand dabei, nicht nur eine effektive Deckschichthdhe anhand eines Kriteriums zu definieren,
sondern die Messdatenpunkte in ihrer Gesamtheit beschreiben und so zusétzlich die intrinsischen Ei-
genschaften der Deckschicht quantifizieren und beschreiben zu konnen. Auch dariiber hinaus wurden
die MRI-Intensitdtsprofile der Deckschicht modellhaft weiter analysiert, um sie hinsichtlich der ver-
schiedenen Gegebenheiten bei der Filtration und wéhrend der Reversibilitit zu quantifizieren und zu
vergleichen. Die Modellierung mit einem oder zwei Summanden der Boltzmann-Funktion ermdglichte
die zeitaufgeldste Beschreibung der Profile anhand weniger Modellparameter. Ebenfalls war es fiir die
zeit- und ortsabhingige Messung der Filtration essentiell, alternative Messmethoden in Form dedizier-

ter Pulssequenzen und Messarten zu explorieren, deren Messdaten auszuwerten und fiir die Filtrations-
messung zugénglich zu machen. Durch die spezifische Messmethodik der Projektionen wurde wie be-
schrieben eine schnelle Messung moglich. Auch deren dedizierte Verarbeitung war ein Bestandteil der
Arbeit. Gerade bei der cross-flow Filtration zeigte sich, dass die Deckschicht sehr diinn ist und dem-
entsprechend eine sehr feine Ortsauflosung notig ist, so dass die Messdaten in Messqualitit, aber auch
hinsichtlich der Datenverarbeitung statistisch sehr verldsslichen Vorgehensweisen bediirfen.

Messung und Charakterisierung der Deckschicht bei der direct-flow Magermilchfiltration

In dieser Arbeit wurde der zentralen Frage der Charakterisierung des Deckschichtaufbaus bei einer
direct-flow Filtration von Magermilch als Filtrationsmedium nachgegangen. Die Deckschichtbildung
in Hohlfaser- und Multikanalmembranen als Funktion der Zeit und des Ortes bei verschiedenen Drii-
cken wurde gemessen. Druck beeinflusst erwartungsgemif Bildung und Kompression der Deckschicht
wie auch deren Reversibilitit. Verschiedene Betrachtungsweisen des Datenfelds /(#Fiitation, 7/70) bekraf-
tigen diese Erkenntnisse weiter. Zundchst wurden Deckschichtakkumulation und -komprimierung an-
hand der Modellierung aus Sicht eines festen Ortes iiber die Filtrationszeit betrachtet. Das Filtrations-
verhalten @nderte sich als Funktion des Drucks bei p > 1,25 bar. Die intuitivere Betrachtungsweise des
Datenfeldes als Funktion des Kanalradius bis hin zur Membranwand ermdglichte die Modellierung der
Daten (/i-Ii=o/Irer) mit der Anpassungsparametern A4i,, mi, und xi, der Summanden der Boltzmann-
Funktion. Die Deckschicht ist in zwei in ihrer Zeitabhangigkeit, Auspragung und in ihrer Reversibilitat
unterschiedliche Bereiche aufzuteilen, so dass zwei Summanden der Boltzmann-Funktionen zur Mo-
dellierung der Ablagerungen bei der Magermilchfiltration bendtigt werden. Es bestétigte sich ebenfalls

die Annahme, dass die beiden Bereiche der Deckschicht einem lockeren Konzentrationsgradienten und
einem kompakten, dichteren Bereich entsprechen. Bei Multikanalmembranen zeigte sich ebenfalls der
Einfluss des Filtrationsdrucks auf die Reversibilitit der Deckschicht: Bei hoheren Driicken haftet die
Deckschicht verstiarkt an der Membranwand. Die Riickdiffusion ist im ,,drucklosen” Zustand wenig
ausgepragt.

Die 1D-Messung der Filtration in zylindersymmetrischen Hohlfasermembranen mit anschlieSender
Datenbearbeitung wie oben beschrieben wurde durch die inverse Abel-Transformation der Messdaten
ermoglicht. Die Messung von Projektionen erlaubt eine sehr kurze Messzeit bei langen Wiederholzei-
ten Tr. Auch orts- und zeitaufgeloste Messung der Diffusionskoeffizienten und Relaxationsraten wurde
so in situ durchgefiihrt. Die Relaxationsraten wurden quantitativ mit der Konzentration korreliert. Ein
Ubergangskonzentrationsbereich zwischen den zwei Bereichen der Deckschicht wurde auf etwa
CGes.protein = 125-175 g/L aus den Messdaten abgeschétzt. Ebenfalls wurde {iber die Relaxationsraten
gezeigt, dass die Kontrastmittel die Membran bei der Filtration nicht messbar durchdringen.
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4)

)

Filtration von Multikanalmembranen und gebiindelten Mehrfasermodulen

Nicht nur das Filtrationsverhalten in dedizierten Einzelfasermembranen, sondern auch in Multikanal-
membranen mit vier Kanélen oder sogar mehreren gebiindelten Einzelfasern ist technisch von Inte-
resse. Die Auswertung der vier Kanéle der Multikanalmembranen zeigte, dass alle Kanéle sehr dhnlich
filtriert wurden und sich eine regelméafige und gleichméfBige Deckschicht in allen Kanélen bildete.
Durch die Variation des Filtrationsdrucks wurde die Druckabhingigkeit der Filtrationsmechanismen
verdeutlicht und auch in Reversibilititsuntersuchungen quantifiziert. Die Reversibilitdtsversuche wur-
den grob in drei Zeitintervalle eingeteilt, deren Grenzen abhingig vom Filtrationsdruck waren: Im ers-
ten Intervall diffundierte vor allem der innere, lockere Bereich der Deckschicht zuriick in den geringer
konzentrierten Bereich des Membrankanals und die gesamte Deckschicht dehnte sich etwas aus. Im
zweiten Ubergangsbereich zwischen der eindeutigen Modellierung mit ein oder zwei Summanden der
Boltzmann-Funktion (4; # 0 und 4; = 0) flachten die Signalintensitétsprofile aufgrund der Equilibrie-
rung weiter ab. Im letzten Reversibilitétsintervall wurde die Deckschicht mit nur einem Summand nu-

merisch ausreichend beschrieben und es zeigte sich, dass die verbleibende Deckschicht nach langen
trev bei hoheren Filtrationsdriicken ausgepragter war.

Im Gegensatz zu den regelméfBigen Strukturen in der Vierkanalmembran zeigten die MR-Bilder der
ex situ filtrierten Mehrfasermodule, dass die Deckschichtbildung sowohl von der radialen Position der
Faser im Biindel als auch von deren ndheren Umgebung abhingt. Auch bei der Riickspiilung der Mehr-
faserbiindel wurde eine unterschiedlich gute Freisetzung der einzelnen Membranwénde festgestellt.
Die Foulingschicht faltet in unregelméfBigen Formen und bleibt teilweise an der Membranwand haften.

Deckschicht und Geschwindigkeitsfelder bei der cross-flow Filtration

Die Untersuchung der cross-flow Filtration wurde zum einen mit wéssrigen Natriumalginatldsungen
als Filtrationsmedium in einer polymeren Hohlfasermembran mit in die Membran eingebautem Hin-
dernis (Helixmembran) durchgefiihrt. Die komplexeren 3D-Geschwindigkeitsfelder im Membrankanal
wurden mittels flusskodierender MRI gemessen und auch hinsichtlich der Scherraten quantifiziert. Es
zeigte sich, wie erwartet, dass die Scherrate am Hindernis erhoht ist.

Zu Untersuchung der MRI-Intensitéten bei der schnellen Durchstromung der Hohlfasermembran bei
der cross-flow Filtration war es unverzichtbar, die MRI-Methoden zunéchst zu explorieren und wei-
terzuentwickeln. Messmethoden wurden dafiir zundchst bei kleinen mittleren Geschwindigkeiten
(VeFmitel = 0,5 - 1,13 cm/s) optimiert, wobei der Einfluss der Uberstromung auf die Deckschicht aus
einer vorangegangenen direct-flow Filtration mit Magermilch untersucht wurde. Die Austragung des
inneren Bereichs der Ablagerungen bzw. die fortschreitende Abscherung bei Uberstrdmung wurden
quantifiziert. Es ldsst sich schlussfolgern, dass sich durch die Uberstrdmung der Deckschicht nach

vorheriger direct-flow Filtration der innere Bereich sehr leicht austragen 14sst. Ein kompakter Bereich
entsteht, der je nach Uberstromung und Dauer unterschiedlich ausgeprigt ist: Auch der kompaktere
Bereich ldsst sich durch die Stromung abscheren, was sich zudem in 1D-Messungen des Stromungs-
profils zeigte.

Die Ablagerung bei der cross-flow Filtration von Magermilchfiltration betrdgt in der Modellierung mit
dem Boltzmann-Modell ungefahr x, = 0,97. Dies ist konsistent mit der sehr diinnen Deckschicht, die
bei einer konstanten Uberstrdmung der Membran im direkten cross-flow Betrieb ohne vorhergehende
direct-flow Filtration entsteht.

Ausblickend stellen sich weitere Fragen bei der Filtration hinsichtlich der Anordnung mehrere Hohlfaser-
membranen in einem Biindel und den resultierenden Einfluss auf die Filtration. Weiterhin kénnen Multi-
kanalmembranen zusétzlichen Aufschluss iiber den Einfluss der Anordnung geben oder Membranmodule
mit einer dedizierten Querschnittsgeometrie untersucht werden. Als Beispiel sei die ,, INSIDECERAM -
Geometrie der Firma ,,TAMI* genannt. Gerade hier stellt sich die Frage nach den Geschwindigkeitsfeldern
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und infolgedessen auch nach den ortabhéngigen Scherraten: Wie beeinflusst die Position der Faser im Biin-
del die Filtrationsleistung? Wie konnen dedizierte Membrangeometrien mit eingebauten Hindernissen oder
speziellen Querschnittsformen dazu beitragen, die Ablagerung der zu filtrierenden Stoffe zu verringern?

Die Radialsymmetrie einzelner Hohlfasern kann wie gezeigt genutzt werden, um dedizierte eindimensio-
nale Messungen durchzufiihren. Auch hier stellt sich die Frage nach der Umsetzung weiterer MRI-Experi-
mente bei in situ Filtrationen: Kann durch die zweidimensionale Phasenkodierung (SPI) die Suszeptibili-
tatseffekte in unmittelbarer Nahe der Membranwand verringert werden? Konnen andererseits Algorithmen
genutzt werden, um die Suszeptibilititsartefakte bei bekannter Geometrie und bekannter magnetischer Sus-
zeptibilitat zu korrigieren? Kann durch weitere dedizierte Pulssequenzen die Echozeit weiter reduziert wer-
den? Konnen ortaufgeldste spektroskopische Informationen weiter und vertieft zum Verstandnis der Filt-
rationsvorginge und der Konzentrationsfelder unterschiedlicher Substanzen beitragen? Aus Sicht der
Modellierung einer Wasseraufbereitungsfiltration wéren weitere Untersuchungen mit verschiedenen Poly-
sacchariden von Interesse. Wie verhalten sich andere Klassen dieser langkettigen Makromolekiile, die ne-
ben Alginat in EPS vorkommen? Hierbei sind unter anderem Dextrane oder Xanthan zu nennen, deren
Aufreinigung auch in anderen industriellen Feldern wie der Lebensmittelindustrie von Interesse sind. Kon-
nen hier gingige Modelle der Filtration beziiglich der orts- und zeitabhédngigen Konzentrations- oder Dif-
fusionskoeffizientenverteilung bestétigt oder erweitert werden? Inwiefern kann die mikroskopische Model-
lierung entlang der Diffusionskonvektionsgleichung mit makroskopischen Filtrationsparametern
(J(tFittration), Lp, T) korreliert werden? Ansétze ergeben sich aus den Arbeiten diverser Forschungsgruppen,
mit denen diese spannende und tiefgehende Frage angegangen werden kann.
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