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Zusammenfassung

Die Prozessindustrie durchlduft aktuell einen bedeutenden Wandel, bei dem insbesondere
griine Technologien eine zentrale Rolle spielen. Die Griinde hierfur sind vielfaltig, liegen in
Europa jedoch vor allem in der Reduktion von umweltschadlichen Emissionen, der Verrin-
gerung der Abhangigkeit von fossilen Brennstoffen und dem Erreichen der gesteckten Ziele
des Pariser Klimaabkommens und des European Green Deals. Neben dem Aspekt der Nach-
haltigkeit gewinnen aber auch Themen wie Flexibilitat, Ressourceneffizienz und Kreislauf-
wirtschaft massiv an Bedeutung, wenn es darum geht, den bestehenden Herausforderungen
in der Prozessindustrie erfolgreich zu begegnen.

Unter Berucksichtigung dieser Aspekte befasst sich die vorliegende Arbeit mit der Entwick-
lung und experimentellen Charakterisierung von zwei neuartigen Prozessketten.

Im ersten Teil der Dissertation liegt der Fokus auf der quasi-kontinuierlichen Herstellung
und Abtrennung von Kristallen. Im Gegensatz zu den konventionell etablierten VVerfahrens-
routen findet die Prozedur dabei nicht auf mehreren Aggregaten, sondern auf einer integrier-
ten Einzelanlage statt. Die Basis dieser Apparatur ist ein Taktbandfilter, dessen Vakuum-
schalen durch flexible, beliebig miteinander kombinierbaren Temperier- und
Filtrationseinheiten substituiert sind. Selbige weisen allesamt identische Abmalie auf und
ermdglichen die Umsetzung einer Kiihlungskristallisation, einer Kuchenfiltration und einer
thermischen Trocknung. Ein weiterer Unterschied zur klassischen Bauweise eines Bandfil-
ters besteht darin, dass die Oberseite des Filtermediums mit rdumlich voneinander abge-
trennten Zonen ausgestattet ist, die fur eine Separation der verschiedenen Unit-Operations
sorgen und somit reproduzierbare Prozessbedingungen gewéhrleisten.

Im Anschluss an die Konzeptionierung ist die Funktionalitit des Aufbaus durch Versuche
im universitaren Umfeld nachzuweisen. Zusétzlich zum prinzipiellen Proof-of-Concept um-
fasst dieses Unterfangen auch die Identifikation der relevanten Prozessparameter (u. a. Takt-
zeit, Abkuhlprofil, Waschverhdltnis, Filtrations- und Trocknungszeit sowie Trocknungstem-
peratur) und die Quantifizierung ihrer Einfliisse auf das resultierende Endprodukt. Auf
Grundlage der dabei gewonnen Ergebnisse erfolgt in einem letzten Schritt die Ubertragung
der Prozesskette in den industriellen Mal3stab. Eine konsekutive Charakterisierung der Pi-
lotanlage erlaubt schlieBlich Aussagen uber die Skalier- und Transferierbarkeit des entwi-
ckelten Konzepts und eine Abschatzung des vorhandenen Apparatepotentials.

Weiterhin ist in einem zweiten Teil dieser Arbeit die Entwicklung und Erprobung einer Me-
thodik zur selektiven Riickgewinnung einzelner Metalloxide aus Elektroaltgeraten beschrie-
ben. Da der komplette VVorgang — anders als die bislang in der Literatur beschriebenen An-
sitze — ohne eine Auflésung der Zielsubstanz und somit ausschlieBlich auf partikulérer



Zusammenfassung

Ebene von statten geht, gilt es zundchst adadquate Verfahrensschritte zur Realisierung des
Prozesses festzulegen. In der Theorie bietet sich diesbeziglich eine Zerkleinerung, gefolgt
von einem Extraktions- und Filtrationsvorgang an. Ersteres stellt dabei den Aufschluss des
aufgegebenen Ausgangsmaterials sicher, wéhrend die beiden anderen Grundoperationen
eine Fraktionierung und Aufreinigung der Wertkomponente erméglichen.

Im Nachgang an die Auswahl der Prozessschritte ist deren Eignung experimentell zu besté-
tigen. Hierzu dienen kleinskalige Laborversuche, bei denen sowohl Reinstoffe als auch
Mehrstoffmischungen und gesinterte Kompositmaterialen zum Einsatz kommen. Unter Be-
ricksichtigung der in diesem Kontext generierten Resultate ist die Gesamtprozedur abschlie-
Rend auf kontinuierliches Equipment zu Ubertragen. Zusétzlich zur Auswahl, Dimensionie-
rung und Verschaltung der passenden Einzelaggregate beinhaltet dieser Aspekt auch eine
Teilinbetriebnahme der Prozesskette, die erneut Riickschlisse auf die Transferier- und Ska-
lierbarkeit des ausgearbeiteten Konzepts zul&sst.



Abstract

The process industry is currently undergoing a significant transformation, with green tech-
nologies playing a key role. The reasons for this shift are multifaceted, but in Europe, they
primarily focus on reducing environmentally harmful emissions, decreasing dependency on
fossil fuels and achieving the targets of the Paris Climate Agreement and the European Green
Deal. In addition to sustainability, however, issues such as flexibility, resource efficiency
and circular economy are also gaining substantial importance in addressing the existing chal-
lenges in the process industry.

Taking these aspects into account, the following thesis deals with the development and ex-
perimental characterization of two novel process chains.

In the first part of the dissertation, the emphasis is on the quasi-continuous production and
separation of crystals. In contrast to the conventionally established production routes, the
procedure is performed on an integrated, stand-alone system instead of using several devices.
The basis of the developed apparatus is a belt filter, whose vacuum trays are replaced by
flexible and arbitrary combinable temperature and filtration modules. All of these units have
identical dimensions and enable a cooling crystallization as well as cake filtration and ther-
mal drying step. Another difference to the classic design of a belt filter is that there are
spatially separated zones on the top of the filter medium, which keep the different unit oper-
ations physically apart and ensure reproducible process conditions.

Following the conceptual design, the functionality of the set-up is to be verified with tests in
a university environment. Besides the general proof of concept, this also includes identifying
the relevant process parameters (e. g. cycle time, cooling profile, washing ratio, filtration
and drying time and drying temperature) and quantifying their effects on the resulting prod-
uct. Based on the obtained data, the process chain is subsequently transferred to an industrial
scale. By characterizing the constructed pilot plant, conclusions regarding the scalability and
transferability of the developed concept and an estimation of the available apparatus poten-
tial can be drawn.

Furthermore, the second part of this work describes the development and evaluation of a
methodology for the selective recovery of individual metal oxides from waste electrical and
electronic equipment. Since the entire operation - unlike the approaches described in the
literature so far - takes place on a particulate level and without dissolving the target sub-
stance, it is necessary to determine appropriate process steps for the procedure first. In the-
ory, comminution, followed by an extraction and filtration step, is an obvious choice.
Thereby, the crushing ensures the liberation of the feed material, while the other two opera-
tions allow fractionation and purification of the valuable component.



Abstract

After selecting the individual process steps, their suitability needs to be confirmed experi-
mentally. For this purpose, small-scale laboratory tests with pure materials as well as multi-
material mixtures and sintered composite materials are conducted. Considering the results
achieved in this way, the complete procedure is transferred to continuous equipment. In ad-
dition to the selection, dimensioning and interconnection of the adequate individual devices,
there is also a partial commissioning of the process chain, which again offers conclusions on
the transferability and scalability of the developed concept.

Vi



Inhaltsverzeichnis

[T 1 7= To U] o PRSP i
ZUSAMMENTASSUNG.......eitieieeie ettt e e este e s e e sbe e e e sraesteaneeaneenreens iii
y N 0] 1 Tod USROS ORRPRN %
INNAITSVEIZEICNNIS ... e e ne s vii
Symbol- und AbKUrzuNgSVErZeiChNIS .........ccciviiiiiecece e Xi
1 EINIEITUNG ..ot ettt bbb ne e 1
1.1 Herausforderungen in der ProzesSindustrie..........cccovvieeieeiecieseese e 1
1.2 Zielsetzung der ArDEIL .........couviiiiicce e 2

2 TheoretisChe GrunNAIagen ..........ccooe i 5
2.1 DISPEISE SYSIEIME .....viiiieieeie et eteste ettt et ste e te et e e e s e e s te et e sbe e beaneesraenneenee e 5
2.1.1 SedIMENTATION......ciiieieeieieeie et sreeeesreenreenee s 5

2.1.2 PartikelgroRenverteilung ... 8

2.2 FeSt-FIUSSIQ TrENNUNQ .....ecveiieiie ettt ettt nne e 9
2.2.1 KUChENTIHILIALION ...o.viiiiiciieieee e 9

2.2.2 Apparative Umsetzung der Kuchenfiltration ...........cccccooviiiininicnnnen 14

3 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen ... 15
3.1 Herausforderungen in der chemischen und pharmazeutischen Industrie ........... 15
3.1.1 Modulare AnlagenbauwWeiSe...........covviiieriirineieee e 16

3.1.2 Kleinskalige und integrierte Anlagenbauweise............cccoovevvvevieieerieennenn, 17

3.2 Theoretische Grundlagen..........ccoouvcieiieie e 18
3.2.1 KriStAllISAtION ...t 18

3.2.2 Thermische TroCKNUNG ..o 23

3.3 BandKriStalliSAtOr...........coiiiiieieiese e 25
3.3 L KONZEPL ..t 25

3.3.2 Vorteile gegenliber konventionellen Prozessen ...........cccooevveveiverinennnne 26

3.4 Material und MethOTeN ..o s 28
S (0] 1 15) V] (=] [ SO PP UPRTRIRN 28

3.4.2 Versuchsvorbereitung, -durchfiihrung und -auswertung...........c.cc.ccoeeee. 29

3.5 Umsetzung und Charakterisierung des Anlagenkonzepts im Labormalistab ..... 35
3.5.1 Apparative UMSELZUNG .......ccoieiiieiieiie ettt rae 35

3.5.2 Experimentelle Charakterisierung der Laboranlage.............ccccoevveviiinnnns 44

vii



Inhaltsverzeichnis

3.5.3 SChIUSSTOIGEIUNGEN ..o 61
3.6 Umsetzung und Charakterisierung des Anlagenkonzepts im PilotmaRstab ....... 62
3.6.1 Apparative UmSELZUNG ........ccveieeieiieiieeieeseesie et ee e 62
3.6.2 Experimentelle CharakteriSIerung..........cocovererinininieieee e 63
3.6.3 Ubertragbarkeit der ErgebniSSe...........cocuevevevevcerieeieeeeeceeieesesesese e 66
3.6.4 SChIUSSTOIQEIUNGEN ......cvveiecicceee et 68
3.7 Exkurs: Herstellung und Abtrennung von temperaturempfindlichen
Y (0] 115371 (=] 11 o TSP 68
3.7.1 Verdampfungskristallisation im Vakuum ...........cccoceoiiininnnnene, 69
3.7.2 Apparative UmSELZUNG ........ccveiveeieiiesireieeseeste et 70
3.7.3 Experimentelle CharakteriSierung..........ccceovveveeiieieeie e e 71
4 Selektive Ruckgewinnung von Technologiemetallen ...........cccoccovveieieicennceene. 75
4.1 Recycling von Technologiemetallen ..o 75
4.2 Theoretische Grundlagen..........ccooiiiiiiiiieie e 77
4.2.1 ZErKIBINEIUNG ...t 77
4.2.2 FIUssig-FIUsSig EXraktion .........ccccovveiieiieiicii e 79
4.3 PrOZESSKELLE .....oviiveiiieiieiieiete ettt 82
4.4 Material und MethOden .........ccoiveiiiie e 83
4.4, 1 STOTTSYSTEIM ... 83
4.4.2 Versuchsvorbereitung, -durchfihrung und -auswertung..............c.cc........ 85
4.5 Prozessierung von nicht stoffschlissigen Partikelmischungen im
BatCDELIED ... ..o 92
4.5.1 Einfluss von SammlermoleKUlen ... 92
4.5.2 Auftrennung von Mehrstoffsystemen ..o, 94
4.5.3 Fest-FIUSSIg TIreNNUNG.......coiiirieiieieieieie e 97
4.5.4 SChIUSSTOIGEIUNGEN .....ovviiiii s 100
4.6 Prozessierung von stoffschliissigen Partikelmischungen im Batchbetrieb....... 101
4.6.1 ZErKIBINEIUNG ....ccveeieiie ettt 101
4.6.2 FIssig-FIUssig EXIraktion ...........cccoeieiininiiiiisiseeeee s 102
4.6.3 SChIUSSTOIGEIUNGEN .....cvvieiiie s 103
4.7 Ubertragung der Prozesskette auf kontinuierliches Equipment ....................... 104
4.7.1 Apparative UMSELZUNG .......ccoviiiiieiie e cie et 104
4.7.2 Inbetriebnahme der Extraktionseinheit ...........cccccveveieiieie e 107
4.7.3 SChIUSSTOIGEIUNGEN ....oviiii s 112
5 Zusammenfassung und AUSBICK ...........ccooiiiiii i 113
ANNANG .. ara e 119

viii



Inhaltsverzeichnis

ADDIHAUNGSVEIZEICANIS. ...t 121
T A ENVEI ZEICNNIS. ..ottt e e e e e e e e et eaeeeeeaaan 129
LIt ratUIVEIZEICINIS .ottt e e e e e e e et eeeeeeaaan 131






Symbol- und Abkurzungsverzeichnis

Lateinische Symbole

Flache

Abscheideeffizienz

Gutsflache

Projektionsflache

Koeffizient

Steigung

Kumulierte Flache
Nukleationsrate

Koeffizient

Ordinatenabschnitt

Koeffizient

Charakteristischer Streuwinkel
Konzentration
Konzentrationsverhaltnis
Kritische/remanente Konzentration
Initiale Konzentration

Initiale Partikelkonzentration Raffinat
Partikelkonzentration Raffinat
Feststoffvolumenkonzentration
Widerstandsbeiwert
Konzentration Zielsubstanz in «
Konzentration Zielsubstanz in 8
Auslésungsrate
Diffusionskoeffizient
Porendurchmesser

Extinktion

Auftriebskraft

Gewichtskraft
Widerstandskraft
Gesamtenthalpie
Wachstumsrate
Oberflachenenthalpie
Volumenenthalpie

mol I
mol I
m3s?
m2 st

kgm s
kgm s
kg m s?
kg m2s?
ms
kg m2 s
kg m2s?

Xi



Symbol- und Abkurzungsverzeichnis

RO O =

N

+ ~ wu

Erdbeschleunigung
Kuchenhothe

Intensitat

Initiale Intensitét
Kuchenkonzentrationszahl
Nernst’scher Verteilungskoeffizient
Masse
Trocknungsgeschwindigkeit
Mittlere Masse
Kristallmasse
Trockenmasse

Filtratmasse

Gesamtmasse
Flussigkeitsmasse

Masse Riickstand

Exponent

Populationsdichte

Anzahl

Druck

Kapillardruck
Verteilungssummenfunktion
Warmestrom
Verteilungsdichtefunktion
Durchstromungswiderstand
Universelle Gaskonstante
Filterkuchenwiderstand
Filtermediumwiderstand
Reynolds-Zahl

Restfeuchte

Riickstand

Radius

Kritischer Keimradius
Spezifischer Filterkuchenwiderstand
Selektivitat

Dicke

Temperatur

Zeit

m s

m

W m?
W m

kg
kgm?2st

'3 3 3

© X 3

xii



Symbol- und Abkurzungsverzeichnis

Geschwindigkeit
Volumenstrom

Molares Volumen
Kuchenvolumen
Filtratvolumen
Porenvolumen
Partikelvolumen
Waschflussigkeitsvolumen

Stokes‘sche Sinkgeschwindigkeit

Waschverhéltnis
Gutsfeuchte

Initiale Gutsfeuchte

Finale Gutsfeuchte
Kritische Gutsfeuchte
Partikeldurchmesser/-groRe
Initiale Partikelgrofie
Mittlere PartikelgroRe
Maximaler Feretdurchmesser
Loslichkeit Saccharose
Zielkomponente
Schleuderziffer

Griechische Symbole

P~

*

—

YN =

Nsac

Wassrige Umgebung
Losungsmittelumgebung
Sattigung

Remanente Sattigung
Grenzflachenspannung
Differenz
Extinktionskoeffizient
Abweichung

Porositat

Zetapotential
Flissigkeitsviskositat
Viskositat Saccharose
Streuwinkel

m st

m3 st
m3 mol?
m3

m3

3 3 3 3 '

mol cm™?

kgmtst
kgmtst
rad

Xiii



Symbol- und Abkirzungsverzeichnis

0 Benetzungsrandwinkel rad

A Wellenlénge Nm

Ague Warmeleitfahigkeit Gut kgms3 K1

& Proportionalitatskonstante -

{ Anpassungsparameter st oder m3

PEth Dichte Ethanol kg m3

oL Flussigkeitsdichte kg m3

Ds Feststoffdichte kgm?

Dsac Dichte Saccharose kgm?

Y Oberflachenladung \Y/

W Potentialdifferenz \/

1] Anpassungsparameter -

Q Sattigung -

) Winkelgeschwindigkeit rad s
Abklrzungen

BOT Bottom (hier: Unterphase)

DEHPA Bis(2-ethylhexyl)phosphat

EDX Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy

PZC Point of Zero Charge / Nullladungspunkt

TOP Top (hier: Oberphase)

VDI Verein Deutscher Ingenieure

VDE Verband Deutscher Elektrotechniker

WAXS Wide-Angle X-Ray Scattering / Weitwinkelrontgenstreuung

WEEE Waste of Electrical and Electronic Equipment

Xiv



1 Einleitung

1.1 Herausforderungen in der Prozessindustrie

Die Prozessindustrie durchlauft aktuell einen bedeutenden Wandel. Wé&hrend sich der wett-
bewerbsfahige Betrieb von Bestandsanlagen zunehmend schwieriger gestaltet, steigen die
Investitionen in neue, vornehmlich griine Technologien vielerorts an [1]. Die Griinde hierfur
sind vielféltig, liegen in Deutschland und Europa jedoch vor allem in der Reduktion von
umweltschadlichen Emissionen, der Verringerung der Abhangigkeit von fossilen Brennstof-
fen sowie dem Erreichen der gesteckten Ziele des Pariser Klimaabkommens und des Euro-
pean Green Deals, der eine CO2-Neutralitat bis 2050 vorsieht [2]. Zusétzlich zur Nachhal-
tigkeit gewinnen aber auch Themen wie Flexibilitdat, Ressourceneffizienz und
Kreislaufwirtschaft an Bedeutung, wenn es darum geht, den bestehenden Herausforderungen
in der Prozessindustrie (z. B. steigender globaler Wettbewerb, Volatilitat der Méarkte, kurze
Produktlebenszyklen, Rohstoffverfiigbarkeit und steigende Komplexitdt der Erzeugnisse)
erfolgreich zu begegnen [3-8].

Insbesondere aus verfahrenstechnischer Sicht erfordert dies innovative Losungen. Mogliche
Ansatzpunkte stellen dabei sowohl die umfassende Optimierung der bestehenden Abldufe
als auch die Entwicklung von alternativen Verfahrensrouten dar. Unter Berlcksichtigung
des letzteren Aspekts befasst sich die nachfolgende Dissertation mit der Konzeptionierung
sowie der apparativen Umsetzung und der experimentellen Charakterisierung von zwei neu-
artigen Prozessketten.

In einem ersten Teil liegt das Hauptaugenmerk auf der quasi-kontinuierlichen Herstellung
und Abtrennung von kristallinen Systemen. Im Unterschied zu den etablierten Produktions-
techniken findet die komplette Prozedur dabei nicht auf mehreren Apparaten, sondern auf
einer kleinskaligen, modular aufgebauten Einzelanlage statt. Neben diesem wandlungsfahi-
gen, gezielt an die Produktspezifikationen anpassbaren, Konzept thematisiert die vorlie-
gende Forschungsarbeit auch die selektive Riickgewinnung von wertvollen Metalloxiden
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aus Mehrstoffgemischen, die — anders als bei den konventionellen Recyclingmethoden —
ausschlieBlich auf partikulérer Ebene und unter Ausnutzung der Oberflacheneigenschaften
der dispersen Phase erfolgt.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

1.2.1 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

Zunéchst liegt der Fokus auf der integrierten Produktion von kristallinen Systemen. In die-
sem Kontext gilt es, ein von Lobnitz [9] beschriebenes Verfahren sukzessive bis hin zur
Marktreife weiterzuentwickeln und schlussendlich im industriellen Umfeld in Betrieb zu
nehmen. Um dieses Ziel zu erreichen, sind die folgenden Fragestellungen zu adressieren.

1. Welche technischen Anforderungen sind zu erfiillen, um das Konzept im LabormaRstab
umzusetzen?

Vor der eigentlichen Pilotierung ist die grundsatzliche Funktionalitat des Konzepts im Klei-
nen Malstab zu verifizieren. Hierzu ist der Aufbau eines Prototyps im Labormalistab erfor-
derlich. Neben der Konstruktion und Fertigung des Basisapparates umfasst dieses VVorhaben
auch die Auslegung, die Optimierung und die Integration diverser Komponenten und Bau-
gruppen. Dies beinhaltet u. a. flexible Funktionseinheiten zur Realisierung von verschiede-
nen verfahrenstechnischen Grundoperationen sowie Vorrichtungen, die eine Waschung und
Abnahme des im Laufe der Prozedur gebildeten Haufwerks ermdglichen. Um wéhrend des
gesamten Vorgangs reproduzierbare Prozessbedingungen sicherzustellen, sind zudem Stra-
tegien fur die raumliche Trennung der einzelnen Unit-Operations sowie fur eine vollstandige
Reinigung des benutzten Filtermediums auszuarbeiten.

2. Ist die grundsatzliche Funktionalitat des Apparatekonzepts gegeben?

Nach dem Aufbau und der Erstinbetriebnahme der Laboranlage ist der integrierte Prozess
umfassend zu charakterisieren. Mit Blick auf die Partikelherstellung liegt der Fokus dabei
zun&chst auf dem prinzipiellen Nachweis der Kristallisationseignung der Apparatur. Im An-
schluss daran ist ferner zu untersuchen, ob die Gréienmerkmale der gebildeten Partikeln von
den Prozessparametern (u. a. Abkuhlprofil, Taktzeit und Impfkristallmasse) abhingen und
sich demnach gezielt von selbigen beeinflussen bzw. einstellen lassen.

In Bezug auf die konsekutiv stattfindende mechanische Aufarbeitung der Kristalle ist zudem
aufzuzeigen, dass die hergestellte Suspension mittels einer kuchenbildenden Filtration in
ihre festen und flussigen Bestandteile auftrennbar ist. Grundvoraussetzungen hierfir sind
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einerseits eine ausreichende Filtrierbarkeit und andererseits ein vernachlassigbarer Effekt
des Kristallisationsvorgangs auf die Beschaffenheit des eingesetzten Filtermediums. Weiter-
hin ist flr ein erfolgreiches Proof-of-Concept nachzuweisen, dass die Poren des mit Mutter-
lauge gesattigtem Filterkuchens ausgewaschen und durch einen angelegten Gasdifferenz-
druck sowie den Eintrag von thermischer Energie weitestgehend entleert werden kdnnen.
Eine hinreichend kleine Endrestfeuchte (< 10 %) garantiert dabei eine problemlose Abnahme
des Wertprodukts.

3. Inwiefern ist das Apparatekonzept in den industriellen MaRstab tbertragbar?

In einem finalen Schritt ist der Gesamtprozess in den industriellen Mafstab zu transferieren.
Als Auslegungsgrundlage fungieren dabei die im universitaren Umfeld gesammelten Erfah-
rungen und Ergebnisse.

In Analogie zum Laborprototyp ist nach dem Aufbau und der Erstinbetriebnahme die Funk-
tionalitat des Pilotaggregats zu demonstrieren. Diesbeziiglich bedarf es abermals Kristalli-
sations- und Filtrationsversuche, die idealerweise ein kontrolliertes Anwachsen sowie eine
effektive Entfeuchtung der hergestellten Kristalle belegen.

AbschlielRend ist zu untersuchen, inwieweit sich das Anlagenkonzept skalieren lasst. Zu die-
sem Zweck dienen sowohl im Labor- als auch im PilotmaRstab bei identischen Versuchsbe-
dingungen durchgefiihrte Experimente. Ein Vergleich der Ergebnisse der auf diesen unter-
schiedlichen GroRenskalen produzierten Partikeln ermdglicht final Aussagen Uber die
maRstabsunabhangige Ubertragbarkeit sowie zur Flexibilitat und Agilitit der entwickelten
Prozesskette.

1.2.2 Selektive Ruckgewinnung von Technologiemetallen

Neben der integrierten Produktion von Kristallen widmet sich diese Arbeit auch der selek-
tiven Rickgewinnung einzelner Wertkomponenten aus Elektroaltgeraten. Wenngleich das
Hauptaugenmerk hierbei nicht auf der Pilotierung, sondern vielmehr auf der Verifizierung
der Machbarkeit sowie der Auswahl von geeignetem kontinuierlichem Equipment liegt, wei-
sen beide Prozessketten eine Vielzahl von Gemeinsamkeiten (u. a. Verschaltung mehrerer
verfahrenstechnischer Grundoperationen und mechanische Aufarbeitung des Zielprodukts)
auf. Aus diesem Grund unterscheiden sich die grundsétzliche VVorgehensweise zum Errei-
chen der angestrebten Ziele (1. Konzeptionierung, 2. Proof-of-Concept im Kleinstmafstab,
3. Transfer der Ergebnisse) sowie die diesbeziiglich zu beantwortenden Forschungsfragen
kaum voneinander.



1 Einleitung

1. Welche verfahrenstechnischen Grundoperationen sind zur Realisierung der Prozesskette
erforderlich?

Die geplante Prozedur unterscheidet sich signifikant von den bisweilen in der Literatur dis-
kutierten Aufarbeitungsstrategien, da sie ausschlie3lich auf partikularer Ebene erfolgt und
demnach keine zeit- und ressourcenintensive Auslaugung erfordert.

Aufgrund der nicht ausreichend verfuigbaren Datenlage sind initial die geeigneten Grund-
operationen fur den Prozess zu identifizieren. Diese sind so zu wahlen, dass sie die gezielte
Isolierung einer Zielsubstanz aus einer heterogenen, stofflich verbundenen Materialmi-
schung erlauben. Dar(ber hinaus ist verfahrenstechnisch sicherzustellen, dass die abgetrenn-
ten Wertpartikel einen hohen Reinheitsgrad aufweisen und dass der aufzuwendende Chemi-
kalienbedarf auf ein Minimum reduziert ist.

2. Ist die grundsatzliche Funktionalitat der entwickelten Prozesskette gegeben?

Im Anschluss an die theoretische Selektion der Grundoperationen ist deren Eignung durch
Laborversuche im KleinstmaRstab zu bestatigen. Hierzu bedarf es einer isolierten Betrach-
tung der einzelnen Teilschritte. Die diesbeziglich unter Zuhilfenahme von Reinstoffen und
mit aus mehreren Komponenten bestehenden Partikelmischungen generierten Resultate die-
nen einerseits dem grundsatzlichen Proof-of-Concept und ermdglichen andererseits die Aus-
wahl der flr einen reibungslosen Ablauf benétigten Chemikalien und Einsatzstoffe, die Ein-
grenzung des relevanten Betriebsfensters sowie eine Abschatzung des Potentials der
konzeptionierten Prozesskette.

3. Inwiefern Ist die Prozesskette auf kontinuierliches Equipment tbertragbar?

Nach einem erfolgreichen Nachweis der Funktionalitat ist abschlieBend eine Ubertragung
des Gesamtvorgangs auf kontinuierliches Equipment angedacht. Basierend auf den Laborun-
tersuchungen sind dazu zundchst geeignete Anlagenbauformen ausfindig zu machen. Im
Fortgang sind die Einzelaggregate zu dimensionieren, miteinander zu verkniipfen und in Be-
trieb zu nehmen. Die experimentell ermittelten Daten sind schlussendlich mit denjenigen aus
dem Kleinstmafstab zu vergleichen und ermdglichen Rickschlusse auf die Transferier- und
Skalierbarkeit des Verfahrens.



2  Theoretische Grundlagen

In der vorliegenden Dissertation ist die Entwicklung und Inbetriebnahme von zwei verfah-
renstechnischen Prozessketten beschrieben. Neben einigen Unterschieden weisen diese auch
Gemeinsamkeiten auf. Wéhrend die verfahrensspezifischen Aspekte in den jeweiligen Ka-
piteln thematisiert sind, enthalt der nachfolgende Abschnitt die prozessketteniibergreifenden
theoretischen Grundlagen.

2.1 Disperse Systeme

Bei einem dispersen System handelt es sich um ein mehrphasiges Gemisch aus mindestens
zwei Stoffen, wobei die disperse Phase fein verteilt in einem umgebenden Medium vorliegt
[10]. Der Aggregatszustand der einzelnen Phasen kann dabei sowohl fest als auch fliissig
oder gasférmig sein [11].

2.1.1 Sedimentation

Im Falle eines in Flissigkeit dispergierten Feststoffs kommt es aufgrund von Dichteunter-
schieden hdufig zu einem Absinken der partikularen Komponente. Dieser VVorgang heif3t
Sedimentation und I&sst sich mathematisch tber ein Kraftegleichgewicht an einem kugelfor-
migen Einzelpartikel beschreiben (siehe Abbildung 2.1).

Abbildung 2.1: Kréftegleichgewicht an einem dispergierten Feststoffpartikel.
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Die hierbei wirkenden Kréfte sind die Gewichtskraft F;;, die Auftriebskraft F, und die Wi-
derstandskraft Fy,, [12]. Es qilt:

F; = Fy + Fy,. (2.1)
Die Gewichtskraft F; und die Auftriebskraft F, sind tber die Feststoff- und Flussigkeits-

dichte ps bzw. p;, das Partikelvolumen V; sowie die Erdbeschleunigung g und die Schleu-
derziffer z darstellbar zu

Fe=psVsgz (2.2)

Fa=p,Vsgz (2.3)

wobei letztere das Verhaltnis von Zentrifugal- zur Erdbeschleunigung beschreibt und sich in
Abhéngigkeit der Winkelgeschwindigkeit w und des Radius r zu

(2.4)

berechnet. Die Widerstandskraft F;,, hangt von der Fllssigkeitsdichte p; , der Sinkgeschwin-
digkeit v, der Projektionsflache A und dem Widerstandsbeiwert c,, ab.

Fy = pZ—L 2 A ¢, (Re) 2.5)

Unter der Annahme eines kugelférmigen Partikels mit dem Durchmesser x und einer Rey-
nolds-Zahl Re < 0,2 resultiert fiir ¢, der Zusammenhang [13]

24 247,
CW_Re_vxpL'

(2.6)

Das Einsetzen der Gleichungen 2.2 bis 2.6 in das initial aufgestellte Kréftegleichgewicht
liefert schlussendlich die Sinkgeschwindigkeit eines Partikels nach Stokes vg;

(ps — pL) gz x*

— 2.7
Ust 187, (2.7)
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Neben den bereits diskutierten geometrischen und strémungstechnischen Voraussetzungen,
gilt diese Formel strenggenommen nur fiir newtonische Fluide und hinreichend kleine Fest-
stoffvolumenkonzentrationen, bei denen ausschlieBlich Einzelkornsedimentation auftritt
[12].

Einzelkorn- i Clusterbildung | Schwarm- Zonen-
sedimentation sedimentation sedimentation

Normierte Sinkgeschwindigkeit v/v,,

v

Feststoffvolumenanteil

Abbildung 2.2: Einfluss des Feststoffvolumenanteils auf
die Sinkgeschwindigkeit eines Partikels. Abbildung nach [14].

Ubersteigt der Anteil der dispersen Phase einen kritischen Wert, beeinflussen sich die Parti-
keln gegenseitig, was wiederum mit der in Abbildung 2.2 aufgezeigten Veranderung des
Sedimentationsverhaltens einhergeht [14]. Zunéchst ist hierbei eine Zunahme der Sinkge-
schwindigkeit erkennbar, die auf die Entstehung von mitreienden Partikelclustern zurtick-
zufiihren ist. Bei einer weiteren Erhohung der Feststoffvolumenkonzentration hindern sich
die Partikeln zunehmend am Absinkvorgang (Schwarmsedimentation). In Folge dessen re-
duziert sich der normierte Geschwindigkeitswert sukzessive und fallt auf Werte unterhalb
von eins. Im Bereich der Zonensedimentation weisen alle dispersen Bestandteile — unabhéan-
gig von ihrer Form und GroRe — eine nahezu identische Sinkgeschwindigkeit auf und bewe-
gen sich in Form eines langsam sedimentierenden Trennspiegels.

Zur Berucksichtigung der Feststoffvolumenkonzentration ¢, gibt es in der Literatur ver-
schiedene Modelle. Der am weitesten verbreitete Ansatz ist das Gesetz von Richardson und
Zaki [15]

v = v (1 —c,)™R2, (2.8)

Der Exponent mg, korreliert dabei mit der Reynolds-Zahl und betrdgt im laminaren Stokes-
bereich in erster Naherung 4,65 [12].
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2.1.2 PartikelgrofRenverteilung

Ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung von dispersen Systemen ist die Partikelgro-
Renverteilung. Hierbei handelt es sich um einen statistischen Wert, der die Haufigkeit einer
bestimmten PartikelgroRe innerhalb eines Gesamtkollektives beschreibt.

Die Verteilungssummenfunktion Q,.(x;) ist definiert als

Menge aller Partikel mit x < x; 2.9)

Qr(xi) =

Gesamtmenge aller Partikel

wobei der Index r flr das betrachtete Merkmal steht (0: Anzahl, 1: L&nge, 2: Flache, 3:
Volumen).

Die Verteilungsdichtefunktion g,.(x) gibt die relative Partikelmenge in einem Intervall der
Breite Ax; an und lasst sich durch den mathematischen Zusammenhang

Qr(xi+1) - Qr(xi) — Qr(xi+1) - Qr(xi)

(2.10)
Xi+1 = X; Ax;

qr(fi) =

ausdriicken. Anders als bei der Summenverteilung erfolgt eine grafische Auftragung nicht
uber die Intervallobergrenze x;, sondern am arithmetischen Mittelwert x;

X
X = X‘Tx‘“ (2.11)

des betrachteten Segments (siehe Abbildung 2.3) [11].

A

Verteilungssumme Q,(x;)

S

S

Partikelgrofle

Abbildung 2.3: Exemplarischer Verlauf der Verteilungsdichte- und
Verteilungssummenfunktion. Abbildung nach [11].
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Zur Interpretation einer PartikelgroRenverteilung bieten sich unterschiedliche Mal3zahlen an.
Der Medianwert x5, ist die Stelle, an der die Verteilungssumme einen Wert von 50 %
annimmt. Eine weitere Kennzahl ist der span, der die Partikelgrofen Q, (x10,) = 10 %,
Qr(xs50,) = 50 % und Q,(x99,) = 90 % ins Verhaltnis zueinander setzt und somit Rick-
schliisse tber die Breite einer Verteilung zulésst. Es gilt:

X90,r — X10,r

span = (2.12)

xSO,r

2.2  Fest-Flussig Trennung

Die Separation der festen und fliissigen Bestandteile einer Suspension ist sowohl durch den
Eintrag von thermischer Energie als auch Uber mechanische Prozesse realisierbar. In Bezug
auf letzteres findet in der Regel eine Unterscheidung zwischen Elektro- und Magnetabschei-
dung, Dichtetrennung und Filtration statt [16].

Die Elektro- und Magnetabscheidung ist eine Technik, die sich die elektromagnetischen Ei-
genschaften des Systems zunutze macht. Durch das Anlegen eines magnetischen (Magnetse-
paration) oder eines elektrischen Felds (Elektrophorese) resultiert dabei eine Partikelbewe-
gung, die mit einer Auftrennung der dispersen und der kontinuierlichen Phase einhergeht.
Bei der Dichtetrennung weisen der Feststoff und die Flissigkeit unterschiedliche Dichten
auf, sodass es entweder zum Absinken (Sedimentation) oder zum Aufschwimmen (Flota-
tion) der partikuldren Komponente kommt. Eine dritte Mdglichkeit ist die Filtration, bei der
die Suspension mit einem pordsen Filtermittel interagiert. Wahrend das Fluid dieses auf-
grund einer vorherrschenden Druckdifferenz Ap durchdringt, verbleibt der Feststoff im (Tie-
fenfiltration) oder auf dem Medium (Oberflachenfiltration) [16].

2.2.1 Kuchenfiltration

Eine spezielle Form der Oberflachenfiltration ist die kuchenbildende Filtration. Bei diesem
Vorgang scheidet sich die disperse Phase auf einem Filtermedium ab und bildet ein partiku-
lares Netzwerk aus, das in der Folge zu einem Filterkuchen heranwéchst und selbst eine
separierende Funktion Gbernimmt [17]. Nach dem Abschluss der Kuchenbildung findet ty-
pischerweise eine Waschung und eine Entfeuchtung des entstandenen Haufwerks statt.

2.2.1.1 Kuchenbildung

In einem ersten Verfahrensschritt erfolgt der Aufbau des Filterkuchens. Zu diesem Zweck
wird eine Suspension auf ein Filtermedium gegeben und mit einer Druckdifferenz Ap beauf-
schlagt.
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Die damit einhergehenden Wechselwirkungen zwischen Flussigkeit, Feststoff und Filtermit-
tel resultieren in der in Abbildung 2.4 dargestellten Phasentrennung.

Suspension
O
@)
O O
O O
@ ® O
Iterkuch N - o
Filterkuchen O~00 O-0-00 1
S8le8: 88%) COQIOOXSE
= |
Filtermedium

Abbildung 2.4: Prinzipieller Mechanismus der Kuchenbildung.

Die Bildung eines Filterkuchens ist durch die Darcy-Gleichung

. dv, ApA
=—-= 2.1
dt Rn, (2.13)

beschreibbar. Unter der Annahme von newtonischem FlieBverhalten des Filtrats, laminaren
Stromungsbedingungen sowie dem Aufbau eines inkompressiblen Haufwerks verkniipft das
Gesetz den Filtratstrom V, und die Zeit t mit der Druckdifferenz Ap, der Filterflache A, der
dynamischen Viskositat n; und dem Durchstrémungswiderstand R [18]. Letzterer setzt sich
dabei additiv aus dem Filtermediumwiderstand R,, und einem proportional mit der Kuchen-
héhe h. anwachsenden Filterkuchenwiderstand R zusammen. Es gilt:

R = RM + RC = RM + hc Tc- (214)

Durch das Einfiihren der Kuchenkonzentrationszahl K

he A (2.15)
VL

K =

und die Kombination der Ausdriicke 2.13 — 2.15 resultiert der Zusammenhang

dt _ (Rm + he1e) _ Ryn, 1cKng
av, Ap A ApA  Ap A?

VL! (2 . 16)

dessen Integration die klassische Filtergleichung

10
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reKn, ,  Rumy

t= — VT 2.17
2Ap A2t ApA Tt (2.17)
liefert. In ihrer linearisierten Form
t - K R
C el TMIL Gy v b (2.18)

V, 24pA* " ApA

ergibt sich eine Gerade, anhand deren Ordinatenabschnitt b und Steigung a die Widerstands-
werte 1 und Ry, bestimmbar sind.

Zur experimentellen Ermittlung einer Filtrationskurve dient Ublicherweise eine Labor-
drucknutsche nach VDI 2762 [19]. Der grundsétzliche Aufbau ist Abbildung 2.5 zu entneh-
men.

Druckluft Suspension
Manometer @ Filterzelle
e
Kuchen-
bildungsring
Filtermedium /
e o
Prozess- Nutschenboden
i mit Ablauftrichter
leitsystem

2 Filtrat .
E‘\ Filtratbehilter
Waage

Abbildung 2.5: Aufbau einer Labordrucknutsche nach VDI 2762 [19].

Die Apparatur besteht aus einer Filterzelle, einem Kuchenbildungsring und einem Nutschen-
boden mit Ablauftrichter. Das Filtermedium befindet sich zwischen Ring und Boden. Der
Versuch startet nach der Zugabe der aufzutrennenden Suspension durch das Anlegen einer
Druckdifferenz. Das anfallende Filtrat verlasst daraufhin die Nutsche und sammelt sich in
einem Filtratbehélter, dessen zeitliche Gewichtsédnderung durch eine Waage detektierbar ist.
Die Kuchenbildung ist beendet, sobald das komplette Filtrat abgezogen ist. Bei bekannter
Filtratdichte p; l&sst sich anhand der aufgenommenen Daten im Nachgang ein t/V, —V},
Diagramm erstellen, was wiederum unter Zuhilfenahme von Gleichung 2.18 die charakte-
ristischen FilterkenngroRen liefert [19].

11
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2.2.1.2 Kuchenwaschung

Im Anschluss an die Kuchenbildung sind die Poren des Haufwerks vollstdndig mit Mutter-
lauge gesattigt. Diese enthélt jedoch haufig Verunreinigungen oder geldste Wertstoffe, so-
dass sich eine Substitution der Poren- durch eine Waschflissigkeit anbietet. Prinzipiell exis-
tieren prozesstechnisch zwei Methoden, wie eine solche Kuchenwaschung realisierbar ist:
Durch eine Verdunnung oder durch eine Verdrangung [12].

Bei der in Abbildung 2.6 aufgezeigten Verdunnungswasche erfolgt nach der Aufgabe eines
Waschmittels eine Resuspendierung aller Komponenten. Hierdurch resultiert eine Vermi-
schung der Mutter- und Waschflissigkeit, was bei einer erneuten Kuchenbildung mit einer
geringeren Mutterlaugenkonzentration im Haufwerk einhergeht [20].

1)

Waschfliissigkeit
sesigney %Oé?g
o0 OO.;O@OO%%E)

Mutteflauge

Filtrat

Abbildung 2.6: Prinzip der Verdinnungswasche. (1) Waschfllssigkeitszugabe auf einen mit Mutterlauge
gesattigten Filterkuchen. (2) Resuspendierung aller Komponenten. (3) Filtration der entstandenen Suspension
durch Anlegen einer Druckdifferenz. (4) Mit verdiinnter Mutterlauge gesattigter Kuchen.

Im Gegensatz dazu findet bei der Durchstrémungswasche kein Mischvorgang statt (siehe
Abbildung 2.7). Das aufgegebene Waschmittel dringt durch eine anliegende Druckdifferenz
direkt in den Filterkuchen ein und verdrangt die in den Poren befindliche Mutterlauge, bis
sich aufgrund von Dispersionseffekten ein Gleichgewichtszustand einstellt [12, 21].

(1 (2) Ap  (3)
Waschfliissigkeit
sSesegsseleelol of 5@58%%. e Oc%%
oSt rese et s s ieassriss
Mutte;'lauge @

Filtrat

Abbildung 2.7: Prinzip der Verdrangungswasche. (1) Waschflissigkeitszugabe auf einen mit Mutterlauge
geséttigten Filterkuchen. (2) Anlegen einer Druckdifferenz. (3) Mit verdiinnter Mutterlauge gesattigter Ku-
chen.
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Zur Beschreibung von Waschvorgangen dienen Waschkurven. Auf deren Abszisse ist das
Waschverhéltnis W

VWF VWF
W=——=— 2.19
Vp & VC ( )

aufgetragen. Diese MaRzahl setzt das Waschflissigkeitsvolumen V,,r und das Porenvolu-
men Vp in Relation zueinander. Die Ordinate der Waschkurve zeigt den Quotienten der ini-
tialen Konzentration ¢, und der waschmittelabhdngigen Zusammensetzung des Filtrats
c(W). Es qilt:

c= <) (2.20)
Co

2.2.1.3 Kuchenentfeuchtung

Um die Mutterlauge oder die Waschflussigkeit aus einem geséttigten Filterkuchen zu ent-
fernen, ist eine mechanische Entfeuchtung durch einen Gasdifferenzdruck zweckméRig.
Durch eine angelegte, den Kapillardruck py der zu entleerenden Poren ibersteigende Druck-
differenz, kommt es bei diesem Vorgang zu einer Verdrangung der im Inneren eines parti-
kuldaren Netzwerks lokalisierten kontinuierlichen Phase. In Abhangigkeit des Radius r, des
Benetzungsrandwinkels 6 und der Grenzflachenspannung y ergibt sich der Kapillardruck pg
fur eine kreiszylindrische Porengeometrie zu

__2ycosb

Pk = (2.22)

r

Neben der mechanisch abtrennbaren Kapillarflussigkeit weist ein Haufwerk in der Regel
weitere Flussigkeitseinlagerung in Form von Briicken-, Haft- und Innenflussigkeit auf. Diese
lassen sich auf mechanischem Wege nicht entfernen, weswegen ungeachtet des gewahlten
Gasdifferenzdrucks ein Teil der Flissigkeit im Kuchen zuriickbleibt.
Eine in diesem Kontext essentielle KenngroRe ist die Restfeuchte RF

my,

RF = (2.22)

)
Myes

welche die remanente Flissigkeitsmenge m, mit der Gesamtmasse des Filterkuchens m,
verknupft [12].

13
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2.2.2 Apparative Umsetzung der Kuchenfiltration

In der Praxis ist die kuchenbildende Filtration iber eine Vielzahl von Apparaten umsetzbar.
Zu den gangigsten Bauformen gehdren dabei Vakuumtrommel-, Vakuumscheiben-, Vaku-
umplan- und Vakuumbandfilter.

2.2.2.1 Vakuumbandfilter

Die Basis eines Bandfilters ist ein horizontal angeordnetes, endloses Filtermedium, das sich
entweder kontinuierlich oder taktweise Uber unter Vakuum stehende Schalen bewegt und
mittels zweier oder mehrerer Umlenkrollen riickgefuihrt wird. Gegeniiber den anderen Bau-
formen weist ein Bandfilter insbesondere Vorteile hinsichtlich der Zugéanglichkeit des Fil-
termediums und der Intensitat der Kuchenwésche auf [9].

Suspensions-
aufgabe
O o 0p°

0O O %O o % o
Kuchenbildung Waschung Entfeuchtung Kuchen-
%<88§§O§&§08o%§o 0o oé%§ 0 00(88%)0 %;O 00000 abnahme
o 5O0Q oy 20! ?;% oo S 800009300
S R e
| \ \ \
. . v
Mutterlauge Waschlauge Mutter- oder
! Waschlauge

Abscheider +———!

Tuchwiische {/

Abbildung 2.8: Aufbau und Funktionsweise eines Bandfilters.

Der prinzipielle Prozessablauf ist schematisch in Abbildung 2.8 illustriert. In einem ersten
Schritt erfolgt die Aufgabe der aufzutrennenden Suspension. Durch einen angelegten Unter-
druck passiert die Mutterlauge das Filtermedium und sammelt sich in einem Abscheider.
Der Feststoff verbleibt als partikuléres, gesattigtes Haufwerk auf dem Filter. Je nach Rein-
heitsgrad findet im Anschluss optional eine Kuchenwaschung statt, wobei das Filtrat aber-
mals in einem Flissigkeitsabscheider landet. Nach dem Abschluss der Waschung kommt es
zunéchst zu einer Entfeuchtung (z. B. durch einen Gasdifferenzdruck, eine Nachpressung
oder thermisch mittels heiBer Luft und Dampf) und daraufhin zur Abnahme des Haufwerks
durch eine Walze oder einen Schaber. Das verschmutzte Filtermedium durchlauft auf seinem
Rickweg einen Tuchreinigungsvorgang und erreicht schlussendlich seine Ausgangsposition
wieder.
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3 Integrierte Herstellung und
Abtrennung von Kristallen

Der Fokus von Kapitel 3 liegt auf der Entwicklung, der Inbetriebnahme und der Pilotierung
eines modularen Apparatekonzepts fir die integrierte, quasi-kontinuierliche Herstellung und
Abtrennung von kristallinen Systemen. Neben dem aktuellen Stand der Technik beinhaltet
der folgende Abschnitt alle zum Verstandnis der Arbeit relevanten Grundlagen und Metho-
den sowie die Ergebnisse des im Labormafstab und im industriellen Umfeld durchgefiihrten
Proof-of-Concepts.

3.1 Herausforderungen in der chemischen und
pharmazeutischen Industrie

In nahezu allen Industriezweigen sind Unternehmen mit sich standig andernden Herausfor-
derungen konfrontiert. In der chemischen und pharmazeutischen Branche z&hlen hierzu un-
ter anderem ein steigender globaler Wettbewerb, eine zunehmende Marktvolatilitat und im-
mer kirzer werdende Produktlebenszyklen [3-6]. Um diesen Problemstellungen erfolgreich
zu begegnen, bieten sich aus verfahrenstechnischer Sicht unterschiedliche Herangehenswei-
sen an. Eine Mdglichkeit stellt dabei die modulare Anlagenbauweise dar, die insbesondere
aufgrund der hohen Wiederverwertbarkeit und der Vielseitigkeit der einzelnen Komponen-
ten Vorteile gegenliber konventionellen Fertigungskonzepten aufweist (z. B. Realisierung
eines Produktwechsels durch den partiellen Umbau eines bestehenden Filters). Eine weitere
vielversprechende Alternative ist die Verwendung von kleinskaligem und integriertem
Equipment. Selbiges erlaubt eine prézise Anpassung des Produktionsvolumens sowie eine
optimale rdumliche Ausnutzung der vorhandenen Flache und verfiigt durch eine reduzierte
Anzahl an Ubergabestellen tiber ein vergleichsweise geringes Kontaminationsrisiko.
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3.1.1 Modulare Anlagenbauweise

Ein haufig diskutierter Ansatz ist der Einsatz von Produktionskonzepten, die aus aufeinander
abgestimmten Einzelbausteinen zusammengesetzt sind. Diese sog. modulare Bauweise er-
maoglicht eine kundennahe und dezentrale Fertigung, eine einfache und schnelle Anlagen-
wartung sowie eine gezielte Einstellung der Eigenschaften des finalen Produkts [22—-24].
Dartber hinaus sind die Time-to-Market und die Investitionskosten fir Apparateneuent-
wicklungen durch die Verwendung von bereits vorhandenen Bausteinen vergleichsweise ge-
ring [25, 26].

Eine modulare Anlage besteht definitionsgemall aus mehreren, hierarchisch angeordneten
Ebenen [24]. Zur Beschreibung des in Abbildung 3.1 schematisch dargestellten Gesamtkon-
strukts bedarf es der Kenntnis diverser Begrifflichkeiten. Da die Automatisierungstechnik
im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur eine untergeordnete Rolle spielt, beschranken sich
die folgenden Ausfiihrungen vorrangig auf die prozesstechnischen Aspekte. Fur weiterfih-
rende Informationen bezlglich der Prozessautomatisierung sei an dieser Stelle auf die
VDI/VDE/NAMUR 2658 [27] verwiesen.

Angrenzende Systeme ‘

L L
> Modulare Anlage (MP) @
) Prozesseinheit (PEA) <

Z X VDI/'VDE/

NAMUR 2658
Funktionseinheiten (FEA) <
Komponenten (COMP)
Prozesstechnik Automatisierungstechnik

Abbildung 3.1: Struktur einer modularen Anlage. Abbildung nach [24].

- Komponente (Component, kurz: COMP): Bei einer Komponente handelt es sich um die
kleinste, nicht weiter trennbare Einheit. Im Gegensatz zu allen anderen Bestandteilen
einer modularen Anlage kdnnen Komponenten in jeder Hierarchieebene angesiedelt sein
(z. B. als Rohrleitung zwischen FEA und PEA oder als mechanisches Bauteil zur Ver-
kniipfung mehrerer PEAS) [24].
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- Modulare Funktionseinheit (Functional Equipment Assembly, kurz: FEA): Eine modu-
lare Funktionseinheit ist ein Zusammenschluss von verschiedenen Komponenten zur Re-
alisierung einer verfahrenstechnischen Aufgabe [24]. Hierzu zéhlen u. a. das Heizen oder
Ruhren einer Flussigkeit oder das Fordern eines Feststoffs.

- Modulare Prozesseinheit (Process Equipment Assembly, kurz: PEA): Eine modulare
Prozesseinheit besteht aus einer oder mehreren FEASs. Die Baugruppe ist sowohl sicher-
heits- als auch automatisierungstechnisch weitestgehend autark und dient zur Verwirkli-
chung einer kompletten Grundoperation [28]. Beispiele hierfur sind ein Filtrations-, ein
Kristallisations- oder ein Extraktionsschritt.

- Modulare Anlage (Modul Plant, kurz: MP): Die modulare Anlage ist die hdchste hierar-
chische Instanz. Sie umfasst mindestens eine PEA und fungiert als unabhéngige Produk-
tionseinheit [24].

3.1.2 Kleinskalige und integrierte Anlagenbauweise

Neben der bereits diskutierten Modularisierung stellen sowohl die kleinskalige als auch die
integrierte Anlagenbauweise weitere Losungsansétze dar, um die bestehenden Herausforde-
rungen in der Prozessindustrie erfolgreich zu bewaltigen.

Kleinskaliges Equipment zeichnet sich durch eine erhohte Flexibilitdt und Agilitat gegen-
uber konventionellen Konzepten aus. Dariiber hinaus sind die Anschaffungs- und Betriebs-
kosten zumeist vergleichsweise gering, was daflr sorgt, dass die Produktionskapazitat res-
sourceneffizient durch ,,Numbering up® an die Marktbediirfnisse anpassbar ist [29]. Durch
die optimale rdumliche Ausnutzung kommen kleinskalige Anlagen insbesondere in der che-
mischen Reaktionstechnik zum Einsatz. Die hier verwendeten Mikromischer sowie Rohr-
und Kanalreaktoren dienen beispielsweise zur Nitrierung von Toluol und Benzol oder zur
Fallung von Titandioxidnanopartikeln [30-34].

Im Falle einer integrierten Bauweise finden mehrere Prozessschritte in oder auf einer Ein-
zelanlage statt. Die Hauptvorteile liegen dabei in der Reduktion von Ubergabestellen und
Transporteinrichtungen sowie in der Minimierung von potentiellen Kontaminationsstellen,
dem geringen Platzbedarf und der vereinfachten Umsetzung von nationalen und internatio-
nalen Sicherheitsstandards (z. B. Einhausung der Gesamtanlage bei Prozessen mit Losungs-
mitteleinsatz). Ein wesentlicher Nachteil besteht hingegen bei der Optimierung der indivi-
duellen Grundoperationen, da diese zumeist tber definierte Maschinenparameter gekoppelt
sind und es somit einer intelligenten Anlagensteuerung zur Verbesserung des Gesamtpro-
zesses bedarf [9]. Trotz dieser Einschrdnkung existieren im Bereich der Verfahrenstechnik
bereits einige integrierte Konzepte. Thurner [35] beschreibt in diesem Kontext den Titus-
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3 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

Nutschen-Trockner, der verschiedene mechanische und thermische Trennschritte, wie Kris-
tallisation und Waschung, miteinander kombiniert. Weitere Anwendungsbeispiele sind ein
von Gehrmann und Schweigler [36] entwickelter Filtertrockner, der sowohl eine Filtration
als auch eine konvektive Entfeuchtung verschiedenster fein- und grobkdrniger Partikelsys-
teme (z. B. Pigmente, pharmazeutische Zwischenprodukte, Kunststoffpulver und Zeolithe)
auf einem Bandfilter ermdglicht sowie ein von Lébnitz [9] beschriebenes Konzept zur Her-
stellung und Abtrennung von Kristallen.

3.2 Theoretische Grundlagen

3.2.1 Kristallisation

Bei der Kristallisation handelt es sich um ein thermisches Trennverfahren zur Konzentrie-
rung oder Gewinnung von Stoffen aus Losungen, Schmelzen oder Gasphasen [37]. Der sich
dabei einstellende kristalline Zustand ist durch eine regelmé&fige, geordnete Struktur gekenn-
zeichnet. In der Praxis finden Kristallisationsverfahren u. a. bei der Herstellung von Fein-
chemikalien, Nahrungsmitteln und pharmazeutischen Produkten Anwendung [38].

3.2.1.1 Grundlagen der Kristallisation

Kristalle sind haufig Festkdrper und setzen sich im Gegensatz zu amorphen Substanzen aus
periodisch angeordneten Elementarbausteinen zusammen. Die Gesamtheit dieser Elemen-
tarbausteine resultiert in einem dreidimensionalen Kristallgitter, das sich in Abhangigkeit
der wirkenden Bindungskrafte und Bausteine in Metall-, lonen-, Atom- und Molekdlgitter
einteilen lasst [37]. Die Merkmale der vier Kristallarten sind in Tabelle 3.1 zusammenge-
fasst.

Tabelle 3.1: Kristallarten und wirkende Gitterkrafte nach [37].

Kristallart Bausteine Gitterkréafte
Metallgitter Atomrumpf Metallische Bindung
lonengitter lonen lonenbindung
Atomgitter Atome Atombindung
Molekulgitter Molekile Van der Waals Kréfte, feste Dipole

Das Gitter eines idealen Kristalls besteht aus regelmaRig aneinandergereihten Elementarzel-
len. Die Gitterbausteine sind an deren Ecken, Flachen oder teilweise auch in deren Raum-
zentren lokalisiert. Die L&angen und die Winkel zwischen den einzelnen Ebenen der Elemen-
tarzellen variieren je nach Stoffsystem. Die sich dadurch ergebenden Kristallsysteme sind in
Abbildung 3.2 dargestellt [37].
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triklin

thombisch

Abbildung 3.2: Unterschiedliche Kristallsysteme. Je nach Elementarlénge und Winkel erfolgt eine Einteilung
in triklin, monoklin, hexagonal, tetragonal, rhomboedrisch, rhombisch und kubisch. Abbildung nach [37].

Das duRere Erscheinungsbild — die Morphologie — eines Kristalls hangt nicht allein vom
Kristallgitter, sondern vielmehr auch von den jeweiligen Begrenzungsflachen sowie etwai-
gen Gitterfehlern (z. B. durch Fehlstellen) und deren Wachstumsgeschwindigkeiten ab [39].
In diesem Zusammenhang sind zwei Begrifflichkeiten von besonderer Bedeutung: Tracht
und Habitus [40]. Die Tracht steht dabei fur die Anzahl und Kombination der Flachentypen
der &ulleren Begrenzungsflachen, wahrend der Habitus ein MaR fir die relative Grolie der
Flachen zueinander darstellt und durch Ausdriicke wie prismatisch, nadelig, dendritisch, taf-
lig oder isometrisch beschreibbar ist [37, 40]. Eine Stellschraube zur Beeinflussung des Ha-
bitus sind die Kristallisationsbedingungen. Durch die Wahl einer geeigneten Temperatur,
der Art des Losungsmittels und des Ubersattigungsgrads lassen sich somit in der Regel gut
weiterzuverarbeitende Kristalle mit definierten Eigenschaften herstellen [37].

3.2.1.2 Sattigungsgrad und Ubersattigung

Treibende Kraft fiir die Kristallisation ist eine Ubersittigung. Ein solcher Zustand liegt ge-
nau dann vor, wenn die Konzentration an gelostem Material ¢ die maximal in einem System
I6sbare Stoffmenge c* Ubersteigt [41]. Der Sattigungsgrad Q

Q=— 3.1

~ (3.1)
ist in diesem Fall groRer als eins. Die Grenze zwischen unter- und Ubersattigtem Zustand ist
durch die in Abbildung 3.3 gekennzeichnete Loslichkeitskurve markiert. Der bersattigte
Bereich befindet sich oberhalb der Kurve und I&sst sich in eine metastabile und eine instabile
Zone unterteilen. Ist der Konzentrationswert in letzterer lokalisiert, besteht die Moglichkeit
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der spontanen Keimbildung, andernfalls findet ausschlielRlich ein Anwachsen bereits vor-
handener Strukturen statt [41].

A
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’
’
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. ’
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Abbildung 3.3: Ldéslichkeitsdiagramm. Unterhalb der Loslichkeitskurve ist das System untersattigt. Liegt die
Konzentration oberhalb der Linie liegt ein Ubersattigter, thermodynamisch instabiler Zustand vor. Abbildung
nach [41].

Es gibt unterschiedliche Mdglichkeiten ein System zu Ubersattigen. Die wichtigsten sind im
Folgenden kurz skizziert. Die Kuhlungskristallisation bietet sich immer dann an, wenn sich
die Loslichkeit der Zielkomponente mit abnehmender Temperatur signifikant reduziert. Eine
ausreichende Abkiihlung geht dabei mit einer Reduktion der Léslichkeit einher und resultiert
schlussendlich in einer Ubersattigung. Die Verdampfungskristallisation findet bei Tempera-
turen oberhalb der Siedetemperatur der kontinuierlichen Phase statt. Hierdurch verdampft
ein Teil des Losungsmittels, was fur einen Anstieg der Konzentration des Wertprodukts sorgt
und einen tberséttigten Zustand hervorruft. Eine Kombination von Kiihlungs- und Verdamp-
fungskristallisation stellt die Vakuumkristallisation dar. Bei dieser Art der Ubersattigung ist
das System einem Unterdruck ausgesetzt, der eine Absenkung des Siedepunkts zur Folge
hat. Aus diesem Grund verdunstet das Losungsmittel bereits bei niedrigen Temperaturen.
Der damit verbundene Phaseniibergang entzieht dem Ansatz wiederum Verdampfungsent-
halpie, sodass die Loslichkeitsgrenze einerseits durch die damit verbundene Abkulhlung und
andererseits durch eine Reduktion des Losungsmittelvolumens tiberwunden wird. Neben den
bereits diskutierten, temperaturabhangigen Verfahren gibt es noch die Verdrangungs- und
Reaktionskristallisation. Bei der Verdrangungskristallisation erfolgt die Zugabe eines sog.
Verdrangungsmittels, welches die Loslichkeit des auszukristallisierenden Stoffs herabsetzt.
Hierbei handelt es sich hdufig um ein Salz oder um ein organisches Losungsmittel [39]. Im
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3 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

Falle einer Reaktionskristallisation ist das VVorgehen &hnlich. Anstatt eines Verdrangungs-
mittels kommt in diesem Fall allerdings ein Fallungsmittel zum Einsatz, das eine chemische
Reaktion zweier oder mehrerer Komponenten ausldst. Das Reaktionsprodukt weist dabei
eine geringe Loslichkeit im umgebenden Medium auf, was zu einer Ubersattigung fiihrt.

3.2.1.3 Keimbildung und Kristallwachstum

Ein Ubersattigtes System ist thermodynamisch ungiinstig. Um einen Gleichgewichtszustand
herzustellen, bedarf es einem Abbau der Ubersittigung durch die Bildung neuer Keime oder
durch das Anwachsen von bereits vorhandenen Kristallen [41].

Keimbildung

Grundvoraussetzung fur die Entstehung eines Kristalls ist ein stabiler Keim. Je nach Be-
schaffenheit des Systems stehen hierfiir verschiedene Mechanismen zur Verfligung. Bei der
priméaren homogenen Keimbildung ist die Ubersattigte Losung initial komplett frei von art-
fremden Oberflachen. Die Keime resultieren ausschliellich durch die Kollision von geldsten
Elementarbausteinen. Durch die Aneinanderreihung der Bausteine éndert sich die Oberfla-
chen- und Volumenenthalpie G4 bzw. G, des Systems. Erstere nimmt aufgrund der Vergro-
Rerung der Oberflache quadratisch mit der Keimgrof3e zu, wohingegen zweitere sich in drit-
ter Potenz reduziert. Die zur Bildung eines Keims mit dem Radius r erforderliche
Gesamtenergie AG ergibt sich aus der Summe der Oberflachen- und VVolumenanteile in Ab-
hangigkeit der Temperatur T, des molaren Volumens V, der universellen Gaskonstanten R,
des Séattigungsverhaltnisses Q und der Grenzflachenspannung y zu

4 RT
AG = AGy + MGy = =3 nr37ln(ﬂ) +4mry. (3.2)

Bei geringen Keimabmessungen tiberwiegt die Anderung der Oberflachenenthalpie, sodass
sich AG erhoht. Mit anwachsenden KeimgroRen gewinnt der volumetrische Einfluss jedoch
sukzessive an Bedeutung, was dafiir sorgt, dass ab dem sog. kritischen Keimradius r* ein
Abfall der Gesamtenthalpie zu detektieren ist. Ab diesem Zeitpunkt ist der Keim thermody-
namisch stabil und 16st sich nicht mehr auf. Fiir den kritischen Keimradius gilt:

2y ¥
" In(Q) RT

*

r

(3.3)
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Befinden sich Fremdpartikeln in der Gbersattigten Losung kommt es zur priméren heteroge-
nen Keimbildung. Hierbei lagern sich die Elementarbausteine vorrangig an die bereits beste-
henden Oberflachen an. Die zu Giberwindende Energiebarriere zur Bildung eines wachstums-
fahigen Clusters ist dadurch Kleiner als bei der primaren homogenen Keimbildung, sodass
der Vorgang bereits bei niedrigeren Ubersattigungen einsetzt. Eine weitere Moglichkeit stellt
die sekundare Keimbildung dar. Hier enthalt die Ausgangslosung arteigene Partikeln in
Form von Impfkristallen, Bruchstiicken oder Abrieb. Die in diesem Fall notwendige Uber-
séttigung ist im Vergleich zu den beiden anderen Mechanismen am schwéchsten ausgepragt,
weswegen der Ubergang zwischen dem metastabilen und instabilen Bereich vergleichsweise
frih detektierbar ist (siehe Abbildung 3.4).
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»
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der fiir die Keimbildungsarten notwendigen Ubersattigungen. Wah-
rend die sekundare Keimbildung bereits bei einem kleinen Ubersattigungsverhéltnis einsetzt, benétigt es fiir
die primare, homogene Keimbildung vergleichsweise starke Ubersattigungen. Abbildung nach [37].

Kristallwachstum

Im Anschluss an die Bildung eines stabilen Keims erfolgt dessen Wachstum. Grundvoraus-
setzung hierfir ist abermals eine Ubersattigung im System, die nach Berthoud [42] und Va-
leton [43] dafiir sorgt, dass die Elementarbausteine zunéchst durch Diffusion und Konvek-
tion an die Oberflache des Keims herantransportiert und nachfolgend in selbige eingebaut
werden. Die Wachstumskinetik h&ngt dabei vor allem von den vorherrschenden Bedingun-
gen (u. a. Ubersattigungs- und Stromungszustand) ab und ist entweder diffusions- oder ein-
baulimitiert. Fir den Fall eines diffusionslimitierten Wachstums verl&uft die Einbaureaktion
deutlich schneller als die Bereitstellung der Elementarbausteine. Bei einem einbaulimitierten
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Wachstumsprozess ist das Gegenteil der Fall: Die Integration der Bausteine dauert langer als
deren Antransport [37].

3.2.1.4 Kuhlungskristallisation in einer diinnen, ungerihrten Schicht

Beim im Rahmen der Arbeit entwickelten Apparatekonzept findet anders als bei den meisten
technischen Anwendungsféllen wéhrend der Abkuihlung keine Durchmischung der Kristall-
I6sung statt. Um Temperatur- und Konzentrationsunterschiede in der Flussigkeit dennoch
auf ein Minimum zu reduzieren und somit vergleichbare Ergebnisse wie bei einer gertihrten
Prozessfiihrung zu erhalten, erfolgt der Kristallisationsvorgang in einer diinnen Schicht.
Diesbezuglich durchgefiihrte Vorversuche von Lobnitz [9] zeigen, dass fur das im vorliegen-
den Fall relevante Stoffsystem selbst bei Schichtdicken von bis zu 20 mm keine merklichen
Unterschiede zwischen durchmischten und ruhenden Systemen zu erwarten sind. Da sich
das experimentelle Proof-of-Concept auf maximal diese Schichtdicke beschrankt, ist davon
auszugehen, dass sich die vorhandenen Gradienten nicht nachteilig auf den Gesamtprozess
auswirken.

3.2.2 Thermische Trocknung

Die Trocknung ist ein Verfahren zur Verringerung der Feuchte eines Gutes. Zur Entfeuch-
tung eines Feststoffs bedarf es der Desorption der im System vorliegenden Flussigkeit.
Hierzu existieren grundsatzlich zwei unterschiedliche Mdglichkeiten: Verdunsten und Ver-
dampfen. Voraussetzung fur ersteres ist ein Druck, der kleiner als der Partialdruck der zu
entfernenden Komponente ist. Eine Reduktion der Feuchte mittels VVerdampfung lasst sich
Uber den Eintrag von thermischer Energie realisieren. In der Praxis stehen hierfir die Kon-
vektions-, die Strahlungs- und die Kontakttrocknung zur Verfligung [37, 44]. Da der Schwer-
punkt des experimentellen Teils der Arbeit auf letzterer liegt, erfahren alle anderen Trock-
nerbauformen im weiteren Verlauf keine Beachtung.

3.2.2.1 Kontakttrocknung

Bei der Kontakttrocknung wird ein Warmestrom Q Uber beheizte Flachen ins feuchte Gut
eingetragen. Durch das damit einhergehende VVerdampfen der gebundenen Flissigkeit resul-
tiert ein Feuchtemassenstrom, der das System verldsst und schlussendlich mit einer Ernied-
rigung der Restfeuchte einhergeht.

Der ins Gut eingetragene Warmestrom Q ergibt sich tiber das Fouriersche Gesetz zu

. dr
Q = —Agut Acut E' (3-4)
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wobei A¢,; fur die Warmeleitfahigkeit, A, fir die Flache und s fiir die Schichtdicke des
Guts stehen [44].

3.2.2.2 Trocknungsverlauf

Wichtige Kennzahlen zur Charakterisierung von thermischen Trocknungsprozessen sind die
Gutsfeuchte X und die Trocknungsgeschwindigkeit m. Die Gutsfeuchte X ist das global Gber
den gesamten Querschnitt gemittelte Verhaltnis von Flussigkeitsanteil m; und Trocken-
masse my,. Es gilt:

_my  Mges —Mp

X = =

— — (3.5)

Die Trocknungsgeschwindigkeit gibt an, wie schnell sich die Feuchte eines Guts andert [44].
Mathematisch l&sst sie sich durch die Schichtdicke s und die Dichte p, Uber Gleichung 3.6
darstellen.

ax
m= —s pSE (36)

Die typischen Trocknungsverlaufe eines nicht-hygroskopischen und eines hygroskopischen
Materials sind Abbildung 3.5 (a) zu entnehmen.

A A
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Abbildung 3.5: Zeitlicher Verlauf der Gutsfeuchte (a) und der Feuchtednderung (b) eines hygroskopischen
und eines nicht-hygroskopischen Guts. Abbildung nach [37].

In beiden Fallen nimmt die Feuchte zundchst linear bis zu einem kritischen Wert X.,.;; ab.
In diesem als 1. Trocknungsabschnitt bezeichneten Bereich spielt die Oberflachenverduns-
tung eine Ubergeordnete Rolle. Nach dem Unterschreiten von X,,;; reichen die Kapil-
larkrafte nicht mehr aus, um gentigend Flussigkeit an die Oberflache zu transportieren, wes-
wegen sich die Trocknungsfront in den Feststoff verschiebt und Phdnomene wie die Warme-
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und Feuchteleitfahigkeit an Bedeutung gewinnen. In der Folge verlangsamt sich die Ab-
nahme der Gutsfeuchte im Il. Trocknungsabschnitt und nahert sich fur hygroskopische
Stoffsysteme sukzessive einem Endwert X* an. Bei Medien, die keine Feuchtigkeit aus der
Umgebung binden, ist zum Zeitpunkt t.,,4 eine vollstandige Entfeuchtung erreicht [37, 44].
Abbildung 3.5 (b) zeigt den zeitlichen Verlauf der Trocknungsgeschwindigkeit. Diese ist im
I. Trocknungsabschnitt konstant und nimmt aufgrund der bereits beschriebenen Effekte im
I1. Trocknungsabschnitt kontinuierlich ab.

3.3 Bandkristallisator?!

3.3.1 Konzept

Der Bandkristallisator ist ein von L6ébnitz [9] beschriebenes, quasi-kontinuierliches Appara-
tekonzept, welches die Verfahrensschritte Kuhlungskristallisation, Kuchenfiltration und
-waschung sowie Kontakttrocknung in einer Einzelanlage miteinander kombiniert. Der
grundsétzliche Prozessablauf ist Abbildung 3.6 zu entnehmen.

Wasch- Losungs-
fliissigkeit mitteldampf
Lésung Suspension Fest-Fliissi Filterkuchen Produkt
4 Kristallisation [ ussig Trocknung
Trennung
Filtrat

Abbildung 3.6: FlieRschema des Gesamtprozesses. Als Feed dient eine angeimpfte, gesattigte Kristalllésung,
in welcher durch eine Kuhlungskristallisation Partikeln entstehen. In einem néchsten Schritt findet eine Sepa-
ration der festen und flissigen Bestandteile sowie eine Waschung der Kristalle statt. Das dabei anfallende
Filtrat verlasst das System, wéhrend die Partikeln als Filterkuchen zuriickbleiben und thermisch getrocknet
werden.

Initial erfolgt die Aufgabe des Feedstroms. Hierbei handelt es sich um eine mit arteigenen
Impfkristallen versetzte, geséattigte Kristalllosung. Durch eine Reduktion der Temperatur
kommt es in selbiger zu einer Ubersattigung, deren Abbau wiederum mit der Bildung von
kristallinen Strukturen einhergeht. Die resultierende Kristallsuspension wird nachfolgend in
ihre festen und flissigen Bestandteile separiert. Die anfallende Mutterlauge verlésst das Sys-
tem, sodass ein Filterkuchen zuriickbleibt. Um Verunreinigungen aus diesem partikuldren

! Teile dieses Kapitels sind in Dobler et al. (2021) [7] und Dobler et al. (2023) [45] verdffentlicht.
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Haufwerk zu entfernen und simultan den Kiristallisationsvorgang zu stoppen, findet im An-
schluss eine Kuchenwaschung statt. In Analogie zur Fest-Flissig Trennung fallt dabei ein
Filtratstrom an, der zusammen mit der Mutterlauge zur Herstellung von neuer Feedlésung
nutzbar ist. In einem finalen Prozessschritt gilt es die Kristalle zu entfeuchten und das ge-
trocknete Wertprodukt von der Anlage abzunehmen.

Die apparative Umsetzung des Anlagenkonzepts basiert auf einem Taktbandfilter und ist
schematisch in Abbildung 3.7 veranschaulicht. Im Gegensatz zur konventionellen Bauweise
sind die Vakuumschalen unterhalb des Filtermediums beim Bandkristallisator durch flexible
und beliebig miteinander kombinierbare Funktionseinheiten substituiert. In diesem Zusam-
menhang sind in der Kristallisations- und der Trocknungszone Temperiersegmente verbaut.
Im Bereich der Fest-Flissig Trennung kommen hingegen Filtrationsmodule zum Einsatz.
Ein weiterer Unterschied im Vergleich zu einem herkémmlichen Bandfilter besteht darin,
dass sich oberhalb des Filtermediums baulich voneinander abgetrennte Sektoren befinden.
Diese bewegen sich synchron mit dem Filterband, weisen identische Abmessungen wie die
Funktionseinheiten auf und verhindern ein Ver- bzw. Auslaufen der Flissigkeit, was insbe-
sondere wéhrend des Kristallisationsvorgangs flr reproduzierbare Prozessbedingungen es-
sentiell ist.

—
[ I I I I ]
Kristallisation Fest-Fliissig Trennung Trocknung
Temperatur Druck Temperatur
Zeit Zeit Zeit

Abbildung 3.7: Apparative Umsetzung des Bandkristallisators. Die Basis der Anlage ist ein klassischer Takt-
bandfilter. Im Gegensatz zur konventionellen Bauweise sind die Vakuumschalen durch Funktionseinheiten
ersetzt und raumlich voneinander abgegrenzte Sektoren auf dem Filtermedium verbaut.

3.3.2 Vorteile gegentber konventionellen Prozessen

Das Apparatekonzept weist im Vergleich zu konventionellen Herstellungsverfahren eine
Reihe von Vorzigen auf. Die jeweiligen Auspragungen sind abhéngig vom Stoffsystem,
weswegen im Nachgang ausschlieBlich eine qualitative Diskussion der Aspekte erfolgt.

3.3.2.1 Integrierte Bauweise

Die integrierte Bauweise macht Rohrleitungen und typische Transporteinrichtungen obsolet.
Dies fiihrt einerseits zu geringen Anlagenstellflichen und senkt andererseits die Anschaf-
fungs- und Planungskosten. Dartiber hinaus ermdglicht die kompakte Bauweise eine einfa-
che Umsetzung von Sicherheitsrichtlinien (z. B. Einhausung und/oder die Realisierung einer
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Inertgas-Atmosphére) und minimiert somit das Risiko von Produktkontamination. Hier-
durch resultiert eine Verbesserung der Produktqualitat und ein Anstieg der Produktionseffi-
zienz, was vor allem bei der Herstellung von hochpreisigen Produkten relevant ist [45].

3.3.2.2 Prozessfuhrung

Die Partikelbildung und -abtrennung findet in voneinander abgetrennten Zonen statt, welche
die komplette Prozesskette synchron mit der Bewegung des Filtermediums durchlaufen.
Diese apparative Umsetzung fuhrt dazu, dass auf dem Bandkristallisator die Vorteile von
chargenweiser und kontinuierlicher Prozessfiuihrung miteinander kombiniert sind: Zum einen
ermdoglicht die kontinuierliche Betriebsweise eine Reduzierung der energieintensiven An-
und Abfahrvorgange sowie eine Steigerung der Ausbeute. Zum anderen sorgt die Trennung
der Zonen dafur, dass die Produktqualitat jedes Batchs unabhangig voneinander kontrollier-
bar ist. Basierend daraus lassen sich Qualitatsschwankungen oder Produktverunreinigungen
frihzeitig erkennen und betroffene Chargen vom Wertprodukt abtrennen. Die Ruckverfolg-
barkeit der einzelnen Chargen ermdglicht somit den Einsatz des Apparatekonzepts in Good
Manufacturing Practices Umgebungen [45].

3.3.2.3 Modulare Bauweise

Der Bandkristallisator ist nach VDI 2776 [24] eine modulare Anlage, die sich aus sicher-
heitstechnisch autark arbeitenden Temperier- und Filtrationssegmenten zusammensetzt. Die
Verknupfung einer beliebigen Anzahl dieser Module resultiert in unterschiedlichen Prozess-
einheiten, mit welchen sich jeweils eine verfahrenstechnische Grundoperation (z. B. Kris-
tallisation, Filtration oder Thermische Trocknung) umsetzen lasst. Neben einer schnellen
Anpassung an volatile Marktbedirfnisse und wechselnde Kundenspezifikationen bietet dies
die Moglichkeit der Realisierung individueller Prozessketten und der Herstellung von unter-
schiedlichen Produkten auf einer einzigen Anlage. Weitere Vorteile der modularen Bau-
weise liegen im einfachen Austausch defekter Komponenten und der Verwendung bereits
verfugbarer Prozesseinheiten bei der Entwicklung von neuen Apparatekonzepten. Mit Blick
auf letzteres ergibt sich sowohl eine Verkilrzung der Time-to-Market als auch eine Reduk-
tion der Konstruktions- und Investitionskosten [45].

3.3.2.4 Skalierbarkeit

Das Apparatekonzept basiert auf einem konventionellen Bandfilter. Die gute Skalierbarkeit
dieses Filters erlaubt eine ressourceneffiziente Bestimmung von Prozessfunktionen im
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KleinstmaRstab sowie deren anschlieBende Ubertragung auf den ProduktionsmaRstab. Dies
hat eine signifikante Reduktion des Material-, Zeit- und Energiebedarfs zur Folge. Dariiber
hinaus erlaubt die Skalierbarkeit eine flexible Anpassung der Kapazitit an die Markt- und
Kundenbedurfnisse [45].

3.3.2.5 Automatisierung

Die Anlage weist einen hohen Automatisierungsgrad auf, da alle Prozess- und Funktions-
einheiten durch ein ibergeordnetes Leitsystem einzeln ansteuer- und regelbar sind. Folglich
besteht die Méglichkeit, in-situ auf vorhandene Stérungen oder Abweichungen zu reagieren
und die Prozessfiihrung durch die Integration geeigneter Online-Messtechnik autonom zu
gestalten [45].

3.4 Material und Methoden

3.4.1 Stoffsystem

Grundlage flr die experimentellen Untersuchungen stellt das Stoffsystem Saccharose dar.
Das aus a-D-Glucose und B-D-Fructose bestehende Disaccharid weist aufgrund seiner gly-
kosidischen Bindung eine hohe Wasserldslichkeit xg,. auf [46]. Diese hangt vorrangig von
der Temperatur T ab und lasst sich zwischen -13 °C und 100 °C durch den empirischen
Zusammenhang

Xsqe = 64,47 +8,22 - 1072T +1,62 - 1073T?—1,56 - 1076 T3

(3.7)
—4,63-108T14

beschreiben [47-49]. Weitere wichtige physikochemische Eigenschaften sind die Dichte

Psac Und die Viskositét ng,. einer Saccharoseldsung. Erstere hangt neben der Temperatur T

von Feststoffmassenanteil xg,. ab und berechnet sich nach Pot [47] zu

1 3. 11934+181 xsac , 1,10 Xsac
587+ 311107 Xsac T+ 273,15 T+203,15. (3.8)

-~ .10
Psac = 7157315

Die Viskositét eines Saccharose-Wasser-Gemischs ist wiederum tber die Gleichung

B .
Nsae = 102 ¥ T+27315 *T+4315 (3.9)
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bestimmbar. Die Koeffizienten Ag,., Bgsqe Und Cgq €rgeben sich unter Zuhilfenahme der
Gleichungen 3.10 bis 3.12, wobei y hierin fur das Molenverhaltnis von Saccharose zu Was-
ser steht [47, 50].

Agge = —2,04— 13,63y — 17,91 y2 + 56,43 3 (3.10)
B, = 513,37 + 10740,33 y — 16781,32 y? + 14142,90 y3 (3.11)
Cone = 16,99 + 34,44 y + 3915,95 y2 — 6839,47 y° (3.12)

3.4.2 Versuchsvorbereitung, -durchfiihrung und -auswertung

Im nachfolgenden Abschnitt ist die VVorgehensweise fir die experimentelle Inbetriebnahme
und Charakterisierung des Apparatekonzepts beschrieben.

3.4.2.1 Versuchsvorbereitung

Vor dem Versuchsstart bedarf es der Herstellung einer Ausgangslésung. Hierbei handelt es
sich um ein bei 60 °C geséttigtes, mit arteigenen Impfkristallen versetztes Gemisch aus
Reinstwasser und Saccharose (Stdzucker AG, Deutschland).

In einem ersten Schritt erfolgt dazu die Vorlage des Feststoffs und des Losungsmittels in
einem Becherglas (Schott AG, Deutschland). Das Massenverhaltnis ergibt sich nach Glei-
chung 3.7 zu 2,89 g Saccharose pro g Wasser. Im Anschluss daran dient ein beheizbarer
Magnetrihrer (IKA-Werke GmbH & Co. KG, Deutschland) der Durchmischung und der
Temperierung der beiden Komponenten. Um ein vollstdndiges Aufldsen des Feststoffs zu
gewahrleisten, betragt die Temperatur wahrend dieses Vorgangs 65 °C. Zudem ist die Off-
nung des Becherglases durch Parafilm® (witeg Labortechnik GmbH, Deutschland) ver-
schlossen, was wiederum eine Verdunstung der kontinuierlichen Phase verhindert.

Sobald das Gemisch komplett partikelfrei ist, findet eine Reduktion der Temperatur auf ei-
nen Wert knapp unterhalb von 60 °C und die Zugabe von arteigenen Impfkristallen (Puder-
zucker fein, Sldzucker AG, Deutschland) statt. Analog zum vorherigen Schritt stellt ein
Magnetrihrer (IKA-Werke GmbH & Co. KG, Deutschland) eine homogene Vermischung
aller Bestandteile sicher. Nach einer Dispergierdauer von 30 Sekunden sind die VVorberei-
tungen abgeschlossen und die angeimpfte Losung ist bereit zur Aufgabe auf den Bandkris-
tallisator.
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3.4.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Der eigentliche Versuch startet mit dem Einfillen der Losung in den auf der ersten Tempe-
riereinheit lokalisierten Behalter (LabormaRstab) bzw. den durch Trennbleche abgegrenzten
Bereich (Pilotmalstab). Hier verbleibt der Feedansatz bis die vorgegebene Verweilzeit ab-
gelaufen ist. Anschliel’end bewegt sich der Behélter bzw. das Trennblech synchron mit dem
Filterband und kommt auf der nachsten Funktionseinheit zum Stehen (siehe Abbildung 3.7).
Dieser Vorgang wird nun so lange wiederholt, bis das letzte Segment der Kristallisations-
zone erreicht ist. Zur Charakterisierung des Partikelbildungsprozesses erfolgt an ebendieser
Stelle eine représentative Probenahme der entstandenen Suspension durch eine Laborpipette
(Eppendorf SE, Deutschland). Nach einer weiteren Taktung befindet sich das Kristallisat in
der Fest-Flussig Trennzone. Unterhalb des Filtermediums sind in diesem Sektor Filtrations-
einheiten verbaut, mit Hilfe derer sich zunachst die Mutterlauge und anschlieBend die auf-
gegebene Waschflussigkeit abziehen lasst. Eine Abnahme und gravimetrische Untersuchung
des durch die Separation auf dem Filtermedium zuruickbleibenden Haufwerks ermdglicht die
Bestimmung der Wasch- und Entfeuchtungseigenschaften der hergestellten Partikeln. Auf
die gleiche Art und Weise ist die Kinetik bei der thermischen Trocknung ermittelbar.

3.4.2.3 Versuchsauswertung

PartikelgrofRenverteilung

Zur Bestimmung der PartikelgroRenverteilungen kommen im Rahmen dieser Arbeit zwei
unterschiedliche Methoden zum Einsatz.

Bei der Durchlichtmikroskopie handelt es sich um ein bildgebendes Verfahren. Die auf ei-
nem Objekttisch platzierte Probe wird von unten mit Licht beaufschlagt und durch ein Ob-
jektiv sowie ein Okular vergroRRert [51]. Eine in das Mikroskop (Orthoplan, Leitz GmbH,
Deutschland) integrierte Kamera ermdglicht dabei die Aufnahme von Fotos der Partikeln.
Zur quantitativen Auswertung dient die Software Fiji [52, 53]. Zunéchst bedarf es diesbe-
zlglich einer Konvertierung der Aufnahme in ein 8 bit Graustufenbild und eine manuelle
Anpassung des Kontrasts. Das Standardschwellenwertverfahren Threshold erlaubt dann die
Erzeugung von Bindrbildern, woraus sich durch die Funktion Analyze Particles die Projek-
tionsflache Ap und der maximale Feretdurchmesser x,,,, eines Einzelpartikels ableiten las-
sen. Die anschlieBende Bestimmung der flachenbezogenen Partikelgréfienverteilung erfolgt
mittels Gleichung 3.13.

i
j=04j

Qu(x) = (3.13)

n
j=04
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Fur isometrische Kristalle gilt hierbei die Annahme einer kugeldaquivalenten Geometrie, so-
dass sich die kumulierte Flache a; zu

= ¥ Ap firsmxty < Ap < Lmxf (3.14)

ergibt. Weisen die Kristalle eine stdbchenférmige Struktur auf, so ist eine Auswertung Uber
den Aquivalentdurchmesser aufgrund der groRen Abweichung zwischen Lénge und Breite
wenig aussagekréftig. In diesem Fall findet die Berechnung der PartikelgroRenverteilung auf
Basis der den maximalen Feretdurchmessern x,,,, zugeordneten Projektionsflachen Ap
statt. Es gilt:

aj = Y Ap flrxj_; < xpmax = Ap < xj. (3.16)

Eine weitere Mdglichkeit zur Ermittlung der GrolReneigenschaften eines Partikels stellt die
Sedimentationsanalyse im Zentrifugalfeld dar. Hierfir kommt eine optische Photozentrifuge
(LumiSizer®, LUM GmbH, Deutschland) zum Einsatz. Das Messprinzip ist schematisch in

Abbildung 3.8 zu sehen [54].
Lichtquelle

NIR-Licht __

[ e ey el L Kiivetten-

Rotor T Bewegungs-
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N i |

Detektor

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Aufbaus und des Mess-
prinzips einer optischen Photozentrifuge. Abbildung nach [55].

Die auf einen Feststoffgehalt von 0,8 Vol.-% verdunnte Suspension befindet sich in einer
horizontal auf einem Rotor gelagerten Kiivette. Durch die angreifende Zentrifugalbeschleu-
nigung bewegen sich die Partikeln in Richtung Kuvettenboden, wobei die Sinkgeschwindig-
keit Gber Nahinfrarotlicht (NIR) feststellbar ist. Die von einer Lichtquelle ausgesendete NIR-
Strahlung passiert dazu die Kivette und trifft nachfolgend auf einen Detektor. Die in diesem
Zusammenhang erfassten zeit- und ortsaufgel6sten Transmissionsprofile dienen einerseits
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zur Bestimmung der Stokesschen Sinkgeschwindigkeit und andererseits zur Berechnung der
volumenbezogenen PartikelgroBenverteilung [55]. Die der Berechnung zugrundliegenden
physikalischen Grundlagen und Formeln sind den Publikationen von Detloff et al. [54, 55]
zu entnehmen.

Filtermedium

Die Charakterisierung der eingesetzten Filtermedien kann sowohl visuell als auch porosi-
metrisch erfolgen. Ein Laser-Scanning Mikroskop (VK-X100, Keyence Deutschland GmbH,
Deutschland) ermdglicht die optische Betrachtung der Oberflachenbeschaffenheit eines Fil-
tertuchs. Zu diesem Zweck rastert ein konfokaler Laserstrahl den relevanten Bereich schicht-
weise ab und erzeugt ein dreidimensionales Bild der vorliegenden Tiefenstruktur [56]. Die
resultierenden Hohenprofile liefern Informationen zu etwaigen Partikelablagerungen sowie
zum vorliegenden Verschmutzungsgrad.

Die Kapillarflussporometrie (CFP-1500-AEX, Porous Materials Inc., USA) ist hingegen ein
Verfahren zur quantitativen Analyse eines Filtermediums. Neben dem Bubble Point ist dabei
vor allem die Mean Flow Pore eine gangige Kenngrolie zur Beschreibung von pordsen Ma-
terialien [57]. Der Porendurchmesser d,, an ebendieser Stelle ist abhangig von der Oberfla-

chenspannung y, der vorherrschenden Druckdifferenz Ap und dem Benetzungswinkel 6. Es
gilt die Young-Laplace Gleichung [58]

4y cos6
p = —ap (3.16)
Ausgangspunkt zur experimentellen Ermittlung der Mean Flow Pore ist ein mit einer benet-
zenden Flussigkeit (Polydimethylsiloxan, Wacker Chemie AG, Deutschland) gesattigtes Fil-
tertuch. Durch eine Erh6hung des anliegenden Uberdrucks entleeren sich die Poren nach
Uberschreiten des Bubble Points sukzessive, was mit einem Anstieg des Gasdurchsatzes
einhergeht und in Abbildung 3.9 durch die ,,Wet Curve* dargestellt ist. Sobald alle Poren
des Mediums frei von Flissigkeit sind, ist ein linearer Zusammenhang zwischen Druck und
Gasdurchsatz erkennbar (,,Dry Curve®). Die Mean Flow Pore ist definitionsgeméal der
Schnittpunkt der Winkelhalbierenden der ,,Half Dry Curve* und der ,,Wet Curve* [58, 59].
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Abbildung 3.9: Gasdurchsatz in Abhangigkeit des angelegten Drucks. Abbildung nach [59].
Filtrierbarkeit der Kristallsuspensionen

Wichtige Malizahlen zur Bewertung von Filtrationsvorgéngen sind der Filterkuchen- und
der Filtermittelwiderstand. Die GroRen lassen sich experimentell durch Versuche an einer
Labordrucknutsche nach der VDI-Richtlinie 2762 [19] erfassen. Die dazugehdrigen theore-
tischen Grundlagen sowie der grundsétzliche apparative Aufbau sind Kapitel 2.2 zu entneh-
men.

Basis flr alle Untersuchungen sind jeweils mindestens 50 ml Kristallsuspension. Zur Auf-
nahme des zeitlich anfallenden Filtratstroms dient eine Gber ein Gbergeordnetes Prozessleit-
system ansteuerbare Prézisionswaage (BCE6202i, Sartorius AG, Deutschland). Die Auswer-
tung erfolgt durch eine grafische Auftragung des Verhaltnisses von Zeit zu Volumen tber
das Volumen. Die dabei resultierende Gerade weist eine Steigung a und einen Ordinatenab-
schnitt b auf. In Abhangigkeit der Filterflache A, der Druckdifferenz Ap und der Filtratvis-
kositét ng,. ergibt sich der Filtermittelwiderstand R,,, zu

AAp
Rn,=h . (3.17)
Nsac

Fir den vom partikulédren Haufwerk ausgelibten Widerstand r,. gilt der Zusammenhang

2 A% Ap
K Nsac '

.=a (3.18)

wobei K die Kuchenkonzentrationszahl ist und eine Malizahl fiir das Verhéaltnis von Kuchen-
zu Filtratvolumen darstellt.
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Waschkurve

Das priméare Ziel der Kuchenwaschung besteht darin, den Kristallisationsvorgang kontrol-
liert zu stoppen. Dies erfordert die Entfernung der in den Poren des Filterkuchens befindli-
chen Saccharoselosung, weswegen eine Verdrangungswasche mit Ethanol (Carl Roth
GmbH, Deutschland) stattfindet.

Die Saccharosekonzentration ¢ im Filtrat m lasst sich durch ein Verdampfen der fliissigen
Bestandteile und einer nachfolgenden Wagung der dabei auskristallisierten Feststoffmasse
m, Uber Gleichung 3.19 berechnen.

m
c=—"C— (3.19)
mg —Mmg

Das Porenvolumen V, ist durch eine thermische Trocknung des nach Beendigung des
Waschvorgangs auf dem Filtermedium zuriickbleibenden Haufwerks bestimmbar.

_ Myes — Mp

Vp = (3.20)

PEth

Vereinfachend gelten fir die Ermittlung der Waschkurve folgende Annahmen:

(1) Die Poren des Haufwerks sind sowohl vor als auch nach dem Vorgang vollstandig mit
Flussigkeit gefiillt.

(2) Inden Poren des Filterkuchens befindet sich final ausschlieRlich Ethanol.

(3) Das Hohlraumvolumen bleibt wahrend des Waschvorgangs konstant.

(4) Die Loslichkeit von Saccharose in Ethanol betrégt null.

Entfeuchtungskinetik

Zur Ermittlung der Entfeuchtungskinetik dienen gravimetrische Messungen. In diesem Zu-
sammenhang wird die Masse des Haufwerks unmittelbar nach dem Ende der mechanischen
Untersattigung oder dem thermischen Trocknungsschritt mittels einer Prézisionswaage
(BCE653i, Sartorius AG, Deutschland) ermittelt. Im Anschluss daran findet eine vollstan-
dige Entfernung der Restflussigkeit in einem Laborofen und eine erneute Detektion des Ge-
wichts statt. Die Berechnung der Rest- und der Gutsfeuchte beruht dann auf den Gleichungen
2.22 und 3.5.
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3.5 Umsetzung und Charakterisierung des
Anlagenkonzepts im Labormalistab?

Im folgenden Kapitel liegt der Fokus auf der Entwicklung sowie der Inbetriebnahme und der
Charakterisierung des Apparatekonzepts im Labormalistab. Hierzu erfolgt zundchst eine de-
taillierte Beschreibung der apparativen Umsetzung. Der dazugehérige Abschnitt umfasst
nicht nur die Vorstellung der relevanten Bauteile der Anlage, sondern beinhaltet auch die
der Konstruktion zugrundeliegenden Auslegungsexperimente. Weiterhin enthalt das Kapitel
experimentelle Versuchsdaten fir die einzelnen Unit-Operations und den Gesamtprozess.
Diese basieren allesamt auf dem Stoffsystem Saccharose und dienen zum grundsatzlichen
Nachweis der Anlagenfunktionalitat.

3.5.1 Apparative Umsetzung

Als Grundgerust der Laboranlage fungiert der in Abbildung 3.10 dargestellte Rahmen aus
miteinander verschraubten Aluminium-Konstruktionsprofilen (item Industrietechnik
GmbH, Deutschland). Die sich dadurch ergebenden AbmaRe des Bandkristallisators betra-
gen 1340 mm x 350 mm x 510 mm (L x B x H).

Abbildung 3.10: CAD-Ansicht des Grundgeriists der Laboranlage. Die Abmalie
des Bandkristallisators betragen 1340 mm x 350 mm x 510 mm (L x B x H).

Um auf Basis des Rahmens eine funktionsfahige Apparatur zu erhalten, bedarf es der In-
tegration diverser Komponenten. Selbige sind der nachstehenden Aufzahlung zu entnehmen
und in Abbildung 3.11 entsprechend gekennzeichnet.

2 Teile dieses Kapitels sind in Dobler et al. (2021) [7] vertffentlicht.
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Abbildung 3.11: Apparative Umsetzung des Anlagenkonzepts. (a) Seitenansicht und (b) Draufsicht.

(1) Seitenplatte mit Bohrungen
(2) Welle mit Zahnriemenrad
(3) Spannvorrichtung

(4) Bodenplatte fir Funktionseinheiten
(5) Andrickelement

(6) Elektromotor

(7) Induktiver Sensor

(8) Filtermedium

(9) Behdlter

(10) Funktionseinheit

(11) Wascheinheit

(12) Welle mit Abnahmeschaber
(13) Waschwanne
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Aufgrund ihrer Relevanz enthalt der folgende Abschnitt eine tiefergehende Beschreibung
der Komponenten (8) - (13).

3.5.1.1 Filtermedium

Beim eingesetzten Filtermedium handelt es sich um ein monofiles Gewebe mit einer Ma-
schenweite von 22 um (SEFAR TETEX® MONO 07-76-SK 022, Sefar AG, Schweiz). Um
ein Austreten der aufgegebenen Flussigkeit durch Kapillareffekte innerhalb des Filtertuchs
zu unterbinden, ist sowohl auf die Ober- als auch auf die Unterseite des Filtermediums eine
Schicht Flussiggummi aufgetragen (mibenco GmbH, Deutschland). Die Kontur dieser
Schicht entspricht dabei der Form des aufgesetzten Behélters.

Zur Bewegung des Filterbands dienen an den beiden AuRenseiten des Tuchs befestigte
Kunststoffriemen, deren Zahne durch Metallmitnehmer (IGAR GmbH & Co. KG, Deutsch-
land) ersetzt sind. Der Antrieb der Riemen erfolgt tiber einen Elektromotor (Nanotec Electro-
nic GmbH & Co. KG, Deutschland).

3.5.1.2 Behélter

Die Kristallbildung und anschlieRende -abtrennung findet in auf das Filtermedium aufge-
setzten, rechteckigen Verfahrensrdumen statt. Diese weisen an ihren Stirnseiten jeweils ei-
nen Winkel mit zu den Metallmitnehmern des Zahnriemens passenden Bohrungen auf und
durchlaufen die Prozesskette dadurch synchron mit dem Filterband. Um ein unkontrolliertes
Auslaufen der kontinuierlichen Phase wahrend der Kristallisation und der Fest-Flissig Tren-
nung zu vermeiden, ist die Unterseite des Bauteils mit einer 3D-gedruckten Flachdichtung
versehen. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.12 dargestellt.

T

Abbildung 3.12: CAD-Ansicht des auf das Filtermedium aufgesetzten Behélters.

3.5.1.3 Funktionseinheit

Im Gegensatz zu einem konventionellen Bandfilter sind bei der Laboranlage keine Vakuum-
schalen, sondern Funktionseinheiten unterhalb des Filtermediums lokalisiert. Die Basis jeder
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Einheit ist ein 142 mm x 80 mm x 25 mm (L x B x H) groRer, schlecht wérmeleitfahiger
Polyethylen-Rahmen (1). In das Innere des Rahmens sind je nach Ausfiihrung und Einsatz-
gebiet unterschiedliche Bauteile eingefasst.

Die im Bereich der Kristallisation und Trocknung eingesetzten Temperiereinheiten beinhal-
ten eine Silkon-Heizmatte (RS Components GmbH, Deutschland) (2), einen Ubertempera-
tursensor (3), eine mit Kihlkanélen versehene Aluminiumplatte (4) und ein dinnes Edel-
stahlblech (5). Zur Realisierung des Fest-Flissig Trennschritts dienen Filtrationseinheiten.
Diese bestehen aus einer in den Kunststoffrahmen eingebrachten Aluminiumwanne (6), ei-
ner 3D-gedruckten Flachdichtung (7) sowie einer Lochplatte aus Edelstahl (8). Der grund-
séatzliche Aufbau beider Ausfiihrungen ist in Abbildung 3.13 illustriert.

8 meer

4‘\

0

(b)

Abbildung 3.13: CAD-Ansicht der Temperier- (a) und der Filtrationseinheit (b). Die Basis beider Baugruppen
ist ein Kunststoffrahmen (1), in welchen je nach Ausfiihrung entweder eine Heizmatte (2), ein Ubertempera-
tursensor (3), eine Aluminiumplatte (4) und ein Edelstahlblech (5) oder eine Aluminiumwanne (6), eine Flach-
dichtung (7) und eine Lochplatte (8) eingefasst sind.

Aufgrund der identischen AuBenabmalie ist eine beliebige Anordnung der Funktionseinhei-
ten auf dem Filter moglich. Dies sorgt fur eine hohe Anlagenflexibilitat, da es einerseits eine
einfache Anpassung an sich &ndernde Kundenspezifikationen und anderseits einen schnellen
Produktwechsel erlaubt.

3.5.1.4 Wascheinheit

Zur Entfernung von Verunreinigungen aus dem Haufwerk ist eine 3D-gedruckte Vorrich-
tung zur Filterkuchenwésche in der Fest-Flissig Trennzone integriert. Die Baugruppe ist in
Abbildung 3.14 zu sehen und besteht aus einem universell einsetzbaren Oberteil, einer
Flachdichtung und einem an den Waschmittelvolumenstrom angepassten Unterteil. Auf der
Auslassseite des Unterteils befinden sich Kandle, deren Wandungen konisch zusammenlau-
fen und somit ein unkontrolliertes ZusammenflieRen der Waschfliissigkeit verhindern.

38



3 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

=

Abbildung 3.14: CAD-Ansicht der Kuchenwascheinheit. Die Baugruppe ist modular aufgebaut und besteht
aus einem universell einsetzbaren Oberteil, der Flachdichtung und einem individuell an den Waschmittelvo-
lumenstrom angepassten Unterteil.

Fur ein optimales Reinigungsergebnis spielen die geometrischen Eigenschaften der Kanéle
(Anzahl, Anordnung, Durchmesser und L&nge) und somit der resultierende Druckverlust
eine entscheidende Rolle. Ein zu kleiner oder zu grof3er Druckverlust kann zu einem un-
gleichmaRigen Austritt des Fluids und damit im schlimmsten Fall zu einer unzureichenden
Waschung des Filterkuchens flhren.

Der im Rahmen dieser Arbeit relevante Waschmittelvolumenstrom betragt basierend auf in-
dustriellen Erfahrungswerten 10 Liter pro Stunde, weswegen im nachfolgenden Abschnitt
eine experimentelle Geometrieoptimierung fur ebendiesen Betriebszustand diskutiert ist.
Die wichtigsten Charakteristika zu den diesbeziglich untersuchten Bauformen sind in Ta-
belle 3.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Charakteristische Merkmale der untersuchten Unterteile.

Austrittséffnung Bauform 1 Bauform?2 Bauform 3

Anzahl n 28 28 28
Anordnung 7x4 7x4 7x4
Lange L / mm 7,0 7,0 14,5
Durchmesser d / mm 0,2 0,35 0,35

Die Auswertung der durchgefiihrten Auslegungsversuche erfolgt gravimetrisch durch die
Bestimmung der Abweichung €; zwischen der tatsachlich durch einen Einzelkanal i ausge-
tretenen Waschmittelmenge m; und der bei einem ideal homogenen Austritt theoretisch an-
fallenden Masse m. Es gilt:
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m.
=11- L

m %Zmi

e =1- (3.21)

Eine grafische Auftragung der Experimente liefert die in Abbildung 3.15 dargestellten
Waschflussigkeitsverteilungen. Rot kennzeichnet dabei signifikante Differenzen zwischen
Ist- und Sollwert, wéhrend grin fir marginale Diskrepanzen steht.

(a) Bauform 1 (b) Bauform 2 (c) Bauform 3

0 €l- 1
Abbildung 3.15: Ermittelte Waschflissigkeitsverteilung bei der Verwendung der Unterteile Bauform 1 (a),
Bauform 2 (b) und Bauform 3 (c).

Die linke Seite des Diagramms veranschaulicht die Ergebnisse der initial betrachteten Bau-
form 1. Es ist ersichtlich, dass eine Vielzahl der Quadrate eine rétliche Farbung aufweist.
Dies lasst auf einen ungleichmaBigen Austritt der Waschflussigkeit schlieBen und ist durch
einen zu hohen Druckverlust aufgrund des geringen Kanaldurchmessers erklarbar. Um die
Homogenitét zu verbessern, erfolgt in einem ersten Optimierungsschritt eine VergroRerung
der Austrittsoéffnungen. Hierdurch reduziert sich der Druckverlust gem&R dem Gesetz von
Hagen-Poiseuille in erster Naherung um etwa 90 %. Die Ergebnisse der mit Bauform 2
durchgefuhrten Versuche sind dem mittleren Teil der Abbildung zu entnehmen. Obwohl ei-
nige Bereiche abermals orange und rétlich eingeférbt sind, ist eine deutliche Verbesserung
im Vergleich zum Ausgangszustand zu erkennen. Die weiterhin auftretenden Abweichungen
sind anders als zuvor nicht auf einen zu hohen, sondern vielmehr auf einen zu niedrigen
Druckverlust zurlickzufiihren. Aus diesem Grund findet im Nachgang eine mit einem linea-
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ren Druckverlustanstieg verbundene Verldngerung der Kanéle statt. Die sich dadurch ein-
stellende Waschflussigkeitsverteilung ist auf der rechten Seite des Diagramms zu sehen. Es
fallt auf, dass nahezu alle Quadrate griin sind. Dies deutet auf einen fur die Anforderungen
der vorliegenden Arbeit ausreichend homogenen Austritt des Fluids hin, weswegen Bauform
3 fortan fur die Waschversuche zum Einsatz kommt.

3.5.1.5 Welle mit Abnahmeschaber

Am Ende der Bandstrecke liegt das Wertprodukt in Form eines getrockneten Haufwerks vor.
Um die hergestellten und entfeuchteten Kristalle moglichst vollstandig vom Filtermedium
abzutragen, dient die in Abbildung 3.16 dargestellte Vorrichtung. Diese setzt sich aus einer
mit den Seitenplatten des Bandkristallisators verbundenen, drehbar gelagerten Welle (1), ei-
ner Halterung (2) und einer 3D-gedruckten Abnahmelippe (3) zusammen.

3)

-
L

Abbildung 3.16: CAD-Ansicht des Abnahmeschabers. Die Baugruppe besteht
aus einer Welle (1), einer Halterung (2) und einer Abnahmelippe (3).

Die modulare Bauweise der Baugruppe erlaubt eine Variation des Anstellwinkels sowie des
Materials und der Geometrie der Abnahmelippe. Die Wahl der optimalen Kombination ist
abhangig vom Stoffsystem und erfolgt an dieser Stelle exemplarisch fur Saccharose. Als
Beurteilungskriterium dient der Riickstand RS

m
RS = —=X

+100%, (3.23)
Myes

der die Masse der auf dem Filtermedium zuriickbleibenden Partikeln my mit dem Feststoff-
gesamtgewicht mg., ins Verhaltnis setzt.

Im Rahmen einer ersten experimentellen Studie liegt der Fokus auf der Ermittlung des Ein-
flusses von Lippenform und -material, weswegen der Abnahmewinkel konstant bei 30° liegt.
Die untersuchten Geometrien samt dazugehoériger Shore-Harte sind in Tabelle 3.3 aufgelis-
tet.
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Tabelle 3.3: Einfluss der Geometrie und des Materials der Abnahmelippe auf das Abnahmeresultat.

Geometrie / - Materialhéarte / Shore Ruckstand / %

35 4,26 +1,89

1 65 0,45 £ 0,07
85 1,09 £ 0,59
35 6,36 "

2 65 1,15+0,53
85 2,51+1,50
35 15,017

3 65 0,63+0,15
85 2,51+1,17

") Einfachbestimmung aufgrund von Materialversagen

Der Tabelle ist zu entnehmen, dass sich unabh&ngig von der Auspréagung und der Material-
beschaffenheit der Lippe ein GroRteil der gebildeten Kristalle (mindestens 84,99 %) vom
Bandkristallisator entfernen lasst. Neben dieser Gemeinsamkeit sind jedoch auch signifi-
kante Unterschiede zwischen den betrachteten Bauformen festzustellen. Diese &ul3ern sich
vor allem in Bezug auf die Bauteilharte. Es fallt auf, dass ein zu weiches oder ein zu hartes
Abnahmeelement das Resultat ungeachtet der Geometrie negativ beeinflusst. Hauptverant-
wortlich hierflr sind einerseits die hohe Verformbarkeit und andererseits die kaum vorhan-
dene Flexibilitat, die wiederum jeweils mit einer unvollstdndigen Kuchenabnahme einher-
gehen. Eine gute Mischung bietet indes ein mittelharter Werkstoff, weswegen sich damit
auch die geringsten Rickstandswerte erzielen lassen. Diese liegen je nach Geometrie zwi-
schen 0,45 und 1,15 %, wenngleich das beste Abnahmeresultat bei Verwendung von Geo-
metrie 1 detektierbar ist.

Ein bisweilen nicht ndher betrachteter Prozessparameter ist der Winkel zwischen Filterme-
dium und Lippe. Um dessen Einfluss zu bestimmen, finden im Nachgang weitere Experi-
mente statt. Die hierbei eingesetzten Lippen bestehen aufgrund der bisherigen Erkenntnisse
allesamt aus mittelhartem Material mit einer Shore-Hérte von 65. In Tabelle 3.4 sind die
Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche zusammengefasst. Es zeigt sich, dass die am Fil-
tertuch verbleibende Kristallmasse bei spitz zulaufenden Bauteilen (Geometrie 1 und 3) mit
steigendem Anstellwinkel tendenziell zunimmt. Anders gestaltet sich die Situation bei einer
abgerundeten Ausfiihrung (Geometrie 2). In diesem Fall ist ein Trend hin zu kleineren Riick-
standen mit grofRer werdenden Winkeln erkennbar. Um die auftretenden Unterschiede besser
zu verstehen, lohnt sich ein Blick auf die effektiv an der Kuchenabnahme beteiligten Flache.
Selbige ist bei den Geometrien 1 und 3 bei 30° am grof3ten und reduziert sich bei einer Er-
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héhung des Winkels sukzessive. Bei Geometrie 2 hingegen ist ein gegenléaufiger Effekt vor-
handen. Das beste Abnahmeergebnis ist abermals mit Geometrie 1 bei 30° erreichbar, wes-
wegen diese Konfiguration fortan zum Einsatz kommt.

Tabelle 3.4: Einfluss des Abnahmewinkels auf das Abnahmeresultat.

Geometrie / - Abnahmewinkel / © Ruckstand / %
30 0,45 £ 0,07
1 40 0,74 £0,19
50 0,84 £0,20
30 1,15+0,53
2 40 1,07 £ 0,58
50 0,97 £0,27
30 0,63+0,15
3 40 1,81 +0,67
50 3,83+1,19
3.5.1.6 Waschwanne

Zur Reinigung des rucklaufenden Filtermediums ist eine Waschwanne in den Prozess inte-
griert (siehe Abbildung 3.17). Diese ist mit einer untemperierten Waschflussigkeit gefiillt
und so konzipiert, dass das Filtertuch drei Takte in ihr verweilt. Durch die Interaktion mit
der Waschflissigkeit 16sen sich in dieser Zeit die auf dem Filtermedium vorhandenen Ver-
schmutzungen und Partikelablagerungen riickstandsfrei auf und lassen sich tiber einen mag-
netventilgesteuerten Ablauf austragen. 0,25m

Filtermedium

/

]
o
—

Zulauf mxj== l I Ablauf
== au

Abbildung 3.17: Seitenansicht des Bandkristallisators. Das nach der Kuchenabnahme verschmutzte Filterme-
dium durchlduft eine Waschwanne, wodurch sich die Ablagerungen riickstandsfrei auflgsen.
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Um die Funktion der Baugruppe nachzuweisen, finden Versuche mit Saccharose bei einer
Taktzeit von 300 Sekunden statt. Die Auswertung erfolgt dabei sowohl optisch durch Laser-
Scanning Mikroskopie als auch gravi- und porosimetrisch. Die generierten Resultate sind in
Tabelle 3.5 zusammengetragen. Als Referenz dienen jeweils die Daten eines unbenutzten
Filtermediums.

Tabelle 3.5: Ergebnisse des Funktionsnachweises der Waschwanne.

Zustand des Laser-Scanning ) Mean Flow
Relative Masse / -

Filtermediums Pore / um
Unbenutzt 1 39,10 + 4,19
Benutzt 1,4 7,96 + 0,81
Gereinigt 1 38,22 + 0,85

Bereits beim ersten Blick auf die Mikrokopieaufnahmen sind signifikante Unterschiede zwi-
schen den einzelnen Zustanden wahrzunehmen. Wahrend beim unbenutzten und gereinigten
Filtermedium keinerlei Partikelablagerungen zu erkennen sind, weist das benutzte Tuch
sichtbare Riickstande von kristallinen Strukturen auf. Diese Kristalle sorgen einerseits fur
einen Anstieg der Masse und reduzieren andererseits die Mean Flow Pore des Filtermediums
auf etwa 20 % des urspriinglichen Wertes. Ganz anders ist die Lage nach der Durchfiihrung
eines Reinigungsvorgangs: Sowohl das Gewicht, als auch die PorengréRRe liegen im Bereich
der Referenzprobe, was wiederum die grundsétzliche Eignung der in den Prozess integrier-
ten Waschwanne demonstriert.

3.5.2 Experimentelle Charakterisierung der Laboranlage

Im Anschluss an die Auslegung und apparative Umsetzung des Apparatekonzepts erfolgt die
experimentelle Charakterisierung des Bandkristallisators. Das primare Ziel ist es dabei, die
Funktionalitat der integrierten Anlage nachzuweisen.
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3.5.2.1 Kristallisation

In einem ersten Verfahrensschritt gilt es zunéchst die Wertpartikeln herzustellen. Ausgangs-
punkt hierflr ist eine geséttigte, angeimpfte Kristallldsung. Durch eine Reduktion der Los-
ungstemperatur kommt es zu einer Ubersattigung im System, wobei deren Abbau mit dem
Anwachsen von kristallinen Strukturen einhergeht. Die Eigenschaften der entstehenden
Kristalle hangen von den gewahlten Prozessparametern ab und lassen sich u. a. durch die
Temperaturfuhrung wéhrend der Abkiihlung, die Kristallisationszeit und die Masse der zu-
gegebenen Impfkristalle beeinflussen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus vorrangig auf den gréRenspezifischen
Charakteristika, sodass die Beurteilung und Bewertung ausschliel}lich anhand der Partikel-
grolenverteilung erfolgt. Weitere Qualitdtsmerkmale, wie beispielsweise Ausbeute, finden
an dieser Stelle keine weitere Beachtung und sind in zukinftigen Forschungsarbeiten zu the-
matisieren.

Einfluss der Temperaturfihrung

Da die Temperaturfilhrung den Ubersittigungsgrad und somit auch die Eigenschaften der
Kristalle maligeblich beeinflusst, ist in einem ersten Schritt nachzuweisen, dass das entwi-
ckelte Anlagenkonzept die Realisierung von unterschiedlichen Abkihlprofilen (hier: pro-
gressiv, linear und degressiv) ermoglicht.

Diesbezuglich finden Versuche mit einer geséttigten Saccharoseldsung statt. Die initiale
Temperatur betragt dabei jeweils 60 °C und wird binnen 1800 Sekunden auf 20 °C abge-
senkt. Zur Kiihlung dienen sechs nacheinander geschaltete, unter dem Filtermedium lokali-
sierte, Temperiereinheiten. In Tabelle 3.6 sind die in den einzelnen Bereichen vorherrschen-
den Segmenttemperaturen zusammengefasst. Die sich dadurch theoretisch ergebenden
Abkuhlverlaufe sind auf der linken Seite von Abbildung 3.18 zu finden.

Tabelle 3.6: Segmenttemperaturen zur Realisierung unterschiedlicher Abkuhlprofile.

Segmenttemperatur / °C

Temperaturprofil
#1 #2 #3 #4 #5 #6
Progressiv 60 59,8 58,3 55,2 46,1 20
Linear 60 52 44 36 28 20
degressiv 60 31 22,8 20,8 20,2 20
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Zur Bestimmung der tatséchlichen LOsungstemperatur kommt ein Infrarotthermometer
(5020-0385 Scan Temp 385, Dostmann electronic GmbH, Deutschland) zum Einsatz. Die
damit gemessenen Werte sind der rechten Seite von Abbildung 3.18 zu entnehmen.
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Abbildung 3.18: (a) Segmenttemperatur (durchgezogen) und sich daraus ergebende, theoretische Tempera-
turprofile (gestrichelt). (b) Tatsachlicher Verlauf der Losungstemperatur. Wahrend bei niedrigen bis mittleren
Abkuhlungsraten keine Abweichungen zwischen Soll- und Ist-Werten auftreten, verursacht die hohe Viskosi-
tat der Saccharoseldsung bei groRen Abkuhlungsraten starke Differenzen.

Es ist zu erkennen, dass sich das Abkuhlprofil einer Losung grundsétzlich durch die Tempe-
riereinheiten steuern lasst. Eine besonders gute Ubereinstimmung von Soll- und Istwerten
ist dabei bei kleinen bis mittleren Kihlraten unterhalb von 8 °C pro Verweilstufe vorhanden.
In diesem Fall betragt die Disparitdt maximal 5 °C. Bei Temperaturunterschieden von mehr
als 20 °C zwischen zwei benachbarten Funktionseinheiten treten Abweichungen von bis zu
10 °C zum angestrebten Verlauf auf. Diese Differenzen resultieren vor allem aus der hohen
Losungsviskositat und der damit einhergehenden geringen Warmeleitung sowie der Tragheit
des Systems und der vergleichsweise kurzen Verweilzeit. Trotz der Diskrepanzen ist
schlussendlich festzuhalten, dass das entwickelte Anlagenkonzept eine Temperaturreduktion
mit einem vorgegebenen Verlauf erlaubt.

Nachdem der Nachweis der Funktionalitat der Temperiermodule erbracht ist, wird in einem
néchsten Schritt untersucht, inwieweit die Temperaturfiihrung die GroReneigenschaften der
Kristalle beeinflusst. Die mittels Photozentrifuge ermittelten Daten sind in Abbildung 3.19
dargestellt. Neben den jeweiligen Verteilungskurven fir die unterschiedlichen Abkihlver-
laufe enthdlt das Diagramm auch Informationen uber die eingesetzten Impfkristalle.

Es zeigt sich, dass die Impfkristalle deutlich kleiner sind, als die mittels Temperaturreduk-
tion hergestellten Partikeln. Hieraus lasst sich ableiten, dass wahrend des Abkuhlprozesses
ein Anwachsen der Impfkristalle stattfindet. Dartiber hinaus ist der Abbildung zu entnehmen,
dass die Temperaturfihrung die GroéReneigenschaften der Kristalle beeinflusst. Wahrend
sich durch eine degressive Abkuhlung eher kleine Partikeln (Xs03=26,2 + 1,0 um) herstellen
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lassen, resultieren bei einer progressiven Temperaturabsenkung Partikeln mit einem mittle-
ren Durchmesser von 35,7 £+ 3,0 um. Bei einer linearen Temperaturfiihrung entstehen Kris-
talle, deren mittlere Grofze mit 31,0 + 1,3 um dazwischen liegt. Die Unterschiede sind dabei
durch die Ubersattigungsgrade im System erklérbar: Beim progressiven Abkiihlvorgang ist
die Losung zu Beginn des Kristallisationsvorgangs nur schwach uberséttigt, weswegen pri-
maér Kristallwachstum stattfindet. Die Wachstumsrate ist temperaturbedingt vergleichsweise
hoch. Im Gegensatz dazu ist das System bei einer degressiven Temperaturreduktion anfangs
stark Ubersattigt und neigt zumindest teilweise zur Keimbildung statt zu einem Anwachsen
von bereits vorhandenen Partikeln. Eine Verlagerung hin zu einem verstarkten Wachstum
erfolgt erst mit fortschreitender Prozessdauer.
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Abbildung 3.19: Einfluss der Temperaturfiihrung auf die GroReneigenschaften der hergestellten Kristalle. Es
fallt auf, dass die Abkuhlkurven sowohl die GroRe als auch die Verteilungsbreite beeinflussen.

Zusétzlich zur mittleren PartikelgroRe beeinflusst die Abklhlung auch die Verteilungsbreite.
Der groRte Wert tritt bei einer progressiven Abkuhlung auf. In diesem Fall betrégt der Span
1,1 £ 0,1. Im Gegensatz dazu ergeben sich bei einer degressiven und einer linearen Tempe-
raturfiihrung Verteilungsbreiten von 0,6 = 0,2 bzw. 0,9 + 0,1. Um dieses Verhalten zu ver-
stehen, lohnt sich abermals ein Blick auf die Prozessfiihrung. Bei einer progressiven Tem-
peraturreduktion findet initial vorrangig Kristallwachstum statt. Die diesbeziiglich
verfugbare Impfkristalloberflache ist limitiert, was wiederum zu groBen Einzelpartikeln
fuhrt. Durch den schlagartigen Anstieg des Ubersattigungsgrads bilden sich ab einer Pro-
zesszeit von 1200 Sekunden jedoch auch neue Keime, die schlussendlich in Kombination
mit den angewachsenen Kristallen flr eine breite Verteilung sorgen. Anders gestaltet sich
die Lage bei einer degressiven Abkihlung: Hier kann es durch die hohe Ubersattigung be-
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reits zu Beginn des Kristallisationsvorgangs zur Nukleation kommen. Die dabei resultieren-
den Keime vergroRern die wachstumsfahige Oberflache, weswegen die Wachstumsge-
schwindigkeit der einzelnen Kristalle vergleichsweise gering ausfallt.

Einfluss der Taktzeit

Die GrolReneigenschaften der hergestellten Kristalle hangen nicht nur vom Temperaturprofil,
sondern auch von der Segmentverweilzeit ab. Aus diesem Grund widmet sich der nachfol-
gende Absatz der experimentellen Untersuchung ebendieses Prozessparameters. Unabhén-
gig von der gewahlten Verweilzeit erfolgt die Temperaturreduktion — aufgrund der besten
Ubereinstimmung von theoretischem und tatsachlichem Verlauf — jeweils linear. Die in den
einzelnen Zonen vorherrschenden Temperaturen sind identisch zu den in Tabelle 3.6 aufge-
listeten Werten. Abbildung 3.20 (a) veranschaulicht die sich flir verschiedene Taktzeiten
idealerweise ergebenden Abkihlprofile. Daruber hinaus beinhaltet das Diagramm die bei
den durchgefihrten Experimenten ermittelten KristallgroRenverteilungen (b).
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Abbildung 3.20: (a) Theoretischer Abkuhlverlauf in Abhéngigkeit der Taktzeit. (b) Einfluss der Verweilzeit
auf die GroReneigenschaften der hergestellten Kristalle. Es ist zu erkennen, dass sich die Verteilungskurven
mit steigender Prozesszeit zu gréReren Werten hin verschieben.

Analog zu den vorherigen Versuchen ist festzustellen, dass sich die Verteilungskurven nach-
folgend des Kristallisationsvorgangs allesamt rechts von derjenigen der Impfkristalle befin-
den, was fur ein erfolgreiches Anwachsen derselbigen spricht. Zudem ist zu erkennen, dass
sich die KristallgroRe mit zunehmender Verweilzeit vergroRert. Der mittlere Partikeldurch-
messer betragt 31,0 = 1,3 um bei einer Taktzeit von 300 Sekunden und steigt bei einer Ver-
dopplung des Zeitintervalls auf 43,8 = 4,5 um an. Bei einer weiteren Erhohung der Segment-
verweilzeit weisen die resultierenden Partikeln eine mittlere Grof3e von 54,5 + 5,6 um auf.
Die Verschiebung hin zu grof3eren Kristallen mit zunehmender Kristallisationszeit ist auf
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3 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

das verlangerte Zeitintervall zum Abbau der Ubersattigung im System und den damit ein-
hergehenden ausgedehnteren Wachstums- und Reifezeiten zurtickzufiihren.

Anders als bei den Experimenten mit variierender Kihlrate ist der Einfluss der Verweilzeit
in Bezug auf die sich einstellende Verteilungsbreite nur marginal ausgepragt. Die Werte fur
den Span bewegen sich allesamt in einem &hnlichen Bereich von etwa 1,0 £ 0,1. Eine mdg-
liche Erkldrung hierfir liefern die niedrigen Ubersattigungs- und Abkihlraten. Letztere be-
tragen zwischen 0,007 und 0,022 °C pro Sekunde, weswegen sich die Ubersattigung unab-
héngig von der Verweilzeit vorrangig durch Wachstum der bereits vorhandenen Partikeln
und nicht durch Nukleation abbaut.

Einfluss der Impfkristallmasse

Eine elementare Rolle bei Kristallisationsvorgéngen spielen Impfkristalle [60]. Diese, sich
initial in der gesattigten Ausgangsldésung befindlichen, Partikeln ermdéglichen ein kontrol-
liertes Anwachsen und sorgen somit fiir eine prézise Steuerung des Prozesses sowie repro-
duzierbare Bedingungen. Inwieweit die Impfkristalimasse die GrolReneigenschaften der her-
gestellten Partikeln beeinflusst, ist in Abbildung 3.21 dargestellt.
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Aquivalentdurchmesser x / pm

Abbildung 3.21: Einfluss der Impfkristallmasse auf die GrolReneigenschaften der hergestellten Kristalle. Es
ist zu erkennen, dass sich die mittleren Partikeldurchmesser mit steigender Impfkristallmasse zu kleineren
Werten hin verschieben und die Verteilungsbreite zunimmt.

Bei der Betrachtung des Diagramms fallt als erstes auf, dass die Verteilungskurven im An-
schluss an den Abkuhlprozess jeweils groRere Werte aufweisen, als vor dem Versuchsstart.
Dies deutet darauf hin, dass unabhangig von der zugegebenen Seedmasse ein Anwachsen
der Kristalle stattfindet.
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Zudem ist ersichtlich, dass sich die PartikelgroRe mit steigender Impfkristallkonzentration
bei einer simultanen Zunahme der Verteilungsbreite verkleinert. Bei der Zugabe von 1
mQg/gLssung betragt der mittlere Partikeldurchmesser 36,6 + 5,4 um. Eine Erhéhung der Kris-
tallmasse auf 2 bzw. 10 mg/gLssung reduziert den Wert auf 31,1 + 1,3 um bzw. 26,7 + 2,6 um.
Gleichzeitig nimmt der Span von 0,8 + 0,2 bei der kleinsten Impfkristallkonzentration auf
0,9£0,1 bzw. 1,2 + 0,3 zu. Begriinden l&sst sich dieses Verhalten durch die zum Wachstum
zur Verfugung stehende Oberflache. Fir eine geringe Impfkristalimasse ist selbige nur ein-
geschréankt verfligbar, was wiederum mit einer vergleichsweise hohen Wachstumsrate der
wenigen Partikeln einhergeht. Anders gestaltet sich die Lage bei einer Erhthung der Kon-
zentration. In diesem Fall ist die initial vorhandene Oberflache relativ groB. Die Ubersétti-
gung im System baut sich daher an einer Vielzahl von Partikeln ab, weswegen die Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Einzelkristalle und somit auch deren mittlere GroRe geringer
ausfallt. In Bezug auf die variierenden Verteilungsbreiten ist vor allem der Feingutanteil
ausschlaggebend. Dieser ist bei hohen Impfkristallkonzentrationen aufgrund der kleineren
Wachstumsrate starker ausgeprégt.

Zusammenfassend demonstrieren die Kristallisationsversuche, dass sich das integrierte An-
lagenkonzept zur Herstellung von Partikeln mit definierten Eigenschaften eignet. Wesentli-
che EinflussgroRen sind dabei das Abkuhlprofil, die Verweilzeit sowie die Masse der zuge-
gebenen Impfkristalle. Die durchgefiihrten Experimente zeigen, dass die Verweilzeit
vorrangig Auswirkungen auf die PartikelgroRRe hat, wahrend die Temperaturfiihrung und die
Masse der initial vorgelegten Impfkristalle zusétzlich auch die Verteilungsbreite beeinflus-
sen.

Zusétzlich zu den praktischen Betrachtungen erlaubt die Populationsbilanz

ON _ 0G -N

at 0x

+B—-D (3.24)

auch eine theoretische Beschreibung des Kristallisationsvorgangs, da sie die PartikelgroRe
x mit der prozessabhangigen Wachstumsrate G sowie der Nukleations- und Auflésungs-
wahrscheinlichkeit B bzw. D verkniipft [61].

Unter der Voraussetzung, dass die Ubersattigung hinreichend klein ist und dass keinerlei
Zerfall stattfindet (Annahme: trifft auf alle Versuchsdaten im Unterkapitel ,,Einfluss der
Taktzeit* zu) sind B und D vernachl&ssigbar. Es gilt:

ON _ 9(G -N)

= 3.25
ot ox ( )
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Ein bewéhrtes Werkzeug zur Losung dieses mathematischen Problems ist die sog. charakte-
ristische Methode. Fiir die KristallgroRe x ergibt sich dabei der Ausdruck

dx
-~ 3.26
— G(x,t), (3.26)

der bei einer konstanten Wachstumsrate G final die Berechnungsformel
x(t) = xg+G- t (3.27)

liefert. Die Anwendung dieser Beziehung auf die bei unterschiedlichen Taktzeiten experi-
mentell ermittelten Daten (siehe Abbildung 3.20) fiihrt schlussendlich zu der in Abbildung

3.22 dargestellten Abhangigkeit.
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Abbildung 3.22: Verlauf der mittleren KristallgréRe bei unterschiedlichen Taktzeiten. Es zeigt sich, dass Ver-
such und Modell zu einem hohen Mal} (R2 = 0,993) miteinander Ubereinstimmen. Dies lasst darauf schlielen,
dass sich die vereinfachte Populationsbilanz in erster N&herung zur Beschreibung der Kristallisation eignet.

Es zeigt sich, dass die hergeleitete Relation eine grobe Abschétzung des mittleren Partikel-
durchmessers erlaubt. Wenngleich leichte Abweichungen zwischen Modell und Versuch zu
erkennen sind, betragt das Bestimmtheitsmal? 0,993. In erster N&herung ist daher davon aus-
zugehen, dass sich die Kristallisationskinetik bei einer linearen Abkihlrate durch eine stark
vereinfachte Populationsbilanz beschreiben lasst. Ob die Formel auch fiir andere Tempera-
turfihrungen oder Stoffsysteme Gultigkeit besitzt, ist bedarfsgerecht zu prifen und wird im
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht néher betrachtet.
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3.5.2.2 Fest-Flussig-Trennung

Im Anschluss an die Herstellung erfolgt eine mechanische Aufbereitung der Kristalle. Dieser
Vorgang umfasst eine Vakuumfiltration, eine Waschung und schlussendlich eine mechani-
sche Entfeuchtung. Der nachfolgende Abschnitt enthalt alle zur Beschreibung sowie Cha-
rakterisierung der einzelnen Prozessschritte notwendigen Daten.

Filtrierbarkeit der hergestellten Kristallsuspension

Bei der Auslegung von kuchenbildenden Filteranlagen spielt der durch das Haufwerk aus-
gelibte Kuchenwiderstand 7, eine wichtige Rolle. In den meisten Anwendungsféllen liegt
diese KenngroBe zwischen 10! und 10'® m2. Nach Anlauf [62] handelt es sich bei Werten
von 10 m?um eine ,,sehr gut* filtrierbare Suspension, wohingegen Suspensionen mit Wer-
ten von 10'® m2 nur ,,schwer* oder sehr langsam prozessierbar sind.

Um festzustellen, in welchen Bereich sich das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Stoffsys-
tem einordnen l&sst, finden Versuche an einer Labordrucknutsche gemaR der VDI 2762 [19]
statt. Der dafr erforderliche, vorab durchgefiihrte Kristallisationsvorgang erfolgt mit einem
linearen Abkuhlprofil Uber einen Zeitraum von 5400 Sekunden (siehe Abbildung 3.20 (a)).
Der experimentell bei einer mittleren PartikelgréfRe von etwa 54,5 um bestimmte Wider-
standswert betragt 1,3 - 10t + 2,07 - 10*® m™2, was wiederum auf sehr gute und reproduzier-
bare Filtrationseigenschaften der Suspension hindeutet.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass der Kuchenwiderstand bei einer kirzeren Kristallisati-
onsdauer und den daraus resultierenden geringeren Partikelabmessungen sehr wahrschein-
lich erhoht ist. Es ist jedoch davon auszugehen, dass unabhangig von den gewahlten Pro-
zessbedingungen eine ausreichende Filtrierbarkeit der eingesetzten Kristallsuspension
vorliegt.

Einfluss des Kristallisationsprozesses auf das Filtermedium

Anders als in herkdmmlichen Apparaten findet der Kristallisationsvorgang auf der Oberfla-
che eines Filtermediums statt. Dies birgt die Gefahr des Verstopfens der Poren, was wiede-
rum mit einer Verschlechterung des Fest-Flussig Trennschritts einhergehen kann. Um fest-
zustellen inwieweit dieses Phanomen ausgepragt ist, werden die Filtermittelwiderstande
eines unbenutzten und eines benutzten Filtermediums miteinander verglichen.

Grundlage der diesbeziglich an einer Labordrucknutsche durchgefiinrten Versuche stellt
eine, mit einem linearen Temperaturprofil fir 5400 Sekunden, abgekihlte Saccharoseldsung
dar. Die Druckdifferenz belduft sich jeweils auf 0,8 bar. Die ermittelten charakteristischen
Filterkennzahlen sind Tabelle 3.7 zu entnehmen.
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Tabelle 3.7: Filtrationskennwerte bei Verwendung eines benutzten und eines unbenutzten Filtermediums.

Filtermittel- Gesamt- Anteil

Zustand widerstand / m* widerstand / m* Filtermedium
Unbenutzt (1,04 + 0,36) - 10° (10,05 + 4,67) - 10° 0,10
Benutzt (1,97 +0,76) - 10° (16,45 + 5,00) - 10° 0,12

Es ist zu erkennen, dass sich beide Filtermittelwiderstande in einer GroRenordnung von 10°
m bewegen. Der Wert fiir ein benutztes Filtertuch ist dabei leicht erhéht, was hauptsachlich
auf die durch den Kiristallisationsvorgang auf der Oberflache gebildeten, kristallinen Struk-
turen zurtickzufuhren ist.

Um diese Anlagerungen sichtbar zu machen, kommt ein konfokales Laser-Scanning-Mikro-
skop (Keyence Deutschland GmbH, Deutschland) zum Einsatz. Die damit aufgenommenen
Bilder sind in Abbildung 3.23 dargestellt. Die linke Seite veranschaulicht die Oberflache
eines unbenutzten Tuchs, auf der rechten Seite ist ein benutztes Filtermedium zu sehen. Be-
reits auf den ersten Blick sind deutliche Unterschiede zwischen den beiden Zusténden fest-
zustellen: Wéhrend die Poren in (a) allesamt sichtbar sind, sind grof3e Teile der Tuchober-
flache in (b) von Kiristallen bedeckt. Diese Differenzen spiegeln sich auch in den mittleren
Porendurchmessern wieder, die 34,51 + 1,38 um bzw. 2,26 + 2,10 um betragen.
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Abbildung 3.23: Oberflache eines unbenutzten (a) und eines benutzten (b) Filtermediums. Auf der Oberflache
des benutzten Tuchs sind Kristallablagerungen zu erkennen, die den Filtermittelwiderstand marginal erhéhen.

Zur Einordnung der Resultate erfolgt abschlieRend ein Vergleich des Filtermittelwiderstands
mit der Summe aller Widerstandsgrolien (siehe Tabelle 3.7). Hierbei zeigt sich, dass ersterer
sowohl bei einem unbenutzten als auch bei einem benutzten Filtermedium nur einen Bruch-
teil von 10 % bzw. 12 % des Gesamtwiderstands ausmacht.

Schlussendlich lasst sich daher folgern, dass der Kristallisationsvorgang auf der Oberflache
des Filtertuchs den Widerstand des Mediums zwar erhoht, die Zunahme den Filtrationspro-
zess aber nur marginal beeinflusst und somit im weiteren Verlauf vernachléssigbar ist.
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Kuchenwaschung

Nach der Kuchenbildung befindet sich Kristallldsung in den Hohlrdumen des Filterkuchens.
Um die Bildung und das Anwachsen weiterer Partikeln zu vermeiden und somit den Kris-
tallisationsvorgang kontrolliert zu stoppen, ist eine Substitution der Porenflissigkeit notwen-
dig. Diesbeziglich findet eine Durchstromungswasche mit Ethanol bei einer Druckdifferenz
von 0,8 bar statt. Abbildung 3.24 veranschaulicht die dazugehérige Waschkurve. Schwarz
symbolisiert dabei den idealen und griin den realen Verlauf.
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Abbildung 3.24: Einfluss des Waschverhéltnisses auf die Zusammensetzung des Filtrats. Es zeigt sich, dass
eine Waschung des Filterkuchens grundsatzlich moglich ist. Aufgrund der hohen Viskositatsdifferenz zwi-
schen Mutter- und Waschlauge sind jedoch groRe Waschmittelvolumina notwendig, um eine Verdrdngung der
Saccharoseldsung aus den Poren des Haufwerks sicherzustellen.

Im Falle einer idealen Waschung fallt bis zu einem Waschverhdltnis von eins ausschlieBlich
geséttigte Saccharoselésung an. Nachfolgend sind die Poren vollstdndig mit Waschlauge ge-
fullt, sodass im Fortgang keinerlei Riickstande der Mutterflussigkeit im Filtrat vorhanden
sind. In der Realitdt weicht das Verhalten aufgrund von Rickvermischungseffekten durch
Dispersion und Diffusion bereits zu einem friihen Zeitpunkt vom Idealverlauf ab [12]. An-
statt eines scharfen Ubergangs ist ein sukzessiver Riickgang der Saccharosekonzentration
im Filtrat zu erkennen. Die Anderungsrate nimmt dabei kontinuierlich auf Werte unterhalb
von 0,001 ab, was ab einem Waschverhéltnis von 11,4 zu einem sichtbaren Abflachen der
Kurve und einer allmahlichen Anndherung an einen stationaren Grenzwert fiihrt.

Der detektierte Waschverlauf ist charakteristisch fur eine Verdrangungswésche, wenngleich
das Abknicken nach Wilkens und Peuker [21] typischerweise schon bei deutlich geringeren
Waschverhéltnissen (etwa ab 1,5) auftritt. Mdgliche Erklarungsansatze fiir die Diskrepanz
zwischen den generierten Daten und der Literatur sind die groRen Viskositatsunterschiede
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zwischen Mutter- und Waschlauge (Saccharoseldsung (20 °C): 91,4 mPas und Ethanol (20
°C): 1,19 mPas), eine inhomogene Kuchenstruktur sowie die Ausbildung einer unscharfen
Waschfront, was unter dem Phidnomen ,,Fingering* bekannt ist [21, 63].

Trotz des uberdurchschnittlich hohen Waschmittelbedarfs und des damit einhergehenden
Optimierungspotentials (z. B. Verwendung eines Waschmittels mit einer hoheren Viskositat
als die Mutterlauge) ist basierend auf den durchgefiihrten Versuchen darauf zu schlieRen,
dass sich der Kristallisationsvorgang durch eine apparativ einfach umzusetzende Verdrén-
gungswasche kontrolliert beenden I&sst.

Neben der rein experimentellen Betrachtung lasst sich die Unit-Operation auch theoretisch
beschreiben [64]. Ausgangspunkt hierfur ist das Ficksche Gesetz

ac d%c

Das Ersetzen der zeitlichen Komponente durch das Waschverhaltnis W und die Wahl geeig-
neter Randbedingungen liefert dabei eine Exponentialgleichung der Form

cW)=c+(1—-c)ype V. (3.29)

Unter der Annahme, dass sich der remanente Konzentrationswert c¢* auf 0,005 belduft und
die beiden spezifischen Anpassungsparameter ¥ und ¢ 1,0098 bzw. 0,3206 betragen, resul-
tiert die in Abbildung 3.25 dargestellte Prozesskinetik. Das Bestimmtheitsmal3 liegt bei
0,995, was fiir eine hohe Ubereinstimmung von Versuch und Modell spricht und die grund-
séatzliche Eignung des verwendeten mathematischen Ansatzes bestatigt.
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Abbildung 3.25: Verlauf des Konzentrationsverhaltnisses wahrend der Kuchenwaschung. Es zeigt sich, dass
Versuch und Modell zu einem hohen Mal3 (R? = 0,995) miteinander tbereinstimmen. Dies l&sst darauf schlie-
Ren, dass sich der gewéhlte Ansatz zur mathematischen Beschreibung des Prozessschritts eignet.
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Mechanische Entfeuchtung

Durch eine im Anschluss an die Waschung stattfindende Gasdifferenzdruckentfeuchtung
lasst sich der Flussigkeitsanteil im Kuchen mechanisch reduzieren. Wesentliche Prozessgro-
Ren bei diesem Vorgang sind die angelegte Druckdifferenz und die Entfeuchtungszeit. Um
eine Vielzahl der Poren zu entleeren, bel&uft sich erstere auf den maximal im Vakuum er-
reichbaren Wert von 0,8 bar. Eine Variation der Entfeuchtungszeit liefert den in Abbildung
3.26 aufgezeigten Zusammenhang.
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Abbildung 3.26: Kinetik der mechanischen Entfeuchtung. Durch die Unterséttigung des Kuchens ist eine
deutliche Reduktion des Lésungsmittelanteils im Haufwerk erreichbar.

Vor Beginn des Entfeuchtungsprozesses betrégt die gravimetrisch ermittelte Restfeuchte im
Filterkuchen 18,1 %. Durch das Anlegen eines Unterdrucks kommt es nach und nach zu
einer Verdrangung der Kapillarflussigkeit, die mit einer Verringerung des Waschmittelge-
halts im Haufwerk einhergeht. Nach 120 Sekunden ist die kontinuierliche Phase aus allen
Poren, deren Kapillardruck unterhalb von 0,8 bar liegt, entfernt. In der Folge stellt sich eine
waagerechte Asymptote bei etwa 9,6 % ein, was wiederum einem Entfeuchtungsgrad von
47 % entspricht. Eine weitere Absenkung der Restfeuchte ist im Folgenden nicht mehr még-
lich, da die Poren entweder zu klein sind oder die verbleibende Waschlauge in Form von
mechanisch nicht entfernbarer Briicken- oder Haftfllssigkeit gebunden ist und einer thermi-
schen Nachbehandlung bedarf.

Unter der Voraussetzung einer eindimensionalen, laminaren Durchstrdmung, einer homoge-
nen Kuchenstruktur, eines initial vollstdndig geséattigten Haufwerks und der Vernachl&ssi-
gung von thermischen Effekten l&sst sich die Kinetik des Entfeuchtungsvorgangs durch die
Sattigung T
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_ Ds (1 - E) RF
= aTRD (3.30)

ausdrucken [12]. Es gilt:
r)=T"+1-THA+7t)7Y, (3.31)

wobei I'* fur den sich einstellenden Grenzwert steht und ¢ sowie Y abermals stoff- bzw.
prozessabhéngige Anpassungsparameter sind. Fur den hier vorliegenden Fall bel&uft sich T'™
auf 0,47, ¢ auf 0,0129 und ¢ auf 16,094, sodass sich der in Abbildung 3.27 dargestellte
Verlauf ergibt. Es ist zu erkennen, dass Versuch und Modell zu einem hohen Mal} (R2 =
0,996) miteinander tbereinstimmen. Hieraus l&sst sich ableiten, dass der gewéhlte, empiri-
sche Ansatz von Anlauf [12] eine hinreichend genaue Beschreibung der mechanischen Ent-
feuchtung erlaubt.
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Abbildung 3.27: Zeitlicher Verlauf der Kuchenséttigung wahrend der mechanischen Entfeuchtung. Es zeigt
sich, dass Versuch und Modell zu einem hohen Mal3 (R2 = 0,996) miteinander Ubereinstimmen. Dies lasst
darauf schlieRen, dass sich der empirische Ansatz nach Anlauf [12] zur mathematischen Beschreibung des
Prozessschritts eignet.

3.5.2.3 Thermische Trocknung

Um den Flissigkeitsanteil weiter herabzusetzen, findet in einem abschlieRenden Prozess-
schritt eine Kontakttrocknung des gewaschenen und mechanisch entfeuchteten Haufwerks
statt. Der Eintrag der thermischen Energie erfolgt tiber, unterhalb des Filtermediums lokali-
sierte, Temperiereinheiten. Die generierten Ergebnisse sind in Abbildung 3.28 zu finden.
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Um Uber den Gesamtvorgang (Kristallisation und Fest-Fliissig Trennung) akkumulierte Ab-
weichungen zu minimieren und somit eine Vergleichbarkeit sicherzustellen, sind die Werte
jeweils auf den Startwert normiert.

1,25 T %, 0,004 T
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Abbildung 3.28: Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Gutsfeuchte (a) und auf die Trocknungsge-
schwindigkeit (b). Es ist zu erkennen, dass eine hohe Trocknungstemperatur mit einer schnelleren Entfeuch-
tung und einer gréReren Trocknungsgeschwindigkeit einhergeht.

Die linke Seite des Diagramms zeigt die zeitliche Entwicklung der Gutsfeuchte in Abhén-
gigkeit der gewéhlten Trocknungstemperatur. Es ist zu erkennen, dass der Flissigkeitsanteil
im Filterkuchen losgeldst von der Trocknungstemperatur zunachst abnimmt und sich mit
fortschreitender Zeit jeweils einem asymptotischen Grenzwert annédhert. Das sich einstel-
lende Niveau ist in allen Féllen groRer als null und héngt von der Trocknungstemperatur ab.
Fur 40 °C ergibt sich diesbeziiglich eine finale Gutsfeuchte von 0,52, wahrend fiir 60 °C und
80 °C Endwerte von 0,47 bzw. 0,17 resultieren. Die Unterschiede zwischen den bei verschie-
denen Temperaturen erreichbaren Zustanden lassen sich einerseits durch die ins Haufwerk
eingetragenen Wéarmestrome (siehe Gleichung 3.5) und andererseits tiber den Siedepunkt
der Porenflussigkeit erklaren. Letzterer liegt fir Ethanol bei etwa 78 °C, sodass bei einer
ausreichend hohen Trocknungstemperatur (hier: 80 °C) nicht nur Verdunstungs- sondern
auch Siedeeffekte eine Rolle spielen und die Restfeuchte zusatzlich reduzieren [65].

Auf der rechten Seite der Abbildung 3.28 sind die normierten, mittels Gleichung 3.6 abge-
schatzten Trocknungsgeschwindigkeiten aufgetragen. Ahnlich wie die Gutsfeuchte weist
diese Messgrofie ungeachtet der gewahlten Segmenttemperatur zu Beginn des Entfeuch-
tungsvorgangs ihr Maximum auf und nimmt dann sukzessive ab, sodass sich nach Uber-
schreiten einer Prozesszeit von 600 Sekunden Anderungsraten unterhalb von 0,0005 s er-
geben. Ein mdoglicher Grund hierfur ist die mit ansteigender Prozesszeit unzureichende
Bereitstellung von oberflachennaher Flussigkeit [37]. Infolgedessen verschiebt sich die
Trocknungsfront sukzessive ins Innere des Filterkuchens, was letztlich ab einem Zeitpunkt
von etwa 1500 Sekunden zu Trocknungsgeschwindigkeiten nahe null fiihrt.
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Obwohl sich die im Haufwerk befindliche Flissigkeit somit weder mechanisch noch ther-
misch vollstandig entfernen lasst, ist das entwickelte Apparatekonzept in der Lage, den An-
teil der kontinuierlichen Phase im partikuldren Haufwerk signifikant zu reduzieren und in-
nerhalb kurzer Zeit ein vergleichsweise trockenes Produkt herzustellen.

In Analogie zur Waschung ist auch der thermische Trocknungsschritt Gber die Diffusion
darstellbar [37]. Eine Vereinfachung der partiellen Differentialgleichung

0N -X)_  PK-X)

ot Darr — 553 (3.32)
liefert diesbezliglich die Funktion
X)) =X"+X,—X)ype <t (3.33)

die die Anfangs- und Grenzfeuchte X, und X* mit den beiden Anpassungsparametern ¢ und
Y verknipft. Flr die betrachteten Trocknungstemperaturen ergeben sich die in Abbildung
3.29 illustrierten Verldufe. Diese decken sich zu einem hohen Mafe mit den experimentellen
Daten (R2 > 0,99), was wiederum bestatigt, dass Gleichung 3.33 zur Beschreibung der ther-
mischen Entfeuchtung der mittels Bandkristallisator produzierten Kristalle in Frage kommt.
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Abbildung 3.29: Zeitlicher Verlauf der Gutsfeuchte wahrend der thermischen Trocknung. Es zeigt sich, dass
Versuch und Modell zu einem hohen Mal} (R? = 0,99) miteinander tbereinstimmen. Dies I&sst darauf schlie-
Ren, dass sich der empirische Ansatz zur mathematischen Beschreibung des Prozessschritts eignet.
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3.5.2.4 Einfluss der Fest-Flussig Trennung und der thermischen Trocknung
auf die Eigenschaften der hergestellten Kristalle

Die Ergebnisse der Unterkapitel ,,Fest-Fliissig Trennung® und ,,Thermische Trocknung* de-
monstrieren die Umsetzbarkeit einer integrierten, sich an die Kristallisation anschlieRenden,
mechanischen und thermischen Nachbehandlung. Ein bisweilen nicht beachteter Punkt ist
die Frage, inwieweit diese Prozessschritte die PartikelgroRenverteilung der hergestellten
Kristalle (z. B. Bildung von Agglomeraten durch Eintrag thermischer Energie oder Kristall-
bruch infolge der mechanischen Beanspruchung) beeinflussen. Aus diesem Grund erfolgt im
Anschluss an die beiden Entfeuchtungsvorgange eine Analyse des gebildeten Haufwerks.
Die dabei detektierten PartikelgroRenverteilungen sind in Abbildung 3.30 zu finden.

Die experimentell ermittelten mittleren Durchmesser liegen zwischen 31,1 £ 1,3 um (nach
der Kristallisation) und 33,5 £ 0,6 um (nach der thermischen Entfeuchtung). Obwohl ein
leicht ansteigender Trend festzustellen ist, bewegen sich die Werte allesamt in einem ahnli-
chen Bereich. Die dennoch vorhandenen, jedoch marginal ausfallenden Abweichungen sind
dabei mutmallich auf statistische Messfehler und Verdiinnungseffekte zurtickzufthren.

In Bezug auf die Verteilungsbreite sind die prozesstechnischen Einflisse etwas starker aus-
gepréagt. Unmittelbar nach dem Kiristallisationsschritt betrégt der Span 0,9 £ 0,1 und wéchst
anschlieend auf 1,1 = 0,1 an. Hauptverantwortlich hierftr ist der in Abbildung 3.30 (b)
gekennzeichnete, mit fortschreitender Prozesszeit leicht groRer werdende, Grobgutanteil,
der durch das Auskristallisieren von geringen Mengen nicht ausgewaschener Mutterlauge
zustande kommt.
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Abbildung 3.30: Einfluss der einzelnen Prozessschritte auf die GroReneigenschaften der hergestellten Kris-
talle. Die Summenverteilung (a) demonstriert, dass das Anwachsen der Impfkristalle vorrangig durch den Kris-
tallisationsschritt erfolgt. Der mit fortschreitender Zeit dennoch leicht groRer werdende Span ist auf einen stei-
genden, in der Dichteverteilung (b) markierten Anstieg des Grobgutanteils zurlickzufiihren.
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Alles in allem ist an dieser Stelle jedoch festzuhalten, dass die wahrend des Kristallisations-
schritt eingestellten geometrischen Merkmale tiber den Gesamtprozess weitestgehend erhal-
ten bleiben. Der Einfluss der mechanischen und thermischen Behandlung féllt nur wenig ins
Gewicht und ist in erster Naherung vernachlassigbar.

3.5.3 Schlussfolgerungen

Das Hauptaugenmerk des vorherigen Kapitels lag auf dem experimentellen Nachweis der
grundsatzlichen Funktionalitat des Bandkristallisators. Zu diesem Zweck fanden Versuche
im LabormaRstab statt. Hierbei zeigte sich, dass das integrierte Konzept sowohl die Bildung
von Kristallen als auch deren konsekutive mechanische und thermische Aufbereitung erlaubt
und somit die in der Zielsetzung gesteckten Anforderungen erfullt.

Im Fortgang sind die wichtigsten Erkenntnisse in Kiirze zusammengefasst.

- Kristallisation: Durch eine auf dem Bandkristallisator durchgefiihrte Kiihlungskristal-
lisation lieRen sich definierte Partikeln herstellen, deren GroRReneigenschaften primér
von den Kristallisationsbedingungen abhéngen. Wichtige Einflussgréfien auf die geo-
metrischen Merkmale waren dabei die Verweilzeit (Kristallgroiie), die Temperaturfuh-
rung (KristallgroRe und Verteilungsbreite) und die Impfkristallmasse (Kristallgrofie und
Verteilungsbreite).

- Kuchenbildung und -waschung: Die aus dem Kristallisationsprozess resultierende
Suspension erwies sich als gut filtrierbar. Darlber hinaus ermdglichte eine sich an die
Kuchenbildung anschliefende Durchstromungswasche eine waschmittelintensive, je-
doch nahezu vollstandige Entfernung der Mutterlauge aus den Poren des Haufwerks. Der
residuale Mutterlaugengehalt unterhalb von 0,1 % gewahrleistete dabei die gezielte Be-
endigung des Partikelwachstums und stellte somit tGber den Gesamtprozess gleichblei-
bende Kristalleigenschaften sicher.

- Mechanische und thermische Entfeuchtung: Der Losungsmittelanteil im Filterkuchen
war sowohl mechanisch als auch thermisch reduzierbar. Durch die Auswahl geeigneter
Prozessparameter verringerte sich die Restfeuchte im Haufwerk innerhalb von 2100 Se-
kunden auf etwa 10 % des initialen Wertes, was final fir ein trockenes Endprodukt
sorgte.
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3.6  Umsetzung und Charakterisierung des
Anlagenkonzepts im Pilotmafstab?

Im Anschluss an das erfolgreiche Proof-of-Concept im Labormalistab liegt der Fokus im
folgenden Abschnitt auf der Konstruktion, der Erstinbetriebnahme sowie der Charakterisie-
rung des Apparatekonzepts im industriellen Umfeld. Aufgrund der zeitlich begrenzten An-
lagenverfiigbarkeit umfasst letzteres lediglich die beiden Unit-Operations Kristallisation und
mechanische Entfeuchtung.

3.6.1 Apparative Umsetzung

Der grundsatzliche Aufbau und das Funktionsprinzip der Pilotanlage sind der im vorherigen
Kapitel beschriebenen Laborapparatur nachempfunden. Die Abmalie des bis zu zehn Funk-
tionssegmente (aktive Flache jeweils 0,01 m?) umfassenden Aufbaus betragen inklusive da-
zugehoriger Peripherie 2000 mm x 1000 mm x 2200 mm (L x B x H). Eine CAD-Ansicht
der gesamten Einheit ist in Abbildung 3.31 zu sehen. Als Filtermedium kommt ein monofiles
Filtertuch mit einer Maschenweite von 30 pm zum Einsatz (SEFAR TETEX® MONO 05-
1550-SK 030, Sefar AG, Schweiz).

Abbildung 3.31: CAD-Ansicht der Pilotanlage. Der Aufbau und das Funkti-
onsprinzip sind der Laboranlage aus Kapitel 3.5 nachempfunden.

3 Teile dieses Kapitels sind in Dobler et al. (2023) [45] verdffentlicht.
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Ein wesentlicher Unterschied zur Laborausfihrung besteht in der Art der Zonentrennung.
Anstatt der ursprunglich verwendeten Verfahrensraume kommen beim Pilotfilter umlau-
fende, an einem Kettentrieb befestigte, Trennbleche zum Einsatz. Die Bewegung der Trenn-
bleche erfolgt Uber einen Elektromotor, dessen Taktung mit dem Filtermedium synchroni-
siert ist.

Die Trennbleche weisen jeweils eine Trapezform auf und schmiegen sich somit passgenau
an die abgeschréagte, darunter befindliche Vakuumschale an. Um Leckage der Losung bzw.
der Suspension aufgrund von Unebenheiten zu vermeiden, ist jedes Trennblech mit einer
3D-gedruckten Dichtungstasche versehen. Zur Aufbringung der fur eine optimale Dichtwir-
kung notwendigen Anpresskraft dienen zwei Druckfedern. CAD-Ansichten der gesamten
Baugruppe sowie eines einzelnen Trennblechs sind in Abbildung 3.32 zu finden.

Druckfeder
(b) o
Dichtungs- Trenn-
tasche blech

Abbildung 3.32: (a) Auf den Filter aufgesetzte Einheit mit umlaufenden Trennblechen. (b) Detailzeichnung
eines Trennblechs. Um Leckage zu vermeiden ist das Trennblech mit einer Dichtungstasche versehen. Die zur
Abdichtung notwendige Anpresskraft wird mittels zweier Druckfedern aufgebracht.

3.6.2 Experimentelle Charakterisierung

3.6.2.1 Kristallisation

Analog zu den Versuchen im LabormaRstab gilt es zun&chst nachzuweisen, dass sich auf der
Pilotanlage Partikeln mit definierten Eigenschaften herstellen lassen. Aus diesem Grund fin-
den Kiristallisationsversuche mit einem linearen Abkihlverlauf statt. Die diesbezlglich ver-
wendeten Parameter sind in Tabelle 3.8 aufgelistet.

Tabelle 3.8: Parameter fur die Kristallisationsversuche im PilotmaRstab.

Parameter Wert
Temperatur Ausgangslésung 60 °C
Anzahl Funktionseinheiten 4
Verweilzeit pro Funktionseinheit 1200 s
Segmenttemperaturen 50°C-40°C-30°C-20°C
Schichthéhe 20 mm
Impfkristallmasse 5,67 mg/gLsg
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Die vor und nach dem Abkuihlvorgang detektierten Kristallgroienverteilungen sind in Ab-
bildung 3.33 (a) dargestellt. Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass sich die Verteilungs-
kurve durch eine Reduktion der Losungstemperatur nach rechts verschiebt. Dies geht mit
einer Erhéhung des mittleren Durchmessers von 41,9 + 3,5 pum auf 101,9 + 5,4 um einher,
was wiederum fur die grundséatzliche Eignung des Apparatekonzepts spricht. Zusétzlich ist
dem Diagramm zu entnehmen, dass der Abkihlvorgang nur einen marginalen Einfluss auf
die Verteilungsbreite ausiibt. Die Werte flr den Span betragen 1,52 + 0,4 bzw. 1,69 = 0,4
und liegen damit jeweils im Rahmen ihrer statistischen Abweichungen. Als méglicher Grund
dafiir I&sst sich die kleine Abkuhlrate von 0,008 °C pro Sekunde anfiihren. Die daraus resul-
tierende Ubersattigung im System ist vergleichsweise gering, liegt mit hoher Wahrschein-
lichkeit unterhalb der Nukleationsschwelle und lasst sich daher primar tiber das Anwachsen
der Impfkristalle abbauen.
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Abbildung 3.33: (a) PartikelgroRenverteilung vor und nach dem Kristallisationsvorgang auf der Pilotanlage.
Die mit steigender Prozesszeit groRer werdenden Kristalle demonstrieren die grundsatzliche Funktionalitat des
Konzepts. (b) Zeitlicher Verlauf der mittleren KristallgroRe sowie der Verteilungsbreite. Wahrend erstere zu-
nimmt, bewegt sich der Span uber die komplette Prozessdauer auf einem &hnlichen Niveau.

Auf der rechten Seite von Abbildung 3.33 sind die zeitlichen Entwicklungen der Vertei-
lungsbreite sowie der mittleren Partikelgrofie zu sehen. Es ist zu erkennen, dass sich der
Span wahrend des kompletten Vorgangs nahezu auf einem konstanten Niveau bewegt. Die
vorhandenen Differenzen liegen allesamt im Bereich der jeweiligen Standardabweichungen.
Dieses Verhalten bestatigt abermals die Hypothese, dass sich kaum neue, die Verteilung
verbreiternde Keime bilden und es hauptséchlich zu einer Oberflachenvergroéfierung der be-
reits vorhandenen Partikeln kommt. Weiterhin legt der im gleichen Diagramm dargestellte
Verlauf der mittleren PartikelgroRe nahe, dass der Prozess erst mit fortschreitender Dauer an
Dynamik gewinnt. In den ersten 2400 Sekunden andert sich die mittlere Kristallgréie kaum
und liegt zwischen 41,9 + 3,5 um und 49,8 + 3,1 um. Im Anschluss daran steigt die Wachs-
tumsgeschwindigkeit merklich an, sodass nach 3600 Sekunden bereits Partikeln mit einem
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mittleren Durchmesser von 64,1 + 1,8 um vorhanden sind. Die groRte Anderungsrate tritt im
darauffolgenden Intervall auf. Zwischen 3600 und 4800 Sekunden erhéht sich die Kristall-
grofie um etwa 60 %, sodass sich der finale Durchmesser auf 101,9 £ 5,4 um belduft. Haupt-
verantwortlich fir die langsame Prozesskinetik ist einerseits die hohe Viskositat des
Stoffsystems und andererseits die Tatsache, dass keine Durchmischung der Kristallldsung
wéhrend der Abkuhlung stattfindet. Die Kombination der beiden Aspekte resultiert dabei in
einem langsamen Warme- und Stofftransport, der gerade zu Beginn des Vorgangs die
Wachstumsgeschwindigkeit limitiert.

3.6.2.2 Fest-Flussig-Trennung

In Analogie zum Labormafstab erfolgt in einem néchsten Schritt die Trennung der festen
und flissigen Bestandteile der Kristallsuspension durch eine Kuchenfiltration. Die dabei an-
liegende Druckdifferenz betrégt 0,5 bar. Anders als bei den Versuchen in Kapitel 3.5.2 wird
auf eine Waschung verzichtet, sodass sich unmittelbar nach der Kuchenbildung eine mecha-
nische Entfeuchtung anschlieft. Die Gesamtzeit fir Filtration und Untersattigung belduft
sich auf insgesamt 1200 Sekunden.

Zur Bewertung des Trennvorgangs dient zunéchst der sich im Haufwerk einstellende Flis-
sigkeitsanteil. Dieser gravimetrisch bestimmbare Kennwert betrdgt 0,09 + 0,01. Im Ver-
gleich zu einem initialen Wert von 0,29 + 0,00 ist demnach eine deutliche Reduktion zu
erkennen, die wiederum auf eine erfolgreiche Entfeuchtung der Partikeln hindeutet.

Die MessgroRe allein ist jedoch nicht ausreichend, um eine abschlielende Aussage beziig-
lich der grundsatzlichen Separationseignung der Pilotanlage zu treffen. Um Kiristallbruch
oder -wachstum wahrend des Prozessschritts auszuschlieRen, bedarf es zusétzlich der Be-
ricksichtigung der Groieneigenschaften. Abbildung 3.34 zeigt die diesbezlglich relevanten
Verteilungskurven vor und unmittelbar nach der Fest-Flissig Trennung.

Die mittleren Partikeldurchmesser sind vergleichbar und betragen 101,9 + 5,4 um bzw. 98,7
+ 3,7 um. Zusatzlich dazu sind auch die Verteilungsbreiten der beiden Zustdande nahezu
kongruent. Wenngleich ein vereinzelter Kristallbruch nicht komplett auszuschlieRen ist, sind
sowohl die marginale Verschiebung hin zu kleineren Kristallen als auch die Unterschiede in
den Verteilungsbreiten vorrangig auf Resuspendierungs- und Auflésungseffekte bei der Pro-
benvorbereitung zurtickzufuhren (siehe Kapitel 3.4.2). Aus diesem Grund ist schlussendlich
davon auszugehen, dass die integrierte Pilotanlage neben der Herstellung auch die mechani-
sche Aufarbeitung der gebildeten Kristalle erlaubt.
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Abbildung 3.34: PartikelgréRenverteilung vor und nach dem Fest-Flissig Trennschritt. Die Verteilungskurven

sind nahezu deckungsgleich, sodass davon auszugehen ist, dass beim Separationsschritt weder signifkanter
Kristallbruch noch -wachstum stattfindet.

3.6.3 Ubertragbarkeit der Ergebnisse

Die Ergebnisse aus dem Labor- und dem Pilotmalistab belegen unabhéngig voneinander die
Funktionalitat des entwickelten Konzepts. Um herauszufinden inwieweit eine malistabs-
iibergreifende Ubertragbarkeit der Resultate moglich ist, erfolgt im Rahmen des konsekuti-
ven Kapitels eine Gegentlberstellung von mit den beiden Anlagentypen bei identischen Be-
dingungen generierten Versuchsdaten. Die in diesem Zusammenhang verwendeten
Prozessparameter sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst.

Tabelle 3.9: Parameter fiir die Versuche zur Ubertragbarkeit der Ergebnisse.

Prozessschritt Parameter Wert
Temperatur Ausgangslésung 60 °C
Allgemeines Verweilzeit pro Funktionseinheit 1200 s
Schichthodhe 20 mm

Anzahl Funktionseinheiten 4

Kristallisation Segmenttemperaturen 50°C-40°C-30°C-20°C
Impfkristallmasse 5,67 mg/gisg

Filtration und Anzahl Funktionseinheiten 1

Entfeuchtung Druckdifferenz 0,5 bar

Zunachst liegt der Fokus auf dem Kristallisationsvorgang. Abbildung 3.35 (a) zeigt die un-
mittelbar im Anschluss an den Prozessschritt ermittelten PartikelgroRenverteilungen. Die

66



3 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

beiden Verteilungskurven weisen einen sehr ahnlichen, nahezu deckungsgleichen Verlauf
auf. Auch die mittleren Kristallgréen liegen mit 97,5 + 6,0 um bzw. 101,9 + 5,4 pum in
einem vergleichbaren Bereich. Einzig die Verteilungsbreite unterscheidet sich mit Werten
von 1,16 + 0,12 (Laborfilter) bzw. 1,52 + 0,35 (Pilotfilter) geringfligig voneinander. Ein
maoglicher Erklarungsansatz hierfur liegt in den unterschiedlichen Abmalen der Funktions-
einheiten (52 x 92 mm?2 bzw. 100 x 100 mm?) sowie der apparatebaulichen Umsetzung der
Zonentrennung. Das Verhdltnis der aktiven Kihlflache in Bezug auf das vorgelegte L6-
sungsvolumen betragt im Falle der Laboranlage 0,05 mm™. Bei der Pilotausfiihrung ergibt
sich durch die Trapezform der Trennbleche hingegen ein um fast 20 % kleinerer Wert von
0,042 mm. Da ein geringeres Verhaltnis mit einer weniger homogenen Warmeabfuhr ein-
hergeht, sind die Temperaturgradienten innerhalb der Kristallsuspension bei den Pilotversu-
chen erhoht. Hieraus resultieren Schwankungen in der lokalen Ubersattigung und schluss-
endlich eine breitere Verteilung. Nichtsdestotrotz ist in Bezug auf die Kristallisation eine

sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse aus dem Labor- mit dem PilotmaRstab gegeben.
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Abbildung 3.35: (a) Partikelgroenverteilung nach dem Kristallisationsvorgang auf der Labor- bzw. Pilotan-
lage. Die Verlaufe sind nahezu identisch, sodass von einer maRstabsunabhangigen Ubertragbarkeit auszugehen
ist. (b) PartikelgroBenverteilung nach dem Filtrations- und Entfeuchtungsvorgang auf der Labor- bzw. Pilot-
anlage.

Ob diese Aussage auch auf die sich anschlieBende Fest-Flussig Trennung zutrifft, gilt es im
Nachgang ebenfalls zu prifen. Neben den in Abbildung 3.35 (b) dargestellten GroReneigen-
schaften spielt auch hier vor allem der nach dem Entfeuchtungsvorgang im Filterkuchen
zuruckbleibende Losungsmittelanteil eine wichtige Rolle. Letzterer liegt in beiden Féllen
jeweils bei 0,09 £ 0,01 und lasst sich demnach uneingeschrankt aus dem Labor- in den in-
dustriellen MaRstab Gberfiihren. Wéhrend es beim mittleren Partikeldurchmesser ahnlich ist,
sind in puncto Verteilungsbreite Differenzen zwischen den Anlagenbauweisen zu detektie-
ren. Diese spiegeln sich in einem erhohten Fein- und Grobgutanteil bei den Pilotexperimen-
ten wieder und sind mutmalilich durch die sich geringfligig voneinander unterscheidenden
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Maschenweiten der Filtermedien, den dadurch resultierenden Verlust an kleinen Kristallen
und durch statistische Messungenauigkeiten erklarbar. Ahnlich wie beim Kristallisations-
vorgang lasst sich jedoch — trotz der Abweichung des Spans — auch fir die Fest-Flussig
Trennung eine hohe Konformitét der Versuchsergebnisse aus dem Labor- und dem Pilot-
mafstab feststellen.

3.6.4 Schlussfolgerungen

Nach den vielversprechenden Ergebnissen aus dem LabormaRstab widmete sich Kapitel 3.6
der Pilotierung und der nachfolgenden Inbetriebnahme des Anlagenkonzepts im industriel-
len Mal3stab.

Die initial durchgefiihrten Charakterisierungsversuche demonstrierten dabei erneut die
Funktionalitat des Bandkristallisators. Mit Blick auf die Kristallisation zeigte sich, dass sich
der modifizierte Bandfilter zur Herstellung von Partikeln mit definierten GréReneigenschaf-
ten eignet. Dartber hinaus wiesen Filtrations- und Entfeuchtungsexperimente nach, dass sich
durch die integrierte Apparatur sowohl die Separation einer Kristallsuspension als auch eine
mechanische Entfeuchtung des gebildeten Filterkuchens realisieren lasst.

Neben dem Proof-of-Concept erfolgten zudem Untersuchungen bezlglich der Skalierbarkeit
des Konzepts. Die bei identischen Bedingungen im Labor- und Pilotmalstab erzielten Kris-
tallisations- und Separationsresultate wiesen eine hohe Ubereinstimmung auf. Unter Ber(ick-
sichtigung kleiner Abweichungen ist somit eine flexible und schnelle Anpassung der Anla-
gengrofle und der Kapazitdt an die vorherrschenden Markt- und Kundenbedirfnisse
problemlos maoglich.

3.7 Exkurs: Herstellung und Abtrennung von
temperaturempfindlichen Stoffsystemen*

Fur den grundsétzlichen Nachweis der Funktionalitat des Anlagenkonzepts kam ausschlie3-
lich das Stoffsystem Saccharose zum Einsatz. Die Einstellung einer ausreichend groRen
Ubersattigung resultierte dabei durch eine Reduktion der Lésungstemperatur. Diese Art der
Kristallisation ist jedoch fiir temperaturempfindliche Substanzen, wie Proteine oder pharma-
zeutische Wirkstoffe, ungeeignet, da zu hohe initiale Temperaturen oftmals mit einer Dena-
turierung und somit dem Verlust der Aktivitat des kristallinen Feststoffs einhergehen.

Ein Beispiel fir ein solches System ist das Protein Lysozym, dessen Herstellung haufig tber
eine Verdrangungskristallisation erfolgt [39]. Das diesbezuglich zugegebene Verdrangungs-
mittel (meist: Kochsalz) setzt die Loslichkeit des Zielmolekiils herab. In vielen Féllen treten

4 Teile dieses Kapitels sind in Dobler et al. (2021) [66] verdffentlicht.
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jedoch aufgrund einer unzureichenden Durchmischung Konzentrationsgradienten im Reak-
tionsgefal’ auf, die den Kristallisationsvorgang negativ beeinflussen. Nicht selten kommt es
dabei zur Ausbildung von ungewtinschten, amorphen sowie biologisch inaktiven Strukturen
[67].

Eine alternative Moglichkeit zur Synthese von Lysozym stellt die in Grof3 und Kind [68]
diskutierte Verdampfungskristallisation im Vakuum dar. Durch den im System vorherr-
schenden Unterdruck ist die Siedetemperatur der kontinuierlichen Phase im Vergleich zu
herkdmmlichen Verdampfungsvorgangen deutlich reduziert, was wiederum eine Prozess-
fuhrung bei moderaten Temperaturen erlaubt.

Ob sich die fir den Batchbetrieb konzipierte Prozedur auf den Bandkristallisator Uberfiihren
lasst, gilt es im Nachgang zu prufen. Neben der prinzipiellen Machbarkeit ist weiterhin zu
untersuchen, ob sich der auf dem Filtermedium stattfindende Kristallisationsvorgang negativ
auf den mechanischen Aufarbeitungsschritt (u. a. Verblocken der Poren des Filtermediums)
auswirkt.

3.7.1 Verdampfungskristallisation im Vakuum

Im folgenden Abschnitt sind der Versuchsaufbau und das VVorgehen zur chargenweisen Her-
stellung von isometrischen und stabchenférmigen Lysozymekristallen in Kiirze zusammen-
gefasst. Fur eine ausfuhrlichere Beschreibung der Methodik sowie Informationen bezlglich
der sich einstellenden Kristallmorphologie sei an dieser Stelle auf die einschléagige Literatur
von GroB [69] und GroR und Kind [68, 70, 71] verwiesen.

Die schematisch in Abbildung 3.36 dargestellte Gesamtapparatur setzt sich aus einem Dop-
pelwandbehélter (1), einer Vakuumpumpe (2), einem Kondensator (3) und einem Thermos-
tat (4) zusammen,

In einem ersten Schritt erfolgt die Vorlage von Reinstwasser, Pufferlésung, Natronlauge so-
wie Lysozym im Behdlter (1). Die Konzentration an Lysozym betrégt hierbei 150 g/l, dieje-
nige des Zitronenséurepuffers 50 mmol/l. Der pH-Wert der Lésung liegt bei 4,5. Im An-
schluss daran wird das System durch eine Vakuumpumpe (2) stufenweise Uber einen
Zeitraum von 30 Minuten auf einen Absolutdruck von 25 mbar (isometrisch) bzw. 55 mbar
(stdbchenformig) evakuiert [71]. Hierdurch sinkt die Siedetemperatur der kontinuierlichen
Phase auf 24.0 £ 0,2 °C bzw. 34,9 + 0,2 °C ab. Durch die Einstellung ebendieser Temperatur
im Doppelwandbehalter beginnt der eigentliche Verdampfungsvorgang. Der sich dabei bil-
dende Dampf kondensiert an einem Kihler (3) aus und sammelt sich in einem, auf einer
Waage lokalisierten Glasbehélter. Der VVerdampfungsprozess ist beendet, sobald sich die
Halfte der urspriinglich vorgelegten Ausgangsmasse im Glasgefal? befindet. Der im An-
schluss notwendige Reife- und Wachstumsschritt findet bei Bedingungen oberhalb des Sie-
depunktes statt, sodass die verbliebene Flissigkeit ihren Aggregatszustand behélt.
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Abbildung 3.36: Schematischer Versuchsaufbau der Verdampfungskristallisation im
Vakuum, Abbildung vereinfacht nach GroR und Kind [68].

3.7.2 Apparative Umsetzung

Zur Ubertragung der Niedertemperaturkristallisation auf den Bandkristallisator, bedarf es
einer Substitution des in Abbildung 3.36 gekennzeichneten Doppelwandbehdlters durch ei-
nen Verfahrensraum. Da sich die fur die Kihlungskristallisation (siehe Kapitel 3.5) einge-
setzte Bauform nicht zur Aufrechterhaltung eines Vakuums eignet, erfolgt eine apparative
Anpassung der Komponente. Das Resultat ist in Abbildung 3.37 dargestellt. Anders als bis-
lang ist die Oberseite der Uiberarbeiteten Version geschlossen und mit Offnungen fiir einen
Ruhrer, einen Temperatursensor und einen Vakuumanschluss versehen. Die AuRenmal3e so-
wie die gedffnete, mit einer Flachdichtung ausgestattete Unterseite entsprechen dem in Ka-
pitel 3.5.1 beschriebenen Design.

Rihrer
Temperatursensor

\ \% - _ Vakuum

4‘\

0

Abbildung 3.37: Verfahrensraum fiir die im Vakuum stattfindende Verdampfungskristallisation.
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3.7.3 Experimentelle Charakterisierung

3.7.3.1 Herstellung von Lysozymkristallen

Die Zielsetzung einer ersten Studie besteht in der Herstellung von Kristallen mit unterschied-
lichen Morphologien. Basis fiir die diesbezuglich durchgefihrten Versuche stellen jeweils
100 g vorgelegte Ausgangslosung dar. Die Zusammensetzung sowie die verwendeten Che-
mikalien sind identisch zu GroRR und Kind [68]. Die Verdampfungsrate betragt 25 g/h. Die
sich an die zweistundige Verdampfung anschlielende Reifung findet bei 24 °C (isometrisch)
oder 35 °C (stdbchenférmig) tber einen Zeitraum von acht Stunden bei einem Absolutdruck
von 600 mbar statt. Zur finalen Bewertung der Experimente dienen Lichtmikroskopaufnah-
men (Leitz GmbH, Deutschland), wie sie beispielhaft in Abbildung 3.38 zu sehen sind.
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Abbildung 3.38: Mikroskopieaufnahmen der im Verfahrensraum hergestellten Kristalle. (a) isometrische und

(b) stdbchenférmige Morphologie.

Grundsatzlich ist zu erkennen, dass sich der Verfahrensraum sowohl zur Bildung von iso-
metrischen (a) als auch zur Erzeugung von stabchenférmigen (b) Lysozymkristallen eignet.
Es féllt jedoch auch auf, dass die isometrischen Partikeln eine verstarkte Agglomerations-
neigung aufweisen. Dieses, bei allen Versuchsreihen wahrzunehmende, Phdnomen ist pri-
mar auf das Fehlen von Impfkristallen zurtickzufiihren und erschwert die Reproduzierbarkeit
der Versuche. Bei den stdbchenformigen Kristallen ist der Effekt aufgrund der langsameren
Wachstumskinetik weniger stark ausgepragt und demnach vernachléssigbar [39].

Um festzustellen, inwieweit sich die Ergebnisse mit denjenigen der konventionellen Pro-
zessfuihrung decken, erfolgt im Nachgang eine optische Auswertung der bei den beiden Be-
triebsmodi generierten Daten. Abbildung 3.39 zeigt die dabei ermittelten, oberflachenbezo-
genen Verteilungskurven in Abhéngigkeit der PartikelgroRe. Die Graphen im linken
Diagramm beziehen sich auf eine isometrische Form, wahrend es sich bei den Verlaufen auf
der rechten Seite um eine stabchenférmige Morphologie handelt. Da eine Auftragung tber
den Aquivalentdurchmesser fiir stabchenférmige Partikeln aufgrund der groRen Diskrepanz
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zwischen Lange und Breite nur wenig aussagekraftig ist, fungiert hierbei der maximale
Durchmesser als charakteristisches Merkmal.
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Abbildung 3.39: Projektionsflachenbezogene PartikelgroRenverteilung der konventionell und mittels Band-
kristallisator hergestellten Kristalle. Die linke Seite (a) bezieht sich auf eine isometrische Form, wahrend die
rechte Seite (b) stdbchenférmige Kristalle symbolisiert.

Bereits auf den ersten Blick ist ersichtlich, dass sich die GroReneigenschaften der im Ver-
fahrensraum und der im Batchbehalter hergestellten Kristalle jeweils in einem vergleichba-
ren Bereich bewegen. Im Falle von isometrischen Partikeln betragen die mittleren Durch-
messer 17,4 £ 3,6 um und 19,6 + 1,4 um. Die Verteilungsbreite liegt unabhangig von der
Syntheseroute bei 1,2 + 0,2. Bei stdbchenférmigen Kristallen ist das Verhalten dhnlich. Als
mittlere L&nge ergeben sich 41,4 + 0,2 um und 41,8 + 7,6 um, wobei der Span Werte zwi-
schen 1,8 £ 0,2 und 1,9 + 0,0 annimmt.

Zusammenfassend ist somit abzuleiten, dass sich durch das modulare Konzept Lysozym-
kristalle mit unterschiedlichen Morphologien herstellen lassen. Dartiber hinaus demonstrie-
ren die quantitativen Auswertungen der durchgefuhrten Versuche, dass die GréReneigen-
schaften der im Verfahrensraum synthetisierten Partikeln zu einem hohen MalR mit
denjenigen bei der konventionellen Herstellung Ubereinstimmen. Trotz leichter Abweichun-
gen in Bezug auf die Reproduzierbarkeit bei einer isometrischen Form stellt der Bandkris-
tallisator demnach ein hocheffizientes Verfahren zur Produktion von temperaturempfindli-
chen Stoffen dar, das die Vorteile von chargenweiser und kontinuierlicher Prozessfiihrung
kombiniert und demnach eine ernstzunehmende Alternative zu den bereits in der Literatur
diskutierten Ansatzen darstellt.

3.7.3.2 Abtrennung von Lysozymkristallen

Der Kristallisationsprozess im Verfahrensraum findet analog zur Kiihlungskristallisation auf
der Oberflache des Filtermediums statt. Um auch in diesem Fall auszuschlieRen, dass die
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Poren dabei verstopfen und sich dadurch negative Folgen fir die nachfolgenden Prozess-
schritte ergeben, erfolgt im Nachgang neben einer optischen auch eine qualitative Analyse
der vom Partikelbildungsvorgang ausgehenden Einflusse. Aufgrund der besseren Reprodu-
zierbarkeit, basieren die durchgefuhrten Untersuchungen ausschliel3lich auf einer stdbchen-
formigen Kristallmorphologie.

In einem ersten Schritt liegt der Fokus auf der qualitativen Betrachtung. Zu diesem Zweck
kommt ein Laser-Scanning-Mikroskop (Keyence Deutschland GmbH, Deutschland) zum
Einsatz. Die mittels des Messgeréats detektierte Oberflachenbeschaffenheit des Filtermedi-
ums ist Abbildung 3.40 zu entnehmen. Auf der linken Seite ist die Referenzaufnahme eines
unbenutzten Filtertuchs zu sehen, die rechten Seite zeigt den Zustand nach dem Kristallisa-
tionsschritt. Die Aufnahmen weisen sowohl Unterschiede als auch Gemeinsamkeiten auf. In
Bezug auf ersteres sind insbesondere die in (b) deutlich sichtbaren Kristallablagerungen an-
zufuhren. Trotz dieser Verunreinigung ist jedoch in beiden Fallen weiterhin die initiale Po-
renstruktur zu erkennen.

Abbildung 3.40: Oberfl4che eines unbenutzten (a) und eines benutzten (b) Filtermediums. Auf der Oberflache
des benutzten Tuchs sind Kristallablagerungen zu erkennen, wobei die Porenstruktur weiterhin erkennbar ist.

Um festzustellen, ob sich die Ablagerungen negativ auf den Prozess auswirken, finden ab-
schlieRend Filtrationsversuche statt. Als Bewertungskriterium fungiert die zur Separation
der festen und flissigen Bestandteile der Suspension benétigte Filtrationszeit. Diese lasst
sich bei Kenntnis der Filterflache (hier: 4,8 - 10 m2), der anliegenden Druckdifferenz (hier:
0,5 bar), der Viskositit (hier: 1,19 - 10° Pas), der Kuchenhéhe sowie des Filtratvolumens
und der Widerstandswerte durch Gleichung 2.17 abschdtzen. Letztere sind dabei vor den
eigentlichen Experimenten mittels einer Labordrucknutsche geméaf der VDI-Richtlinie 2762
[19] bestimmbar und belaufen sich fiir das betrachtete Stoffsystem auf 2,5 - 10'® m2 (Ku-

73



3 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

chenwiderstand) bzw. 2,6 - 108 m™ (unbenutztes Filtermedium). Unter Beriicksichtigung al-
ler Prozessparameter und -grofien ergeben sich somit Filtrationszeiten zwischen 39,7 und
46,7 Sekunden.

Zusétzlich zu diesen theoretisch berechneten Werten enthalt Tabelle 3.10 auch die experi-
mentell detektierten Filtrationsintervalle. Diese liegen mit 44,2, 37,8 und 44,2 Sekunden je-
weils knapp unterhalb der berechneten Ergebnisse, wobei die auftretenden Varianzen vor-
rangig auf Unebenheiten der Haufwerksoberflache und leichte Schwankungen des
Feststoffvolumenanteils in den Kristallsuspensionen zurtickzuftihren sind.

Tabelle 3.10: Theoretische und experimentelle Filtrationszeiten von stabchenférmigem Lysozym.

Versuch / - 1 2 3
Volumen / m3 50,8 -10° 49,9 - 10° 48,9 -10°
Kuchenhthe / m 74-10° 6,4 -10° 7,3-10°%
Theoretische Filtrationszeit/ s 46,7 39,7 445
Experimentelle Filtrationszeit/ s 44,2 37,8 42,3

Letztlich ist festzuhalten, dass der Kristallisationsvorgang auf dem Filtermedium zu keiner
Beeintrachtigung der nachfolgenden Prozessschritte fuhrt. In Kombination mit der bereits
nachgewiesenen Kristallisationstauglichkeit belegt das Kapitel 3.7 daher, dass sich das mo-
dulare Konzept des Bandkristallisators nicht nur zur Herstellung und Abtrennung des Mo-
dellsystems Saccharose, sondern auch zur Produktion von temperaturempfindlichen Wert-
stoffen mit komplexer Morphologie eignet. Insgesamt adressiert die entwickelte
Prozesskette somit ein breites Einsatzgebiet, das sich von der Massenproduktion einfacher
Substanzen bis hin zur Herstellung hochpreisiger Spezialchemikalien erstreckt.
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4 Selektive Ruckgewinnung von
Technologiemetallen

Kapitel 4 widmet sich der Konzeptionierung und der Charakterisierung einer kontinuierli-
chen Prozesskette zur selektiven Riickgewinnung von Technologiemetallen. Neben dem ak-
tuellen Stand der Technik beinhaltet der Abschnitt alle zum Verstandnis der Arbeit relevan-
ten Grundlagen und Methoden sowie die Ergebnisse der im Labormalistab mit den
Partikelsystemen Indium-, Gallium-, Aluminium- und Siliziumoxid durchgefiihrten Experi-
mente.

4.1 Recycling von Technologiemetallen

Die voranschreitende Digitalisierung geht mit einer rasanten Entwicklung elektronischer
Technologien einher. Neue Produkte weisen haufig eine hohe Komplexitat auf und enthalten
aufgrund der einzigartigen physikalischen (z. B. Schmelzpunkt und Leitfahigkeit) und che-
mischen Eigenschaften oftmals Spuren von sog. Sondermetallen und/oder seltenen Erden
[72]. Als typische Vertreter der Sondermetalle sind in diesem Zusammenhang vor allem In-
dium und Gallium von grof3er Bedeutung, da sie einen elementaren Bestandteil von Solar-
zellen, Halbleitern, Leuchtdioden (LED) und Fliussigkristallbildschirmen (LCD) darstellen
[73, 74].

Mit der stetig wachsenden Bandbreite an Anwendungen steigt auch die Nachfrage nach die-
sen Elementen: Vom U.S. Geological Survey verdffentlichte Daten zeigen, dass die jahrliche
Produktion von Indium seit 2000 von 220 auf 900 Tonnen zugenommen hat. Im gleichen
Zeitraum erhohte sich die Férdermenge von Gallium von 100 auf 550 Tonnen pro Jahr [75,
76].
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Die Verflgbarkeit von Indium und Gallium ist aufgrund der ungleichméRig verteilten geo-
logischen Vorkommen und politischen Einfliissen jedoch nicht dauerhaft sichergestellt und
kann jederzeit zum Erliegen kommen (z. B. durch Interessenkonflikte, lokale Katastrophen
oder den Abbruch von politischen Beziehungen) [8]. Vielversprechende verfahrenstechni-
sche Ansétze um die drohenden Versorgungsrisiken zu minimieren, sind einerseits die Er-
schlieBung neuer Minen und andererseits das Recycling von End-of-Life Elektrogeréten
(Waste of Electrical and Electronic Equipment, kurz: WEEE) [74].

In der Literatur sind bereits zahlreiche Methoden fur die Aufarbeitung von WEEE beschrie-
ben. Diese lassen sich nach Ramprasad et al. [77] in biometallurgische, elektrochemische,
hydrometallurgische und pyrometallurgische Prozesse einteilen.

Bei der Biometallurgie dienen Mikroorganismen wie Gluconobacter oxydans [78] oder Aci-
dithiobacillus ferrooxidans [79] dazu, die gewiinschten Bestandteile aus dem Elektroschrott
herauszultsen. Die finale Ruckgewinnung der Komponenten erfolgt dann durch eine sich
anschliefende Bioakkumulation oder Biosorption. Das Verfahren ist vergleichsweise kos-
teneffektiv und umweltfreundlich, weist jedoch Einschrankungen in Bezug auf die erreich-
bare Reaktionsgeschwindigkeit sowie Temperatur und pH-Wert der Biosuspension auf [77].
Beim elektrochemischen Recycling findet im Anschluss an eine elektrochemische Extraktion
die Abscheidung der geldsten Metallionen an einer Elektrode statt [77]. Im Gegensatz zur
Biometallurgie sind schnelle Kinetiken in einem breiten Temperaturbereich realisierbar.
Nachteile sind ein hoher Energiebedarf und oftmals eine geringe Selektivitat [77].
Hydrometallurgische Verfahren zeichnen sich durch die Zugabe einer Sdure oder einer Base
aus. Die durch die damit einhergehende Auslaugung resultierenden Metallionen lassen sich
nachfolgend durch eine Fallung, einen lonenaustausch, eine Adsorption oder einen Extrak-
tionsschritt zuriickgewinnen [77]. Aufgrund der hohen Selektivitat und des geringen Ener-
giebedarfs ist die hydrometallurgische Behandlung weit verbreitet [80]. Virolainen et al. [81]
nutzen den Prozess beispielsweise zur Abtrennung von Indium aus Indiumzinnoxid. Weiter-
hin verwenden La Torre et al. [82], Fontana et al. [83], Pereira et al. [84] und Yang et al.
[85] die Methode fur das Recycling von LCDs und Frontpanel-Displays. Trotz aller Vorteile
gibt es auch bei diesem Verfahren limitierende Aspekte. Dazu gehdren u. a. der grolRe Che-
mikalienbedarf und die lange Auslaugdauer [86, 87].

Eine weitere gangige Moglichkeit zur Aufbereitung von WEEE stellen pyrometallurgische
Prozesse dar. Durch den Eintrag von thermischer Energie kommt es hierbei zur Ausbildung
einer flissigen Metallschmelze, die wiederum im Nachgang von den restlichen Bestandtei-
len des Elektroaltgeréats separierbar ist. Abgesehen von dem erheblichen Energiebedarf be-
stehen die groRten Herausforderungen in der Entstehung toxischer Emissionen und dem Zu-
rickbleiben von wertvollen Metalloxiden und -sulfiden in der anfallenden Schlackephase
[88].
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4.2  Theoretische Grundlagen

4.2.1 Zerkleinerung

Die Zerkleinerung ist eine verfahrenstechnische Grundoperation, bei der sich der Dispersi-
tatszustand eines Feststoffs durch die Einwirkung einer &ulReren Kraft andert [89]. Der Vor-
gang dient entweder der VergroRerung der spezifischen Oberflache, der gezielten Einstel-
lung einer bestimmten PartikelgroRe bzw. -form oder dem Aufschluss von
Mehrkomponentensystemen [16].

4.2.1.1 Grundlagen der Zerkleinerung

Grundvoraussetzung fur eine Zerkleinerung ist ein Spannungsfeld, das die inneren Bin-
dungskréafte des initial vorliegenden Festkorpers Ubersteigt. Nach Rumpf [90] existieren
hierzu vier unterschiedliche Mechanismen:

- Beanspruchung zwischen zwei Festkorperflachen: Bei dieser Art der Belastung ist
das Partikel zwischen zwei Flachen lokalisiert, die eine Relativbewegung zueinander
ausfihren. Das Spannungsfeld entstent demnach durch eine Druck-, eine Scher-, eine
Schlag- oder eine Schneidbeanspruchung (siehe Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.1: Beanspruchung zwischen zwei Festkdrperflachen. Abbildung nach [89].

- Beanspruchung an einer Festkorperflache: Die fiir einen Bruch notwendige Energie
resultiert bei diesem Vorgang durch die in Abbildung 4.2 dargestellten Kollisionen zwi-
schen Partikel und Festkdrperflache oder zwischen Partikel und Partikel.

4 =8

Abbildung 4.2: Beanspruchung an einer Festkorperflache. Abbildung nach [89].

- Beanspruchung durch mechanische Energieeinleitung: Die bei dieser Belastungs-
form vom umgebenden Fluid eingetragenen Druck- und Scherkréfte sind auf Turbulenz-
felder, Schall oder Flissigkeitsschlag zurtickzufihren.
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- Beanspruchung durch nichtmechanische Energieeinleitung: Eine Zerkleinerung des
Korns erfolgt durch eine thermische oder eine chemisch induzierte Beanspruchung.

4.2.1.2 Apparative Umsetzung der Zerkleinerung

Zur Zerkleinerung einer dispersen Phase kommen entweder Brecher (mittlere KorngréRen >
5 mm) oder Mihlen (mittlere KorngroRe <5 mm) zum Einsatz [89]. Da sich die vorliegende
Dissertation ausschlieBlich auf Stoffsysteme im pm-Bereich konzentriert, erfahren erstere
im Folgenden keine weitere Beachtung.

Ruhrwerkskugelmihle
Nach Bohnet [16] gibt es vier verschiedene Mihlenbauformen: Walzen-, Prall-, Schneid-

und Mahlkorpermiihlen. Eine spezielle Variante von Mahlkorpermiihlen stellt die in Abbil-
dung 4.3 illustrierte Rihrwerkskugelmdiihle dar.
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Abbildung 4.3: Schema einer Ruhrwerkskugelmihle. Die in einem Mahlbehélter lokalisierten
Mahlkdrper zerkleinern das aufgegebene Mahlgut durch den Eintrag von Prall- und Scherkréaften.

Die Apparatur ermdglicht hohe Aufschlussgrade sowie geringe finale PartikelgroRen und
besteht aus einem horizontal angeordneten, mit einem Rihrwerk ausgestatteten Mahlbehal-
ter. In diesem Prozessraum befinden sich Mahlkorper (Kugelfillgrad: etwa 80 bis 90 %), die
durch eine Rotation des Riihrorgans in Bewegung versetzt werden und die Partikeln in der
zugefihrten Suspension durch den Eintrag von Prall- und Scherkréften zerkleinern. Ein
Trennsystem am Ausgang der Muhle verhindert den Austrag der Mahlkdrper [16, 89].

78



4 Selektive Rickgewinnung von Technologiemetallen

4.2.2 Flussig-Flussig Extraktion

Bei den in Kapitel 4.1.1 beschriebenen konventionellen Recyclingansétzen erfolgt die Frak-
tionierung von WEEE jeweils im Anschluss an eine Auflésung der Wertkomponente. An-
ders gestaltet sich die Lage bei dem im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Verfahren: Die
selektive Trennung findet hier durch einen Flussig-Flussig Extraktionsschritt auf partikula-
rer Ebene statt. Die zum Verstandnis des VVorgangs notwendigen theoretischen Grundlagen
sind im nachfolgenden Abschnitt diskutiert.

4.2.2.1 Oberflachenladung von in Flissigkeit dispergierten Partikeln

In einer wassrigen Umgebung dispergierte Partikeln weisen in der Regel eine Oberflachenla-
dung ¥, auf, die u. a. auf Gitterdefekte, Dissoziationsreaktionen oder die Absorption von
lonen zurlickzufiihren ist [12, 91]. Da Partikeln nach auBen hin jedoch neutral erscheinen,
bedarf es einer Abschirmung ebendieses Potentials durch die Anlagerung von lonen mit zur
Partikeloberflache gegenpoliger Ladung. Dieser Vorgang ist exemplarisch fir ein negativ
geladenes Partikel in Abbildung 4.4 dargestelt.
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Potential ¥
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Stern- 3 Diffuse Schicht
schicht

Entfernung zur Partikeloberfliiche

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Oberflacheneigenschaften und des Potentialver-
laufs eines in einer Fllssigkeit dispergierten Partikels. Abbildung nach [12].

In unmittelbarer N&he zur Partikeloberflache ist die Sternschicht lokalisiert. Die sich hierin
befindlichen Anionen und Kationen sind fest an die Oberflache gebunden, schirmen die Lan-
dung jedoch nicht vollstandig ab, weswegen sich in der diffusen Schicht weitere lonen an-
sammeln. Anders als diejenigen in der Sternschicht sind selbige ungeordnet und nicht fixiert,
sodass eine Bewegung des Partikels (z. B. durch das Anlegen eines elektrischen Felds) eine
Abscherung der Schicht zur Folge hat. Im Falle einer vollstdndigen Abscherung handelt es
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4 Selektive Rickgewinnung von Technologiemetallen

sich bei der dabei detektierbaren Potentialdifferenz ¥ um das sog. Zetapotential ¢ [92]. Ob-
wohl diese Messgrofie keine quantitative Aussage tber die tatsachliche Oberflachenladung
eines Partikels zuldsst, fungiert sie in der Praxis haufig als Mal fur ¥, [91].

Im Gegensatz zu vielen anderen Materialen neigen Metalloxide in wéssriger Umgebung zur
Ausbildung von amphoteren Hydroxylgruppen. Der pH-Wert der wéssrigen Phase entschei-
det dabei Uber die sich einstellende Oberflachenladung des dispergierten Feststoffs (siehe
Abbildung 4.5). Liegt dieser unterhalb des materialspezifischen Nullladungspunkts (point of
zero charge, kurz: PZC), so ist das Zetapotential positiv. Im Falle eines pH-Wertes, der den
PZC Ubersteigt, weisen die Oxidpartikeln zumeist eine negative Oberflachenladung auf [93].

A

Nullladungspunkt (PZC)

/
4

pH Werrt

Oberflichenladung

Abbildung 4.5: pH-Wert Abhangigkeit der Oberflachenladung von in wassrigen
Losungen suspendierten Oxidpartikeln. Abbildung nach [93].

4.2.2.2 Funktionalisierung von Partikeloberflachen durch Sammlermolekdile

Grundvoraussetzung fur die Extraktion einer in wéssriger Umgebung suspendierten Kom-
ponente ist deren Affinitat zu einer unpolaren Phase. Da die wenigsten Metalloxide Uber
diese Eigenschaft verfuigen, ist vor dem Fraktionierungsvorgang héaufig eine Hydrophobie-
rung des Zielminerals notwendig [94]. Ahnlich den bei Emulsionen verwendeten Tensiden
oder Emulgatoren kommen hierzu amphiphile Molekiile zum Einsatz. Diese sog. Sammler-
molekdle setzen sich in der Regel aus einer polaren, bei Kontakt mit Wasser dissoziierenden,
Kopfgruppe und einem unpolaren Rest zusammen. Wahrend erstere sich bei der Adsorption
in Richtung der gegenpolig geladenen Partikeloberflache orientiert, ist die unpolare Kohlen-
stoffkette — wie in Abbildung 4.6 dargestellt — nach auRen gerichtet und erhoht die Hydro-
phobizitéat des Festkorpers [10, 95, 96].

Fur die Funktionalisierung von Metalloxiden dienen in erster Linie oberflachenaktive Mo-
leklle, deren Kopfgruppe im dispergierten Zustand eine negative Ladung aufweist.
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Von besonderer Relevanz sind dabei Vertreter der Oxhydrylgruppe, zu denen u. a. Car-
boxylate, Sulfate sowie Sulfonate und Alkylphosphate gehéren [94, 97].

polare

(L J} J) / Kopfgruppe

——) Mineraloberfliche OT

unpolarer
Rest

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Sammleranlagerung
an die Mineraloberflache, Abbildung nach [94].

4.2.2.3 Prinzip der FlUssig-Flussig Extraktion

Die Flussig-Flussig-Extraktion ist ein Trennverfahren, das auf den unterschiedlichen Vertei-
lungseigenschaften eines Stoffes in zwei nicht miteinander mischbaren Flussigkeiten basiert.
Dabei wird die selektive Loslichkeit der zu extrahierenden Komponente genutzt, um diese
aus der urspringlichen Flissigkeit zu entfernen und in die zweite Flussigkeit zu Uberfuhren
[98].

Das grundlegende Prinzip lasst sich anschaulich anhand Abbildung 4.7 erklaren. Initial be-
findet sich die Zielsubstanz Z in einer wassrigen Umgebung a (kurz: BOT). Der Kontakt
dieser Flussigkeit mit einem Lésungsmittel 8 (kurz: TOP) bewirkt einen Stofftransport, der
mit einer Anreicherung von Z in 8 einhergeht. Die dabei resultierenden Phasen heifien Ex-
trakt und Raffinat.

L] . (] . ﬁ... e
o o . .
-\-4—/ [ ] ° .
.o..o.o..o% a .. Bﬁ@i}f . .
ao'o’o.o a+ﬁ 7 L4

Abbildung 4.7: Prinzip des Flissig-Flissig Extraktion. Die sich initial in der Flissigkeit a befindliche Ziel-
komponente Z reichert sich nach erfolgter Durchmischung in einer Lésungsmittelphase 8 an. Die dabei resul-
tierende solvatreiche Losung heiflt Extrakt, wahrend die verdiinnte Ausgangslosung als Raffinat bezeichnet
wird. Abbildung nach [98].

Unter der Voraussetzung eines geringen Anteils an Z ist die Effizienz des VVorgangs durch
das Nernstsche Verteilungsgesetz

¢
Ky == (4.1)
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beschreibbar, das wiederum die sich im Gleichgewichtszustand in den beiden Phasen ein-
stellenden Konzentrationen c ins Verhéltnis zueinander setzt [99]. Es gilt: Je groRer der
Verteilungskoeffizient Ky, desto hoher ist die Affinitat zu g und desto erfolgreicher der Se-
parationsvorgang. Handelt es sich bei Z um einen Feststoff, reicht die Kenntnis des thermo-
dynamischen Verteilungskoeffizienten nicht zwangslaufig zur Charakterisierung des Pro-
zesses: Selbst, wenn das zu trennende Material eine deutliche Affinitdt zum
Extraktionsmittel aufweist, findet der Phasentibergang in der Regel nicht spontan statt, son-
dern bedarf zur Uberwindung der Grenzflache eines ausreichenden Energieeintrages (z. B.
durch eine Zentrifugalkraft oder einen statischen Mischer) [100, 101].

4.2.2.4 Apparative Umsetzung der Flussig-Flissig Extraktion

Die Realisierung einer Flissig-Flussig Extraktion erfolgt haufig Gber statische oder pulsierte
Kolonnen mit mehreren Trennstufen [37]. Eine weitere Moglichkeit stellen die in Abbildung
4.8 skizzierten Mixer-Settler Systeme dar. Bei dieser Bauform gelangen die beiden nicht
mischbaren Flissigkeiten nachfolgend einer intensiven Durchmischung in ein Absetzbe-
cken, wo es aufgrund des vorhandenen Dichteunterschieds zu einer Auftrennung kommt
[102]. Die notwendige Dauer fr die vollstdndige Phasenseparation bestimmt dabei die Min-
destverweilzeit im Trennapparat und somit auch dessen geometrische Abmessungen [102,
103].

Losungsmittel (TOP) > N H-\'\“‘\“ > Extrakt

wiissrige Phase (BOT) ¥> _— > Raffinat

Mixer Settler

Abbildung 4.8: Funktionsprinzip eines Mixer-Settlers. Nachfolgend einer Durchmischung gelangen die Flis-
sigkeiten in ein Absetzbecken, wo es wiederum zur Phasentrennung kommt. Abbildung nach [102].

4.3 Prozesskettel

Das Hauptaugenmerk von Kapitel 4 liegt auf der Konzeptionierung und der Inbetriebnahme
einer kontinuierlichen Prozesskette fur die selektive Riickgewinnung von Technologieme-
tallen aus Elektroaltgeraten (WEEE). Im Gegensatz zu bereits existierenden Recyclingver-
fahren findet der komplette VVorgang auf partikuldrer Ebene statt und umfasst die Unit-Ope-
rations Zerkleinerung, Flussig-Flissig Extraktion und Fest-Flissig Trennung. Die sich durch

! Teile dieses Kapitels sind in Dobler et al. (2023) [104] veroffentlicht.
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eine Verschaltung der einzelnen Verfahrensschritte ergebende Prozesskette ist schematisch
in Abbildung 4.9 dargestellt.

Wasser Losemittel Waschfliissigkeit
WEEE Suspension PR P Suspension Flitcci Produkt
|:> Zerkleinerung || mit Primér- > oIy F]‘llSSlg [ mit Produkt- > L HElTE >
partikel Extraktion partikel Trennung
pH-Regulatoren ﬂ ﬂ
Sammlermolekiile Suspension Filtrat @

Abbildung 4.9: FlieRschema des Gesamtprozesses. In einem ersten Schritt erfolgt die Nasszerkleinerung und
somit der Aufschluss des initial aufgegebenen Feststoffgemischs. Nachfolgend der Zugabe von Sammlermo-
lekiilen und pH-Regulatoren findet eine Fraktionierung der Suspension durch eine Fllssig-Flissig Extraktion
statt. Die dabei abgetrennten Produktpartikeln werden abschliefend mechanisch aufgereinigt und entfeuchtet,
sodass am Ende des VVorgangs nur noch das trockene Wertprodukt zuriickbleibt.

In einem ersten Schritt findet ein Aufschluss des Mehrkomponentensystems statt. Das Er-
gebnis der diesbeztglich durchgefuhrten Nasszerkleinerung ist eine Suspension, die sich
ausschlieBlich aus Wasser und Primarpartikeln zusammensetzt. Durch die Zugabe von pH-
Regulatoren (hier: NaOH oder HCI) sowie Sammlermolekdilen (hier: DEHPA oder Zimt-
séure) werden die Wertpartikeln im Nachgang hydrophobiert und mittels einer Flissig-Flus-
sig Extraktion selektiv von allen weiteren dispersen Bestandteilen der Suspension isoliert.
Final erfolgt eine mechanische Aufreinigung und Entfeuchtung des dabei anfallenden Pro-
duktstroms. Das in diesem Kontext abgetrennte Filtrat durchlauft einen thermischen Aufbe-
reitungsschritt und kommt in Form von ,,Losungsmittel und ,, Waschfliissigkeit* erneut zum
Einsatz.

Befindet sich nicht nur eine Wertkomponente im eingangs zerkleinerten Gemisch, so bietet
sich ein mehrstufiger Extraktionsvorgang bei variierenden pH-Werten oder unter Zuhilfen-
ahme unterschiedlicher Sammlermolekule an.

4.4  Material und Methoden

4.4.1 Stoffsystem

Als Materialien fur das experimentelle Proof-of-Concept sowie die nachfolgende Auslegung
und Inbetriebnahme der kontinuierlichen Prozesskette dienen die kristallinen Reinstoffe Gal-
lium(l)-oxid (Carl Roth GmbH, Deutschland), Indium(lll)-oxid (Carl Roth GmbH,
Deutschland), Siliziumdioxid (Quarzwerke GmbH, Deutschland) sowie Aluminiumoxid
(Almatis GmbH, Deutschland). Die mittels Laserbeugung (Sympatec GmbH, Deutschland)
detektierten PartikelgroRenverteilungen sind in Abbildung 4.10 illustriert.
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Abbildung 4.10: Summenverteilung der eingesetzten Reinstoffe. Sowohl die mittlere PartikelgroRe (2,44 —
6,18 um) als auch die Verteilungsbreite (2,7 — 4,0) bewegen sich in einem vergleichbaren Bereich.

Wenngleich die mittleren PartikelgroRen und Verteilungsbreiten allesamt in einem ver-
gleichbaren Bereich liegen, unterscheiden sich die Systeme hinsichtlich ihrer &dul3eren Er-
scheinung merklich voneinander (siehe Abbildung 4.11). Gallium(ll1)-oxid (a) weist eine
stdbchenférmige Modifikation auf, wahrend Indium(l11)-oxid (b) eher flach ist und eine zer-
kliftete Oberflache besitzt. Die Morphologie von Siliziumdioxid (c) und Aluminiumoxid
(d) ist &hnlich, wobei die Kanten des letzteren abgerundet sind.

-
’ - ] q
A8 — Y\

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen der eingesetzten Stoffsysteme Gallium(l11)-oxid (a), Indium(l11)-oxid
(b), Siliziumdioxid (c) und Aluminiumoxid (d).

=
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4.4.2 Versuchsvorbereitung, -durchfihrung und -auswertung

4.4.2.1 Zerkleinerung

Zur Zerkleinerung von stoffschlissigen Partikelmischungen (hier: Kompositmaterial aus
Al,O3 und SiO2) kommt eine kontinuierliche, im Kreislauf betriebene Riihrwerkskugel-
mihle (LabStar, Netzsch GmbH, Deutschland) zum Einsatz. Als Mahlkérper fungiert Zir-
konoxid mit einer GroRe von 2,0 bis 2,2 mm. Der Trommelfillgrad betragt 85 %. Die Um-
fangsgeschwindigkeit bel&uft sich gemal der empfohlenen Herstellerangabe auf 11 m/s, die
Forderpumpendrehzahl auf 150 min™. Weitere Spezifikationen und technische Daten des
eingesetzten Mahlaggregats sind dem Anhang zu entnehmen [105].

Um die zeitliche Entwicklung der PartikelgroRenverteilung der vorgelegten Ausgangssus-
pension (Feststoffkonzentration: 50 g/l) zu detektieren, werden in regelméiigen Abstanden
Proben aus dem Ricklauf gezogen und durch Laserbeugung (Sympatec GmbH, Deutsch-
land) analysiert.

4.4.2.2 Flussig-Flussig Extraktion

Der Flissig-Flussig Extraktionsprozess findet sowohl im Batch als auch im kontinuierlichen
MafRstab statt. Wahrend die Vorbereitung und Auswertung dabei identisch sind, weisen die
beiden Betriebsmodi Differenzen in Bezug auf die Ausgangszusammensetzung der verwen-
deten wassrigen Phase sowie hinsichtlich der Versuchsdurchfiihrung auf. Die vorhandenen
Unterschiede sind detailliert in den Unterkapiteln ,,Durchfithrung chargenweise Fliissig-
Fliissig Extraktion” und ,,Durchfiihrung kontinuierliche Flussig-Fliissig Extraktion* be-
schrieben.

Versuchsvorbereitung

Grundlage fir alle Experimente ist ein disperses System bestehend aus Reinstwasser, Me-
talloxidpartikeln sowie Salzséure (Carl Roth GmbH & Co. KG, Deutschland) und Natrium-
hydroxid (VWR International GmbH, Deutschland). Optional enthélt der Ansatz zudem die
oberflachenaktiven Verbindungen Zimtsaure (Merck Chemicals GmbH, Deutschland) oder
Bis(2-ethylhexyl)phosphat (kurz: DEHPA, Merck Chemicals GmbH, Deutschland).

Um der Bildung von ungewiinschten Agglomeraten entgegenzuwirken, erfolgt die Vorlage
der Metalloxid- bzw. Sammlerpartikeln in suspendierter, mittels Ultraschall vorbehandelter
Form. Der Feststoffgehalt dieser beiden Stammlésungen belduft sich auf 50 g/l (Metalloxid)
bzw. 0,5 g/l (Sammler).
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Durchfuhrung chargenweise Flussig-Flussig Extraktion

Zu Beginn jedes Experiments gilt es zunachst 10 ml einer wéssrigen Suspension mit einem
Metalloxidgehalt von 20 g/l und einer Sammlerkonzentration von 0 bzw. 10 g/Kgwmetalioxid
herzustellen. Hierflr werden jeweils 4 ml der vorbereiteten Stammldsungen in einem Roll-
randglas (VWR International GmbH, Deutschland) vorgelegt und je nach gewiinschtem pH-
Wert mit Reinstwasser, Natriumhydroxid oder Salzsaure auf 10 ml aufgefillt. Die Vorge-
hensweise bei den Versuchen ohne Zuhilfenahme von oberflachenaktiven Substanzen ist
identisch, jedoch ist die Sammlerlésung hierbei durch Reinstwasser substituiert.

Im Anschluss an eine zehnminitige Dispergierung aller Komponenten dient eine Pipette
(Eppendorf SE, Deutschland) der Entnahme einer Referenzprobe von 5 ml. Die im Laborglas
verbliebene Suspension wird daraufhin mit 1 ml 1-Octanol (Carl Roth GmbH & Co. KG,
Deutschland) versetzt und mittels eines Rotators (Bibby Scientific Ltd., Grof3britannien) fiir
weitere zehn Minuten durchmischt. Analysen der Referenzprobe sowie der nach einer kur-
zen Standzeit resultierenden Ober- und Unterphase liefern abschlieend Erkenntnisse hin-
sichtlich Effizienz und Selektivitat des Fraktionierungsvorgangs.

Durchfihrung kontinuierliche Flissig-Flissig Extraktion

Zur Umsetzung der kontinuierlichen Extraktion dient die in Abbildung 4.12 schematisch
illustrierte Mixer-Settler Einheit.

e oo
Lo o

B1 P1 P3 B3
Abbildung 4.12: FlieRbild der kontinuierliche Extraktionseinheit.

Der einen Metalloxidgehalt von 5 g/l und eine Sammlerkonzentration von 40 g/Kgmetaiioxid
aufweisende Feed befindet sich initial in einer auf einem Magnetruhrer (IKA-Werke GmbH
& Co. KG, Deutschland) lokalisierten Glasflasche B1 (Schott AG, Deutschland). Das L6-
sungsmittel (1-Octanol, Carl Roth GmbH & Co. KG, Deutschland) ist in ausreichender
Menge in einem Becherglas B2 vorgelegt. Mit Start des Versuchs fordern die Schlauchpum-
pen P1 und P2 (LabDos®, HiTec Zang GmbH, Deutschland) die beiden Anséatze in einem
Verhaltnis von 5:1 durch eine statische, 3D-gedruckte Mischstrecke M1. Uber eine Auslass-
duse gelangt die dabei generierte Mischphase in ein Absetzbecken A1, wo es binnen weniger
Sekunden zu einer Phasentrennung kommt. Die Pumpen P3 und P4 (LabDos®, HiTec Zang
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GmbH, Deutschland) transportieren den anfallenden Extrakt- sowie Raffinatstrom final in
die Auffangbehélter B3 und B4. Analog zu den Batchversuchen erlaubt eine Charakterisie-
rung der einzelnen Phasen Riickschlisse auf die Qualitat des Separationsprozesses.

Auswertung

Die Bewertung der Einstoffversuche erfolgt Gber den Abscheidegrad Ag. Die ProzessgroRe
verkntpft die Anfangs- und Endpartikelkonzentrationen cg o bzw. cg ¢ in der Raffinatphase
miteinander und nimmt Werte zwischen 0 (keine Abscheidung) und 1 (vollstandige Abschei-
dung) an.

C
Ap=1-—5 (4.2)

Cr,0

Zur Ermittlung der Konzentrationen dient ein UV-Vis Spektrometer (UV-1900, Shimadzu
Deutschland GmbH, Deutschland). In einem ersten Schritt wird das von einer Strahlungs-
quelle emittierte Licht dazu durch einen Monochromator in seine einzelnen Wellenlangen A
zerlegt. Die Interaktion des Lichts mit den Partikeln in der zu vermessenden Probe flhrt zu
einer Streuung und somit zu einer Reduktion der detektierbaren Strahlungsintensitat von I
auf 1. Diese Abschwachung l&sst sich durch die Extinktion E

Iy

Ea = log (7) 43)

beschreiben [106, 107]. Ist E hinreichend klein (< 1), besteht tiber das Gesetz von Lambert-
Beer ein linearer Zusammenhang zwischen Extinktion und Konzentration [108]. In Abhé&n-
gigkeit von der Schichtdicke s des durchstrahlten Korpers und des dekadischen Extinktions-
koeffizienten E, gilt dabei der Ausdruck

Ey = csE,, (4.4)
der in Kombination mit Gleichung 4.2 die Korrelation

Ept So Enp

A, =1 —
E Epo St Eng

(4.5)
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liefert. Flr den Fall eines gleichbleibend groRen Probenraums und der Auswertung bei einer
konstanten Wellenlange (hier: A = 600 nm) ergibt sich aus Formel 4.5 eine Berechnungsvor-
schrift, mit Hilfe derer der Abscheidegrad Ag direkt aus den Messergebnissen der UV-Vis
Spektroskopie durch den Zusammenhang

En-
AEzl—M (4.6)

EA=600nm,0

bestimmbar ist. Enthalt ein System initial mehr als eine Komponente, reicht Ag nicht aus,
um den Separationsvorgang in Bezug auf seine Trennschérfe zu beurteilen. Deutlich besser
geeignet ist hierfiir die sog. Selektivitat S; [91]. Diese KenngrofRe gibt den Anteil der
Zielsubstanz i in einem beliebigen Mehrstoffgemisch aus i und j an und berechnet sich unter
Beriicksichtigung der SchlieRbedingung (X S = 1) durch die Reinstoffabscheidegrade A ;
und Ag ; zu

Agi

S;=—2
b Ap + YT A

4.7)

Obwohl die Selektivitat theoretisch eine umfassende Beschreibung des Fraktionierungs-
schritts ermdglicht, sind in der Realitdt Abweichungen infolge von Wechselwirkungen zwi-
schen den Partikeln oder mit den Sammlermolekiilen nicht auszuschlief}en. Um eine valide
Aussage Uber die Zusammensetzung der abgetrennten, dispersen Phase tatigen zu kénnen,
findet daher unmittelbar nach der Extraktion eine Untersuchung des anfallenden Stoffstroms
mittels Weitwinkelrontgenstreuung (WAXS) statt. Die hierbei auf die partikuldre Probe tref-
fenden Rontgenstrahlen reflektieren an den Gitterebenen der kristallinen Ausgangsmateria-
len, was wiederum zu einem Beugungsmuster mit stoffspezifischen Bragg-Peaks fuhrt. Bei
Kenntnis der Proportionalitatskonstante ¢;,; lassen sich Gber die Intensitatsverhaltnisse an
den charakteristischen Peaks nachfolgend Informationen tber die Komposition ableiten
[109, 110].

Zur Bestimmung von &;; gilt es flr jede Substanz zunachst einen Streuwinkel CP; festzule-
gen, an dem keine Uberlappung mit den Beugungsmustern der anderen Komponenten vor-
handen ist. Basierend auf den in Abbildung 4.13 (a) veranschaulichten Reinstoffspektren
bieten sich fir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit relevanten Systeme Indium(l11)-oxid,
Gallium(l11)-oxid und Siliziumdioxid dabei Werte von 50,8°, 31.5° bzw. 26,9° an.
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Abbildung 4.13: (a) Charakteristische Beugungsmuster von Ga;Os, In,O3 und SiO; samt dazugehdriger Streu-
winkel. (b) Grafische Ermittlung der Proportionalitatskonstante &;,; durch Kalibrierungsversuche mit binaren

Mischungen.

Im Anschluss an die Auswahl von geeigneten Streuwinkeln bedarf es Kalibrierungsversu-
chen mit binaren Mischungen bekannter Zusammensetzung. Eine grafische Auftragung der
an den stoffspezifischen Peaks ermittelten Intensitatsverhaltnissen I; / I; liefert die in Abbil-

dung 4.13 (b) dargestellten Regressionsgeraden der Form

Ii {T m; (4 8)
_—= / i .

o Tmy

die wiederum die Bestimmung von ¢;,; und schlussendlich eine Berechnung des Massenan-

teils der Komponente i in einem beliebigen System aus i und j geméald Gleichung 4.9 erlau-
ben.

m; m; 1

I:
1+ 378y, 7,

Mges om; + ximy B (4.9)

4.4.2.3 Fest-Flussig Trennung

Die Fest-Flissig Trennung umfasst neben einer Kuchenbildung auch eine Waschung und
eine mechanische Entfeuchtung des entstandenen Haufwerks. Um die drei Teilaspekte mog-
lichst ohne Akkumulation der Abweichungen vorangegangener Prozessschritte zu beschrei-
ben, findet eine isolierte Betrachtung der einzelnen Grundoperationen statt. Die diesbeziig-
lich getroffenen Annahmen und Vereinfachungen sind im Folgenden zusammengefasst:
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- Bei dem durch die Flussig-Flussig Extraktion abgeschiedenen Material handelt es sich
ausschlieBlich um Wertpartikeln (hier: Indium(l11)oxid).

- Der Feststoffgehalt in den zur Bestimmung der Filtrationseigenschaften und des mecha-
nischen Entfeuchtungspotentials eingesetzten Suspensionen bel&uft sich auf 100 g/l, was
bei einem Phasenverhaltnis von 1:5 und einer initialen Partikelkonzentration von 20 g/l
einem Abscheidegrad von 100 % entspricht.

- Die Poren des Haufwerks sind sowohl nach der Kuchenbildung als auch nach der Wa-
schung vollstandig mit Flussigkeit geséttigt.

- Nach dem Abschluss der Waschung ist das Haufwerk komplett frei von Sammlermole-
kilen und Mutterlauge. In den Poren des Kuchens befindet sich ausschlie3lich Wasch-
flissigkeit.

Filtrierbarkeit von Metalloxidsuspensionen

Eine elementare Kennzahl zur Bewertung einer Oberflachenfiltration ist der Kuchenwider-
stand ... Die Bestimmung der Prozessgrof3e erfolgt an einer VDI 2762-Drucknutsche, deren
Aufbau und Funktionsweise Abschnitt 2.2 zu entnehmen sind [19].

Zur Bertcksichtigung von Entmischungseffekten und interpartikularen Wechselwirkungen
kommt fur die experimentelle Ermittlung des Parameters eine wéssrige Indium(I11)-oxidsus-
pension mit einem prozessnahen Feststoffanteil von 100 g/l zum Einsatz. Das vorgelegte
Probevolumen umfasst 50 ml, die angelegte Druckdifferenz betragt 0,8 bar. Als Filterme-
dium fungiert ein monofiles, l16sungsmittelbestandiges Gewebe mit einer Maschenweite von
11 pum (SEFAR TETEX® MONO 07-1500-SK 011, Sefar AG, Schweiz). Das experimen-
telle Vorgehen und die Auswertung der Versuche ist identisch zu der bereits in Kapitel 3.4.2
beschriebenen Prozedur.

Kuchenwaschung

Im Anschluss an die Filtration bietet sich eine Waschung des gebildeten Kuchens an. Dieser
Vorgang erfullt dabei zwei wesentliche Funktionen: Einerseits dient er zur Entfernung der
an der Partikeloberflache adsorbierten Sammlermolekiile und andererseits ermdglicht er die
Rickgewinnung des eingesetzten Losungsmittels.

Grundlage fir alle Untersuchungen sind jeweils 30 ml einer gemafl Abschnitt ,,Durchfiih-
rung chargenweise Flissig-Flussig Extraktion® hergestellten Extraktphase. Diese wird zu-
néchst auf einer Miniaturlabornutsche mit einer Filterflache von 314 mmz2 in ihre festen und
flissigen Bestandteile aufgetrennt. Anschlie3end erfolgt die mechanische Aufarbeitung des
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partikularen Haufwerks durch eine Durchstromung- oder eine Verdinnungswasche. Beim
diesbezuglich eingesetzten Waschmittel handelt es sich jeweils um Ethanol (Carl Roth
GmbH, Deutschland), da selbiges sowohl eine hohe Sammlerldslichkeit (DEHPA: 100
mg/ml) als auch eine ausgepréagte Mischbarkeit mit der Mutterlauge aufweist [111].

Die Durchstromungswaésche verlauft wie folgt: Die vorsichtig mit einer Laborpipette (Ep-
pendorf SE, Deutschland) auf die Kuchenoberflache aufgegebene Waschlauge (hier: jeweils
1 ml) dringt durch eine angelegte Druckdifferenz in das partikuléare Netzwerk ein, 16st den
Sammler und verdréngt sukzessive das im Inneren gebundene Losungsmittel. Dabei fallt ein
Filtratstrom an, der sich in einem Abscheider ansammelt. Sobald sich die Kuchenoberflache
matt farbt, ist der Waschvorgang beendet. Nachfolgend einer griindlichen Reinigung des
Abscheidebehalters startet der nachste Waschschritt. Die Prozedur wird so lange wiederholt,
bis das gesamte Waschvolumen von 10 ml aufgebraucht ist.

Die Vorgehensweise bei der Verdinnungswasche ist ahnlich, jedoch findet nach der Flus-
sigkeitszugabe (einstufig: 1 mal 10 ml, zweistufig: 2 mal 5 ml, dreistufig: 3 mal 3,33 ml)
und vor dem Anlegen des Vakuums eine manuelle Resuspendierung aller Komponenten
statt.

Zur Charakterisierung der Zusammensetzung der anfallenden Filtratstrome dient ein UV-
Vis Spektrometer (UV-1900, Shimadzu Deutschland GmbH, Deutschland). Die bei einer
Wellenlange von 274 nm detektierte Absorption l&asst sich dabei durch die im Anhang be-
findliche Kalibriergerade in eine Konzentration c¢(W’) umrechnen und resultiert in Kombi-
nation mit der initialen Zusammensetzung c, im Konzentrationsverhéltnis ¢ (siehe Glei-
chung 2.20). Das weiterhin zur Erstellung einer Waschkurve notwendige Waschverhaltnis
W (siehe Gleichung 2.19) ergibt sich iber das Kuchenvolumen V. und die Porositat &, wobei
letztere in Abhangigkeit der Feuchte- und Trockenmasse mg,s bzw. mp sowie der Fllssig-

und Feststoffdichte p;, bzw. ps durch den Zusammenhang

£ = (mges - mD)/pL (4.10)

- (mges - mD)/pL +mp/ps

darstellbar ist.
Mechanische Entfeuchtung
Zur Bestimmung der Entfeuchtungskinetik dienen Untersuchungen an einer Labordrucknut-

sche nach VDI 2762 [19]. Basis fiir jeden Versuch sind dabei 50 ml einer ethanolbasierten
In2O3-Suspension mit einem Feststoffgehalt von 100 g/l.
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In einem ersten Schritt findet die Kuchenbildung statt. Sobald diese abgeschlossen ist, be-
ginnt die mechanische Unterséttigung durch eine Aufrechterhaltung des angelegten Diffe-
renzdrucks. Nach Beendigung des VVorgangs wird die Masse des auf dem Filtermedium (SE-
FAR TETEX® MONO 07-1500-SK 011, Sefar AG, Schweiz) verbleibenden Haufwerks
durch eine Prézisionswaage (BCE653i, Sartorius AG, Deutschland) ermittelt. Im Anschluss
an eine in einem Laborofen bei 100 °C flir mindestens 24 Stunden andauernde thermische
Trocknung erfolgt eine erneute Wégung und schlussendlich die Berechnung der Restfeuchte
gemal Gleichung 2.22.

4.5 Prozessierung von nicht stoffschlissigen
Partikelmischungen im Batchbetrieb?

In einem ersten Schritt gilt es die grundsétzliche Funktionalitat der Prozesskette nachzuwei-
sen. Aus diesem Grund finden Extraktionsexperimente im Labormafstab statt. Einstoffver-
suche mit In203, Ga203 und SiO- dienen dabei der (Vor-)Auswahl von geeigneten Samm-
lermolekilen, wahrend die Auftrennung von bindren und terndren Reinstoffmischungen
Ruckschlisse auf die erreichbaren Selektivitaten zuldsst. Zur Charakterisierung des mecha-
nischen Aufbereitungspotentials erfolgen abschlieBend Untersuchungen an einer Labornut-
sche.

45.1 Einfluss von Sammlermolekilen

Um Metalloxide selektiv tiber eine Flussig-Flissig Extraktion in eine organische Phase zu
uberfiihren, bedarf es in der Regel einer Funktionalisierung der Partikeloberflache. Hierzu
kommen Substanzen zum Einsatz, die die Hydrophobizitéat der Zielkomponente und damit
auch deren Affinitat zu einem unpolaren Lésungsmittel erhdhen. Von besonderem Interesse
sind in diesem Kontext Molekule mit anionischen Kopfgruppen, zu denen u. a. die in Abbil-
dung 4.14 dargestellten Verbindungen Zimtsaure (a) und DEHPA (b) gehdren [112].

O
- \/\j\/O\P%O
/\/j/\o <7 OH

Abbildung 4.14: Strukturformel von Zimtsdure (a) und DEHPA (b). Abbildung nach [112].

2 Teile dieses Kapitels sind in Dobler et al. (2023) [104] veroffentlicht.
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Im Normalfall kommen die beiden Verbindungen vorrangig bei der Flotation zum Einsatz
[113-115]. Um festzustellen, ob sie sich auch fir eine partikulére Fllssig-Flissig Extraktion
eignen, finden im Rahmen einer ersten Studie Einstoffversuche im Kleinstmal3stab statt. Die
dabei generierten Ergebnisse sind in Abbildung 4.15 dargestellt. Die linke Seite bezieht sich
auf Indium(l1)-oxid (a), wahrend die rechte Seite die Resultate von Gallium(lll)-oxid (b)
beinhaltet. Da der Abscheidegrad flr Siliziumdioxid im betrachteten pH-Bereich sowohl mit
als auch ohne Verwendung eines Sammlermolekdls jeweils null betragt, wird an dieser Stelle
auf eine grafische Auftragung der Ergebnisse verzichtet.

1,0 T T T T T T T 1,0 T T T T
(a) . —4—ohne (b) A —4— ohne
T A e
L S 57% ;\ sdure 08 4 N saure
i\
- ~
e} & e}
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o 04r o 04r
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Abbildung 4.15: Einfluss des Sammlermolekdls auf den Abscheidegrad von Indium- (a) und Galliumoxid (b).
Es ist zu erkennen, dass die Anwesenheit eines Sammlers die Abscheideleistung deutlich erhéht. Darliber hin-
aus zeigen die Experimente, dass die Abscheideeffizienz von Indiumoxid stark vom eingesetzten Molekdl ab-
héngt. Dieses Verhalten ist bei Galliumoxid weniger stark ausgepragt.

Die Abbildung zeigt, dass die maximal erreichbaren Abscheidegrade von In,O3 bzw. Ga;03
ohne Verwendung eines Sammlers vergleichsweise gering sind und sich auf Werte von
36 % bzw. 23 % belaufen. Durch die Zugabe von DEHPA oder Zimtsaure ist fir beide Ma-
terialien eine deutliche Zunahme der relevanten ProzessgroRe auf bis zu 94 % zu beobachten.
Dieser Anstieg deutet auf eine erfolgreiche Hydrophobierung der Partikeloberflachen hin
und belegt in erster Naherung die Extraktionstauglichkeit der untersuchten Sammlermole-
kile.

Weiterhin ist dem Diagramm zu entnehmen, dass der Abscheidegrad mit dem initialen pH-
Wert der wassrigen Unterphase (BOT) korreliert. Im sauren und neutralen Milieu sind so-
wohl fiir In2O3 als auch fiir Ga,03 hohe Abscheideraten erreichbar. Nach dem Uberschreiten
eines kritischen pH-Wertes (bei Indium(111)-oxid je nach Sammler zwischen pH 8 und 9, bei
Gallium(I11)-oxid bei pH 8) ist jedoch jeweils ein schlagartiger Abfall der Abscheideeffizi-
enz detektierbar. Um dieses Phanomen zu verstehen, ist ein Blick auf die chemische Struktur
der verwendeten Sammlermolekdile hilfreich: DEHPA und Zimtsdure besitzen im disper-
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gierten Zustand jeweils eine anionische Kopfgruppe und adsorbieren daher vorrangig an po-
sitiv geladene Oberflachen. Mit steigendem pH-Wert weisen die in wéssriger Umgebung
suspendierten Metalloxide jedoch einen zunehmend negativen Charakter auf, sodass sich die
Bindungskréfte zwischen Sammler und Partikel sukzessive reduzieren bis sie schlussendlich
géanzlich verschwinden. In Analogie dazu ist auch erklarbar, weshalb beim negativ geladenen
Siliziumdioxid zu keinem Zeitpunkt eine Abscheidung nachweisbar ist [116].

Alles in allem ist aus den Experimenten abzuleiten, dass die Verwendung eines Sammler-
molekils Grundvoraussetzung fur einen ausreichend guten Stofftransport ist und dass der
Erfolg bei der partikularen Flussig-Flissig Extraktion stark von der initialen Beschaffenheit
der wassrigen BOT-Phase abhéngt.

Da sich die Trenneigenschaften von DEHPA und Zimtsdure in einem vergleichbaren Rah-
men bewegen, ist eine finale Auswahl des fur die weiteren Untersuchungen zu préferieren-
den Molekils erst im Anschluss an Mehrstoffversuche moglich. Aus diesem Grund finden
in Abschnitt 4.5.2 sowohl DEHPA als auch Zimtséure Verwendung.

4.5.2 Auftrennung von Mehrstoffsystemen

Unter Beriicksichtigung der Erkenntnisse der Einstoffversuche werden im Nachgang binare
und ternare Reinstoffgemische aufgetrennt. Die Zielkomponente ist dabei stets Indium(I11)-
oxid. Die Festlegung der Prozessparameter erfolgt anhand der Selektivitét S;,,,,,, die wie-
derum auf Basis der Resultate aus Kapitel 4.5.1 und Gleichung 4.7 eine Berechnung der
theoretischen Zusammensetzung der im Extrakt abgeschiedenen dispersen Phase erlaubt.
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Abbildung 4.16: Theoretischer In,Os-Anteil nach Flissig-Fliissig Extraktion. Fir Gemische aus In,O3z und
SiO, betragt die Selektivitat fur Zimtséure (a) und DEHPA (b) konstant 100 %. Bei Mischungen, die sowohl
In,O3 als auch Ga,Os enthalten, sind hingegen Unterschiede in der GréRe des Betriebsfensters sichtbar.

In Abbildung 4.16 sind die Selektivitatsverlaufe fur Zimtsaure (a) und DEHPA (b) aufgetra-
gen. Fur bindre Mischungen aus Indium(lI1)-oxid und Siliziumdioxid liegt die Kenngrofiie
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bei beiden Sammlern konstant bei 100 %. Die fehlende Losungsmittelaffinitat von SiO> fuhrt
dabei zu einem breiten Betriebsfenster, das sich Giber einen pH-Bereich von 4 bis 9,5 (Zimt-
séure) bzw. von 4 bis 11 (DEHPA) erstreckt. Um eine mdglichst grofie Menge des Wertstoffs
in die organische Phase zu transportieren, findet der Extraktionsvorgang beim pH-Wert mit
der hdchsten Indiumabscheiderate und somit am Punkt mit der maximalen Ausbeute (pH =
6) statt.

Sofern das zu fraktionierende Gemisch sowohl In2Os3 als auch Ga;Os (hier: In.03 | Ga203
und In203 | Ga203 | Si02) enthalt, gestaltet sich die Festlegung geeigneter Prozessparameter
komplizierter: Die Selektivitat betrdagt in beiden Féllen sowohl fir Zimtséure als auch fir
DEHPA bis zu einem pH-Wert von 8 etwa 50 % und nimmt dann sprunghaft zu. Um eine
selektive Abscheidung von Indium(l1)-oxid zu erreichen, sind dementsprechend pH-Werte
im alkalischen Milieu erforderlich. Da sich in diesem Bereich aber auch die Trenneffizienz
der relevanten Zielsubstanz reduziert, ist das Betriebsfenster vergleichsweise klein und auf
pH 9,5 fir Zimtsaure (a) bzw. zwischen 10 und 11 fir DEHPA (b) begrenzt. Analog zu den
bindren Versuchen mit Siliziumdioxid féllt die Wahl bei der Verwendung von DEHPA letzt-
lich auf den pH-Wert mit der groRtmoglichen Ausbeute und somit auf pH 10.

Die Ergebnisse der mit den festgelegten ProzessgréRen im Anschluss durchgefuhrten Frak-
tionierungsexperimente sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die Tabelle enthélt zudem In-
formationen zur Ausgangszusammensetzung der wassrigen Unterphase (BOT).

Tabelle 4.1: Resultate der Batchfraktionierung von Mehrstoffgemischen.

Zusammensetzung (massenbezogen)

Sammler  Stoffsystem PH " jnitial (BOT)  Theoretisch  Experiment
In20s| SiO; 6 05(05 110 0,98 | 0,02
Zimtsaure ;03| Gaz0s 95 05(05 110 0,770,23
I20s| Ga;05[Si0; 9,5 033(033]033  1]0]0  0,74|0,14]0,12
In20s| SiO; 6 05|05 110 0,99 | 0,01
DEHPA  In,0s| Gax0s 10 05(0,5 110 0,930,07

In.Os| Ga,0s| Si0, 10  0,33]0,33(0,33 1|00  0,94]0,05]0,01

Bei Zweistoffsystemen aus Indium(l11)-oxid und Siliziumdioxid ist unabhéngig vom einge-
setzten Sammlermolekiil eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen theoretisch berechneter
und realer Komposition des Extrakts festzustellen. Der Anteil von SiOz im Lésungsmittel ist
nahezu vernachléssigbar und betragt 1 bzw. 2 Ma.-%. Die unerwiinschte Abscheidung ist
primar auf die Bildung von Heteroagglomeraten zwischen dem positiven In.Oz und den ne-
gativ geladenen Silikapartikeln zurtickzufiihren [116]. Bei bindren und terndren Mischungen
mit Gallium(l11)-oxid treten je nach Sammler erhebliche Abweichungen zwischen Vorher-
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sage und Experiment auf. Wahrend bei der Verwendung von DEHPA weiterhin zufrieden-
stellende Trenngrade > 93 % zu beobachten sind, weist die mittels Zimtséure abgeschiedene
Partikelfraktion einen Fremdanteil von 23 bzw. 26 Ma.-% auf. Mdgliche Erklarungsansatze
hierfir sind einerseits die Anwesenheit von Heteroagglomeraten und andererseits das kleine,
auf pH 9,5 beschrénkte Betriebsfenster. Letzteres birgt die Gefahr, dass bereits bei einer
leichten Unterschreitung des einzustellenden pH-Werts eine ungewollte Adsorption des
Sammlers an die Oberflache des Gallium(l11)-oxids und somit dessen Hydrophobierung er-
folgt. Bei der Verwendung von DEHPA féllt dieser Effekt weniger stark ins Gewicht, da die
Untersuchungen in einem basischeren Milieu stattfinden und die Wechselwirkungen zwi-
schen dem mit steigendem pH-Wert zunehmend negativ geladenen Ga>Oz und dem anioni-
schen Sammler schwacher ausgeprégt sind. Folglich ist festzuhalten, dass DEHPA eine se-
lektivere Fraktionierung als Zimtsédure erlaubt und demnach fiir alle weiteren
Extraktionsversuche in dieser Arbeit zu bevorzugen ist.

Neben der quantitativen Beschreibung bietet sich aufgrund der charakteristischen Partikel-
formen auch eine optische Bewertung des Fraktionierungsschritts an. Hierzu kommt ein Ras-
terelektronenmikroskop (REM) zum Einsatz. Abbildung 4.17 zeigt exemplarisch den Zu-
stand vor (a) und nach (b) einer DEHPA-basierten Trennung von In2O3 und Ga>Os (bei pH
10). Mit Blick auf die linke Seite der Abbildung fallt auf, dass das initial vorgelegte Gemisch
gleichermalen aus zerklUfteten, abgeflachten (In203) und aus stdbchenférmigen Partikeln
(Ga203) besteht. Im Anschluss an die Extraktion sind hingegen nur noch wenige Stébchen
zu erkennen. Diese Beobachtung deckt sich mit den bereits diskutierten Ergebnissen aus
Tabelle 4.1 und bestétigt schlussendlich die Eignung der partikuldren Flussig-Flussig Ex-
traktion zur selektiven Rickgewinnung einzelner Bestandteile aus nicht stoffschliissigen
Mehrkomponentensystemen.

Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen vor (a) und nach (b) der Fraktionierung von Indium(I11)-oxid und Gallium
(11m-oxid. Wahrend vor dem Trennvorgang eine Vielzahl von stabchenférmigen GaOs-Partikeln zu sehen
sind, ist nach dem Extraktionsschritt primar In,Os zu vorzufinden.

96



4 Selektive Rickgewinnung von Technologiemetallen

4.5.3 Fest-Flussig Trennung

Nach der Extraktion liegen das abgetrennte Indium(lll)-oxid sowie die an der Oberflache
adsorbierten Sammlermolekile in einem organischen Losungsmittel vor. Um das Wertpro-
dukt zu isolieren und einen moéglichst groRen Teil des eingesetzten Losungsmittels zurtick-
zugewinnen, erfolgt eine mechanische Behandlung ebendieser Suspension. Hierzu kommt
eine Kuchenfiltration zum Einsatz.

4.5.3.1 Filtrierbarkeit der Metalloxidsuspension

Zunéchst liegt der Fokus auf der Ermittlung der grundsétzlichen Filtrationseigenschaften des
dispersen Systems. Eine wesentliche KenngroRe ist dabei der vom partikuldren Haufwerk
ausgeubte Widerstand r,, der sich fur eine ,,sehr gute* bis ,,ausreichende* Prozessierbarkeit
idealerweise zwischen 10 m2 und 10 m2 bewegen sollte [62].

Der im vorliegenden Fall gemal der VDI-Richtlinie 2672 [19] fir eine Indium(l11)-oxidsus-
pension experimentell bestimmte Wert betragt 9,93 - 10% + 1,15 - 10%° m2, was wiederum
fiir eine ,,befriedigende* Filtrierbarkeit spricht und den Schluss zuldsst, dass eine Oberfla-
chenfiltration zur mechanischen Aufarbeitung des abgetrennten Wertstoffs infrage kommt
[62].

4.5.3.2 Kuchenwaschung

Im Anschluss an die Kuchenbildung ist das auf dem Filtermedium verbleibende Haufwerk
vollstandig mit einer organischen Flussigkeit gesattigt. Um selbige abzutrennen und gleich-
zeitig die adsorbierten Sammlermolekiile von den Wertpartikeln zu entfernen, findet eine
Kuchenwaschung mit Ethanol statt. Die dabei ermittelten Waschkurven sind in Abbildung
4.18 zu finden.

Es ist zu erkennen, dass der Losungsmittelgehalt im Filterkuchen sowohl durch eine Ver-
dinnungs- als auch eine Durchstromungswasche reduzierbar ist. Bei ersterer stellt sich in
Abhangigkeit der durchgefiihrten Waschstufen ein finales Konzentrationsverhéltnis zwi-
schen 11 und 22 % ein. Prinzipiell gilt hierbei: Je gro3er die Anzahl der Resuspendierungs-
schritte, desto besser ist das Waschergebnis. In diesem Kontext ist jedoch zu beachten, dass
eine Zunahme der Waschstufen auch die Komplexitat des Prozesses erh6ht und somit die
apparative Umsetzung (z. B. Integration von Rihrorganen) erschwert.

Im Gegensatz dazu ist die Durchstromungswésche einfach zu implementieren. Die fehlende
Durchmischung der flssigen und festen Komponenten sorgt allerdings dafir, dass sich ab
einem Waschverhaltnis von etwa 6,5 ein dispersions- und diffusionsgeschuldeter Gleichge-
wichtszustand einstellt [12, 21, 63]. Das Konzentrationsverhaltnis liegt fortan bei einem
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Wert von 0,12 und bewegt sich damit in einem &hnlichen Bereich wie bei einer dreistufigen
Verdinnungswasche.
1,00

PR

0,10+ I ]

Konzentrationsverhaltnis / -

—a— Durchstrémung
—a— 1-stufige Verdiinnung
—a— 2-stufige Verdlnnung
—+— 3-stufige Verdunnung
0 2 4 6 8 10
Waschverhéltnis / -

Abbildung 4.18: Waschkurve von Indium(I11)-oxid. Es zeigt sich, dass sich sowohl durch eine Verdunnungs-
als auch durch eine Verdrangungswasche ein Grofteil des eingesetzten Losungsmittels zuriickgewinnen lasst.

Trotz der verhaltnismalig hohen, der Viskositatsdifferenz zwischen Mutter- und Wasch-
lauge geschuldeten, residudren Lésungsmittelanteilen und den vergleichsweise grof3en
Waschvolumina ist festzuhalten, dass der mechanische Waschprozess zur Entfernung eines
Groliteils des im Filterkuchen lokalisierten 1-Octanols geeignet ist. Mit Blick auf die Prak-
tikabilitat des VVorgangs ist dabei eine Verdrangungswasche zu favorisieren, da der appara-
tive Aufwand bei dquivalenten Konzentrationsverhéltnissen deutlich kleiner ausféllt.

4.5.3.3 Mechanische Entfeuchtung

Final erfolgt die mechanische Gasdifferenzdruckentfeuchtung des gewaschenen Haufwerks.
Um mdglichst viele Poren zu entleeren und schlussendlich ein weitestgehend trockenes Pro-
dukt zu erhalten, betrdgt die Druckdifferenz bei diesem Vorgang 0,8 bar. Die unter Zuhilfe-
nahme einer Labordrucknutsche ermittelte, zeitliche Entwicklung der Restfeuchte ist in Ab-
bildung 4.19 illustriert.

Es ist zu erkennen, dass der Flissigkeitsanteil im Filterkuchen zunéchst stark abnimmt und
sich dann sukzessive einem stationdren Plateau anndhert. Das globale Minimum ist bei einer
Prozesszeit von 180 Sekunden detektierbar und liegt bei 15,8 %, was bei einer initialen Rest-
feuchte von 35,6 % einer Reduktion von etwa 56 % entspricht. Weiterhin ist dem Diagramm
zu entnehmen, dass sich die relevante ProzessgroRe nachfolgend nicht weiter minimieren
lasst, da bereits alle Poren mit kapillaren Eintrittsdriicken unterhalb von 0,8 bar einen flis-
sigkeitsbefreiten Zustand aufweisen. In erster N&herung ist demnach darauf zu schliel3en,
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dass eine Entfeuchtungsdauer von 180 Sekunden im hier betrachteten Anwendungsfall einen

optimalen Kompromiss zwischen Prozesszeit und Trocknungsgrad darstellt.
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Abbildung 4.19: Kinetik der mechanischen Entfeuchtung. Durch die Untersattigung des Kuchens ist eine Re-
duktion des Losungsmittelanteils um etwa 56 % erreichbar.

In der Realitét erreichen Vakuumfilter aufgrund von Verlusten und/oder Leckagen héufig
keine Druckdifferenz von 0,8 bar. Aus diesem Grund widmet sich eine konsekutive Ver-
suchsreihe der Fragestellung, inwieweit eine mechanische Untersattigung des Wertstoffs
auch bei kleineren Driicken mdglich ist. Zur Beurteilung dient das Entfeuchtungspotential,
das die finale und die anfangliche Restfeuchte ins Verhaltnis zueinander setzt. Die ermittel-
ten Messdaten sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.2: Durch Untersattigung erreichbare Restfeuchten.

differong [bar "Mt RF /- MU Finae rE /- S
0,25 0,330 £ 0,01 180 0,335 + 0,01 1,02
05 0,357 + 0,02 180 0,265 + 0,02 0,74
08 0,356 + 0,03 180 0,158 + 0,02 0,44

Bei einer Druckdifferenz von 0,25 bar betragt der Flussigkeitsanteil nach der Kuchenbildung
und nach Ablauf des Entfeuchtungsintervalls jeweils etwa 33 %. Hieraus l&sst sich folgern,
dass der angelegte Gasdifferenzdruck unterhalb des kapillaren Eintrittsdrucks der Poren des
Haufwerks liegt und demnach keine Entleerung hervorruft. Die Tatsache, dass die finale
Restfeuchte den initialen Wert leicht Uberschreitet ist durch statistische Schwankungen und
etwaige Messfehler erklarbar.
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Bei 0,5 bar belduft sich das Entfeuchtungspotential auf 0,74, was wiederum mit einer Ver-
ringerung der Restfeuchte um 26 % einhergeht. Anders als bei 0,25 bar ist bei dieser Druck-
differenz also eine mechanische Unterséttigung des Filterkuchens erreichbar, wenngleich
der finale Flussigkeitsanteil von 26,5 % deutlich Gber demjenigen des bei 0,8 bar detektier-
baren Resultats von 15,8 % liegt.

Zusammenfassend gilt es also festzuhalten, dass grundsétzlich auch bei Driicken unterhalb
von 0,8 bar eine Gasdifferenzdruckentfeuchtung der InoOs-Partikeln mdglich ist. Um ein
ausreichendes Trocknungsergebnis zu erhalten, ist jedoch eine Druckdifferenz von mindes-
tens 0,5 bar zu empfehlen.

4.5.4 Schlussfolgerungen

Das Hauptaugenmerk von Kapitel 4.5 lag auf dem experimentellen Nachweis der Funktio-
nalitat der entwickelten Prozesskette. Zu diesem Zweck fanden Batchversuche im Labor-
mafstab statt. Die dabei generierten Erkenntnisse sind im Nachgang stichpunktartig zusam-
mengetragen.

- Flussig-Flussig Extraktion: Sowohl die Einstoff- als auch die im Anschluss durchge-
fihrten Mehrstoffexperimente demonstrierten die prinzipielle Eignung der partikuléren
Flussig-Flussig Extraktion zur selektiven Auftrennung von stoffunschliissigen Me-
talloxidmischungen. Je nach eingesetztem Sammlermolekil und verwendeter Material-
paarung ergaben sich Trenneffizienzen von bis zu 99 %.

- Kuchenbildung und -waschung: Die beim Extraktionsvorgang resultierende Wertpar-
tikelsuspension wies mit einem Widerstandswert von 9,93 - 10*® + 1,15 - 10%° m2 eine
ausreichende Filtrierbarkeit auf. Das im Nachgang an die Kuchenbildung auf dem Fil-
termedium verbliebene Haufwerk liel3 sich sowohl durch eine ein- bzw. mehrstufige Ver-
dinnungs- als auch durch eine Durchstromungswasche aufarbeiten. Aufgrund der Vis-
kositatsunterschiede zwischen Mutter- und Waschlauge war bei beiden Wascharten
allerdings ein vergleichsweise hohes Waschmittelvolumen notwendig um einen akzep-
tablen Reinheitsgrad sicherzustellen und gleichzeitig einen GroR3teil des im partikulédren
Netzwerk gebundenen Lésungsmittels (bis zu 89 %) zurtickzugewinnen.

- Mechanische Entfeuchtung: Durch das Anlegen eines hinreichenden Gasdifferenz-
drucks reduzierte sich der Flussigkeitsanteil im Filterkuchen innerhalb weniger Minuten
um bis zu 56 %. Eine Verldngerung der Entfeuchtungsdauer war indes nicht zielfiihrend,
da sich bereits nach kurzer Zeit ein stationdrer Zustand im Haufwerk einstellte.
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4.6  Prozessierung von stoffschllssigen
Partikelmischungen im Batchbetrieb

Die im vorherigen Abschnitt durchgefiihrten Versuche belegen das Potential der entwickel-
ten Prozesskette. Im Regelfall liegen die gewuinschten Wertsubstanzen jedoch nicht als Rein-
stoffmischung vor, sondern sind stoffschllissig mit den anderen Komponenten des Aus-
gangsmaterials verbunden. Zur besseren Abbildung der Realitat finden daher in einem
nachsten Schritt Batchexperimente mit einem fur drei Stunden bei 1500 °C gesinterten Kom-
positwerkstoff statt. Dieser enthédlt aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit weder In-
dium(I11)- noch Gallium(I11)-oxid und besteht zu gleichen Teilen aus SiO2 und Al2Oa.

Das Ziel der experimentellen Untersuchungen besteht darin, reines Aluminiumoxid zuriick-
zugewinnen.

4.6.1 Zerkleinerung

Zunéchst gilt es das stoffschliissige System so lange zu zerkleinern, bis die resultierenden
Fragmente einen mdglichst hohen Aufschlussgrad aufweisen. Hierzu kommt eine Laborku-
gelmihle (LabStar, Netzsch GmbH, Deutschland) mit einem Trommelfullgrad von 85 %
zum Einsatz. Die Umfangsgeschwindigkeit bel&uft sich auf 11 m/s, die Férderpumpendreh-
zahl betragt 150 min.
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Abbildung 4.20: Zeitliche Entwicklung der PartikelgroRenverteilung beim Zerkleinerungsvorgang des herge-
stellten Kompositmaterials. Nach einer Prozesszeit von 180 Minuten stellt sich ein stationdrer Zustand ein.
Die minimal erreichbare mittlere Partikelgrofie ergibt sich dabei zu 1,06 pm.

Abbildung 4.20 zeigt die zeitliche, mittels Laserbeuger (Sympatec GmbH, Deutschland) er-
mittelte Entwicklung der PartikelgroRe wéhrend des Zerkleinerungsvorgangs. Initial weist
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das hergestellte Stoffsystem einen bimodalen, mutmallich auf eine héndische VVorzerkleine-
rung zuriickzufiihrenden, Charakter auf und besitzt einen Mediandurchmesser von 62,9 um.
Mit steigender Mahldauer verschieben sich die Verteilungskurven sukzessive nach links, bis
sich ab einem Zeitpunkt von 180 Minuten ein stationdrer Zustand einstellt. Die mittlere Par-
tikelgroRe liegt fortan bei 1,06 um und damit unterhalb derjenigen der beiden Ausgangsma-
terialien (SiOz: 2,57 um und Al,Os: 5,78 um). Ahnlich gestaltet sich die Lage auch beim
Xg0,3 SOWie beim Xg93. Die beiden Kenngrofien betragen nach der Zerkleinerung 5,45 bzw.
14,65 pm und sind kleiner als jene der eingesetzten Reinstoffe (Al2Os: 25,09 bzw. 45,29 um,
Si0O;: 8,76 bzw. 14,87 um), was wiederum als weiteres Indiz fur einen nahezu vollstandigen
Aufschluss des Verbundmaterials zu werten ist.

4.6.2 Flussig-Flussig Extraktion

Nach der Zerkleinerung findet eine selektive Separation der entstandenen Fragmente durch
eine Flussig-Flussig Extraktion statt. Aufgrund der durch den Sintervorgang nicht mehr voll-
standig intakten Kristallstruktur wird der Trennerfolg dabei anders als bisher nicht tber
WAXS, sondern mittels EDX (Energiedispersive Rontgenspektroskopie) quantifiziert. Bei
dieser Messmethode trifft ein fokussierter Elektronenstrahl auf die zu analysierende Probe,
wodurch charakteristische Rontgenquanten emittieren. Die Energie der Rontgenstrahlen
lasst sich dabei verschiedenen Elementen zuordnen, sodass die aufgenommenen Energie-
spektren Rickschlisse auf die stoffliche Zusammensetzung des zu untersuchenden Praparats
ermdglichen. Fir eine tiefergehende Erklarung des Messprinzips sei an dieser Stelle auf die
einschlégige Fachliteratur verwiesen [117-119].

Zur Festlegung eines zur Fraktionierung geeigneten pH-Wertes bedarf es in Analogie zu
Kapitel 4.5 liber die Kenntnis des Abscheideverhaltens der eingesetzten Reinstoffe. Die dies-
bezliglich relevanten Daten sind in den Abschnitten 4.5.1 (,,Einfluss von Sammlermoleki-
len“) und 4.7.2 (,,Charakterisierung des Abscheideverhaltens von Aluminiumoxid*) disku-
tiert und legen fir DEHPA als Sammlermolekul einen Betriebspunkt im sauren und
neutralen Milieu nahe. Um eine hohe Ausbeute sicherzustellen, fallt die Wahl schlussendlich
auf einen pH-Wert von 6.

Das EDX-Spektrum der bei diesen Prozessbedingungen im Extrakt abgeschiedenen Parti-
keln ist in Abbildung 4.21 dargestellt. Die Peaks bei 0,28 keV und 0,55 keV représentieren
Kohlen- und Sauerstoff, wéhrend 1,49 keV bzw. 1,74 keV fir Aluminium bzw. Silizium
stehen.
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Abbildung 4.21: EDX-Spektrum der im Extrakt bei einem initialen pH-Wert von 6 abgeschiedenen Partikeln.

Wahrend der Peak von Aluminium groR ausféllt, ist derjenige von Silizium nur zu erahnen, was wiederum fur
eine hohe Trennschérfe spricht.

Die sich aus dem Diagramm ergebenden, normierten Massenanteile der einzelnen Bestand-
teile sind in Tabelle 4.3 zusammengetragen. Es ist zu erkennen, dass es sich bei 5,71 Ma.-%
des Materials um Kohlenstoff handelt. Die Anwesenheit des urspriinglich nicht vorgelegten
Elements ist hauptséchlich auf die Praparation sowie das verwendete Tragermaterial zurtick-
zufuhren und erféhrt im Folgenden keine weitere Beachtung. Weiterhin ist der Tabelle zu
entnehmen, dass der Aluminiumgehalt mit 50,71 Ma.-% den Anteil von Silizium (0,02
Ma.-%) deutlich Uberschreitet. Das Massenverhaltnis (Al/Si) betragt ungeféhr 2536, was fiir
eine nahezu perfekte Trennung spricht und demnach belegt, dass sich das stoffschlissige
Kompositmaterial mittels des entwickelten Recyclingansatzes zu einem hohen Mal3e in seine
einzelnen Komponenten separieren lasst.

Tabelle 4.3: Elementare Zusammensetzung der abgeschiedenen Partikeln.

Element Normierter Massenanteil (Ma.-%0)
Sauerstoff (O) 43,56
Kohlenstoff (C) 5,71
Aluminium (Al) 50,71
Silizium (Si) 0,02

4.6.3 Schlussfolgerungen

Nachdem Kapitel 4.5 die Funktionalitat der Verfahrenskette fur Reinstoffe und deren Mi-
schungen demonstrierte, widmete sich der vorangehende Abschnitt der Fragestellung, ob
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und inwieweit auch stofflich gebundene Ausgangsmaterialien prozessierbar sind. Die dies-
beziiglich mit einem gesinterten Verbundwerkstoff durchgefiihrten Batchversuche zeigten
einerseits, dass durch eine Kugelmuhle hohe Aufschlussgrade erreichbar sind und wiesen
andererseits nach, dass eine konsekutiv stattfindende Extraktion eine Konzentrierung des
Wertstoffs in einer Losungsmittelphase erlaubt. Alles in allem ist somit festzuhalten, dass
sich die konzipierte Prozesskette nicht nur zur selektiven Rlckgewinnung von einzelnen
Bestandteilen aus Reinstoffmischungen, sondern auch zur Aufarbeitung von stoffschlissi-
gen Mehrkomponentensystemen eignet.

4.7 Ubertragung der Prozesskette auf kontinuierliches
Equipment?

Nach dem erfolgreichen Proof-of-Concept im Batchbetrieb gilt es in einem néchsten Schritt
die drei Unit-Operations (Zerkleinerung, Flissig-Flissig Extraktion und Fest-Flissig Tren-
nung) auf kontinuierliches Equipment zu Ubertragen. Hierzu bedarf es neben der Auswabhl
passender Apparate auch ein Konzept fur deren Verschaltung und Untersuchungen beziig-
lich der Ubertragbarkeit der im Batchbetrieb generierten Ergebnisse.

4.7.1 Apparative Umsetzung

4.7.1.1 Zerkleinerung

Das Hauptaugenmerk des Zerkleinerungsvorgangs liegt auf der kontinuierlichen Bereitstel-
lung von moglichst artreinen Primarpartikeln. Hierflr ist ein hoher Aufschlussgrad erforder-
lich, der je nach Ausgangsstoff PartikelgroRen im Feinst- und Kolloidbereich voraussetzt.
Apparativ lassen sich diese Anforderungen durch eine Ruhrwerkskugelmiihle umsetzen,
weswegen ein solches Mahlaggregat fir den initialen Zerkleinerungsschritt dient [89].

4.7.1.2 Flussig-Flussig Extraktion

Die selektive Auftrennung der Primérpartikelsuspension ist durch einen Flissig-Flissig Ex-
traktionsschritt realisiert. Aufgrund der einfachen Betriebsweise und der guten Skalierbar-
keit bietet sich hierflir ein Mixer-Settler System an [37]. Ein 3D-gedruckter, 16sungsmittel-
bestandiger statischer Mischer mit auf die Eingangsstrome angepassten Zulauféffnungen
(siehe Abbildung 4.22) gewéhrleistet dabei eine ausreichende Interaktion der wéssrigen und

3 Teile dieses Kapitels sind in Dobler et al. (2023) [104] veroffentlicht.

104



4 Selektive Ruckgewinnung von Technologiemetallen

organischen Phase, wéhrend das in Abbildung 4.23 dargestellte Absetzbecken die anschlie-
Rende Phasentrennung ermdglicht.

Waissrige Phase :>
Organische Phase l:>

Abbildung 4.22: CAD-Ansicht des statischen Mischers. Um Riickvermischungen durch die unterschiedlichen
Volumenstréme der wassrigen und organischen Phase zu vermeiden, weisen die Zulaufoffnungen verschiedene

:m :> Zum Settler

Durchmesser auf.

Letzteres besteht aus Glas und weist Innenabmessungen von 220 mm x 20 mm x 75 mm (L
x B x H) auf. Im Inneren der Baugruppe ist ein Wehr lokalisiert, das ab einem Fullvolumen
von 75 ml fur eine radumliche Trennung der beiden Flussigkeiten sorgt. Sowohl die sich vor
dem Wehr ansammelnde Extraktschicht, als auch das dahinter befindliche Raffinat lassen
sich dadurch getrennt voneinander entfernen. Der Austrag erfolgt jeweils durch von unten
eingebrachte, hohenverstellbare Kapillaren und unter Zuhilfenahme einer Schlauchpumpe
oder durch Ausnutzung der Gravitations- und Kapillareffekte.

Vom Mixer

Organische Phase

Y

Wissrige Phase Kapillare

S e

. ,|| |
Extrakt i
Raffinat

Abbildung 4.23: CAD-Ansicht des Absetzbeckens. Der Austrag der durch ein Wehr rdumlich voneinander
getrennten Phasen erfolgt durch hohenverstellbare Kapillarrohre.

4.7.1.3 Fest-Flussig Trennung

Die Fest-Flissig Trennung des anfallenden Produktstroms erfiillt zwei wesentliche Funkti-
onen: Einerseits stellt sie eine Isolierung und Entfeuchtung der Wertpartikeln sicher und
andererseits dient sie zur Riickgewinnung des eingesetzten Losungsmittels.
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Aus den in Kapitel 4.5 durchgefiihrten Batchexperimenten I&sst sich ableiten, dass vor allem
die Waschung des bei der Filtration gebildeten Haufwerks anspruchsvoll ist. Apparatetech-
nisch ist eine solch intensive Kuchenwasche durch einen Bandfilter zu bewéltigen, weshalb
die Wahl auf ebendiese Bauform fallt.

Die Filterflache der in Abbildung 4.24 illustrierten, kleinskaligen Apparatur betrégt 0,01 m?
und teilt sich gleichméaRig auf vier unabhangig voneinander ansteuerbare Vakuumkammern
auf. Trennwénde zwischen den einzelnen Zonen erlauben dabei eine Separation der Filtrat-
strome, was wiederum deren Aufbereitung und Ruckfuhrung in den Prozess erleichtert. Die
Bewegung des an zwei Zahnriemen befestigten Filtermediums (SEFAR TETEX® MONO
07-1500-SK 011, Sefar AG, Schweiz) tbernimmt ein Elektromotor. Um die nachfolgend
einer Kuchenabnahme am Filtertuch verbleibenden Rickstande zu beseitigen, durchlauft das
Band eine mit Flussigkeit gefullte Waschkammer.

Extrakt

Vakuumkammer

Waschkammer

T~

Abbildung 4.24: CAD-Ansicht des Bandfilters. Die vier unabhéngig voneinander ansteuerbaren Vakuumkam-
mern ermdoglichen eine rdumliche Separation der Filtratstrome, was wiederum dessen nachfolgende Aufberei-
tung erleichtert.

4.7.1.4 Verschaltung zur Prozesskette

Durch die Verschaltung der ausgewahlten Aggregate (Z1: Riihrwerkskugelmihle, M1: sta-
tischer Mischer, B5: Absetzbecken, F1: Bandfilter) und die Integration von Flissigkeits-
pumpen (P1 — P9), Vorlagebehaltern (B1: Ausgangssuspension, B2: Sammler und pH-Re-
gulatoren, B4: Losungsmittel, B6: Waschflussigkeit) sowie einer Vakuumpumpe (P10)
resultiert die in Abbildung 4.25 aufgezeigte Prozesskette.
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Abbildung 4.25: FlieRbild der kontinuierlichen Prozesskette.

4.7.2 Inbetriebnahme der Extraktionseinheit

Im Vergleich zu den im Batch durchgefuhrten Experimenten ist der Materialaufwand bei der
Verwendung von kontinuierlichem Equipment deutlich groRer, weswegen die Erstinbetrieb-
nahme der Extraktionseinheit unter Verwendung eines Modellsystems erfolgt. Aufgrund der
vergleichbaren PartikelgroRenverteilung und der Zugehdrigkeit zur selben chemischen
Hauptgruppe wie Indium(l11)-oxid kommt dazu Aluminiumoxid zum Einsatz [120].

4.7.2.1 Charakterisierung des Abscheideverhaltens von Aluminiumoxid

Um festzustellen, inwieweit sich die mit dem Modellsystem generierten Erkenntnisse auf
das Wertprodukt Indium(l11)-oxid Ubertragen lassen, benétigt es vor der eigentlichen Inbe-
triebnahme der Mixer-Settler Einheit einer Untersuchung des Abscheideverhaltens von
Al>Oz. Zu diesem Zweck finden Einstoffversuche im Labormalistab statt, deren Durchfiih-
rung und Auswertung Kapitel 4.5.1 nachempfunden ist. Als Sammler kommt DEHPA zum
Einsatz. Abbildung 4.26 zeigt die ermittelten Resultate. Zur besseren Einordnung der Ergeb-
nisse beinhaltet das Diagramm auch die Daten von In2Os.

Bereits auf den ersten Blick ist zu erkennen, dass Aluminiumoxid analog zu In,O3 im sauren
und neutralen Milieu einen hohen Abscheidegrad besitzt. Nachfolgend der Uberschreitung
eines globalen Maximums von 90,1 % nimmt der Wert ab pH 8 abrupt ab, sodass bei pH 11
alle vorgelegten Partikeln in der wéssrigen Unterphase verbleiben. Auch bei Indium(l1)-
oxid ist in einem &hnlichen Bereich ein schlagartiger Abfall der MessgrélRe zu beobachten.
In beiden Fallen ist dieser typische Verlauf auf die geghemmte Sammleradsorption an die
zunehmend negativ geladenen Partikeloberflachen der amphoteren Metalloxide zuriickzu-
fuhren [104].

Wenngleich die Kurven der zwei Substanzen nicht vollstandig Gbereinstimmen, weisen sie
die gleichen charakteristischen Merkmale (hoher Abscheidegrad im sauren und neutralen
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pH Bereich sowie starker Abfall im basischen Milieu) auf und bestatigen somit die Eignung
von Aluminiumoxid als Modellsystem.
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Abbildung 4.26: pH-abhangiger Abscheidegrad von Indium(l11)- und Aluminiumoxid. Es zeigt sich, dass das
Modellsystem ein &hnliches Abscheideverhalten aufweist, wie die bisherige Wertsubstanz In,Os.

4.7.2.2 Ermittlung eines geeigneten Mischervolumenstroms

Zur Uberfiihrung der hydrophobierten Partikeln in die organische Phase ist der Eintrag von
Energie notwendig. Hierzu dient ein statischer Mischer, in dessen Mischstrecke idealerweise
ein turbulenter Strdmungszustand vorherrscht. Um ebendiesen Zustand zu erreichen, bedarf
es nach Kraume [121] einer Reynolds-Zahl Rep > 200, die im hier vorliegenden Fall in
erster Abschatzung einem Mindestvolumenstrom von etwa 1,4 ml/s entspricht. Bei hoheren
Volumenstrémen steigt zwar die Mischgte, jedoch reduziert sich gleichzeitig auch die Ver-
weilzeit im Bauteil. In welchem Ausmal} diese konkurrierenden VVorgange die Abscheideef-
fizienz von Aluminiumoxid beeinflussen ist in Abbildung 4.27 exemplarisch fur die pH-
Werte 7 und 9 dargestellt.

Im Diagramm ist zu sehen, dass sich der Abscheidegrad in beiden Fallen mit zunehmendem
Volumenstrom zunéchst auf Werte von tber 90 % erhoht. Bei pH 7 verlauft der Anstieg
starker und schneller, was wiederum auf die grol3ere Affinitat des Stoffsystems zur Ober-
phase und dem damit einhergehenden, geringeren Energiebedarf fiir den Phasenwechsel zu-
rickzufuhren ist. Nachfolgend einer maximalen Abscheidung im Bereich mittlerer Volu-
menstrome ist sowohl fiir das neutrale als auch das leicht basische Milieu ein sukzessiver
Abfall der relevanten Messgrélie zu beobachten. Selbiger ist mutmaRlich eine Konsequenz
der reduzierten Verweilzeit im Mischer und deckt sich mit den Untersuchungen von Benz et
al. [122].
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Abbildung 4.27: Abscheidegrad von Aluminiumoxid in Abhéngigkeit des Gesamtvolumenstroms durch den
statischen Mischer. Es ist zu erkennen, dass im Bereich mittlerer Volumenstréme ein Optimum vorhanden ist.

Zusammenfassend zeigen die durchgefiihrten Versuche, dass eine erfolgreiche Extraktion
von Partikeln eine angemessene Durchmischung und eine ausreichende Kontaktzeit der Pha-
sen erfordert. Einen guten Kompromiss bieten dabei Volumenstréme zwischen 2 und 4 ml/s,
weswegen die im Anschluss beschriebenen, kontinuierlichen Experimente allesamt bei 2,4
ml/s stattfinden.

4.7.2.3 Flussig-Flussig Extraktion von Ein- und Mehrstoffsystemen

Nach dem grundsétzlichen Nachweis der Extraktionseignung des statischen Mischers liegt
der Fokus einer ersten Versuchsreihe auf der kontinuierlichen Abscheidung und Konzent-
rierung des urspriinglich in einer wassrigen Umgebung dispergierten Aluminiumoxids.
Abbildung 4.28 zeigt die in diesem Kontext generierten Ergebnisse. Auf der linken Seite ist
der Abscheidegrad in Abhédngigkeit des pH-Wertes der eingesetzten Unterphase aufgetra-
gen. In Analogie zu den eingangs des Kapitels diskutierten Batchversuchen liegt die Mess-
grole bis einschlieBlich pH 8 auf einem hohen Niveau, bevor es aufgrund der zunehmend
negativer werdenden Oberflachen zu einem schlagartigen Abfall kommt. Infolgedessen re-
duziert sich der Anteil der in die Oberphase transportierten Partikeln signifikant und betragt
final nur noch 3 %. Die detektierten Einflisse sind hierbei nicht nur quantitativ, sondern
auch optisch zu erkennen: Bei einem hohen Abscheidegrad ist die Unterphase unmittelbar
vor dem Wehr des Absetzbeckens nahezu partikelfrei (b), wahrend sie bei pH 11 eine triibe
Farbung aufweist (c).
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Abbildung 4.28: Kontinuierliche Abscheidung von Aluminiumoxid durch ein Mixer-Settler System. (a) zeigt
den Abscheidegrad in Abhangigkeit des pH-Werts der verwendeten Unterphase. In (b) und (c) sind Bilder des
Absetzbeckens bei pH 7 und pH 11 zu sehen. Wahrend die Unterphase im neutralen Milieu fast komplett
partikelfrei ist, findet bei pH 11 nahezu kein Stofftransport in die organische Phase statt.

Obwohl die Resultate der beiden Arbeitsweisen (chargenweise und kontinuierlich) durch die
sich unterscheidenden Partikel- und Sammlerkonzentrationen nur bedingt miteinander ver-
gleichbar sind, findet im Nachgang eine Gegenuberstellung statt. Auf der Abzisse der Ab-
bildung 4.29 sind dabei die mittleren Abscheidegrade des Mixer-Settler Systems aufgetra-
gen, die Ordinate reprasentiert die Ergebnisse der Batchversuche. Neben der eine ideale
Ubereinstimmung symbolisierenden Winkelhalbierenden enthalt das Diagramm zwei wei-
tere Geraden, die die Gebiete mit relativen Abweichungen von 25 % markieren.

Der Abbildung ist zu entnehmen, dass alle Datenpunkte mit Ausnahme von pH 10 und 11
innerhalb des gesteckten Toleranzfensters liegen und demnach eine vergleichsweise hohe
Ubereinstimmung aufweisen. Weiterhin zeigt sich, dass der Abscheidegrad im kontinuierli-
chen Betrieb aufgrund der geringeren Partikel- und der groReren Sammlerkonzentration in
der Regel etwas hoher ausfallt als im Batch. Einzig bei pH 9 kommt es zu Abweichungen
von dieser GesetzmaRigkeit. Als eine mégliche Ursache dafur sind u. a. die in beiden Fallen
stark ausgepragten Varianzen anzufihren.

Trotz der vorhandenen Differenzen ist vor allem bei pH-Werten mit hoher Abscheiderate
(pH < 9) eine Konformitét zwischen den beiden Betriebsmodi gegeben, was wiederum fiir
eine prinzipielle Transferierbarkeit des auf partikuldrer Ebene stattfindenden Extraktions-
vorgangs spricht.
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Abbildung 4.29: Vergleich der im Batch und im kontinuierlichen Betrieb generierten Daten. Trotz der vor-
handenen Differenzen ist vor allem bei pH-Werten mit hoher Abscheiderate (pH < 9) eine gute Konformitat
zwischen den beiden Modi gegeben.

Um zu prifen, ob die gewonnenen Erkenntnisse auch auf Mehrstoffsysteme Ubertragbar
sind, erfolgt im Rahmen einer weiteren Studie die kontinuierliche Fraktionierung von stoff-
unschlissigen Zwei- und Dreistoffgemischen. Die initiale Partikelkonzentration in der wéass-
rigen Unterphase betrégt jeweils 5 g/l. Als Sammler kommt DEHPA zum Einsatz. Analog
zu Kapitel 4.5.2 stellt In,O3 die Zielkomponente dar. Die Ausgangszusammensetzungen und
die basierend auf berechneten Selektivitaten (siehe Abbildung 4.16) festgelegten Betriebs-
punkte sowie die theoretischen und tatséchlich detektierten Kompositionen des Extrakt-
stroms nach dem Trennvorgang sind Tabelle 4.4 zu entnehmen.

Tabelle 4.4: Resultate der kontinuierlichen Fraktionierung von Mehrstoffgemischen.
Zusammensetzung (massenbezogen)

Stoffsystem pH Initial (BOT) Theoretisch Experiment
In20; | SiO; 6 05|05 110 110
05| Ga;05[Si0; 10 0,33]0,33]0,33 110]0 0,85 (0,12 | 0,02

Ahnlich wie bei den chargenweise durchgefiihrten Experimenten ist bei der Auftrennung
eines binaren Gemischs aus In,O3 und SiO; eine hohe Ubereinstimmung zwischen Vorher-
sage und Realitat erkennbar. Der Anteil von SiO> in der anfallenden organischen Phase liegt
mit 0,2 Ma.-% sogar unterhalb des in Kapitel 4.5.2 ermittelten Werts von 1 Ma.-%. Ein
wesentlicher Grund hierfir durfte die geringere Partikelkonzentration sein, die wiederum
daflir sorgt, dass sich weniger Heteroagglomerate bilden. Dariiber hinaus sind etwaige Mes-
sungenauigkeiten nicht auszuschlielRen.
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Bei der Separation eines Dreistoffsystems bestehend aus 1n203, Ga20Osz und SiO> betréagt der
Wertstoffgehalt im Extrakt 85 Ma.-% und weist im Vergleich zu den Batchversuchen einen
um etwa 9 Ma.-% geringeren Indiumanteil auf. Gleichermal3en sind sowohl die Gallium(l11)-
oxid- als auch die Siliziumdioxidproportionen erhoht, was sich einerseits durch die Anwe-
senheit von Heteroagglomeraten und andererseits tber den variierenden Eintrag der Mi-
schenergie (Batch: Uberkopfmischer, Kontinuierlich: statischer Mischer) erklaren lasst.
Wenngleich in Bezug auf die Fraktionierung leichte, jedoch aufgrund der abweichenden Par-
tikelkonzentration und der Art der Energiezufuhr auch zu erwartende Unterschiede zwischen
den beiden betrachteten Betriebsarten vorhanden sind, belegen die Versuche neben der
grundsatzlichen Funktionalitat des Aufbaus auch die erfolgreiche Ubertragbarkeit des auf
partikularer Ebene stattfindenden Extraktionsprozesses.

4.7.3 Schlussfolgerungen

Nach den vielversprechenden Ergebnissen der Batchversuche erfolgte im Rahmen von Ka-
pitel 4.7 der Transfer der einzelnen Unit-Operations auf kontinuierliches Equipment. Mit
Blick auf die initial stattfindende Zerkleinerung fiel die Wahl auf eine Ruhrwerkskugel-
mihle, da sich hiermit kleine Partikeln mit einem hohen Aufschlussgrad herstellen lassen.
Fur die selektive Fraktionierung der dispersen Phase dient fortan ein Mixer-Settler System,
wéhrend der waschintensive Fest-Flussig Trennschritt durch einen Bandfilter realisiert ist.
Neben der Auswahl geeigneter Einzelapparate lag der Fokus des Abschnitts zudem auf der
Erstinbetriebnahme der Mixer-Settler Einheit. Die diesbezlglich durchgefiihrten Einstoff-
und Mehrstoffversuche demonstrierten dabei einerseits die Funktionalitat des entwickelten
Aufbaus und wiesen andererseits eine gute Ubereinstimmung mit den chargenweisen gene-
rierten Ergebnissen auf.
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Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Entwicklung und Charakterisierung zweier ver-
fahrenstechnischer Prozessketten. Der Fokus lag dabei einerseits auf der integrierten Her-
stellung und Abtrennung von kristallinen Systemen und andererseits auf der selektiven
Ruckgewinnung einzelner Metalloxide aus Mehrstoffmischungen. Die in beiden Fallen er-
zielten Resultate sowie mdgliche Ansatzpunkte flr zukinftige Forschungsaktivitaten sind
im Nachgang zusammengetragen.

5.1 Integrierte Herstellung und Abtrennung von Kristallen

Das primare Ziel einer ersten Studie bestand darin, eine kleinskalige, modular aufgebaute
Anlage zu konzipieren, die mehrere Unit-Operations (Kristallisation, Fest-FIussig Trennung
und thermische Trocknung) beinhaltet und somit sowohl die Produktion als auch die nach-
folgende mechanische und thermische Abtrennung von kristallinen Systemen auf einer ein-
zigen Einheit ermdglicht. Im Anschluss an die apparative Umsetzung des Konzepts fanden
zunachst Experimente im kleinen Malistab statt. Neben dem Proof-of-Concept dienten die
dabei ermittelten Eigenschaftsfunktionen schlussendlich der Auslegung und der Inbetrieb-
nahme einer industriellen Pilotanlage.

1. Apparative Umsetzung des Konzepts im LabormafRstab
In einem ersten Schritt galt es das von Lébnitz [9] beschriebene Konzept im universitaren

Umfeld zu realisieren und umfassend zu charakterisieren. Aufgrund der guten Zuganglich-
und Skalierbarkeit fiel die Wahl diesbezuglich auf einen Taktbandfilter mit durch Tempera-

113



5 Zusammenfassung und Ausblick

tur- und Filtrationseinheiten substituierten Vakuumschalen und auf das Filtermedium aufge-
brachten Verfahrensraumen. Die Integration einer 3D-gedruckten, stromungstechnisch opti-
mierten Waschvorrichtung sowie eines winkelverstellbaren Abnahmeschabers und einer
Waschwanne ermdglichte dabei die Untersuchung der Einfllsse verschiedenster Prozessgro-
Ren in einem frihen Stadium des Technologiereifegrads und eine vollstandige Reinigung
des benutzten, riicklaufenden Filtermediums.

2. Nachweis der Funktionalitat im LabormaRstab

Die Inbetriebnahme des Laborapparats erfolgte unter Zuhilfenahme des Modellsystems Sac-
charose/Wasser. Die durchgefiihrten Experimente demonstrierten, dass sich das integrierte
Konzept sowohl zur Herstellung als auch zur mechanischen und thermischen Aufbereitung
von Kristallinen Systemen eignet.

Mit Blick auf die initial stattfindende Kihlungskristallisation zeigte sich, dass die GroRenei-
genschaften der generierten Partikeln insbesondere von der Taktzeit, dem Abkuhlprofil und
der Masse der vorgelegten Impfkristalle abhéngig sind. Wahrend die zeitliche Komponente
dabei vorrangig Auswirkungen auf die PartikelgroRe hatte, beeinflussten die beiden letzteren
Aspekte zusétzlich auch die Verteilungsbreite der resultierenden dispersen Phase.

Den konsekutiven Fest-Flissig Trennschritt betreffende Untersuchungen wiesen nach, dass
der auf der Oberflache des Filtermediums stattfindende Kristallisationsvorgang einen ver-
nachléssigbaren Effekt auf die nachfolgenden Unit-Operations austibt und dass die gebildete
Kristallsuspension eine ausgezeichnete Filtrierbarkeit besitzt. Weiterhin stellte sich heraus,
dass eine waschmittelintensive Durchstrémungswésche die gezielte Beendigung des Kris-
tallwachstums erlaubt und dass der Losungsmittelanteil im auf dem Filtermedium verblei-
benden Haufwerk durch einen angelegten Gasdifferenzdruck sowie den Eintrag von thermi-
scher Energie bei gleichzeitigem Erhalt der groRenspezifischen Merkmale auf etwa 10 %
des anfénglichen Wertes von 18,1 % reduzierbar ist. Hinsichtlich der Abnahme des getrock-
neten Wertprodukts erwies sich ein Schaber als ein einfach zu implementierendes, effizien-
tes Werkzeug, mit dem sich tber 99,5 % der gebildeten Kristalle vom Filter abnehmen lie-
Ren.

3. Auslegung und Inbetriebnahme einer industriellen Pilotanlage

Im Anschluss an den Nachweis der Funktionalitidt des Apparatekonzepts lag das Hauptau-
genmerk auf dem Transfer des Prozesses in den industriellen Malistab. Die im universitaren
Umfeld gesammelten Erfahrungen und Ergebnisse dienten dabei als Auslegungsgrundlage,
weswegen die Pilotausfiihrung baulich bis auf wenige Ausnahmen (z. B. Art der Zonentren-
nung) der Laboranlage nachempfunden ist.
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In Analogie zu den vorangegangenen Studien erfolgte die Erstinbetriebnahme der Apparatur
mit Saccharose/Wasser. Die diesbeziiglich durchgefuhrten Untersuchungen bestatigten, dass
sich auch der deutlich gréRere Aufbau (aktive Flache ist etwa 2,3-mal groRer als bei Labor-
anlage) zur Herstellung und Abtrennung von Kristallen mit definierten Eigenschaften eignet.
Dariiber hinaus wiesen die im Anschluss bei identischen Versuchsbedingungen im Labor-
und im PilotmaRstab generierten Resultate eine hohe Ubereinstimmung auf und unterstri-
chen die ausgezeichnete Skalierbarkeit des integrierten Anlagenkonzepts.

5.2 Selektive Ruckgewinnung von Technologiemetallen

Neben der integrierten Produktion von Kristallinen Systemen widmete sich die vorliegende
Arbeit zudem der Konzeption und Erprobung eines neuartigen Recyclingansatzes zur selek-
tiven Ruckgewinnung einzelner Komponenten aus Elektroaltgeraten (WEEE). Um die Funk-
tionalitat der Prozesskette nachzuweisen, fanden zunéchst Batchversuche mit Siliziumdioxid
sowie mit Indium(111)-, Gallium(l11)- und Aluminium(ll)-oxid im LabormaRstab statt. Die
in diesem Zusammenhang generierten Daten fungierten in der Folge zur Selektion und Aus-
legung von kontinuierlichem Equipment.

1. Auswahl geeigneter Grundoperationen

Vor dem eigentlichen Proof-of-Concept galt es die verfahrenstechnischen Grundoperationen
zur Realisierung des Gesamtprozesses zu identifizieren. Da die komplette Prozedur auf par-
tikularer Ebene ablauft, fiel die Wahl in diesem Zusammenhang auf eine Zerkleinerung, der
sich eine Flussig-Flussig Extraktion und ein Fest-Flussig Trennschritt anschlie3en.

Der initiale Zerkleinerungsvorgang gewéhrleistet dabei einen Aufschluss des aufgegebenen
Ausgangsmaterials, wahrend die Extraktion fir eine selektive Konzentrierung der Zielsub-
stanz in einer organischen Phase sorgt. Die Separation der festen und fliissigen Bestandteile
gestattet indes eine mechanische Behandlung des Produktstroms und eine Riickgewinnung
der eingesetzten Chemikalien.

2. Proof-of-Concept im Labormalistab

Um festzustellen, inwieweit die konzipierte Prozesskette tatséchlich eine Prozessierung von
Mehrkomponentensystemen zulésst, erfolgten kleinskalige Reinstoffversuche sowie Expe-
rimente mit stoffunschlissigen und stofflich verbundenen Metalloxidmischungen aus SiOg,
In203 sowie Ga,03 und Al,Os. Hierbei zeigte sich, dass sich durch eine Flissig-Flussig Ex-
traktion je nach eingesetztem Sammlermolekiil hohe Abscheideraten und Reinheitsgrade
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von bis zu 99 % erzielen lassen. Ferner belegten die durchgefuhrten Versuche, dass eine
Oberflachenfiltration eine Aufarbeitung der beim Extraktionsvorgang resultierenden Parti-
kelsuspension ermdglicht. Wenngleich die Waschung des bei der Kuchenbildung anfallen-
den Haufwerks Optimierungspotential aufwies, konnten auf diese Weise bis zu 89 % des
eingesetzten Losungsmittels zuriickgewonnen werden. Zudem erlaubte das Anlegen eines
ausreichenden Gasdifferenzdrucks binnen weniger Minuten eine Restfeuchtereduktion um
bis zu 56 %.

3. Ubertragung der Prozesskette auf kontinuierliches Equipment

Nach den vielversprechenden Ergebnissen im LabormaRstab lag der Fokus final auf der
Ubertragung der einzelnen Unit-Operations auf kontinuierliches Equipment. Unter Bertick-
sichtigung der bei den vorangegangenen Untersuchungen generierten Resultate wurden hier-
fiir eine Rihrwerkskugelmuhle, ein Mixer-Settler System und ein Bandfilter als geeignete
Apparaturen ausgemacht. Entscheidend flr die Selektion ebendieser Aggregate waren dabei
vor allem die hohen Aufschlussgrade der eingesetzten Mihlenbauform, die einfache Imple-
mentier- und Skalierbarkeit des Extraktionsmoduls sowie die Mdglichkeit intensiver Ku-
chenwaschvorgange auf der horizontal angeordneten Filtrationseinheit.

Zusétzlich zur theoretischen Auswahl und Verschaltung der Einzelanlagen erfolgte abschlie-
Rend eine Charakterisierung des Mixer-Settler Systems. Selbige demonstrierte mit Rein-
stoffabscheideraten von bis zu 99 % und Selektivitatswerten von bis zu 100 % die Funktio-
nalitat des Aufbaus und belegte aulerdem, dass die bei unterschiedlichen Betriebsmodi
durchgefuhrten Experimente vergleichbare Resultate liefern und somit aus dem Labor- in
den kontinuierlichen Mal3stab Ubertragbar sind.

5.3 Ausblick

Zusammenfassend l&sst sich festhalten, dass die im Rahmen dieser Dissertation entwickelten
Prozessketten die eingangs definierten Zielsetzungen vollends erftillen und als ernstzuneh-
mende Alternativen zu den etablierten Verfahren anzusehen sind. Nichtsdestotrotz weisen
die beiden Konzepte Optimierungspotential auf, welches idealerweise in zukinftigen For-
schungsarbeiten zu adressieren ist.

Ein zentraler Punkt betrifft dabei die Erweiterung des Produktportfolios. Durch die Integra-
tion weiterer Baugruppen und Komponenten (z. B. Ruhrwerk zur Durchmischung niedervis-
koser Losungen und Suspensionen, Funktionseinheit zur Umsetzung einer Fallungsreaktion,
Einhausung zur Realisierung einer Schutzgasatmosphare oder Verwendung eines Flotations-
beckens statt einer Extraktionseinheit) erhéht sich die Anzahl an prozessierbaren Materialien
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und Stoffsystemen, was gleichermal3en auch das Einsatzgebiet der zwei Verfahren signifi-
kant vergroliert.

Ein zusatzlicher Aspekt ist die Integration von Onlinemesstechnik, die wiederum eine Echt-
zeituberwachung der im System ablaufenden VVorgange erlaubt. In Bezug auf die integrierte
Herstellung von Kristallen lieRen sich dadurch unter anderem Ruckschlisse auf die Wachs-
tums- und Entfeuchtungskinetik ziehen, wéhrend bei der selektiven Riickgewinnung von
Metalloxiden Informationen tber die zeitliche Entwicklung der PartikelgréRRe durch den Zer-
kleinerungsschritt und das Verweilzeitverhalten in der Extraktionseinheit detektierbar wa-
ren. In Kombination mit einem intelligenten, Abweichungen und UnregelmaRigkeiten re-
gistrierenden Prozessleitsystem bestiinde somit die Option einer komplett autonomen
Prozessfiihrung.

AbschlieRend ist fur beide Anwendungsféalle die Entwicklung eines digitalen Zwillings
denkbar. Rudimentére, mit vergleichsweise geringem Rechenaufwand verbundene Grey-
Box Ansétze ermdglichen dabei die Beschreibung des Betriebsverhaltens von bekannten und
unbekannten Substanzen und dienen der ressourceneffizienten VVorhersage optimaler Pro-
zessparameter.
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Anhang

Al: Kalibiergerade zur Bestimmung des Ethanolgehalts
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Abbildung A.1: Kalibriergerade zur Bestimmung des Ethanolgehalts
eines Gemisches aus Ethanol und 1-Octanol.

A2: Ruhrwerkskugelmuhle

Tabelle A.1: Technische Daten der verwendeten Kugelmuhle.

Hersteller Netzsch GmbH, Deutschland
Ausfiihrung LabStar
Mahlsystem Scheibenmahlsystem

Drehzahl 1000 — 4500 min’t

Trommeldurchmesser 0,09 m
Mahlraumvolumen 0,951
Mahlkdrper Keramik (Zirkonoxid)
Mahlkorpergrole 2,0-2,2mm
Mahlkdrpervolumen 85 %
Trennsystem 1 mm
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Abbildung 3.3: Loslichkeitsdiagramm. Unterhalb der Loslichkeitskurve ist das
System unterséttigt. Liegt die Konzentration oberhalb der Linie liegt
ein Ubersattigter, thermodynamisch instabiler Zustand vor. Abbildung
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der fir die Keimbildungsarten
notwendigen Ubersattigungen. Wihrend die sekundare Keimbildung
bereits bei einem kleinen Ubersattigungsverhaltnis einsetzt, benotigt
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