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Abstract

Die Magnetseparation und hier insbesondere die sogenannte Hochgradienten-Magnetseparation
(HGMYS) stellt as relativ neues Verfahren zur Fest-FlUssig-Trennung eine interessante Alternative zu
konventionellen Methoden wie z.B. der Sedimentation oder der Tiefenfiltration dar. Die vorliegende
Habilitationsschrift beschreibt daher in Kapiteln zur Theorie der Magnetseparation, zu den
verfahrenstechnischen Aspekten, zur Herstellung magnetischer Zusatzstoffe, zu den Bautypen
magnetischer Separatoren sowie schliefdlich zu Anwendungen im industriellen und kommunalen
Bereich den aktuellen Stand der Theorie und Praxis zur Nutzung dieses Verfahrens in der
Wassertechnologie.

Das umfassende theoretische Kapitel erléutert zundchst die Annahmen und Vereinfachungen, die von
den exakten, jedoch oftmals komplexen, physikalischen Grundgleichungen zu den in den
Berechnungsmodellen eingesetzten Zusammenhangen fuhren. Im Fale der magnetischen
Eigenschaften der Abscheidematrix und der abzuscheidenden Partikel zeigt sich, dass hierbei
insbesondere die Phéanomene stark magnetischer Substanzen wie Selbstdemagnetisierung und
magnetische S&ttigung beachtet werden missen. Im Falle paramagnetischer Partikel tritt dagegen das
Phdnomen der magnetischen Séttigung im Bereich praktisch nutzbarer Flussdichten nicht auf. Neben
der Diskussion des Magnetfeldeinflusses werden im theoretischen Tell die in  den
Berechnungsmodellen verwandten hydrodynamischen Modellvorstellungen kritisch betrachtet und
verglichen sowie fur das Modell der zdhen Zylinderumstrémung erstmals eine allgemeingultige
N&herungslésung vorgestellt. Trotz der Erweiterung und Verifizierung der Beschreibung der
hydrodynamischen Verhdltnisse innerhalb eines HGMS ist ein Rechenmodell mit fixen Werten fur
Partikelgrofie und Partikel suszeptibilitét jedoch nicht in der Lage, die experimentellen Ergebnisse von
Experimenten zur magnetischen Abscheidung magnetithaltiger, amorpher Falungsprodukte zu
beschreiben. Durch die Einfihrung einer separat ermittelten Flockendichte-Funktion gelingt
demgegentber eine befriedigende Vorhersage der experimentell Uber Mikroskopbeobachtung und
Videoauswertung bestimmten Daten.

Im folgenden Kapitel werden zwei Synthesewege zur Herstellung von Magnetitsuspensionen mit
PartikelgrofRen der primaren Magnetitkristalle von nur ca. 10 — 30 nm vorgestellt. Diese Partikel
eignen sich wesentlich besser as Zusatzstoff zur Erhéhung des magnetischen Moments von
Falungsprodukten, als z. B. nattirlicher Magnetit im Grofenbereich von 2 — 3 um. Das Kapitel zu den
Bautypen magnetischer Separatoren liefert eine Ubersicht der mdglichen Magnetfeldquellen sowie
deren Einsatz im Zusammenhang mit Trommel magnetscheidern, Hochgradienten-M agnetseparatoren
(HGMS) und Offene-Gradienten-Magnetseparatoren (OGMS). Besonderes Augenmerk gilt dabei den
vom Autor speziell fur die Wassertechnologie entwickelten Technologien eines Karussell-
Magnetseparators unter Einsatz von Permanentmagneten sowie der sogenannten magnetischen
Barriere, einem kontinuierlich arbeitenden OGM S-System.

Als Beispiele fir potenzielle Anwendungen magnetischer Verfahren in der Wassertechnol ogie werden
der Ferritprozess sowie die Schwermetall- und Phosphatelimination durch Hochgradienten-
Magnetseparation unter Verwendung eines magnetischen Zusatzes vorgestellt. Das
Anwendungskapitel endet mit einer Ubersicht zu weiteren in Verbindung mit wéssrigen Medien
stehenden Einsatzgebieten der Magnetseparation und den Ergebnissen entsprechender Versuche am
Forschungszentrum Karlsruhe. Zu diesen Einsatzgebieten gehdren insbesondere die Abtrennung
metallischer Feinstpartikel aus Reinigungsbadern und Spllwassern der Stahl- und Automobilindustrie.
Den Abschluss der Hahilitationschrift bildet ein ausfihrlicher Ausblick, der ausgehend von dem
erarbeiteten Stand der Magnettechnologie in der Verfahrenstechnik wassriger Medien die in Zukunft
anzugehenden Fragestellungen identifiziert.



Magnetic technology in the processing of aqueous media
Abstract

Magnetic separation, in particular the so-called high-gradient magnetic separation (HGMS), represents
a relatively new method for solid/liquid separation and an interesting aternative to conventional
methods, such as sedimentation or depth filtration. The present professorial dissertation therefore
describes the theory of magnetic separation, process technology aspects, the production of magnetic
additives, types of magnetic separators as well as applications in industry and the municipal sector.
Hence, it deals with the current state of theory and practice of the use of this method in water
technology.

The comprehensive theoretical section first explains the assumptions and simplifications that lead
from the exact, but often complex, basic physical equations to the relationships used in the calculation
models. As far as magnetic properties of the separation matrix and the particles to be separated are
concerned, it is found that the phenomena of strongly magnetic substances, e.g. self-demagnetization
and magnetic saturation, have to be observed. Paramagnetic particles, however, do not exhibit the
phenomenon of magnetic saturation in the range of practically usable flux densities. Apart from the
discussion of the magnetic field effect, the theoretical part contains a critical review and comparison of
the hydrodynamic model conceptions used in the calculation models. For the model of viscous flow
around a cylinder, a generally valid approximative solution is presented for the first time. In spite of
the extended and verified description of hydrodynamic conditions in an HGMS, however, a
calculation model with fixed values for particle size and particle susceptibility cannot describe the
results of experiments regarding the magnetic separation of magnetite-containing, amorphous
precipitation products. In contrast to this, introduction of a separately determined floc density function
allows for a satisfactory prediction of experimental data to be obtained by microscope observation and
video evaluation.

The following sections present two synthesis paths for the production of magnetite suspensions with
particle sizes of the primary magnetite crystals being in the range of about 10 — 30 nm only. These
particles are a far better suited additive to increase the magnetic momentum of precipitation products
than e.g. natural magnetite of 2 — 3 um in size. The section dealing with the types of magnetic
separators gives a survey of potential sources of magnetic fields as well as of their use in drum-type
magnetic separators, high-gradient magnetic separators (HGMS), and open-gradient magnetic
separators (OGMS). Particular emphasis is put on carrousel-type magnetic separators based on
permanent magnets or the so-called magnetic barrier, a continuously operating OGMS system, which
has been specially developed by the author for use in the field of water technology.

As examples of potential applications of magnetic processes in water technology, the ferrite process as
well as heavy metal and phosphate elimination by high-gradient magnetic separation using a magnetic
additive are presented. The section dealing with the applications of the latter method is completed by a
survey of additional fields of use of magnetic separation in connection with aqueous media and the
results of corresponding tests at Forschungszentrum Karlsruhe. These fields of use include the
separation of finest metal particles from cleaning baths and rinsing waters of steel and automotive
industry. The professorial dissertation ends with a detailed outlook, in which the problems to be dealt
with in the future are identified on the basis of the present state of the art of magnetic technology in
the processing of agqueous media.
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Vorwort

Auf die Frage, was sie mit dem Stichwort ,,Magnet* verbinden, nennt die iiberwiegende Anzahl der
Angesprochenen einfache Anwendungen fiir Haftmagnete zum Beispiel in Spielzeug oder im Biiro.
Stellt man die gleiche Frage einem Chemiker oder Mediziner kommen zu diesen einfachen
Anwendungen noch komplexe Verfahren hinzu, wie ,,Nuclear Magnetic Resonance (NMR) zur
Strukturanalyse chemischer Verbindungen und das Verfahren der bildgebenden Kernspintomographie
oder ,,Magnetic Resonance Imaging* (MRI). Physiker berichten bei dem Stichwort ,,Magnet* gerne
von internationalen GroBforschungsprojekten zur Kernfusion und zur Entdeckung subatomarer
Teilchen, in denen supraleitende Magnete eine Schliisselrolle spielen.

Im Falle der Befragung von Verfahrenstechnikern oder Maschinenbauingenieuren erweitert sich die
Liste unter anderem um Magnetventile, Magnete in Elektromotoren und die seit lingerem in
Deutschland stattfindende Diskussion um die Magnetschwebebahn Transrapid. Mit Ausnahme der
letzteren finden sich die genannten Technologien insbesondere in der Peripherie verfahrenstechnischer
Anlagen und dienen dort zur Steuerung und zum Antrieb verschiedenster Aggregate. Es gibt jedoch
auch zahlreiche Technologien, in denen die Magnetkraft direkt zur Handhabung oder Umwandlung
des Prozessguts eingesetzt wird. Zu diesen Technologien gehdren u.a. Magnet-Trommelseparatoren,
Hochgradienten-Magnetseparatoren, =~ Wirbelstromseparatoren und  magnetisch  stabilisierte
Wirbelschichten. Die Anwendungen der Separatoren finden sich bisher iiberwiegend in der
Erzaufbereitung und der Recyclingindustrie, die der magnetisch stabilisierten Wirbelschicht dagegen
in der Petrochemie. Die genannten Technologien besitzen jedoch das Potenzial, auch in anderen
Gebieten der Verfahrenstechnik etablierte Technologien zu ergéinzen oder zu ersetzen. Dariiber hinaus
existieren Forschungsprojekte, in denen mit Hilfe von Magneten versucht wird verfahrenstechnische
Moglichkeiten zu schaffen, die auf konventionellem Wege nicht erreichbar sind. Hierzu gehoren die
Kristallziichtung unter Ausschluss der Schwerkraft durch magnetische Levitation, die Beeinflussung
der Struktur von Polymeren, die Qualitdtskontrolle mittels Magnet-Resonanz-Imaging (MRI) und die
Schaffung eines leistungsfahigen magneto-hydrodynamischen Antriebs. Einige der hierbei bereits
industriell genutzten Anwendungen sind erst durch die innerhalb des letzten Jahrzehnts erfolgte
rasante Entwicklung auf den Gebieten der Permanentmagneten und der supraleitenden Magnete
moglich geworden. Andere Projekte, wie z.B. die magnetische Levitation diamagnetischer
Substanzen, setzen fiir eine breitere Anwendung eine weitere Verbesserung der erreichbaren
Feldstiarken bei gleichzeitiger Reduzierung der Kosten voraus.

Nach Wissen des Autors existiert derzeit kein Buch oder Bericht, der eine Ubersicht iiber die
Anwendungsmdglichkeiten der Magnettechnologie speziell unter dem Aspekt der Abwasserreinigung
bzw. Wasseraufbereitung liefert. Bestehende Biicher konzentrieren sich auf die mit Abstand grofBte
Anwendung der Magnettechnologie in der Verfahrenstechnik, d.h. die Separation bzw. Anreicherung
mineralischer Komponenten aus trockenen bzw. suspendierten Produktstromen sowie das Recycling
metallischer Komponenten aus Abfall. Die vorliegende Arbeit hat dagegen nicht diese bekannten
Anwendungen zum Thema, sondern beschreibt bestehende und mégliche zukiinftige Anwendungen in
der Wassertechnologie sowie die Konsequenzen in Bezug auf die Theorie der Magnetseparation und
des Designs von Magnetseparatoren, die sich daraus ergeben. Ziel ist es, unter dem Gesichtspunkt der
Abwasserreinigung bzw. Wasseraufbereitung eine umfassende Darstellung des Einsatzpotenzials der
Magnetseparation zu liefern, wobei sich die Form an die Darstellung in Lehrbiichern anlehnt.
Dementsprechend enthélt der Text neben den eigenen Arbeiten auch zum Teil weitreichende
Darstellungen des "Stands der Technik" in Bezug auf die Theorie der Magnetseparation sowie das
Design und die Leistungsdaten bestehender Magnetseparatoren. Desweiteren bilden die iiber einen
Zeitraum von ca. sieben Jahren entstandenen eigenen Arbeiten zu zahlreichen Aspekten der
Magnetseparation keinen geschlossenen Block, sondern sind an den entsprechenden Stellen der
didaktisch geordneten Kapitel eingefiigt.
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Der Text untergliedert sich in drei Hauptabschnitte. Der erste Teil (Kapitel 1 und 2) enthilt die
relevanten Grundlagen des Magnetismus sowie eine detaillierte Theorie der Hochgradienten-
Magnetseparation. Vereinfachend lédsst sich sagen, dass in den beiden Kapiteln hauptsdchlich der
Frage nachgegangen wird, wie sich verschiedene raumliche und zeitliche Anordnungen von Magnet-
und Stromungsfeldern auf Substanzen auswirken, die innerhalb eines Magnetseparators diesen
ausgesetzt sind. Ziel ist eine quantitative Beschreibung der auftretenden Effekte, wie z.B. der Bahnen
magnetischer Partikel oder der Ausdehnung der sich im Bereich der Magnetpole ausbildenden
Ablagerungen. Aufgrund der Ubereinstimmung der zugrundeliegenden physikalischen Gesetze
konnen hierbei viele der bendtigten Grundgleichungen aus den bekannten Texten zur
Mineralseparation iibernommen werden. Der Text enthdlt jedoch auch die im Rahmen der eigenen
Forschungsarbeiten ermittelten Ergdnzungen und Erweiterungen dieses theoretischen Grundgeriists,
wie z.B. die Beschreibung der Drahtumstromung mittels numerischer Finiteelementmethoden
(2.1.5.4), eine implizite Naherungslosung zur Beschreibung der Separationseffizienz von
Hochgradienten-Magnetseparatoren unter Annahme einer schleichenden Umstromung der
Abscheidematrix (2.4.2), die Abschéitzung der maximalen Ausdehnung des Partikelanlagerungen an
magnetisierten Drahten im Falle einer transversalen Anordnung zwischen Draht, Strémungsrichtung
und Magnetfeld (2.5.3) sowie die Diskussion eines verbesserten Kennwerts zur Abschidtzung der
Abscheideeffizienz (2.6).

Der zweite Teil des Textes befasst sich in Kapitel 3 mit den verfahrenstechnischen Aspekten einer
Anwendung der Magnetseparation in der Wassertechnologie sowie in Kapitel 4 mit der Synthese
wéssriger Magnetitsuspensionen als Zusatzmittel zur Verbesserung der magnetischen Eigenschaften
von praktisch unmagnetischen Ausfillungen, wie z.B. Zink- oder Aluminiumhydroxid. Die Relevanz
dieser beiden Kapitel zeigt sich unter anderem darin, dass die Optimierung der Eigenschaften der bei
Fallprozessen gebildeten Suspensionen magnetithaltiger, amorpher Flocken fiir die Entwicklung eines
allgemein anwendbaren magnettechnologischen Verfahrens zur Abwasserreinigung entscheidend ist.
Neben theoretischen Modellen und Gleichungen zur Berechnung, z.B. der mittleren
Flockensuszeptibilitit, enthdlt dieser zweite Teil auch die Ergebnisse zahlreicher Laborexperimente
zur Verifikation dieser Beziehungen.

Der dritte Teil befasst sich in Kapitel 5 mit den bekannten Typen von Magnetfeldquellen und
Magnetseparatoren einschlieflich den eigenen Entwicklungen neuartiger kontinuierlich arbeitender
Separatorsysteme auf Basis von Permanentmagneten und supraleitenden Magnetsystemen (5.4.3; 5.5).
Kapitel 6 diskutiert industriell etablierte bzw. sich im Versuchsstadium befindliche Anwendungen von
Magnetseparatoren im Zusammenhang mit der Wassertechnologie. Einen Schwerpunkt bilden hierbei
eigene Untersuchungen zur Schwermetallabtrennung (6.1.2; 6.3; 6.4) sowie zur Phosphatelimination
aus kommunalen Abwéssern mittels kontinuierlich arbeitender Magnetseparatoren (6.7.4). Den
Abschluss des Textes bildet ein ausfiihrlicher Ausblick (Kapitel 7), der die zukiinftigen Aufgaben und
Chancen fiir einen Einsatz von Magnetseparatoren in der Wassertechnologie aus Sicht des Autors
wiedergibt. Der Ausblick beleuchtet dabei Aspekte der Theorie der Magnetseparation sowie der
Separator- und Verfahrensentwicklung.
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Zusammenfassung

Die Magnetseparation und hier insbesondere die sogenannte Hochgradienten-Magnetseparation
(HGMS) stellt als relativ neues Verfahren zur Fest-Fliissig-Trennung eine interessante Alternative zu
konventionellen Methoden wie z.B. der Sedimentation oder der Tiefenfiltration dar. Das Grundprinzip
der HGMS &hnelt dabei dem der Tiefenfiltration, das hei3t wihrend des Betriebs durchstromt die zu
reinigende Suspension eine Filterkammer, wobei die abzutrennenden Feststoffpartikel an einer
Abscheidematrix zurlickgehalten werden. Im Unterschied zur Tiefenfiltration dienen jedoch durch ein
Hintergrundmagnetfeld aufmagnetisierte Drahtnetze bzw. Stahlwolle mit einem Fiillvolumenanteil
von nur ca. 5% als Abscheidematrix. Ein weiterer wichtiger Unterschied ergibt sich daraus, dass die
Filamente der Abscheidematrix iiber makroskopische Distanzen von mehreren Filamentdurchmessern
eine stark anziehende Kraft auf magnetische Partikel ausiiben. Aufgrund des iiber die sehr hohe
Filterporositit bedingten niedrigen Druckverlusts und der durch die aktive Anziehungskraft bedingten
hohen Effizienz kdnnen Hochgradienten-Magnetseparatoren mit Filtergeschwindigkeiten von bis zu
1000 m/h betrieben werden. Der zur Generierung starker Magnetfelder bendtigte zusatzliche Aufwand
wird daher in verschiedenen Anwendungsfillen durch die pro Filterfliche realisierbaren hohen
Durchsitze ausgeglichen.

Wihrend in der Erzaufbereitung und Mineralindustrie die Vorziige der HGMS rasch erkannt wurden
und die Technologie inzwischen eine breite Anwendung erfdhrt, existieren in der allgemeinen
Verfahrenstechnik wéssriger Medien erst vereinzelt Ansidtze die Magnetseparation zu nutzen. In der
Wasseraufbereitung bzw. Abwasserreinigung ist die Hauptursache hierfiir darin zu sehen, dass der bei
weitem grofite Teil der natiirlich vorhandenen oder durch Féllung bzw. Kristallisation erzeugten
partikuldren Wasserinhaltsstoffe nur dia- bzw. paramagnetische Eigenschaften besitzt. Wahrend im
ersten Fall die Partikel somit von einem Magnetfeld sogar sehr schwach abgesto3en werden, existiert
im zweiten Fall eine geringe Anziehung. Der Betrag dieser Anziehungskraft ist jedoch klein, so dass
fiir paramagnetische Partikel eine effektive Magnetseparation nur bei hohen Magnetfeldstirken und
bei vergleichsweise geringen Filtergeschwindigkeiten gelingt. Einen Ausweg bietet der Einsatz eines
gut magnetischen Zusatzstoffes, wie zum Beispiel Magnetit, der sich mit den abzutrennenden
Partikeln verbindet oder wéhrend einer Fallungsstufe in entstehende Flocken eingeschlossen wird. Der
Einsatz eines Zusatzstoffes ist jedoch mit zusétzlichem apparativem und finanziellem Aufwand
verbunden. Zudem stellt der abgetrennte Feststoff in diesem Fall zwangsldufig eine Mischung dar,
wodurch eine eventuelle Nutzung erschwert wird.

Die vorliegende Habilitationsschrift stellt den Versuch dar, erstmals den aktuellen Stand der Theorie
und der Praxis zur Nutzung der Magnetseparation in der Wassertechnologie umfassend darzustellen
und alle aus den Gebieten der Physik, Mineralogie, Chemie und Verfahrenstechnik notwendigen
Aspekte aufzuzeigen, die fiir eine Beurteilung und Optimierung des FEinsatzpotentials dieser
Technologie notwendig sind. Die Kapitel zur Theorie der Magnetseparation, zu den
verfahrenstechnischen Aspekten, zur Herstellung magnetischer Zusatzstoffe, zu den Bautypen
magnetischer Separatoren sowie schlieflich zu Anwendungen magnetischer Verfahren in der
Wassertechnologie sind dabei nach didaktischen Gesichtspunkten geordnet und enthalten Abschnitte,
die den Stand des in der Literatur verfiigbaren Wissens reflektieren, und eigene Beitrdge in oftmals
abwechselnder Reihenfolge. Die folgende Zusammenfassung legt ihren Schwerpunkt jedoch auf die
innerhalb der letzten Jahre erarbeiteten theoretischen und experimentellen Ergebnisse meiner
Arbeitsgruppe "Magnetseparation" am Forschungszentrum Karlsruhe.

Nach der Entdeckung des HGMS-Konzepts Anfang der 1970er Jahre kam es sowohl bei der
Konstruktion verschiedener Bauformen als auch bei der Herleitung theoretischer Berechnungsmodelle
zu einer rasanten Entwicklung. Ausgehend von den bekannten Gleichungen zur Beschreibung der
magnetischen Feldstérke in der Umgebung eines magnetisierten Einzeldrahts und den verschiedenen
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Néherungslosungen fir eine Zylinderumstromung wurden bis Ende der 1970er Jahre
Berechnungsmodelle fiir die Abscheidung sphérischer, paramagnetischer Partikel fiir beliebige
rdumliche Anordnungen sowie fiir die hydrodynamischen Modelle einer Potentialstromung, einer
zdhen Zylinderumstrémung und eines Grenzschichtmodells erstellt. Das umfassende theoretische
Kapitel der vorliegenden Arbeit erldutert die hierbei getroffenen Annahmen und Vereinfachungen, die
von den exakten, jedoch oftmals komplexen, physikalischen Grundgleichungen zu den in den
Berechnungsmodellen eingesetzten Zusammenhidngen fiihren. Im Falle der magnetischen
Eigenschaften der Abscheidematrix und der abzuscheidenden Partikel zeigt sich, dass hierbei
insbesondere die Tendenz stark magnetischer Substanzen zur Selbstdemagnetisierung beachtet werden
muss. Die in Stoffwertesammlungen angefiihrten Daten zur Magnetisierbarkeit verschiedener Stdhle
oder z.B. Ferrite in Abhéingigkeit des herrschenden Hintergrundmagnetfelds gelten nur fiir
ringformige Probenkdrper bzw. Probenkorper, die in ein geschlossenes Magnetjoch eingespannt
werden. Liegen die magnetischen Materialien dagegen in gewdhnlichen Formen wie Kugeln oder
Stiaben vor, so wirkt das durch das Hintergrundfeld induzierte Magnetfeld der Probe in gewissen
Bereichen des Probenvolumens dem #ufBleren Feld entgegen und fiihrt zu dessen Abschwichung.
Dieser ,,Selbstdemagnetisierung® genannte Effekt geht dabei fiir stark magnetische Materialien und
schwache Hintergrundfelder so weit, dass die Magnetisierung der Probe keine Funktion des Materials
sondern nur noch der Form ist. Insbesondere fiir den hier verstirkt untersuchten Einsatz von
Permanentmagneten, das heiflt nur relativ schwacher Magnetfelder, ist dieser Umstand fiir ein
vertieftes Verstdndnis der Abhéingigkeit der Effizienz der Magnetseparation von der magnetischen
Feldstarke von entscheidender Bedeutung. Wird Magnetit als magnetischer Zusatzstoff verwendet, so
steigen bis ca. 0,2 Tesla die Partikelmagnetisierung und die Drahtmagnetisierung linear mit der
Flussdichte an, wodurch sich insgesamt eine quadratische Abhdngigkeit der Magnetkraft von der
Flussdichte ergibt. Im Feldbereich zwischen 0,2 und 0,8 Tesla befinden sich die Partikel
weitestgehend in der magnetischen Sattigung, wéhrend die Drahtmagnetisierung und damit die
Magnetkraft weiterhin linear mit der Flussdichte ansteigen. Fiir Flussdichten oberhalb ca. 0,8 Tesla
lasst sich fiir die HGMS unter Einsatz stark magnetischer Zusatzstoffe keine nennenswerte Steigerung
der Magnetkraft mehr erreichen. Im Falle paramagnetischer Partikel tritt das Phédnomen der
magnetischen Sattigung im Bereich praktisch nutzbarer Flussdichten nicht auf. Hierdurch erstreckt
sich der Bereich der quadratischen Abhédngigkeit der Magnetkraft von der Flussdichte bis ca.
0,8 Tesla, wihrend fiir noch hohere Magnetfelder eine lineare Steigerung vorhergesagt werden kann.

Neben der Diskussion des Magnetfeldeinflusses werden im theoretischen Teil die in den
Berechnungsmodellen verwandten hydrodynamischen Modellvorstellungen kritisch betrachtet und
verglichen. Aus Literaturdaten und eigenen experimentellen Ergebnissen ist dabei bekannt, dass im
praktisch interessierenden Filtergeschwindigkeitsbereich das Modell der zdhen Zylinderumstromung
gegeniiber dem Modell der Potentialstromung die besseren Vorhersagen liefert. Die eigenen Beitrdge
zur Theorie der HGMS konzentrieren sich daher auf die Verbesserung und die Erweiterung des
Einsatzbereichs des Modells der zdhen Zylinderumstromung. Eine wichtige Kenngrofe bei der
Beurteilung der Effizienz einer HGMS ist der sogenannte Einfangradius, wobei dieser den Abstand
zwischen der Grenzpartikelbahn eines gerade noch abscheidbaren Partikels und der Staustromlinie
bezeichnet. Alle Partikel mit einem kleineren Abstand von der Staustromlinie als der Einfangradius
werden abgeschieden, alle Partikel mit einem groBeren Abstand konnen dagegen den betrachteten
Abscheidedraht passieren. In der Literatur existierten bisher fiir Berechnungsmodelle unter Annahme
einer zédhen Zylinderumstromung nur komplexe numerische Losungen bzw. eine Nidherungslosung mit
erheblichen Einschrinkungen im Giiltigkeitsbereich. Die vorliegende Habilitationsschrift enthélt
demgegeniiber eine allgemeingiiltige Néherungslosung. Zusétzlich wird erstmals der Versuch
unternommen fiir dieses hydrodynamische Modell die maximale Beladungskapazitét bei transversaler
Matrixanordnungen abzuschitzen. SchlieBlich wird ein Vorschlag zur Behebung einer weiteren,
starken Einschrinkung der bisherigen Vorhersagemodelle unterbreitet. Die aus der Literatur
bekannten Gleichungen zur Berechnung der Stromlinien bzw. Partikelbahnen unter Annahme einer
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zdhen Zylinderumstromung sind nur fiir Drahtreynoldszahlen kleiner Rep = 7,4 definiert und ergeben
bereits ab Reynoldszahlen von ca. Rep = 4 deutlich zu kleine Einfangradien. Wird anstelle der
Gleichungen fiir die Stromlinien dagegen ein zeitunabhingige Darstellung fiir das Stromungsfeld
betrachtet, kiirzen sich die die Reynoldszahl enthaltenden Terme. In eigenen Berechnungen mit Hilfe
von Finite-Element-Programmen zeigte sich, dass das zeitunabhingige Stromungsfeld der zdhen
Zylinderumstréomung auch fiir Reynoldszahlen von Rep = 20 und dariiber eine bessere Beschreibung
der tatsidchlichen Verhéltnisse erlaubt als das Potentialstromungsmodell. Die zeitunabhidngige Form
eignet sich jedoch nicht zur Berechung von Einfangradien. Als Ausweg wird eine Modifikation der
Néherungslosung fiir die zdhe Zylinderumstrdmung vorgeschlagen, in der in erster Ndherung die
Reynoldszahlenterme durch eine Konstante ersetzt werden. Fiir die Konstante wurde nach Vergleich
mit Ergebnissen der Finite-Element Rechnung ein Wert von 2 — In Rep = 1 gewdhlt, entsprechend
Rep = 2,7. Bereits mit dieser einfachen Abschitzung gelang mit Hilfe des im Giiltigkeitsbereich
erweiterten Modells einer zdhen Zylinderumstromung eine bessere Beschreibung des
Abscheideverhaltens von Hochgradienten-Magnetseparatoren im Bereich 4 < Rep < 20 als unter
Annahme des Modells der Potentialsstromung.

Die Modellvorstellung der Umstromung eines magnetisierten Einzeldrahts stellt eine starke
Vereinfachung der tatsichlichen Magnet- und Stromungsfeldverteilung in einem Hochgradienten-
Magnetseparator mit geordneter oder sogar ungeordneter dreidimensionaler Abscheidematrix dar. Zur
Abschitzung des Finflusses benachbarter Abscheidedrdhte wurde daher erstmals das
hydrodynamische Modell von Miyagi fiir die Durchstromung einer Zylinderreihe in ein Programm zur
Berechnung der Partikelbahnen innerhalb eines HGMS integriert. Hierbei zeigte sich, dass der zu
erreichende Genauigkeitsgewinn in der Regel den erheblichen zusétzlichen mathematischen Aufwand
nicht rechtfertigt. Nur fiir den Fall von Einfangradien, die mehr als das dreifache des Drahtradiusses
betragen — resultierend aus z.B. einer Kombination hoher Magnetfeldstirken und geringer
Stromungsgeschwindigkeiten — ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen den Vorhersagen des
Einzel- und des Mehrdrahtmodells. Diese Betriebsbedingungen sind jedoch fiir den praktischen
Betrieb von untergeordnetem Interesse.

Trotz der Erweiterung und Verifizierung der Beschreibung der hydrodynamischen Verhéltnisse
innerhalb eines HGMS ist ein Rechenmodell mit fixen Werten fiir PartikelgroBe und
Partikelsuszeptibilitdt nicht in der Lage, die experimentellen Ergebnisse von Experimenten zur
magnetischen Abscheidung magnetithaltiger, amorpher Fallungsprodukte zu beschreiben. Ursache
hierfiir ist nicht eine mangelnde Kenntnis der magnetischen Eigenschaften des Feststoffs — eine gute
Vorhersage gelingt durch einfache Addition der Beitrdge der enthaltenen Komponenten — sondern das
Problem einer  Abschitzung des Feststoffgehalts der Féllungsprodukte. Mit
Sedimentationsexperimenten unter gleichzeitiger Flockengrofenbestimmung konnte gezeigt werden,
dass der Feststoffgehalt der Fallungsprodukte entsprechend einem Potenzansatz mit der Flockengréf3e
abnimmt. Der Exponent dieser Flockendichte-Funktion erwies sich als konstant und steht in guter
Ubereinstimmung mit Literaturdaten zur Fillungsflockung unmagnetischer Triibstoffe in der
klassischen Wassertechnologie. Mit Hilfe der separat ermittelten Flockendichte-Funktion gelingt eine
befriedigende Vorhersage der experimentell {iber Mikroskopbeobachtung und Videoauswertung
bestimmten Einfangradien. Eine Auftragung iiber der FlockengroBe zeigt, dass entgegen der
Vorhersage der aus der Literatur bekannten HGMS-Theorien nur eine schwache Zunahme der
Einfangradien mit steigendem Flockendurchmesser erfolgt. Ursache hierfiir ist die Abnahme des
Feststoffgehalts und damit der Volumensuszeptibilitdt der Flocken mit zunehmender Grofe.

Fir die Effizienz der Magnetseparation von Wasserinhaltsstoffen unter Einsatz eines stark
magnetischen Zusatzstoffes sind die Eigenschaften dieses Stoffes, insbesondere seine PartikelgroBe,
von entscheidender Bedeutung. In Vorversuchen zeigte sich, dass natiirlicher Magnetit auch als
feingemahlenes Pulver mit Partikeldurchmessern von nur ca. 2 — 3 um als Zusatzstoff nur bedingt
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geeignet ist. Aufgrund ihrer hohen Dichte sedimentieren Magnetitteilchen selbst dieser Grofe
verhéltnisméBig rasch und werden daher nur unzureichend wéhrend einer Fillung in die entstehenden
Flocken eingebunden. Des weiteren sind die innerhalb eines HGMS herrschenden Magnetkrifte so
stark, dass eingeschlossene Magnetitpartikel aus ihrem Flockenverbund gerissen werden und die
verbleibenden nahezu unmagnetischen Flocken den Magnetseparator ohne Abscheidung passieren.
Als Zusatzstoff wesentlich besser geeignet erwiesen sich dagegen synthetisch hergestellte
Magnetitsuspensionen mit PartikelgroBen der primiren Magnetitkristalle von nur ca. 10 — 30 nm. Die
Synthese derartiger Magnetitsuspensionen wurde im Temperaturbereich 5 -40 °C systematisch
untersucht, wobei die Fragen nach dem Einfluss chemischer Parameter, wie z.B. der Konzentration
bestimmter Anionen oder Schwermetallkationen, ebenso eine Rolle spielten, wie die Fragen nach dem
Einfluss verfahrenstechnischer Parameter, wie z.B. der Grofle des Sauerstoffeintrages. Die Synthese
wurde auf zwei verschiede Arten durchgefiihrt: Zum Einen wurde aus einer Eisen(Il)-Losung mit
Natronlauge Eisen(Il)-hydroxid ausgefillt und dieses dann unter Variation der oben angesprochenen
Parameter mit synthetischer Luft oxidiert (,,Oxidations-methode®); zum Anderen wurde eine
Eisen(Il)- und Eisen(Ill)-haltige Losung einer Neutralisationsfallung unterzogen. Aus dem sich dabei
bildenden Mischhydroxid konnen Ferrite entstehen, wenn eine Oxidation unterbunden wird
(,,Mischungsmethode®). Durch festkorperanalytische Untersuchungen der Reaktionsprodukte konnten
die Phasen Magnetit, Maghemit, Goethit, 6-FeOOH und amorphes Eisen(Il)-oxid-Hydrat identifiziert
werden. Dabei stellen im Falle der ,,Oxidationsmethode® Magnetit/ Maghemit-Mischkristalle bei
Sauerstoffeintrigen bis 1 mg min"' L' und Temperaturen oberhalb von ca. 15 °C das Hauptprodukt
dar. Goethit wird in groBBerem MaBe iiber 35 °C und 6-FeOOH unterhalb ca. 10 °C gebildet. Bei der
,Mischungsmethode® stellen Magnetit bzw. Maghemit bei allen gewéhlten Temperaturen das
Hauptprodukt dar.

Wird die Magnetitbildung in Anwesenheit zweiwertiger Schwermetallionen durchgefiihrt, so kdnnen
diese in das Magnetitgitter unter Ausbildung eines Schwermetallferrits eingebaut werden. Im Rahmen
des sogenannten Ferritprozesses werden die gebildeten, magnetisierbaren Schwermetallferrite
anschlieBend mit hoher Effizienz magnetisch abgetrennt. Als Grundlage einer alternativen
Moglichkeit zur magnettechnologischen Schwermetallentfernung wurde die Ferritbildung daher
ebenfalls untersucht und unter dem Gesichtspunkt einer Minimierung der bendtigten
Chemikaliendosierung optimiert. Eine Magnetit- bzw. Schwermetallferrit-Bildung kann in der
,»Oxidationsmethode” nur bei Molverhéltnissen Cu/Fe <0.5 bzw. Cd/Fe <0.05 in geniligendem
Umfang registriert werden. Bei hoheren Molverhdltnissen kommt es zur Ausbildung nur schwach
paramagnetischer Schwermetallhydroxide. Bei der ,,Mischungsmethode® sind die Stérungen im Fall
von Kupfer noch stirker ausgeprigt und ein Molverhiltnis Cu/Fe < 0.2 ist notwendig. Allerdings ist
dabei eine Reaktionstemperatur bis hinab zu 5°C moglich. Cadmiumionen stéren bei der
»Mischungsmethode* weniger: Ein Molverhiltnis von Cd/Fe < 0.2 bringt auch hier zufriedenstellende
Ergebnisse.

Das Kapitel zu den Bautypen magnetischer Separatoren liefert eine Ubersicht der mdglichen
Magnetfeldquellen sowie deren Einsatz im Zusammenhang mit Trommelmagnetscheidern,
Hochgradienten-Magnetseparatoren (HGMS) und Offene-Gradienten-Magnetseparatoren (OGMS).
Wiéhrend im Falle der Trommelmagnetscheider und der OGMS eine kontinuierliche Trennung des
Zulaufs in einen mit magnetischen Partikeln angereicherten und einen weitestgehend von
magnetischen Partikeln befreiten Teilstrom erfolgt, kommt es fiir die HGMS zu einer Akkumulation
der magnetischen Partikel im Separatorvolumen. Ist die Aufnahmekapazitit erschopft, muss ein
Reinigungszyklus erfolgen, der durch ein Abschalten des Magnetfelds oder eine rdumliche Trennung
der Abscheidematrix und der Magnetfeldquelle eingeleitet wird. Aufgrund des volumindsen
Charakters amorpher Fillungsprodukte ist die Beladungskapazitit eines HGMS fiir Anwendungsfille
der Wassertechnologie oftmals relativ gering, was eine hiufige Reinigung notwendig macht. Um
einen hohen Anteil der hieraus resultierenden Reinigungszeiten an der Gesamtbetriebsdauer zu
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vermeiden, wurde vom Autor eine speziell fiir die Wassertechnologie geeignete Bauvariante eines
Karussell-Magnetseparators entwickelt und patentiert. Bei einem Karussell-Magnetseparator finden
Partikelabscheidung und Matrixreinigung gleichzeitig aber an rdumlich verschiedenen und {iber eine
Dichtung getrennten Bereichen einer ringférmigen Abscheidematrix statt. Durch langsame Drehung
der Abscheidematrix gelangen partikelbeladene Abschnitte in den Bereich der Matrixreinigung und
gereinigte Abschnitte in die Abscheidezone. Im Unterschied zu den bekannten, auf Elektrospulen
basierenden, Bauvarianten aus der Erzaufbereitung werden bei dem entwickelten Karussellseparator
Permanentmagneten eingesetzt und die Abscheidematrix ist komplett durch ein Gehduse gekapselt.
Der Karussellseparator wird durch den Lizenz- und Kooperationspartner Steinert Elektromagnetbau
gefertigt und in Zusammenarbeit mit dem Autor weiterentwickelt.

Neben bereits industriell umgesetzten HGMS-Bauvarianten wurden auch neuartige OGMS erdacht,
patentiert und im Labormal3stab gefertigt. Wahrend bekannte OGMS fiir die trockene Separation von
Mischungen verschiedener Minerale eine Magnetkraft erzeugen, deren Richtung senkrecht zur
Hauptbewegungsrichtung der Partikel verlduft, basieren die entwickelten OGMS fiir wéssrige Medien
auf einer antiparallelen Ausrichtung von Magnetkraft und Stromungsrichtung. Hierdurch werden
magnetische Partikel trotz einer kontinuierlichen Durchstromung des Separators im Bereich des
Magnetfelds zuriickgehalten, aufkonzentriert und kontinuierlich oder zyklisch {iber einen separaten
Konzentratauslauf abgezogen.

Als Beispiele fiir potentielle Anwendungen magnetischer Verfahren in der Wassertechnologie wurden
der Ferritprozess sowie die Schwermetall- und Phosphatelimination durch Hochgradienten-
Magnetseparation unter Verwendung eines magnetischen Zusatzes untersucht. Die Ergebnisse der
eigenen Optimierungsversuche zum Ferritprozess wurden bereits knapp im Abschnitt zur
Magnetitbildung zusammengefasst. Als Fazit ist fiir den Ferritprozess festzuhalten, dass der Prozess
eine Elimination zahlreicher Schwermetalle bis deutlich unter 0,5 mg/l erlaubt. Die Elimination
gelingt dabei auch fiir ansonsten oftmals problematische Schwermetalle wie Cd, Pb oder Hg mit hoher
Effizienz. Einer breiten Anwendung des Verfahrens steht aber entgegen, dass der zur Einstellung der
bendtigten Eisen-/Schwermetallverhéltnisse erforderliche Chemikalienbedarf hoch ist. Die Folgen
sind eine Aufsalzung des Ablaufs, hohe Betriebskosten und ein erhohter Schlammanfall. Das
Einsatzgebiet des Ferritprozesses ist daher bisher auf spezielle Anwendungen mit geringen Volumina
von Abwissern wechselnder Zusammensetzung beschrinkt.

Die Entfernung reiner, schwach paramagnetischer Schwermetallhydroxide wie z.B. Fe(OH); oder
Ni(OH), mittels HGMS wurde bei magnetischen Flussdichten bis 7 Tesla untersucht. Die Ergebnisse
zeigen, dass unter Einsatz feiner Abscheidematrices und hoher Magnetfelder zwar eine nahezu
vollstindige ~ Abtrennung  mdglich  ist, die  vergleichsweise  geringen  erreichbaren
Filtergeschwindigkeiten von ca. 50 m/h und der erforderliche Aufwand im Zusammenhang mit
supraleitenden Magnetsystemen lassen aber ein entsprechendes Verfahren unwirtschaftlich
erscheinen. Der Einsatz eines magnetischen Zusatzstoffes wihrend des Fillungsschritts fiihrt zu einer
starken Verbesserung der magnetischen Eigenschaften der Fillungsprodukte, wodurch sich die
entwickelten kostengiinstigen Magnetseparatoren auf Permanentmagnetbasis einsetzen lassen. In
einem Versuch iiber 24 Abscheidezyklen konnten bei einem aus der Magnetitdosierung resultierenden
Cu:Fe-Verhiltnis von 1 und einer Flussdichte von 0,6 Tesla 99 % des Kupfers der Zulauflosung
entfernt werden. In einem entsprechenden Versuch mit dem kontinuierlich arbeitenden Karussell-
Magnetseparator wurde bei einer Flussdichte von 0,4 Tesla eine Abscheideeffizienz von ca. 98 %
erreicht. Aufgrund des volumindsen Charakters der Féllungsprodukte sind im Falle hoher
Zulaufkonzentrationen jedoch hiufige Reinigungsvorginge notwendig, so dass der Einsatz des
Verfahrens nur fiir Ausgangsschwermetallkonzentrationen bis ca. 5 mg/l sinnvoll erscheint.
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Fiir den Fall der Phosphatelimination aus kommunalen Abwissern durch chemische Féllung mittels
FeCl; - 6H,0 und anschlieBende Fest/Fliissig-Trennung wurde der Einsatz der HGMS in Kombination
mit der Dosierung einer synthetisch erzeugten Magnetitsuspension eingehend in verschiedenen
Versuchsanlagen mit Durchsitzen bis zu 3 m’/h untersucht. Eine Ermittlung der bendtigten
Konzentrationen an Eisen und Magnetit ergab, dass die Féallmittelmenge mindestens das zweifache des
stochiometrischen Bedarfs und das Magnetit zu Eisen(III)-Chlorid Mengenverhéltnis ca. 1:1 betragen
muss. AnschlieBende Versuche am Karussell-Magnetseparator resultierten bei einer Flussdichte von
0,4 Tesla, einer Filtergeschwindigkeit von 150 m/h und einer Zulaufkonzentration von 2 mg/l PO,-P
in Ablaufkonzentrationen zwischen 0,3 — 0,4 mg/1.

Das Anwendungskapitel endet mit einer Ubersicht zu weiteren in Verbindung mit wissrigen Medien
stehenden Einsatzgebieten der Magnetseparation und den Ergebnissen entsprechender Versuche am
Forschungszentrum Karlsruhe. Zu diesen Einsatzgebieten gehdren insbesondere die Abtrennung
metallischer Feinstpartikel aus Reinigungsbadern und Spiilwéssern der Stahl- und Automobilindustrie.
Den Abschluss der Habilitationschrift bildet ein ausfiihrlicher Ausblick, der ausgehend von dem
erarbeiteten Stand der Magnettechnologie in der Verfahrenstechnik wissriger Medien die in Zukunft
anzugehenden Fragestellungen identifiziert.



Vorwort und Inhaltsverzeichnis XI

Inhaltsverzeichnis:

1 Grundlagen der Magnetseparation und des Magnetismus ....................... 1
1.1 Physikalische Grundlagen der Magnetseparation............ccccecveevieevieevinsiesiese e ese e 1
1.2 Definition magnetischer KeNNQrOREN .........oocooiiiiiiiieeeee e 4
1.3 Magnetische Materialeigenschaften............ccooiiiiiiii 6
1.3.1 Verhalten im Magnetfeld..........ccooiiiiiiiiiiieccccs e e 6
1.3.2  EinfluB der Partikelformi........cccoooiiiiiiiieeeeee et 8
1.3.3  EinfluBl der Partikel@rOBe .........ccccveviiriiiiieiieiieterte ettt saesaeseeens 9
1.3.4 Suszeptibilitit von Mischungen aus magnetischen und unmagnetischen Partikeln.......... 10

2 Theorie der Magnetseparation ..........ccccccveveeiiieiiie e 13
2.1 Definition des Systems und Diskussion der ANNahmen ... s, 13
2.1.1 Magnetfeld in der Umgebung eines zylindrischen Einzeldrahts ...........c.ccocceiiriiieninenne 14
2.1.2  Magnetisierung des Einzeldrahts............cccoocveviiiiiiiiieieceeieeecre e 15
2.1.3  Einfluss der Partikelform und -grofe ..........coooviieiiiiiiiieiiieceeee e 17
2.1.3.1 Berucksichtigung eines FOrmfakiors ........cccccviiiiiieiiee i 17
2.1.3.2 Beriicksichtigung der Feldveranderung uber das Partikelvolumen ..............c........... 18
2.1.3.3  Einfluss der PartikelgroRe. ... ..o 18
2.1.4 Magnetische Eigenschaften der Partikel...........c.cocovveiiiiiiiiiiiicce e 19
2.1.5 Umstromungsmodelle fiir Einzeldrahte............ccoooiiiiiiiiniinieieeceeeceeee e 19
2.1.5.1 PotentialstromungsmOodell ..o e 20
2.1.5.2 Das Modell einer z&hen Zylinderumstromung..........cocooererereneneieeesese e 21
2.1.5.3  Grenzschichtmodell .............cooiiiiiiiiiiii s 23
2.1.5.4 Numerische Losungen der Zylinderumstromung.........c.cceeceeveerieeseesnnsnesieeeneeeneeens 24
2.1.6  Anordnung zwischen Stromungsrichtung, Draht und Magnetfeld...........c..ccccooceeveninnene 26
2.2 Partikelbahnen im Bereich magnetisierter Einzeldrahte.............ccooooviniiiiiiinieiee 27
2.2.1 Definition und Grundlagen...........cccueeriiiiiiiiiiieeiee et eree e s e etaeesbeesreeeseseessseeens 27
2.2.2 0 MagNEtKTatt . ...eeuiiiiieeie ettt st ettt 28
2.2.3 Hydrodynamischer Widerstand............ccceccveviierienieniienienie et 30
2.2.4 Differentialgleichungen der Partikelbahnen............cccoovvevierienciieciieiieiereecee e 32
2.3  Partikelbahnen im Bereich eines Drahtgitters.........ccccooveiiiiiieic i 35
2.3.1 Beschreibung des betrachteten SYStemS ..........cceeiiieriierierieniereee e 35
2.3.2 Die magnetische Kraft Fm im Draht@itter...........cccccoviieiiieniiieiiiiieeeeereee e 36
2.3.3 Berechnung der Partikelbahnen..............cccveveiiiiiiiiiieriesieceesre et 39
P ] 1 7 U [0 =T T o OSSOSO 41
2.4.1 Einfangradien fiir longitudinale und transversale Anordnung ...........cc.ccceceveveeecivenieenneenne. 41

2.4.2  Verbesserte Naherungslosung fiir Einfangradien im Falle einer z&hen

Zylinderumstromung und Vergleich der Voraussagen ...........cccceveevvevieevvenvenvesvesnveenens 44
2.4.3  AXIale ANOTANUNG .....ooiiiiiiiiieeiie ettt ettt e et e e sete e st e etaeesbeeeseeessaessseeessseessseesnseeaans 46
2.4.4 Ungeordnete AbSCheidematriZes .........ceevvieiuieriieiiiiieeie ettt 48
2.4.5 Experimentelle Beobachtung von Einfangradien............ccccoeevvveieciieniienienienee e, 49
2.4.6 Einfangradien von Draht@itterN.........cccvevviiiiiiieiiecie et ees 49

2.4.7 Dreidimensionale DrahtgitteranordnuUngen ...........ccccccveeecueeeiiieeriieeeie e eereeeeeeesreeeaeeens 51



XII Vorwort und Inhaltsverzeichnis

2.5  Der AnlagerungSshereiCh .........oi i s 52
2.5. 1 AlLGEMEINES ... .eiiieriieiiieciiieeieeeetee et e ette e st e e etee e taeesabeeetbeessseessseeesseeasseeessseessseeanseeessseeans 52
2.5.2 Longitudinale ANOTAMUNG ........cccieiuiiiiieiieiie ettt ettt et ettt ettt s e eseenes 54
2.5.3 Transversale ANOTANUNG ........ccceevieriierieriieiieeieeieeieeseeseessessseesseesseesaessaesseesssesssesssennns 57
2.5.4 Axiale Anordnung und ungeordnete MatriZes.........ccvevievieerieeriierieniesie e ereereesseesseeens 59

2.6 Berechnung der Konzentrations- und Beladungsprofile innerhalb eines HGMS ............. 60
2.6.1 Herleitung der Filtergleichung und Parameterdiskussion...........cccceveeviiriiieiieeciienieenieenne. 60
2.6.2  Abschitzung von Filterkoeffizienten auf Basis von Einzeldrahtmodellen........................ 63
2.6.3 Verdnderung der Filtereffizienz mit zunehmender Beladung............ccccoovveeiinviennnenne 66
2.6.4  AXIale ANOTANUNG ......ooiiiiiiiiieeiieeciee ettt et e et e et e e et eetaeesbeesseeesbaessseeessseessseeensseaans 68

2.7 Kolloidale Partikel............ccoiiiiiiiii 69
2.7.1 Vernachldssigung zwischenpartikuldrer Wechselwirkungen ............c.cocevenencenencnnne 70
2.7.2 Beriicksichtigung zwischenpartikuldrer Wechselwirkungen............cccccoveeeieneriennnceenne 72

3 Verfahrenstechnische Aspekte zur Anwendung der Magnetseparation

in der Wassertechnologie .........ccccovviiiec e 77
3.1  Magnetische Eigenschaften suspendierter Wasserinhaltsstoffe...........cc.ccocooiiiiiicinne 77
3101 AlLGOIMCINES ..uvieiieiireereeteeteeitestesereeereebeeseesteestbessseesseesseesseesssesssessseasseessaesseesseesssenssennns 77
3.1.2  Abschétzung der SUSZEPIDIIAL ........eeevviieiiieeiie ettt e ereeeeeree s 78
3.1.2.1 Mischungen para- bzw. diamagnetischer Verbindungen ...........ccccocevvvvviviiecieennennn, 78
3.1.2.2  Mischungen mit ferri- bzw. ferromagnetischen Anteilen...........ccoocovoveeiiiie e, 79
3.1.3 Feststoffgehalt von amorphen Fallungsprodukten ...........c.ccceevvevienieniencieeie e 81
3.1.4 Suszeptibilitdt amorpher FAllungsprodukte...........ccccccvieeiiiiiiiiieiiiicee e 84
3.2 Einfangradien und maximale Sattigungsbeladungen fiir amorphe Fallungsprodukte..... 86
3.2.1 Einfluss der FlockengroBe auf den Einfangradius...........ccceevevevveriiniincieenienieenee e 86

3.2.2  Abschitzung der Sattigungsbeladung im Falle der Abscheidung amorpher

FAITUNGSPIOAUKLE. ...veiiniiieeiieeeiieeeiee ettt ettt st e et e e s beeestbeesabaeessaeessseeessseessseeans 91
3.2.3  Einfluss der Filterlange..........ccoeiiiiiiiiieieicie ettt ettt s 93

4 Herstellung und Eigenschaften synthetischer Magnetitsuspensionen.... 94

4.1  Magnetitsynthese durch partielle Oxidation von Eisen(I1)-hydroxid...........ccccocovvnenenne. 94
4.1.1 Grundsitzlicher Verlauf der Magnetitbildungsreaktion ...........ccccceeeveveeicieenieenciee e, 95
4.1.2 Einfluss des Sauerstoffeintrags. ........coeveerieriiiiiiiieie ettt e 96
4.1.3 Interpretation des pH-Wert-Verlaufs...........cccoovvrriiiiiiiiieiieieeeeeee e 97
4.1.4 GroBe der gebildeten Partikel..........ccocvveviiiiieriieiieieeeereeree e e 99
4.1.5 Magnetische Eigenschaften der Reaktionsprodukte.............ccceevvieeciiiniienciieeieecieens 100

4.2 Magnetitsynthese durch Reaktion von Eisen(l1)- und Eisen(I11)-hydroxid..................... 102
4.2.1 Grundlagen und Reaktionsbedin@Ungen...........cceecvieeiieriienieiienieerieesee e ere e eeeeeeeens 102
4.2.2 Charakterisierung der gebildeten Reaktionsprodukte...........cccceevrierierienireevieenreenreerenenen 102

4.3  Verfahren zur kontinuierlichen MagnetiterzeUguNQ ..........cccevviiveveieciie s s 105
4.3.1 Rohrreaktoren bzw. FUlIKkOrperkolonnen..............oceeceerieniinienieerieeeeseeeee e 105
4.3.2 Kontinuierlich durchstromter RUKrkessel............cccooiiiiiiiiiiinineeeee, 108

4.4 Magnetitproduktion aus konzentrierten LOSUNGEN..........cooviiiiriiiniiiisesce s 110



Vorwort und Inhaltsverzeichnis XIII

5 Bautypen magnetischer Separatoren...........cccccevvvveiieeniesiee e 113
51  Erzeugung magnetisCher FEIAEr ... 113
5.1.1  Permanentmagnete ..........coovuierieeriiiiniiee ettt ettt et sttt e st e e bae e sabeeebae s 113
5.1.2  EleKtrOmMAaZNEtEN ... ccueeiiiieiitieiieieettetest ettt ettt ettt ettt sttt et e b s ae e e b e 116
5.1.3  Supraleitende SPULETI.......coouiiiiiiiiieieert ettt e 117
5.2 Ubersicht der Arten von Magnetseparatoren ............ccoevveererrieiernireiesnsessssesessssesssessns 119
53  Trommel-MagnetSCheider..........ccoiiiiiiecc e 121
5.3.1 Trommelmagnetscheider auf Permanentmagnetbasis ..........cccecveeiveriiereereenieeneenieeiens 121
5.3.2 Trommelmagnetscheider mit Elektromagneten...........ccccuvevvieiieveeneenieneesie e e 122
5.3.3 Trommelmagnetscheider auf Basis supraleitender Magnete...........ccccoccvvevveeecreeeenneennnen. 123
54 Hochgradienten-MagnetSeparatoren..........c.cocuviieeieeieeiee e e e s re e 124
5.4.1 Zyklisch betriebene Hochgradienten-Magnetseparatoren ............ccvecveeeveereeereervesnennens 124
5.4.2 Reziprokierende MagnetSeparatOrSYSIEIME .......ueveerieerrerreereareereerseesreesseeseessesssessseans 126
5.4.2.1 Reziprokierende Systeme auf Basis supraleitender Magnete ..........ccccceeevvevveiiennnns 126
5.4.3 Kontinuierlich betriebene Hochgradienten-Magnetseparatoren.............cccceeveereereennennns 127
5.4.3.1  Grundprinzip Und ArDEITSWEISE .........oviiiieiiieee e 127
5.4.3.2 Ubersicht tiber die in der Literatur beschriebenen Bauvarianten.......................... 128
55  Separatorentwicklung am Forschungszentrum Karlsruhe ...........ccoccoevevoviviveiicie e, 129
5.5.1 Reziprokierender Magnetseparator auf Permanentmagnetbasis............ccccceeveereereennnns 129
5.5.2 Karussell-Magnetseparatoren auf Permanentmagnetbasis ...........cccecvereervereernesnennenns 131
55.2.1 Optimierung der AbscheideeffiZienz ... 131
5.5.2.2 Optimierung der DUrChSatZMeNge.........cceiviieieiiieee st 134
5.5.3 Offene-Gradienten MagnetSeparatoren ...........cueeueeieerueerieerieniereeeeeeeeeieeseeesieeseeseenns 136
6 Anwendungen magnetischer Verfahren in der Wassertechnologie...... 139
6.1  Schwermetallentfernung durch Ferritbildung (Ferritprozess) .........c.ccocovereveininnnnnennns 139
6.1.1 Grundlagen und Stand des Ferritprozesses. .....c..eevvierveeeriieeniieniieerveeeiee e esveeevee e 139
6.1.2  Optimierung der Ferritbildungsbindungen im Hinblick auf eine Schwermetallelimination
mittels Hochgradienten-MagnetSeparatoren ...........evverververieeieenreerieesieeseesnesnesssennnes 142
6.1.2.1 Einfluss der Temperatur und des Schwermetall/Eisen Verhaltnisses...................... 143
6.1.2.2  Ferritbildung aus Fe(11)/Fe(111)-MiSChUNGEN.........cccoiiiiiiiiie e 147
6.2  Schwermetallentfernung durch Zusatz von feinpartikulédrem, natirlichem Magnetit
(YL E=To T T=] R ToS =TT 1o o ) PSSR 149
6.2.1 Grundlagen des VErfahrens .........ccccvieiieiiiiiesieiiecee et esre et esteesreeresebeesreesseesseessaens 149
6.2.2 Ubersicht der in der Literatur beschriebenen Verfahrensvarianten zur
Schwermetallentfernung mittels Magnetic Seeding..........ccceoveveierireiiieieenienienieeeeeenn 150

6.3  Verfahrensentwicklung zur Schwermetallentfernung mittels Hochgradienten-

Magnetseparation am Forschungszentrum Karlsruhe ............ccocoovviiiiiiicine e 151
6.3.1 Allgemeine BetraChtUNZen ...........ccocuvieiiiiiiieiiie ettt e st eev e v e enenes 151
6.3.2 Ergebnisse von Laborversuchen..........ccooveiiiiiiiiiiieeee e 152

6.3.2.1 Kompakte paramagnetische Partikel............cccocoooiiiiiiiiiii e 152

6.3.2.2 Amorphe, paramagnetische Verbindungen ... 154

6.3.2.3 Magnetithaltige, amorphe FAUNGSProdukte ..........c.cccevvevieiieieie e 157

6.3.3 Verfahrenstechnische Aspekte der Schwermetallentfernung unter Zusatz synthetischer
MagNEtitSUSPENSIONETL. ...c..veeuvierieerererreereereeteeseessressseaseesseesseessaesssesssesssesssesssessseesssennes 160



XIV Vorwort und Inhaltsverzeichnis

6.4  Verfahrensentwicklung zur Schwermetallentfernung mittels Magnetischer Barrieren am

Forschungszentrum KarlSrURNE..........ooo i 163
6.5  Schwermetallelimination mittels magnetischer Sorbentien.........c.c.cccocvviiiiiiicciciicinens 166
6.5.1 Magnetische MiKrOSOTDENTIEN .......cccuvevieiieiierieriie e ete ettt e see e aeebeenreenseeseessaens 167
6.5.2 Magnetische lonenaustauscherpartikel............cccvevveriiiiiiiiiecieeeee e 168
6.5.3 Magnetische BioSOrDENtICN .........ceeviiiiiiiiciiiciecciee ettt eveeeseve e 170
6.6 Minen- und Oberflachenwasseraufbereitung .........cccccvvviie i 172
6.6.1 Reinigung von MinenabfliiSSeN.........cccevviireiierierierie ettt see e eseesseesene s 172
6.6.2 Aufbereitung von OberflAChenWASSEIN ........cecvviiriiriiiiieiieeeee e 173
6.7  Einsatz in kommunalen KIAranlagen ... 174
6.7.1 Behandlung der Abldufe von Uberlaufbecken ...........ccocveveiueveieruevieiieieeeseesieiessie e, 175
6.7.2 Abtrennung von BelebtsChlamm ............cccoeieiiiiiiiiiiiieeccecee e 175
6.7.3 Grundlagen und Stand der Phosphatelimination mittels Magnettechnologie.................. 176
6.7.4 Verfahrensentwicklung zur Phosphatelimination unter Zusatz von synthetischem
Magnetit am Forschungszentrum KarlSruhe ............cocoeiiiiiiniiiiiiiiieeeeee 177
6.7.4.1  Einfluss der FAIIUNGSPArameter .........ccooviieiiieeie et 177
6.7.4.2 VerfahrenstechnisChe ASPEKIE .........ccvoiiiiiiiiiee e 180
6.8  Weitere Anwendungsbereiche von Magnetseparatoren ...........cccocveveveeeeneseeseseseeseenes 184
6.8.1 Ubersicht der in der Literatur beschriebenen Arbeiten............coccoevevevevevieeeeeerenan. 184
6.8.2 Arbeiten am Forschungszentrum KarlSruhe ...........cccceviiviiioiiiiiiiiecieeese e 185
T AUSDIICK ...t 187
8 ANNANG .....ooiiiice e 193
8.1  Formelzeichen und SymbBOIe...........coiiiiiiiii e 193

8.2 (] =] =1 (O PRI 198



Vorwort und Inhaltsverzeichnis XV

Abbildungsverzeichnis:

Abbildung 1.1-1: Grundprinzip der Hochgradienten-Magnetseparation .............cccceevceeveereereeeiesnennne. 2
Abbildung 1.1-2: Variation der Kennzahl vim/v0 iiber dem Partikelradius fiir verschiedene

Lo 131 S 0 1S 1 USRS UUUUPSUUPSRIUS 3
Abbildung 1.3-1: Magnetisierungskurve einer ferromagnetischen Substanz ausgehend vom Zustand

der magnetisChen SAtHIGUNG. ......c.eocuieiiieieeeieree ettt sttt e et e bt e saeesneeenseenne 7
Abbildung 1.3-2: Abhédngigkeit der Suszeptibilitit von Magnetit von der PartikelgroBe. ...........cc.c..c... 9
Abbildung 1.3-3: Suszeptibilitit einer Mischung aus ferromagnetischen Partikeln (k,,, = 3) und einem

unmagnetischen Material in Abhédngigkeit vom Volumenanteil der magnetischen Partikel. ........ 12
Abbildung 2.1-1: Definition des Koordinatensystems ............ccccvereerieriieesieenieenieesie e eiee e 14

Abbildung 2.1-2: Feldlinien konstanten Betrages eines Magnetfelds, das sich aus dem Streufeld eines
in x-Richtung magnetisierten Zylinders und einem in x-Richtung verlaufenden homogenen Feld

ZUSAIMIMETNISEIZE. ..ottt sttt ettt ettt e st st st e eate e bt e s seesaeeemneemneeaesanesaneeane 15
Abbildung 2.1-3: Magnetisierungskurven eines kurzen Stiickes ferromagnetischen Drahts (1.4016) bei
unterschiedlicher Ausrichtung der Drahtachse zum Magnetfeld............cccoocviininiiiinnninnne 17
Abbildung 2.1-4: Stromungsfeld einer PotentialStromung...........cccceevverveeiiierieenieniieeie e ereeseee e 21
Abbildung 2.1-5: Stromungsfeld einer zdhen Zylinderumstromung.............cceceveeeevieerieencieeeeeeesveeene 23
Abbildung 2.1-6: Definition der zur numerischen Berechnung der Zylinderumstromung benutzten
Parameter. ....c.oouiiiiiiiie e e e s 24
Abbildung 2.1-7: Darstellung des Stromungsfelds um einen Zylinder. ...........ccoccevevieieneniencncenne. 25
Abbildung 2.1-8: Darstellung des Stromungsfelds um einen Zylinder. Rep =20, 2= 0,5 mm ............ 26
Abbildung 2.1-9: Geometrische Grundkonfigurationen der Anordnung zwischen Draht, Magnetfeld
und Strémungsrichtung sowie zugehorige Partikelanlagerungsbereiche. ...........ccccoeeeveninnnnne. 27
Abbildung 2.2-1: Variation der Kennzahl v,,*/v, tiber dem Partikelradius fiir Magnetit bei
verschiedenen StromungsgeschwindigKeiten. ........cueevviiiiieeciieeiiiecie et 32
Abbildung 2.2-2: Partikelbahnen paramagn. Teilchen unter Annahme einer Potentialstréomung. ........ 34
Abbildung 2.2-3: Partikelbahnen paramagnetischer Teilchen unter Annahme einer zéhen
ZYINACTUMSIIOIMIUNG,. .....veevieiireeereereeteesteeseresresseeseesseessaesssessseasseesseesssesssessseessesssesssessssesssesssesnns 34
Abbildung 2.3-1: Draufsicht auf eine transversale Anordnung eines ebenen Drahtgitters.................... 35
Abbildung 2.3-2: Draufsicht auf eine longitudinale Anordnung eines ebenen Drahtgitters.................. 35
Abbildung 2.3-3: Partikelbahnen in einem Drahtgitter bei longitudinaler Anordnung......................... 40
Abbildung 2.3-4: Partikelbahnen in einem Drahtgitter bei transversaler Anordnung.............cccccveeeenns 40

Abbildung 2.4-1: Definition des Einfangradiuses Rca fiir den Fall einer transversalen Anordnung. ... 41
Abbildung 2.4-2: Schematische Darstellung der Rolle des Einfangradiuses fiir die Abscheideeffizienz

€INES MAGNELSCPATALOTS. ...euvreeveenrieiierererteeieeteesteesteesteessaeesseasseasseesseesseesseesssesssessseessessseesssesssesnses 42
Abbildung 2.4-3: Vergleich der ndherungsweise berechneten Einfangradien fiir Potentialstromung und

zéhe Zylinderumstromung (Xai = 12). ceeccveeeiiieeeieeeiee ettt e eree et e st e etaeesveesaaeesaseesssaeesaseesnseaans 45
Abbildung 2.4-4: Definition des Koordinatensystems fiir axiale Anordnung............ccceeceeveeviererennnns 46
Abbildung 2.4-5: Anderung der Magnetfeldrichtung innerhalb eines ferromagnetischen Drahts. ....... 48
Abbildung 2.4-6: Normierte Einfangradien fiir verschiedene v,,/vo-Verhaltnisse ..........c.ccccvevveerieennns 50
Abbildung 2.4-7: Einfangradien als Funktion von v,,/vy fiir verschiedene Drahtgitter......................... 50
Abbildung 2.4-8: Stromlinien fiir verschiedene Achsenabstinde ............cccoecieiieiiieiiinieninnieeces 51
Abbildung 2.5-1: Anlagerungsbereich fiir paramagnetische Partikel bei verschiedenen K-Werten. .... 54
Abbildung 2.5-2: Darstellung des Bereichs in dem die Partikelanlagerung moglich ist.............c.c...... 56
Abbildung 2.5-3: Schematische Darstellung eines Anlagerungsbereichs fiir die transversale

Anordnung zwischen Magnet- und Stromungsfeld. ..........cccccooviiviiiiiiiiinieine e 57
Abbildung 2.6-1: Verlauf normierter Durchbruchskurven eines HGMS. ..........cccocovoiiiniiiininee. 62

Abbildung 2.6-2: Mittlere Abscheideeffizienz in Abhédngigkeit der normierten Dauer des
Betriebszykluses flir verschiedene Werte des Produkts Ao Le. ..cceeeeveeiiiieiiiiiiiieiieieeceeee 63



XVI Vorwort und Inhaltsverzeichnis

Abbildung 2.6-3: Erforderlicher Einfangradius zum Erreichen von ALy = 5 in Abhingigkeit von

Filterlange und Drahtradits. .........ccoociiiiiiiiiii ettt e e e e ve e s ae e eraeesebeesebeaens 65
Abbildung 2.7-1: Anreicherung kolloidaler Sideritpartikel im Bereich magnetisierter Drihte: ........... 71
Abbildung 2.7-2: Definition der Partikelabstdnde fiir den Fall einer eindimensionalen Betrachtung der

Coulomb-schen WechSeIWIrKUNZEN. .........ccviviieiiiiiieiieiieriesie st ere e sre et seresereesbeesreesasesenesens 72
Abbildung 2.7-3: Einfluss zwischenpartikuldrer Wechselwirkungen auf die Anreicherung kolloidaler

Sideritpartikel im Bereich magnetisierter Drahte. ............coccoevieiiiiiiniini e 76
Abbildung 3.1-1: Gem. Massensuszeptibilitidten verschiedener Nickel-Zink-Mischphosphate............ 79
Abbildung 3.1-2: Hysteresekurven von Mischungen aus Kupferhydroxid und Magnetit fiir

unterschiedliche Cu/Fe-Verhaltnisse. ......cocovevveriiieniiniiiieniciecseetcc et 80
Abbildung 3.1-3: Spezifische Séttigungsmagnetisierung des Feststoffanteils der magnetit-haltigen

Kupferhydroxidflocken in Abhéngigkeit des Cu/Fe-Verhaltnisses. .........ccooceveevverenieneneneenienne. 81
Abbildung 3.1-4: Feststoffgehalt magnetithaltiger Kupferhydroxidflocken in Abhingigkeit der

FlockengroBe fiir unterschiedliche Cu/Fe-Verhaltnisse..........ccceveveiiviiieeiienciie i 83
Abbildung 3.1-5: Berechnete Flockensuszeptibilititen von magnetithaltigen Kupferhydroxidflocken in

Abhéngigkeit der FIOCKENZIOBE. ......cccvveviiriiiiieiieiere ettt te e e s e s 84
Abbildung 3.1-6: PartikelgroBenverteilung eines Flockenkollektivs mit Cu/Fe =2.........ccccevveeenennee. 85
Abbildung 3.2-1: Vergleich der nach verschiedenen Modellvorstellungen berechneten Einfangradien

in Abhéngigkeit vom Flockenradius fiir magnetithaltige Kupferhydroxidflocken........................ 88
Abbildung 3.2-2: Vergleich theoretischer und experimentell bestimmter Einfangradien fiir den Fall

magnetithaltiger KupferhydroxidfloCKen. .........cccoevvieviiiiiiiiiiiiciicieeeesee e 88

Abbildung 3.2-3: Experimentell bestimmte und durch Mittelwertsbildung aus Modell 2 und 3
berechnete Einfangradien fiir magnetithaltige Kupferhydroxidflocken mit unterschiedlichem

CU/Fe-MassenVErNAINIS. ......cccueiuiiiiriiiiieierieetee ettt ettt st e nee b 89
Abbildung 3.2-4: Partikelgrofenverteilung von Eisenhydroxidflocken (Xgeree = 50 um) im Zu- und
Ablauf eines Hochgradienten-MagnetSeParators. ........c.ueecuveerieeeoieeeiieesreeeieeesreeereeeeeeeseseesseeens 90
Abbildung 3.2-5: Partikelgrofenverteilung von Eisenhydroxidflocken (xg =90 pm) im Zu- und
Ablauf eines Hochgradienten-MagnetSeParators..........cueeuverveeireereenieereeseeseesnessessseesseesseesseensns 90
Abbildung 3.2-6: Filterdurchbruchskurven bei Variation der Rondenzahl. .............cccccooviiiinininnne. 93
Abbildung 4.1-1: Zeitliche Verldufe von pH-Wert, Sauerstoffkonzentration und Redoxpotential gegen
Normalwasserstoffelektrode ..........ooouviiiiiiiiee ettt e 4-2
Abbildung 4.1-2: Abschitzung der Redoxspannung in einer 5 mmol/l Fe(Il)-Lsg. nach
stochiometrischer FAllung mit NaOH .........ccccooviiiiiiiiiiiiecececeeeeesre e 4-3
Abbildung 4.1-3: pH-Wert am Ende der Reaktion (t = 120 min) in Abhéngigkeit von der
Reaktionstemperatur bei unterschiedlichen Luftvolumenstromen ............cccoceevveniininninnienninnns 4-5
Abbildung 4.1-4: Mittlerer Partikeldurchmesser in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur bei
unterschiedlichen SauerstoffeINtrAZEN. .......cccvevieeiiiiiciieeeecee et re e 4-6
Abbildung 4.1-5: TEM-Aufnahme von bei 25 °C; 0,88 mg min™ I'' Sauerstoffeintrag gebildetem
1Y T 1 5 | SRS URRRPRRO 4-7
Abbildung 4.1-6: Hysteresekurve eines Reaktionsprodukts. ...........cccceeevvrviienieniienieniienieeieeieeieeeenn 4-8
Abbildung 4.1-7: Spezifische Sattigungsmagnetisierung in Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur
bei unterschiedlichen Luftvolumenstromen. ...........cooieiieiiiiiiiiiiieeee e 4-8

Abbildung 4.2-1: Zeitlicher Verlauf von pH-Wert, Konzentration an geléstem Sauerstoff und
Redoxpotential gegen Ag/AgCl-Referenz (c(C17) = 3 mol.I'") wihrend der Magnetitbildung aus

einer Fe(I1)-Fe(II1)-hydroXid-MiSChUNG. ........c.ccoiueriieiiiiieiie ettt raeree s 4-10
Abbildung 4.2-2: Sattigungsmagnetisierungen der Reaktionsprodukte mit Natronlauge- oder

Kalkmilch-Féllung fiir verschiedene Reaktionstemperaturen............cceeeeveerieriieesieesieenieenieenen. 4-11
Abbildung 4.2-3: Sattigungsmagnetisierungen von Reaktionsprodukten mit unterschiedlichen

Reaktionszeiten. Reaktionstemperatur: 5 OC. ......coovivieiieiieriiiiieieeieereesiee e v sve e esre e eses 4-12

Abbildung 4.3-1: Schematische Darstellung der Fiillkorperkolonnen zur kontinuierlichen Erzeugung
von Magnetit mit der ,,Mischungsmethode™..............ccccoriiiiiiiiiie e, 4-13



Vorwort und Inhaltsverzeichnis XVII

Abbildung 4.3-2: Verweilzeitsummenkurve der ,,Mischungssdule® im Vergleich zum theoretischen

Verlauf bei einem idealen Rohr und einer Riihrkesselkaskade...........cocceoeneeiininencninicncne. 4-14
Abbildung 4.3-3: Zeitlicher Verlauf der spezifischen Sittigungsmagnetisierung des Reaktionsprodukts
bei der kontinuierlichen Magnetitsynthese in einer Fiillkorperkolonne. .............ccccooeviennnenee. 4-15
Abbildung 4.3-4: Verweilzeitsummenkurve des kontinuierlichen Kessels im Vergleich zum
theoretischen Verlauf bei einem idealen, kontinuierlich durchstromten Riihrkessel.................. 4-16
Abbildung 4.3-5: Zeitlicher Verlauf der Sattigungsmagnetisierung der Reaktionsprodukte bei der
Magnetitsynthese in einem kontinuierlich durchstromten Rithrkessel. ............ccccooieiiiennenne. 4-16
Abbildung 4.4-1: Spezifische Sittigungsmagnetisierung der gebildeten Eisenverbindungen unter
Variation der dosierten NaOH-MENEE. ........c.ccccveieriiiiiieiiie e cree et erreeeveeeseveesreeeeaeeseseeenes 4-18
Abbildung 4.4-2: Spezifische Séttigungsmagnetisierungen der gebildeten Eisenverbindungen in
Abhingigkeit des Mischungsverhéltnisses o, und der Natronlaugedosierung.............c..c........ 4-19
Abbildung 4.4-3: Remanenzmagnetisierung der gebildeten Eisenverb. fiir Ansdtze nach der
MiSChUNESMENOAE ......eiiiiiiiiiiceece et e et e et e e eb e e ebae e ebeessbeeeneseesnns 4-19
Abbildung 5.1-1: Zeitliche Entwicklung der Maximalwerte fiir Energieprodukt und
Koerzitivfeldstirke der Werkstoffe fiir Permanentmagnete. ...........ccceeevveeiveniieneenienienienieennenn 114

Abbildung 5.1-2: Entmagnetisierungskennlinie und Definition des Arbeitspunkts (schematisch)..... 116
Abbildung 5.1-3: Grundsétzliche Bautypen von Elektromagneten mit Riickschluss des magn. Flusses

Lo TS A e 1ol 1 1S3 1< D USSR 117
Abbildung 5.1-4: Schematische Seitenansicht und Aufsicht eines "cryogenfree"-Magnetsystems.... 118
Abbildung 5.2-1: Einteilung der Bautypen von Magnetseparatoren .............cceeeveevveerreerieeseesnesneannes 120
Abbildung 5.3-1: Grundprinzip von Trommel-MagnetSeparatoren ............cc.eeeveeeereeerveescveeesveesveens 121
Abbildung 5.3-2: Bau- und Betriebsweisen von Trommelmagnetscheidern............cccceeceveiiieirenennne. 122
Abbildung 5.3-3: ,,Induced magnetic roll separator auf Elektromagnetbasis..............cccecuerververnnnnnn. 122
Abbildung 5.3-4: Abscheidetrommel des DESCOS-Magnetscheiders. ........cccevcvereveevieecieecieenieeeeenne, 124
Abbildung 5.4-1: Schematischer Aufbau eines zyklisch betriebenen HGMS..............cccocevvveieennenn. 125
Abbildung 5.4-2: Schnittzeichnung eines zyklisch betriebenen HGMS der Firma Svedala............... 125
Abbildung 5.4-3: Betriebszyklen des Cryofiltersystems bei der Kaolinitaufbereitung....................... 126
Abbildung 5.4-4: Front- und Seitenansicht des Cryofilters........cccccvvciirerievierieriiesiecie e 127
Abbildung 5.4-5: Detailansicht eines Hochgradienten- Karussellmagnetseparators................c.ceu..... 128
Abbildung 5.4-6: Karussell-Magnetseparator mit Eisenjoch (Jones-Prinzip)..........cceceeveveievenivennenne. 128
Abbildung 5.5-1: Schematischer Aufbau eines HGMS mit verfahrbarer Magnetfeldquelle .............. 130
Abbildung 5.5-2: Schematische Ansicht eines HGMS mit drehbarer Magnetfeldquelle.................... 130
Abbildung 5.5-3: Schematische Aufsicht auf den beziiglich der Abscheideeffizienz optimierten

Prototypen KIMP2. . .....oi ettt ettt et st bt e st e et saaees 131
Abbildung 5.5-4: Schnittzeichnung durch den Abscheidebereich des Prototypen KMP2.................. 132
Abbildung 5.5-5: Stromungsrichtung innerhalb eines markierten Segments: a) vor der Rotation b)

nach der Rotation des Karussells um ein Segment...........c.ccoocvveieieiiiieeiiieccie e 133
Abbildung 5.5-6: Seitenansicht des auf Permanentmagneten basierenden Karussell-Magnetseparators

KIMIP2.. ettt ettt ettt e a et s b e s e bt sh e et e e bt et et e et e she et e b 133
Abbildung 5.5-7: Explosionszeichnung der Gehdusedeckel und des Filterkarussells des Prototypen

3L 5 TSRS SRR 135
Abbildung 5.5-8: Seitenansicht des auf Permanentmagneten basierenden Karussell-Magnetseparators

KIMIP 3 ettt ettt h et b e et e bt bt et e s bt e st e bt sh e et e e bt et et eat et e bt et e b 135
Abbildung 5.5-9: Prinzip der magnetischen Barriere. ..........cccevvevieriiniieiienierie e 136
Abbildung 5.5-10: Prototyp einer Magnetischen Barriere mit Schlammraumer und einer Trennzone.

..................................................................................................................................................... 137
Abbildung 5.5-11: Prototyp einer Magnetischen Barriere mit Schlammridumer und zwei Trennzonen.

..................................................................................................................................................... 138

Abbildung 5.5-12: Ansicht der in ein supraleitendes Magnetsystem eingebauten Magnetischen
BAITICTC. ..eeinetiieiie ettt et e et e et e e e bt e e tae e s tbeeebaeesabeeasbeeessaeessseeensseesseesseeansaeenssens 138



XVIII Vorwort und Inhaltsverzeichnis

Abbildung 6.1-1: Abwasserbehandlungsanlage nach dem Ferritprozess am Tokyo Institute of

TECHNOLOZY . ...eviiitie ettt et et e et e et e e et e e ssbeeessbeesssaeessbeessbeaensaeeasseesssaeensseas 140
Abbildung 6.1-2: Schema eines Ferritprozesses mit teilweiser Schlammriickfithrung. [Ito 1985]..... 141
Abbildung 6.1-3: Scheibenmagnetseparator zur Abtrennung von Ferritpartikeln. .............c.cceenneeee. 141
Abbildung 6.1-4: Rontgendiffraktogramme der Reaktionsprodukte mit Cu/Fe = 1/10 (unten), 1/7

(MItte) UNA 471 (ODCN). .eueiiieiiii ettt ettt e et e e et e e tbeessbee e tbeessbeeessaeeesseeeseeessens 143

Abbildung 6.1-5: Spezifische Séttigungsmagnetisierungen der Reaktionsprodukte in Abhingigkeit
von dem zu Beginn der Reaktion eingestellten Cu/Fe-Massenverhéltnis bei verschiedenen

Temperaturen und unterschiedlichen Volumenstromen an synth. Luft............cccoovveviiiiiniinnnns 144
Abbildung 6.1-6: Rontgendiffraktogramme (bei Verwendung der Cu-Ka-Strahlung) der getrockneten
Oxidationsprodukte mit Zn/Fe-Molverhéltnissen von 0,1 (oben) und 1 (unten)............cccceenneee. 145
Abbildung 6.1-7: IR-Transmissionsspektrum des Reaktionsprodukts, das aus einem Zn/Fe-
Molverhéltnis von 1:1 erhalten Wurde. ............cooirieiiiiiiee e 145
Abbildung 6.1-8: Sittigungsmagnetisierung der Reaktionsprodukte in Abhingigkeit des Zn/Fe-
IMOIVETRAILNIS. ..veiiiiiieiiicciie ettt ettt e e e bt e e e eb e e e beeeaaeeeabeeesaeessseeensaeenseeessseas 146

Abbildung 6.1-9: Séttigungsmagnetisierungen der Reaktionsprodukte aus kupferhaltiger Losung nach
der ,,Mischungsmethode* im Vergleich zu den bei der ,,Oxidationsmethode® erzielten Werten.

Abbildung 6.1-10: Sattigungsmagnetisierungen der Reaktionsprodukte aus cadmiumhaltiger Losung
nach der ,,Mischungsmethode* im Vergleich zu den bei der ,,Oxidationsmethode* erzielten.

..................................................................................................................................................... 148
Abbildung 6.2-1: Grundschema des Ablaufs einer Schwermetallentfernung durch Magnetic Seeding.
..................................................................................................................................................... 149
Abbildung 6.2-2: Verfahrens-Fliessbild der Kupferelimination aus Abwéssern einer Kunststofffabrik
mittels Magnetic Seeding und HGMS. ........c.coiiiiiiiiiiierieieeeesee sttt seve s s 150
Abbildung 6.2-3: Ansicht des von der Firma Oosterhof Holman Milieutechniek entwickelten
Magnetseparators Aquamag® in Verbindung mit einem Flockungsrohr. ..............ccccocvvvevevuenne, 151
Abbildung 6.3-1: Abscheidegrade verschiedener, kristalliner Schwermetallphosphate in Abhéngigkeit
der MassenSUSZEPLIDIIITAL. ......c.eccvieriieiieriestecte ettt ettt e ste e s reeae s b e esbeesse e beesseessaessaeesseesseesseenns 153
Abbildung 6.3-2: Theoretisch berechnete Abscheidegrade fiir Nickelphosphat-Mikropartikel.......... 153
Abbildung 6.3-3: Abhingigkeit des Abscheidegrads von der Feldstérke. ..........ccooceeviininniininnnnnne. 154
Abbildung 6.3-4: Zeitlicher Verlauf der normierten Ablaufkonzentration fiir die Magnetseparation von
EiSeNNYArOXid. ...vviceviiiieiiiiiecie ettt ettt et et e e s b e staessb e e b e esbe e ttestbessbeesreenbeenraeraens 156
Abbildung 6.3-5: Zinkelimination durch Zugabe von synthetischem Magnetit und anschlieBender
Hochgradienten-MagnetSeParation. ..........ccecueereerierieeieeieesieesteesieesiteeteeteesbeesseesseesseesneeenseenseas 158
Abbildung 6.3-6: Effekt des Ausschaltens des Magnetfelds wéhrend der Separation magnetithaltiger
ZINKhydroXid-FIOCKEN. .....ccveiiiiiiiiiiciieieeieete sttt ettt ste e st seveesveesbeesbe e taesasessseesseessaessaens 158
Abbildung 6.3-7: Durchbruchskurve eines Versuchs zur Magnetfiltration magnetithaltiger
NickelhydroXidfIOCKEN. ....cc.eiiiiiiieiieie ettt et st 160
Abbildung 6.3-8: Zyklisch betriebene Versuchsanlage zur Schwermetallelimination........................ 161
Abbildung 6.3-9: Ergebnisse des zyklischen Betriebs eines HGMS zur Abtrennung magnetithaltiger
KUPTErNYAIOXIAC. ....eieiiieiie ettt re et e et e e b e estaeessbeeestaeesseeessaeessaeesssens 162
Abbildung 6.3-10: Kontinuierliche Abtrennung magnetithaltiger Kupferhydroxide mittels eines
Karussell-MagnetSEPArators. ..........ecvverivereerierrerreeteeteesseesseeseressreasseesseesseesseesssesssesssesseesseessenns 162
Abbildung 6.4-1: Kupferelimination mittels Magnetic Seeding und Magnetischer Barrieren in
Abhiéngigkeit vom Volumenstromverhéltnis Filtrat : Konzentrat. ..........ccccccoveeviieniiencieereene, 164
Abbildung 6.4-2: Kupferelimination mittels Magnetic Seeding und Magnetischer Barrieren in
Abhéngigkeit von der Magnetitdosierung ausgedriickt als c(Cu) : c(Fe). .....covevvvvvvrcienciiniennenn 164

Abbildung 6.4-3: Kupferelimination mittels Magnetic Seeding und Magnetischer Barrieren in
Abhéngigkeit von der FiltergeschwindigKeit............cocvvvirciiieiiieiiiieiie e 165



Vorwort und Inhaltsverzeichnis XIX

Abbildung 6.4-4: Schwermetallverhiltnis ¢(Cu):c(Fe) in Filtrat und Konzentrat in Abhingigkeit vom

Volumenstromverhaltnis Filtrat : KONZentrat. ...........ccocoiiiiiiiiiiiiiieneiieeie e 166
Abbildung 6.5-1: Typen magnetischer Sorbentien, die im Zusammenhang mit einer
Schwermetallelimination aus Abwaéssern eingesetzt Werden. ..........ccovvvevcverveerieereerieereeneeneeenens 167
Abbildung 6.5-2: Verfahrensschema einer Versuchsanlage zur Schwermetallelimination mittels
magnetischer Ionenaustauschpartikel. [Becker 1989] .........coovviieciiiiiiieiieceecee e 169
Abbildung 6.5-3: Mikroskopische Aufnahme der Bettstruktur sedimentierter, permanent magnetischer
MiKTO-10NENAUSTAUSCHET. ...c..iiiiiiieiiiiieiieie ettt sttt sttt et sae et ene s 170
Abbildung 6.6-1: Verfahrensschema des Sirofloc-Verfahrens...........cccoceevvevienieiieiiie e 173

Abbildung 6.7-1: Ergebnisse der Flockungstests zur Ermittlung der benétigten Féallmittelmenge..... 178
Abbildung 6.7-2: Abhingigkeit der Restphosphatkonzentration im Ablauf des Karussell-

Magnetseparators von der eingesetzten Magnetitmenge. ..........c.eecveevveerieerieeneereenvesvenneesseensens 179
Abbildung 6.7-3: Abhingigkeit der Phosphatkonzentration im Filtrat von der zudosierten

IMAZNELIEINENIZE. .....vvieiieeerieeireeeteeeteeesteesreeesteeessbeeeseeesaeassseesssaeessseesssasessseessseesssseessseesseeessses 180
Abbildung 6.7-4: Einfluss der Filtergeschwindigkeit auf die Phosphatelimination................cc......... 180
Abbildung 6.7-5: Einfluss der Magnetitdosierung auf den Phosphat-Abscheidegrad. ....................... 181
Abbildung 6.7-6: Zeitlicher Verlauf der Phosphatkonzentrationen in Zu- und Ablauf des Karussell-

Magnetseparators KIMP3 .......ooo ittt ettt ettt e e et e e st e e esntaeeeesntaeeeennsaeeeas 182

Abbildung 6.7-7: Schematische Seitenansicht eines geplanten Karussell-Magnetseparators fiir 100-
LS50 M3B/M. et 183



XX Vorwort und Inhaltsverzeichnis

Tabellenverzeichnis:

Tabelle 1.3-1: Beispiele fiir Suszeptibilititswerte diamagnetischer, paramagnetischer sowie ferro- und

ferrimagnetiSChEr STOTTE. .....occviiiieiieeeece e et ra e e e ens 1-7
Tabelle 1.3-2: Demagnetisierungsfaktoren fiir Zylinderstibe und Ellipsoide [Svoboda 1987] ........... 1-8
Tabelle 2.1-1: Experimentelle und empirische Angaben der Position der Stromlinienablésung und der

Wirbelldnge bei einer Zylinderumstromung durch Wasser. ..........cocceeveerienieniiieiiiecieeeeseeeene 24
Tabelle 2.6-1: Mittlere Abscheideeffizienzen fiir ty = 1 fiir verschiedene Werte des Parameters Ay-Lr.

....................................................................................................................................................... 63
Tabelle 3.1-1: Ermittelte Werte fiir die Konstanten a und b der Porosititsfunktion ...........cc.ccceceeneeee 83

Tabelle 3.2-1: Abschitzung der maximalen Beladungskapazitéit und der maximal zuldssigen
Zulaufkonzentration fiir den Fall der Hochgradienten-Magnetseparation verschiedener
WasSerinhaltSSTOTTE. .....c.eoueiiiiiiiii et 92

Tabelle 3.2-2: Abschitzung der Beladungskapazitit und der maximal zuldssigen Zulaufkonzentration
fiir den Fall der Hochgradienten-Magnetseparation verschiedener Wasserinhaltsstoffe unter

Annahme einer Flockenkompression im Magnetfeld. ...........ccoocevieniiiciiecienieieee e 92
Tabelle 4.1-1: Oxidationszeiten und darin umgesetzte Eisen(II)-menge bei unterschiedlichen

Reaktionstemperaturen und Sauerstoffeintragen (in mg min™ 1™).......ooovoevvieevriieieeieeee e 4-3
Tabelle 4.2-1: pHg,g-Werte der Versuche zur Magnetitsynthese nach der Mischungsmethode in

Abhéngigkeit der ReaktionStemMPETatur. ..........c.cccvveeiieriieriierie ettt ereesseeneeas 4-10
Tabelle 4.3-1: Versuchsparameter zur kontinuierlichen Magnetiterzeugung in einer

FULIKOTPEIKOIONNE. ...eviiieiiiieiieeiie ettt ettt ettt e et e et e e etb e e s et e e ssbaeesebeeessaeessseesssasensneensnes 4-13
Tabelle 4.3-2: Dimensionen und Versuchsparameter zur kontinuierlichen Magnetiterzeugung in einem

kontinuierlich durchstromten RUNIKESSel. .........cceeieiiiiiiiiiiiiieeeee e 4-15
Tabelle 4.4-1: Loslichkeiten verschiedener EiSEnSalze ...........covvveeiierieieiienieereeeee e 4-17
Tabelle 5.1-1: Eigenschaften verschiedener Magnet-Werkstoffe (Richtwerte) ............cceeevveevveennenn. 115
Tabelle 5.1-2: Spezifikationen des "cryogenfree"-Magnetsystems des Instituts fiir Technische Chemie

am Forschungszentrum Karlsruhe GmbH. ...........ccccoiiiiiiiiiiiiecieceeeeee e 119
Tabelle 5.5-1: Technische Daten des Karussell-Magnetseparators KMP2 ...........c.cccoeeviieiievieniennnnn, 134
Tabelle 5.5-2: Technische Daten des Karussell-Magnetseparators KMP3 ............cccooovieeciiiniienieenn, 136
Tabelle 6.1-1: Versuchsergebnisse eines batchweise betriebenen Ferritprozesses [Okuda 1975] ...... 141
Tabelle 6.1-2: Ausgangs- und Endkonzentrationen an Zink, End-pH-Werte und berechnete............. 147

Tabelle 6.2-1: Ergebnisse der Behandlung von schwermetallhaltigen Gaswéscherabwiéssern mittels
Féllung durch Calciumpolysulfid und FeCl;, Sedimentation und Feinreinigung tiber HGMS

[Terashima 1986 .....ccccuiiiiiiiiiii ettt ettt et e e et e e et e e e bbeesabeeenseeeeseeenbeeesseeennns 150
Tabelle 6.3-1: Erzielte Abscheidegrade und Séttigungsbeladungen bei der Hochgradienten-
Magnetseparation magnetithaltiger SchwermetallhydroXide ..........cccceeeveeeiieeiienienienieeieereenenn 159
Tabelle 6.6-1: Betriebsparameter und Betriebsergebnis der Sirofloc-Anlage in Bell Bay, Tasmanien
..................................................................................................................................................... 174
Tabelle 6.7-1: Betriebsbedingungen der Behandlung kombinierter Regenwasseriiberldufe mittels
ZYKISCRETr HGIMS ...ttt ettt ettt e e e et e e saestaestbessbessseesseesseesseessaens 175
Tabelle 6.7-2: Leistungsdaten der Behandlung kombinierter Sturmwasseriiberldufe mittels zyklischer
HGMS .ttt ettt ettt et e st e s et e b e et e e sa e s e e st e s s e st e ens e seeseense e st enseeseensentenseensensens 175
Tabelle 6.7-3: Auszug aus einer typischen Analyse des hduslichen FZK-Abwassers ..........c..ccc.c...... 177
Tabelle 6.7-4: Betriebsparameter der Versuchsreihe zur Variation der Magnetitdosierung ............... 181

Tabelle 6.7-5: Betriebsparameter zur Phosphatelimination mittels des Prototypen KMP3 unter
optimierten BediNGUNZEN. ........cccuiiiiiiiiiiiiieie ettt sttt eteeae e 182



Grundlagen der M agnetseparation und des Magnetismus 1

1 Grundlagen der Magnetseparation und des Magnetismus

Magnetismus und insbesondere das Verfahren der Magnetseparation sind keine Themen, die im
Rahmen einer Ingenieursausbildung vertieft behandelt werden. Das folgende Kapitel umfasst daher die
fir ein Verstdndnis der Theorie der Magnetseparation notwendigen Grundlagen, die Definition
verschiedener magnetischer KenngrofRen sowie eine weitergehende Diskussion der magnetischen
Eigenschaften reiner Substanzen bzw. Mischungen. Insbesondere der hierbei ebenfals behandelte
Einfluss von Grof3en wie Partikelform und Partikelgrofi3e auf die Magnetisierbarkeit ist, obwohl unter
dem Aspekt der Magnetseparation von hoher Relevanz, dabel oftmals selbst Physikern oder
Mineralogen nicht bewusst.

1.1 Physikalische Grundlagen der Magnetseparation

Grundlage fur alle Typen von Magnetseparatoren bildet die Eigenschaft magnetischer Felder auf
Materie eine Kraft auszutiben. Der allgemeine Zusammenhang fir diese Magnetkraft F,, lautet:

F =V, M, VH Gl.[1.1-1]

mit der Permeabilitétskonstante des Vakuums L, dem Partikel volumen Vp, der Partikel magnetisierung
Mp und dem Gradienten der magnetischen Feldstarke VH am Ort des Partikels. Die
Partikelmagnetisierung l&sst sich wiederum Gber die magnetische Volumensuszeptibilitét « und die
magnetische Feldstérke H ausdriicken:

M, =k H Gl.[1.1-2]

wobel die Volumensuszeptibilitét « fir dia= und paramagnetische Substanzen im interessierenden
Feldbereich eine Konstante darstellt, wogegen sie fur ferri- und ferromagnetische Substanzen unter
anderem eine Funktion der Partikelform und -grof3e sowie der Feldstérke ist. Einen Eindruck der stark
unterschiedlichen GrofRenordnungen der Volumensuszeptibilitdten verschiedener Substanzen
vermitteln die Beispiele aus Tabelle 1.3-2. Da die Art der abzutrennenden Partikel in der Regel
vorgegeben ist, bilden die Einflussgréfien auf die innerhalb eines Separators erzielbare Magnetkraft
die vorherrschende Feldstérke und insbesondere deren Gradient (siehe Gl. [1.1-1]). Wéhrend einfache
Trommelseparatoren (Kapitel 5.3) fur diese Grofen nur vergleichsweise moderate Werte erzielen,
erreichen  sogenannte  Hochgradienten-Magnetseparatoren (HGMS)  (Kapitedl 5.4)  auf
Elektromagnetbasis Flussdichten von 1-2 Tesla und Gradienten bis tiber 10° T/m. Die Grenzen der
mittels Magnetseparation abtrennbaren Partikel werden daher durch die HGMS-Technologie
bestimmt, so dass sich die folgende kurze Diskussion der physikalischen GesetzméaRigkeiten auf
diesen Typ beschrankt.

Dasin Abbildung 1.1-1 erlauterte Grundprinzip der Hochgradienten-Magnetseparation ist einfach und
adhnelt dem der Tiefenfiltration. In den Bereich eines aulleren Magnetfelds wird eine mit einer
magnetisierbaren Abscheidematrix gefiillte Filterkammer eingebracht. Diese Abscheidematrix, in der
Abbildung durch einen einzelnen Drahtquerschnitt symbolisiert, besteht zum Beispiel aus einer
lockeren Packung grober Stahlwolle oder einem Stapel Drahtnetze. Die Matrixdréhte bindeln das
auRere Magnetfeld in ihrer Umgebung und schaffen so auf ihrer Oberflache Bereiche, die auf para,
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ferri- bzw. ferromagnetische Partikel stark anziehend wirken. Die Partikel werden an die Oberflache
der Matrix angelagert und die gereinigte Suspension verlasst das System. Ist die Aufnahmekapazitét
der Matrix erschopft, wird die Zufuhr der Suspension gestoppt, der Magnet ausgeschaltet und die
abgeschiedenen Partikel werden im Gegenstrom ausgespilt. Anschliefend kann ein  neuer
Abscheidezyklus beginnen.

Ablauf Abbildung 1.1-1:

magnetische inzi
e Grundprinzip der
Feldlinien Hochgradienten-
Magnetseparation

)

’4

N —— — S
— ==
’/,—§
_—’§

A ! ; ferromag-
para-, ferri- netischer
und ferromag- Draht
netische
Partikel Zulauf

Nachdem mit dem Frantz-Scheider [Frantz 1937] und dem Jones-Separator [lannicelli 1976] bereits
seit den 40-er bzw. 60-er Jahren Vorléufer dieser Technik bekannt waren, wurde der erste wirkliche
Hochgradienten-Magnetseparator mit einer Abscheidematrix aus feinen Filamenten eines
ferromagnetischen Materials Anfang der 70-er Jahre von Kolm vorgeschlagen [Kolm 1971]. Bereits
rasch nach der Entwicklung des Prinzips wurden erste Bautypen zur Kaolin-Reinigung, zur
Wasseraufbereitung in Stahlwerken, zum Kondensatpolishing in Kraftwerken und zur Anreicherung
schwach magnetischer Erze eingesetzt. Gute Ubersichten zu den Grundlagen der Hochgradienten-
Magnetseparation und ihrer Anwendung in den genannten Anwendungsgebieten finden sich u.a. bel
[Pfister 1979, Gerber 1983a, Svoboda 1987].

Im Folgenden soll anhand einer kurzen Abschétzung demonstriert werden, dass die Hochgradienten-
Magnetseparation auch fir die Wassertechnologie eine interessante Alternative zu etablierten Fest-
Flussig-Trennverfahren darstellt, die insbesondere in der Lage ist auch Feinstpartikel im
Mikrometerbereich effektiv abzutrennen. Die in erster Linie flr die Abtrennung magnetisierbarer
Feinstpartikel aus Wassern entscheidenden Kréfte sind die magnetische Kraft und die
hydrodynamische Widerstandskraft. Unter Annahme der Feldverteilung in der Umgebung eines
magnetisch geséttigten Drahts und der Glltigkeit der Stokesschen Gleichung lésst sich ein
ndherungsweiser  Ausdruck fir die maximal durch die Magnetkraft verursachte
Partikelgeschwindigkeit in unmittelbarer Drahtnahe ableiten [Watson 1973, 1991a, 1994c,d]:

2 b
Vim=—Uo-Ak-Mgp -Hy - —— Gl. [1.1-3]
9 ’ a-n
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Hierin sind b der Partikelradius, Ak die Differenz der Volumensuszeptibilitéten des Partikels und des
Fluids, Msp die Sattigungsmagnetisierung eines zur Abscheidung benutzten ferromagnetischen
Drahts, Ho die durch einen Magneten erzeugte Hintergrundfeldstarke und n die Viskositét des Fluids
(~ 10® Pas fir Wasser bei Raumtemperatur). In zahlreichen theoretischen und experimentellen
Untersuchungen erwies sich das Verhdltnis dieser sogenannten magnetischen Geschwindigkeit zu der
Stromungsgeschwindigkeit innerhalb des Separators ,vi/Vo“ as wichtiger Anhaltswert fir die
voraussichtliche Effizienz einer Magnetseparation (siehe auch Kapitel 2.4). Fir Werte von vp/vg > 1
dhnelt das Abscheideverhalten eines Hochgradienten-Magnetseparators bei ausreichender Filterlénge
dem klassischer Tiefenfilter, d.h. innerhalb der Abscheidematrix kommt es zur Ausbildung einer
verhdltnismallig scharfen Beladungsfront, die sich Uber die Zeit entlang des Filters in Richtung
Audlauf verschiebt. Fir Werte vi/vo << 1 ergeben sich dagegen sehr langgestreckte Beladungsfronten
und eine magnetische Separation gelingt nur unzureichend.

Ein Darstellung der Uber die Kennzahl v, /vy, abschétzbaren Grenzen der Hochgradienten-
Magnetseparation findet sich in Abbildung 1.1-2, wobel anzumerken ist, dass die zur Herleitung von
Gl. [1.1-3] getroffenen Annahmen fir ferro- bzw. ferrimagnetische Partikel wie z.B. Magnetit (Fe;O,)
nur beschrankt guiltig sind. Wie aus dem Schnittpunkt der Kurven mit der Horizontalen v,/vo = 1 zu
erkennen, lassen sich reine Magnetitpartikel bis in den Submikronbereich mit hoher Effizienz
abscheiden, wogegen fur paramagnetische Sideritpartikel (FeCO;) unter den gewéhlten
Betriebsparametern eine Abscheidung nur bis zu Partikelgrof3en von ca. 8 um aussichtsreich erscheint.
Durch die Verwendung héherer Flussdichten und feinerer Abscheidedrahte ist aber auch fir diesen
Partikeltyp eine effiziente Abscheidung von Teilchen mit 1-2 pm Durchmesser erreichbar. Bei der
Abscheidung von Fallungsprodukten, die durch die Zugabe geringer Mengen Magnetitpulver
magnetisierbar gemacht wurden, wird fir 0,5 Gew.-% Magnetit die Abscheidegrenze bei ca. 20 um
Durchmesser erreicht. Die Gewichtsangabe fir Magnetit bezieht sich dabei auf das gesamte
Flockengewicht, d.h. einschliefdlich der eingeschl ossenen Wassermengen.

S F—ve— Abbildung 1.1-2: Variation
. AI'(OH)3+0.5 Gew-% Magnetit der Kennzahl Vm/VO Uber dem
. — Sidert 0 Partikelradius fiir verschiedene
: Partikeltypen.
102 A I Bo=1Teda, a=500 pm,

Vo =100 m/h, Msp = 8-10° A/m

>O
* — Kugna(1T) = 0,61
10° KAI(OH)3 + 0.5 Gew-% Fe3oa = 6+10™
d Ksdeit = 3,1-107
100 -
101
10° 10° 10%

Partikelradiusin m

Diein Abbildung 1.1-2 veranschaulichte Abschétzung fihrt zu dem Fazit, dass die Magnettechnologie
und hierbei insbesondere die in den folgenden Kapiteln eingehend besprochene Hochgradienten-
Magnetseparation ein Verfahren zur Abscheidung zahlreicher in der Wassertechnologie
vorkommender Partikeltypen bis in den Mikrometer- und teilweise den Submikrometerbereich
darstellt. Im Falle ferro- und paramagnetischer Partikel ist dabei die direkte Anwendung eines
Magnetseparators moglich. Fir den Fall diamagnetischer Partikel bzw. fir Fallungsprodukte mit sehr
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hohem Wasseranteil ist dagegen die Anlagerung dieser Partikel an einen magnetischen Tréger bzw.
der Einschluss magnetischer Mikropartikel in die entstehende Flocke wéhrend der Fallung
Voraussetzung fUr einen Einsatz der Magnettechnologie. Die Attraktivitét von Magnetseparatoren fir
Anwendungen in der Wassertechnologie ist durch die robuste Ausfihrung, die realisierbaren hohen
Durchsétze und den geringen Platzbedarf bedingt. Zudem weisen Hochgradienten-M agnetseparatoren
oftmals noch im PartikelgroRenbereich von ca. 1um hohe Abscheideeffizienzen auf, wogegen
gewohnliche Sandfilter fir Partikel dieser Grof3enordnung eine schlechte Wirksamkeit zeigen.

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte qualitative Abschétzung der Effizienz von
Magnetseparatoren wird in den Kapiteln 2 und 3 zu einer wesentlich tiefergehenden und in
verschiedenen Bereichen erstmals auf die Verhaltnisse der Wassertechnol ogie angepassten Theorie der
Magnetseparation ausgebaut. Da hierbei Kenntnisse des Magnetismus und insbesondere des Einflusses
magnetischer Felder auf Korper verschiedener Zusammensetzung, Grof3e und Form bend6tigt werden,
folgt zuvor jedoch eine kompakte Darstellung der entsprechenden physikalischen Gréfen und
Zusammenhange.

1.2 Definition magnetischer KenngréfRen

Magnetische Flussdichte bzw. Induktion

In der Umgebung eines stromdurchflossenen Leiters herrscht ein Magnetfeld, dessen Feldlinien auf
einer zum Stromleiter senkrechten, ebenen Flache konzentrische Kreise bilden. Bringt man den Leiter
in ein fremdes Magnetfeld, so Uberlagern sich die beiden Felder. Das superpositionierte Feld bt auf
den Leiter eine Kraft aus, die senkrecht zu den Feldlinien des Magnetfeldes und zur Stromrichtung
steht. Den Quotienten:

B =T Gl.[1.2-1]

F

L
nennt man den Betrag der magnetischen Induktion oder Flussdichte des magnetischen Felds. Wenn ein
Leiter der Lange L = 1 m, der von einem Strom | = 1 A durchflossen wird, in einem Magnetfeld die
Kraft 1 N erfahrt, so besitzt das Feld die Stérke 1 Tedla. Die magnetische Flussdichte B ist ein Vektor
dessen Richtung derjenigen des Magnetfeldes entspricht und der senkrecht zur Kraft- und
Stromrichtung steht. Das magnetische Feld kann somit durch die Wirkung beschrieben werden, die es
auf einen stromdurchflossenen Leiter auslbt. Fir die Einheit der magnetischen Flussdichte folgt
demnach:

z1Teda Gl.[1.2-2]

Magnetische Feldstarke und Permeabilitét
Ursache des magnetischen Feldes ist die magnetische Feldstarke H. Innerhab einer
stromdurchflossenen Spule wird ihr Betrag wie folgt definiert:
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H=l E Gl. [1.2-3]

Hierbei driickt L die Lange der Spule und n die Anzahl der Windungen aus. Die Einheit von H ist A/m
und die Richtung von H entspricht derjenigen der magnetischen Flussdichte B. Zwischen der
magnetischen Flussdichte und der magnetischen Feldstérke besteht ein linearer Zusammenhang. Es

gilt:

Gl.[1.2-4
B:MO'Mr'H [ ]

Dabel ist o die magnetische Feldkonstante und I, die Permeabilitdtszahl. |, ist eine Mal3zahl und
beschreibt den verstérkenden oder abschwéchenden Einfluss der innerhalb der Spule befindlichen
Materie. Liegt innerhalb der Spule Vakuum vor, wird die Permeabilitétszahl zu eins.

Polarisation und Suszeptibilitét

Bringt man eine Substanz in ein magnetisches Feld, so andert sich die magnetische Flussdichte
innerhalb der Materie von dem Anfangswert By awum auf einen neuen Wert By aeie. Die Anderung der
magnetischen Induktion AB wird magnetische Polarisation J genannt. Es gilt:

Gl.[1.2-5
‘]:BMaIerie_MO'H [ ]

Mit Ausnahme ferro- bzw. ferrimagnetischer Substanzen ist die Polarisation bei alen Stoffen zu der

Feldstarke, die sie hervorruft, proportional :

Jm g H Gl. [1.2-6]

Der Proportionalitétsfaktor heif3t magnetische Suszeptibilitét «:

cmp -1 Gl.[1.2-7]

Je nach GrofRe der Permeabilitétszahl |, werden die Stoffe mit konstanter Suszeptibilitét in zwei
Gruppen eingeteilt:

Stoffe mit 1, > 1 bzw. « > 0 heif3en paramagnetisch und verstérken das Magnetfeld.
Stoffe mit 4, < 1 bzw. x < 0 heil3en diamagnetisch und schwéachen das Magnetfeld.

Bei den ferro- bzw. ferrimagnetischen Stoffen ist die magnetische Polarisation J nicht proportional zu
der Feldstarke H, sondern strebt bei grof3en Feldstdrken einem Maximawert zu. Die
Permeabilitétszahl |, ist damit eine Funktion der Feldstérke H.
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Magnetisierung
Anstelle der Polarisation J wird in der Technik der Einfluss eines Magnetfeldes auf ferro- bzw.

ferrimagnetische Substanzen meist mit der scheinbaren Erhéhung der Feldstérke, der Magnetisierung
M, beschrieben.

Gl.[1.2-§]

M=AH=H H

Materie ~ ' "Vakuum

Die Einheit der Magnetisierung ist A/m. Den Maximawert der Polarisation bzw. Magnetisierung bei
ferro- bzw. ferrimagnetischen Stoffen bezeichnet man als Séttigungspolarisation Js  bzw.
Séttigungsmagnetisierung Ms. Er kommt durch eine vollstdndige Ausrichtung der atomaren
magnetischen Dipole unter der magnetischen Kraftwirkung des Magnetfeldes zustande. Die
Magnetisierung wachst mit zunehmender Feldstérke solange, bis eine vollsténdige Ausrichtung aller
Dipole vorliegt.

Energie des Magnetfelds
In jedem magnetischen Feld ist die Energie gespeichert, die zum Aufbau des Felds bendtigt wurde.
Diese Energie wird bei einem Zusammenbrechen des Feldes wieder frei. Fir beliebig gestaltete Felder

gilt:

1 Gl. [1.2-9]
W, ==B-H-V

o2

1.3 Magnetische Materialeigenschaften

1.3.1 Verhalten im Magnetfeld

Wie im Zusammenhang mit der Permeabilitdtszahl i, erwahnt, bilden die Typen — diamagnetisch,
paramagnetisch sowie ferro- und ferrimagnetisch — die drei wichtigsten Hauptgruppen zur Einteilung
von Substanzen beziiglich ihrer magnetischen Eigenschaften. Daneben gibt es Sonderfdlle, wie z.B.
den Anti-Ferromagnetismus. Die physikalischen  Erklarungen fir die verschiedenen
Erscheinungsformen des Magnetismus finden sich in Lehrblichern und sollen hier nicht wiederholt
werden [z.B. Gerthsen 1993]. Zur Veranschaulichung der stark unterschiedlichen Grof3enordnung der
resultierenden Suszeptibilitdten und Magnetisierungen werden im Folgenden jedoch aus jeder Gruppe
einige Beispiele angefiihrt (siehe auch [Michalowsky 1995]). Tabelle 1.3-1 enthdlt die entsprechenden
Werte der Suszeptibilitét « sowie der auf die Dichte bezogenen Massensuszeptibilitét ;. Im Falle
ferro- und ferrimagnetischer Substanzen werden aufgrund der Abhéngigkeit dieser Gréf3en von der
einwirkenden magnetischen Feldstérke die bei niedrigen Felder von einigen Millitesla auftretenden
Maximalwerte der Suszeptibilitét sowie die bei weitgehender magnetischer Séttigung der Substanzen
(B =1 Teda) geltenden Werte aufgelistet.



Grundlagen der M agnetseparation und des Magnetismus 7

Tabelle 1.3-1: Beispiele fur Suszeptibilitatswerte diamagnetischer, paramagnetischer sowie ferro- und
ferrimagnetischer Stoffe.

Diamagnetische Stoffe:

Stoff CaCO; Ca(OH), Cu PbCO, NaCl H,O Bi
K- 10° -12,9 -8,11 -9,61 -19,1 -14,1 -9.03 -165
Kg - 10° -4,78 -3,77 -1,08 -2,89 -6,53 -9,04 -16,8
inm¥kg

Paramagnetische Stoffe:

Stoff Al Pt Cu(OH), FeCO,  FePO,  MnCO, Dy
K- 10° 20,7 279 508 3097 2625 3894 64860
Kg - 10° 7,68 13 151 815 958 1246 7578
inm¥kg

Ferro- und ferrimagnetische Stoffe

Stoff Eisen Eisen Stahl Permaloy Super- Magnetit  Nickel
(99,91%) (99,95%) (98,5 Fe) malloy

Kmax 5000 180000 2000 100000 800000 500 300
Kg,max 0,63 22,8 0,25 11,6 91 0,096 0,034
inmkg

Kk (1T) 2,15 2,15 2,1 ~1 0,8 0,61 0,618
kg - 10° (1T) 2,73 2,73 2,66 ~1.2 0,9 1,2 0,694
inm¥kg

Neben Angaben zur Suszeptibilitédt lassen sich die magnetischen Eigenschaften von Substanzen
wesentlich detaillierter aus den Magnetisierungskurven dieser Stoffe ablesen. In Abbildung 1.3-1 ist
eine solche Kurve exemplarisch dargestellt. Wird die Feldstérke ausgehend von einem zur
magnetischen Séttigung ausreichenden Wert bis auf einen Wert von Null verringert, verbleibt in der
Regel eine Remanenz Jg, d.h. die Polarisation verschwindet auch ohne auf3eres Feld nicht vollstandig.
Um die Polarisation bzw. die Magnetiserung auf Null abzusenken bedarf es eines, dem
urspriinglichen Feld entgegengesetzten, Feldes der Starke He, die als Koerzitivfeldstérke bezeichnet
wird. Die Form der Magnetisierungskurven ist normalerweise neben den Materialeigenschaften auch
stark von der eingesetzten Probenform und deren Ausrichtung zum Magnetfeld abhéngig (siehe
Abschnitt 1.3.2). Von der Form unabhdngige Magnetisierungskurven lassen sich durch die
Verwendung ringférmig geformter Material proben gewinnen.

; Abbildung 1.3-1: Magnetisie-
rungskurve einer ferromagneti-
schen Substanz  ausgehend
vom Zustand der magnetischen

Jr woMg Séttigung.
'Hc/ R

Js




8 Grundlagen der Magnetseparation und des Magnetismus

1.3.2 Einfluss der Partikelform

Unter Einwirkung eines auf3eren homogenen Magnetfelds der Stérke Hy ergibt sich fir ein isotropes
Material im einfachsten Fall folgende Magnetisierung bzw. Polarisation entlang der Feldrichtung:

M = k- H, Gl. [1.3-1]
bzw
J=pug-x-Hy Gl. [1.3-2]

Die Suszeptibilitét ist hierbei jedoch keine reine Stoffeigenschaft, sondern sie ist neben der
Partikelgrofie (siehe Abschnitt 1.3.3) auch von der Partikelform abhéngig. Die Ursache fir die
Formabhangigkeit liegt darin begriindet, dass im Fal eines endlichen Korpers das Magnetfeld
innerhalb des Korpers nicht dem aufReren Feld entspricht. Die innerhalb des Korpers induzierten
Magnetpole Uberlagern das Hintergrundmagnetfeld, wobel die Richtung der Feldlinien in der Regel
denen des duleren Feldes entgegengesetzt ist. Unter EinfUhrung des Demagnetisierungsfaktors Dy,

gilt:

H =H, DM Gl.[1.3-3]

Bei Kenntnis des Demagnetisierungsfaktors kann entsprechend die Magnetisierung eines Korpers aus
seinen reinen Materialeigenschaften, d.h. der intrinsischen oder ,Bulk” Suszeptibilitét «;, und dem
auReren Magnetfeld berechnet werden:

=S h, Gl. [1.3-4]
1+D,x;

Der Demagnetisierungsfaktor ist in erster Linie formabhangig und liegt im Bereich von 0 < D, < 1.
Eine Auswahl von Demagnetisierungsfaktoren verschiedener Korper ist in Tabelle 1.3-2 angefiihrt.

Tabelle 1.3-2: Demagnetisierungsfaktoren fir Zylinderstabe und Ellipsoide [ Svoboda 1987]

L&ngen zu Durchmesser- Zylinder Ellipsoid (Prolat) Ellipsoid (Oblat)
Verhaltnis
1 0.27 0.3333 0.3333
2 0.14 0.1735 0.2364
5 0.04 0.0558 0.1248
10 0.0172 0.0203 0.0696

Die intrinsische Suszeptibilitdt «; entspricht der Suszeptibilitét, die an einem Probekérper gemessen
wird, der keinerlei Selbstentmagnetisierung zeigt. Beispiele hierfir sind ein in axialer Richtung
magnetisierter, sehr langer Zylinder oder ein aus dem Probenmaterial bestehender geschlossener Ring.
Fur die tber Gl. [1.3-1] definierte Suszeptibilitét gilt dann:
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K= S Gl. [1.3-5]
1+ D, x;

Hieraus ergeben sich folgende Grenzfélle flr ein stark magnetisches Material wie Magnetit:

H <<£ K, >> i K ~ i
° MO = l Dm = Dm
J 1
HO >>—S = K; << D— = K=K,
HO m

1.3.3 Einfluss der PartikelgroRe

Partikel aus ferro- bzw. ferrimagnetischem Material, die aufgrund ihrer Grdof3e nur eine oder wenige
magnetische Doménen umfassen, zeigen ein magnetisches Verhaten, das sich von dem
makroskopischer Materia proben stark unterscheidet. Partikel, die aufgrund ihrer GroR3e eine Vielzahl
magnetischen Doméanen beinhalten, ergeben weitgehend konstante Werte fir die Remanenz und die
Koerzitivfeldstarke He. Nach einer vorausgegangen magnetischen Séttigung finden sich z.B. fir grof3e
Magnetitpartikel Werte von He =~ 2000 A/m und Mg ~ 40000 A/m, entsprechend ca. 10% der
Séttigungsmagnetisierung.  Unterschreitet die Partikelgrofe ca. 100 um, nimmt die Anzahl der
magnetischen Doméanen innerhalb der Partikel zunehmend ab. Dieser Rlckgang ist begleitet von
einem Anstieg der Koerzitivfeldstérke und einem Rickgang der Partikelsuszeptibilitét (siehe
Abbildung 1.3-3). Wird die Partikelgréle erreicht, unterhalb der das gesamte Partikel nur noch eine
magnetische Doméane umfasst, ergibt sich fur die Koerzitivieldstarke ein Maximum und fir die
Partikelsuszeptibilitdt ein Minimum. Im Fale von Magnetit erfolgt der Ubergang zu
Eindoméanenpartikeln bel einem Partikeldurchmesser von ca. 1 um. In diesem Bereich finden sich
Koerzitivfeldstérken von tber 10000 A/m und Partikelremanenzen von bis zu Mg ~ 80000 A/m bzw.
Jr~ 0,1 Tedla. Diese hohe Remanenz kann bei einer magnetischen Abtrennung zu Problemen fihren,
da die Partikel auch nach dem Entfernen des dufReren Magnetfelds an den Abscheidevorrichtungen,
wie z.B. einer ferromagnetischen Matrix, haften bleiben, d.h. die Abreinigung des Abscheiders erfolgt
nur unzureichend.

Abbildung 1.3-2: Abhéngig-
keit der Suszeptibilitdt von
Magnetit von der Partikel-
gréle. (nach Svoboda 1987)

Suszeptibilitét k

001 01 1 10 100 1000
PartikelgrofRe in um
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Fir noch kleinere Partikel sinkt die Koerzitivfeldstarke rasch ab und erreicht schliefdich den Wert null
[Michalowsky 1995]. Ferromagnetische Nanopartikel dieser Grofe verhaten sich in Bezug auf
Remanenz und Koerzitivfeldstérke damit wie paramagnetische Stoffe, die Absolutbetrage der
Magnetisierung sind aber wesentlich groRer. Man spricht daher von Superparamagnetismus bzw.
superparamagnetischem Verhaten. Die Eigenschaft einer verschwindenden Remanenz ist
unter anderem fir sogenannte magnetische Fluide wichtig, um eine bleibende Agglomeration der
Einzelpartikel und damit eine Entmischung zu vermeiden. Die kritische Partikelgrofe fir den
Superparamagnetismus liegt fir sphérische Magnetitteilchen bei ca. 0,05 um [Svoboda 1987]. In
Analogie zum Paramagnetismus lasst sich auch der Superparamagnetismus sehr kleiner Teilchen in
erster Naherung durch ene Langevin-Funktion beschreiben. Fir die Abhangigkeit der
Partikel magnetisierung von der Partikelgrofe gilt damit [Charles 1991]:

Gl. [1.3-6]

VPMS,PHO . KT
kT VM¢oH,

M,=M S’{coth(

1.3.4 Suszeptibilitat von Mischungen aus magnetischen und unmagnetischen Partikeln

Wie in Kapitel 3 noch ndher ausgefihrt wird, kénnen Magnetitpartikel dazu dienen, im Prinzip
unmagnetische Fallungs- bzw. Flockungsprodukte in magnetisch abtrennbare Partikel zu Gberfihren.
Dies wird durch den Einschluss feinster Magnetitpartikel in die entstehenden Niederschldge erreicht.
Ein anderer Anwendungsfall, in dem Mischungen aus magnetischen und unmagnetischen Partikeln
auftreten, ist die Herstellung magnetischer Verbund- oder Trégerpartikel. Ein Beispiel hierfir sind
magnetische lonenaustauscherharze, bei denen Magnetit- oder Maghemitpartikel in  eine
Polymermatrix eingebunden sind. Fir die Anwendung magnetischer Verfahren in der
Wassertechnologie ist daher das magnetische Verhalten derartiger Mischungen von besonderem
Interesse.

Die anschlief3ende Betrachtung geht von folgenden Annahmen aus:

e In einem unmagnetischen Material sind eine grof3e Anzahl ferromagnetischer Partikel zuféllig
vertellt.

e FUr den gegenseitigen Abstand r der Partikel gilt: r >> dp.

Die Magnetisierung der Mischung My, kann auf zwei Arten ausgedriickt werden. Zum einen rein
formal, d.h. die Magnetisierung ist gleich dem Produkt aus der auf3eren Feldstérke und der
Suszeptibilitét der Mischung:

M, =, H, Gl.[1.3-7]

Zum Anderen Uber einen Ansatz, der die physikalischen Gegebenheiten der Mischung berilicksichtigt.
Innerhalb der Mischung herrscht die quasihomogene, innere Feldstarke Hy,. Die Magnetisierung ergibt
sich damit durch Produktbildung aus dem Volumenanteil der magnetischen Partikel, der
Suszeptibilitdt dieser Partikel unter Einwirkung von Hy, und der Feldstérke H, selbst. Fir die
magnetischen Partikel entspricht dabei das quasihomogene Feld H, einem &uf3eren Feld.
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M, =Xy 1K Hy Gl. [1.3-8]
Fir die Suszeptibilitét «, ergibt sich entsprechend Gl. [1.3-5]:
Bim Gl. [1.3-9]

K, =——"—
1+ Dm-Ki’m

wobei fur den Wert der intrinsischen Suszeptibilitét eventuell noch die Partikelgrofe berlicksichtigt
werden muss. Bel der Betrachtung ist zu beachten, dass M, die Magnetisierung eines theoretisch
unendlich ausgedehnten Volumens der Mischung beschreibt. Im Fale eines geringen Anteils
magnetischer Partikel in der Mischung ist der zusétzliche Effekt der Selbstdemagnetisierung des
makroskopischen Probenkérpers jedoch vernachléssigbar gering, so dass My, auch fur endliche Koérper
herangezogen werden kann.

Fir das Feld Hy, innerhalb der Mischung gilt [Laurila 1961]:

< Gl. [1.3-10]
H, =H,+—=2H
b 0 3 0
Mit Hilfevon Gl. [1.3-7] bis GI. [1.3-10] folgt:
e K, +3 Gl. [1.3-11]
b V,m ™m 3
und schliefdich:
3X
K, = —vm Km Gl.[1.3-12]
3—XymKn

Von besonderem Interesse ist dabei der Fall kugelférmiger magnetischer Partikel und geringer
Feldstérken (Ho << Mgp). Fir diese Feldstarken ergeben sich fur gut magnetische Partikel sehr grofie
intrinsische Suszeptibilitéten. Aufgrund der Selbstdemagnetisierung liegt der Grenzwert der
Suszeptibilitét der Partikel daher bei /Dy, d.h. fir Kugeln bel k,, = 3. Damit vereinfacht sich GI. [1.3-
12] zu:

X
K, =3 —m Gl. [1.3-13]
1-Xym

Dies bedeutet, die Bulk-Suszeptibilitdt der Mischung héangt in diesem Fal nur noch vom
Volumenanteil der magnetischen Partikel, nicht aber von der tatséchlich verwendeten Substanz ab.
Trotz der wesentlich héheren Séttigungsmagnetisierung von Eisen gegenlber Magnetit bringt daher
die Verwendung von Eisen- anstelle von Magnetiteinschllissen in Kompositpartikel — bei gleichem
Volumenanteil und bel geringen Feldstérken — keine Verbesserung der erzielbaren Mischungs-
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magnetisierung. Als Voraussetzung fur diese Aussage ist aber zu beachten, dass die magnetischen
Partikel keine Remanenz aufweisen bzw. vor Beginn des Versuchs demagnetisiert wurden.

Die Annahme r >> d,, unter der Gl. [1.3-13] gewonnen wurde, ist nur bis zu einem Volumenanteil der
magnetischen Partikel von ca. 10 % (xyvm = 0,1) glltig. Unter Berlicksichtigung der Ausbildung von
Partikelpaaren gibt Laurila[Laurila 1961] fur den betrachteten Sonderfall kugelformiger Teilchen eine
Beziehung an, die bis xy = 0,5 in guter Ubereinstimmung mit an Mischungen unter Einschluss von
Magnetitpartikeln gemessenen Suszeptibilitéten steht (siehe Abbildung 1.3-3):

Gl.[1.3-14
Xy m+0,27%2 | [ ]

1-X, ,—0,27%%

Kb:

4 ‘ . -
. \ Abbildung 1.3-3: Suszeptibi-
— ':("'SCV;”“Q e i } litét einer Mischung aus ferro-
. ugel aus Mischungsmaterial . . _
[ A N S A magnetischen Partikeln (ik,=3)
= 3 T } T } und einem unmagnetischen
= | | | Material in Abhangigkeit vom
£~ I N N B R Volumenanteil der magneti-
o 1 | T | schen Partikel.
A
I R ] M I
\ \ \ \
\ \ \
0 | | | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Volumenanteil der magnetischen Partikel
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2 Theorie der Magnetseparation

Die Theorie der Magnetseparation kombiniert die Physik magnetischer Felder sowie die
Hydrodynamik der Umstrémung von Zylindern und Kugeln mit verfahrenstechnischen Ansétzen zur
Berechnung von Filtern. Bel ener Betrachtung der diesen Teilaufgaben entsprechenden
Differentialgleichungen zeigt sich, dass fir die Beschreibung der Magnetfelder im Bereich
ferromagnetischer Dréhte oder Kugeln seit langem exakte Losungen bekannt sind. Auch die
Berechnung von Konzentrations- und Beladungsprofilen in Hochgradienten-Magnetseparatoren stellt,
bei Kenntnis der kinetischen Zusammenhénge und Massenbilanzen, im Prinzip kein Problem dar. In
Bezug auf eine mathematische Beschreibung der hydrodynamischen Verhdtnisse bel der
Durchstrémung eines Drahtgeflechts existiert jedoch bis heute kein theoretischer Ansatz, der eine
geschlossene Lésung erlaubt. Dies gilt naheliegenderweise fir ungeordnete Geflechte wie z.B.
Stahlwolle, aber auch fir geordnete Drahtnetze und sogar Einzeldréhte existieren fUr den
Ubergangsbereich zwischen laminarer und turbulenter Stromung nur N&herungslGsungen. Ein Ansatz
Uber Finite-Element-Methoden, der auf den vollstandigen Navier-Stokes-Gleichungen basiert, wére
zwar in der Lage zumindest die Umstrdmung von Einzeldrahten und geordneten Drahtgeflechten zu
beschreiben, in Kombination mit der Theorie der Magnetseparation ergdbe sich aber ein
Gleichungssystem, dessen numerische Ldsung trotz der heutzutage zur Verfligung stehenden
leistungsstarken Computer sehr lange Rechenzeiten bendtigen wirde. Entsprechend sind bisher, u.a.
durch den Autor, nur erste Schritte in diese Richtung unternommen worden (siehe Abschnitt 2.1.5.4).
Bereits an dieser Stelle lasst sich daher sagen, dass die Komplexitét der Vorgange bei der
Hochgradienten-Magnetseparation bisher die Entwicklung einer allgemein guiltigen Theorie verhindert
hat. Es existieren vielmehr verschiedene theoretische Ansétze, die von unterschiedlichen Annahmen
und Vereinfachungen ausgehen und entsprechend in ihren Vorhersagen variieren. Die Uberwiegende
Anzahl der Ansédtze beginnt dabel mit einer Betrachtung der Verhdtnisse bei der Abscheidung von
Partikeln an einem Einzeldraht und benutzt die dabel gewonnenen Kennzahlen innerhalb eines
weitgehend empirischen Rechenmodells fur den Gesamtseparator. Im Folgenden wird diese
Vorgehensweise detailliert erlautert und insbesondere die Gultigkeit der dabei getroffenen Annahmen
kritisch betrachtet.

2.1 Definition des Systems und Diskussion der Annahmen

Um ein qualitatives Verstdndnis der Einfliisse verschiedener Parameter auf den Abscheidevorgang
innerhalb eines HGMS zu bekommen, wurden schon frilh Rechenmodelle fir die Abscheidung
sphérischer Teilchen an Einzeldrahten entwickelt. Die erste Beschreibung der Partikelbahnen von
Teilchen im Einflussbereich magnetisierter Drahte gelang Watson [Watson 1973], aufbauend auf den
Ergebnissen von Zebel [Zebel 1965], fur die Partikelabscheidung unter Einfluss eines elektrischen
Felds. Das zugrundegelegte System entspricht dabei dem in Abbildung 2.1-1 gezeigten. Die
Darstellung zeigt einen zylindrischen, ferromagnetischen Draht mit dem Radius a und der Séttigungs-
magnetisierung Msp , der axial entlang der z-Achse eines orthogonalen Koordinatensystems
angeordnet ist.
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4 p Abbildung 2.1-1: Definition des
Koordinatensystems

Partikel

><V

Draht _—

Das zur Séttigung des Drahts ausreichende homogene Magnetfeld der Feldstérke Hy weist in x-
Richtung. Ein sphérisches, paramagnetisches Partikel mit Radius b befindet sich an einem Punkt Q
(rp,0) in der Nahe des Drahts. Ausgehend von dieser Systemanordnung lassen sich die von Watson bel
der Herleitung seines Einzeldrahtmodells getroffenen Annahmen in folgender Liste zusammenfassen:

e Abscheidung an einem zylindrischen Einzeldraht

o Magnetische Séttigung des Drahts

o Kugefoérmige Partikel

e Paramagnetische Partikel

o DieKréfte greifen im Schwerpunkt des Partikels an

e Partikel einheitlicher Grofke

o Partikel einheitlicher Zusammensetzung

o Glltigkeit des Potentialstromungsmodells fur die Zylinderumstromung, d.h. reibungsfreie
Strémungsbedingungen

e Longitudinale Anstrdmung, d.h. Strémungsrichtung parallel zur Magnetfeldrichtung

Im Folgenden sollen fir jede dieser Annahmen die resultierenden physikalischen Gleichungen
angefihrt und ihre Glltigkeit fir die Magnetseparation kritisch betrachtet werden. Fallsin der Theorie
der Magnetseparation Lésungen fur abweichende Annahmen, wie z.B. magnetisch nicht geséttigte
Abscheidedrahte, existieren, werden diese ebenfalls in den entsprechenden Unterkapiteln erwdhnt und
diskutiert.

2.1.1 Magnetfeld in der Umgebung eines zylindrischen Einzeldrahts

Fir das Problem des Magnetfelds in der Umgebung eines unendlich langen Zylinders, der durch ein
senkrecht auf der Zylinderachse stehendes Magnetfeld mit der Stérke Ho aufmagnetisiert wird, liefert
Straton bereits 1941 folgende LAsung [Straton 1941]:

2 —
H= Ho(er cosp—e, Sin(p)+ HO?—Z[%J@, CosQ +e, Sin(p) Gl. [2.1-1]
Hp + H¢
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Hierin sind e bzw. e, die Einheitsvektoren des Polarkoordinatensystems und pp bzw. p; die
Permeabilitéten des Drahts bzw. des ihn umgebenden Fluids. Ist das aulRere Magnetfeld ausreichend
for eine magnetische Séttigung des Zylinders bzw. Drahts und besitzt das den Draht umgebende
Medium eine Permeabilitét nahe eins, wie z.B. Wasser oder Luft, so l&sst sich Gl. [2.1-1] wie folgt
vereinfachen und in seine Komponenten aufteilen:

Mg -&
H, = Ho+—2’r2 CosQ Gl. [2.1-2]
H —[—H +MJsin Gl. [2.1-3]
L R T ? e

Das Magnetfeld kann durch das Einzeichnen von Linien, entlang derer der Betrag der Feldstérke
konstant ist, veranschaulicht werden. Mit Hilfe dieser sogenannten Feldlinien wurde in Abbildung
2.1-2 das Magnetfeld in der Umgebung eines ferromagnetischen Zylinders skizziert, das von einem
homogenen Hintergrundfeld Hy induziert wird. Die Feldlinien von Hy verlaufen parallel zur
Abszissen- und senkrecht zur Zylinderachse. In den Bereichen der Pole, die sich bei x =1 und x =-1
auf der Zylinderoberfléche befinden, tritt eine Vergtérkung des Felds auf, entlang der Ordinatenachse
wird das Feld geschwécht. Im dargestellten Fall wirden sich somit Ferro- oder Paramagnetika rechts
und links des Drahts anlagern.

Fehler! Keine glltige Verknipfung.
Abbildung 2.1-2: Feldlinien konstanten Betrages
eines Magnetfelds, das sich aus dem Streufeld
eines in x-Richtung magnetisierten Zylinders und
einem in x-Richtung verlaufenden homogenen
Feld zusammensetzt.

Die Losung der Gleichung fir die Magnetfeldverteilung in der Umgebung eines Zylinders ist insofern
von universeller Bedeutung, als dass sich die Feldverteilung auch fir beliebige andere
Drahtquerschnitte in grolRerer Entfernung vom Draht der durch Gl. [2.1-2] und Gl. [2.1-3]
beschriebenen Feldverteilung annéhert [Stekly 1976].

2.1.2 Magnetisierung des Einzeldrahts

Bei der Beschreibung der Magnetseparation wird in der Regel davon ausgegangen, dass sich die
Abscheidedrdhte im Zustand der magnetischen Séitigung befinden. Bei der Verwendung von
supraleitenden Magnetsystemen oder Elektromagneten mit Flussdichten Uber einem Teda ist diese
Annahme auch weitestgehend erflllt. Werden aber schwachere Elektromagnete oder
Permanentmagnete verwendet, erreicht die Magnetisierung oftmals nicht ihren Maximalwert. Dies hat
zur Folge, dass auch die auf Partikel resultierende Magnetkraft geringer ist als die mittels der
Séttigungsmagnetisierung berechnete. Fur die wahre Magnetisierung eines Einzeldrahts ist dabei —
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neben dem aulReren Magnetfeld und den Material ei genschaften — insbesondere auch seine Ausrichtung
zum Magnetfeld entscheidend.

Der Demagnetisierungsfaktor (siehe Kapitel 1.3.2) eines unendlich langen Zylinders, dessen
Langsachse senkrecht zum Magnetfeld steht, betragt D, = 0,5. Fiir die Magnetisierung des Drahts gilt
damit:

Kp,i

Mp=—2 .H
® 1+0,5%y, Gl.[2.1-4]

mit kp,; gleich der intrinsischen Suszeptibilitét des Drahtmaterials bei der Feldstarke Ho. Im Falle gut
magnetisierbarer Drahtmateridien und geringer Feldstéarken (Ho « Msp) gilt fur die intrinsische
Suszeptibilitét kp; » 1 und damit in guter Ndherung Mp gleich 2H,. Die Magnetisierungskurve
senkrecht zum Magnetfeld stehender Drahte lasst sich daher durch folgende Fallunterscheidung
annghern:

Gl.[2.1-5]

Mo :{MS,D - (Ho> MS,D/z)}

2H,, (Ho<Mgp/2)

Abbildung 2.1-3 zeigt ein Beispiel gemessener Magnetisierungskurven fur ein Drahtstiick aus dem
Material DIN 1.4016, einem ferromagnetischen Chromstahl. Neben der Magnetisierungskurve im
Falle eines senkrecht zur Drahtachse stehenden Felds ist zusétzlich die Magnetisierungskurve fur den
Fall aufgetragen, dass das Magnetfeld parallel zur Drahtachse verlduft. Diese Anordnung besitzt fir
unendlich lange Zylinder einen Demagnetisierungsfaktor von null und fir das verwendete Langen- zu
Durchmesserverhdtnis von 10 einen von ca. 0,02. Die durchgezogene Magnetisierungskurve
entspricht mit ihrem steilen Verlauf daher bereits weitgehend der intrinsischen Magnetisierungskurve
des Materials. Fur das senkrecht zum Magnetfeld stehende Drahtstiick ergibt sich aufgrund der
Selbstdemagnetisierung ein wesentlich flacherer Verlauf, der, wiein Gl. [2.1-5] postuliert, fir geringe
Feldstarken direkt proportional Hy ist. Die Steigung der Kurve verlauft jedoch steiler als nach Gl. [2.1-
5] zu erwarten. Die Ursache hierfir liegt vermutlich in dem geringen L/D-Verhaltnis des verwendeten
Drahtstlicks sowie in einer nicht ideal senkrechten Ausrichtung zum Magnetfeld.
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200 — - Drahtachse senkrecht zu H Abb”dung 2'1'3: MagnetiSie'
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Gl. [2.1-4] und Gl. [2.1-5] sind nur fir weichmagnetische Materialien, d.h. Materialien mit sehr
geringer Remanenz und Koerzitivfeldstérke uneingeschrankt gultig. Da hohe Remanenzwerte die
Matrixreinigung nach erfolgter Abscheidung erschweren, werden fir die Abscheidematrizes in
Hochgradienten-Magnetseparatoren in der Regel weichmagnetische Materialien verwendet. Watson
fhrt an, dass es unter gewissen Umstdnden aber auch vorteilhaft sein kann, hartmagnetische
Materialien mit hoher Koerzitivfeldstérke zu nutzen [Watson 1978a]. Diese Materialien durchlaufen
bei wechselnder Magnetisierung eine Hysterese, d.h. die Magnetisierung besitzt bel gleicher
Feldstdrke unterschiedliche Werte, abhéngig davon, ob bei ansteigendem oder zuriickgehendem
auRerem Magnetfeld gemessen wird. Werden die Materialien zuerst einem hohen Magnetfeld
ausgesetzt und wird das Magnetfeld anschlief3end bis auf den Wert Hy zuriickgenommen, so gilt unter
der Annahme kp; » 1 fur die verbleibende Magnetisierung in erster N&herung:

MDZZ'(H0+HC,i) Gl.[2.1-6]

mit Hc; gleich der intrinsischen Koerzitivfeldstarke.

2.1.3 Einfluss der Partikelform und -gréfie

2.1.3.1 Beriucksichtigung eines Formfaktors

Samtliche dem Autor bekannten Modellansétze zur Beschreibung der Partikelabscheidung an einem
magnetisierten Einzeldraht gehen von kugelférmigen Teilchen aus. In der Praxis treten aber oftmals
erhebliche Abweichungen von der Kugelform auf. Die unregelmaige Form erhoht dabel in der Regel
den Stromungswiderstand der Teilchen gegeniiber einem volumengleichen sphérischen Partikel. Diese
Erhthung des Stromungswiderstands wurde in zahlreichen Arbeiten zur Sedimentations-
geschwindigkeit von Partikeln untersucht. Der Einfluss der Partikelform wird dabei in der
Uberwiegenden Anzahl der Félle durch einen Formfaktor ‘W in den Gleichungen berlicksichtigt. Einen
ersten Ansatz zur Einfihrung von Formfaktoren in die Theorie der Magnetseparation unternahm Franz
im Rahmen seiner Dissertation zur Magnetseparation magnetithaltiger Schwermetallhydroxide [Franz
19974).
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2.1.3.2 Berucksichtigung der Feldverénderung Uber das Partikelvolumen

Ist der Radius des Abscheidedrahts a wesentlich groRer als der Partikelradius b, so ist die
Magnetfeldanderung entlang einer Strecke, die dem Partikeldurchmesser entspricht, gering. Die
Annahme der Werte von Feldstérke und Feldstérkegradient im Partikel schwerpunkt fir das gesamte
Partikelvolumen verursacht daher zumindest fir para- und diamagnetische Partikel nur einen geringen
Fehler. Erreichen die Partikel jedoch den GrofRRenbereich der Abscheidedréhte, kann die Zuléssigkeit
dieser Annahme nicht von vorneherein vorausgesetzt werden. Aharoni berechnete daher die
Magnetkraft auf sphérische Partikel Uber eine Integration der auf differentielle Volumenelemente
wirkenden Magnetkraft [Aharoni 1976]. Das Ergebnis dieser Berechnungen zeigt, dass die
Vereinfachung auch fir Verhéltnisse a/lb ~ 1 in guter Naherung zulassig ist und nur einen geringen
Fehler verursacht.

2.1.3.3 Einfluss der Partikelgrofiie

Wie aus der Grundgleichung fir die magnetische Kraft (siehe Gl. 1.1-1) ersichtlich, ist diese direkt
proportional zum Partikelvolumen, also zu b®. Zum anderen ergibt sich bei Annahme der Giiltigkeit
des Stokesschen Gesetzes fir den hydrodynamischen Widerstand auf das Partikel nur eine einfache
Abhangigkeit vom Partikelradius. Als Folge lasst sich fur Partikel des gleichen Typs aber
unterschiedlicher Grof3e erwarten, dass sich grof3e Partikel wesentlich besser abscheiden lassen als
kleine Partikel. Fur kompakte Partikel mit b << alasst sich dieser Zusammenhang auch experimentell
beobachten. Liegt die Partikelgrofie aber im Bereich des Drahtdurchmessers kommt ein zweiter Effekt
zum Tragen. Die Abnahme der lokalen Felderhéhung und des hierdurch erzeugten Feldgradientens im
Bereich der induzierten Drahtmagnetpole erfolgt nahezu vollstandig Uber eine Strecke von nur 1-2
Drahtradien. Partikel, deren Durchmesser ebenfalls in diesem GrofRenbereich liegen, erfahren daher in
grofen Bereichen ihres Volumens nur eine schwache Magnetkraft. In verschiedenen Arbeiten wurde —
ausgehend von der raumlichen Verteilung des Magnetfelds in der Umgebung eines Drahts — das fir
die Magnetseparation optimale Verhdtnis von Draht- zu Partikelradius berechnet. Unter Annahme
einer punktformig angreifenden Magnetkraft im Partikelschwerpunkt finden Oberteuffer et al.
[Oberteuffer 1974] ein steiles Maximum bel a/lb = 2,7. Dieser Wert gilt dabei fur direkt am Draht
anliegende Partikel. Ist das Partikel weiter vom Draht entfernt, verschiebt sich das
Magnetkraftoptimum hin zu groReren Verhdltnissen a/lb. Unter Berlicksichtigung des Uber das
Partikelvolumen verénderlichen Magnetfelds ermittelt Aharoni [Aharoni 1976] ein deutlich flacheres
Maximum, dessen Lage aber weitgehend mit dem von Oberteuffer berechneten Wert ibereinstimmit.

Systematische  experimentelle  Untersuchungen  des  PartikelgroRBeneinflusses  auf  die
Abscheideeffizienz finden sich in [Maxwell 1981] und [Shalom 1981]. Die von Maxwell fUr rein
paramagnetische MnCOs-Partikel im Groflzenbereich zwischen 1 bis 30 um Durchmesser bestimmten
Abscheidgrade weisen in Abhangigkeit vom Partikelradius flache Maxima auf, die zudem von der
angelegten Feldstarke und der Stromungsgeschwindigkeit beeinflusst werden. Ubereinstimmend mit
der Theorie zeigt sich dabei, dass fir hohe Feldstérken bzw. niedrigere Stromungsgeschwindigkeiten,
d.h. in Féllen, in denen sich bereits in groRBerer Entfernung vom Draht die Magnetkraft entscheidend
bemerkbar macht, sich das optimale Verhdltnis a/b hin zu groéfReren Werten verschiebt. Eine der
Hauptursachen fur die beobachteten flachen Maxima besteht darin, dass Maxwell nicht die
Abscheidung an einen Einzeldraht sondern an einem kompletten HGMS untersucht. Ein geringer
Abscheidegrad der vorderen Drahtreihen wird dabei durch eine verstarkte Abscheidung in tiefer
liegenden Separatorzonen teilweise ausgeglichen. Dieser Effekt fuhrt zu einer Abflachung der
Maxima, nicht jedoch zu einer Verschiebung. In einem spéteren Artikel belegen Maxwell et al. zudem,
dass es sich bel der Partikelabscheidung um einen reversiblen Vorgang handelt und dass sich die
PartikelgroRenverteilung des Anlagerungsvolumens Uber die Zeit verandert [Bolsaitis 1982].
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2.1.4 Magnetische Eigenschaften der Partikel

Die Uberwiegende Anzahl der Theorien zur Magnetseparation geht von para- oder diamagnetischen
Partikeln aus. In diesem Fall ist die Partikelsuszeptibilitét unabhangig vom auf3eren Magnetfeld und
von der Partikelform. Im Fall von Partikeln mit ferro- oder ferrimagnetischen Anteilen stellen sich die
Zusammenhange, dhnlich wie bei der Magnetisierung der Abscheidedrahte, komplizierter dar. Wenn
keine Messung der Magnetisierungskurve der betreffenden Partikel zur Verfligung steht, kann die
Magnetisierung sphérischer Partikel wie folgt abgeschétzt werden.

Fir Multidomanen-Partikel gilt wiederum ene einfache Falunterscheidung, die die
Partikelmagnetisierung im Bereich der magnetischen Séttigung bzw. im Fall von Feldstérken, die nicht
hierzu ausreichen, néherungsweise beschreibt:

Gl.[2.1-7]

MP:{MSP, (Ho 2 MS'P/g)}

3H, ., (Ho < MS,P/3)

Bei Kenntnis des Verlaufs der intrinsischen Suszeptibilitét kpi(H) des Partikelmaterials lésst sich die
Fallunterscheidung aus Gl. [2.1-7] durch folgenden Ausdruck fur die Magnetisierung sphéarischer
Partikel ersetzen:

M, = —Pi H
o =—F—H, Gl. [21-8]
1+§KP,i

2.1.5 Umstromungsmodelle fiir Einzeldrahte

Ausgangspunkt fur die Berechnung des Stromungsfelds bei der Drahtumstromung sind die Navier-
Stokes-Gleichungen, die bei Vernachldssigung von Volumenkréften fir inkompressible, stationédre
Strémungen in die Form:

Gl.[2.1-9
gradv-v:—i-gradpﬂzf-Av [ ]

Py

Ubergehen. Hierin stellt p den statischen Druck und ps die Dichte des Fluids dar. Der L aplace-Operator
Aistin diesem Fall durch:

Av =grad div v—rot rot v Gl.[2.1-10]

definiert. Hinzu kommt das Kriterium der Massenerhaltung (Kontinuitétsgleichung):

divv=0 Gl. [2.1-11]
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Aufgrund der konvektiven Tragheitsglieder auf der linken Seite von Gl. [2.1-9] sind die Navier-
Stokes-Gleichungen nichtlinear und es sind daher nur fir wenige Speziafalle analytische Ldsungen
bekannt.

2.15.1 Potentiastromungsmodell

Bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten werden die Tragheitskréfte des Fluids so grof3, dass dessen
Zahigkeit gegeniiber der Tragheit vernachlassigt werden kann. Unter dieser Annahme gehen die
Navier-Stokes-Gleichungen in die Eulerschen Differential gleichungen Uber:

Gl.[2.1-12
gradv-v:—i-gradp [ ]

Py

Fir einen Zylinder mit Radius a, der in einer ebenen Stromung parallel zur z-Achse eines
orthogonalen Koordinatensystems liegt (siehe Abbildung 2.1-1) und in unendlicher Entfernung mit der
konstanten Geschwindigkeit v, in positiver x-Richtung angestréomt wird, ergeben sich durch Lésen
dieser Differentialgleichungen die Komponenten der Strdmungsgeschwindigkeit am Punkt (r,¢) in
Polarkoordinaten [Landau 1959, Franz 1997a]:

v, :vo-cos((p)-(l—%j Gl.[2.1-13]
2
Vo =V, -Sin((p)-[l+ ‘:‘—ZJ Gl. [2.1-14]

Der mit Hilfe eines Runge-Kutta-Verfahrens hieraus berechnete Stromlinienverlauf einer
Potentialstromung ist in Abbildung 2.1-4 dargestellt. Wie sich zeigt, ergibt die Annahme einer
Potentialstromung einen zur y-Achse vollkommen symmetrischen Verlauf der Stromlinien, d.h. das
Stromungsfeld vor und hinter dem Draht ist spiegelbildlich. Desweiteren ist das Stromungsfeld
unabhangig von der Geschwindigkeit vo, was sich leicht durch die Bildung der zeitunabhéngigen Form
der Stromlinien r(p) zeigen l&sst.

Durch die Vernachlassigung der viskosen Terme wird die tangentiale Geschwindigkeit in der Nahe der
Drahtoberflache stark Uberschétzt. Dieser offensichtliche Widerspruch zur Randbedingung
(Ve (r =a) = 0) ist dadurch moglich, dass durch Vernachlassigung der Zahigkeit des Fluids die Navier-
Stokes-Gleichungen in Differentialgleichungen 1. Ordnung Ubergehen und somit nicht mehr alle
Randbedingungen erflllt werden kénnen. Fir grof3e Reynoldszahlen (Rep > 100) ist die Anwendung
dieses Stromungsmodells noch gerechtfertigt, bei kleinen Reynoldszahlen (Rep <5) dirfen die
Reibungskréfte des Fluids jedoch nicht mehr unberiicksichtigt bleiben. Schon rasch nach der
Vorstellung einer Theorie der Magnetseparation unter Annahme des Potential stromungsmodells durch
Watson [Watson 1973] erfolgte daher eine Modifizierung der Theorie unter Verwendung von
Strémungsmodellen, die den Verhaltnissen bei kleinen Reynoldszahlen eher gerecht werden.
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2.15.2 DasModel einer zéhen Zylinderumstrémung

Bei kleiner werdenden Reynoldszahlen nimmt der Einfluss der Tragheitskréfte gegenlber den
Reibungskréften ab. Entsprechend kann eine Beschreibung des Stromungsfelds durch Streichung der
Tréagheitsglieder in den Navier-Stokes-Gleichungen Gl. [2.1-9] erfolgen:

gradv-v=v, -Av Gl. [2.1-15]

Diese Vorgehensweise wurde von Stokes fur die Umstrémung einer Kugel erfolgreich durchgefihrt
und fuhrte zu dem bekannten Ausdruck fur deren hydrodynamische Widerstandskraft. Gleichzeitig
konnte von ihm jedoch nachgewiesen werden, dass bei vollstandiger Streichung der Tragheitsglieder
in den Navier-Stokes-Gleichungen keine Ldsung fir die Zylinderumstrémung gefunden werden kann.
Dieses ds ,, Stokessches Paradoxon” bezeichnete Problem wurde von Oseen [Oseen 1927] dadurch
umgangen, dass er in den Navier-Stokes-Gleichungen nur die wesentlichen Tragheitsglieder stehen
lief? und die Ubrigen gleich Null setzte. In grof3er Entfernung vom Zylinder sind die durch diesen
hervorgerufenen Stérungen des Geschwindigkeitsfelds bereits weitgehend abgeklungen. Der
Konvektionsterm grad v-v lasst sich daher durch grad v-vy ersetzen. In kartesischen Koordinaten
ergeben sich unter dieser Vereinfachung die sogenannten Oseenschen Glei chungen:

vo 2= 2Py, Gl. [2.1-16]
OX p; OX e
ov 1 op
Vo—L=———+V,AV .
oy o oy VA Gl. [2.1-17]

Die Randbedingungen, denen dieses Gleichungssystem im Fale ener zweidimensionaen
Zylinderanstrémung gentigen muss, sind:
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vV,=v,=0 firr—>a (Haftbedingung) Gl. [2.1-18]
und
V, >V, v, —>0 firr— oo (Nach Voraussetzung) Gl. [2.1-19]

Aufgrund der Inkompressibilitét des Fluids folgt Uber die Kontinuitdtsbedingung als weitere
Gleichung:

8\/)( 8\/)( — O
x oy Gl. [2.1-20]

Né&herungslésung von Kotschin, Kibel und Rose

Kotschin, Kibel und Rose zeigten fir die Bewegung einer Kugel bzw. eines Zylinders in einem zdhen
Fluid, dass die verallgemeinerten Stokesschen Gleichungen eine gute Naherung zur Beschreibung des
Problems liefern [Kotschin 1955]. Die Anwendung eines von Lamb [Gerber 1983a] vorgeschlagenen
L 6sungsweges fuhrt zu folgendem, analytischen Ausdruck fir die Geschwindigkeitskomponenten in
der Umgebung des Zylinders, ausgedriickt in Polarkoordinaten:

V, -COS a’ r
v, = 0 1 () {—1+—2+2-In—} Gl. [2.1-21]
1—2-In(-yMK-ReD) ' a
8
V,-Sin a r
v, 0-Sin(o) 1__2+2.|n_} Gl. [2.1-22]
r a

1—2-In(;-yMK-ReD)

yvk ist hierin die Mascheronische Konstante, mit dem Wert yu« = 1,7811. Der oftmals als
» Hydrodynamischer Faktor* bezeichnete Nenner von Gl. [2.1-21] und Gl. [2.1-22] l&sst sich zusétzlich
in sehr guter Naherung wie folgt vereinfachen:

1
1—2-In(§-yMK-ReDsz-(Z—InReD) Gl.[2.1-23]

Bei Kotschin, Kibel und Rose werden keine Angaben darlber gemacht, bis zu welcher
Drahtreynoldszahl die oben angegebenen Gleichungen glltig sind. Das Einsetzen verschiedener
Reynoldszahlen in Gl. [2.1-23] ergibt jedoch, dass bei Uberschreiten einer Drahtreynoldszahl von 7,3
der hydrodynamische Faktor negativ wird und sich somit die berechnete Strémungsrichtung umkehren
wurde. Bereits flir Reynoldszahlen Uber ca. 5 strebt die rechte Seite von Gl. [2.1-23] zunehmend gegen
null, so dass die Anwendung der Néherungsl 6sung in diesem Bereich zweifelhaft erscheint. Abbildung
2.1-5 zeigt das sich durch numerisches Ldsen der Differentialgleichungen Gl. [2.1-21] und Gl. [2.1-
22] ergebende Stréomungsbild.
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Wie zu erkennen, verlaufen die Stromlinien bei nahezu gleichen Ausgangspunkten im Falle der zéhen
Zylinderumstromung in wesentlich groRerer Entfernung vom Draht als unter Annahme einer
Potentialstromung, wobei sich aber wiederum eine vollstdndige Symmetrie zur y-Achse ergibt.
Interessant ist, dass sich fur die zeitunabhéngige Form der Stromlinien r(¢) der Hydrodynamische
Faktor herauskirzt, d.h. auch das Stromungsfeld der zdhen Zylinderumstrdmung ist von der
Reynoldszahl unabhangig. Wie sich in spéteren Abschnitten zeigen wird, hat die groRere Auslenkung
der Stromlinien auch eine grofRere Auslenkung der abzuscheidenden Partikel und damit eine geringe
Beeinflussung der Partikel durch das Magnetfeld des Drahts zur Folge. Entsprechend 18sst sich bereits
aufgrund der Stréomungsbilder postulieren, dass die mit Hilfe der zdhen Zylinderumstromung
vorgesagten  Abscheideeffizienzen eines HGMS unter denen mit Hilfe eines
Potential stromungsmodel| s berechneten liegen miissen.

2.1.5.3 Grenzschichtmodell

Durch eine Kombination des Potentialstromungsmodells mit der Annahme einer den Draht
umgebenden Grenzschicht, in der die Stromungsgeschwindigkeit bis auf den Wert v = 0 an der
Drahtoberflache sinkt, lieferten Clarkson und Kelland ein Zylinderumstrémungsmodell, das Uber einen
weiten Drahtreynoldszahlenbereich (ca. 0,1 < Rey < 40) eine gute Beschreibung der physikalischen
Verhdlitnisse liefert [Clarkson 1976, 1978]. Das in den entsprechenden Verdffentlichungen
beschriebene Rechenprogramm berticksichtigt zudem eine elliptische Drahtform, die geometrische
Ausdehnung der Partikel, die Rickwirkung der angelagerten Partikelschicht auf die
Zylinderumstromung sowie para- als auch ferromagnetische Partikeleigenschaften. Das von Clarkson
und Kelland entwickelte Rechenprogramm stellt damit trotz seines Alters von Uber zwanzig Jahren die
umfassendste Beschreibung der Vorgange in einem HGMS dar, die dem Autor bekannt ist. In
Anbetracht der enormen Variationsbreite der in den Separationsvorgang eingehenden Parameter und
Materialeigenschaften ist aber auch dieses Programm trotz seiner Komplexitét nicht in der Lage fir
sémtliche Anwendungsfélle der HGM S brauchbare Abschdtzungen der Filtereffizienz zu liefern. Dies
gilt insbesondere fir den in der Wassertechnologie wichtigen Fall der Abscheidung amorpher
Falungsprodukte, da Effekte wie z.B. eine Kompressibilitat der abzuscheidenden Teilchen in dem
Modell unberiicksichtigt bleiben.
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2.1.5.4 Numerische LAsungen der Zylinderumstromung

Neben den bisher vorgestellten analytischen Naherungsl6sung der Zylinderumstrémung lassen sich die
Stromlinien natlrlich auch Uber rein numerische Finite-Element-Methoden (FEM) berechnen. Der
Aufwand zum Erstellen der benétigten Gitternetze und zur eigentlichen Berechnung ist dabei aber
bereits fur sehr einfache Systeme beachtlich. Zudem ist im Falle einer numerischen Ldsung des
Stromungsfelds eine Berechnung der Partikelbahnen Uber eine Bilanzierung der hydrodynamischen
Kréfte und der Magnetkréfte erschwert. In Zusammenarbeit mit dem Institut fir Strdmungslehre der
Universitdt Karlsruhe wurde dennoch die Umstrdmung eines orthogona angestromten Einzeldrahts
Uber FEM berechnet, um durch den Vergleich mit den analytischen N&herungsl ésungen ein Gefihl fir
deren Genauigkeit zu erhalten. Bei den Arbeiten mit dem Programmpaket KAPPA [Alsalihi 1995]
zeigte sich, dass die Qualitét der Lésung entscheidend von der Gite des zugrundegel egten Gitternetzes
abhangt [Leroy 1998]. Die Qualitdt der Losung wurde dabei durch Vergleich der Rechenergebnisse
mit experimentellen Daten [H6hn 1996] Uberpriift, wobei insbesondere die Lage und Grof3e der sich
auf der strémungsabgewandten Drahtseite ausbildenden Wirbel von Interesse war. Die zu
vergleichenden Parameter waren der Winkel ©, bei dem die Ablosung der Stromlinien vom
Zylinderprofil erfolgte, und die Lange L der auf der strémungsabgewandten Seite auftretenden Wirbel
(siehe Abbildung 2.1-6).

4 Abbildung 2.1-6: Definition der zur numerischen
Berechnung der Zylinderumstromung benutzten

@ L Parameter.

A
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Tabdle 2.1-1 enthélt die entsprechenden Werte flr verschiedene Reynoldszahlen. Zusétzlich werden
in der Tabelle die Ergebnisse einer empirischen Beziehung von |. Brauer (noch unverdffentlicht)
angegeben:

Oy =40,4-(INRe,-1,83 6 < Rep < 1000 Gl. [2.1-24]

)0,456

(L/ D)emp =0,06-Re,—0,374 6 < Rey < 140 Gl. [2.1-25]

Tabelle 2.1-1: Experimentelle und empirische Angaben der Position der Stromlinienabldsung und der
Wirbellénge bei einer Zylinderumstrémung durch Wasser.

Rep 10 20 30 40
Ocp 29° 43° 49° 55°
(L/D)eg 0.25 0.8 15 2.1
Oemp 28.7° 43.3° 49.6° 53.6°
(L/D)ermp 0.23 0.83 1.4 2.0

Die mittels des Programmpakets KAPPA von Leroy fir Rep = 20 bestimmten Parameter liegen bel ©
= 42.8° und L/D = 0,86. Das generierte Gitternetz liefert demnach Losungen, die gut mit den
experimentellen Daten Ubereinstimmen und erlaubt somit eine bessere Vorhersage des Stromungsfelds
as die in den vorhergehenden Abschnitten vorgestellten Naherungs ésungen. Abbildung 2.1-7 zeigt
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das Stromungsfeld fir Rep = 5, d.h. fir eine Reynoldszahl, bei der noch keine Wirbelbildung zu
beobachten ist. Bei einem Vergleich des Stromungsfelds mit dem der Potential- bzw. z&hen
Zylinderumstrdmung zeigt sich, dass die zdhe Zylinderumstrémung eine wesentlich bessere
Anndherung der tatséchlichen Gegebenheiten erlaubt. Die zum Vergleich herangezogene Stromlinie
mit einem Ausgangsabstand von 0,6 Drahtradien von der Staustromlinie (x-Achse) erreicht folgende
maximale Auslenkungen:

Potential stromung 1,3 Drahtradien (siehe Abbildung 2.1-4)
Zahe Zylinderumstrdmung 1,8 Drahtradien (siehe Abbildung 2.1-5)
FEM-L6sung 0,5mm — 2,0 Drahtradien

gy i / Abbildung 2.1-7: Darstellung
L = des Stromungsfelds um einen
IR pa :
1oF ’. Zylinder.
T ’. (Einheit der Achsenbeschrif-

. tung: mm)

00

- 7\\_\__&’ Rep = 5,a=0.25 mm

Abbildung 2.1-8 zeigt das numerisch berechnete Stromungsfeld fir Rey = 20. Obwohl die Uber Gl.
[2.1-21] und Gl. [2.1-22] definierten Geschwindigkeitsvektoren der zéhen Zylinderumstrémung fur
diese Reynoldszahl keinen physikalischen Sinn ergeben, zeigt das in Abbildung 2.1-5 aufgetragene,
zeitunabhadngige Stromungsfeld einer zdhen Zylinderumstromung auf der strémungszugewandten
Drahtseite nach wie vor eine befriedigende Beschreibung der mittels FEM berechneten Stromlinien.
Um den Ansatz einer zéhen Zylinderumstrémung in diesem Reynoldszahlenbereich fir eine Theorie
der Magnetseparation verwenden zu kénnen, muss jedoch der Hydrodynamische Faktor in Gl. [2.1-21]
und Gl. [2.1-22] durch eine Konstante ersetzt werden. Ein geeigneter Zahlenwert fir diese Konstante
l&sst sich dabei durch eine Anpassung der berechneten Geschwindigkeiten v, und v,, an die Ergebnisse
der FEM-Rechnung ermitteln.

Im Gegensatz zur strémungszugewandten Drahtseite versagen auf der strdmungsabgewandten
Drahtseite beide Naherungslsungen der Zylinderumstrémung vollsténdig, da sie keine Wirbelbildung
vorhersagen. Dies ist insofern von Bedeutung, als eine Ablagerung magnetischer Partikel auf der
stromungsabgewandten Drahtoberflache denkbar und auch experimentell beobachtet worden ist. Unter
Vernachlassigung der Partikeltrégheit und unter Annahme einer streng deterministischen Partikelbahn,
d.h. die Positionsanderung des Partikels unterliegt keinen statistischen Einfllissen wie z.B. durch die
Brownsche Molekularbewegung, zeigt sich, dass Partikel, die nach dem Passieren des anziehenden
Bereichs in der Umgebung des strémungszugewandten Magnetpols in den abstofRenden Bereich des
Magnetfelds eintreten, mit Sicherheit den Draht passieren. Dies andert sich erst bei Beriicksichtigung
der Partikeltragheit bzw. unter Annahme einer statistisch bedingten Unschérfe der Partikelposition
durch Brownsche M olekularbewegung und mikroskopische Stromungsturbulenzen [Watson 19974].
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15 / Abbildung 2.1-8: Darstellung
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Hierdurch kann ein Partikel in den Bereich der stromungsabgewandten Wirbel eindringen und sich
schliefflich auf der stromungsabgewandten Drahtseite anlagern. Watson definierte den Begriff ,, Vortex
magnetic separation“ kurz VMS (vortex = eng. Wirbel) fur diesen Abscheidevorgang und postuliert
ihm eine der normalen Abscheidung auf der strémungszugewandten Seite tiberlegene Selektivitédt bel
der Trennung magnetischer und unmagnetischer Partikel [Li 1994, 1995, 1996; Watson 1989, 19974].
Die Bedingungen fir das Auftreten von VMS sind dabei Drahtreynoldszahlen im Bereich von 6 < Rep
<40 und ein Verhdtnis vy/vg < 1. Der praktischen Relevanz des Phanomens der ,,Vortex magnetic
separation” hadt Svoboda entgegen, dass in industriell genutzten HGM S in der Regel aus Griinden der
mechanischen Stabilitdt Abscheidematrizes aus groberem Streckmetall benutzt werden [Svoboda
1995]. Die dabei im Betrieb resultierenden Drahtreynoldszahlen liegen in der Regel tber 200, d.h.
deutlich oberhalb des Bereichsin dem VMS auftritt.

2.1.6 Anordnung zwischen Strdmungsrichtung, Draht und Magnetfeld

Die von Watson in seiner Verdffentlichung aus dem Jahr 1973 getroffene Annahme einer
longitudinalen Anordnung bedeutet, dass die Strémungsrichtung parallel zur Magnetfeldrichtung
verlauft und dass diese senkrecht auf der Drahtachse steht. Die induzierten Magnetpole des Drahts
liegen damit zentral auf der strdmungszugewandten bzw. der strdmungsabgewandten Drahtseite,
wobei esim Falle nicht zu hoher Reynoldszahlen nahezu ausschliefllich zur Partikelanlagerung auf der
Staustromseite kommt (siehe Abbildung 2.1-9). Neben der longitudinaen Anordnung sind as
Grenzfalle des geometrischen Aufbaus in HGMS noch die transversale und die axiale Anordnung zu
nennen. Bei der transversalen Anordnung stehen die Strémungsrichtung, das Magnetfeld und die
Drahtachse jeweils senkrecht aufeinander. Die Partikelabscheidung erfolgt in diesem Fall in zwei
Anlagerungsbereichen, die gegeniber dem Staupunkt an der strémungszugewandten Drahtseite um +
90° verdreht sind. Schliefllich ist eine Partikelabscheidung auch bei axialer Anordnung mdglich, bei
der die Stromung paralel zur Drahtachse verlauft. Die Anlagerungen bilden sich hierbei in der
Magnetfeldebene entlang des Drahts. Wie sich in den folgenden Abschnitten zeigen wird, verlauft die
mathematische Behandlung der Félle einer longitudinalen bzw. transversalen Anordnung Uber weite
Strecken parallel. Die Theorie der Magnetseparation bei axialer Anordnung unterscheidet sich
dagegen von der der anderen Anordnungen und wird in Abschnitt 2.4.3 gesondert behandelt.



Theorie der Magnetseparation 27

Longitudinal Transversal Axial Abbildung 2.1-9: Geometri-
sche Grundkonfigurationen der
Anordnung zwischen Draht,
Magnetfeld und Stréomungs-

2a richtung sowie zugehérige
Partikelanlagerungsbereiche.

2.2 Partikelbahnen im Bereich magnetisierter Einzeldréahte

Die Frage, ob ein in den Bereich eines Einzeldrahts eintretendes Partikel abgeschieden wird oder
nicht, lasst sich im Prinzip einfach dadurch beantworten, dass man der Bahn des Partikels folgt. Endet
die Partikelbahn auf der Drahtoberflache, so gilt das Partikel als abgeschieden. Fihrt die Bahn
dagegen am Draht vorbei und entfernt sich zunehmend, so war die magnetische Anziehungskraft nicht
ausreichend um dieses Partikel zu separieren. Die Partikelbahnen sind dabei komplexe Funktionen der
Fluid-, Draht und Partikeleigenschaften, des &auReren Magnetfelds sowie der geometrischen
Anordnung. Es ist daher nicht verwunderlich, dass nur fir bestimmte Sonderfédle eine anaytische
Losung angegeben werden kann und im Allgemeinen nur numerische Lésungen des die
Zusammenhange beschreibenden Systems partieller Differential gleichungen existieren.

2.2.1 Definition und Grundlagen

Ausgangspunkt zur Bestimmung der Differentialgleichungen der Partikelbahnen ist das bekannte
Newtonsche Grundgesetz der Mechanik, nach dem die Summe aller auf ein Partikel wirkenden Kréfte
gleich dem Produkt seiner Masse mal seiner Beschleunigung ap ist:

z FI =m-a, Gl. [2.2-1]

Neben den magnetischen und hydrodynamischen Kréften missten in Gl. [2.2-1] im Allgemeinen auch
die Gewichtskraft sowie zusétzliche Krafte zwischen den Partikeln bzw. zwischen Partikeln und der
Abscheidematrix beriicksichtigt werden. Unter ,, zusétzliche Kréfte" verstehen sich hier z. B. London-
Van der Waals-kréfte fluktuierender elektrischer Dipole. Da es sich bei dieser Art von Kréaften aber
um solche mit sehr kurzer Reichweite handelt, spielen sie bei der Entscheidung, ob eine Partikelbahn
auf der Drahtoberflache endet oder nicht, nur eine sehr untergeordnete Rolle. Mit Ausnahme von
Falen in denen vi/vo « 1 gilt, kénnen diese Kréfte bei der Berechnung der Partikelbahnen demnach
vernachlassigt werden. Auf den letztendlichen Ort der Partikelanlagerung und die Wahrscheinlichkeit
der Partikelhaftung konnen diese Kréfte jedoch einen merklichen Einfluss ausiiben [Cummings
1976a,b]. Da es sich bei den hier interessierenden Anwendungen um die Abscheidung feiner Partikel



28 Theorie der Magnetseparation

aus einem wassrigen Medium handelt, ist auch der Einfluss der Gravitationskraft sehr gering und kann
vernachlssigt werden'. Werden die betrachteten Partikel sehr klein (b < 1 um) beginnt die Brownsche
Molekularbewegung die Partikelbewegung zu beeinflussen. Aufgrund des resultierenden statistischen
Charakters der Partikelbewegung verliert das Konzept klar definierter Partikelbahnen in diesem Fall
seinen Sinn und muss durch eine andere Betrachtungsweise ersetzt werden. Die Abscheidung
kolloidaler Partikel an einem magnetisierten Einzeldraht wird daher separat in Abschnitt 2.7
behandelt. Zusétzlich beschrénkt sich die folgende Diskussion auf den Fall der Verwendung
zylindrischer Abscheidedréhte. Eine Diskussion der Partikelbahnen bel der Umstrdmung
magnetisierter Kugeln findet sich u.a. bei [Friedlander 19814].

Unter den genannten Einschrankungen ergibt sich, dass fir die Bahnen magnetischer Partikel mit
Radien groer 1um in einem wassrigen Medium in erster Linie die Magnetkraft und die
hydrodynamische Widerstandskraft entscheidend sind. |m Folgenden werden daher mit den in Kapitel
2.1 vorgestellten Zusammenhadngen algemeine Ausdricke fur diese Kréfte hergeleitet und
anschliefiend Uber Gl. [2.2-1] verknUpft.

2.2.2 Magnetkraft

Aus einer Betrachtung der Energiednderung innerhalb des Volumenelements, das durch ein
sphérisches Partikel belegt wird, in Folge einer Verschiebung dieses Partikels in einem inhomogenen
Magnetfeld leitet Cummings folgenden Ausdruck fir die Magnetkraft ab [Cummings 1976b]:

Ry (e )
Hp + 24

E

m

:2uqmh° -V (H?) Gl.[2.2-2]

Im Falle dia- oder paramagnetischer Partikeln und eines wassrigen Mediums als Fluid unterscheiden
sich die Permeabilitdten des Partikels und des Fluids nur geringfiigig von eins. Unter Zuhilfenahme
des Zusammenhangs:

p=x+1 Gl. [2.2-3]
lasst sich Gl. [2.2-2] damit fir diese Partikel wie folgt vereinfachen:

1
,:mZE.MO.AK.VP.v(HZ) Gl. [2.2-4]

mit Ak = «, - r. Allgemein ergibt sich aus Gl. [2.1-1] und Gl. [2.2-2] folgender Ausdruck fur die
Magnetkraft auf ein Partikel an der Position (r,0), gerechnet von der Drahtachse aus:

a.a® cos20 sin20
F, = —8u,nb’a®H? - oy .y“fyjfs.{er[ Ilj’ff’ + 3 j—i-ee( 3 j} Gl. [2.2-5]
Pf

! Beispiele fiir berechnete Partikelbahnen unter Beriicksichtigung der Gravitation finden sich u.a. in
[Lawson 1977].
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mit:
o =Mo—M Gl. [2.2:6]
Df —
Mp + L
und:
Gl. [2.2-7]
My

Fir hohe magnetische Feldstérken Hy > Msp und paramagnetische Partikel strebt opr gegen Msp/2Ho
sowie der aps hachfolgende Ausdruck in Gl. [2.2-5] gegen Ak/3. Damit ergeben sich aus Gl. [2.1-2],
Gl. [2.1-3] sowie GIl. [2.2-4] folgende vereinfachte Komponenten der Magnetkraft in
Polarkoordinaten:

1 OH?  po-Ak-Vp-Mg,-a®( Mgya
F == Ak V, -2 - : ,
m,r MO P 2r2

> 5 3 +H, cosZGJ Gl. [2.2-8]
r r

1 10H? o Ax-Vp-Mgp-@°
F == -Ak-V..= __ ,
mo =5 Hg - AK- Vp R 3

H,sin20 Gl. [2.2-9]

Der Grenzwinkel ab dem die Radialkomponente der Magnetkraft ihr V orzeichen wechselt, d.h. aus der
anziehenden Kraft eine abstol3ende Kraft wird, ist gegeben durch:

1 K Gl. [2.2-10]
0 = Earccos -
mit:
K Msp Gl.[2.2-11]
~ 2H,

Das zur magnetischen Séttigung bendtigte Hintergrundfeld betrégt fir einen unendlich langen
Zylinder der orthogonal zu seiner Langsachse magnetisiert wird in erster Naherung Ho = 0.5 Mgp. Fur
geringere Feldstarken gilt zudem fir weichmagnetische Materialien: Mp = 2H, (sSiehe Abschnitt 2.1.2).
Damit folgt fur die Hilfsgrofe K folgende Fallunterscheidung:

MS,D
K=12H, ' (Ho=Mgp/2) Gl. [2.2-12]

1, (Hy<Mgy/2)
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Fur die im Allgemeinen verwendeten Matrixmaterialien nimmt K folglich maximal den Wert eins an.
Im Falle hartmagnetischer Materialien kénnen aber durch eine vorausgegangene Aufmagnetisierung
auch hohere Werte fir K erzielt werden.

Neben der Abscheidung paramagnetischer Partikel unter Einsatz hoher Feldstérken ist fur praktische
Anwendungen auch der Fall der Abscheidung stark magnetischer Mikropartikel bei relativ geringen
Feldstdrken (B ~ 0,1 Teda) interessant. Unter dieser Voraussetzung nehmen die intrinsische
Permeabilitét des Drahts und des Partikels sehr hohe Werte an und sowohl aps as auch der aps
nachfolgende Ausdruck in Gl. [2.2-5] streben gegen eins. Damit ergeben sich aus Gl. [2.2-5] folgende
vereinfachte Komponenten der Magnetkraft in Polarkoordinaten:

2 2 2
F,, =2t V:BHO 2 (?—2+00526J Gl. [2.2-13]
6u,-V,-H2-a® |
Fo=——0 P 0% qn2g Gl. [2.2-14]

r

Aufgrund der Demagnetisierungseffekte sowohl der Abscheidematrix as auch der abzuscheidenden
Partikel ist die Magnetkraft in diesem Fall nicht von den beteiligten magnetischen Materiaien
abhangig. Gl. [2.2-13] und GI. [2.2-14] lassen sich dabel auch durch Einsetzen der flr niedrige
Feldstérken glltigen Zusammenhange Ak ~ 3 und Mp~ 2H, in Gl. [2.2-8] und Gl. [2.2-9] ableiten.

2.2.3 Hydrodynamischer Widerstand

Infolge der einwirkenden Magnetkraft weicht die Bahn des Partikels von den Stromlinien des Fluids
ab und das Partikel bewegt sich mit einer gewissen Geschwindigkeit viy relativ. zum Fluid.
Entsprechend wirkt auf das Partikel ein hydrodynamischer Widerstand, der jedoch aufgrund der
Vielzahl der Einflussgrofien nicht in voller Allgemeinheit berechenbar ist. Fir den Bereich sehr klei-
ner Partikel-Reynoldszahlen (Rep < 0,5) ist das Problem der Kugelumstréomung von Stokes analytisch
gel6st worden. In Polarkoordinaten ausgedriickt ergeben sich dabei die bekannten Beziehungen fiir
den hydrodynamischen Widerstand:

dr
Fu,r = —6nnb-(a— Vrj Gl.[2.2-15]
do
Fu,o = —67mb-[ra—vej Gl. [2.2-16]
Die Geschwindigkeitskomponenten des Fluids v, und vg sind hierin von dem jeweils angewendeten
Drahtumstromungsmodell (siehe Kapitel 2.1.5) abhangig.
Die in Kapitel 1.1 vorgestellte Einflhrung eines als magnetische Geschwindigkeit bezeichneten
Parameters v, erleichtert die Abschdtzung der maximalen Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel

und Fluid. Im algemeinen Fall einer nicht notwendigerweise zur Drahtséttigung ausreichenden
Feldstarke erhélt v,,, dabel folgende Schreibweise:
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2 Gl.[2.2-1
Vm:E.MO.AK.MD.HO.b_ [ 7]
9 a-mn

Fir ein Partikel, das sich entlang der Feldrichtung (6 =0) dem Draht nahert, ergibt sich aus einer
einfachen Kraftebilanz zwischen der Magnetkraft und dem hydrodynamischen Widerstand:

(%_vrj?‘:_gﬂ(%HJ Gl. [2.2-18]

a a

Unter der Annahme K — 0, d.h. Hy >> 05Msp, liefert Gl. [2.1-18] fir die maximae
Relativgeschwindigkeit unmittelbar am Draht | vig | = | vin | SOWieE:

_V,-2b

Pmax — Gl.[2.2-19]

Re

Die Gliltigkeit der Annahme der Stokesschen Gleichung fir den hydrodynamischen Widerstand bei
der Partikelumstrémung kann anhand von Gl. [2.2-19] abgeschétzt werden, wobei zu bedenken ist,
dass die Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und Fluid und damit die Partikelreynoldszahl mit
zunehmenden Abstand vom Draht rasch absinkt. Auch fir maximale Partikelreynoldszahlen bis ca. 5
kann daher davon ausgegangen werden, dass Gl. [2.2-15] und Gl. [2.2-16] im weitaus Uberwiegenden
Bereich der berechneten Partikelbahn eine gute Abschédtzung erlauben. Ergibt die Berechnung der
maximalen Partikelreynoldszahl noch hohere Werte, ist eine Berechnung des hydrodynamischen
Widerstands nach Gl. [2.2-15] jedoch unzul&ssig und muss durch einen allgemeineren Ansatz ersetzt
werden. Fur die Widerstandkraft gilt allgemein:

1
Ry =5 Cw Py D" Vg Gl. [2.2-20]

mit [Schillar 1933; Allen 1990] gilt fir eine umstromte Kugel im Res-Bereich < 700:

24
Cu =2 -(1+ 0,15-Rep°'687) Gl. [2.2-21]
P

Die aus der Kréftebilanz in unmittelbarer Drahtnghe mit Hilfe von Gl. [2.2-20] und GlI. [2.2-21]
implizit berechenbare magnetische Geschwindigkeit v, zeigt firr Partikelreynoldszahlen groRer eins
einen deutlich langsameren Anstieg mit zunehmender Partikelgrol3e als die Uber Stokes berechneten
Werte (siehe Vergleich Abbildung 1.1-2 mit Abbildung 2.2-1). Dennoch ergibt sich auch unter
Beriicksichtigung einer Partikelumstromung im Ubergangsbereich, dass das Verfahren der
Hochgradienten-Magnetseparation in der Lage ist stark magnetische Partikel, wie z.B. Magnetit, mit
einem Durchmesser von nur 2um bei einer Filtergeschwindigkeit von 1000 m/h noch effektiv
abzuscheiden.
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2.2.4 Differentialgleichungen der Partikelbahnen

Unter Zugrundelegung der am Anfang von Kapitel 2.2 diskutierten Einschrankungen erhédt Gl. [2.2-1]
folgende Form:

M-8, =F, +F Gl. [2.2-22]

m

Aus den Ausfihrungen der vorhergehenden Unterkapitel sind die Abhangigkeiten der magnetischen
Kraft F,, sowie der hydrodynamischen Widerstandkraft F, von verschiedenen Parametern, wie z.B.
dem &ulferen Magnetfeld, der relativen Position zum Draht, den Material eigenschaften u.s.w., bekannt.
Da aufgrund der zylindrischen Drahtgeometrie die Beschreibung aller Kréfte in Polarkoordinaten er-
folgt, ist es notig, auch den Beschleunigungsvektor in Polarkoordinaten auszudriicken.

d?r (de)z d%0 _drdo Gl. [2.2-23]
Gp=|——I—| |6+ I—F+2—— €
dz dt dtz  “dt dt

e und g sind Einheitsvektoren in r- und in 6-Richtung. Bei dem betrachteten System liegt das aul3ere
Magnetfeld parallel zur x-Richtung des Koordinatensystems. Der Geschwindigkeitsvektor der
Stromung Vo schlief3t mit der x-Achse den Winkel o ein, d.h. o = O steht fir eine longitudinae
Anordnung und o = nt/2 flr eine transversale Anordnung. Mit Einflihrung einer dimensionsl osen Zeit:

T=V,-t/a Gl. [2.2-24]

und r, = r/a ergibt sich unter Annahme der Stokesschen Widerstandsgleichungen nach
Ausformulierung von Gl. [2.2-22] fiir die Kré&ftebilanz in radialer Richtung :
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& o1 dr [Vr v, ,ra—s,(K,ra—z +cos(2- 9))} Gl. [2.2-25]
\PT ) _261_ a’'l y 2 +—2=
dr dr dr A
und in tangentialer Richtung:
P dr do o [Vo—Vy-r,*sin(2:0)] Gl. [2.2-26]
Wooln | —m 2= =
dt dr drt dt Vo

Die Variable ¥t stellt den Tréagheitsparameter dar und wird wie folgt definiert:

_ 2 ) |V0| Gl. [2.2-27]
\PT __.pp.b .
9 n-a

Durch W wird das Verhdltnis der auf die Partikel wirkenden Tragheitss zu den auftretenden
Widerstandskréften  beschrieben. Mit  zunehmender  PartikelgroRe  und  steigender
Anfangsgeschwindigkeit vo sowie mit abnehmender Viskositét n nimmt der Trégheitsparameter zu.
Hierdurch macht sich der Einfluss der Tréagheitskréfte in verstérktem Mal3e bemerkbar und es kann
eine zunehmende Abweichung der Partikelbahnen von den Stromlinien des Fluids erwartet werden. In
der Regel nimmt W+ fur kleine Partikel jedoch sehr geringe Werte an und die Tragheitsterme auf den
linken Seiten von GlI. [2.2-25] und GI. [2.2-26] kdnnen vernachl&ssigt werden.

Aus der Bilanz der Kréftein radialer Richtung ergibt sich in diesem Fall:

. v v.(K 1 Gl. [2.2-28]
—a-_r__m = + —300326
dt v, vyolr

Entsprechend ergibt eine Bilanzierung der Kréfte in 6-Richtung:

" do v, v, sin20 Gl. [2.2-29]
Yy 3

a
dv v, Vv, T

a

Schlieflich fuhrt die Elimination der dimensionslosen Zeit zu folgender zeitunabhéngiger
Differentialgleichung fur den Verlauf der Partikelbahnen:

Vf—vm-rag(K2+cos(2.6)]
1d, Vo Yo a Gl. [2.2-30]
r, do EJrvim_sin(Z-e)

VO VO ra

Durch Einsetzen der in Kapitel 215 fir verschiedene Umstromungsmodelle hergeleiteten
Geschwindigkeitskomponenten v, und v, lassen sich mit Hilfe der obigen Gleichung, die
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Partikelbahnen numerisch fur unterschiedliche Startkoordinaten berechnen. Die allgemeinen
Polarkoordinaten r und ¢ werden dabei durch die Partikelkoordinaten (r,,0) ersetzt. Bis auf den Fall
der Potentialstrdmung und der Drahtgitterdurchstrémung nach Miyagi (siehe Abschnitt 2.4.6) sind
dabei die Geschwindigkeitskomponenten v, und v, von der Drahtreynoldszahl Re, abhéngig. Die
Partikelbahnen lassen sich somit in allgemeiner Form durch die Funktion:

1 dr, Gl. [2.2-31]

Vv
—2 =f(Re,,—™,K
g =TRes LK)

a

ausdriicken. Der Verlauf der Partikelbahnen hangt hiernach auf3er von der Startposition nur von den
drei Parametern Rep, Vi/Vo und dem K-Wert ab. Wie anhand von Gl. [2.2-30] zu erkennen ist, nimmt
der den Parameter K enthaltende Term in zunehmender Entfernung vom Draht mit der flinften Potenz
ab und ist daher nur in der unmittelbaren Umgebung des Drahts von Bedeutung.

Ausgehend von der Kréftebilanz Gl. [2.2-22] berechnete Cummings unter zusétzlicher
Berticksichtigung der Gewichtskraft die Bahnen paramagnetischer Partikel in der Umgebung eines
ferromagnetischen Abscheidedrahts [Cummings 1976a,b]. Abbildung 2.2-2 und Abbildung 2.2-3
zeigen Beispiele fir die Ergebnisse eines entsprechenden Rechenprogramms des Autors unter
Annahme eines Potentialsstromungsmodells bzw. einer zdhen Zylinderumstromung. Das
Rechenprogramm benutzt zur Lésung der Differentialgleichungen ein Runge-K utta-Verfahren vierter
Ordnung und ist in der Lage die Partikelbahnen sowohl fir longitudinale als auch transversale
Anordnung zu bestimmen.

[
o

T [ [ T T [ T T -
a=125um; b =30 um; B =5 Tesla <V }»
Mg, = 1.2*10° Aim; K, = 10° (S) ‘
V, =66 m/h

Y

[oe]

g a=125pum; b =30 um; B =5 Tesla|—— g —t7 —
g & Mg = 1.2710° Alm; i, =20 (1) | | | 3 6 e
5 Vo = 66 m/h “g \\\
© S — T I e,
T 4 ™ — 5 4 —
E = £
S g I ——
3 2 g 2 ] ]
2, ] g, -
-5 0 5 10 15 -5 0 5 10 15
x-Achse normiert auf den Drahtradius x-Achse normiert auf den Drahtradius
Abbildung 2.2-2: Partikelbahnen paramagneti- Abbildung 2.2-3: Partikelbahnen paramagne-
scher Teilchen unter Annahme einer Potential- tischer Teilchen unter Annahme einer zdhen

strémung. Zylinderumstrémung.
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2.3 Partikelbahnen im Bereich eines Drahtgitters

2.3.1 Beschreibung des betrachteten Systems

Es wird eine unendliche Reihe aus ferromagnetischen Drahtzylindern mit Radius a betrachtet.
Samtliche Dréhte sind parallel zur z-Achse angeordnet und liegen bei der transversalen Anordnung
innerhalb der xz-Ebene (Abbildung 2.3-1) bzw. bei der longitudinalen Anordnung innerhalb der yz-
Ebene (Abbildung 2.3-2) eines orthogonalen Koordinatensystems.

Abbildung 2.3-1: Draufsicht auf eine
Vo transversale Anordnung eines ebenen
Drahtgitters
y
(1A (1A (|3
NI N NIPA
—T>
H 0
ho ho ' ho ho '
A y
(1A
1/ i Abbildung 2.3-2: Draufsicht auf eine
— hyo longitudinale Anordnung eines ebenen
¥ Drahtgitters
- h
V0 /2\ X ° >
Hy N/ "
— _— h 0
— ho
S

Der auf den Drahtradius normierte halbe Abstand zwischen den Drahtachsen betragt h, = ho/a. In x-
Richtung wirkt ein externes homogenes magnetisches Feld der Feldstérke Hy, welches fir eine
magnetische Séttigung der Drahte des Gitters ausreicht. Die Dréhte werden von einem Fuid der
Viskositédt n und der Suszeptibilitét «; mit der Stromungsgeschwindigkeit vy angestromt. Die
Strémungsrichtung zeigt je nach Anordnung in Richtung der positiven x-Achse (longitudinale
Anordnung), bzw. in Richtung der negativen y-Achse (transversale Anordnung). Die Strémung soll
eben und stationar sein. Das Fluid besteht aus einer Suspension paramagnetischer, kugelférmiger
Partikeln mit dem Radius b, dem Partikelvolumen V,, der Suszeptibilitét «, und der Dichte pp.
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2.3.2 Die magnetische Kraft F,, im Drahtgitter

Zur Herleitung der Ausdriicke fur die magnetische Kraft im Drahtgitter missen die mdglichen
geometrischen Anordnungen zwischen Drahtgitter, Magnetfeld und Strémungsrichtung getrennt
voneinander behandelt werden. Zuné&chst soll auf die transversale Anordnung eingegangen werden.

Transversale Anordnung

Bleibt der Einfluss der benachbarten Drahte untereinander zunéchst unberticksichtigt, so 1&sst sich das
magnetische Potential @y in der Umgebung des Drahts, dessen Achse im Ursprung des
Koordinatensystem liegt, durch den Ausdruck:

cI)o :a(_HOXa_'_%MS,D X

a

Gl. [2.3-1]
Xa +Ya
beschreiben [Reger 1985]. Durch Superposition der m skalaren magnetischen Potentiale aller Dréhte

erhdlt man unter Verwendung von Gl. [2.3-1] das magnetische Potential @ aullerhalb der
Drahtzylinder:

< X,+2-h ,-m
m_z_:oo(xa+2-ha-m)2+ya2

. Gl. [2.3-2]
(D_a[HO Xa‘f—EMSD J

Hierbei wurde die Tatsache, dass sich die Magnetisierung eines Drahts durch die Beeinflussung des
Magnetfelds in seiner Umgebung aufgrund benachbarter Drahte ebenfalls geringfligig andert, nicht
berticksichtigt. Durch Einflihrung von X = x/2h, und y"= y,/2h, lasst sich GI. [2.3-2] leicht umformen
Zu:

1 ; e Gl.[2.3-3]
d=al-H,x +—M
g £

Der Summenterm lasst sich dabei durch folgenden Ausdruck ersetzten [Reger 1985]:

> X' +m B n-sin(2-7m-x’) Gl.[2.3-4]
e (X' +m)° +(y')"  cosh(2-m-y')—cos(2: - X')

Demzufolge kann das magnetische Potential @ durch GI. [2.3-5] dargestellt werden, waobei gilt
Ba=n/h,

-sin(B. - Gl.[2.3-5]
cb:a-(—Ho-xa%MSD Ba-Sin(Ba-Xa) ]

cosh (Ba ) ya) - COS(Ba ) Xa)
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Entsprechend der Definition des magnetischen Potentials ergibt sich fir die Komponenten der
magnetischen Feldstarke:

H = 1 od Gl. [2.3-6]
T a ox,
1 oD Gl.[2.3-7]
H =—=.2=
Y a oy,

Damit folgen die Komponenten der Magnetkraft analog zur Einzeldrahttheorie:

T s Gl.[2.3-8
mezzn“OKb' 0 ‘(HX2+H2) [ ]
' 3-a OX, y
T o & Gl. [2.3-9]
me:2 Ty Kb O -(Hx2+Hy2)
' 3-a Y,
Die Kombination von Gl. [2.3-5] bis GI. [2.3-9] liefert schliefdlich:
me=—4'R'M°'K'b3'MS'D'H°-fmtx Gl. [2.3-10]
' 3-a
F, :_4~T[-H0-K:'3b3.MS’D-HO -fmty Gl.[2.3-11]
, a
Hierbei stehen fmt, und fmt, fir:
B, -sin(B, - X,) | Gl.[2.3-12]
3
fl‘ﬂtX = 4.|:COSh(Ba'ya)_COS(Ba'Xa)}
{1_C°Sh(l3a'ya)'COS(Ba-Xa)—sinhz(Ba-ya)Jr%K.Baz}
B.-Sinh(B, -Y.) | Gl.[2.313
3
fm, - | {00 ) =cos(B.x,)]
{1_008}1([36‘.ya)'COS(Ba'Xa)—l—Sinz(Ba'Xa)—}_%.K'Baz:l




38 Theorie der Magnetseparation

Longitudinale Anordnung
Eine analoge Vorgehensweise liefert das magnetische Potential @ fir die longitudinale Anordnung
durch Superposition der Einzelpotentiale. Unter Verwendung von Gl. [2.3-1] erhalt man:

1 - « J Gl.[2.3-14]
)

CID_a~£—H0 xa+§MS'D > — a

e (X,) +(Ya+2-h,-m)’

a

Dieslasst sich wieder leicht umformen zu:

L) Gl. [2.3-15]
O = Hy X, +——
( 4-h Mo me +(y +m) J
Fur die unendliche Summein Gl. [2.3-15] gilt nach [Reger 1985]:
' ~ n-sinh(2-7-X') Gl. [2.3-16]

- X
Z 12 '

X2y +m)? cosh(2-m-X) —cos(2- - Y)

Mit der bereits eingefhrten Hilfsgrofe B, = n/h, folgt damit flr das magnetische Potential @:

i Gl.[2.3-1
b =a- _HO.Xa+£.MSD.Ba. th(BaXa) [ 7]
4 ‘ COSh(Ba ' Xa) _COS(Ba : ya)

Hierdurch lasst sich analog zur Vorgehensweise bei der transversalen Anordnung die Magnetkraft F,
ableiten. Esgilt:

me:_4.n'“O'K.MS’D.HO'b3-fmlx Gl.[2.3-18]
’ 3-a
me:_4'R'H0'K-MS,D'H0'b3.fmly Gl.[2.3-19]
’ 3-a
mit
B.2-sin(B,-x,) Gl. [2.3-20]

fml = 4 [COSh(Ba ’ Xa) - COS(Ba ’ ya)]3

|:COSh(Ba ) Xa) ’ COS(Ba : ya) + % K- Baz +dl nhz(Ba ) ya) _1:|
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B, -sin(B,-V.) . Gl. [2.3-21]
crp | 4-[cosh(B, -x,) —cos(B, -y,)]’

|:CO§1(Ba ) Xa) ' COS(Ba ’ ya) +%' K- Baz + COShz(Ba ’ ya) _1:|

2.3.3 Berechnung der Partikelbahnen

Uchiyama und Hayashi [Uchiyama 19794] lieferten bereits 1979 eine analytische Néherungsl 6sung fur
die Partikelbahnen beim Durchstromen magnetisierter Drahtreihen fir den Fall einer longitudinalen
Anordnung. Da sie bei der Herleitung dieser Néherungsl6sung jedoch von K = Msp/2H, = 0, d.h. sehr
starken Magnetfeldern, ausgehen und im Zusammenhang dieser Arbeit insbesondere der Einsatz
billiger, jedoch auch schwécherer Permanentmagnete interessiert, ist die analytische Lésung nicht
anwendbar. Der folgende Abschnitt beinhaltet daher das Vorgehen fir eine numerische Berechnung
der Partikelbahnen fir longitudinale und transversale Anordnung.

Unter Vernachlassigung der auf die Partikeln wirkenden Tragheitskrafte ergibt sich durch eine
Kombination der Gleichungen fur die Magnetfeldverteilung mit den Gleichungen fir die
Durchstromung einer Zylinderreihe nach Miyagi [Miyagi 1958] folgende Beziehung fir die zeitliche
Anderung der Partikelkoordinaten:

% Vx Vm fm und —2 dya —&_V_m.f GI[23'1]
d |V0| |V0| Vol [Vol

wobei fur fmy bzw fmy bei der transversalen Anordnung fmt,, bzw. fmt, eingesetzt werden muss und
bei der longitudinalen Anordnung fmly bzw. fmly. Durch numerisches Losen von Gl. [2.3-1] flr ein
Vi/Vo-Verhditnis von 22,4 und einem auf den Drahtradius bezogenen, halben Abstand der
Zylinderachsen von h, = 4,6 ergeben sich die folgenden Abbildungen der Partikelbahnen.

Abbildung 2.3-3 zeigt die Partikelbahnen einer longintudinalen und Abbildung 2.3-4 die einer
transversalen Anordnung. Deutlich erkennt man in beiden Grafiken, dass die Partikel mit einem
Abstand zur Staustromlinie von h, vollig unbeeinflusst durch das magnetisierte Drahtgitter hindurch
laufen. Hier kompensieren sich die entgegengesetzt wirkenden Magnetkréfte zweier benachbarter
Dréhte genau. Da dies auch bei einer Erhéhung des vi,/Vo-Verhéltnises weiterhin gilt, wirkt sich der
Abstand zwischen den Zylinderachsen (2h,) limitierend auf den maximal zu erhaltenden Einfangradius
aus. Hierdurch kommt zu den Grof3en, die den Verlauf der Partikelbahnen beeinflussen, der Parameter
h, hinzu. Die Partikelbahnen sind somit eine Funktion der drei Kenngrofien vi/vo, K und h,. Ahnlich
wie bei Annahme einer Potentialstromung ist bei Zugrundelegung eines Stromungsfelds, wie es von
Miyagi [Miyagi 1958] beschrieben wurde, der Verlauf der Partikelbahnen unabhangig von der
Drahtreynoldszahl.
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2.4 Einfangradien

Bel einer Betrachtung von Partikelbahnen mit unterschiedlichen Startpunkten in grof3er Entfernung
vom Draht falt auf, dass Partikel, deren Startpunkte nur eine geringen Abstand zur x-Achse
aufweisen, abgeschieden werden, wéhrend Partikel, die mit grof3em Abstand zu dieser Linie starten,
den Draht weitgehend unbeeinflusst passieren. Der Ursprung des gewahlten Koordinatensystems liegt
auf der Drahtachse und die x-Achse verlauft paralel zur Richtung der ungestorten Anstrdmung. Die x-
Achse trifft den Draht daher genau in seiner Mitte, d.h. dem Staupunkt und ist damit identisch mit der
sogenannten Staustromlinie. Der Abstand einer Partikelbahn von der Staustromlinie in grofer
Entfernung vom Draht ist demnach ein wichtiger Parameter fir die Theorie der Magnetseparation und
es exigtiert ein kritischer Wert fur diesen Abstand oberhalb dessen keine Abscheidung mehr erfolgt.
Fir diesen kritischen Abstand fiihrte Watson bereits 1973 den Begriff ,, Einfangradius® Rc des Drahts
ein [Watson 1973]. Der Einfangradius beschreibt somit den Abstand zwischen der Staustromlinie und
der Grenzpartikelbahn, die gerade noch auf der Partikeloberflache endet. Alle Partikelbahnen mit
einem geringeren Abstand von der Staustromlinie als Rc enden auf der Drahtoberflache, die anderen
passieren den Draht. Abbildung 2.4-1 veranschaulicht diese Definition des Einfangradiuses fur den
Fall einer transversalen Anordnung zwischen Magnetfeld, Drahtachse und Strdmungsrichtung. Der
Startpunkt eines Partikels wird dabei durch die kartesischen Koordinaten (xs,Rc,) bzw. durch die
Polarkoordianten (r4,0;) beschrieben. Bis auf die Winkelkoordiante werden dabei in der Regel ale
Koordinatenangaben auf den Drahtradius a normiert.

Abbildung 2.4-1: Definition des Einfangradiuses
—> RC l V0 Rc, fur den Fall einer transversalen Anordnung.
a

5 X
—
o

AR |,
NPAY

2.4.1 Einfangradien fir longitudinale und transversale Anordnung

Die Uber die Einteilung von Partikelbahnen hinausgehende Bedeutung des Einfangradiuses wird in
Abbildung 2.4-2 deutlich. Die Abbildung zeigt die Skizze eines Modellseparators mit rechteckigem
Gehause und einem in der Mitte des Strémungskanal s angeordnetem Abscheidedraht. Das schattierte
Rechteck im Bereich der Einstromoffnung ist Gber den Einfangradius und die Drahtléange definiert und
besitzt die Flache 2Rc,Ip. Tritt ein im Fluid suspendiertes Partikel in diesen Bereich ein, so wird seine
Bahn entsprechend der Definition des Einfangradiuses auf der Drahtoberflache enden. Unter der
Annahme einer gleichférmigen Anstrémung und einer gleichférmigen Verteilung der Partikel ergibt
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sich die mittlere Wahrscheinlichkeit einer Partikelabscheidung einfach aus dem Verhdltnis der
schattierten Flache zu der Gesamtflache im Einstrombereich. Der Einfangradius steht demnach in
direktem Zusammenhang mit der Abscheideeffizienz. Aufgrund der generellen Aussagekraft von
Einfangradien folgt daher eine ausfihrliche Besprechung von aus der Literatur bekannten bzw. unter
Mitarbeit des Autors entwickelten Naherungsidsungen fir den Einfangradius unter Annahme
verschiedener Strdmungsmodelle und Systemanordnungen.

Separatorgehduse Abbildung 2.4-2: Schemati-
0 sche Darstellung der Rolle
des Einfangradiuses fur die
Abscheideeffizienz eines

IRC M agnetseparators.

/ Abscheidedraht

- Potentialstromungsmodell
Fir den Bereich geringer magnetischer Geschwindigkeiten liefert Cowen sowohl fir longitudinale als
auch transversale Anordnung folgende Abschétzung fir den Einfangradius [Cowen 1976al:

Gl. [2.4-1]
Rcazl(v—m+K V_mJ Vo . /2
VO VO VO

Uchiyama und Hayashi [Uchiyama 1979a] liefern sowohl fir hohe as auch niedrige
Geschwindigkeits-Verhdltnisse vi/vVo Néaherungsésungen, die sich zudem fir longitudinale und
transversale Anordnung unterscheiden:

longitudinale Anordnung

% -4 Gl. [2.4-2]
Rc :ﬁ(v—mj —(%—o,oszKJ[ij Y, 2 .Vm.g

Vo

° 4 v, vV, 1-K ' Vv,
v. V1-K? +K(n—arcos(K)) Vv Gl. [24-3]
Rc,= ™. - m <01
2V 1+0,8K Ym Vo
VO

transversale Anordnung

—_ms3

% % Gl. [2.4-4]
R, = J,s[v—mj —(O,87—O,36K)[V—mj

Vo Vo
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Gl.[2.4-5
e, - v, .xll—K2+K(2n—arcos(K)) Vo <01 [2.4-5]
2V, 14+0,8K Ym Vo
VO

Unter der Annahme, dass die kurzreichenden Komponenten der Magnetkraft und damit der den
Parameter K enthaltende Term zu vernachléssigen sind, konnten Gerber und Birss fur den Fall der
Potentialstromung auf analytischem Weg eine Naherungsl6sung zur Bestimmung des Einfangradiuses
ableiten [Gerber 1983a]. Hierbei erhielten sie sowohl fir longitudinale als auch transversale
Anordnung folgende Beziehung fir den auf den Zylinderradius normierten Einfangradius Rc,:

1 _2
3. 1_2. Vi |
3 Vv,

Aus Gl. [2.4-6] ist zu entnehmen, dass fir v./vo » 1 der normierte Einfangradius proportional zur
Kubikwurzel dieses Geschwindigkeitsverhaltnissesist.

Gl. [2.4-6]
Vin
VO

3
Rc, =—-+3-
=25

- Z&he Zylinderumstréomung

Fir das Modell einer zéhen Zylinderumstrémung existierte neben numerischen Rechenmodellen, bis
vor kurzem nur eine implizite N&herungslésung von Uchiyama [Uchiyama 1979a]. Ausgangspunkt
sind dabei die von Lamb ermittelten analytischen Néherungslésungen fir die Geschwindigkeits-
komponenten (siehe Gl. [2.1-21] und GI. [2.1-22]). Fir den Einfangradius in Abhangigkeit der
Parameter v,/vo; K und Rey ergibt sich dann folgendes Gleichungssystem:

np Gl. [24-7]
Inras—1 1—% lsSiNO,+ i Vmsgzes + RKV,, C,
2 - 2V, Iy Vv,
R, =
(In(\/(Rca)z +(x, )Zj_o,5j
Mit:
R=2-InRe, Gl. [2.4-8]
-0,172
0, slesr;‘[in V—mj for ®Ym 5107
C = Vo A Gl.[2.4-9]

fir RYm <10
VO

0

S
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% % %
\/E[inv—mj —%+3-2%[mv—m] —5(5}{"—"“] fiir 10<R-Ym <1000

Vo Vo

by /&mv_m{lﬂ /ﬁmv—m} fir 91m <05 und 0< K <08
2 v, 9V 2 v, Vo Gl. [2.4-10]

Gl. [2.4-11]
0, = arcos Vo re Inras+1 1—%
2RV, 2 I

Im Falle von Gl. [2.4-7] handelt es sich um einen impliziten Ausdruck, der sich jedoch numerisch Uber
eine einfache Routine zur Nullstellensuche 16sen lasst. Ein gewisses Problem ist, dass der Wert des
Einfangradiuses Rc, neben den genannten Parametern noch zusétzlich von dem Abstand x, abhéngig
ist (sieche Abbildung 2.4-1). Die Ursache hierfir ist darin zu suchen, dass die Lambsche Losung der
zdhen Zylinderumstrdmung nicht wie gefordert fir grole Absténde zum Draht parallel zur
Anstromungsrichtung verlaufende Stromlinien ergibt, sondern, dass die Stromlinien sich mit
zunehmendem Drahtabstand immer mehr der Staustromlinie nghern. Um einen eindeutigen Wert fir
den Einfangradius zu erhalten, wurde in dieser Arbeit daher fir den Fall geordneter Drahtgitter as
Abscheidematrix X5 immer gleich dem mit dem Drahtradius a normierten Abstand der einzelnen
Drahtgitterebenen gesetzt.

2.4.2 Verbesserte Naherungslésung fur Einfangradien im Falle einer zéhen
Zylinderumstromung und Vergleich der Voraussagen

Wie aus Gl. [2.4-10] ersichtlich, besitzt die Naherungsiosung von Uchiyama zahlreiche
Einschrankungen beziiglich der zul&ssigen Kombinationen an vi,/vo , K und Rep. Zudem zeigte sich in
Vergleichsrechnungen, dass die fir grolere vn/vo-Werte ermittelten Einfangradien deutliche
Abweichungen von der exakten numerischen Ldsung aufweisen. Aus diesen Grinden wurde am
Forschungszentrum Karlsruhe im Rahmen der Dissertation von Franz eine verbesserte implizite
Naherungsl6sung fir die bei zéher Zylinderumstrémung resultierenden Einfangradien entwickelt. Die
resultierenden Endgleichungen sind im Folgenden zusammengefasst, eine ausfiihrliche Herleitung
findet sich in [Franz 19974]:

2-Rca-ln(«/x§ +Rca2)—Rca+L—ER-

2 2
X5 +Rc,

2-X,-Rc,
X5+ ch]z Gl. [2.4-12]

m

Vo

= :%-ras-lnras—l-raﬁi -Sin 6,
2 2-

as

mit;
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Vin

2 Gl. [2.4-13]
] 0
VO

2-r656-(lnras)2+rase-Inras—raSA-Inras—Z-iRz(

r_2

as

} Gl. [2.4-14]

im; 2~Inras+1—i
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m

Zum Abschluss dieser Ubersicht (iber analytische Naherungslosungen fir die Berechnung von
Einfangradien liefert Abbildung 2.4-3 einen Vergleich der eigenen Ldsung fir eine zdhe
Zylinderumstromung mit dem haufig benutzten Ansatz von Gerber u. Birss fir eine
Potential stromung.

(]

Abbildung 2.4-3: Vergleich
der néherungsweise berechne-
ten Einfangradien fir Poten-
tialstromung und zdhe Zylin-
derumstrémung (X4 = 12).

Potentialstrémung

normierter Einfangradius Rc,

Zahe Zylinderumstromung
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vm/v0

Wie zu erkennen, sind die Einfangradien, die das Potentialstromungsmodell liefert, generell groRer als
die bel schleichender Zylinderumstrdmung berechneten. Ursache hierfir ist die grofere Anndherung
der Stromlinien der Potentialstromung an den Zylinder bzw. Draht. Entsprechend werden auch die in
der Strémung befindlichen Partikel enger am Draht vorbeigefiihrt und hierdurch stérker von den
Magnetkréften beeinflusst. Diein Abbildung 2.4-3 aufgetragenen Ergebnisse verdeutlichen zudem den
starken Einfluss der Drahtreynoldszahl auf den Einfangradius im Fale des Modells der
Zylinderumstrdmung. Hierbel ergibt sich das bereitsin Abschnitt 2.1.5.4 angesprochene Problem, dass
die klassische Lésung der zdhen Zylinderumstromung sowie die daraus abgeleiteten
Naherungsformeln fir den Einfangradius spétestens ab Drahtreynoldszahlen Rep > 7,4, d.h. R <0,
keinen physikalischen Sinn ergeben. Mit der Anndherung an Rep = 7,4 wird der nach Gl. [2.4-7] bzw.
Gl. [2.4-12] berechnete Einfangradius unabhéngig vom v/vo-Verhdltnis zu null. Dieses Ergebnis steht
im klaren Widerspruch zu der experimentellen Beobachtung, dass auch flr Drahtreynoldszahlen
wesentlich groRer als Rey = 7,4 fir ausreichende v,,/Vo-Verhdtnisse eine gute Partikelabscheidung
stattfindet. Aufgrund dieser Unzulénglichkeiten des Modells der z&hen Zylinderumstromung fir
hohere Reynoldszahlen generell zum Potentialstrémungsmodell zu wechseln ist jedoch ebenso
unbefriedigend. Wie in Abschnitt 2.1.5.4 dargestellt, stimmt das Stréomungsfeld einer zéhen
Zylinderumstromung im entscheidenden Bereich selbst fir Reynoldszahlen von ca. 20 wesentlich
besser mit der physikalischen Redlitét Uberein as das Stromungsfeld des Potential sstrdmungsmodel|s.
Zudem sind auch in diesem Reynoldszahlenbereich die vorhergesagten Einfangradien des
Potential stromungsmodells wesentlich zu hoch. Ein mdglicher Ausweg aus diesem Dilemma kénnte
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darin bestehen, den in Gl. [2.4-7] bzw. Gl. [2.4-12] auftretenden Faktor R durch eine Konstante zu
ersetzen. Der Wert 2R entspricht dabei dem in Abschnitt 2.1.5.2 vorgestellten Hydrodynamischen
Faktor der zdhen Zylinderumstromung. Ein entsprechender Ansatz ist rein empirisch und lésst sich
nicht physikalisch begriinden. Das berechnete Stromungsfeld bleibt unbeeinflusst, die Vereinfachung
fihrt aber dazu, dass sich auch fir hohe Reynoldszahlen physikalisch sinnvolle
Geschwindigkeitsvektoren und Einfangradien ergeben. In den in Kapitel 3 gerechneten Beispielen
wurde generell ein konstanter Hydrodynamischer Faktor von zwei (R = 1), entsprechend einer
formalen Drahtreynoldszahl von Rep = 2,7 , benutzt. Diese Wahl ist sicherlich nicht optimal, fuhrt
aber bereits zu theoretischen Einfangradien, die wesentlich besser mit den experimentellen
Ergebnissen Ubereinstimmen, als die aus dem Potentialstrémungsmodell berechneten. In spéteren
Arbeiten sollte der konstante Hydrodynamische Faktor durch eine von der Drahtreynoldszahl
abhangige Funktion ersetzt werden, die auch flr hohe Reynoldszahlen positive Werte annimmt. Eine
derartige empirische Funktion kénnte dabei durch den Vergleich der Ergebnisse numerischer Finite-
Element-Berechnung mit den Ergebnissen des modifizierten Modells der zdhen Zylinderumstrémung
gewonnen werden.

2.4.3 Axiale Anordnung

Die Berechnung der Bahn paramagnetischer Partikel ist fir den Fall einer axialen Anordnung
zwischen Draht und Strémungsrichtung relativ einfach, da in diesem Fall keine Magnetkréfte in
Strémungsrichtung wirken [Birss 1976; Uchiyama 1976, 1977a,b; Rezlescu 1995]. Abbildung 2.4-4
veranschaulicht die zur mathematischen Formulierung verwendeten Grofen in einem zylindrischen
Koordinatensystem. Die Partikelbahn 1&sst sich in eine Bewegung in z-Richtung und eine in die xy-
Ebene projizierte Bahn unterteilen.

yla Abbildung 2.4-4: Definition
des Koordinatensystems fir

Projektion der axiale Anordnung.

“\_ Partikelbahn in
\ die xy-Ebene

VO
x/a

Draht Partikelbahn

zla

Die differentielle Beschreibung der Partikelbahnen lautet unter Annahme viskositétsfreier
Strémungsbedingungen:
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dr, v,,[ K cos20 Gl. [2.4-15]

2= My

dt alry

90 _ v, sin20 Gl. [2.4-16]
dt a r

dz, v, Gl. [2.4-17]
dt a

Die Annahme viskositétsfreier Strémungsbedingungen ist im Falle einer axialen Anordnung
gleichbedeutend mit der Annahme, dass die Stromungsgeschwindigkeit des Fluids in z-Richtung tber
den gesamten Filterquerschnitt konstant ist. Diese Annahme trifft in der N&he der Dréhte jedoch mit
Sicherheit nicht zu, da direkt an der Drahtoberflache die Haftbedingung v = 0 erflillt sein muss. Ein
besseres Modell der Stromungsbedingungen liefert die Annahme einer laminaren Umstromung der
Drahte. Birss et a. [6sten die Bewegungsgleichungen der Partikel auch fur diesen Fall [Birss 1978a,b],
wobei sich aber zeigte, dass die Unterschiede in den Partikelbahnen nur minimal sind und den
erheblichen zusétzlichen Rechenaufwand nicht rechtfertigen.

Nach Elimination der Zeit aus den Gl. [2.4-15] his Gl. [2.4-17] lassen sich die resultierenden

Differentialgleichungen im Gegensatz zu den entsprechenden Gleichungen der transversalen oder
longitudinalen Anordnung analytisch [dsen. Als Lésung ergeben sich:

r, = (~K cos26+ Clsin26|)” Gl.[24-18]

Gl. [2.4-19]

2 2 2
z, = Yo K[ tand _K(r?—rz)—K +C (cos26; —cos26)
\% 2 tan© ’ 2

m

Die Integrationskonstante C ergibt sich dabei aus den Eintrittskoordinaten (r,; ; 6;) des Partikelsin den
Einflussbereich des Drahts. Fir die Charakterisierung eines axialen HGM S-Filters ist die Drahtlénge,
die zur Abscheidung eines eintretenden Partikels bendtigt wird, von besonderem Interesse. Die
normierte Abscheidedrahteldnge z,, 18sst sich aus Gl. [2.4-19] durch Einsetzen der Endkoordinaten
(ra=1, 6 = 0,) der Partikelbahn berechnen, wobei fur 0. folgende Beziehung gilt:

1
0, = —arccos PR
2 { K+C

K+ CJK2 12 _1J Gl. [2.4-20]

Die erste experimentelle Beobachtung von Partikelbahnen im Falle einer axialen Anordnung erfolgte
durch Paul et al. [Paul 1979] fur rote Blutzellen, wobei die gemessen Werte sich gut mit den
theoretischen Ansétzen beschreiben lief3en.
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2.4.4 Ungeordnete Abscheidematrizes

Wie anhand des Umfangs der vorangegangenen Abschnitte deutlich wurde, geht die grofze Mehrheit
der theoretischen Arbeiten zur Berechnung der Partikeleinfangradien an magnetisierten Einzeldréhten
von einer der streng definierten Anordnungen — longitudinal, transversal, axial — aus. Demgegenuber
steht aber die Tatsache, dass in praktischen Anwendungen oftmals einfach ungeordnete Stahlwolle
oder z. B. sogenannte Streckmetallgitter als Abscheidematrix eingesetzt werden. Hierbei treten
beliebige Winkel zwischen den Drahten einerseits und der Stromungsrichtung und dem Magnetfeld
andererseits auf. Insbesondere ist zu erwdhnen, dass Drahte, deren Léngsachse paralel zum
Magnetfeld liegen, nicht zur Abscheidung beitragen, da sie seitlich keine magnetischen Pole
ausbilden. Zu den wenigen Autoren, die sich mit dem Einfluss einer beliebigen Drahtorientierung auf
den Einfangsradius und damit auf den Abscheidegrad beschéftigen, zahlen Birss et al. [Birss 19804]
und Sheerer et a. [Sheerer 1981]. Birss veranschaulicht, dass selbst im Falle einer magnetischen
Séttigung des Drahts sich die Richtung des Magnetfelds innerhalb des Drahts im Allgemeinen von der
Magnetfeldrichtung auRerhalb des Drahts unterscheidet (siehe Abbildung 2.4-5).

Abbildung 2.4-5: Anderung der
Magnetfeldrichtung innerhalb eines
ferromagnetischen Drahts.

Aufgrund der hohen Suszeptibilitdt des ferromagnetischen Drahtmaterials verlaufen die Feldlinien
bevorzugt innerhalb des Drahts, wodurch die Feldrichtung zur Drahtachse hin gebrochen wird. Fur die
Feldrichtung innerhalb des Drahts ergibt sich dabei folgende implizite Gleichung:

e — H,sina, Gl. [2.4-21]

1
H, cosa, - Mg cosa,

Flhrt das duRere Magnetfeld nicht bis zu einer magnetischen Séttigung des Drahtmaterials, so nimmt
der Unterschied der Suszeptibilitéten zwischen Drahtinnerem und DrahtdufRerem noch zu und die
Auslenkung des Felds Richtung Drahtachse steigt. Je mehr die Feldlinien aber innerhalb des Drahts
verlaufen, umso weniger ausgepragt ist die Polbildung im Bereich der Drahtoberflache und
dementsprechend die resultierende Magnetkraft. Im Falle enes paralelen Verlaufs der
Strémungsrichtung und des auReren Magnetfelds Hy ergibt sich fir Winkel o, ungleich 90° aus einer
Betrachtung der Auswirkungen der Magnetfeldablenkung, dass die Parameter v /vo und K der
Korrelationen fur Einfangradien bei longitudinaer Anordnung durch folgende Verallgemeinerung
ersetzt werden mussen [Sheerer 1981]:
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' Gl. [2.4-22]
— =—"cosa,
vO vO
! Coso.; Gl. [2.4-23
K =K —2 2423
cosa.,,

Ist die Matrix zudem noch ungeordnet ergibt sich unter der Annahme einer isotropen Drahtverteilung
durch statistische Berechnungen ein mittlerer Einfangradius. Die hierfir bendtigte Integration Uber alle
Winkel zwischen O und n/2 ist aber im Allgemeinen nur numerisch durchfihrbar.

2.4.5 Experimentelle Beobachtung von Einfangradien

Parallel zu den theoretischen Arbeiten stellten Cowen et a. [Cowen 1975; 1976a,b; 1977] Methoden
zur experimentellen Beobachtung des Stromungsfelds sowie der Partikelanlagerung an einem
magnetisierten Einzeldraht vor. Die Beobachtung erfolgte fotografisch oder mittels eines Hitzdraht-
Anemometers. Als Versuchspartikel benutzten sie MnO,-Partikel mit Durchmessern zwischen 1-100
pm. Die erste dynamische Beobachtung der Partikelanlagerung gelang Friedlaender et al. [Friedl&nder
1978a] mit einem Videosystem, wie es dhnlich auch von Paul [Paul 1982] sowie Franz u. Franzreb
[Franz 1998a] benutzt wurde. Schewe, Takayasu u. Friedlaender [Schewe 1980] untersuchten die
Partikelbahnen von Mn,P,0O; Partikeln mittels Einzelbildanalyse. Ein Vergleich mit den theoretischen
Berechnungen fir eine Potentialstromung bzw. zdhe Zylinderumstromung ergab, dass
erwartungsgemald im Bereich kleiner Reynoldszahlen zwischen 0.1 - 0.5 nur das zweitgenannte
Modell in der Lage war die experimentellen Daten zu beschreiben. Die Ergebnisse von
Abscheideversuchen para-, dia= und ferrimagnetischer Partikeln sind in [Friedlander 1982]
zusammengefasst. Speziell mit der Beobachtung der Abscheidung stark magnetischer Partikel
befassen sich die Artikel [Friedlaender 1980, Takayasu 1983b].

2.4.6 Einfangradien von Drahtgittern

Beispiele fir die im Fale der Durchstromung von Drahtgittern mittels der in Abschnitt 2.3
vorgestellten Gleichungen resultierenden Einfangradien Rc, fUr verschiedene v /vo-Verhdltnisse sind
in Abbildung 2.4-6 und Abbildung 2.4-7 dargestellt. Hierzu wurde GIl. [2.3-1] numerisch fir
verschiedene Startwerte gel6st und daraus der normierte Einfangradius Rc, bestimmt. Wie anhand der
Abbildung zu erkennen, strebt Rc, bei beiden Anordnungen fir grof3e vn/vo-Verhdtnisse dem
Maximalwert Rc, = h, zu. Dabei werden bel longitudinaler Anordnung fur gleiche vi/vo-Verhéltnisse
geringflgig niedrigere Werte des Einfangradiuses erhalten, als bei der transversalen Anordnung.
Ursache hierfir ist vermutlich die durch die benachbarten Dréhte verursachte , Kompression“ des
anziehend wirkenden Magnetfeldbereichs im Falle der longitudinalen Anordnung.
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Abbildung 2.4-6: Normierte
Einfangradien fir verschiedene
Vi/Vo-V erhéltnisse (Halber
Abstand zwischen den
Zylinderachsen h, = 4,6)

Vi/Vo

Eine weitere Frage ist die nach dem Einfluss des Drahtachsenabstands auf den Einfangradius. Im Falle
dicht beieinander liegender Drahte ist der Strémungsquerschnitt verengt und es kommt zu erhéhten
Strémungsgeschwindigkeiten im Bereich der Drahtzwischenrdume. Als Folge kdnnte eine Abnahme
der Einfangradien mit abnehmendem Drahtabstand erwartet werden. Die numerische Bestimmung von
Rc, unter Variation des vy/vo-Verhdtnises, bei zwei verschiedenen Werten fur h, bestétigt diese
Vermutung jedoch nicht. In Abbildung 2.4-7 sind die entsprechenden Rc,-Werte bei transversaler
Anordnung as Funktion des v,/vo-Verhéltnis aufgetragen.

;
Abbildung 2.4-7:
1 Einfangradien als Funktion
- - von v/ flir verschiedene
— i
- Drahtgitter
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Wie sich zeigt, liegen die Einfangradien fur das Gitter mit grof3em Drahtabstand (h, = 9.2) Uber einen
weiten Bereich unter den Werten, die bei einem halben Achsenabstand von h, = 4.6 erreicht werden.
Erst wenn der Einfangradius Rc, fur die Gitteranordnung mit kleinem Achsenabstand sich seinem
Maximalwert ndhert, fihren die weiter ansteigenden Einfangradien der Gitteranordnung mit grof3em
Achsenabstand zu einer Umkehr dieses Bilds. Eine Begrtindung hierfir liefert ein Vergleich mit den
berechneten Stromlinienfeldern fur die verschieden Gitteranordnungen (siehe Abbildung 2.4-8):
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6 Abbildung 2.4-8: Stromlinien
— h.=46 fir verschiedene Achsenab-
stande

Es zeigt sich, dass bei kleineren Achsenabsténden der Gitter die Stromlinien bel gleichem
Ausgangspunkt ngher am Draht verlaufen. Hierdurch werden die Partikel néher an den Draht und
damit in den Bereich grolRerer Magnetkréfte transportiert, woraus hohere Einfangradien resultieren.
Dieser Effekt wird umso stérker, je grof3er die Anfangsabstande der Stromlinien zur Staustromlinie
sind. Entsprechend erhéht sich mit zunehmenden v /vo-Verhdtnis auch zunéchst die Differenz
zwischen den berechneten Einfangradien der beiden Gitteranordnungen. Erst bei Uberschreiten eines
bestimmten vp/Vo-Verhdltnises, bei dem der Maximawert des Einfangradiuses fir den kleinen
Achsenabstand nahezu erreicht wird, ergeben sich fir die Gitteranordnung mit grof3em Achsenabstand
hohere Einfangradien. Zusétzlich ergeben sich — selbst bei gleichem absoluten Einfangradius — fir
geringe Achsenabsténde héhere Werte fur das Verhdltnis des Stromungsquerschnitts aus dem die
Partikel abgeschieden werden zu dem Gesamtstréomungsquerschnitt und damit bessere statistische
Abschei deeffizienzen (siehe Abbildung 2.4-2).

Unter dem reinen Aspekt der Abscheideeffizienz ist daher zumindest im untersuchten Bereich eine
Verringerung des Achsenabstands solange sinnvoll bis, bei gegebenem v /ve-Verhdtnis, der
Einfangradius sich seinem theoretischem Maximawert weitgehend angendhert hat. Andere wichtige
Auslegungsparameter wie die erreichbare Beladungskapazitét des Separators, der Druckverlust oder
die Tendenz zur Verstopfung konnen aber dazu fiihren, dass hohere Drahtabstdnde sich insgesamt als
gunstiger erweisen. Hohere Drahtabstdnde bedeuten dabel in technischen Abscheidematrizes z.B.
grollere Maschenweiten der verwendeten Drahtnetze oder geringere Mengen an eingesetzter
Stahlwolle pro Matrixvolumen.

2.4.7 Dreidimensionale Drahtgitteranordnungen

Auch dieim vorhergehenden Kapitel besprochenen Drahtgitter geben die tatsachlichen Verhdtnissein
einer realen, geordneten Abscheidematrix nur unvollstandig wieder. In Wirklichkeit handelt es sich bei
einer geordneten Abscheidematrix um ein dreidimensionales Gebilde mit zahlreichen
aufeinanderfolgenden Drahtreihen bzw. Drahtgittern. Wie zu erwarten, erschwert sich die
mathematische Behandlung hierdurch erneut betréchtlich, ohne dass aber wesentliche Unterschiede in
den grundsétzlichen Zusammenhangen und Schlussfolgerungen auftreten. Die wesentlichen
gegenseitigen Beeinflussungen der Abscheidedréhte werden bereits durch die Berticksichtigung einer
Drahtreihe oder sogar von nur zwei angrenzenden Dréhten erfasst. An dieser Stelle sollen daher nur
kurz die entsprechenden Literaturstellen, die dreidimensional e Drahtgitter betrachten, erwahnt werden.
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Als néchste Stufe im Vergleich zur Betrachtung einer Drahtreihe untersuchten Hayashi und Uchiyama
[Hayashi 1980] den Abscheidegrad zweier versetzt aufeinander folgender Drahtreihen. lhre
Partikel bahnberechnungen fiihren zu dem Ergebnis, dass die Einfangradien der Drdhte der zweiten
Reihe weitgehend denen der ersten, direkt angestromten Reihe entsprechen. Bei der Berechnung des
Abscheidegrads der gesamten Anordnung ist daher nur zu beachten, in wieweit die
Volumenkompartimente, die in den Abscheidebereich der zweiten Reihe eintreten, bereits durch die
erste Drahtreihe von Partikeln befreit wurden. In einer Uberraschend einfachen Herleitung zeigen Too
et a. [Too 1986], dass sich fur Félle, in denen der Einfangradius deutlich kleiner als der Drahtradius
ist, die optimale Matrixanordnung derart gestaltet, dass nachfolgende Drahtreihen immer auf Liicke zu
den vorhergehenden stehen. Auf Lucke ist hierbei nicht nur auf die unmittelbar vorhergehende
sondern auf die Gesamtheit der vorhergehenden Drahtreihen bezogen.

Eisenstein liefert einen Ausdruck fir die Magnetkraft auf ein paramagnetisches Partikel in einem
geordneten, dreidimensionalen Gitter. Dabei werden sowohl Gitter mit exakt aufeinanderfolgenden
Drahtreihen [Eisenstein 19784] als auch Gitter, bei denen die Drahtreihen ,,auf Liicke" gestapelt sind
[Eisenstein 1978b] behandelt. Die Diskussion der Ergebnisse zeigt, dass fur kleine Verhdtnisse
zwischen Partikel- und Drahtradius (a » b) bereits die Betrachtung zweier benachbarter Drahte eine
gute Naherungslosung fur die Verhdtnisse in dreidimensionalen Abscheidegittern liefert. Eine
weniger anschauliche, jedoch mathematisch elegantere Losung liefern Greiner und Hoffmann [Greiner
1983]. Sie kénnen zeigen, dass sich das Magnetfeld im Bereich eines regelmaliigen dreidimensionalen
Drahtgitters durch die Weierstral3sche  -Funktion und ihre Ableitungen beschreiben l&sst. Ebenfalls
von Greiner et al. stammt eine experimentelle Verifizierung der durch die Drahtgittermodelle
vorhergesagten Abscheidegrade fir paramagnetische Partikel in HGM S-Filtern mit transversaler und
axialer Anordnung [Greiner 1984]. Reger et a. [Reger 1985] berticksichtigen erstmals die Auswirkung
einer zunehmenden Partikelanlagerung an den Drahten der Abscheidematrix.

2.5 Der Anlagerungsbereich

2.5.1 Allgemeines

Die exakte Beschreibung der Partikelanlagerung an der Oberflache der Abscheidematrix stellt ein
komplexes Problem dar, da aufgrund des Anlagerungsvorgangs sich die Kontur der Abscheidematrix
und hierdurch auch das Stromungsfeld verandert. Unter der Voraussetzung, dass sich die Partikel in
Schichten anlagern, musste fir jede Schicht das Stromungsfeld aus den Navier-Stokes-Gleichungen,
mit den jeweiligen Randbedingungen bestimmt und die Partikelbahnen mit Hilfe von Gl. [2.2-28] und
Gl. [2.2-29] berechnet werden. Diese Vorgehensweise ist mit einem erheblichen Rechenaufwand
verbunden und nur mit Hilfe von Finite-Elemente-Methoden zu 16sen. Im Folgenden wird daher ein
wesentlich vereinfachtes Modell der Partikelanlagerung beschrieben, wobei sich die Diskussion auf
den Fall der Partikelanlagerung an Dréhten beschrénkt. FUr den weniger haufigen Fall der
Partikelanlagerung an Kugeln finden sich eine entsprechende Ableitung sowie experimentelle
Beobachtungen bei Friedlander [Friedlander 1981b, 1982].

Zunéchst soll festgestellt werden, an welchen Bereich des Drahts sich die Partikel prinzipiell anlagern
konnen. Fur die Haftung der Partikel auf dem ferromagnetischen Draht bzw. auf bereits
abgeschiedenen Partikeln ist es notwendig, dass die Partikel eine Kraft in Richtung des Drahtzentrums
erfahren. Unter Vernachldssigung von Haftkréften bedeutet dies, dass die radiale Komponente der
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Magnetkraft negativ werden muss. Fir positive k wirkt die Magnetkraft immer dann in Richtung zur
Drahtoberflache, wenn gilt (vgl. Gl. [2.2-8]):

22 Gl. [2.51]
MzDr? +H,-cos(2:0) >0

bzw. flr negative « bei:

a? Gl.[252]
'V'2D & +H,-cos(2:0) <0
o

Durch diese Ungleichungen werden fir die Abscheidung paramagnetischer Partikel (x > 0) und
diamagnetischer Partikel (kx < 0) jewells zwei symmetrische Bereiche festgelegt, in denen die
Partikelhaftung Uberhaupt moglich ist. Diese Bereiche werden durch die zwei kritischen Winkel g
und o, begrenzt, bei denen die radiale Komponente der Magnetkraft F,, = 0 wird. Durch Umformung
ergibt sich:

1

|1+ Kr? 2
lpe| = arcsing| ———=
2 Gl. [2.5-3]
bzw.
1
|peg =m+ arcsin ke’ pe
Peal = 2 Gl. [2.5-4]

Paramagnetische Partikel kénnen nur in den Bereichen || < || bzw. |o| < |oc2| abgeschieden werden,
wéhrend sich diamagnetische Partikel nur in den Bereichen |p| > |oc| bzw. || > |oc| an den Draht
anlagern kénnen (vgl. Abbildung 2.5-1).

In Abbildung 2.5-1 sind die kritischen Winkel ¢ als Funktion von r, fir verschiedene K-Werte
dargestellt. Mit abnehmendem K-Wert, d.h. bei hoheren Feldstérken, wird auch der Winkel o
kleiner. Hierdurch verringert sich gleichzeitig der fir paramagnetische Partikel maximal zur
Verfigung stehende Anlagerungsbereich. Anhand der Abbildung wird deutlich, dass man zur
Erhohung der Effizienz eines HGMS-Filters nicht ohne weiteres die magnetische Feldstarke Hg
vergroRern darf. Bei Uberschreitung der zur magnetischen Séttigung des Drahts benétigten Feldstarke
wird der K-Wert kleiner eins und damit verringert sich auch der Winkelbereich, in dem eine
Anlagerung paramagnetischer Partikeln moglich ist. In der Regel wird dieser Effekt aber durch eine
grofere Dicke des Anlagerungsbereichs bei htheren Feldstérken tberkompensiert.



54 Theorie der Magnetseparation

Anlagerungsbereich fur
paramagnetische Partikel

> \ Abbildung 2.5-1: Anlagerungs-
—— K=1.0 \ Y bereich flr paramagnetische Parti-
L kel bei verschiedenen K-Werten.

2.5.2 Longitudinale Anordnung

Der erste Versuch zur Beschreibung der Form des Partikelanlagerungsbereichs bei longitudinaler
Anordnung stammt von Luborsky und Drummond [Luborsky 1975, 1976]. Dieser Ansatz wurde spéater
von Nesset und Finch [Nesset 1980b, 1981] durch eine verbesserte Beschreibung der
hydrodynamischen Scherkraft auf Partikel an der Grenze des Anlagerungsbereichs verfeinert. Die
weitgehende Giltigkeit dieser Theorie zur Beschreibung der Anlagerungsbereiche sphéarischer,
monodisperser para- oder diamagnetischer Partikel wurde experimentell durch Glew [Glew 1982]
verifiziert. Die im Folgenden beschriebene Herleitung der geometrischen Form des
Anlagerungsbereichs orientiert sich daher im Wesentlichen an [Nesset 1981]. Weitere experimentelle
Beobachtungen von Anlagerungsbereichen sowohl fir longitudinale, transversale als auch axiale
Anordnung finden sich bei Friedlaender [Friedlaender 1978a, 1979] sowie bei Gerber [Gerber 1989,
1996]. Die Partikelanlagerung ist, wie durch die obigen Uberlegungen beziiglich des kritischen
Winkels ¢. bereits deutlich wurde, an zwel Seiten des Drahts mdglich. Fir den Speziafall der
longitudinalen Anordnung sind dies der stromaufwérts gelegene Bereich und der Bereich auf der
stromabwarts gelegenen Seite des Drahts. Die Partikelanlagerung auf der stromabwaérts gelegenen
Seite ist nach Watson besonders fir Verhaltnisse vi,/vo < 1 und 6 < Rey < 40 von Bedeutung [Watson
1979], was auch durch Hollingworth experimentell bestétigt wurde [Hollingworth 1982]. Fir die
Grole des Anlagerungsbereichs auf dieser Seite des Drahts wurde bisher jedoch noch keine
quantitative Beschreibung gefunden. Daher und aufgrund der Tatsache, dass die Mehrheit der
praktischen HGMS-Anwendungen vy /vo-Verhdltnisse > 1 einsetzt, wird im Folgenden nur die
Partikelanlagerung auf der stromaufwarts gel egenen Drahtoberflache behandelt.

Damit ein Partikel auf der Matrix zurlickgehalten wird, mussen zwel Bedingungen erflllt sein:
Einerseits muss die auf die Partikel wirkende, resultierende radiale Kraftkomponente F, anziehend
sein, andererseits muss die resultierende tangentiale Kraftkomponente Fy in einen Bereich zeigen, in
dem das Partikel eine zusétzliche Erhdhung der anziehenden radialen Kraftkomponente erféhrt. Nur so
ist gewdhrleistet, dass das Partikel nicht in ein Gebiet gelangt, in dem die Radialkraft immer
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schwécher wird und letztendlich zu einer Anlagerung am Draht nicht mehr ausreicht. Unter
Vernachlassigung der Gewichts- und der Tragheitskréfte ergeben sich fir die longitudinale Anordnung
zwei Kriterien, die beide erfiillt sein miissen, damit ein Partikel auf dem Draht zurtickgehalten wird:

F=F,<0 Gl. [2.5-5]
F FrotFse< 0, fir 6 <m Gl. [2.5-6]
"R +F,> 0, fur 0 >=

Die beiden Komponenten der Magnetkraft F,,, und Fne wurden in Abschnitt 2.2.2 durch Gl. [2.2-8]
und Gl. [2.2-9] bereits eingefihrt. Fsy bezeichnet die Schieppkraft des Fluids, die der Scherspannung
in der Grenzschicht der Strdmung to proportional ist:

F,=f,-4n-b* 1, Gl. [2.5-7]

Der Faktor f, beschreibt den Anteil der gesamten Partikel oberfl&che (4nb?) auf den die Scherspannung
To Wirkt und wird mit f, = /8 angegeben [Bird 1960]. Mit Hilfe der Blasius-Formel [Schlichting 1965]
l&sst sich im Bereich 3,5-10° > Rep >> 1 die Scherspannung to bestimmen, wodurch sich fir die
Schleppkraft Fsg folgender Ausdruck ergibt [Nesset 1981]:

n° 3 (np %
Z-bz-voz (Tf] -(6,973-0-2,732-6°+0,292-0° - 0,0183- 6’

R, = Gl.[25-8]

+0,000043- 6° - 0,000115- 6%....)

Die exakte Vorgehensweise zur Bestimmung des Anlagerungsbereichs ist eine abschnittsweise
Berechnung der durch die Bedingungen F, = 0 und F, = O festgelegten kritischen Winkel 6. innerhalb
derer sich die Anlagerungszone aushildet. Die beiden Bedingungen liefern dabei unabhangig
voneinander einen kritischen Winkel, wobei der Anlagerungsbereich durch den kleineren Winkel
festgelegt wird. Ist die Ausdehnung der ersten Partikelschicht bestimmt, wird die darin enthaltene
Flache als erster Summand der Gesamtanlagerungsfléche notiert und die Berechnung fir die zweite
Partikelschicht mit entsprechend gedndertem Radius r fortgesetzt. Hierbei ist zu beachten, dass im
Falle ferri- oder ferromagnetischer Partikel aufgrund der Verdnderung des magnetischen Felds mit r
und 6 auch die Partikelsuszeptibilitét keine Konstante darstellt. Abbildung 2.5-2 zeigt ein Beispidl fir
die aus den Bedingungen (F,=0 und Fy=0) berechneten Grenzkurven und den resultierenden
Anlagerungsbereich fir paramagnetische Partikel. Die beschriebene aufwendige abschnittsweise
Berechnung des Anlagerungsbereichs lasst sich in guter Naherung durch ein vereinfachtes Vorgehen
ersetzen. Wie anhand der Abbildung zu erkennen, bildet sich bei vollstéandiger Beladung des Drahts
ein facherférmiger Anlagerungsbereich mit einem Semiwinkel von etwa n/4 und einem
Séttigungsradius rs aus. Die Grof3e von rs kann mit Hilfe von Gl. [2.5-6] fur den Grenzfall 6 = n/4
bestimmt werden [Nesset 1980a,b]:

2 Gl. [2.5-9]

NL )5
r,=| —
2]
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3
Abbildung 2.5-2: Darstellung des Be-
2 1 ~o reichs in dem die Partikelanlagerung
maoglich ist.
1 _
Bo=0,7 Teda
- kp=10"(Sl)
Msp= 1,1-10° A/m
-1 4 Vo = 66 m/h
-2 -
-3 I l l l l

Fir die Kennzahl N_ wahlen Nesset und Finch den Begriff Beladungszahl. N, 18sst sich dhnlich wie
Vi/Vo as Verhdltnis zwischen der Magnetkraft und der hydrodynamischen Scherkraft verstehen:

_dnbHy - Ak-M, Gl. [25-10]

pVeiv-a

NL

Aus der Geometrie des Anlagerungsbereichs ergibt sich fur das Verhéltnis aus Anlagerungs- und
Drahtvolumen:

v Gl.[2.5-11]

- 1
Anlagerungsbereich ( r ; _ 1)

VDraht 4

Zur Berechnung des tatsachlichen Volumens angel agerter Partikel muss zusétzlich die Packungsdichte
ep der Partikel im Anlagerungsbereich berticksichtigt werden. Fir das auf das Drahtvolumen bezogene
angel agerte Partikel volumen ergibt sich schlief3lich folgende Abhangigkeit von der Kennzahl N:

4 Gl.[25-12
e[, e
R Y
bzw. fir die auf die Drahtmasse bezogene, angelagerte Partikel masse:
Gl. [2.5-13]

4,
[N e
M4l 25 o
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Die Beladungszahl N, 1&sst sich durch Umformung auch als Produkt bekannterer Kennzahlen wie der
Drahtreynoldszahl und dem Geschwindigkeitsverhatnis ausdriicken:

NL

9a (1 Y%y Gl. [2.5-14]
VO

~J2b (Re,

2.5.3 Transversale Anordnung

Im Falle einer transversalen Anordnung zwischen Draht, Magnetfeld und Stromungsrichtung bilden
sich an den induzierten Magnetpolen des Drahts zwei Anlagerungsbereiche aus. In der Literatur findet
sich bis heute kein quantitativer Ansatz, der die Grof3e dieser Anlagerungsbereiche beschreibt. Um
diesen Mangel zu beheben, entwickelten Franz und Franzreb ein vereinfachtes Moddll, das die
wesentlichen Grundziige des Modells von Nesset und Finch fur longitudinale Anordnung auf den Fall
einer transversalen Anordnung Ubertrégt.

Begrenzung der Anlagerungszone in radialer Richtung

Abbildung 2.5-3 veranschaulicht die Verhdtnisse im Falle einer transversalen Anordnung, wobei von
den beiden auftretenden Anlagerungsbereichen nur der im Winkelbereich 0 < 6 < = liegende
eingezeichnet ist. Der angenommene symmetrische Aufbau des Anlagerungsbereichs stellt eine starke
Vereinfachung dar, da in Redlitdt der strémungszugewandte Teil des Anlagerungsbereichs stérkeren
hydrodynamischen Scherkréften ausgesetzt ist als der strémungsabgewandte Teil. Hierdurch kommt es
zu einer Verzerrung des Anlagerungsbereichs in Stromungsrichtung. In erster N&herung wurde fur die
folgende Ableitung jedoch angenommen, dass die veringerte Anlagerung auf der
strdmungszugewandten Drahtseite durch eine verstérkte Anlagerung auf der strémungsabgewandten
Drahtseite weitgehend ausgeglichen wird. In der in Abbildung 2.5-3 dargestellten Modellvorstellung
haftet ein kugelférmiges Partikel mit Radius b auf der Oberfléache des Anlagerungsbereichs. Es ragt
bei 6 = /2 in das strdmende Fluid. Aufgrund der Symmetrie der Feldverteilung wird fir 6 = /2 die
tangentiale Komponente der Magnetkraft zu null. Die beiden dominierenden Kréfte, die parallel zur
Kontaktflache auf das Partikel wirken, sind demnach der hydrodynamische Widerstand der
Anstrémung auf das Partikel Ry und eine Reibungskraft Fr, die einer Verschiebung des Partikels auf
der Anlagerungsfl&che entgegen wirkt.

V,
o Abbildung 2.5-3: Schematische
Darstellung eines Anlagerungshe-
U:m Vo reichs fir die transversale Anord-
u(y) 4— nung zwischen Magnet- und Stro-
Fv<e— ¢t — Fy mungsfeld.
Ho
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Die Reibungskraft ist der Anstrémung entgegen gerichtet und der senkrecht zur Kontaktflache radial
wirkenden Magnetkraft F.,, proportional. Fir die Reibungskraft ergibt sich somit der folgende
Zusammenhang:

F,=f, F Gl. [2.5-15]

R "m,r

Der Reibungskoeffizient fr liegt im Bereich zwischen O< fr< 1, d.h. die Reibungskraft ist stets kleiner
als die Normalkraft. Die Autoren verschiedener Arbeiten [O"Neill 1968; Goldmann 1967; Halow
1973] diskutieren die Bestimmung der an einem Partikel angreifenden hydrodynamischen Kréfte in
unmittelbarer Wandnéhe. Grundsétzlich gilt, dass Partikel in einer laminaren Grenzschicht schleichend
umstrémt werden. Zur Berechnung des hydrodynamischen Widerstands bei laminarer Umstrémung
kann die von Stokes entwickelte Formel fur die Widerstandskraft an einer von Wandeinflissen
unabhéngigen, laminar umstromten Kugel eingesetzt werden. Aufgrund der Scherstrémung in
Wandnéhe liegt eine unsymmetrische Partikelumstréomung vor. In alen Arbeiten wird dem Einfluss
der Wand auf den Stromungswiderstand durch Einfligen einer Korrektur in die Stokes-Beziehung
Rechnung getragen. Die hydrodynamische Widerstandskraft Fy kann dann entsprechend folgender
Gleichung berechnet werden:

R =f\,6mmb-v(b) Gl. [2.5-16]

Rubin [Rubin 1977] hat das Widerstandsverhalten eines einzelnen kugelférmigen Partikels in einer
laminaren Kanalstrémung an der Kanalwand experimentell bestimmt. Verglichen mit der Stokesschen
Reibungskraft beobachtet er eine aufgrund des Wandeinflusses um den Faktor fy, = 2,34 erhthte
Widerstandskraft Fy , die durch die Resultate von Nirschl und Polzer [Nirschl 1996] bestétigt und
deshalb in der vorliegenden Arbeit verwendet wird. In ihren Arbeiten definieren dabei ale der
genannten  Autoren  Ubereinstimmend die Geschwindigkeit v(b) as die ungestorte
Anstromgeschwindigkeit in Hohe des Partikelradiuses, ausgehend von der Oberflache des
Anlagerungsbereichs. Die Geschwindigkeit v(b) ist damit kleiner als die Stromungsgeschwindigkeit
aulRerhalb der laminaren Grenzschicht, die in erster Naherung gleich der Anstromgeschwindigkeit vo
gesetzt wird. Das Partikel befindet sich innerhalb der diinnen Stromungsgrenzschicht mit der Dicke 3,
in der die Strdmungsgeschwindigkeit linear von v, in der AulRenstromung bis auf Null an der Wand
abfdllt. In Abhangigkeit von der senkrecht zur Oberfldche definierten Koordinate y, lésst sich das
Geschwindigkeitsprofil v(y) wiefolgt ableiten:

% Gl.[251
v(y):go-y 0<y<$§ [ L
Isty > & hat die Geschwindigkeit den Wert der Auf3enstrdmung erreicht, und es gilt:

v(y) =V, y>d Gl. [2.5-18]

Fiur die laminare Grenzschichtdicke §(x) bei der Uberstromung einer Ebene liefert Schlichting
[Schlichting 1965] in Abhangigkeit der Lauflange x und der Geschwindigkeit der Auf3enstrémung vo
folgende Beziehung:
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Gl. [2.5-19]
3(x)= fG\/;\/VZ
0

Die Grenzschicht wird um so dinner, je grolRer die Geschwindigkeit der Aulenstrdmung ist.
AuRerdem besteht ein Zusammenhang zwischen der Grenzschichtdicke und der Lauflange bzw. der
kinematischen Viskositét v, d.h., je zdher ein Fluid ist, desto dicker wird die Grenzschicht. Da
Zahlenwerte flr den Faktor fg nur fir einfache Geometrien, wie z.B. dinne, langsangestromte Platten
bekannt sind, stellt f; einen Anpassungsparameter dar, der aufgrund der geometrischen Ahnlichkeit
der Anlagerungsbereiche verschiedener Substanzen jedoch im Allgemeinen Ubertragbar sein sollte.
Die Tangentialgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Hohe y in der Grenzschicht ergibt sich aus
Gl. [2.5-17] und GI. [2.5-19] zu:

Gl. [2.5-20]
V, V
v(y)= f—°1 /ﬁ y
G

Die Lauflange x ist von der Grofe der Anlagerungszone abhangig. Aus experimentellen
Beobachtungen der Anlagerungsbereiche fir transversale Anordnung ergab sich im Mittel ein
Zentriwinkel der seitlichen Begrenzungslinien von 63°. Unter dieser Annahme ergibt sich die
Lauflénge x als Kreisbogen mit Radius rs, und halbem Zentriwinkel:

05-63° Gl. [2.5-21]

Der maximale relative Anlagerungsradius rs, , bel dem ein Partikel gerade noch stabil haften bleibt,
l&sst sich aus einer Kréftebilanz bei einer Winkellage von nt/2 herleiten. Der maximale Radius der
Anlagerungszone errechnet sich schliefdlich durch Gleichsetzen der Beziehungen fur Ry und Fgr, wobeli
sich nach Umformungen folgende implizite Gleichung ergibt:

T Va2 Tr Vo g Gl. [2.5-22]
* fy v(b)

2.5.4 Axiale Anordnung und ungeordnete Matrizes

Weder fur den Fall einer axialen Anordnung noch den einer ungeordneten Matrix gibt es bisher
Modellrechnungen zur maximalen Ausdehnung der Anlagerungsbereiche. Es existieren jedoch
einfache Theorien, die fir eine axiale Anordnung ene anfangliche Zunahme der Ausdehnung des
Anlagerungsbereichs rs, proportional t“* postulieren [Uchiyama 1977ab]. Wird der Einfluss der
Partikeltragheit berticksichtigt, ergibt sich ein variabler Exponent, der sich fir die von Friedlaender et
a. untersuchten Féle im Bereich zwischen 1/3 bis 1/4 bewegt [Friedlaender 1978b]. Bis zum
Zeitpunkt einer beginnenden Séttigung werden diese theoretischen Vorhersagen durch verschiedene
experimentelle Beobachtungen der Anlagerung an axia angeordneten Einzeldréhten gestiitzt
[Friedlander 1978b; McNeese 1979, 1980a,b]. Friedlaender et al. liefern zudem Daten experimentell
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bestimmter maximaler Anlagerungsflachen fir eine axiale Anordnung in Abhangigkeit der
Strémungsgeschwindigkeit [Friedlaender 19784].

Fur den Fall der ungeordneten Matrix wird — &hnlich wie fur die Abschdtzung der Abscheideeffizienz
— aufgrund einfacher statistischer Uberlegungen davon ausgegangen, dass 1/3 der Drahte parallel zum
Magnetfeld liegen und damit nicht zur Abscheidung beitragen. Die restlichen 2/3 der Drahte liegen im
Fall eines paralelen Verlaufs von Feld und Stromungsrichtung in longitudinaler Anordnung vor. Steht
die Strémungsrichtung senkrecht auf der Feldrichtung liegt der Fall komplizierter. Je nach Winkel
zwischen Stromungsrichtung und Draht ist die Anordnung eher transversal oder axial. Svoboda gibt in
[Svoboda 1988] experimentell beobachtete Ausdehnungen der Anlagerungsbereiche fiir verschiedene
Feldstarken und Anstromwinkel an, eine physikalische oder empirische Korrelation findet sich aber
nicht. Als Konsequenz ergibt sich, dass fir axiale und ungeordnete Anordnungen fir jeden neuen
Anwendungsfall die Bestimmung der Beladungskapazitdt der Matrix experimentell erfolgen muss
[Ohara 1984].

2.6 Berechnung der Konzentrations- und Beladungsprofile innerhalb eines HGMS

In den vorhergehenden Abschnitten wurden Beziehungen fir den Einfangradius von Einzeldrahten
bzw. Drahtgittern sowie fir die maximal erreichbare Beladungskapazitét vorgestellt. Im folgenden
Unterkapitel wird die noch ausstehende Verknipfung dieser Beziehungen Uber eine Massenbilanz fur
die in den Separator eintretenden Partikel beschrieben, mit dem Ziel den zeitlichen Verlauf der
Konzentrations- und Beladungsprofile zu berechnen. Der zeitliche Verlauf der Partikelkonzentration
am Separatorablauf liefert dabei zusétzlich die fir die praktische Auslegung wichtige
Durchbruchskurve des Separators unter den gegebenen Bedingungen.

2.6.1 Herleitung der Filtergleichung und Parameterdiskussion

Unter der Annahme, dass makroskopisch betrachtet Uber der Filteranstromflache eine gleichméaliige
Tribstoffkonzentration und eine eindimensionale Kolbenstrémung vorliegt, lautet unter
Vernachlassigung der Dispersion die vollsténdige Tribstoff-Massenbilanz fir ein differentielles
Filterelement:

ac Gl.[2.6-1]

V'C(th):E'SF'dV +%5dV+\'/-c((z+dz),t)

Nach einer Taylorentwicklung fir die Tribstoffkonzentration c(z+dz) und mit dem Zusammenhang
dVv = Ar-dz folgt:

vo-AF-c:@-AF-sF-dz+a—G-AF-dz+v0-AF-£c+@dzj
ot ot oz Gl. [2.6-2]

oc 0o oc

beziehungsweise: O=g.—+—+V,
ot ot 0z
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Mit der Einfuihrung einer Filtergeschwindigkeit v, =—2 wird aus Gl. [2.6-2]:
€

(acj 1 (80] (acj Gl.[2.6-3]
— | +—| — | +V|—| =0
ot), g \ot), 0z ),

In dieser Differentialgleichung hangt ¢ sowohl vom Ort as auch von der Zeit ab. Durch die
EinfUhrung der Filterzeit t :

z Gl. [2.6-4]
T = t —V—
F

lasst sich Gl. [2.6-3] weiter vereinfachen zu:

(acj (acj Gl. [2.6-5]
— | +Vy|—| =0
ot ), 0z ).

Zur Losung dieser Differentialgleichung muss ein kinetischer Ansatz eingefihrt werden, der den
Zusammenhang zwischen der =zeitlichen Anderung der Beladung und der vorliegenden
Partikelkonzentration beschreibt. Als kinetischer Ansatz dient ein allgemein aus der Modellierung von
Tiefenfiltern bekannter Zusammenhang, wonach die Beladungszunahme direkt proportional der pro
Zeiteinheit in ein Filterelement eintretenden Partikelmenge ist [Gimbel 1984].

o _
ot

v, - Gl. [2.6-6]

Die Proportionalitdtskonstante A ist ein Mal3 fur die Filterwirksamkeit und wird als Filterkoeffizient
bezeichnet. Der Filterkoeffizient ist dabel keine Konstante, sondern er ist zumindest von der
Matrixbeladung und damit von der betrachteten Filterposition und der Zeit abhéngig. Allgemein 18sst
sich formulieren:

A=t A, Gl.[2.6-7]

Hierin ist f; eine Korrekturfunktion, die die Abhangigkeit des Filterkoeffizientens von der Beladung
und eventuell von weiteren Einflussparametern berticksichtigt. Mit zunehmender Beladung geht die
Filterwirksamkeit zuriick und erreicht im Grenzfall der Séttigung den Wert null. Der genaue Verlauf
dieses Zusammenhangs ist von den gewahlten Annahmen fir den Verlauf der Beladungszunahme oder
von dem zugrundegel egten empirischen Ansatz abhangig. Im einfachsten Fall wird rein empirisch eine
lineare Abnahme des Filterkoeffizientens mit zunehmender Beladung angenommen:

Gl. [2.6-8
fo1- 2 [2.6-8]
Gs
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Unter der in Gl. [2.6-8] implizit enthaltenen Annahme, dass der Filterkoeffizient unabhangig von der
Partikelkonzentration ist, ergeben sich nach einer Einlaufphase Konzentrations- und Beladungsprofile
mit konstantem Muster, d.h. alle Punkte des Konzentrations- wie auch des Beladungsprofils besitzen
die gleiche effektive Wanderungsgeschwindigkeit. Der Konzentrationsdurchbruch am Filterende |&sst
sich in diesem Fall wie folgt beschreiben [Watson 1973; Franz 1997al:

C exp{ 05"y Vohot) Gl. [2.6-9]
Co  exp{ ogCoVohet) + eXp{A,L, }-1

Die aus dieser Gleichung resultierenden Durchbruchskurven lassen sich durch eine Normierung auf
die theoretische Durchbruchszeit tp, in eine einheitliche Darstellung Uberfiihren. Fir die normierte
Durchbruchszeit ty gilt somit:

ty=r—=— Gl. [2.6-10]

Der zweite Term des Nenners dieser Gleichung ist dabei fUr nicht zu hohe Zulaufkonzentrationen in
der Regel vernachlassigbar. Die unterschiedliche Abscheideeffizienz verschiedener Filter wird tber
das dimensionslose Produkt Aq-Lg ausgedriickt. Abbildung 2.6-1 veranschaulicht, dass das Produkt
Ao-Le zumindest Werte Uber 5 erreichen muss, damit sich das Filterverhalten eines HGMS dem
klassischer  Tiefenfilter anndhert. Unter ,klassischem Tiefenfilterverhalten® wird hierbei die
Ausbildung einer klar erkennbaren Beladungs- und Konzentrationsfront verstanden, die sich Uber die
Zéeit entlang der Filterlange Richtung Auslauf verschiebt.

1.0 — ] Abbildung 2.6-1: Verlauf
& / P ~ normi erter Durchbruchskurven
° 08 R einesHGMS.
g 0.6 Z(/
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rpL.=2] " ’

g [ot22] //
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Fur den praktischen Einsatz von HGMS ist neben dem Verlauf der Durchbruchskurven insbesondere
die mittlere Abscheideeffizienz bis zu einem Zeitpunkt t von Interesse. Tabelle 2.6-1 enthdlt die aus
einer Integration von Gl. [2.6-9] bis zum Zeitpunkt ty = 1 ermittelten mittleren Abscheideeffizienzen
fr die Durchbruchskurven aus Abbildung 2.6-1.
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Tabelle 2.6-1: Mittlere Abscheideeffizienzen fir ty = 1 fir verschiedene Werte des Parameters Aq-Lr.

ho-Lg 1 2 5 10

P(t, =1 051 0.68 0.85 0.92

Aus den Werten wird ersichtlich, dass fir mittlere Abscheideeffizienzen tber 90% bis zu dem durch
den stéchiometrischen Durchbruch festgelegten Zeitpunkt Aq-Le-Werte von ca. 10 benétigt werden.
Fir geringere Werte dieses Parameters muss der Zeitpunkt, zu dem der Spuilzyklus des Separators ein-
geleitet wird, zu entsprechend kleineren Werten ty vorverlegt werden, wobei fiir wesentlich zu geringe
Ao'Le-Werte auch durch diese Malinahme keine befriedigende Abscheideeffizienz zu erzielen ist.
Abbildung 2.6-2 veranschaulicht diesen Zusammenhang. Fir ein Produkt Ao-Lr = 4 muss zum Beispiel
die Dauer des Betriebszyklus auf 75% der stéchiometrischen Durchbruchszeit verkirzt werden um
eine mittlere Abscheideeffizienz von 90% zu erreichen.
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T Abbildung 2.6-2: Mittlere
........... T~ Abscheideeffizienz in Abhan-
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] \[XOLF:4 \\ schiedene Werte des Produkts
E 0.90 ) ho'Lr.
:
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Die vorangegangene Diskussion diente der Beschreibung des Einflusses des Parameters Aq-Lr auf das
Durchbruchsverhaten und die Abscheideeffizienz von HGMS. Um GI. [2.6-9] zu einer direkten
Vorhersage des Filterverhaltens nutzen zu kénnen, muss jedoch zusétzlich ein Zusammenhang
zwischen dem Filterkoeffizienten und den magnetischen Eigenschaften des Filters und der Partikel
gefunden werden. Der grundsétzliche Ansatz hierzu wurde fir die Abscheidewahrscheinlichkeit eines
Einzeldrahts bereits in Abschnitt 2.4 vorgestellt. In den folgenden Abschnitten wird hierauf aufbauend
der Zusammenhang zwischen dem Einfangradius eines Einzeldrahts bzw. Drahtgitters und dem
Filterkoeffizienten eines vollsténdigen HGM S ermittelt.

2.6.2 Abschatzung von Filterkoeffizienten auf Basis von Einzeldrahtmodellen

Fur den Fall ener longitudinaen bzw. transversaen Anordnung l&sst sich der theoretische
Filterkoeffizient eines HGMS-Filters in erster Naherung Uber den Einfangradius eines Einzeldrahts
abschétzen. Die Rechnung geht dabei von folgenden Annahmen aus:

1. Die Partikel besitzen gleiche Grofde und Suszeptibilitét,
2. dieEinfangradien der einzelnen Dréhte Uberlappen sich nicht,
3. die Magnetisierungen der Drahte beeinflussen sich nicht gegenseitig,
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4. dierelative Lage der Drahte in verschiedenen Ebenen entlang der Filterachse ist regellos, d.h. die
Dréahte stehen z.B. nicht jeweils genau auf Liicke im Vergleich zu der vorhergehenden Drahtreihe,
5. dasaullere Magnetfeld ist entlang der gesamten Filterlange homogen.

Wie bereits diskutiert, ist die erste Annahme in realen Anwendungsfallen in der Regel nicht erfillt.
Durch die Einteilung der Partikel in eine Anzahl von Partikelklassen und eine Berechnung eines
Gesamtabscheidegrads unter entsprechender Gewichtung der Einzelabscheidegrade lasst sich dieses
Problem jedoch mit etwas Rechenaufwand I8sen. Die Annahmen Nummer zwei und drei sind
zumindest fir den Fall paramagnetischer Partikel und Drahtabstéanden grof3er zehn Drahtradien eine
gute Naherung. Auch die vierte Annahme ist in technischen HGMS zumeist erflllt. Im Falle
dreidimensional geordneter Abscheidematrizes missen flur eine bessere Abschédtzung des
Abscheidegrads jedoch Drahtgittermodelle verwendet werden (siehe Abschnitt 2.4.6). Die letzte
Annahme l&sst sich im Fale grundlagenorientierter Experimente einhalten, in praktischen
Anwendungen, in denen es auf eine moglichst optimale Ausnutzung des gesamten auf3eren
Magnetfelds ankommt, ist sie jedoch nicht praktikabel. Zylindrische Magnetspulen zeigen einen
Maximalwert des Magnetfelds im Zentrum und einen Abfall des Magnetfelds in Richtung der
Spulenenden. Im Falle von Magnetsystemen mit Polschuhen sind die Verhaltnisse komplizierter, hier
treten Maxima der Feldstarke an den Polflachen, insbesondere im Bereich der Polschuhkanten und -
ecken, auf. Die Abschétzung des Filterkoeffizientens sollte daher nicht mit dem Maximalwert des
auReren Magnetfelds, sondern mit einer repréasentativen, effektiven Magnetfeldstérke durchgefiihrt
werden. Insgesamt lésst sich sagen, dass die Berechnung der Filtereffizienz auf der Basis von
Einzeldrahtmodellen in der Regel einen oberen Grenzwert fir die erreichbaren Abscheidegrade liefert.
Eine Ausnahme bilden hier lediglich vollstdndig geordnete Drahtgitter, die bei einer sorgfaltigen
Ausrichtung der Drahtebenen ,,auf Licke" die Effizienz ungeordneter Matrizes Ubertreffen kbnnen.

Aus geometrischen Betrachtungen (siehe Abschnitt 2.4) und durch die Anndherung einer
mathematischen Reihe mittels einer Exponentialfunktion findet Watson [Watson 1973] folgende
Beziehung fir den Abscheidegrad P, d.h. fur die Abnahme der Partikelkonzentration bei der
Durchstrémung eines Separators der Lange Lg:

Gl. [26-11
P :Cizexp{—fM R, -L,-Rc,} [2.6-11]
0

Fv (= 1- &p) ist hierin der Fullfaktor, d.h. der Anteil des Filtervolumens, der durch die Abscheidedrahte
ausgefillt ist. L, ist die mit dem Drahtradius normierte Filterlange. Gl. [2.6-11] wurde unter der
Bedingung abgeleitet, dass der Einfangradius Rc, Uber die Filterlange konstant ist. Dies gilt jedoch nur
fur einen vollstdndig unbeladenen Filter, d.h. in der Anfangsphase der Filtration [Watson 1994c]. Ein
Vergleich zwischen Gl. [2.6-11] und GI. [2.6-9] zum Zeitpunkt 1= = O liefert folgenden
Zusammenhang zwischen dem Filterkoeffizienten Ao und dem Einfangradius eines Einzeldrahts:

F/Re, Gl. [2.6-12]

}Losz a

Der Faktor fy berlicksichtigt die raumliche Anordnung der Abscheidedrdhte. Fir eine geordnete,
longitudinale Matrix folgt aus geometrischen Betrachtungen ein Wert von fy = 2/x [Gerber 19834].
Unter der vereinfachenden Annahme, dass bel regelloser Anordnung ein Drittel der Drahte paralel
zum Feld orientiert und damit wirkungslos ist, ergibt sich sowohl fir die longitudinale als auch fir die
transversale Anordnung ein fy-Wert von 4/(3n) [Watson 1973]. Eine genauere Anayse der
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Auswirkung einer statistischen Verteilung der Winkel zwischen &uflerer Magnetfeldrichtung und
Drahtachse findet sich bei Birss et a. [Birss 1980a] sowie Sheerer et a. [Sheerer 1981]. Es zeigt sich,
dass insbesondere die Tendenz der Drahtmagnetisierung sich entlang der Drahtachse auszurichten zu
einer Veringerung der abscheidewirksamen Magnetfeldkomponenten und damit zu einer
Verschlechterung der Abscheideeffizienz fihrt. Diese Tendenz ist dabei umso ausgeprégter, je
schwécher das aulere Magnetfeld und je héher die Séttigungsmagnetisierung des Drahts sind. FUr ein
Hintergrundmagnetfeld von 1 Tesla und einer Séttigungspolarisation des Drahts von 1,6 Teda ergibt
sich fur eine longitudinale Anordnung ein fy-Wert von ca. 0,25 und flr eine transversale Anordnung
sogar nur von 0,12. Die Rechnung geht dabei von einer linearen Abhéangigkeit zwischen dem
Einfangradius Rc und dem Quotienten vi,/vo, d.h. viy/vg « 1, aus.

Abbildung 2.6-1 macht deutlich, dass anstelle des in Kapitel 1 vorgestellten Parameters v,/vg das
Produkt aus Filterlange und Filterkoeffizient ein besseres Hilfsmittel zur Abschétzung der
theoretischen Effizienz einer Hochgradienten-Magnetseparation darstellt. Durch die Einbeziehung der
Filterlange und des Fillfaktors werden die Eigenschaften des fur die Abscheidung in Betracht
gezogenen Magnetseparators in der Abschétzung berticksichtigt. Als Richtlinie fir die Grenzen der
Hochgradienten-Magnetseparation in Bezug auf eine Verkirzung der Filterlange zeigt Abbildung
2.6-3 die zum Erreichen von Aq-Lg = 5 erforderlichen Einfangradien in Abhéngigkeit von Filterlange
und Drahtradius.
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Auch wenn die zur Herleitung von Gl. [2.6-11] herangezogenen mathematischen Zusammenhange fir
sehr kurze Filter mit nur wenigen Drahtebenen streng genommen ihre Gliltigkeit verlieren, lésst sich
sagen, dass die sinnvolle Obergrenze fir erreichbare Einfangradien bei ca. 4 Drahtradien liegt. Wiein
Kapitel 2.4.6 Uber Einfangradien von Drahtgittern dargestellt, werden hohe Einfangradien durch die
gegenseitige Wechselwirkung der Abscheidedrahte und die mit zunehmender Beladung verengten
Stromungsquerschnitte  zunehmend erschwert. Ohne auf die spezifischen Eigenschaften der
abzuscheidenden Partikel einzugehen, 18sst sich aus Abbildung 2.6-3 daher bereits ableiten, dass z.B.
flr eine Abscheidematrix mit Drahten von 0,25 mm Radius die Matrixtiefe bzw. Filterléange in eéinem
Hochgradienten-Magnetseparator mindestens 1 cm betragen sollte. Fur grobere Abscheidedrahte
nehmen die erforderlichen Mindestlangen weiter zu, wobei in technisch genutzten HGMS die derart
abgeschétzte Mindestlange in der Regel deutlich Uberschritten wird. In diesem Fall liefert Abbildung
2.6-3 die zur Ausbildung einer Beladungsfront notwendigen Einfangradien. Mit Hilfe des
Einfangradiuses liefern Darstellungen des Zusammenhangs Rc, = f(vi/Vo), wie z.B. Abbildung 2.4-3,
den zugehorigen Wert des Parameters v/vo und mit Gl. [2.2-17] schliefdlich Auslegungsdaten wie die
zuléssige Filtergeschwindigkeit oder das bend6tigte Magnetfeld. Fir eine Tiefe der Abscheidematrix



66 Theorie der Magnetseparation

von 5cm und einen Drahtradius von 0,25 mm ergibt sich z.B. aus 2oL = 5 ein erforderlicher
Einfangradius von Rc, = 1. Unter Annahme des modifizierten Modells der zéhe Zylinderumstromung,
d.h. eéinem konstanten Hydrodynamischen Faktor von zwei, liefert Abbildung 2.4-3 fir diesen
Einfangradius einen bendtigten Wert fir den Parameter v, /Vo von ca. 12, wohingegen die bisher
Ubliche Praxis Werte von v/Vy > 1 als Bedingung fur ein effiziente Partikelabscheidung ansieht. Als
Konsequenz l&sst sich sagen, dass im Falle kurzer Abscheideweglangen die Forderung Aq-Lg = 5 eine
wesentlich rigidere Einschrankung der noch abtrennbaren Teilchen darstellt as das bisher in der
Praxis oftmal's angewandte K onzept vi,/vo > 1.

2.6.3 Veranderung der Filtereffizienz mit zunehmender Beladung

Der Umstand, dass der Filterkoeffizient mit zunehmender Beladung abnimmt, kann auf zweierlei
Weise berticksichtigt werden: Entweder durch Annahme einer empirischen Funktion A = f(Ao,0s) wie
in Gl. [2.6-8] oder durch eine direkte Beriicksichtigung der Auswirkungen des Anlagerungsbereichs
bei der Berechnung des Einfangradiuses. Im Prinzip ist dieser zweite Weg aufgrund der
Berticksichtigung der Einflisse verschiedener Parameter auf die Beladungszunahme vorzuziehen.
Seine Realiserung ist jedoch auRerst komplex und bisher erst in Teilen verwirklicht. So
beriicksichtigen Gerber und Lawson bei der Berechnung des Einfangradiuses die zeitliche
Veranderung der radialen Ausdehnung des Anlagerungsbereichs [Gerber 1989b; Lawson 1990]. Dabei
ist kritisch anzumerken, dass damit zwar die zeitliche Veranderung von Rc, berlicksichtigt wird, durch
die Verwendung von GlI. [2.6-11] in der Lésung ist aber nach wie vor die Annahme eines Uber die
Filterlange konstanten Einfangradiuses enthalten. Insbesondere flr Systeme mit grof3er Separatorlange
ist diese Annahme aber mit Sicherheit unzutreffend. Empirische Losungen, in denen der
Filterkoeffizient sich sowohl mit der Zeit as auch entlang der Filterachse éndert, zeigen daher eine
bessere Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden. Der einfachste derartige Ansatz wurde
bereits in Abschnitt 2.6.1 vorgestellt. Im Folgenden werden weitere empirische Ansétze diskutiert, die
eine nichtlineare Abhangigkeit A = A(os) berticksichtigen.

Einer der frihsten nichtlinearen Ansédtze stammt von Collan et a. [Collan 1977, 1982], die auf der
Basis experimenteller Durchbruchskurven folgende Beziehung zwischen dem Filterkoeffizientens A
und der Matrixbeladung o vorschlagen:

oV Gl. [2.6-13]
AM(V,y,0) = 7\‘0,exp (Vo) '(1_ _]

Gs

Die Umrechnung des experimentell bestimmten Filterkoeffizientens der unbeladenen Matrix Ag e, auf
andere Geschwindigkeiten geht dabei von der Annahme aus, dass die relative Verénderung dieser
Grole der auf Basis des theoretischen Moddlls einer zdhen Zylinderumstromung berechenbaren
relativen Verénderung der Einfangradien entspricht (siehe auch Kap. 2.4.1):

hoep(Voz) _ RC,(Vo,) Gl. [2.6-14]
}\’O,(-»(p (VO,l) Rca (Voyl)
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Bei den untersuchten Partikeln handelte es sich um kinstlich hergestellte Ferritpartikel mit einem
Durchmesser von 0,8 um und einer Séttigungspolarisation Js von 0,13 Tesla. Die von Collan
vorgestellte Methode zur Ermittlung der Abhangigkeit zwischen dem Filterkoeffizienten und der
Matrixbeladung aus experimentellen Durchbruchskurven lésst sich allgemein anwenden, d.h. auch in
Falen in denen Suspensionen mit breiter PartikelgroRenverteilung und partikel gréfenabhangiger
Suszeptibilitat vorliegen. Allerdings verliert in diesem Fall Gl. [2.6-13] ihre Giiltigkeit, was zur Folge
hat, dass keine analytische Ldsung zur Beschreibung der Durchbruchskurve mehr existiert. Die
Berechnung der Durchbruchskurve muss daher abschnittsweise Giber numerische Methoden erfolgen.

Gerber und Watmough diskutieren in [Gerber 1982] zwei weitgehend allgemeine Ansdtze fur die
Korrekturfunktion f;:

o Y Gl. [2.6-15]
G

Gs
und:

o Y Gl. [2.6-16]
3 :[1__j

Gg

wobei es sich bei y um enen empirischen Anpassungsparameter handelt. Fir beide
Korrekturfunktionen liefert [Gerber 1982] eine analytische Naherungs 6sung fiir die Anfangsphase der
Filtration. Die dabei theoretisch vorhergesagten, Uber die Filterlange exponentiell abfallenden,
Beladungsprofile wurden von Birss unter Verwendung radioaktiver Tracer experimentell bestétigt
[Birss 1980b].

Naherungslésungen fir den kompletten Verlauf der Durchbruchskurven unter Annahme der
algemeinen Korrekturfunktionen aus Gl. [2.6-15] und Gl. [2.6-16] liefern dagegen Uchiyama und
Kurinobu [Uchiyama 1979b]. Ihre Naherungsldsungen gehen dabei von der Voraussetzung Ao-Lg » 1
aus, d.h. die Filterlange muss ein mehrfaches des Kehrwerts des Filterkoeffizienten betragen. Diese
Voraussetzung ist aber inshesondere fir Anwendungsfélle der Magnetseparation, in denen langere
Filtrationszeiten mit grof3er Abscheideeffizienz bendtigt werden, mit Sicherheit erfillt.

In Analogie zu einem von Gimbel [Gimbel 1984] fur Sandfilter entwickelten Berechnungsmodell
wurde von Franz und Franzreb ein weiteres Zweiparametermodell auf den Fall der HGM S-Filtration
Ubertragen [Franz 1994]. Der entsprechende Ansatz fur die Korrekturfunktion lautet:

f, =a-c°+B-c+1 Gl. [2.6-17]

Gl. [2.6-17] erflillt die Bedingung f;(c = 0) = 1. Zusétzlich muss die Korrekturfunktion fiir ¢ = o5 den
Wert Null annehmen, woraus folgt:

o4 :i.[_ﬁi MJ Gl. [2.6-18]

20,

Daos reell sein muss, ergibt sich als weitere Bedingung:
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B*-4a>0 Gl.[2.6-19]

Nach mathematischen Umformungen [Gimbel 1984] folgt mit der Abkirzung = 4o - B2 hieraus
schlieflich eine implizite Ldsung fir das K onzentrationsprofil innerhalb des HGM S-Filters:

— p In Z'Q'Gein.C/CO+B_\/2_2'O("Gein+B+\/z
200 (200006, 6/Co+B+y-C 200+ C

1 a-65, +Bog, +1
_ .In > 5
2-hg O"GemJFB'Gem'C/Co+(C/Co)

Z
Gl. [2.6-20]

Die darin auftretende Beladung o4, bezeichnet die zeitabhangige Beladung der Abscheidematrix am
Filtereintritt:

2—2exp(\/z.c0.\/0 '7“0"5) Gl. [2.6-21]
Gy =

’ (B_\/_—C)'eXp(\/Z'Co'Vo'}‘o'T)_B_\/z

2.6.4 Axiale Anordnung

Im Falle einer axialen Anordnung zwischen Draht, Stromungsrichtung und Magnetfeld wird der
normierte Einfangsradius Rc, durch die normierte Einfanglange L., as HilfsgroRe zur
Charakterisierung der Abscheideeffizienz eines Einzeldrahts ersetzt [Birss 1976]. Die normierte
Einfanglange L, ergibt sich dabei aus dem Produkt der normierten Drahtlange L, und dem Parameter
Vi/Vo:

L, - V., -Le Gl. [2.6-22]
Vy-a

Die Drahtlange entspricht bei einer idealisierten axialen Anordnung dabei genau der Filterlange L.
Der Fullfaktor der Matrix ergibt sich fur die axiale Anordnung zu:

R, =npna’ Gl. [2.6-23]

mit np gleich der Anzahl der Abscheidedrahte pro m? Filterquerschnittsflache. Unter Voraussetzung
der in Abschnitt 2.6.2 angefthrten Annahmen 1, 3 und 5 ergibt sich schliefdlich fir den Abscheidegrad
eines HGM S-Filters mit axialer Anordnung:
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P. = exp| -F, -K -
F p \% o 8|_

a

2 Gl. [2.6-24]
4FV (14— (K _1) \JLJ/Z

Ein Vergleich mit Gl. [2.6-11] zeigt, dass im Falle einer axialen Anordnung die Filterlange in erster
Naherung nur Uber die Quadratwurzel in die Exponentialfunktion eingeht. Es ist daher zu erwarten,
dass fur technische Magnetseparatoren mit Abscheidematrizes von mehreren Dezimetern Tiefe die
axiale Anordnung einen geringeren Abscheidegrad besitzt as transversale oder longitudinale
Anordnungen. Diese Annahme wurde auch experimentell bestétigt, so dass der Einsatz der axialen
Anordnung nur fir Anwendungsfédlle in Frage kommt, bei denen ein Verstopfen der Matrix zu
beflirchten ist oder bei denen die Suspension besonders geringen Scherbeanspruchungen ausgesetzt
werden soll [Kurinobu 1985; Kelland 1988]. Die zweite genannte Bedingung ist z.B. bei
Anwendungen zur Zellabtrennung von Bedeutung.

2.7 Kolloidale Partikel

Im Fale kolloidaler Partikel muss der Einfluss der Brownschen Molekularbewegung auf die
Partikelverteilung in der N&he eines magnetisierten Einzeldrahts beriicksichtigt werden. An die Stelle
klar definierter Partikelbahnen, die entweder auf dem Draht auftreffen oder diesen verfehlen, tritt
dabel das Konzept einer Aufkonzentrierung para- bzw. ferromagnetischer Partikel in den Polbereichen
des Drahts. Der durch die Magnetkraft bewirkten Tendenz zu einer Aufkonzentrierung im Bereich der
Drahtpole steht dabei die durch die Diffusion hervorgerufene Tendenz zu enem
Konzentrationsausgleich entgegen. Zusétzlich wirken die bei der Zylinderumstromung auftretenden
hydrodynamischen Kréfte. Insgesamt stellt sich nach einer gewissen Zeit ein stationares
Konzentrationsprofil im Bereich des Drahts ein, das aber aus mikroskopischer Sicht durch ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen neu eintretenden Partikeln und aus dem Drahtbereich
ausgetragenen Partikeln gepragt wird. Die folgende Diskussion beschrénkt sich auf die Anreichung
kolloidaler Partikeln im Bereich magnetisierter Drahte. Eine entsprechende Theorie fir eine
Kugelmatrix findet sich bei Moyer et al. [Moyer 1986].

Die Literaturstellen [Gerber 1983b; Takayasu 1983a; Davies 1990; Fletcher 1991], auf denen die
folgenden beiden Abschnitte beruhen, benutzen trotz der durch die Brownsche Molekularbewegung
hervorgerufenen statistischen Natur der einzelnen Bahnen einzelner Partikel Kréftebilanzen als
Ausgangspunkt ihrer Betrachtungen. Dieser Ansatz ist aufgrund der sehr hohen Anzahl der beteiligten
kolloidalen Partikel zuldssig. Ein aternativer Weg zur Berechnung der Vertellung der
Partikelkonzentrationen im Bereich magnetisierter Dréhte fuhrt Uber die Energiepotentiale der
auftretenden Wechselwirkungen [Glew 1984]. Beide Ansétze sind gleichwertig und fihren zu den
gleichen Ergebnissen, aus Griinden der Anschaulichkeit wurde an dieser Stelle aber der Ansatz (iber
Kréaftebilanzen bevorzugt.
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2.7.1 Vernachlassigung zwischenpartikularer Wechselwirkungen

Die Grundgleichung zur Beschreibung der zeitlichen Verénderung der Partikelkonzentration in der
Nahe eines Einzeldrahts unter Einfluss der Diffusion und eines durch die Magnetkraft hervorgerufenen
Partikeldrifts vp ist [Gerber 1983b]:

oc Gl.[2.7-1
_N:v'(DVCN)_V'(CNVP) [ ]
ot
Fdr D wird hierbel der Einsteinsche, thermische Diffus onskoeffizient:
kT Gl. [2.7-2]

D:
6mnb

eingesetzt. Laut Voraussetzung ist D damit konzentrationsunabhadngig und isotrop. Der Partikeldrift
ergibt sich aus den aus Abschnitt 2.2 bekannten Ausdriicken fir die Magnetkraft und der
hydrodynamischen Widerstandskraft. Unter Annahme eines stationdren Zustands, d.h. dcy/ot = 0,
ergibt sich aus Gl. [2.7-1] nach Einsetzen dieser Ausdriicke [Takayasu 1983a; Gerber 1984]:

~1dc, 2w £+cosze Gl. [2.7-3]
cy dr, kT(r
_1dc, 2Wsin20 Gl. [2.7-4]

c, d kT r?

a
mit;

Gl. [2.7-5
Wz%npoAK-MSDHObS [ ]

Um einen Ausdruck fr die Gréfdenordnung der moglichen Anreicherung paramagnetischer Partikel zu
bekommen, ist eine eindimensionale Betrachtung ausreichend. Fur die 6 = 0 Ebene ergibt sich dann
folgende Lésung von Gl. [2.7-3]:

WlK 1 Gl. [2.7-6]
Cy (1) =Cyp -€XP T ?Jrr—z

a

wobei es sich bel cyo Um die Partikelkonzentration in grof3er Entfernung vom Draht handelt. Der
algemeinere Fall der Anreicherung auch ferromagnetischer Mikropartikel im Bereich nur teilweise
magnetisierter Drahte wird von Takayasu behandelt [Takayasu 1983a], wobei sich jedoch nur die
Zusammenhange fur die Suszeptibilitét und die Drahtmagnetisierung in Gl. [2.7-5] andern. Abbildung
2.7-1 zeigt als Beispiel die Anreicherung kolloidaler Sideritpartikel (FECOs) im Bereich eines
magnetisierten Drahts. Der dargestellte Bereich einer Partikelanreichung bis zu einem Faktor 10’
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entspricht ungeféhr dem Faktor zwischen der Partikelkonzentration in  einem festen
Anlagerungsbereich und einer Suspension mit nur ca. 0,2 mg/l Eisen. Aus der Abbildung wird
ersichtlich, dass es nach Gl. [2.7-6] flr Sideritpartikel mit 50 nm Radius zur Ausbildung eines festen
Anlagerungsbereichs kommt, der eine Ausdehnung von ca. drei Drahtradien besitzt. Fur Sideritpartikel
von nur 10nm Radius existiert dagegen kein fester Anlagerungsbereich mehr, sondern die
Partikelkonzentration ist in Drahtnahe lediglich erhdht. Die Konzentrationserhéhung in unmittel barer
Drahtndhe entspricht dabei gegentiber der Losung in grof3er Entfernung vom Draht maximal ca. das
15-fache.
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Gl. [2.7-6] liefert keine obere Grenze fir die Partikelkonzentration. Ein derartige Grenzkonzentration
muss daher zusétzlich z.B. durch die Annahme einer maximal kubisch einfachen Packung der Partikel
vorgegeben werden. Der Bereich in der N&he der induzierten Drahtmagnetpole, in dem die daraus
resultierende Grenzkonzentration erreicht wird, ist dann als der eigentliche feste Anlagerungsbereich
zu verstehen. In weiterer Entfernung von den Drahtpolen liegt zwar auch eine stationére Erhdhung der
Partikelkonzentration vor, in diesem Fall handelt sich aber eher um eine Art , Partikelwolke®, die
durch die Magnetkraft an ihrem Platz gehalten wird. Aus diesen Uberlegungen folgt umgekehrt, dass
fur geringe Feldstarken Hy oder Partikel geringer Suszeptibilitét eine Grenzpartikelgrolie existiert,
unterhalb der es nicht mehr zur Ausbildung eines festen Anlagerungsbereichs kommt. Der
Grenzpartikelradius ergibt sich durch Einsetzen von r,=1in Gl. [2.7-6] und anschlief3endes Aufldsen
der Gleichung nach b [Fletcher 1991]:

b - (( 3KTIN(Cy, /Cyo)

A Gl. [2.7-7]
2+ K)nMS’DHOAKJ

Zum Anderen lasst sich bei bekannter PartikelgrofRe b die radiale Ausdehnung des festen
Anlagerungsbereichs berechnen:

(2 y Gl.[2.7-8]
* | 3kTIn(cy, /cyo)
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Fir das Volumen des festen Anlagerungsbereichs pro Langeneinheit Draht ergibt sich folgende
einfache Abschétzung [Fletcher 1991]:

VAnI = azr;L Gl. [27-9]

Aufgrund der notwendigen, anspruchsvollen experimentellen Methoden zur Beobachtung der
Anlagerung kolloidaler Partikel an sehr feinen Abscheidedrdhten existieren nur  wenige
grundlagenorientierte experimentelle Arbeiten auf diesem Gebiet [Takayasu 1983a; delatour 1983;
Gerber 1984; Kramer 1990]. Die Experimente wurden zumeist mit Magnetitpartikeln mit ca. 10-20 nm
Durchmesser bei magnetischen Flussdichten tber 1 Tesla durchgefiihrt. Die Ergebnisse bestétigen im
Wesentlichen die theoretischen Vorhersagen, wobei es aber in der Grof3e der Anlagerungsbereiche zu
Abweichungen kommt. Hauptursache hierfir sind die in den bisherigen Gleichungen vernachldssigten
zwischenpartikuldren Wechselwirkungen. Gerade bei den von Takayasu [Takayasu 1983a] benutzten
verdinnten Ferrofluiden werden die Magnetitpartikel aber mit speziellen Oberflachenschichten
versehen, um die gegenseitige Coulombsche AbstoRung zu erhdhen und damit das Ferrofluid
gegentber einer Agglomeration der Partikel zu stabilisieren. Fir eine korrekte Beschreibung der
Anreicherung derartiger Partikel im Bereich eines magnetisierten Drahts miissen daher die
Coulombsche Wechselwirkung sowie die zwischenpartikuldre magnetische Wechselwirkung
beriicksichtigt werden.

2.7.2 Berucksichtigung zwischenpartikularer Wechselwirkungen

Neben den bereits erwahnten coulombschen und magnetischen Wechselwirkungen massten in einer
vollsténdigen Theorie auch die London- Van-der-Waalschen Wechselwirkungen sowie Strukturkrafte
wandnaher Flissigkeitsschichten und Kontaktkréfte behandelt werden (siehe z.B. [Gimbel 1984]). Da
es sich hierbei aber um Kréfte mit, im Vergleich zur Magnetkraft, sehr geringer Reichweite handelt,
werden sie bel den folgenden Betrachtungen nicht berticksichtigt. Die folgende Ableitung folgt den
Ausfiuhrungen von Fletcher [Flechter 1991], wobei von folgender Systemanordnung ausgegangen
wird:

Abbildung 2.7-2: Definition

X X+p der Partikelabsténde fir den

< < > Fal einer eindimensionalen
iPartikeI A Betrachtung der Coulomb-

{bD : @ : @ schen Wechselwirkungen.
or

»'€ >
LN >

Mittelebenen '

Ausgehend von Abbildung 2.7-2 lasst sich folgender Zusammenhang zwischen der
Partikelkonzentration und dem mittleren Partikel abstand in einer Entfernung r vom Draht formulieren:

1 1 Gl. [2.7-10]
X = —1/3 bzw. X + p = 73
(CN) aCN Brj

Cy +
NCoor
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Das aufgrund der Coulombschen Wechselwirkung der Partikel hervorgerufene Energiepotential kann
wie folgt abgeschétzt werden:

A 212 Gl. [2.7-11]
EDC — %OBF . exp[_KDH (X — 2b)]

Br ist hierin ein Formfaktor, der im Fale sphérischer Partikel eins wird, W, steht fir das
Oberflachenpotential der Partikel. Der in Gl. [2.7-11] auftretende Debye-Hiickel Parameter kpy lasst
sich wiefolgt berechnen:

F2 .Zzizci Gl. [2.7-12]
Kow S0\~ . o1
,6,RT

Der Kehrwert des Debye-Hickel-Parameters ist dabei ein Mal3 fir die Dicke der diffusen
Doppelschicht, die sogenannte Debye Lange. Fur in Wasser bei 25°C geldste Salze, in denen ale
Kationen und Anionen vom Betrag her die gleiche Valenzen z besitzen, ergibt sich folgende einfache
Zahlenwertgleichung:

Gl. [2.7-13]

Kon _ 32 87.10° 7, ,|—
cm mol /|

Die Dicke der diffusen Grenzschicht in einer 10° molaren Lésung eines einwertigen Salzes betrégt
demnach ca. 10 nm. Innerhalb kompakter Anlagerungen im Bereich magnetisierter Dréhte liegt der
Abstand der Partikeloberflachen (x-2b) sicherlich unterhalb dieses Wert, so dass gilt kpy - (X-2b) « 1.
Unter dieser Annahme folgt fir die mit dem Potential verkniipfte AbstolBungskraft:

dE,.  4ne.goyib Gl. [2.7-14]

dx x?

Foc = -

Unter Zugrundelegung des Stokesschen Gesetzes kann der aus dieser Kraft resultierende Partikel drift
berechnet werden, wobel zu beachten ist, dass das Partikel A mit beiden Nachbarpartikeln
wechselwirkt:

DC 2

B Zgrso\l’(z)b . 1 1 Gl. [27-15]
x> (x+p)

3N Xz

Einsetzen von GlI. [2.7-10] und Reihenentwicklung des Potenzausdrucks mit Abbruch nach dem ersten
Glied liefert als Naherung fir den Partikelfluss:

48r80\|13b . (CN )23&' . aCN Gl. [27-16]
I or

¢Dc =—C\Vpc =
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Fir den Abstand der Mittelebenen gilt in guter Naherung:

Gl. [2.7-17]
1 1

+—5
(CN +6C“‘8rj ()
or

Srzl-
2

Von besonderem Interesse ist der theoretisch durch die Coulombsche Wechselwirkung hervorgerufene
Partikelfluss an der Grenze des festen Anlagerungsbereichs. An dieser Stelle gilt fur eine kubisch
einfache Packung von Kugeln mit Radius b:

1 Gl. [2.7-18]
(CN 6)2/3:_
Vergleicht man den Partikelfluss ¢pc mit dem durch thermische Diffusion hervorgerufenen

Partikelfluss ¢p:

KT ac, Gl. [2.7-19]
6nnb or

Orp =

lasst sich forma eine maximale der Coulombschen Wechselwirkung entsprechende Temperatur
definieren:

ﬂj €08, W5 b Gl. [2.7-20]
3 k

TDC,max = (

Bel groferem Drahtabstand, d.h. in Bereichen mit ¢y < ¢y ist folgender Zusammenhang in guter
Naherung guiltig:

81 ) £6g, w2 b7+ (cy ) Gl.[2.7-21]
Toc = ? K -or

Der Einfluss der Coulombschen Wechselwirkung auf die Partikelkonzentrationsprofile lasst sich
hierdurch sehr einfach abschétzen, wenn in Gl. [2.7-6] anstelle von T die Temperatur T =T + Tpe
gesetzt wird.

Analog zur Coulombschen Wechselwirkung lasst sich ausgehend von der in Abbildung 2.7-2
dargestellten Anordnung auch die magnetische Wechselwirkung der Partikel berechnen. Fir das
Energiepotential der magnetischen Wechselwirkung zwischen zwei paramagnetischen Partikeln im
Bereich eines Magnetfelds H gilt:
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Ay, (Ax)*H?b° Gl. [2.7-22]

E -
oM ox?

Fir den betrachteten eindimensionalen Fall (6 = 0) ergibt sich das Magnetfeld an der Stelle r, aus der
aus Abschnitt 2.1.1 bekannten Beziehung:

H(r,) = H0(1+52
r

a

j Gl. [2.7-23]

Unter Zugrundelegung des Stokesschen Gesetzes ergibt sich folgender Ausdruck fir den Partikeldrift
aufgrund der zwischenpartikul &ren magnetischen Wechselwirkung [Fletcher 1991]:

]‘Gl 2 26 y3 Gl. [2.7-24]
( ’ jHO(AK) HZb®(c,, **5r -

6mnb or

bom =—

Ein Vergleich mit dem durch thermische Diffusion hervorgerufenen Partikelfluss ergibt wiederum
eine Abschédzung der charakteristischen Temperatur, die in diesem Fall aber aufgrund der
umgekehrten Richtung des Partikeldrifts von der tatséchlichen Temperatur abgezogen wird:

4 Gl.[2.7-25
16my1, (Ax)” H?b* (¢, )3 [2.7-25]
DM ~ ok -Or
Fir diein Gl. [2.7-6] einzusetzende Temperatur ergibt sich damit insgesamt:
T = T+T,.—T,, Gl. [2.7-26]

Die folgende Abbildung verdeutlicht den Einfluss der zwischenpartikularen Kréfte auf die
Partikelkonzentrationsprofile fir Partikel verschiedener GrofRen und Suszeptibilitdten. Als
Konzentration in der unbeeinflussten Suspension wurde fir die Rechnung ein Wert von 2 mg/l
angenommen, wobei die kolloidalen Sideritpartikel einen Partikelradius von 25 nm besitzen. Fir die
vorgegebene Konzentration ergibt sich eine einem fixen Anlagerungsbereich entsprechende
Feststoffdichte im Falle einer Partikelanreichung um den Faktor 10°. Aufgrund der starken
Verdunnung der Suspension und der dadurch bedingten grof3en mittleren Partikelabsténde, machen
sich zwischenpartikulére Wechselwirkungen erst in unmittelbarer Drahtnahe deutlich bemerkbar. In
diesem Bereich ergeben sich aus der Rechnung ohne Partikelwechselwirkung hohe Feststoffdichten,
bis hin zur Ausbildung eines festen Anlagerungsbereichs. Im Falle der Berticksichtigung der
elektrostatischen Abstof3ung der die Partikel umgebenden diffusen Doppel schichten resultiert dagegen
eine wesentlich geringere Aufkonzentrierung in Drahtndhe, bel der Feststoffdichten von maximal ca
500 mg/l erreicht werden. Die abstof3ende elektrostatische Wechselwirkung tberwiegt dabei die
schwache gegenseitige magnetische Anziehung bei weitem. Fir Sideritpartikel mit Radien wesentlich
grofder als 25 nm kommt es unter den gegebenen Annahmen trotz elektrostatischer Abstof3ung zur
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Ausbildung fester Anlagerungsbereiche. Die Ausdehnung dieser Anlagerungsbereiche l&sst sich fur
nicht zu kleine Werte von r, (r,>3) wiederum mit Gl. [2.7-8] und Gl. [2.7-9] abschétzen, waobel
jedoch die Temperatur T durch den Ausdruck T =T + Tocmex €rSetzt werden muss.
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Abbildung 2.7-3: Einfluss
zwischenpartikuldrer  Wech-
selwirkungen auf die Anrei-
cherung kolloidaler Sideritpar-
tikel im Bereich magnetisierter
Dréahte.

Mp =17 Teda;

Ho = 800 kA/m;

k =0,003 (S1); T=298K;
yo=30mV; b=25nm
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3 Verfahrenstechnische Aspekte zur Anwendung der Magnetseparation in
der Wassertechnologie

Aufgabe der Uberwiegenden Anzahl der bekannten Anwendungen der Magnetseparation ist die
Anreicherung bzw. Abtrennung schwach ferro- oder paramagnetischer, kompakter Feinstpartikel mit
dem Ziel ihrer Separation aus einer Mischung mit anderen, schwécher magnetischen Teilchen. Im
Gegensatz hierzu besteht die Aufgabenstellung fir die Magnetseparation in der Wassertechnologie
zumeist in der vollstdndigen Abtrennung suspendierter Teilchen, um anschlief?end den partikelfreien
Wasserstrom in einen Vorfluter zu leiten oder erneut fur z. B. Waschzwecke zu nutzen. Ein
dementsprechender Einsatz ist unmittelbar einsichtig in Industriebereichen, deren Wéasser aufgrund der
vorausgegangenen Prozessschritte prinzipiell magnetisierbare Feinstpartikel enthalten. In der weitaus
grofieren Anzahl der in der Wassertechnol ogie interessierenden Félle liegen die abzutrennenden Stoffe
aber in geloster oder kolloidaler Form vor. Im Vorfeld einer mdglichen Magnetseparation miissen
diese Stoffe daher zunéchst in magnetisierbare Festkorperteilchen Uberfiihrt oder durch Sorption an
einen magnetischen Festkorper gebunden werden. Schon kurz nach der Entwicklung des Verfahrens
der Hochgradienten-Magnetseparation wurde fir letzteres der Einsatz von feindispersem Magnetit als
Sorbens vorgeschlagen. Der wirtschaftliche Einsatz von feindispersem, natiirlichem Magnetit zur
Sorption von Wasserinhaltsstoffen macht jedoch eine Riickgewinnung des Magnetits verbunden mit
einer zumeist chemischen Reinigungsstufe notwendig. Der hiermit verbundene technische Aufwand
ist erheblich, so dass die Magnetitrickgewinnung- und Reinigung den Hauptbestandteil derartiger
Anlagen bildet.

Eine Alternative zur Sorption geldster oder kolloidaler Wasserinhaltsstoffe an natirlichen Magnetit ist
ihre direkte Uberfiihrung in die Form von magnetisierbaren Feststoffen durch Fallung bzw. Flockung.
Je nach Ausgangsstoff ist dabel die Entstehung kompakter, kristalliner oder aber auch stark
wasserhaltiger, amorpher Strukturen mdéglich. Da die im Rahmen dieser Variante abzutrennenden
Teilchen in der Regel nur schwach magnetische Eigenschaften besitzen, wurde der Ansatz aufgrund
des héheren Aufwands flur die Magnetseparation bisher nur wenig untersucht. Die Vermeidung der
Notwendigkeit einer Magnetitriickgewinnung stellt aber eine wesentliche Vereinfachung dar und
macht den Ansatz aus Sicht des Autors interessant. Die eigenen Untersuchungen konzentrierten sich
daher auf die experimentelle und theoretische Untersuchung der Magnetseparation suspendierter
Wasserinhaltsstoffe. Neben einer entsprechenden Erweiterung der Theorie (Kap. 3) umfassten die
Arbeiten die Optimierung der Fallungsbedingungen fir magnetisierbare Feinstpartikel (Kap. 4), die
Separatorentwicklung (Kap. 5) und die Anwendungen in der Wassertechnologie (Kap. 6).

3.1 Magnetische Eigenschaften suspendierter Wasserinhaltsstoffe

3.1.1 Allgemeines

Die Berechnung des Abscheideverhaltens suspendierter Wasserinhaltsstoffe in Hochgradienten-
Magnetseparatoren lédsst sich in die Teilaufgaben a) Bestimmen eines charakteristischen
Filterkoeffizientens und b) Losen der Filtergleichung unterteilen. Wéhrend sich die Bearbeitung von
Teilaufgabe b) prinzipiell nicht von dem Vorgehen im Falle der Magnetseparation kompakter,
mineralischer Partikel unterscheidet, stellt sich Teilaufgabe a) fur zahlreiche Wasserinhaltsstoffe sehr
komplex dar und ist nur ndherungsweise |Gsbar. Hauptproblem bei der Bestimmung eines
charakteristischen Filterkoeffizientens ist die Tatsache, dass es sich zum Beispiel bei amorphen
Falungsprodukten nicht um einen einheitlichen Feststoff, sondern um ene Ansammiung
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unterschiedlicher Feststoffteilchen mit einer breiten Verteilung beziiglich Gréfee, Form und Dichte
handelt. Besonders erschwerend kommt hinzu, dass sich die Verteilungen wéahrend des
Separationsvorganges verandern kénnen. M dgliche Ursachen hierfiir sind z.B. eine Flockenzerstorung
im Bereich der Matrix aufgrund von Scherkréften oder eine durch die Magnetkraft induzierte
Flockenagglomeration und Flockenkompaktierung. Infolgedessen ist auch eine unter hohem Aufwand
durchgefiihrte, moglichst vollstandige Charakterisierung der Flockenpopulation im Separatorzul auf
kein Garant fir eine korrekte Berechnung der erzielbaren Abscheidegrade. Das im Folgenden
beschriebene Vorgehen beschrankt sich daher auf eine mit einfachen Methoden durchfihrbare
Abschétzung einer charakteristischen PartikelgréfRe und -dichte. Die wissenschaftliche Bestétigung,
dass eine derart starke Vereinfachung zumindest fir eine erste Abschdtzung des Abscheidegrads
zuldssig ist, liefern die ebenfals angefiihrten Ergebnisse von Messungen der Abscheideeffizienz an
Einzeldrahten und einfachen Laborseparatoren.

3.1.2 Abschatzung der Suszeptibilitat

Am Anfang der Abschdtzung des Einfangradiuses bzw. des charakteristischen Filterkoeffizientens
suspendierter Wasserinhaltsstoffe innerhalb eines HGMS steht die Messung bzw. Berechnung der
Suszeptibilitdten der Partikel. Bei den suspendierten Wasserinhaltsstoffen handelt es sich, neben
reinen Verbindungen, oftmals um Mischungen verschiedener Substanzen, insbesondere dann, wenn
zur Verbesserung der magnetischen Eigenschaften dem zu behandelnden Wasser im Verlauf einer im
Vorfeld durchgefihrten Fallung magnetische Feinstpartikel zudosiert wurden. Auler reinen
Verbindungen, wie z.B. paramagnetisches Nickelphosphat, konzentrieren sich die folgenden
Abschnitte daher auf magnetithaltige Schwermetallhydroxide. Die Gleichungen zur Berechnung der
Suszeptibilitdt technisch produzierter Kompositmaterialien aus magnetischen Mikropartikeln in einer
unmagnetischen Matrix, wie z.B. maghemithaltige lonenaustauscher, wurden bereits in Kapitel 1.3.4
vorgestellt.

3.1.2.1 Mischungen para- bzw. diamagnetischer Verbindungen

Die Falung geloster Schwermetallionen erfolgt in der Wassertechnologie zumeist in Form von
Hydroxiden durch Zugabe von Natronlauge oder Kalkmilch. Neben der Fallung as Hydroxide wird
aber fr verschiedene Anwendungen nach Zugabe entsprechender Fallungsmittel auch die Bildung
schwerléslicher Karbonate, Sulfide oder Phosphate angestrebt. Unter dem Gesichtspunkt einer
nachfolgenden Magnetseparation besitzen die hierbei resultierenden Feststoffe gegentiber
Schwermetallhydroxiden den Vorteil, dass sie zumeist in kompakter, kristalliner Form vorliegen und
somit  wesentlich hohere Suszeptibilitdten aufweisen. So betrégt zum Beispiel die
Massensuszeptibilitat von kristallinem Nickelphosphat 3,6-10" m¥/kg gegeniber ca. 1,5-10° m¥/kg
von amorphem Eisen(ll1)-hydroxid mit 1 % Feststoffanteil. Dem Vorteill einer kristalinen
Erscheinungsform steht aber oftmals der Nachteil sehr kleiner Partikelgrof3en gegentiber, so dass sich
z.B. die Ausféllung als Sulfide haufig nicht eignet. Ein Nachteil der Karbonate und Phosphate ist, dass
oftmals keine ausreichend schwerl6dichen Verbindungen existieren.

In industriellen Abwéssern liegt haufig nicht nur eine Schwermetallspezies, sondern ein Gemisch
verschiedener Schwermetallionen wie z.B. Ni?*, Zn*" und Cu®" vor. Neben paramagnetischen lonen
wie Ni%*, Fe** oder Cr®" treten dabei auch diamagnetische lonen wie Zn** und Cu** auf. Daes sich bei
Para- und Diamagnetismus um Eigenschaften handelt, die ihren Ursprung in der atomaren Struktur der
lonen und Verbindungen besitzen, kann in der Regel davon ausgegangen werden, dass sich die
Suszeptibilitdt von Mischungen additiv aus den Mischungskomponenten zusammensetzt:
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Kressoff = va,i "K; Gl. [3.1-1]
i

Xv Volumenanteil der Komponente i

Ki Volumensuszeptibilitét der Komponente i

Entsprechend gilt fir die Massensuszeptibilitét:

Kg,Feststoff = ZXM,i ’ Kg,i Gl. [31-2]
XM, Massenanteil der Komponente i
Kgi Massensuszeptibilitét der Komponentei

Die in Abbildung 3.1-1 gezeigten Ergebnisse der Suszeptibilitétsmessung einer durch Fallung
verschiedener Schwermetalllésungen produzierten Mischungsreihe von Nickel-Zink-Phosphaten ist
hierfir ein Beispiel.
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Wie im Falle einer additiven Uberlagerung der Suszeptibilitdten der Mischungskomponenten zu
erwarten, zeigen die Messwerte einen linearen Verlauf, beginnend mit einer leicht negativen
Massensuzeptibilitét fur das reine, diamagnetische Zinkphosphat bis zu einer Massensuszeptibilitét
von 3,3:10"mkg fir reines Nickelphosphat. Die Abweichung der Massensuszeptibilitdt des
Nickelphosphats gegenilber dem Literaturwert von 3,6:10°'m¥kg ist auf Fehler der
Suszeptibilitdtsmessung (ca. 5 %) und die mégliche Mitfallung diamagnetischer Komponenten des
verwendeten Model lwassers zurtickzuftihren.

3.1.2.2 Mischungen mit ferri- bzw. ferromagnetischen Anteilen

Waéhrend es sich bei den Suszeptibilitdten der para- und diamagnetischen Komponenten um
Konstanten handelt, gelten fur die Suszeptibilitéten ferri- bzw. ferromagnetischer Mischungsanteile
die in Kapitel 1.3 beschriebenen Zusammenhange. Insbesondere bei niedrigen uReren Flussdichten
wird die Suszeptibilitit stark magnetischer Mischungsanteile daher weniger von den
Materialeigenschaften als von der Partikelform und der Partikelgréfie bestimmt. Desweiteren ist zu
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beachten, dass sich in Mischungen mit VVolumenanteilen stark magnetischer Substanzen Uber ca. 10-20
% der wechselseitige Einfluss der lokalen Magnetfelder bemerkbar zu machen beginnt. In diesem Fall
muss neben dem Demagnetisierungsfaktor der magnetischen Primérteilchen auch der
Gesamtdemagnetisierungsfaktor des Gesamtpartikels beriicksichtigt werden.

Als Beispiel fur Mischungen mit stark magnetischen Anteilen diente in den Untersuchungen
magnetithaltiges Kupferhydroxid bzw. -oxid. Zur Herstellung der Mischungen wurden
Kupfersulfatlosungen verschiedener Konzentrationen mit feindispersen Magnetitpartikeln versetzt und
anschlief3end mittels Natronlauge auf einen pH-Wert von pH=10 eingestellt. In Folge des hohen pH-
Werts werden die gelosten Kupferionen quantitativ als Kupferhydroxid ausgefdllt und die
Magnetitpartikel in die entstehenden, volumindsen Hydroxidflocken eingebunden. Wahrend der
anschlief3enden elnstiindigen Rihrphase wandelte sich das Kupferhydroxid teilweise in Kupferoxid
um, wobei ein hoher Magnetitgehalt diese Umwandlung zu férdern scheint. Anschlief3end an die
Ruhrphase wurden die Flockensuspensionen zur Abtrennung des Flockenfeststoffanteils Uber ein
0,8 um-Filter abfiltriert, der Filterrickstand im Woasserstrahlvakuum Gber Phosphorpentoxid
getrocknet und gemorsert. Nach der Dichtebestimmung mit einem Pyknometer wurden die
Magnetisierungskurven der Pulver mit einem Vibrationsmagnetometer bei Flussdichten bis zu 2 Tedla
aufgenommen. Die Zusammensetzung der Pulver wurde Uber das bei der Fallung eingestellte Cu/Fe-
Verhdltnis charakterisiert. Abbildung 3.1-2 zeigt die Hysteresekurven von vier Pulvermischungen,
wobei die eingestellten Cu/Fe-Verhdltnisse von 0,5 bis 4 reichten. Aus den Kurvenverlaufen lasst sich
erkennen, dass alle Mischungen aufgrund ihres ferrimagnetischen Magnetitanteils ein qualitativ
ahnliches Magnetisierungsverhalten zeigen, das sich nur in der erreichten Sattigungsmagnetisierung
unterschei det.
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Im Verlauf der Versuche von Franz [Franz 1997b; 1998b] wurden die Fallungsansédtze fir
magnetithaltiges Kupferhydroxid mehrfach wiederholt, wobei jeweils ein Teil der Falungsprodukte
fir eine Magnetisierungsmessung diente. Eine Zusammenstellung der ermittelten Séttigungs-
magnetisierungen der getrockneten Falungsprodukte zeigt Abbildung 3.1-3. Zusétzlich ist die
theoretische Magnetisierung aufgetragen, die aus der additiven Uberlagerung der Magnetisierungen
der para- und ferrimagnetischen Mischungsanteile resultiert:
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M m,Feststoff — K m, Feststoff H= Wp Kmp© H+ WMagnetit ‘M m,Magnetit Gl. [3.1-3]

M g,Feststoff — Kg,Feﬂsoff ‘H= XM,para : Kg,para ‘H+ XM,Magnetit ‘M g,Magnetit

mit:

XM para Massenanteil der para- oder diamagnetischen Komponente

Kgpaa Massensuszeptibilitét der para- oder diamagnetischen Komponente

M g Magneit spezifische Magnetisierung der Magnetitpartikel
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Die in der Rechnung benutzte spezifische Séttigungsmagnetisierung der Magnetitpartikel wurde in
einer unabhéngigen Messung von Kampeis [Kampeis 1998] zu 65 A m? kg™ bestimmt. Die spezifische
Séttigungsmagnetisierung der nasschemisch produzierten und als Zusatz benutzen Magnetitpartikel
liegt damit unterhalb des Werts fiir ideal kristallinen Magnetit von 92 A m? kg™*. Die Ursachen hierfur
werden in Kapitel 4 ausfuhrlich diskutiert. Wie aus Abbildung 3.1-3 zu erkennen, ergibt sich bei
Beriicksichtigung der tatsichlichen Magnetitmagnetisierung eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment. Als Ergebnis bleibt demnach festzuhalten, dass sich die
Suszeptibilitdten und Magnetisierungen der bei Fallungsvorgangen gebildeten Feststoffe in der Regel
sowohl flr rein para- oder diamagnetische Feststoffe, als auch fur Feststoffe, die stark magnetische
Komponenten enthalten, theoretisch gut vorhersagen lassen. Das Problem der Berechnung der
Magnetkraft auf Flocken besteht also nicht darin, den bei der Fallung gebildeten Feststoff magnetisch
Zu charakterisieren, sondern darin abzuschétzen wie hoch der mittlere Feststoffgehalt der Flocken ist.

3.1.3 Feststoffgehalt von amorphen Fallungsprodukten

Die physikaischen und chemischen Vorgange bel der im Vorfeld einer Magnetseparation
durchgefiihrten Fallung und Fockung geloster Wasserinhaltsstoffe unter Zusatz feindisperser
Magnetitteilchen lassen sich analog zu den bekannten Modellvorstellungen zur Koagulation und
Flocculation suspendierter Wasserinhaltsstoffe verstehen. Im Fale der gangigen Flockung und
anschlieffenden Sedimentation von Tribstoffen werden dem zu behandelnden Wasser Eisen- oder
Aluminiumsalze as Flockungsmittel zudosiert. Die hierdurch eingebrachten mehrwertigen Kationen
erhéhen zum Einen die lonenstérke der L ésung und bewirken somit eine Kompression der die Partikel
umgebenden elektrostatischen Doppelschicht und eine Verringerung der gegenseitigen Coulombschen
Abstoungskraft. Zum Anderen bilden die Hydrolyseprodukte der Metallkationen, wie z.B. Fe(OH);
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oder Fe(OH),", bei ausreichender Konzentration Uber Kondensationsreaktionen in der Regel rasch
kolloidale Hydroxopolymere. Diese positiv geladenen Hydroxopolymere lagern sich an der
Oberflache der zumeist negativ geladenen Tribstoffe an und bewirken hierdurch eine Verringerung
des Oberflachenpotentials [Stumm 1970]. Dieser als spezifische Koagulation bezeichnete Vorgang
flhrt zu einer Entstabilisierung der Partikel, gefolgt von einer Agglomeration im Rahmen der von
Transportvorgangen bestimmten Floccul ationsphase. Werden die Eisensal ze im Uberschuss eingesetzt,
besteht in gewissem Umfang die Gefahr einer Ladungsumkehr der Partikel und damit einer erneuten
Stabilisierung. Dieser Effekt kommt in der Regel jedoch nicht zum Tragen, da die kolloidalen Eisen-
Hydroxopolymere sich verbinden und wachsen und dabei amorphe Eisenhydroxidflocken ausbilden.
Diese Flocken schlief3en die Feinstpartikel ein und machen sie dadurch einer Sedimentation oder
Filtration zuganglich. Die Bildung stabilier, makroskopischer Flocken kann dabei durch Zugabe
sogenannter Flockungshilfsmittel, dies sind gewdhnlich synthetisch hergestellte organische Polymere,
unterstitzt werden.

Waéhrend in der géngigen Praxis der Wasseraufbereitung zu einem tribstoffbel astetem Wasser somit
Metallsalze zugegeben werden, verhélt es sich bei der Abwasserreinigung unter Zusatz magnetischer
Feinstpartikel zundchst umgekehrt. Zu einem Abwasser mit geldsten Schwermetallkationen, wie z.B.
Fe* oder Cu?*, werden feindisperse Magnetitpartikel dosiert. Oftmals wird in Anwendungsféllen der
Magnetseparation auch eine Kombination beider Ansdize verwendet. So existieren zum Beispiel
Untersuchungen zur Flusswasseraufbereitung unter Einsatz von Magnetseparatoren. Hierbei werden
einem Wasser, das von sich aus bereits Tribstoffe, Bakterien sowie farbende Substanzen enthdlt, im
Vorfeld einer Magnetseparation Eisensalze und feindisperser Magnetit zugesetzt. Werden die
Dosierungen und der pH-Wert richtig gewahlt, verbinden sich unter Einwirkung der entstehenden
Eisen-Hydroxopolymere Trubstoffe, Bakterien, farbende Substanzen und Magnetitteilchen zu
makroskopischen Flocken, die sich magnetisch mit hohen Filtergeschwindigkeiten abtrennen lassen
(siehe auch Kapitel 6.6). In alen Féalen sind die hierbei auftretenden Koagulations- und
Flocculationsvorgénge jedoch vergleichbar, so dass grundsétzliche Aussagen der Forschungsarbeiten
zu gangigen Fallungs- und Flockungsprozessen auf Anwendungen der Magnetseparation Ubertragbar
sind.

In Bezug auf den hier besonders interessierten Feststoffgehalt der bei diesen Prozessen gebildeten
Flocken existieren u.a. Arbeiten von Tambo [Tambo 1979]. In umfangreichen Versuchsreihen zur
Fockung von Kaolinteilchen unter Zusatz von Aluminium- und Eisensalzen ermittelte Tambo, dass
sich die Abhéangigkeit des Feststoffgehalts der gebildeten Flockung von der Flockengréfie durch einen
Potenzansatz der folgenden Form beschreiben |18sst:

jCz Gl. [3.1-4]

(1-eq)= Cl(XF—era

um

Gl. [3.1-4] ist eine Zahlenwertgleichung, in der die Flockengrofle Xree in der Einheit pm eingesetzt
werden muss. ¢; und ¢, sind von dem jeweiligen System abhdngige Konstanten. Fir die durch Gl.
[3.1-4] beschriebene Potenzfunktion wird dabei durch Tambo die Bezeichnung Flockendichte-
Funktion eingefihrt.

Wie zu erwarten féllt gemédss Gl. [3.1-4] der Feststoffanteil der Flocken mit wachsender
FlockengrélRe, d.h. mit wachsender Anzahl der zu einem Agglomerat verbundenen Partikel.
Bemerkenswert ist, dass die Flockendichte-Funktion nach Tambo dabei primér nur von der Art der
vorliegenden Feinstpartikel, dem verwendeten Flockungsmittel und vor allem dem eingesetzten
Verhdltnis zwischen diesen beiden Komponenten abhéngt. Unterschiedliche Flockungs-pH-Werte,
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Variationen im Energieeintrag des Rihrers sowie die Verwendung eines Flockungshilfsmittels zeigen
dagegen nur einen geringen Einfluss auf diese Funktion. Die genannten Parameter beeinflussen zwar
stark die mittlere vorliegende Flockengrél3e, die Flockendichtefunktion bleibt jedoch in erster
Néaherung konstant. Der Wert des Exponenten ,c," variiert nach den Messungen von Tambo im
Bereich von -1 bis-1,5, wobei der zweite Wert fir grofde Verhaltnisse zwischen Flockungsmittel- und
Feinstpartikelkonzentration ~ auftritt. Ubertragen auf den hier interessierenden Fall des
Magnetitseedings entsprechen die zudosierten Magnetitteilchen den Feinstpartikeln und die zu
entfernenden Metallkationen dem Fallungsmittel. Da im Falle der eigenen Untersuchungen zur
Magnetseparation versucht wurde, mit mdglichst geringen Dosiermengen an Magnetit auszukommen,
lag das Massenverhéltnis zwischen Metallkationen und Feinstpartikeln mit 0,5 — 4 sehr hoch. Fur den
Exponenten der Flockendichtefunktion im Falle des Magnetitseedings sind daher Werte von ca. —1,5
Zu erwarten.

Die Ergebnisse der Einzelflocken-Sedimentationsanalyse von magnetithaltigem Kupferhydroxid sind
in Abbildung 3.1-4 dargestellt, in der im doppeltlogarithmischen Malistab der Feststoffanteil der
Flocken Uber der Flockengréfie aufgetragen ist. Die fur diese Messungen verwendete Apparatur und
die Vorgehensweise bei der Berechnung des Feststoffgehalts bel  Kenntnis  von
Sedimentationsgeschwindigkeit, Flockengréf3e und Flockenform sind in [Franz 19974 detailliert
beschrieben.

13 Abbildung 3.1-4: Feststoffge-
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Aus Abbildung 3.1-4 wird deutlich, dass, wie nach der Flockendichte-Funktion zu erwarten, der
Feststoffgehalt im doppeltlogarithmischen Mal3stab linear mit zunehmender FlockengrdfRe abnimmt.
Die ermittelten Werte der Konstanten c1 und c2 fur die verwendeten Cu/Fe-Massenverhdtnisse sind
Tabelle 3.1-1 zu entnehmen. Der berechnete Exponent c2 entspricht dabei in alen Félen dem im
vorhergehenden Abschnitt propagierten Wert von —1,5.

Tabelle 3.1-1: Ermittelte Werte fir die Konstanten aund b der Porositétsfunktion

Cu/Fe=0,5 CulFe=1 Cu/Fe=2
C1 = 68,1 C = 45,3 C = 44,0
c,=-15 c=-15 c=-15
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3.1.4 Suszeptibilitat amorpher Fallungsprodukte

Mit Hilfe des Feststoffgehalts lassen sich unter Vernachldssigung des diamagnetischen Einflusses des
Porenwassers die Massensuszeptibilitéten der Flocken abschétzen:

Ko = (1-8q ) Ky reaso Gl. [3.1-5]

Die Volumensuszeptibilitéten der Flocken ergeben sich dann durch Multiplikation mit der
Flockendichte:

Kg =Kgm "Pr Gl. [3.1-6]

Die Massensuszeptibilitét des Feststoffs wird dabei durch Messung nach vorausgegangener Filtration
und Trocknung oder durch eine Berechnung entsprechend Gl. [3.1-3] bestimmit.

Als Beispiel wurden mit Hilfe von Gl. [3.1-3] bis GI. [3.1-6] die Volumensuszeptibilitdten fur
magnetithaltige Kupferhydroxidflocken verschiedener GrofRe und mit verschiedenen Cu/Fe-
Verhédltnisen abgeschétzt. Die Ergebnisse dieser Abschétzung sind in Abbildung 3.1-5 fir die Cu/Fe-
Verhdltnisse 0,5; 1 und 2 aufgetragen.

Abbildung 3.1-5: Berechnete
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Um einen Wert fir den mittleren Feststoffgehalt des Flockenkollektivs zu ermitteln, missen die
Feststoffgehalte der verschiedenen Flockengrofien mit der Volumendichteverteilung gs(Xg) gewichtet
werden:

(1-%) = T(1_ £ (X)) 05(X) - dx Gl. [3.1-7]

Fur das untersuchte Flockenkollektiv mit einem Cu/Fe-Verhdtnis von 2 ergibt sich fur die in
Abbildung 3.1-6 dargestellte PartikelgroRenverteilung hierbei ein mittlerer Feststoffgehalt von 3,6 %
[sehe auch Franz 19974]. Mit Hilfe von Gl. [3.1-4] folgt zudem ein diesem Feststoffgehalt
entsprechender, charakteristischer Partikel-Feretdurchmesser von ca. 100 pm.
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Abbildung 3.1-6: PartikelgroRenverteilung eines Flockenkollektivs mit Cu/Fe = 2.

Ein vereinfachter Weg zur Abschédtzung des Feststoffgehalts des Flockenkollektivs ist die
Bestimmung des mittleren Feststoffgehalts des Absetzvolumens, das sich durch Sedimentation der
Flocken ausbildet. Hierzu wird das Absetzvolumen entsprechend DIN 38409-H9-2 in einem
Imhofftrichter nach zwei Stunden Sedimentationszeit gemessen. Die Massenanteile xy; der
Schwermetallverbindungen im abgesetzten Hydroxidschlamm kénnen mittels des gemessenen
Absetzvolumens SV und der urspriinglich in Lésung vorliegenden Konzentrationen abgeschétzt
werden. Die Einheit des Absetzvolumens ist 1(Schlamm)/I(Suspension). Im Bereich des Féllungs-pH-
Wertes kann angenommen werden, dass sich die urspriinglich gel6sten Schwermetallionen quantitativ
im abgesetzten Schlamm befinden. Mit den molaren Schwermetallkonzentrationen der
Ausgangssuspension und den Molmassen der entstehenden V erbindungen I&sst sich die Massendichte
der Schwermetalle im Schlamm berechnen:

Cou 7
—4 M
_ Mg, cuom _ Meyomy, . g (Verbindung)
Osv cucomy, = =Y =T oy in | (Sehlamm)
Gl. [3.1-8]
CFe I\N/IF9304
_ Fe 3 _ mF%O4
Usv Fe0, = SV =Y

Fir den Fall amorpher Schldamme kann aufgrund ihres hohen Wasseranteils die Schlammdichte in
erster Naherung gleich psy =1000 g/l gesetzt werden. Damit ergibt sich der Wassergehat des
Schlamms zu:

g Gl. [3.1-9]
Osv n,0 =1000 1 Qsv cucor), ~ Ysv re0,

Fir die Massenanteile der verschiedenen Komponenten im Schlamm gilt somit:
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Gl. [3.1-10]

_ Osv.i
! Psv

Als Beispiedl sollen die Massenanteile des bei einem Cu/Fe-Massenverhdtnis von 2 und einer
Ausgangskonzentration des Kupfers von 30 mg/l gebildeten Schlamms berechnet werden. Das nach
einer Fallung be pH=10 und einer anschlieflenden zweistindigen Sedimentation gemessene
Schlammvolumen betrug 12 ml/l. Die Rechnung gemal3 der oben beschriebenen Anweisung fihrt
dann zu:

X

Xu.cuony, = 0:38%; Xy pe0, =0,17% und Xy, o =99,5%;

Der auf diese Weise bestimmte, mittlere Feststoffgehalt des sedimentierten Flockenkollektivs betragt
demnach nur 0,55 %. Die doch erhebliche Diskrepanz zu dem Uber Gl. [3.1-7] ermittelten Wert wird
bei Betrachtung der Vorgange im Imhofftrichter verstandlich. Wahrend der ungestort, d.h. ohne
Durchmischung, durchgefihrten Sedimentation lagern sich die urspringlichen Flocken bereits
wahrend des Sinkvorgangs zu grofen Verbiinden zusammen, mit Durchmessern die oftmals mehrere
Millimeter betragen. Entsprechend der in Kapitel 3.1.3 dargestellten Zusammenhange ist der
Feststoffgehalt dieser Verbinde geringer als der der sie hildenden Ausgangsflocken. Schliefdlich
bilden die sedimentierten Flockenverblinde innerhalb des Absetzvolumens wiederum einen lockeren
Verbund, in dessen Zwischenraume zusétzliche L 6sung eingeschlossen wird. Der wesentlich geringere
Feststoffgehalt des Absetzvolumens (1-gsy) gegentiber dem mittleren Feststoffgehalt der Einzelflocken
in einer gerthrten Suspension mag daher nicht verwundern. Wird rein forma auch fur das
Absetzvolumen mit Hilfe von Gl. [3.1-4] eine charakteristischer Flockengrofze berechnet, ergibt sich
ein Durchmesser von ca. 400 um. Die gegenuber der Einzelflocken-Sedimentationsanalyse wesentlich
einfachere Vorgehensweise der Bestimmung des Feststoffgehalts des Absetzvolumens liefert folglich
in Bezug auf den mittleren Feststoffgehalt und die charakteristische Flockengréfze nur sehr
unzureichende Schéatzwerte. In dem folgenden Unterkapitel wird sich aber zeigen, dass die mit den
jeweiligen Wertepaaren — mittlerer Feststoffgehalt und charakteristische FlockengrofRe —
berechneten Einfangradien wesentlich besser Giberein stimmen. Die am sedimentierten Absetzvolumen
ermittelten Werte liefern daher keine Aussagen Uber Kenngréfzen des gertihrten Flockenkollektivs,
jedoch sind sie eine nitzliche Abschéatzung dafir, ob insgesamt eher volumindse oder kompakte
Flocken vorliegen und wie deren durchschnittliches Abscheideverhalten in eéinem Magnetseparator
sein wird.

3.2 Einfangradien und maximale Sattigungsbeladungen fir amorphe
Fallungsprodukte

Unter Kenntnis der charakteristischen Flockensuszeptibilitdt sowie der charakteristischen
Flockengrofe lasst sich mit Hilfe der in Kapitel 2 vorgestellten Beziehungen die fir die Auslegung
von Magnetseparatoren wichtige Kenngrol3e v, d.h. die magnetische Geschwindigkeit, berechnen.
Aufgrund der in der Regel relativ grof3en Flockendurchmesser ist hierbei besonders darauf zu achten,
ob die resultierende Partikelreynoldszahl innerhalb des Stokesschen Bereichs (Rer < 0,5) liegt oder
diesen Uberschreitet. Im Falle einer Uberschreitung ist anstelle der einfachen Beziehung Gl. [2.2-17]
die implizite Berechnung von vy, Uber Gl. [2.2-20] anzuwenden. Im Folgenden werden auf der Basis
dieser Beziehungen die Einfllsse verschiedener Parameter auf die Einfangradien von Flocken
aufgezeigt.
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3.2.1 Einfluss der Flockengrélie auf den Einfangradius

In Kapitel 2.4 wurde der Einfluss der Kennzahlen vn/vo; K und Rep auf den Einfangradius fir
verschiedene hydrodynamische Drahtumstromungsmodelle diskutiert. Hierauf aufbauend steht im
Folgenden die Frage im Vordergrund, wie sich die beschriebenen Besonderheiten amorpher
Falungsprodukte auf den Zusammenhang zwischen Partikelradius und Einfangradius auswirken.
Abbildung 3.2-1 zeigt die Abhéngigkeit des Einfangradiuses von der PartikelgroRe fir die im
vorhergehenden Kapitel besprochenen, magnetithaltigen Kupferhydroxidflocken mit einem Cu/Fe-
Massenverhdltnis von 2 unter Annahme dreier unterschiedlicher Modellvorstellungen:

1. Konstanter Flockenfeststoffgehalt, Berechnung des hydrodynamischen Widerstands auf die
Partikel nach Stokes.

2. Variabler Flockenfeststoffgehalt, Berechnung des hydrodynamischen Widerstands auf die
Partikel nach Stokes.

3. Variabler Flockenfeststoffgehalt, Berechnung des hydrodynamischen Widerstands fir den
Ubergangsbereich entsprechend Gl. [2.2-20].

Alle drei Modellrechnungen gehen von einer zdhen Zylinderumstrémung des Drahts aus, da, wie in
Kapitel 2.1.5 dargelegt, dieses hydrodynamische Modell eine bessere Beschreibung des
Strémungsfelds erlaubt als die Annahme einer Potentialstromung. Um dabel durch den zuldssigen
Drahtreynoldszahlenbereich nicht eingeschrankt zu sein, wurde das in Kapitel 2.4.1 besprochene
modifizierte Modell der z&hen Zylinderumstromung mit einem konstanten Hydrodynamischen Faktor
von zwei benutzt. Schliedlich wurde in den beiden Modellen mit variablem Feststoffgehalt der
Flocken (Modell 2 und 3) berticksichtigt, dass auch fir sehr kleine Flocken der Feststoffgehalt nicht
beliebig grof3 werden kann, sondern maximal Werte von ca. 50 % erreicht. Wie aus Abbildung 3.2-1
zu erkennen, flhren die drei Modelle sowohl vom Absolutwert der Einfangradien als auch von deren
Verlauf in Abhangigkeit der Partikelgréf3e her gesehen zu stark unterschiedlichen Ergebnissen.
Waéhrend das der klassischen Theorie entsprechende Modell 1 zu einem mit der Partikelgrofiee steil
ansteigenden Verlauf mit normierten Einfangradien bis Uber Rc, = 7 fihrt, resultiert eine
Berticksichtigung der grofRenabhéngigen Flockendichte bereits in einer starken Abflachung des
Kurvenverlaufs. Die fir grofere Flockenradien in der Rechnung resultierenden, maximalen
Partikelreynoldszahlen von ca. 10 < Re» < 100 machen jedoch klar, dass in diesem Fall die Annahme
des Stokesschen Gesetzes nicht gerechtfertigt ist. Das fir diesen Reynoldsbereich giltige Modell 3
fahrt schliefdlich zu einem nahezu horizontalen Verlauf des Einfangradiuses, d.h. der Einfangradius ist
in guter Naherung von der Partikelgréfde unabhangig. Dieses in deutlichem Unterschied zur
klassischen Theorie stehende Ergebnis hat seine Ursache darin, dass sich bei einer Verringerung der
Flockengréfe die Erhdhung der volumenbezogenen Magnetkraft durch den steigenden Feststoffgehalt
und die Erhéhung des volumenbezogenen hydrodynamischen Widerstands nahezu ausgleichen. Fur
sehr kleine Flocken nahert sich der Feststoffgehalt seinem Maximawert und wird damit weitgehend
konstant. In diesem Fall wird die Zunahme des volumenbezogenen hydrodynamischen Widerstands
nicht mehr durch einen steigenden Feststoffgehalt ausgeglichen und der Einfangradius sinkt rasch.

Abbildung 3.2-2 zeigt einen Vergleich der nach Modell 2 und 3 berechneten Einfangradien mit
experimentellen Beobachtungen von Franz [Franz 1997a,b]. Unabhangig von der durch die statistische
Magnetitverteilung auf die Flocken bedingten Streuung der experimentellen Werte ist zu erkennen,
dass die Einfangradien bei einer Stromungsgeschwindigkeit von v = 42 m/h wie theoretisch postuliert
nur eine schwache Zunahme mit steigender Partikelgrofie zeigen. Die Absolutwerte der Einfangradien
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werden dabei weder von Modell 2 noch von Modell 3 gut beschrieben, sondern liegen im Bereich
zwischen diesen beiden Extremen.

7
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Die in Modell 2 getroffene Annahme des Stokesschen Gesetzes ergibt auch fir hohe
Partikelreynoldszahlen zu geringe hydrodynamische Widerstandskréfte und damit zu hohe
Einfangradien. Zum anderen fihrt die im Prinzip korrekte Berechnung des hydrodynamischen
Widerstands fiir den Ubergangsbereich in Modell 3 letztendlich zu zu geringen Einfangradien.

6 ; : :
«— v,=30mh Abblldphg 3.2-2: Verglemh

0 theoretischer und experimen-
= o--- Vy=42mlh e Modell 2 : : .
'-g 5 0 tell bestimmter Einfangradien
5 fir den Fall magnetithaltiger
g 41 . ¢ K upferhydroxidflocken.
j=
ey [ )
LE o 3 o o CuFe=21
I Y R o 00 Bo=0,9 Teda
qé ) _..%.O..OQO....Q..Q .............. Modell 3. a=250 um
5 29 [lo ° Msp = 870000 A/m
c

1

0 50 100 150 200 250

Partikel-Feret-Durchmesser in um

Der Grund hierfir ist darin zu suchen, dass Modell 3 die Berechnung fir den Punkt der héchsten
Magnetkraft und damit der hdchsten Partikelreynoldszahl durchfiihrt. In Realitdt liegen die
entscheidenden Phasen des Abscheidevorgangs jedoch in groferer Entfernung vom Draht, zu einem
Zeitpunkt, an dem die relative Geschwindigkeit zwischen Partikel und Fluid und damit die
Partikelreynoldszahl noch deutlich unter ihrem Maximalwert liegt. Die Anwendung von Modell 3
fuhrt daher zu einer Uberschétzung des in den entscheidenden Phasen vorherrschenden
Hydrodynamischen Widerstands und zu einer Unterschétzung der Einfangradien. Die Aussage, dass
die experimentellen Einfangradien zwischen den tiber Modell 2 und Modell 3 abgeschétzten Werten
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liegen, gilt auch im Falle der geringeren Stromungsgeschwindigkeit von vo = 30 m/h. Fur geringere
Stréomungsgeschwindigkeiten verlagert sich die entscheidende Phase des Abscheidevorgangs noch
weiter vom Draht weg. Damit liegen die relevanten Partikelreynoldszahlen noch niedriger und die
Annahme des Stokesschen Gesetzes gewinnt zunehmend an Gultigkeit. Als Folge zeigen die
experimentellen Einfangradien fir vo = 30 m/h eine deutlichere Steigerung mit zunehmendem
Partikelradius. Als Fazit lasst sich sagen, dass die vorgestellten Modelle 2 und 3 eine gute
Eingrenzung des zu erwartenden Einfangradiuses erlauben, wobei im Falle hoher v/vo-Werte Modell
2, im Falle niederer viy/vo-Werte Modell 3 bessere Abschdtzungen erwarten lassen.

Zur Veranschaulichung der Moglichkeiten aber auch Grenzen der Vorhersage von Einfangradien tber
die vorgestellten Modelle sind in Abbildung 3.2-3 zahlreiche experimentell bestimmte Einfangradien
sowie theoretische Kurven fir magnetithaltige Kupferhydroxidflocken tber dem Partikel-Feret-
Durchmesser aufgetragen. Die Flocken stammen dabel aus verschiedenen Ansdtizen mit Cu/Fe-
Massenverhdtnissen zwischen 0,5 und 2. Wie zu erwarten hat das Cu/Fe-Verhdltnis enen
unmittelbaren Einfluss auf die Suszeptibilitdt der Flocken und damit auf den gemessenen
Einfangradius. Wahrend grofere Flocken mit Cu/Fe = 0,5 normierte Einfangradien von 4 bis 5
aufweisen, ergeben sich fur Flocken mit Cu/Fe = 2 Einfangradien zwischen 2 und 3,5.

6 Abbildung 3.2-3:  Experi-
] mentell bestimmte und durch
Mittelwertshildung aus Modell
2 und 3 berechnete Einfang-
radien fir magnetithatige
Kupferhydroxidflocken mit
unterschiedlichem Cu/Fe-
Massenverhdtnis.

Vo =45 m/h.

Bo =09 Tesla

a= 250 pm

Msp = 870000 A/m

normierter Einfangradius

] ¢ —-Cu/lFe=2
0 ] T L B A A | L L L | L R

0 50 100 150 200 250

Partikel-Feret-Durchmesser in um

Bis auf einige Werte fir kleine Flocken und geringes Cu/Fe-Verhéltnis lagen dabel alle gemessen
Einfangradien zwischen den jeweils aus Modell 2 und Modell 3 vorhergesagten Grenzlinien, wobel
aus Grinden der Ubersichtlichkeit in Abbildung 3.2-3 auf das Einzeichnen dieser sechs Linien
verzichtet wurde. Da der durch die Grenzlinien eingeschlossene Bereich doch eine erhebliche Breite
aufweist, wurde stattdessen versucht Uber den Mittelwert der Gber Modell 2 und Modell 3
vorhergesagten Werte e ne genauere Abschétzung zu erreichen. Wie zu erkennen, gelingt tber die aus
dieser Mittelwertsbildung resultierenden Kurven eine befriedigende bis teilweise gute Vorhersage der
experimentellen Ergebnisse fUr ale untersuchten Cu/Fe-Verhaltnisse.

Sowohl die am Einzeldraht gemessenen Einfangradien von Flocken unterschiedlicher Grof3e als auch
die Modédlvorhersagen lassen erwarten, dass auch im Fale kompletter Hochgradienten-
Magnetseparatoren bei der Abscheidung von Suspensionen mit breiter PartikelgroRenverteilung keine
bzw. nur eine geringe Bevorzugung gréf3erer Flocken zu beobachten sein sollte. Die Bestétigung
dieser Vorhersage erfolgte experimentell durch Messung der PartikelgrofBenverteilungen von
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Eisenhydroxid-Suspensionen im Zu- und Ablauf enes einfachen Labor-Hochgradienten-
Magnetseparators.

200 Abbildung 3.2-4: Partikel-
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mittlerer Feret-Durchmesser in um

Durch Variation der Falungsbedingungen wurde der mittlere Feret-Durchmesser der entstehenden
Flockenpopulationen auf 50 um bzw. 90 um eingestellt. Die Filtergeschwindigkeit vo im Separator
betrug 83 m/h, das eingestellte Hintergrund-Magnetfeld hatte eine Flussdichte von 1,8 Tesla. Wie aus
Abbildung 3.2-4 und Abbildung 3.2-5 ersichtlich, ergibt sich auch in dieser detaillierteren Darstellung
des Effekts der Magnetseparation kein signifikanter Einfluss der Partikel grofie auf den Abscheidegrad.
Die relative Abnahme der Partikelanzahl im Ablauf des Magnetseparators erscheint weitgehend
gleichméliig Uber alle untersuchten Groél3enbereiche verteilt. Dies 8ul3ert sich unter anderem darin, dass
die Position des Maximums der Anzahldichteverteilung vor und nach dem Magnetseparator nahezu
unverandert ist.

Zusétzlich zu den unter Magnetfeldeinwirkung ermittelten Anzahldichteverteilungen ist auch die
entsprechende Verteilung aufgetragen, die sich im Separatorablauf ohne angelegtes Magnetfeld ergibt.
Ein Vergleich mit der Anzahldichteverteilung des Zulaufs zeigt, dass die Partikel den Separator in
diesem Fall weitgehend ungehindert passieren, d.h. rein mechanische Abtrennung oder auch
Partikelzerstérung findet nur in geringen Ausmal3e statt und beeinflusst die im vorhergehenden
Abschnitt getroffene Aussage bezliglich der Partikel groRenabhéngigkeit der Magnetseparation nicht.

180
160 Abbildung 3.2-5: Partikelgro-
B Zulauf Renverteilung von Eisenhydro-
140 Oohne Magnetfeld xidflocken (xe = 90 pm) im
120 Bmi Zu- und Ablauf eines Hoch-
mit Magnetfeld

gradienten-Magnetseparators

Partikelanzahl

12 36 61 85 109 134 158 182 206 230 255 279 304
mittlerer Feret-Durchmesser in pm



V erfahrenstechnische Aspekte zur Anwendung der Magnetseparation in der Wassertechnologie 91

3.2.2 Abschatzung der Sattigungsbeladung im Falle der Abscheidung amorpher
Fallungsprodukte.

Neben der Filtergeschwindigkeit und der Abscheideeffizienz ist die Filtratausbeute eine entscheidende
Grole fur ein Separationsverfahren. Das zum Spillen der beladenen Matrixsegmente eingesetzte
Volumen betrégt ca. das funffache des Segmentvolumens. Werden auch die Beladungskapazitdten in
kg abgeschiedener Feststoff pro m® Separatorvolumen angegeben, ergibt sich als erste Abschétzung,
dass die Feststoffkonzentration im Spillwasser maxima ca. ein Finftel der Beladungskapazitat
erreichen kann. Zusétzlich kann bereits an dieser Stelle gesagt werden, dass in der Wassertechnologie
der anfalende Spilvolumenstrom in der Regel unter 5 % des gereinigten Abwasserstroms liegen
sollte. In diesem Punkt unterscheidet sich die Anwendung von Magnetseparatoren zu
Filtrationszwecken deutlich von den Anwendungen in der Erzaufbereitung oder der Mineralindustrie,
bei denen das anfalende Spllvolumen oftmals nur eine untergeordnete Rolle spielt. Aus der
Forderung ,maximal 5 % Spulvolumen“ und der Verwendung von ca. 5 Bettvolumina (BV) pro
Spulvorgang ergibt sich, dass in den Filtrationszyklen mindestens 100 Bettvolumina Abwasser
behandelt werden missen. Im Folgenden wird eine einfache Abschdtzung der maximalen
Beladungskapazitét vorgestellt, die wiederum unter Annahme der genannten Voraussetzungen die
Abschétzung einer maximalen Zulaufkonzentration ermdglicht.

In erster Naherung steht theoretisch in einem HGM S-Filter bis zu der Hélfte des gesamten Separator-
bzw. Bettvolumens (BV) fir die Partikelanlagerung zur Verfigung. Geht man davon aus, dass die

Substanzdichte im Anlagerungsbereich der des in einem Imhofftrichter abgesetzten Schlamms
entspricht, errechnet sich die maximal abscheidbare Substanzmenge zu:

BV 1 Gl. [3.2-11]
mit SM = Kubikmeter anfallendes Absetzvolumen pro kg Feststoff. Fir die auf das Bettvolumen
bezogene maximale Beladungskapazitét folgt noch einfacher:
m 1 Gl. [3.2-12]
Entsprechend der oben genannten Vorgaben darf diese Beladungskapazitét frihestens nach 100 BV

Zulauf erschopft sein. Aus der maximal abscheidbaren Substanzmenge errechnet sich die maximal
zul&ssige Zulaufkonzentration dann zu:

c m 1 Gl. [3.2-13]
Uz T 100BV 200 SM

Mit den vorgestellten Beziehungen ergeben sich fiir verschiedene abzutrennende Substanzen die in
Tabelle 3.2-1 angefihrten maximalen Beladungskapazitdéten und maximal  zulssigen
Zulaufkonzentrationen:
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Tabelle 3.2-1: Abschétzung der maximalen Beladungskapazitdt und der maximal zulassigen Zulauf-
konzentration fur den Fall der Hochgradienten-Magnetseparation verschiedener Wasserinhaltsstoffe.

zu entfernende Spezies Maximal e Beladungskapazitét Maximal zulassige Konz.
in kg/m® in mg/l

Cu,Zn,Ni als Hydroxid 1,25 12,5

Fe, Al, Cr asHydroxid 0,5 5

PO4-P mit Fe(l11)-Fallung 0,125 1,25

kompakte Partikel 420 4200

pp=25g/cm’ ep= 0.5

Im Vergleich mit diesen theoretischen Werten ergab sich in den praktischen Versuchen mit
verschieden Schwermetallhydroxiden bzw. mit Eisenphosphat, dass die tatsachlich erreichten
Beladungen oftmals um den Faktor 3 bis 4 héher lagen. Ursache hierfir ist eine rasche Kompaktierung
der angelagerten Flocken unter Einfluss des Magnetfelds. Die Annahme einer Kompaktierung um
einen Faktor 3 bis 4 wird auch durch eigene Versuchsergebnisse gestiitzt, in denen direkt der Einfluss
eines Magnetfelds auf die Schlammkompression untersucht wurde [Keller 1998]. Unter
Berticksichtigung einer Kompaktierung der Hydroxidschldamme ergeben sich die Zahlenwerte der
folgenden neuen Tabelle, die in besserer Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten stehen.

Tabelle 3.2-2: Abschétzung der Beladungskapazitdt und der maximal zuléssigen Zulaufkonzentration
fr den Fall der Hochgradi enten-M agnetseparation verschiedener Wasserinhaltsstoffe unter Annahme
einer Flockenkompression im Magnetfeld.

zu entfernende Spezies Maximal e Beladungskapazitét Maximal zuléssige Konz.
in kg/m® in mg/l

Cu, Zn, Ni 5 50

Fe, Al, Cr 2 20

PO4-P mit Fe(l11)-Fallung 0,5 S

Bel den Angaben ist zu beachten, dass sie sich immer nur auf die zu entfernende Schllissel substanz
beziehen. Die zuldssige Konzentration an abfiltrierbaren Stoffen (AFS) in einem realen Abwasser
hangt sehr davon ab, wie diese vorliegen. So fallen z.B. bei einer Phosphatelimination ausgehend von
2 mg/l PO,-P zusétzliche 50 mg/l AFS in Form feinster, kompakter Partikel nicht ins Gewicht. Die
volumenmallig geringe Menge an diesen Partikeln wird einfach in die entstehenden Eisenphosphat-
bzw. Eisenhydroxidflocken eingeschlossen und abgeschieden. Ein klarer Beleg hierfur zeigt sich u.a
bereits am Effekt der Magnetitdosierung. Die Zugabe von 20 mg/l Magnetit bewirkt eher eine
Verringerung des anfallenden Schlammvolumens als eine Erhdhung. Als weitere Einschrankung ist zu
beachten, dass die in Tabelle 3.2-2 angefihrten Werte nur unter optimaler Ausnutzung des
Abscheidevolumens, d.h. fir hohe v /vo-Werte gelten. Im Falle hoher Filtergeschwindigkeiten und
entsprechend niedriger vi/vo-Werte kdnnen die erreichbare Ausdehnung des Anlagerungsvolumens
und damit die Beladungskapazitét und die zul 8ssige Zulaufkonzentration wesentlich niedriger liegen.
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3.2.3 Einfluss der Filterlange

Entsprechend der in Kapitel 3.2 berechneten und auch experimentell ermittelten Einfangradien lassen
sich fur die Abscheidung magnetithaltiger, amorpher Fallungsprodukte durch Hochgradienten-
Magnetseparation hohe Filterkoeffizienten von tber 100 m™ abschétzen. Dies bedeutet, dass bereits
wenige Zentimeter Filterweg fur eine nahezu vollstdndige Abtrennung ausreichen missten. Die
Ergebnisse der in Abbildung 3.2-6 dargestellten Versuchsreihe bestétigen diese Abschétzung. Die
Diagramme zeigen Durchbruchskurven fir Filter, deren Abscheidematrix aus wenigen hintereinander
angeordneten Drahtnetzebenen (Ronden) bestand. Die Filterlange pro Ronde betragt ca. 2 mm. Im
Falle einer relativ geringen Filtergeschwindigkeit von 42 m/h werden bereits bel vier Ronden, d.h. ca.
8 mm Filterlange, in der Anfangsphase Uber 93 % der magnetithaltigen Kupferhydroxidflocken (Cu/Fe
= 2) abgetrennt. Eine Erhdhung der Rondenzahl bewirkt neben einer weiteren Verbesserung des
Abscheidegrads daher in erster Linie eine Verlangerung der Zeit bis zum Filterdurchbruch. Als Fazit
lasst sich festhalten, dass auch im Fale hoherer Filtergeschwindigkeiten zum Erreichen einer
Abscheideeffizienz von > 95 % theoretisch bereits wenige Zentimeter Filterlénge geniigen. Bei einer
Ubertragung dieser (ber Durchbruchskurven von Labor-Magnetseparatoren ermittelten hohen
Separationsleistungen auf einen technischen Filterbetrieb ist aber zu beachten, dass in diesem Fall die
tatsachlich erreichte Abscheideeffizienz stark von der Qualitét der Spllung beeinflusst wird.
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Abbildung 3.2-6: Filterdurchbruchskurven bei Variation der Rondenzahl.
Ve =42 m/h, B, = 0,9 Tesla, a= 250 um, Msp = 870000 A/m
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4 Herstellung und Eigenschaften synthetischer Magnetitsuspensionen

Durch eine Anlagerung bzw. einen Einschluss stark magnetischer Partikel an bzw. in diamagnetische
Stoffe lésst sich das Verfahren der Magnetseparation auch zur Abtrennung dieser Stoffklasse nutzen.
Zudem ist die Abtrennung paramagnetischer, amorpher Verbindungen ebenfalls nur dann mit hoher
Filtergeschwindigkeit und bei moderater Feldstérke mdglich, wenn ihre magnetischen Eigenschaften
durch den Zusatz feindisperser und gut magnetisierbarer Teilchen verbessert werden. Aufgrund seiner
hohen Séttigungsmagnetisierung, seiner chemischen Bestandigkeit und seines glinstigen Preises wird
zu dem genannten Zweck bisher nahezu ausschliefdlich natirlicher Magnetit (Fe;O,) verwendet.
Natirlicher Magnetit besitzt jedoch as Zusatzmittel fir die Magnetseparation von
Wasserinhaltsstoffen verschiedene Nachteile: Erstens, ergibt sich aus den eingesetzten hohen
Zusatzmengen die bereits in  Kapited 3 erwdhnte Notwendigkeit einer aufwendigen
Magnetitrickgewinnung. Und zweitens erwies sich in eigenen Versuchen, dass nattrlicher Magnetit
nur verhaltnismaldig schlecht in die bei einer Flockung gebildeten amorphen Strukturen eingeschlossen
wird. Die Ursache hierfir liegt unter anderem in der hohen spezifischen Dichte von Magnetit, die dazu
fuhrt, dass selbst Partikel von nur ca. 5 um noch hohe Sinkgeschwindigkeiten aufweisen und in einem
Flockungsbehdlter trotz Durchmischung rasch zu Boden sinken. Entsprechende Versuche mit
synthetisch erzeugten Magnetitsuspensionen erbrachten dagegen hinsichtlich des Partikeleinschlusses
wahrend der Flockung und der Stabilitét des Einschlusses unter Magnetfel deinfluss wesentlich bessere
Ergebnisse. Der Herstellung und den Eigenschaften derartiger Magnetitsuspensionen kommt daher
eine Schltsselrolle fir das Anwendungspotential der Magnetseparation auf amorphe Fallungsprodukte
zu.

4.1 Magnetitsynthese durch partielle Oxidation von Eisen(l1)-hydroxid

Die Synthese von Magnetit in wassrigen Lésungen durch Oxidation geht im Allgemeinen von einer
Eisen(l1)-hydroxid-Suspension aus, die durch Féllung einer Eisen(l1)-haltigen L ésung mit Natronlauge
hergestellt wird [Feitknecht 1959]. Die Oxidation kann dann mit Luftsauerstoff als Oxidationsmittel
durchgefthrt werden:

3Fe(OH), + %0,—1 5 Fe(OH), » 2 Fe(OH),— 5 Fe,0, Gl. [4.1-1]

Magnetit ist ein Eisen(l1)/Eisen(l11)-Mischoxid und besitzt die Festkorperstruktur eines Inversspinells.
Die beschriebene nasschemische Synthese fuhrt direkt zu einer Suspension, die als Zusatzmittel zu
einer Falung/Flockung geeignet ist. Im Folgenden werden Experimente und daraus abgeleitete
Ergebnisse vorgestellt, die weitergehende Einblicke in die Magnetitbildung unter den Einflussfaktoren
Temperatur und Oxidationsgeschwindigkeit liefern. Die Ergebnisse wurden dabei aus einer Reihe am
Institut fir Technische Chemie des Forschungszentrums Karlsruhe durchgeftinrter Arbeiten bzw. aus
daraus entstandenen Vertffentlichungen entnommen. Fir Details der Versuchsdurchfiihrung und der
verwendeten chemischen bzw. physikalischen Charakterisierungsmethoden sei daher auf folgende
Literatur verwiesen [Kampeis 1994; Kampeis 1996; Hahn 1996; Kampeis 1998].



Herstellung und Eigenschaften synthetischer M agnetitsuspensionen 95

4.1.1 Grundsatzlicher Verlauf der Magnetitbildungsreaktion

Fur die technische Umsetzung eines chemischen Verfahrens ist es gunstig den Ablauf einer Reaktion
anhand eines einfach und kontinuierlich zu messenden Parameters zu verfolgen, um das
Reaktionsende oder eventuelle Storungen zu erkennen. Hierflr bieten sich im Falle der
Magnetitsynthese die Grolen pH-Wert, Redoxpotential und Sauerstoffkonzentration an. Abbildung
4.1-1 zeigt an einem Beispiel die zeitlichen Verlaufe dieser drei GrofRen wahrend der Reaktion. Den
Ergebnissen ist zu entnehmen, dass die Reaktion bei den eingestellten Bedingungen nach etwa
45 Minuten abgeschlossen ist, da keine Anderung der beobachteten Messgrofien mehr eintritt.

__ 10 — 800 12 Abbildung 4.1-1: Zeitliche
2 1 s 600 Verlaufe von pH-Wert, Sauer-
c 8- E 400 - stoffkonzentration und Redox-
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s | g 200 2  stoffelektrode
C - _ 1
g 4 § 0 S co(Fe) =5mmolll,
o , 18 -200 Zugabe von NaOH: t = 1 min,
~ & -400 — Zufuhr von synthetischer Luft
O 0 - -600 :‘\‘—\_ﬁ—_\‘\—’\’ L L B B B e B B B B 4 nmht:4mln
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Zeit in min
—— Redoxpotential gegen Normalwasserstoffelektrode

----- pH-Wert
— - Sauerstoffkonzentration

Die Kurvenverlaufe lassen sich mit der ablaufenden Reaktion sehr leicht korrelieren: Das Maximum
des pH-Werts zu Beginn der Reaktion erkléart sich aus der Loglichkeit des priméar gebildeten Eisen(l1)-
hydroxids; der Abfall wahrend der Oxidation wird durch den Einbau der Sauerstoffatome in den Fest-
korper verursacht, da der Suspension dadurch sténdig Hydroxidionen entzogen werden. Die Grofe des
Redoxpotentials l&sst sich auf das System Fe(l1)/Fe(l11) zurlckfuhren. Eine vereinfachte Berechnung
des Redoxpotentials gegen eine Normalwasserstoffelektrode kann mit Hilfe der Nernstschen
Gleichung durchgefihrt werden (siehe Abbildung 4.1-2). Dazu werden die Konzentrationen der
Eisen(l1)- und Eisen(l11)-ionen durch die Ldslichkeitsprodukte der entsprechenden Metallhydroxide
und die herrschende Hydroxidionen-K onzentration ausgedriickt.

Die Redoxspannung betrug in dem in Abbildung 4.1-1 dargestellten Versuch im Minimum
AE =-330 mV. Die Ubereingtimmung mit der Theorie ist Uberraschend gut und zeigt, dass die
Bildung der Hydroxide potentialbestimmend ist und zu dem beobachteten Minimum des
Redoxpotentials fihrt. Der zeitliche Anstieg des Redoxpotentials kann mit dem Einbau des Eisens in
das Ferritgitter und der Oxidation von Eisen(ll) zu Eisen(lll) erklart werden. Der Verlauf der
Sauerstoffkonzentration weist durch seinen schnellen Abfall zu Beginn und den langsamen, s
formigen Anstieg gegen Ende der Oxidation auf eine stofftransportlimitierte Reaktion hin, was mit
Untersuchungen von Sung [Sung 1980] im Einklang steht. In alen Versuchen in denen eine
Magnetitbildung beobachtet wurde, zeigten die genannten MessgrofRen anndhernd gleiche Verlaufe.
Alle drei Parameter sind demnach zur kontinuierlichen Beobachtung der Oxidationsreaktion von
Eisen(l1)-hydroxid zu Magnetit geeignet.
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Abbildung 4.1-2: Abschétzung der Redoxspannung in einer 5 mmol/l Fe(l1)-Lsg. nach
stéchiometrischer Féllung mit NaOH

4.1.2 Einfluss des Sauerstoffeintrags

Aus Abbildung 4.1-1 ist ersichtlich, dass wéhrend des Uberwiegenden Teils der Reaktionsphase kein
geloster Sauerstoff nachweisbar ist. Dies bedeutet jedoch nicht, dass sdmtlicher Sauerstoff aus der
eingeblasenen Luft fir die Eisenoxidation verbraucht wurde, sondern nur, dass der Sauerstoff, der tiber
die Phasengrenze Luftblase/Wasser tritt, aufgezehrt wird. Zur Abschétzung dieses Sauerstoffstroms
wurde die Anfangssteigung der Konzentration des gelésten Sauerstoffs in Versuchen mit reinem
Wasser bestimmt, wobel im Vorlauf des Versuchs der Sauerstoff komplett mit Stickstoff ausgestrippt
wurde. Aus dem auf diese Weise bestimmten Sauerstoffeintrag in die Losung l&sst sich nun die
wahrend der ,, Oxidationszeit" umgesetzte Eisen(1)-menge berechnen. Als ,, Oxidationszeit* wird dabei
im Folgenden die Zeit zwischen dem Beginn der Luftzufuhr und dem Wendepunkt des Redoxverlaufs
bezeichnet. Tabelle4.1-1 gibt einen Uberblick tber die ermittelten Oxidationszeiten und die
umgesetzten Eisen(l1)-mengen bel verschiedenen V ersuchsbedingungen.

Tabelle 4.1-1: Oxidationszeiten und darin umgesetzte Eisen(ll)-menge bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen und Sauerstoffeintragen (in mg min™ ™).

Resaktions- Oxidationszeit t in min Umgesetzte Eisen(l1)-Mengein %
Temperatur 0,48 0,88 11 0,48 0,88 11
in°C

5 48 30 20 74 87 70
10 47 29 20 73 85 70
15 37 19 18 57 55 64
20 38 19 16 59 55 56
25 36 18 14 56 52 49
30 32 16 14 49 47 49
35 - 16 14 - 47 49
40 33 15 14 51 43 49
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Die umgesetzte Eisen(I1)-Menge berechnet sich dabei wie folgt:

2 Gl. [4.1-2]
16 mg-mmol

n(Fe’")=m(0,)

Bei einer Interpretation der Ergebnisse ist alerdings zu beriicksichtigen, dass der Stofflibergang in
Anwesenheit von Eisen(l1)-hydroxid beschleunigt wird, wenn ein Teil des Sauerstoffs bereits in der
Prandtl-Grenzschicht verbraucht wird [Schlinder 1996]. Mit diesem — eigentlich nur bei Reaktionen
in homogener Phase beobachteten Effekt — muss auch hier gerechnet werden, da die Eisen(Il)-
hydroxidpartikel sogar gegentiber der Schichtdicke der Prandtl-Grenzschicht sehr klein sind und damit
auch innerhalb dieser viskosen Unterschicht vorliegen konnen [Deckwer 1985]. Der
Verstérkungsfaktor Ey, gibt den Zusammenhang zwischen Stoffibergang mit und ohne chemische
Reaktion:

m(OZ)mit Reaktion Gl. [4'1-3]

Ev:.

m ( 2 )ohne Reaktion

Im Rahmen einer Diplomarbeit [Kampeis 1994] wurde der Verstérkungsfaktor fir die betrachtete
Reaktion zu Ey ~ 1,3 bestimmt. Zur Ermittlung des Eisenumsatzes aus dem Sauerstoffeintrag bei
ablaufender Reaktion muss der ohne chemische Reaktion experimentell bestimmte Sauerstoffeintrag
mit dem Verstérkungsfaktor multipliziert werden. Bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge von
12,5 mmol Eisen(Il)-sulfat kann dann die umgesetzte Eisenmenge in % errechnet werden. Die
Ergebnisse zeigt Tabelle4.1-1. Bei einer stochiometrischen Magnetitbildung musste der Eisen(ll)-
Umsatz 66,7 % betragen. Erreicht wurden zwischen ca. 50 und 85 %. Aufféllig dabe ist, dass bel
Reaktionstemperaturen unter 15 °C mehr Eisen(Il) oxidiert wird as zur Bildung von Magnetit ndtig
ist. In der Tat zeigen die Ergebnisse von festkorperanalytischen Messverfahren, dass bel diesen
Temperaturen kein Magnetit gebildet wurde. In den anderen Falen scheint bis zum Reaktionsende
nicht gentigend Eisen(I1) oxidiert worden zu sein. Hier muss allerdings darauf verwiesen werden, dass
sich die Angabe der ,Oxidationszeit* auf den gewdahlten Bezugspunkt (Wendepunkt in der Kurve des
zeitlichen Verlaufs der Sauerstoffkonzentration) stiitzt und die Reaktion zu dieser Zeit noch nicht voll-
sténdig beendet ist. Unter diesem Gesichtspunkt lassen sich die Umsatzraten um ca. 50 % mit der
Magnetitbildung in Einklang bringen.

4.1.3 Interpretation des pH-Wert-Verlaufs

Der Fortschritt der Reaktion kann anhand des kontinuierlich erfassten pH-Werts gut verfolgt werden,
da sich dessen zeitlicher Verlauf (Abbildung 4.1-1) sehr leicht mit der Reaktion korrelieren lasst. Zu
Reaktionsbeginn stellt sich nach Zugabe des sauer reagierenden Eisen(l1)-sulfats ein pH-Wert von ca.
pH =4 ein. Durch Zufuhr von Natronlauge (t = 6 min) steigt er schlagartig an, wobei die Dosierung
genau der zur stéchiometrischen Fallung bendtigten entsprach. Dementsprechend sollte eine in Bezug
auf Eisen(ll)-hydroxid geséttigte Losung mit einem hohen Gehalt an ausgefallenem, suspendierten
Feststoff entstehen. Die Hydroxidionen-Aktivitét einer solchen Suspension lasst sich aus dem
L 6dlichkeitsprodukt berechnen:
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{OH™} = §2.K, =%/2:1,6-10mol*I® ~3-10°moal | Gl.[4.1-4]

Dieser Aktivitédt entspricht ein pH-Wert von pH = 9,5. Der gemessene Wert betrégt dagegen z.B. fir
den in Abbildung 4.1-1 gezeigten Reaktionsverlauf pH = 10,3. Da das benutzte Eisen(ll)-sulfat-
Heptahydrat durch seinen Kristallwasserverlust einen Eisentiberschuss bewirkt, wéren eigentlich pH-
Werte unterhalb von pH = 9,5 zu erwarten. Eine mégliche Erklarung kann nur unter Berticksichtigung
der Anwesenheit von Sulfationen erfolgen. Das entstehende Eisen(l1) / Eisen(l11)-Mischhydroxid ist in
der Lage Sulfationen einzuschlief3en, wodurch im Gegenzug Hydroxidionen freigesetzt werden. Im
Fale starker konzentrierter Magnetitansitze kann dieser Effekt der pH-Erhéhung durch
Sulfateinschluss dazu fihren, dass bei stéchiometrischer Natronlaugezugabe der pH-Wert Uber
pH=11.5 ansteigt und damit in einen fir die Magnetitbildung ungiinstigen Bereich gelangt. Als
Gegenmalinahme muss in diesen Fallen zu einer leicht unterstdchiometrischen Laugezugabe bzw. zu
einer stufenweisen Dosierung Ubergegangen werden (siehe Abschnitt 4.4). Solange ein Eisen(ll)-
hydroxid-Festkorper vorliegt, behdt der pH-Wert seinen hohen Zahlenwert, da die durch die
Magnetitbildung verbrauchten Eisen- und Hydroxidionen sténdig durch sich auflésendes Eisen(ll)-
hydroxid nachgeliefert werden kénnen. Am Ende der Reaktion ist der Eisen(l1)-hydroxid-Festkorper
fast vollstdndig aufgebraucht und der pH-Wert sinkt ab. Danach &ndert er sich im weiteren Verlauf
nicht mehr; das Reaktionsende ist im gewahlten Beispiel nach ca. 45 min erreicht. Die beobachteten
pHen-Werte zeigen dabei eine Abhéngigkeit von der gewédhlten Reaktionstemperatur
(Abbildung 4.1-3). Sie falen mit steigender Reaktionstemperatur ab. Unterhalb von ca. 15°C ist
dieser Abfal deutlich erkennbar; dartiber ist er nicht mehr so ausgeprégt. Da in allen Experimenten
gleiche Mengen Natronlauge und Eisen(l1)-sulfat zugesetzt wurden, muss dies in irgendeiner Weise
durch die Reaktionsprodukte bedingt sein. Bei der Reaktion kdnnen neben Magnetit auch Eisen(l11)-
oxid-Hydrat oder Eisen(l11)-oxidhydroxide gebildet werden. Die Reaktionsgleichungen kénnen bei
genau stéchiometrischer Zugabe von Eisen(l1)- und Hydroxidionen wie folgt formuliert werden:

3Fe(OH), +10, - Fe,0, +3H,0 Gl. [4.1-5]

2Fe(OH), + 0, — 2FeO0H + H,0 Gl.[4.1-6]

Die moglichen Reaktionsprodukte Ferrihydrit, Goethit oder Lepidokrokit sind in Gl. [4.1-6]
vereinfachend ale durch die Summenformel FEOOH reprasentiert.
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Eine Mdoglichkeit zur Erklarung der beobachteten End-pH-Werte ist wiederum der Einschluss von
Sulfationen, d.h. die Bildung von basischen Eisen(l11)-sulfaten. Aus Grinden der Elektroneutralitét im
Gitter des Festkorpers miissen dabei pro Mol ,, mitgeféllten” Sulfationen zwei Mol Hydroxidionen im
Sinne eines lonenaustausches (Gl. [4.1-7]) freigesetzt werden, die dann den hohen pH-Wert bewirken.

x FEOOH +S03™ + H,0 — FeSO,(OH) * (x — 1) FEOOH + 20H~ Gl. [4.1-7]

Die Bildung von basischen Sulfaten erfolgt dann bevorzugt, wenn viel Eisen(l11)-oxid-Hydrat gebildet
wird, da dieses— im Gegensatz zu den kompakten, kristallinen Magnetitpartikeln — voluminés und
mit einer grofen Oberfléche, sowie austauschbaren Hydroxidgruppen ausféllt. Solche amorphen
Phasen bilden sich unter den gewdahiten Bedingungen jedoch vor allem bei Reaktionstemperaturen
unterhalb 15 °C. Da der Umfang der Einbindung der Sulfationen auch von deren Konzentration in der
Lésung abhdngen muss, wurde ein Experiment bei 5°C durchgefiihrt, bei dem neben 5 mmol 1™
Eisen(l1)-sulfat auch 5mmol 1™ Natriumsulfat (N&SO,) vorgelegt wurden. Der pH-Wert nach
Reaktionsende betrug bei diesem Experiment pH = 8,0, d.h. deutlich Uber dem des entsprechenden
Versuchs ohne Natriumsulfat, bei dem ein pH-Wert von pH = 6,7 erreicht worden war. Bei einem
entsprechenden Vergleichsversuch, der so ausgefilhrt wurde, dass Magnetit das Hauptprodukt
darstellte (25 °C), konnte trotz Zusatz von Natriumsulfat dagegen keine Erhéhung des pHg.g-Werts
festgestellt werden. Dies zeigt, dass die Annahme einer ,Mitfallung® von Sulfationen an dem
amorphen Eisen(l11)-oxid-Hydrat als Erklarung fir die hohen pH-Werte begriindet ist.

4.1.4 Grole der gebildeten Partikel

Im Falle sehr kleiner Partikel (dp ~ 10-100 nm) kann die Partikelgrof3e in erster Naherung tber die
Scherrergleichung aus der Halbwertsbreite der bei der Rontgendiffraktometrie gemessenen Reflexe
bestimmt werden [Kampeis 1998; Alexander 1950]. Abbildung 4.1-4 zeigt die so erhaltenen mittleren
Partikelgréfzen in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur fir verschiedene Sauerstoffeintrége. Sie
bewegen sich im Bereich von 18 bis 33 nm und nehmen bel Reaktionstemperaturen von 5 bis 30 °C
mit dieser zu. Ein langsamerer Sauerstoffeintrag fihrt zu grofReren Partikeln, wobei fir Temperaturen
oberhalb 30 °C keine signifikanten Unterschiede mehr zu erkennen sind.
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Es soll hier nochmals angemerkt werden, dass mit der Scherrer-Gleichung eigentlich nicht
Partikelgrofzen, sondern die Groéfen kohédrenter Gitterbereiche bestimmt werden. Eine zusétzlich
vorgenommene elektronenmikroskopische Untersuchung (siehe Abbildung 4.1-5) zeigt aber, dass im
vorliegenden Fall die berechneten Grof3en der kohdrenten Bereiche bis auf wenige grof3e Partikel mit
Durchmessern gréfder 100 nm gut mit den beobachteten Partikelgréf3en Ubereinstimmen. Desweiteren
ist zu beachten, dass die Weil3'schen Bezirke des ferrimagnetischen Magnetits nicht groRer sein
konnen als die kohdrenten Kristallbereiche. Fir Magnetitpartikel unter ca. 10 nm Durchmesser ist
daher mit einem Ubergang zu einem superparamagnetischen Verhalten zu rechnen. Interessanterweise
wurde derartiges superparamagnetisches Verhalten fir Reaktionsprodukte beobachtet, deren Synthese
aus konzentrierten Losungen erfolgte (siehe Abschnitt 4.4).

Abbildung 4.1-5: TEM-
Aufnahme von bei 25 °C; 0,88
mg min™® " Sauerstoffeintrag
gebildetem Magnetit.

Wie nach der allgemeinen Theorie von Fallungsprozessen zu erwarten, fuhren demnach hohe
lonenkonzentrationen bzw. hohe Ubersittigungen zu kleineren Partikeln. Abbildung 4.1-5 |&sst
zusétzlich erkennen, dass der gebildete Magnetit nicht as isolierte Partikel sondern in Form von
Agglomeraten anfdllt. Die Bildung von Agglomeraten kann die Beobachtung erkldren, dass sich die
Magnetitpartikeln durch Membranfilter mit einer Porengréfe von 0,45 um vollstandig von der
wassrigen Phase abtrennen lassen.

4.1.5 Magnetische Eigenschaften der Reaktionsprodukte

In Abbildung4.1-6 ist die Magnetisierungskurve des Reaktionsprodukts eines typischen
Magnetitansatzes dargestellt. Es zeigt sich, dass die unter den gewéhlten Bedingungen erreichte
spezifische Séttigungsmagnetisierung des Reaktionsprodukts mit 68,2 A m® kg™ nur ca. 75% des
Werts von idea kristalisiertem Magnetit erreicht. Die Ursachen hierfir sind zum einen die sehr
kleinen Partikelgréf3en, zum anderen vor allem aber die teilweise Bildung nur paramagnetischer
Eisenoxid-hydrat-verbindungen. Das Vorliegen paramagnetischer Substanzen auflert sich auch in
einem weiteren Anstieg der Magnetisierungskurve nach Erreichen der zur Séttigung des Magnetits
bendtigten Feldstarken. Die Remanenz des Reaktionsprodukts lag bei 6,87 A m? kg™ und betrug somit
10% der Séttigungsmagnetisierung. Diese auch nach Ausschalten des auReren Magnetfelds
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verbleibende Restmagnetisierung fuhrt zu einer abgeschwéachten magnetischen Haftkraft der Partikel
an der Filtermatrix eines Magnetseparators und erschwert hierdurch eine vollsténdige Reinigung
wahrend der Sptilphasen.

Abbildung 4.1-6: Hysterese-
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Die spezifischen Séttigungsmagnetisierungen der fir verschiedene Synthesebedingungen erhaltenen
Reaktionsprodukte sind in Abbildung 4.1-7 gegen die Reaktionstemperatur aufgetragen. Im Falle
hoher Reaktionstemperaturen und langsamer Oxidationsgeschwindigkeiten werden Magnetisierungs-
werte von bis zu 80 Am?kg™ erzielt. Esist zu erkennen, dass die maximalen magnetischen Momente
mit steigender Reaktionstemperatur insbesondere im Bereich zwischen 10 und 20 °C zunehmen. Der
Bereich einer ausreichenden Magnetitbildung lasst sich dabei durch eine Verringerung des
Sauerstoffeintrags etwas zu tieferen Temperaturen hin verschieben. Oberhalb ca. 25°C sind die
Séttigungsmagnetisierungen annahernd konstant.
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Als Fazit lasst sich sagen, dass das Verfahren der Magnetitsynthese durch partielle Oxidation von
Eisen(l1)-hydroxid in der Lage ist, bei Reaktionstemperaturen oberhalb von 15°C Suspensionen zu
erzeugen, die Magnetit bzw. Maghemit als Hauptkomponente enthaltenen. Diese Suspensionen eignen
sich unmittelbar als Zusatzstoff zur Verbesserung der Suszeptibilitdét von wéhrend einer
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Falung/Flockung gebildeten Teilchen und ermoglichen im Prinzip eine Anwendung der
Magnetseparation auf zahlrei che Fest-Fllssig-Trennaufgaben der Wassertechnol ogie.

4.2  Magnetitsynthese durch Reaktion von Eisen(l1)- und Eisen(l111)-hydroxid

4.2.1 Grundlagen und Reaktionsbedingungen

Die Bildung von Magnetit in wassrigen Ldsungen kann auch durch eine simultane Fallung von
Eisen(I1)- und Eisen(I11)-hydroxid in entsprechendem molaren Verhdtnis erfolgen [Misawa 1974]. Im
Folgenden werden entsprechende Experimente unter Variation der Reaktionstemperatur und die
daraus resultierenden Ergebnisse vorgestellt. Weitergehende Untersuchungen zum Einfluss von
» SOr“-Anionen bzw. Kationen finden sich bei [Kampeis 1998].

Damit ein Vergleich mit der in Kapitel 4.1 besprochenen ,, Oxidationsmethode" direkt moglich ist,
wurde auch bei den Grundlagenexperimenten zur ,Mischungsmethode® die Eisen-
Gesamtkonzentration auf 5 mmol1™ festgelegt. Mit dem Molverhdtnis von Fe*'/Fe?* = 2 filhrt dies zu
folgenden Konzentrationen: c(Fe**) = 3,33mmoll™?, c(Fe*)=1,67 mmoll®. Die folgenden
Gleichungen zeigen die Magnetitbildung aus einer Mischféllung von Eisen(ll)- und Eisen(I1l)-
hydroxid vereinfacht:

FeSO, + 2 NaOH — Fg(OH), + Na,SO, Gl. [4.2-8]
2 FeCl; + 6 NaOH — 2(FeOOH+H,0)+ 6 NaCl Gl. [4.2-9]
2(FeOOH=*H,0)+ Fg(OH), — Fe;0, +4H,0 Gl. [4.2-10]

Die Reaktionsgleichungen machen deutlich, dass sich fir die Magnetitherstellung nach der
Mischungsmethode die Menge an Natronlauge wie folgt berechnet:

n(OH")=3-n(Fe")+2-n(Fe*) Gl. [4.2-11]

In zusétzlichen Experimenten wurde aufgrund des glinstigeren Bezugspreises Kalkmilch, d.h. eine
Calciumhydroxid-Suspension, als Fallungsmittel erprobt.

4.2.2 Charakterisierung der gebildeten Reaktionsprodukte

Mit Beginn der Natronlaugezugabe zu einer Losung, die Fe(lll) und Fe(ll)-lonen im Verhdtnis 2:1
enthdlt, bildet sich an der Eintropfstelle ein dunkelgriiner Niederschlag aus, der durch die
Ruhrturbulenzen im Reaktor verteilt wird. Schon wahrend der weiteren Zufuhr von Natronlauge wird
die ganze im Reaktor befindliche Suspension schwarz und &ndert ihre Farbe im weiteren Verlauf nicht
mehr. Die Magnetitbildung nach der , Mischungsmethode” verlauft im Unterschied zu der in Abschnitt
4.1 besprochenen ,Oxidationsmethode” also sehr rasch. Eine Abhéngigkeit der Art oder der
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Geschwindigkeit dieses Farbumschlags von der Reaktionstemperatur ist nicht festzustellen. Dies zeigt
schon rein visuell, dass mit der ,, Mischungsmethode® die Herstellung von Magnetit bei Temperaturen
bis hinunter zu 5 °C in sehr kurzen Reaktionszeiten moglich ist. Der Reaktionsablauf bei Fallung mit
Kakmilch (Ca(OH),-Suspension) unterscheidet sich nicht von dem beschriebenen.
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Die zeitlichen Verlaufe von pH-Wert, Konzentration an geléstem Sauerstoff und Redoxpotential
wahrend einer Magnetitsynthese nach der ,Mischungsmethode® zeigt Abbildung 4.2-1. Die
Reaktionddsung wurde bei den entsprechenden Versuchen standig mit Stickstoff begast, um
Sauerstoff zu strippen und damit eine unerwiinschte Oxidation des Eisen(I1)-hydroxids zu vermeiden.
Zusétzlich wurde aus Griinden der Vergleichbarkeit mit den Experimenten zur ,, Oxidationsmethode"
die Versuchsdauer auf 120 min festgelegt, obwohl die Reaktion nahezu augenblicklich erfolgte. Wie
aus einem Vergleich mit Abbildung 4.1-1 zu erkennen, entspricht der zeitliche Verlauf des pH-Werts
nicht dem bei der ,, Oxidationsmethode" beobachteten s-formigen Verlauf, sondern der pH bleibt nach
der Natronlaugezudosierung nahezu konstant auf einen Wert von ca. pH=10. Die ermittelten pHgng-
Werte bewegen sich bei der Fallung mit Natronlauge im Bereich von 9 bis 11 und scheinen mit
steigender Temperatur zu sinken (Tabelle 4.2-1). Die vom Trend abweichenden Werte haben ihre
Ursache wohl in geringfligigen Fehlern bei der Zudosierung der Chemikalien.

Tabelle 4.2-1: pHgg-Werte der Versuche zur Magnetitsynthese nach der Mischungsmethode in
Abhangigkeit der Reaktionstemperatur.

Reaktions- pHeng-Wert
temperatur Fallung mit Falung mit
in°C NaOH Ca(OH),
5 10,8 9,0
10 10,1 8,4
15 10,4 8,2
20 9,3 8,0
25 8,9 7.7
30 9,9 -
35 9,9 -
40 9,7 -

Die hohen pH-Werte kénnen analog zu den Uberlegungen bei der , Oxidationsmethode® durch die
Ausfédllung von basischen Eisen(l11)-sulfaten erklért werden. Da bei der ,, Mischungsmethode” schon
Zu Beginn gréfere Mengen Eisen(l11)-lonen vorhanden sind, ist es nicht verwunderlich, dass auch
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dann hohe pH-Werte gemessen werden konnen, wenn vornehmlich Magnetit gebildet wird. Die
Abnahme dieser Werte mit der Reaktionstemperatur zeigt an, dass die Reaktion zu Magnetit bei
hoheren Temperaturen beglnstigt ist. Da die pH-Werte auch Uber léangere Reaktionszeiten in etwa
konstant bleiben, ist anzunehmen, dass aus den anfangs gebildeten basischen Eisen(l11)-sulfaten im
weiteren Verlauf kein Magnetit mehr gebildet wird. Dadurch sollte die gebildete Magnetitmenge
gegentiber der ,Oxidationsmethode” geringer sein. Desweiteren ist eine Abhadngigkeit von der
Startkonzentration zu vermuten, da die Bildung der basischen Eisen(l1l)-sulfate mit zunehmender
Konzentration an Eisen(l11)- und Sulfationen wahrscheinlicher wird. Wie aus Abbildung 4.2-2 zu
erkennen, zeigt die spezifische Séttigungsmagnetisierung der Reaktionsprodukte keine signifikante
Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur. Mit Werten zwischen 60 und 70 Am*kg™ entstehen bei
der ,,Mischungsmethode" Reaktionsprodukte mit dhnlichen magnetischen Momenten wie bel der
»Oxidationsmethode”. Die etwas darunter liegenden Werte bei der Kalkmilch-Fallung sind mit einer
deutlich erhéhten Goethitbildung [Kampeis 1998] bei dieser Reaktionsvariante verbunden.
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Die Versuche unter Variation der Reaktionstemperatur wurden aus Grinden der Vergleichbarkeit erst
nach 120 min beendet. Fur eine rasche und kostenglnstige Herstellung einer Magnetitsuspension als
Zusatzstoff fur die Magnetseparation sind jedoch kirzere Reaktionszeiten anzustreben. Zudem sollte
das Verfahren in der Lage sein, auch bei Reaktionstemperaturen von 5-10°C zuverldssig Magnetit zu
bilden. Die Ergebnisse entsprechender Versuche mit kiirzeren Reaktionszeiten zeigt Abbildung 4.2-3.
Es ist deutlich zu erkennen, dass eine Reduzierung der Reaktionszeit auf 10 Minuten nicht zu einer
Verminderung des magnetischen Moments der Reaktionsprodukte fihrt. Dies zeigt, dass die
Magnetitbildung selbst eine schnelle Reaktion ist, die auch bei geringer Temperatur abl&uft.

Als Fazit lasst sich festhalten, dass die Magnetitsynthese nach der , Mischungsmethode" gegeniiber
der Magnetitsynthese entsprechend der ,Oxidationsmethode” klare Vorteile besitzt. Die
Magnetitbildung aus Mischungen von Eisen(l1)- und Eisen(I11)-hydroxid erfolgt sehr rasch und ist im
interessierenden Bereich praktisch temperaturunabhdngig. Zudem ist der erforderliche technische
Aufwand geringer, da keine Vorrichtungen zur Lufteinleitung und keine Dreiphasenreaktoren bendtigt
werden. Schlieflich ist ohne die Notwendigkeit einer kontrollierten Luftzufuhr auch der benétigte
Mess- und Regelaufwand geringer. Als Nachteile der ,Mischungsmethode” sind die zusétzlich
bendtigte Lagerhaltung und die zusétzlichen Dosiervorrichtungen fur Eisen(l11)-chlorid anzusehen.
Zudem liegen die erreichten Séttigungsmagnetisierungen der Reaktionsprodukte etwas unterhalb der
mittels der ,, Oxidationsmethode® erzielten Werte.
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4.3 Verfahren zur kontinuierlichen Magnetiterzeugung

Damit die beschriebenen Magnetitsynthesen als Teilprozess eines magnettechnol ogischen Verfahrens
zur Abwasserreinigung bzw. Wasseraufbereitung in Frage kommen, ist ihre Ubertragbarkeit bis hin zu
Produktionskapazitaten von Gber 100 kg/h Magnetit Voraussetzung. Um dieses Ziel zu erreichen, ist
erstens eine kontinuierliche Betriebsfihrung wiinschenswert und zweitens muss die Synthese aus
konzentrierten Losungen erfolgen, um die notwendigen Reaktorvolumina méglichst klein zu halten.
Die Moglichkeiten zur Realisierung einer kontinuierlichen Betriebsfihrung werden in diesem Kapitel
besprochen, die Effekte einer Magnetitsynthese aus konzentrierten Ldsungen sind Gegenstand von
Abschnitt 4.4.

Aufgrund der klaren Vorteile der Magnetitsynthese nach der ,, Mischungsmethode* wird im Folgenden
nur die Moglichkeit einer kontinuierlichen Durchfiihrung dieser Reaktion behandelt. Die Ergebnisse
von Versuchen zur kontinuierlichen Magnetitproduktion nach der ,, Oxidationsmethode" finden sich
bei [Kampeis 1998]. Fur die kontinuierliche Magnetitsynthese nach der ,, Mischungsmethode* kénnen
einfache Rohrreaktoren oder auch kontinuierlich durchstromte Ruhrkessel verwendet werden.

4.3.1 Rohrreaktoren bzw. Fullkérperkolonnen

Fir die Magnetitsynthese nach der ,Mischungsmethode® kommen mit einer Vormischkammer
kombinierte Rohrreaktoren bzw. Fllkérperkolonnen in Frage. Innerhalb der Vormischkammer erfolgt
eine intensive Durchmischung der Reaktionsdsungen, wobel im Falle konzentrierter Vorlagen
sicherlich die auftretende Reaktionswérme zu beachten ist. Die anschlief3ende Flief3strecke in einem
Rohrreaktor bzw. einer Flllkorperkolonne fihrt zu einer definierten mittleren Verweilzeit der
Reaktionsprodukte und dient dem Abschluss der Magnetitbildungsreaktion. Zur Demonstration der
Leistungsfahigkeit des Verfahrens wurde der beschriebene Aufbau im Labormal3stab nachgestellt und
kontinuierlich betrieben (siehe Abbildung 4.3-1).
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Abbildung 4.3-1:  Schemati-
sche Darstellung der Fullkor-
perkolonnen zur kontinuierli-
chen Erzeugung von Magnetit
mit der ,, Mischungsmethode”.

— Vormischkammer
Magnetrihrer

Fullkoérpersaule
mit Raschigringen

Schwebekorper-
durchflulmesser

< Lochblech \

Fir die Magnetitsynthese nach der ,,Mischungsmethode” wurde zum einen Natronlauge und zum
anderen eine Mischung aus Ldsungen von Eisen(ll)-sulfat (FeSO, - 7H,O) und Eisen(l11)-chlorid
(FeCl3- 6H,0) mit Schlauchpumpen der Vormischkammer zugefihrt. Dabei wurden die
Konzentrationen und Volumenstrome so berechnet, dass eine stéchiometrische Féllung von Eisen(I1)-
und Eisen(lll)-hydroxid maoglich ist (siehe Tabelle4.3-1). Die dadurch entstehende Eisen(ll)-
Eisen(l11)-hydroxid-Suspension floss danach von oben nach unten durch die anschlieffende
Flllkorperkolonne, deren geschlossene Bauform eine unerwinschte zusdtzliche Oxidation des
Eisen(l)-Anteils verhinderte. Am unteren Auslass passierte die Reaktionssuspension enen
Schwebekorper-Durchflussmesser.

Tabelle 4.3-1: Versuchsparameter zur kontinuierlichen Magnetiterzeugung in einer Fillkorper-
kolonne.

Abmessungen 50 mm Innendurchmesser
60 cm Hohe
5 mm Raschigringe
860 ml Hohlraumvolumen

Lésung 1 c(NaOH) = 80 mmol 1™
Q(NaOH) = 10 mI'min’*
Lésung 2 c(FeSO,4- 7H,0) = 10 mmol 1™

c(FeCls- 6H,0) = 20 mmol 1™
Q(Eisen(11)-/Eisen(I11)-Mischung) = 10 mI'min’*

Aus den geférderten Teilstromen resultiert ein Gesamtvolumenstrom der wéssrigen Phase von
Qs =20 mI'min™ und eine darin enthaltene Gesamteisen-Konzentration von C(Feyes) = 15 mmol ™.
Mit dem Hohlraumvolumen von 860 ml ergibt sich eine theoretische mittlere Verweilzeit von
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tym =43 min. In Abbildung 4.3-2 sind die mittels eines Tracerexperiments experimentell bestimmte
Verweilzeitsummenkurve der verwendeten Flllkorpersaule ebenso wie die theoretischen
Kurvenverlaufe bei einem idealen Stromungsrohr und einer Rihrkesselkaskade mit der Kesselzahl
N =5 dargestellt. Wie zu erkennen, weicht das Verweilzeitverhalten der Kolonne trotz der enthaltenen
Flllkorper stark von dem eines idedlen Stromungsrohrs ab und lasst sich am besten Uber ein
Kaskadenmodell mit funf Stufen anndhern. Die Verwellzeitsummenkurve des Kaskadenmodells ergibt
sich dabei aus [Fitzer 1989]:

Can 4 M | Nt 1 (NtY 1 (N Gl [431]
L =1-e "™ |l+—F—| — | +.re. + | —
Cs Tum 2! Tym (N=)! { 1y,

en

Als weiteres Ergebnis zeigt sich, dal alle Flissigkeits-Volumenanteile langer as ca. 12 Minuten
innerhalb der Fullkdrperkolonne verbleiben. Da die Magnetitbildung nach der ,, Mischungsmethode®
jedoch spétestens nach 10 min abgeschlossen ist (vergleiche Abschnitt 4.2.2), ist die Verweilzeit
innerhalb der Fullkérperkolonne trotz der Abweichungen vom Idealverhaten auf jeden Fall
ausreichend.

g’ 10 Abbildung 4.3-2: Verweilzeit-
puet | summenkurve  der  ,Mi-
-% 08 schungssaule®  im  Vergleich
= i zum theoretischen Verlauf bel
§ 0.6 — einem idealen Rohr und einer
s | Riihrkessel kaskade.
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Die aus der Fillkorperkolonne ablaufenden Suspensionen wurde in einer Vorlage aufgefangen und in
einem Zeitintervall von 30 min mittels Druckfiltration filtriert. Der dabel anfalende Feststoff stellte
somit nach Trocknung im Exsikkator Uber Phosphorpentoxid und homogener Vermischung im
Achatmorser ein  Halbstundenmittel dar. Der zeitliche Verlauf der  spezifischen
Séttigungsmagnetisierungen der entsprechend gesammelten Reaktionsprodukte ist in Abbildung 4.3-3
dargestellt. Die erzielten spezifischen Séttigungsmagnetisierungen liegen mit 33 bis 40 Am?kg™* doch
deutlich unterhalb der in Batchversuchen erreichten Werte. Eine mdogliche Ursache hierfir stellen
Probleme mit der zeitlichen Konstanz der stéchiometrischen Dosierung der zwel Reaktionslésungen
dar. Ein anderer Grund ist eventuell ein prinzipielles Problem bel der Magnetitsynthese entsprechend
der ,Mischungsmethode” aus konzentrierten Ldsungen. Hierflr spricht, dass bei Versuchen zur
kontinuierlichen Magnetitsynthese entsprechend der ,Oxidationsmethode” [Kampeis 1998]
Reaktionsprodukte erhalten wurden, deren Séttigungsmagnetisierungen den Werten entsprechender
Produkte aus Batchversuchen entsprachen. Zur Klérung des Einflusses der V orlagenkonzentration auf
die Magnetitsynthese wurden daher weitere Experimente durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Abschnitt
4.4 besprochen werden.
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4.3.2 Kontinuierlich durchstromter Riihrkessel

Abbildung 4.3-3:  Zeitlicher
Verlauf  der  spezifischen
Séttigungsmagnetisierung  des
Reaktionsprodukts bei  der
kontinuierlichen Magnetit-
synthese in einer Fullkorper-
kolonne (jeweils Halbstunden-
mittel).

Zur kontinuierlichen Herstellung von Magnetit nach der , Mischungsmethode® eignet sich neben
Rohrreaktoren und Flllkdrperkolonnen prinzipiell auch ein kontinuierlich durchstromter Rihrkessel.
Die Dimensionen und Betriebsparameter einer entsprechenden Laborversuchsanlage sind in

Tabelle 4.3-2 angefiihrt [Kampeis 1998].

Tabelle 4.3-2: Dimensionen und Versuchsparameter zur kontinuierlichen Magnetiterzeugung in einem

kontinuierlich durchstromten Rihrkessel.

Innendurchmesser des Riihrkessels 150 mm

Innere Hohe des Riuhrkessels 170 mm
Fassungsvolumen 251

Blattruhrer (Breite/Hohe) 74 mm/ 25 mm
Strombrecher (Breite/H6he) 15 mm/ 120 mm

Lésung 1 c(NaOH) = 80 mmol 1™
Q(NaOH) = 20 mI'min’*

Lésung 2 c(FeSO, - 7H,0) = 10 mmol 1™
c(FeCls - 6H,0) = 20 mmol 1™

Q(Eisen(I1)-Eisen(I11)-Mischung) = 20 ml'min’*

Aus diesen Zahlenwerten resultiert ein Gesamtvolumenstrom von Qges =40 mi'min™ und eine darin
enthaltene Gesamteisen-Konzentration von c(Fegs) = 15 mmol1™. Mit dem Fillungsvolumen von
2 Liter ergibt sich eine theoretische, mittlere Verweilzeit von tyy = 50 min. Abbildung 4.3-4 zeigt die
flr den Rihrkessel experimentell bestimmte Verweilzeitsummenkurve und zum Vergleich digjenige,
die fUr einen idealen, kontinuierlich durchstromten Rihrkessel aus Gl. [4.3-1] berechnet werden kann.
Die Abweichungen sind sehr gering, d.h. der verwendete Rihrkessel hat damit annéherungsweise
ideales Verhalten. Im Gegensatz zur Fullkorpersdule verlassen den Resktor im Falle des
durchmischten Rihrkessels damit vermehrt Suspensions-Volumenanteile, bei denen die Reaktion zu

Magnetit eventuell noch nicht abgeschlossen ist.
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Wie im Fall der Fullkérpersdule wurde die ablaufende Suspension in einer Vorlage aufgefangen und
dle 15 min mittels Druckfiltration filtriert. Eine fir die Messung ausreichende Masse an Feststoff
wurde erstmals nach 30min erhaten, wobe bereits dieser Feststoff eine spezifische
Séttigungsmagnetisierung von 38 Am?kg™® zeigte. Die spezifischen Séttigungsmagnetisierungen der
Reaktionsprodukte blieben im weiteren Verlauf des Experiments mit Werten zwischen 35 und
40 A'm*kg™ annahernd konstant (Abbildung 4.3-5) und entsprechen damit in etwa denjenigen aus der
Flllkorperkolonne. Die etwas geringeren Werte zwischen zwei und vier Stunden Versuchsdauer sind
vermutlich auf Schwankungen in der Forderleistung der Dosierpumpen zurlickzufthren. Als Fazit
bleibt festzuhalten, dass sich das Auftreten von Volumenkompartimenten mit sehr kurzer Verweilzeit
nicht negativ auf die magnetischen Eigenschaften des Reaktionsprodukts auswirkt. Dies bestétigt
erneut, dass es sich bel der Magnetitsynthese nach der Mischungsmethode um einen sehr raschen
Vorgang handelt. Die fir die kontinuierliche Magnetitsynthese eingesetzten Reaktorvolumina konnten
dementsprechend verkleinert, beziehungsweise die mittleren Verweilzeiten noch verkirzt werden.
Angesichts des hoheren konstruktiven Aufwands fur die Fullkorperkolonne mit V ormischkammer und
der Gefahr, dass die Kolonne durch Ablagerung von Magnetit auf den Raschigringen langsam
verstopft, wird der kontinuierlich durchstrémte Ruhrkessel als zu bevorzugende Variante zur
Magnetitproduktion nach der ,, Mischungsmethode" angesehen.

100 Abbildung 4.3-5:  Zeitlicher
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4.4 Magnetitproduktion aus konzentrierten Lésungen

Die theoretischen Grenzen fir die Magnetitproduktion aus konzentrierten Lésungen werden durch die
Loslichkeitsprodukte der entsprechenden Ausgangsverbindungen vorgegeben. Als kostenglnstige
Quellen fur Eisen(l11)- bzw. Eisen(ll)-ionen kommen dabei verschiedene technische Eisenchloride
bzw. Eisensulfate in Betracht. Tabelle 4.4-1 liefert einen Uberblick tber die maximalen Lslichkeiten

dieser Salze.

Tabelle 4.4-1: L6slichkeiten verschiedener Eisensalze

Art der Verbindung FeCl;- 6H,0 FeCl, - 4H,0 FeSO,- 7H,O
Lodlichkeit in g/1000g H,O (20°C) 919 1600 (10°C) 266
Lodlichkeit in mol/l (20°C) 2,69 ~5 (10°C) 0,926
Lodlichkeitin g/l (20°C) 728 ~ 1000 (10°C) 257,4
Loslichkeit in Gew-% 47,9 - 21,0

Dichte der ges. Lsg. in kg/m® (20°C) 1,52 - 1,225
Molekulargew. 270,3 198,8 277,9

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass ausgehend von FeSO, - 7H,0 theoretisch Magnetitansétze bis zu
ca. 900 mmol/l Fe denkbar sind. Entsprechende Versuche ergaben jedoch, dass sich das zugebene
Eisen(ll)-sulfat bereits im Bereich von 500 mmol/l nicht mehr spontan |6ste, sondern eine langere
Ruhrphase bendtigte. Eine mogliche Ursache hierfir ist die Bildung von basischen Eisensulfaten mit
geringerer Lodichkeit. Fur einen automatisierten Betrieb der Magnetitherstellung nach der
»Oxidationsmethode” wird daher von Ansétzen mit maximal 400 mmol/l ausgegangen. Im Falle des
Einsatzes von Mischungen aus Eisen(11)- und Eisen(l11)-chlorid lassen sich theoretisch Ansétze von
Uber 2,5 mol/l Ferealisieren. In den Vorversuchen zeigte sich aber, dass bereits bei Ansdtzen mit einer
Gesamteisenkonzentration von 400 mmol/l sich unmittelbar nach der Laugedosierung viskose
Mischhydroxidschldmme bilden, die erst im Verlauf einer fortschreitenden Reaktion zu kompakten
Magnetitpartikeln wieder in eine wassrige Suspension (bergehen. Auch im Falle der
»Mischungsmethode” wurde die Gesamtei senkonzentration daher auf 400 mmol/I beschrénkt.

In den bei einer Eisenkonzentration von 5 mmol/I durchgefiihrten Versuchen aus Abschnitt 4.1 bzw.
4.2 wurde immer die genaue stochiometrische Dosierung von 10 mmol/l Natronlauge gewéhlt. Bei
den hier beschriebenen Magnetitsynthesen aus L ésungen héherer Konzentration zeigte sich aber, dass
im Falle einer genau stochiometrischen Dosierung oftmals nur eine unzureichende Magnetitbildung
stattfand. Zur Ermittlung der optimalen Natronlaugedosierung bei konzentrierten Magnetitansétzen
wurde daher bel einer konstanten Eisendosierung von 400 mmol/l die zugegebene Menge an
Natronlauge zwischen 50% und 120% des stochiometrischen Bedarfs variiert. Die auf den
stéchiometrischen Bedarf bezogene Dosierung wird in den Abbildungen dabei as R(NaOH)
angegeben. Anschlief3end an die Natronlaugedosierung wurde die Mischung 15 min ohne zusétzliche
BelGiftung gertihrt. Wéhrend fir die Mischungsmethode die Magnetitbildung danach als abgeschlossen
galt, erfolgte im Falle der Oxidiationsmethode die Einleitung von Luft Uber eine Glasfritte, wobei die
Begasung solange fortgefiihrt wurde, bis das gegen eine Ag/AgCl-Referenz gemessene Redoxpotential
der Losung positiv war. Die geféllten Eisenverbindungen wurden abfiltriert, getrocknet und auf ihre
magnetischen Eigenschaften hin untersucht. Abbildung 4.4-1 zeigt die ermittelten Werte fir die
spezifische Séttigungsmagnetisierung in Abhangigkeit der Natronlaugedosierung.
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Abbildung 4.4-1: Spezifische
—e— Oxidationsmethode Séttigungsmagnetisierung  der
—®— Mischungsmethode gebildeten Eisenverbindungen
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Wie zu erkennen, besitzen die gebildeten Eisenverbindungen bis zu einer Dosierung von ca. 70% der
stochiometrisch  bendtigten NaOH-Menge fir beide Synthesemethoden nur sehr geringe
Magnetisierungswerte. Im weiteren Verlauf kommt es sowohl fir die Oxidations- als auch die
Mischungsmethode zur Ausbildung eines relativ engen Maximums, waobel die Lage dieses Maximums
aber stark differiert. Wahrend im Falle der Oxidationsmethode eine geringfligig unterstéchiometrische
Laugedosierung die hdchsten Magnetisierungswerte erbrachte, lag im Falle der Mischungsmethode
das Maximum im Bereich einer Uberdosierung an Natronlauge von ca. 10%. Wird die optimale
Laugendosierung Uberschritten, ergibt sich in beiden Fallen eine rasche Abnahme der Magnetisierung.
Die theoretischen Hintergrinde fur die beobachteten unterschiedlichen Abhangigkeiten der beiden
Synthesemethoden von der Laugedosierung wurden im Rahmen der Arbeit nicht ndher untersucht. In
vereinzelt durchgefihrten Magnetitsynthesen nach der Mischungsmethode unter Verwendung von
FeCl, - 4H,0 anstelle von FeSO, - 7H,0 zeigte sich jedoch, dass in diesem Fall die pH-Abhangigkeit
der Reaktion weniger ausgebildet ist und auch bei deutlicher Laugentberdosierung noch gute
Magnetisierungswerte erreicht werden kdnnen. Wie in den vorangegangenen Unterkapiteln bereits
vermutet, scheint einer der Schliissel zu einem tieferen Verstandnis der auftretenden Maxima daher die
Rolle des Sulfats zu sein.

Zum Abschluss der Versuche zur Optimierung der Magnetitsynthese wurde der Ubergangsbereich
zwischen einer reinen Oxidations- bzw. Mischungsmethode untersucht. In den entsprechenden
Ansétzen wurde neben der Laugedosierung vor alem das Ausgangsverhéltnis o = c(Fe(l1))/c(Fe(l11))
variiert. Bei den Versuchen mit ar > 0,5 wurde dabei analog zu den Versuchen nach der reinen
»Oxidationsmethode” 15 min nach der Laugedosierung eine Begasung mit Luft gestartet und solange
fortgesetzt bis das Redoxpotential der Mischung positive Werte erreichte. Durch die Vorgabe von
Eisen(l11)-lonen bereits mit Versuchsstart verkiirzte sich gegentiber den reinen ,, Oxidationsversuchen®
jedoch die hierfir benétigte Bellftungsdauer. Die in Abbildung 4.4-2 dargestellten Ergebnisse der
Versuchsreihen bestétigen die bereits fir Abbildung 4.4-1 diskutierten Zusammenhénge. Im Falle von
are =05, dh. einem Ansatiz entsprechend der reinen ,Mischungsmethode* ergaben sich fir
unterstéchiometrische Laugendosierungen nur geringe Magnetisierungswerte der  gebildeten
Eisenverbindungen. Erst mit einer Steigerung der Laugedosierung auf R(NaOH) = 1,1 konnten
spezifische Séttigungsmagnetisierungen im Bereich von 50 — 60 A m? kg™ erreicht werden. Wird der
Anteil an eingesetzten Eisen(l1)-Salzen gesteigert, d.h. mit zunehmendem o, €rgeben sich dagegen
auch mit R(NaOH) = 0,9 hthere Magnetisierungswerte. Fir o =15 , d.h. einer Synthese die
weitgehend das reine ,Oxdiationsverfahren“ annéhert, erreichen die gebildeten Eisenverbindungen
dabei wiederum annghernd 50 A m* kg. Ein entsprechendes Vorgehen benétigt jedoch wesentlich
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langere Verweilzeiten und damit grofRere Anlagen. Der letztendlich unter Berlicksichtigung aller
Aspekte beste Syntheseweg ist daher von verschiedenen Randbedingungen abhangig und mag oftmals
im Ubergangsbereich von ca. o = 1 liegen.

70 Abbildung 4.4-2: Spezifische
—®— R(NaOH) =0.72 Séttigungsmagnetisierungen
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Die Versuche mit R(NaOH) = 0,9 sind auch noch in anderer Hinsicht bemerkenswert. Wie Abbildung
4.4-3 zeigt, besitzen die Endprodukte der Ansdtze mit ore<1,0 keinerlei Remanenz, d.h. die
entstehenden Magnetitpartikel zeigen superparamagnetisches Verhalten. Die sehr hohe Ubersittigung
zu Reaktionsbeginn fihrt demnach zu wesentlich kleineren Magnetitkristallen als im Falle der
Versuche mit einer Gesamteisenkonzentration von nur 5 mmol/l. Als Fazit 18sst sich festhalten, dass
sich durch die Anwendung der ,Mischungsmethode® magnetische Partikel erzeugen lassen, die
praktisch superparamagnetisch sind. Dem Vortell einer verschwindenden Remanenz steht aber der
Nachteil einer geringeren Sattigungsmagnetisierung entgegen.
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Abbildung 4.4-3: Remanenz-
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5 Bautypen magnetischer Separatoren

Das Verfahren der Magnetseparation und seine moglichen Anwendungen hangt in erheblichem Mal3e
von dem verwendeten Separatortyp ab. Im folgenden Kapitel werden daher die Funktionsprinzipien
und Leistungsdaten unterschiedlicher industrieller bzw. im Technikumsmalistab realisierter
Separatortypen vorgestellt. Neben den zumeist fir Anwendungsfélle wie die Erzaufbereitung bzw. die
Kaolinreinigung genutzten Ausfihrungen bekannter Hersteller liegt der Schwerpunkt des Kapitels
dabei auf den vom Autor speziell fir Anwendungen in der Wassertechnologie entworfenen
Magnetseparatoren. Die Eintellung der Magnetseparatoren erfolgt nach dem Trenn- bzw.
Abscheidemechanismus, nach der benutzten Magnetfeldquelle und nach einer kontinuierlichen bzw.
zyklischen Betriebswei se.

5.1 Erzeugung magnetischer Felder

5.1.1 Permanentmagnete

Permanentmagnete sind die dltesten in der Magnetseparation genutzten Magnetfeldquellen, wobei sich
die Anwendung zu Beginn des 20. Jahrhunderts aber zum grofdten Teil auf die trockene Separation
stark magnetischer Teile wie z.B. Eisenschrott aus Mull beschrénkte. Fir Anwendungen, die starkere
magnetische Felder bendtigen, wurden Permanentmagnete erst im Verlauf der letzten drei Jahrzehnte
durch die Entwicklung der Seltenerd-Magnete interessant. Seit der Entdeckung extrem
leistungsféhiger Magnetmaterialien, wie z.B. Neodym-Eisen-Bor, ist ihr Einsatzgebiet aber stark
angestiegen und auch im Separatorbau beginnen auf Permanentmagneten basierende Konstruktionen
solche auf Basis von elektrischen Spulen in zunehmendem Mal3e zu verdréngen. Die Vorteile von
Permanentmagneten sind dabei:

e Permanentmagnete benttigen nach einmaliger Magnetisierung keinerlei Energiezufuhr oder
Khlung.

e Moderne Permanentmagnete zeigen eine hohe Langzeitstabilitdt, d.h. der jéhrliche Feldverlust
betragt nur ca. 0,1%.

Diesen Vorteilen stehen aber auch eine Reihe von Nachteilen gegeniiber:

e Die von Permanentmagneten erzeugte Flussdichte lasst sich nur schwer und nur innerhalb enger
Grenzen variieren. Eine Ausnahme bilden hier durch mechanische Vorrichtungen schatbare
Permanentmagnetsysteme, die jedoch mit einem erheblichen konstruktiven Mehraufwand
verbunden sind.

e Die erzeugte Flussdichte ist temperaturabhéngig und nimmt mit zunehmender Temperatur in der
Regel ab.

o Die Sinter-Werkstoffe von Seltenerdmagneten besitzen nur eine geringe Temperaturbestandigkeit,
so dass die zuléssige Betriebstemperatur oftmals unter 100°C liegt.

e Werden innerhalb eines gréfkeren Volumens hohe Flussdichten bendtigt, besitzen Konstruktionen
auf Permanentmagnetbasis ein hohes Gewicht oder sind nicht realisierbar.

e Sedltenerdmagnete miissen trocken gelagert oder durch Schutzschichten gegen Oxidation geschiitzt
werden.

o Diegesinterten Werkstoffe sind hart und spréde und kénnen bei Stof3en oder Schldgen splittern.
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Im Fale der Anwendung von Permanentmagneten in der Wassertechnologie wiegen die
temperaturbedingten Einschrankungen in der Regel jedoch nur gering. Zudem treten keine
mechanische Beanspruchungen und bei geeigneter Konstruktion kein direkter Kontakt mit dem
wassrigen Medium auf.

Fir die Realisierung von Magnetseparatoren muss es gelingen, innerhalb eines grofieren Luftspalts des
Permanentmagnetsystems eine ausreichend hohe Flussdichte zu erzeugen. Hierzu bendtigt der
Magnetwerkstoff eine hohe Remanenzpolarisation Jr sowie eine ausreichende Koerzitivfeldstarke He.
Die Koerzitivfeldstérke muss dabei grold genug sein, um die durch den Luftspalt verstérkte Tendenz
zur Selbstdemagnetisierung des Magneten zu verhindern. Das eigentliche Mal3 fir die Gite eines
Magnetwerkstoffes ist das sogenannte maximale Energieprodukt (B-H)ma innerhalb des zweiten
Quadranten der Hystereseschleife (siehe Abbildung 5.1-2). Je grofRer das Energieprodukt ist, umso
mehr Energie ist im Magnetwerkstoff gespeichert und desto weniger Material wird benétigt. Das
maximale Energieprodukt hangt dabei von der Remanenz und der Koerzitivfeldstérke aber auch von
der Hystereseform ab, wobei eine rechteckige Form der Hysterese das theoretische Ideal darstellt.
Abbildung 5.1-1 stellt den enormen Fortschritt der zum Bau von Permanentmagneten zur Verfligung
stehenden Werkstoffe im Verlauf des 20. Jahrhunderts dar [Svoboda 1987]:
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Die aus der Abbildung erkennbaren Qualitatsspriinge waren dabei zumeist mit der Entdeckung einer
neuen Werkstoffgruppe, wie zuletzt Nd-Fe-B-Sinterverbindungen, verbunden. Die heutzutage
Uberwiegend verwendeten Magnetwerkstoffe lassen sich in folgende Gruppen einteilen [Michal owsky
1995]:

Hartferrit-Magnete.

Hartferrite sind die weltweit am haufigsten fir Permanentmagnete verwendeten Werkstoffe.
Insbesondere handelt es sich um Sinterwerkstoffe aus den Metaloxiden BaO, bzw. SrO, in
Verbindung mit Fe;Os.

AINiCo-Magnete

Unter AINiCo versteht man metallische Legierungswerkstoffe aus Aluminium, Nickel, Kobalt sowie
Zusdtzen von Eisen, Kupfer und Titan. AINiCo ist seit Uber 50 Jahren bekannt und wird auch
heutzutage noch aufgrund der geringen Temperaturabhangigkeit seiner magnetischen Eigenschaften
eingesetzt.

Seltenerd-Magnete

Seltenerd-Magnetwerkstoffe besitzen das hdchste heutzutage redlisierbare Energieprodukt (siehe
Tabelle 5.1-1). Hierdurch ist eine wesentliche Verkleinerung der bendtigten BaugrdfRe von
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Magnetsystemen mdoglich geworden. Die bekanntesten Seltenerd-Magnetwerkstoffe sind Samarium-
Kobalt und Neodym-Eisen-Bor.

Tabelle 5.1-1: Eigenschaften verschiedener Magnet-Werkstoffe (Richtwerte)

Magnetwerkstoff | Energieprodukt Remanenz J; | Koerzitivfeldstdrke jHe | max. Einsatztemp.
kI/m® mT KA/m °C
Bariumferrit 25,5 365 175 ~ 200
AINiCo 30-40 900-1200 50-130 450
SmCo 180 950 1200-2000 250
NdFeB 300 1100-1300 800-1100 100

Permanentmagnete konnen nicht wie andere Konstruktionsteile weitgehend beliebig in ihrer Form
gewahlt werden, sondern das Verhdltnis (L/D) von Magnetlange in Magnetisierungsrichtung zum
Poldurchmesser bzw. der Polflache muss entsprechend der gewiinschten Flussdichte im Luftspalt und
sonstigen Randbedingungen, wie z.B. der Temperatur, gewdhlt werden [Michalowsky 1995].
Entscheidend fir die Dimensionierung ist dabei die sogenannte Entmagnetisierungskennlinie des
Werkstoffs (siehe Abbildung 5.1-2). Die Entmagnetisierungskennlinie entspricht dem Verlauf der
B(H)-Hysterese im zweiten Quadranten. In diesem Zusammenhang ist der grundsétzliche Unterschied
zwischen der B(H)-Hysterese und der normalerweise bei Magnetisierungsmessungen bestimmten J(H)
bzw. M(H)-Hysterese zu beachten. Es gilt der bekannte Zusammenhang:

B=p,H+J Gl. [5.1-1]

Im Falle von hartmagnetischen Werkstoffen mit oftmals nahezu rechteckiger Hysterese J(H) bleibt J
bis kurz vor dem Erreichen der Koerzitivfeldstérke ;Hc weitgehend konstant. Der Term poH ist im
zweiten Quadranten der Polarisation J entgegengesetzt, d.h. B nimmt mit steigender Feldstérke linear
ab. Bel der Ausegung eines kompletten Magnetsystems mit Permanentmagnetteilen und
wei chmagnetischen Magnetflussleitstiicken (Joch) ist ein Arbeitspunkt anzustreben, bei dem maximale
Werte des Energieprodukts B-H erreicht werden. Der Arbeitspunkt auf der Entmagnetisierungs-
kennlinie wird bei Abwesenheit eines zusdtzlichen auReren Magnetfelds durch die Form des
Magneten, insbesondere dessen L/D-Verhdltnis bestimmt. Handelt es sich anstelle runder Polflachen
um solche mit weitgehend quadratischem Querschnitt (A-B) kann ein charakteristischer Durchmesser
wie folgt abgeschétzt werden:

1A B Gl. [5.1-2]

a

Eine erste Abschatzung der Flussdichte an einem Punkt, der auf der Verlangerung der Magnetachse im
Abstand x von der Polflache liegt, liefert:

Gl. [5.1-3]
Bx L+x X

2 JRZ+(L+x)’ JRT+x?

B(x) =

mit L gleich der Lange in Magnetisierungsrichtung und R gleich dem Radius des Rundmagneten.
Stehen sich zwei dieser Rundmagnete gegeniber und werden diese durch ein ausreichend
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dimensioniertes Eisenjoch miteinander verbunden wird in Gl. [5.1-3] L durch 2:-L ersetzt und der
Faktor 1/2 gestrichen. In der Mitte zwischen zwei Uber ein Eisenjoch verbundenen SmCo-Magneten
(L=10mm, R=5mm, Bg = 850mT) mit einem Polabstand von 20 mm (x=10 mm) herrscht zum Beispi€l
eine Flussdichte von ca. 78 mT.

JB  Abbildung 5.1-2: Entmagneti-
L 1.4 sierungskennlinie und Defini-
L 13 tion des Arbeitspunkts (sche-
L 12 matisch).
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5.1.2 Elektromagneten

Der einfachste Weg zur Erzeugung magnetischer Felder mittels stromdurchflossener Leiter ist eine
Luftspule, d.h. eine gleichmalige Bewicklung eines isolierenden Spulenkdrpers. Die hierdurch ohne
spezielle Kiihlung maximal erreichbare Flussdichte ist jedoch mit ca. 0,2 Tesla stark begrenzt, so dass
die Elektromagneten, die in Magnetseparatoren Anwendung finden, immer in Kombination mit
Konstruktionsteilen aus Weicheisen zur Bundelung und Ruckfihrung des magn. Flusses eingesetzt
werden. Die beiden grundsétzlichen Varianten des Einsatzes von Magnetspulen zeigt Abbildung 5.1-3
Bel einem Vergleich der beiden Varianten ist zu beachten, dass in beiden Féllen das gleiche
Arbeitsvolumen zugrundegelegt wurde. Hieraus wird ersichtlich, dass die Variante einer
Solenoidspule mit Rickschlussrahmen erhebliche Vorteile beziiglich der Grofe und dem Gewicht des
Magnetseparators bietet. Zusétzlich ist zu beachten, dass im Fall der Variante a) das magn. Feld
innerhalb des Arbeitsvolumens ausschliefdlich durch die Magnetisierung des Eisenjochs hervorgerufen
wird und daher durch die S&ttigungsmagnetisierung des Jochmaterials begrenzt ist. Im Falle der
Variante b.) Uberlagern sich die Beitrdge der Spule und des Rickschlussrahmens, wodurch eine
Steigerung der Flussdichte Uber den Punkt der magnetischen Séttigung des Rahmens maoglich wird.
Die gunstige Wirkung des Riickschlussrahmensiist dabei umso ausgeprégter, je kirzer die Spulenlédnge
im Vergleich zum Spulenradius ist, wobei ab einer Lange L > 2R ganz auf den Rahmen verzichtet
werden kann.
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Abbildung 5.1-3: Grundsétzliche Bautypen von Elektromagneten mit Riickschluss des magn. Flusses
uber Weicheisen.

Werden nur mittlere Flussdichten bis ca. 0,8 Tesla benétigt, bietet die Variante a.) den Vorteil, dass
sich das Eisenjoch schon durch relativ geringe Strome in der Erregerwicklung weitgehend
aufmagnetisieren 18sst, d.h. der Energieverbrauch zur Erzeugung mittlerer Flussdichten ist fir Variante
a) geringer asfir Variante b.). Zudem entfalt fr die Elektromagneten mit Eisenjoch in der Regel die
Notwendigkeit einer aufwendigen Wasserkihlung der Wicklung, die bei Solenoidmagneten oftmals
durch Hohlleiter aus Kupfer, durch die Wasser unter hohem Druck gepresst wird, redlisiert ist.

5.1.3 Supraleitende Spulen

Die Entwicklung spezieller Legierungen wie NDTi und NbsSn mit hohen kritischen
Sprungtemperaturen und hohen zuldssigen Stromdichten erméglicht den Bau supraleitender Spulen fir
Magneten mit Flussdichten bis Gber 20 Tedla. Die Vorteile von supraleitenden Magneten gegeniber
konventionellen Elektromagneten sind ihr geringerer Energiebedarf, ihr geringes Gewicht und ihre
geringe Grofe sowie natlrlich die Méglichkeit der Erzilung hdherer Feldstarken. Der Energiebedarf
supraleitender Magnete beruht auf der Notwendigkeit zur Kihlung der Magnetspule auf extrem tiefe
Temperaturen (in der Regel 4,2 K), wobei der Vergleich zu konventionellen Elektromagneten umso
besser ausfalt, umso grof3er das betrachtete System ist.

Die Verbreitung supraleitender Systeme fir Aufgaben der Magnetseparation ist bisher gering, da die
Vorteile von Flussdichten Uber 2 Tesla oftmals den zusétzlichen Aufwand nicht rechtfertigen. Zum
einen erreichen ferro- und ferrimagnetische Substanzen schon bel geringeren Feldstérken ihre
magnetische Séttigung, zum anderen lassen sich hohere Magnetkréfte neben einer Erhthung der
Feldstarke auch durch eine Erhthung des Gradienten des magnetischen Feldes erzielen. Im Falle der
Abtrennung paramagnetischer Feinstpartikel fihren hohere Feldstérken jedoch zu deutlichen
Verbesserungen der Effizienz, so dass in diesem Bereich bereits zahlreiche supraleitende Systeme im
industriellen Einsatz sind (siehe Abschnitt 5.4.2.1). Ein weiteres Gebiet auf dem zukinftig
supraleitende Systeme an Interesse gewinnen werden ist die Offene-Gradienten-Magnetseparation, da
in diesem Fall der verfligbare Feldgradient proportional zur Feldstérke ansteigt (siehe Abschnitt 5.5.3).
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Die Handhabung supraleitender Systeme war bis vor kurzem durch die Notwendigkeit der
Verwendung von flissigem Helium fir die Kuhlung relativ aufwendig und erforderte Kenntnisse im
Umgang mit tiefkalten Medien. Obwohl durch hochwertige Isolationen das Intervall in dem flissiges
Helium nachgefullt werden muss bis zu ca. einem Jahr ausgedehnt werden kann, scheuen zahlreiche
Anwender die dadurch entstehende Abhangigkeit. Das Problem des Umgangs mit fllissigem Helium
lasst sich durch den Einsatz direkt mit dem System verbundener Kihlaggregate, sogenannter
Cryocooler bzw. Refrigeratoren, vermeiden. Das Konzept eines supraleitenden Magnetsystems ohne
Einsatz von flissigem Helium, d.h. eines sogenannten , cryogenfree” Systems, wurde von Hoenig
[Hoenig 1983] vorgeschlagen und Anfang der neunziger Jahre erstmals auf Basis eines NbsSn-Leiters
realisiert [Furuyama 1990]. Mit der Entwicklung leistungsstarker GM (Gifford-McMahon)
Refrigeratoren wurde neben NbsSn auch der Einsatz von NbTi als Leitermaterial moglich [ Takahashi
1994; Urata 1995]. Die Vorteile dieser nahezu wartungsfreien "Black-Box"-Systeme scheinen sich
durchzusetzen, so dass inzwischen die ersten kommerziell erhdtlichen, direktgekihlten Systeme auf
dem Markt erscheinen.

Als Beispiel eines modernen ,, cryogenfree”-Systems dient im Folgenden ein am Forschungszentrum
Karlsruhe zur Untersuchung der Magnetseparation bei hohen Feldstdrken genutzter supraleitender
Magnet der Firma Cryogenic Ltd. (Abbildung 5.1-4). Die Solenoidspule des Magneten besteht aus
einem Multifilamentdraht aus Nbs;Sn, der auf einen Spulenkdrper aus Edelstahl gewickelt wurde. Die
Spule ist mit Epoxydharz ausgegossen, um en Verschieben der Dréhte im Laufe von
Magnetfeldwechseln zu verhindern. Uber eine ebenfalls aus Edelstahl gefertigte Aufhangung ist die
Spule innerhalb eines Vakuumbehdters bzw. Kryostaten befestigt. Aufgrund der Leistung des
zugehdrigen Kihlaggregats und der gewlinschten maximalen Flussdichte von 5 Tesla ergibt sich eine
Arbeitstemperatur des Leiters von ca. 10 Kelvin. Der Magnet ist durch einen speziellen Kéltepuffer
und bei sténdiger Verbindung mit dem Netzgerédt vollstdndig gegen Schaden durch eventuelles
Quenchen, d.h. einem unbeabsichtigten Ubergang in den normalleitenden Zustand, geschiitzt. Als
Kihlaggregat (Cryocooler) dient ein APD Displex Closed cycle system, Model CSW-208R mit einer
Basistemperatur von unter 6,5K und einer Kihlleistung von ca. 3 Watt bei 10K. Fir die
Stromzufihrungen bis zu dem mit der ersten Stufe des K tihlaggregats verbundenen Kéteschild (ca. 60
K) wurde Messing verwendet. FUir den zweiten Teil der Stromzufihrung im Bereich zwischen
60 K und 9K wurde ein kommerziell erhéltliches Hochtemperatur-Supraleitermaterial (HTS) von
American Superconductor verwendet. Die Ausfihrung des zweiten Teils der Stromzufihrung als
HTS-Materia reduziert die Warmezufuhr zum Magneten deutlich und erhéht hierdurch die Leistung
des gesamten Systems. Die durch die Stromzufiihrung verursachte Wéarmebelastung der 9 K Stufe des
Systems betrégt 400 Milliwatt bei 100 A.

Seitenansicht Aufsicht
Spulen- .
aufhangung Kalteschild Zweite Stufe -
= I
Nb;Sn-Spule
7 Spulen- < S
A aufhangun { T
Cryocooler
ry Raumtemperat Cryocooler
bohrung
Nbssn—SpuleI Erste Stufe Erste Stufe
Raumtemperatur- . Kélteschild Stromzufiihrung
bohrung Zweite Stufe (Messing)

Stromzufiihrung
(HTS)

Abbildung 5.1-4: Schematische Seitenansicht und Aufsicht eines " cryogenfree”-Magnetsystems



Bautypen magnetischer Separatoren 119

Der Kryostat stellt im Wesentlichen einen Vakuumbehdlter mit drei Zugangen dar. Der erste Zugang
ist fUr die Temperatursensor-L eitungen und die Stromzufihrung, der Zweite (in Abbildung 5.1-4 nicht
eingezeichnet) fur die Evakuierung des Systems und der Dritte fir das Kihlaggregat. Der Kryostat
besitzt eine 80 mm Raumtemperaturbohrung, innerhalb der Experimente zur Magnetseparation in
wassrigen Lésungen durchgefiihrt werden kdnnen. Die Einwirkung von Strahlungswdrme auf die
Magnetspule wird durch ein Kélteschild aus hochreinem Aluminium minimiert, das mit der ersten
Stufe des Kiihlaggregats verbunden ist. Zusétzlich besitzt der Kryostat mehrere Lagen Superisolation.
Die Spezifikationen des "cryogenfree’-Magnetsystems sind in Tabelle 5.1-2 zusammengefasst:

Tabelle 5.1-2: Spezifikationen des "cryogenfree”’-Magnetsystems des I nstituts fur Technische Chemie
am Forschungszentrum Karlsruhe GmbH.

Zentrales Feld (Feldkonstante) 0,0444 T/Ampére
Maximaler Strom innerhalb der Spule 120 Ampere
Maximales Feld 50Teda
Induktivitét der Spule 35H
Anzahl der Wicklungen 6900
Durchmesser der Raumtemperatur-Bohrung 80 mm
Durchmesser der Magnetspule 204 mm
Lange der Magnetspule 175mm

Zeit zum Erreichen der maximalen Flussdichte 45 sec
Durchmesser des Kryostaten 510 mm
Hohe des Kryostaten 267,7 mm
Kélteleistung des Cryocooler bei 10K (Zweite Stufe) 3 Watt
Kalteleistung des Cryocooler bei 53K (Erste Stufe) 45 Watt

5.2 Ubersicht der Arten von Magnetseparatoren

Zur Abtrennung magnetischer Partikel aus wassrigen Suspensionen werden je nach Partikelgrofie und
Magnetisierbarkeit entweder Trommel-Magnetscheider oder Hochgradienten-Magnetseparatoren
eingesetzt. Als dritte Gruppe sind noch sogenannte Offene-Gradienten-M agnetseparatoren zu nennen,
die bisher aber nur im Labormal3stab erprobt wurden (siehe Kapitel 5.5.3). Neben dieser Einteilung
nach dem Grundprinzip des Separationsvorgangs unterscheiden sich die verschiedenen Bautypen
durch die verwendete Magnetfeldquelle. Im Falle der Hochgradienten-Magnetseparatoren ist
zusétzlich noch eine Unterscheidung zwischen Bautypen mit zyklischer, reziprokierender oder
kontinuierlicher Betriebsweise sinnvoll. Abbildung 5.2-1 liefert eine Ubersicht tber die bisher im
industriellen oder Labormalistab redisierten Bautypen von Magnetseparatoren sowie die zugehdrige
Kapitelnummer in der diese besprochen werden.

Bevor die mdglichen Ausfiuhrungen im Detail besprochen werden, steht an dieser Stelle jedoch
zunéchst der Versuch erste Orientierungshilfen bei der Auswahl des fir einen bestimmten
Anwendungszweck am besten geeigneten Bautyps zu liefern. Die Frage nach der optimalen Wahl |asst
sich sicherlich nicht allgemein beantworten, es existieren jedoch gewisse Faustregeln, die die Auswahl
einschréanken und eine Entscheidungsfindung erleichtern.
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Abbildung 5.2-1: Einteilung der Bautypen von Magnetseparatoren
P: Permanentmagnet; E: Elektromagnet; S: Supraleitendes Magnetsystem

Trommel-Magnetscheider oder HGMS ?

Im Fale von Trommelmagnetscheidern wirken gewohnlich relativ schwache Magnetfeldstarken
(<0,2T) auf die Partikel ein, die zudem mit zunehmender Entfernung von der Trommel rasch
abnehmen. Trommel-Magnetscheider eignen sich daher vor allem zur Abtrennung stark magnetischer
Partikel mit PartikelgrofRen oberhalb ca. 40 um. Sie zeichnen sich durch eine kontinuierliche
Betriebsweise aus und sind in der Lage auch Suspensionen mit einem hohen Massenanteil an
magnetischen Partikeln zu behandeln. Fir sehr kleine Partikel oder Partikel mit geringer
Suszeptihilitét, wie z.B. stark wasserhaltige Féllungsprodukte, muss dagegen die Hochgradienten-
Magnetseparation mit ihrer wesentlich hoéheren auf die Partikel einwirkenden Magnetkraft
herangezogen werden. Die hohen Magnetkréfte werden bei der Hochgradienten-Magnetseparation
durch die Wahl hoher Feldstdrken in Kombination mit kleinen Durchmessern der Dréhte der
Abscheidematrix erreicht. Im Gegensatz zur Erzaufbereitung, bei der eine zu hohe Magnetkraft
oftmals den durch Magnetseparation erreichbaren Anreicherungsgrad wieder verschlechtert, sind bei
den Anwendungen der Wassertechnologie dabei in der Regel keine direkten negativen Auswirkungen
einer Uberdimensionierung zu erwarten. Jedoch verbessert die Wahl einer sehr feinen Matrix und
einer hohen Flussdichte oftmals die erreichbaren Abscheideeffizienzen nur noch marginal, so dass sich
der zusétzliche Aufwand nicht rechtfertigt.

Zyklische oder kontinuierliche Hochgradienten-Magnetseparation ?

Die Entscheidung fir eine zyklisch oder kontinuierlich betriebene Hochgradienten-Magnetseparation
richtet sich hauptséachlich nach der Volumenkonzentration der magnetisch abzutrennenden Partikel in
der Suspension. Fir Volumenkonzentrationen oberhalb von ca. 0,5 Vol-%, d.h. 5 ml/l, ist eine
kontinuierliche oder reziprokierende Betriebsweise in der Regel vorteilhaft. Fur zyklische betriebene
Hochgradienten-Magnetseparatoren ergibt sich im Falle hoher Zulaufkonzentrationen sehr rasch ein
ungunstiges Verhdtnis zwischen der Dauer des Betriebszykluses und den Zeiten die zum Auf- und
Aberregen des Magnetens sowie fir den Spiilvorgang benétigt werden. Der mechanische Aufbau von
kontinuierlichen Systemen ist jedoch wesentlich komplizierter und sie sind in der Regel stéranfalliger
als zyklische Systeme.

Wahl der Magnetfeldquelle ?

Als Magnetfeldquelle in Trommel-Magnetscheidern dienen heutzutage Uberwiegend moderne Ferrit-
und Seltenerd-Permanentmagnete. Die Verwendung von Permanentmagneten bietet dabel die
bekannten Vorteile, wie z.B. kein Energiebedarf und keine Warmeentwicklung. Wesentlich hthere
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Feldstérken an der Trommel oberfléche lassen sich mit einem am Institut fir Technische Physik des
Forschungszentrums Karlsruhe entwickelten Trommel-Magnetscheider auf Basis supraleitender
Magnetspulen erzielen (siehe Abschnitt 5.3.3).

Fir Hochgradienten-Magnetseparatoren werden heutzutage Uberwiegend noch Elektromagneten mit
Joch oder Rickschlussrahmen verwendet. Da es sich bel den wirtschaftlich interessantesten
Anwendungen der Hochgradienten-Magnetseparation oftmals um die Abtrennung paramagnetischer
Feinstpartikel handelt, ist in den letzten Jahren jedoch auch ein Trend zu supraleitenden Systemen
immer hoherer Flussdichte zu erkennen. Das vom Autor entwickelte HGM S-System ist derzeit das
einzige kontinuierlich betriebene und auf Permanentmagneten basierende System, das in
geschlossener Bauweise ausgefiihrt ist.

5.3 Trommel-Magnetscheider

5.3.1 Trommelmagnetscheider auf Permanentmagnetbasis

Gemessen an der Anzahl der instalierten Einheiten und der durchgesetzten Tonnagen bilden
Trommelmagnetscheider auf  Permanentmagnetbasis die mit  Abstand  meistgenutzte
Magnettechnologie. Ihr Anwendungsbereich findet sich Uberwiegend in der nassen, magnetischen
Erzaufbereitung sowie in der Recyclingindustrie. Die Separatoren bestehen aus einer unmagnetischen,
rotierenden Trommel, innerhalb derer Uber einen Winkel von ca. 100-180° Permanentmagnete
angeordnet sind. Die nach aufen gerichteten Pole wechseln in ihrer Polaritdt ab und liegen moglichst
dicht an der inneren Trommelflache. (siehe Abbildung 5.3-1)

Abbildung 5.3-1:
Grundprinzip von Trommel-
Magnetseparatoren

Unmagnetische
Partikel

Magnetische
Partikel

Im Falle nass betriebener Trommelmagnetscheider kann die Partikel suspension entweder im Gleich-
oder Gegenstrom zur Rotationsrichtung der Trommel gefiihrt werden (siehe Abbildung 5.3-2). Die
zuldssigen Durchsétze der Betriebsweise im Gegenstrom sind dabei in der Regel geringer, daflr ist der
Abscheidegrad héher und es lassen sich magnetische Partikel geringerer Grof3e ( < 80um) abtrennen.
Prinzipiell sind Trommelmagnetscheider auf Permanent- oder Elektromagnetbasis aufgrund der
geringen Feldstarke und dem geringen Feldstérkegradienten nur zur Separation stark magnetischer
Partikel geeignet, wie z.B. metallische Spane niedriglegierter Stéhle oder Magnetit.
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Abbildung 5.3-2: Bau- und Betriebsweisen von Trommel magnetscheidern.
(Quelle: Steinert Elektromagnetbau GmbH.)

5.3.2 Trommelmagnetscheider mit Elektromagneten

Bis vor ca. zwei Jahrzehnten Uberwog der Einsatz von Elektromagneten als Magnetfeldquelle in
Trommelmagnetscheidern. Die Bau- und Betriebsweise von Trommelmagnetscheidern auf
Elektromagnetbasis ist weitgehend identisch mit der entsprechender Scheider auf
Permanentmagnetbasis und soll daher hier nicht wiederholt werden. Abweichend von dem in
Abschnitt 5.3.1 beschriebenen Prinzip existieren jedoch auch Magnetscheider, bei denen der
Elektromagnet aul3erhalb der Trommel angeordnet ist. Die Trommel setzt sich in diesem Fall aus
dickwandigen Kreisscheiben zusammen, wobei sich Scheiben aus weichmagnetischem Material und
solche aus unmagnetischem Material abwechseln. Die weichmagnetischen Scheiben werden durch das
aulere Magnetfeld in Teilbereichen magnetisiert, weshalb dieser Typ von Separator auch a's "Induced
Magnetic Roll Separator" kurz IMR bezeichnet wird. Ein IMR besteht aus einer oder mehreren
Abscheidetrommeln, die in das Joch eines Elektromagnetens integriert sind. Die Polschuhe des Jochs
sind dabei in ihrer Form der Trommel angepasst. Abbildung 5.3-3 zeigt die Polschuhe, die Trommel
sowie die Bahnen magnetischer, intermedidrer und unmagnetischer Partikel.

/ Abbildung 5.3-3: ,,Induced
7 magnetic roll separator” auf
= Elektromagnetbasis.
=
: T (Quélle: Carpco, Outokumpo Techn.)
Lot | g
=
& magnetisch .
o unmagnetisch Schnitt A-A

@ intermediar
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Zusétzlich ist in einer Schnittzeichnung die Einteilung der Trommel in abwechselnd
wei chmagneti sche und unmagnetische Kreisscheiben zu erkennen. Durch den Materialwechsel werden
hohe Feldgradienten und eine Bindelung der Feldlinien im Bereich der weichmagnetischen Scheiben
erreicht.

Bei dem Betrieb eines IMR ist es wichtig, das zu trennende Material als dinne Schicht auf die
Abscheidetrommel zu fordern, um ein Anhaften magnetischer Partikel an den starren Polschuhen zu
verhindern. Die magnetischen Partikel haften auf den weichmagnetischen Zonen der Trommel und
werden aufgrund der Rotation weiter transportiert. Schliefdlich gelangen die partikelbeladenen
Bereiche der Trommel aus dem Polschuhzwischenraum, wodurch diese ihre Magnetisierung verlieren
und die Partikel abfallen bzw. leicht abgestreift werden kénnen. Die Bahnen unmagnetischer Partikel
werden dagegen durch das Magnetfeld nicht beeinflusst. Im Bereich der Partikelzufuhr ist der Spalt
zwischen der Abscheidetrommel und dem Polschuh variabel. Durch eine Erhthung der Spaltweite
lasst sich der zuldssige Durchsatz steigern. Gleichzeitig bewirkt eine Spalterweiterung jedoch eine
Erniedrigung der wirksamen Feldstérke, so dass abhéngig von dem vorliegenden Partikelgemisch ein
Optimum der Spaltbreite existiert. Ein weiterer wichtiger Parameter beim Betrieb von IMR-
Separatoren ist die Position der Trennwande zwischen magnetischen, intermedidren und
unmagnetischen Partikeln.

Nach Wissen des Autors wurde das IMR-Prinzip bisher nur fir trockene Separationsaufgaben
eingesetzt. Im Prinzip ist eine Ubertragung aber auch auf nasse Prozesse denkbar, wobei die
erreichbaren Feldgradienten Uber denen von Trommelmagnetscheidern auf Permanentmagnetbasis
liegen wirden. Im Fale von in Wasser suspendierten Teilchen wirden die Partikelbahnen
unmagnetischer Partikel aber nur noch unwesentlich durch die Tragheit beeinflusst, so dass eine
ausreichende Auslenkung dieser Fraktion Uber eine geeignete Stromungsfiihrung gewahrleistet werden
misste. Ein denkbarer Ansatz hierzu wére eventuell eine Rotation der Abscheidetrommel entgegen der
Stromungsrichtung der Partikel suspension.

5.3.3 Trommelmagnetscheider auf Basis supraleitender Magnete

Das Forschungszentrum Karlsruhe entwickelte in Zusammenarbeit mit der Firma KHD Humboldt
Wedag einen Starkfeld-Trommelmagnetscheider unter der Bezeichnung DESCOS. Herzstiick von
DESCOS sind funf gebogene, sogenannte ,Racetrack®-Spulen aus Niob-Titan, die an der
Trommel oberfléche magnetische Flussdichten von bis zu 3,2 Teda erzeugen kénnen. Die Spulen
erstrecken sich tber einen Winkel von 120 Grad und sind innerhalb der Trommel schwenkbar, so dass
ein Betrieb von DESCOS sowohl als trocken als auch als nass betriebener Magnetscheider méglich ist.
Zur Vermeidung von Wirbelstromen ist die Abscheidetrommel aus kohlefaserverstéarktem Kunststoff
gefertigt. Die Trommel besitzt einen AulRendurchmesser von 1,2 m und eine auf3ere Lange von 1,5 m.

Die durch den Einsatz von Supraeitern erreichten hohen Feldstérken und Feldstarkegradienten
erlauben im Gegensatz zu sonstigen Trommelmagnetscheidern erstmals die Abtrennung nur schwach
magnetischer Partikel nach diesem Prinzip. Das DESCOS-System wurde in trockener Betriebsweise
erfolgreich fur verschiedene Erze getestet, konnte sich jedoch trotz seiner unbestreitbaren Vorteile
bisher nicht gegen die Konkurrenz von Trommelmagnetscheidern auf Permanent- und
Elektromagnetbasis durchsetzen.
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Abbildung 5.3-4:
Abscheidetrommel des
DESCOS-Magnetscheiders.

(Quelle: KHD Humboldt Wedag)

1: Magnetspulen

2: Strahlungsschild
3: Vakuumtank

4: Trommel

5: Gleitlager

6: Heliumversorgung
7: Vakuumanschluss
8: Stromzufiihrung

5.4 Hochgradienten-Magnetseparatoren

5.4.1 Zyklisch betriebene Hochgradienten-Magnetseparatoren

Zyklisch betriebene HGMS-Separatoren werden bis auf Systeme mit kleinen Arbeitsvolumina
praktisch nur noch in der Solenoid-Bauweise gefertigt. Die Grinde hierfir liegen in der massiven
Bauweise von Separatoren mit Eisenjoch und in der Schwierigkeit mit zunehmendem Polabstand des
Eisenjochs noch ausreichend starke Magnetfelder (~ 1Teda) zu erreichen (siehe auch Abschnitt 5.1.2).
Zyklische HGMS in Solenoid-Bauweise zeichnen sich dagegen durch einen einfachen und kompakten
Aufbau aus und sind in der Lage Flussdichten von bis zu 2 Tesla und darUber zu erzielen. Im Falle von
Produktstromen bzw. Wassern mit einem geringen Anteil schwach magnetischer Partikel sind diese
Separatoren daher am besten geeignet die gewilinschten Resultate beziglich Durchsatz und
Abscheideeffizienz zu erreichen. Anhand von Abbildung 5.4-1 lasst sich die Betriebsweise von
zyklischen HGMS erkléren. Wahrend des Arbeitszyklus stromt die zu behandelnde L dsung mit einem
geringen Anteil suspendierter, schwach magnetischer Feinstpartikel durch die Abscheidematrix. Bei
der Passage werden die magnetischen Partikel zurlickgehalten, so dass eine partikelfreie oder nur mit
unmagnetischen Feststoffteilchen beladene Ldsung den Separator verldsst. Die Standzeit des
Separators kann dabei von mehreren Wochen, bel der Abtrennung von Korrosionsprodukten aus
Kondensatkreislaufen, bis hinab zu weniger als einer Minute bei der Kaolinitaufbereitung reichen. Ist
die Kapazitét der Abscheidematrix erschopft wird die Suspensionszufuhr unterbrochen. Handelt es
sich bei den abgeschiedenen Magnetpartikeln um das gewinschte Produkt, folgt oftmals unter nach
wie vor eingeschaltetem Magnetfeld ein kurzer Waschzyklus, innerhalb dessen aus der
Ausgangs dsung herrihrende Verunreinigungen entfernt werden. Ist das Ziel der Behandlung dagegen
ausschliefdlich eine Entfernung magnetischer Stérkomponenten kann dieser Arbeitsschritt entfallen.
Als néchstes schliefdt sich eine kurze, intensive Ruckspulphase im Gegenstrom bel ausgeschaltetem
Magnetfeld an. Die abgeschiedenen Partikel fallen dabel als Konzentrat an, wobei der Feststoffgehalt
jedoch selten Uber drei Gewichtsprozent liegt. Abschlief3end wird das Magnetfeld wieder eingeschaltet
und eine weitere Abschel dephase kann beginnen.
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Zulauf mit Tl Abbildung 5.4-1:
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Je nach Baugréfie und gewtlnschter maximaler Flussdichte sind die Separatoren einfach luftgekihit
oder mit einer Wasser- bzw. Olkihlung ausgestattet. Als Detail falt in Abbildung 5.4-1 bzw.
Abbildung 5.4-2 auf, dass der Rickschlussrahmen fir die magnetischen Feldlinien auch im Bereich
des Zu- und Ablaufs fortgefihrt werden sollte. Hierdurch wird das Feld am oberen und unteren Ende
der Matrix verstarkt und damit die Matrix insgesamt besser ausgenutzt. Um gleichzeitig eine
Durchstromung zu gewdhrleisten ist der Rickschlussrahmen in diesem Bereich mit Lochoffnungen
oder Schlitzen ausgestattet.

- Abbildung 5.4-2:
Polstick (ESEES Schnittzeichnung eines
Riickschluss- zyklisch betriebenen HGM S
\ rahmen der Firma Svedala

(Quelle: Svedala Industri AB)

/&g
Matrix ———  Gehsuse

Zyklische HGMS in Solenoid-Bauweise werden von einer Reihe von Firmen wie z.B. Eriez Magnetics
Ltd., Svedala Industri AB oder Aquafine Corporation zusammen mit PEM (Pacific Electric Motor
Company) hergestellt. Der Durchmesser der Filtermatrix kann dabei bis zu 3 m betragen, entsprechend
einer Filterflache von tber 7 m? Diese fur die Kaolinindustrie bestimmten Systeme besitzen einen
Stromverbrauch von ca. 400 kW. Aufgrund des hohen Energiebedarfs gibt es seit léngerem das
Bestreben in den Systemen die normalleitenden Kupferspulen gegen supraeitende Spulen
auszutauschen. Bei entsprechend umgeriisteten Separatoren traten durch den zyklischen Betrieb aber
oftmals Stérungen auf. Der zyklische Betrieb mit Auf- und Aberregung der Spuleninduktion besitzt
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gerade im Fall supraeitender Spulen erhebliche Nachteile. Erstens treten bei Feldwechseln immer
Verlustleistungen auf, die in dem System als Warmeenergie erscheinen und zu einem erhdhten
Heliumverbrauch fuhren. Zweitens sind die zum Auf- und Aberregen des Magnetfelds bendtigten
Zeiten fUr supraleitende Systeme wesentlich lénger als fr normalleitende Magnete, so dass der Anteil
der Separationsphasen an der Gesamtbetriebszeit geringer wird. Und drittens fihrt der haufige
Feldwechsel auch zu einer starken mechanischen Belastung der Spulenwicklungen, die auf Dauer zu
einer Zerstorung fuhren kann.

5.4.2 Reziprokierende Magnetseparatorsysteme

5.4.2.1 Reziprokierende Systeme auf Basis supraleitender M agnete

Um die fUr zyklische, supraeitende HGM S genannten Nachteile zu vermeiden, wurde in den siebziger
Jahren das Konzept der reziprokierenden Abscheidematrix entwickelt [Stekly 1975; Watson 1976;
Windle 1977]. Bei diesem Separatortyp wird zur Reinigung der Matrix nicht das Magnetfeld
ausgeschaltet, sondern die beladene Matrix wird mechanisch aus dem Feldbereich geschoben und
anschlieffend gespuilt. Um die beim Herausziehen der ferromagnetischen Matrix aus einem Bereich
hoher Feldstérke auftretenden enormen Krafte zu vermeiden, wird gleichzeitig eine zweite
Matrixeinheit von auf3en in den Magnet eingeschoben (siehe Abbildung 5.4-3).

Supraleitende Beschreibung:
Magnetspule

Produkt Phase 1:
I 77 . A: Reinigungszyklus
—_— «— Kaolinit- .
A aufschlimmung B: Arbeitszyklus
| J_ Produkt Phase 2:
/ 7 C o4 Spiil A: Wartezustand
pulwasser
% A e —1/] B: Spiilzyklus
=
== e
7 7 -> eziprokieren der
A /A' B Abscheidekanister
Phase 4:

A: Arbeitszyklus
B: Reinigungszyklus

Produkt
Kaolinit- l

aufschlammung —*

Abbildung 5.4-3: Betriebszyklen des Cryofiltersystems bei der Kaolinitaufbereitung
(In Anlehnung an: Carpco, Outokumpo Techn. Inc.)

Die Matrixeinheiten sind dabei Uber einen ebenfals ferromagnetischen Zwischenbereich starr
verbunden, so dass sich die auftretenden Kréafte weitgehend gegeneinander neutralisieren. Auch an der
AuRBenseite der Matrixeinheiten befinden sich ferromagnetische Abschnitte, die dafiir sorgen, dass die
Kraftverteilung auch bei eingefahrener Matrixeinheit, d.h. wahrend der Arbeitszyklen, weitgehend
symmetrisch ist. Der Zwischenbereich und die Seitenbereiche besitzen dabei keine Filterfunktion
sondern dienen ausschliefdlich dem Ausgleich der Magnetkréfte. Zusétzlich 18sst sich eine weitere
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Optimierung der Kréfteeinwirkung auf die supraleitenden Spulen durch die Einfuhrung regelbarer,
normalleitender Elektrospulen erreichen [Mae 1988]. Eine weitgehende Vermeidung starker
mechanischer Kréfte ist im Falle supraleitender Magnete besonders wichtig, da die auf die Matrix
wirkenden Kréafte umgekehrt auch auf den Magnet einwirken. Die zur Kompensation starker Kréfte
notwendigen massiven Halterungen des Magnets wirden jedoch zu hohen Kaélteverlusten und
unrentablen Systemen fihren. Die Verwendung von zwei abwechselnd betriebenen Matrixeinheiten
besitzt einen weiteren wichtigen Vorteil: Durch die rdumliche Trennung kann die Riickspilung einer
Einheit erfolgen wahrend sich die andere Einheit im Arbeitszyklus befindet. Hierdurch verkdrzt sich
die Totzeit des Systems auf die kurzen Zeiten, in denen der Gesamtkanister verschoben wird. Die
Totzeit betrdgt damit nur noch ca. 10-20 Sekunden im Vergleich zu 2-3 Minuten bei normalen
zyklischen HGMS.

Reziprokierende Hochgradienten-Magnetseparatoren auf Basis supraleitender Magnetspulen werden
kommerziell unter dem Namen Cryofilter von der Firma Carpco vertrieben, wobei Carpco inzwischen
zu dem Konzern Outokumpo Technology gehort (siehe Abbildung 5.4-4). Die entwickelten Systeme
besitzen Matrixdurchmesser bis zu einem Meter und erzeugen maximale Flussdichten biszu 5 T. Die
Kuhlung der Magnetspule erfolgt Uber flissiges Helium, wobei die Verdampfungsrate an Helium
durch den zusétzlichen Einsatz sogenannter Cryocooler extrem niedrig gehalten werden kann.
Hierdurch werden Nachfullperioden von bis zu einem Jahr erzielt.

0
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Abbildung 5.4-4: Front- und Seitenansicht des Cryofilters. (Quelle: Carpco, Outokumpo Techn. Inc.)

5.4.3 Kontinuierlich betriebene Hochgradienten-Magnetseparatoren

5.4.3.1 Grundprinzip und Arbeitsweise

Fir Anwendungsfélle, in denen grof3e Volumenstréme mit mittlerem bis hohem Gehat an zu
entfernenden Partikeln anfallen, in denen die Partikeleigenschaften aber eine effiziente Abtrennung
auch bei Flussdichten von nur ca. 0,5—1 Tesla ermdglichen, haben sich kontinuierlich arbeitende
Karussell-Magnetseparatoren auf dem Markt durchgesetzt (siehe Abbildung 5.4-5). Bei diesem Typ
von Magnetseparatoren befindet sich die Abscheidematrix in einem scheiben- oder ringférmigen
Rahmen, der kontinuierlich oder schrittweise langsam um seine Achse rotiert. Entlang des Umfangs
befinden sich eine oder mehrere Separationszonen, in deren Bereich die Abscheidematrix durch ein
auReres Magnetfeld aufmagnetisiert wird. An die Separationszone schliefdt sich optional eine ebenfalls
noch im Magnetfeldbereich liegende Waschzone gefolgt von einer aulerhalb des Magnetfelds
liegenden Spllzone an. Aufgrund der rdumlichen Trennung der verschiedenen Zonen kdnnen die
Vorgange Abtrennung, Waschen und Ausspilen nebeneinander ablaufen, d.h. Karussell-
Magnetseparatoren arbeiten mit kontinuierlichem Zulauf. Der Transport der in der Separationszone
abgeschiedenen Partikel in die Wasch- und Spilzone erfolgt durch die Drehung des aus
Abscheidematrix und Rahmen bestehenden Karussells.
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- Abbildung 5.4-5:
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5.4.3.2 Ubersicht Ulber diein der Literatur beschriebenen Bauvarianten

Das Prinzip der Karussell-Magnetseparatoren wurde bereits Ende der siebziger Jahre entwickelt und
auf Basis von Elektromagneten in verschiedenen Ausfuhrungen im industriellen Maf3stab realisiert.
Die Hauptanwendungsgebiete der Karussell-Magnetseparatoren sind die Anreicherung von
Eisenerzen, die Reinigung industrieller Minerale, die Abtrennung von Ilmenit aus Sand sowie die
Woasseraufbereitung in Stahl- und Huttenwerken. Bei den Bautypen von auf Elektromagneten
basierenden Karussell-Magnetseparatoren lassen sich Separatoren mit Eisenjoch (Jones-Prinzip) und
Separatoren mit Spulen in Solenoid-Bauweise unterscheiden [Forssberg 1982]. Zum ersten Typ
gehdren die Entwicklungen von Humbold Wedag (Abbildung 5.4-6), Boxmag-Rapid und Readings,
zum zweiten dagegen die Separatoren von Sala Magnetics und Krupp-Sol [ Svoboda 1987].

Abbildung 5.4-6: Karussell-
Magnetseparator mit Eisenjoch
(Jones-Prinzip).

(Quélle: Humbold Wedag AG)
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Eine Besonderheit stellt schliefdlich noch eine Entwicklung von Eriez Magnetics dar, die auf einer
Kugelschiittung als Abscheidematrix basiert, wobel die Kugeln auf3erhalb des Karussells abgereinigt
werden. Von diesen Entwicklungen werden nach Wissen des Autors nur noch die Separatoren von
Humbold Wedag. Boxmag-Rapid, Sala Magnetics (heute Svedala) und Eriez Magnetics gefertigt.

5.5 Separatorentwicklung am Forschungszentrum Karlsruhe

Neben dem am Institut fir Technische Physik entwickelten und in Kapitel 5.3.3 beschriebenen
Starkfeld-Trommel magnetscheider wurden am Forschungszentrum Karlsruhe zahlreiche weitere
Separatortypen erdacht, patentiert und im Labor- bzw. Pilotmalistab realisiert. Die entsprechenden
Arbeiten waren dabel Gegenstand des Forschungs- und Entwicklungsprogramms des Bereichs
Wasser- und Geotechnologie des Instituts fir Technische Chemie. Bis Ende des Jahres 2001
resultierten hieraus finf erteilte Patente sowie ein Gebrauchsmuster [Franzreb 1996b, 1997b, 1997c,
1999b, 2000b]. Die folgenden Abschnitte liefern eine Ubersicht der entwickelten Separatortypen und
ihrer Funktionsweise. Die Ergebnisse der mit diesen Separatortypen durchgefihrten Versuche zur
Abwasserreinigung finden sich in Kapitel 6.

5.5.1 Reziprokierender Magnetseparator auf Permanentmagnetbasis

Fir den Fall kleiner Separatorsysteme und relativ geringer bendtigter Flussdichten (= 0,5 T) wurde
vom Autor ein neuer Typ von reziprokierenden Separatoren auf Basis von Permanentmagneten
entwickelt [Franzreb 1998d]. Der vorgeschlagene Magnetseparator erreicht eine raumliche Trennung
von Magnetfeldguelle und Abscheidematrix nicht durch eine Verschiebung von Abscheidekanistern,
sondern durch das Heben und Senken bzw. einer Drehung der Magnetfeldquelle (siehe Abbildung
5.5-1 und Abbildung 5.5-2). Da bei der Verwendung von Permanentmagneten die Einwirkung von
Kraften zumindest in kleineren Systemen unkritisch ist, wird bei dem Entwurf auf eine Kompensation
der Magnetkréfte durch ,Dummies’, d.h. ferromagnetische Zwischenbereiche ohne eigentliche
Filteraufgabe, verzichtet. Zudem kann bei vertikaler Anordnung und der Verwendung von nur einer
Abscheidematrix die Gewichtskraft des Magneten zu einer teilweisen Kompensation der Magnetkraft
genutzt werden. Das System zeichnet sich durch einen mechanisch einfachen, robusten Aufbau aus,
wobei in der einfachsten Ausbaustufe nur ein Abscheidekanister benttigt wird. Das Heben und Senken
des Magnetsystems kann z. B. durch einen hydraulischen bzw. elektrischen Antrieb erfolgen. Im
Gegensatz zu reziprokierenden Systemen mit beweglichen Abscheidekanistern kénnen bei dem
vorgeschlagenen Prinzip die Anschlussrohre fir Zu- und Ablauf sowie die Rohre fur das Spulwasser
starr verlegt werden, was eine weitere Vereinfachung mit sich bringt.

Sind zum Erreichen der geforderten Durchsatzleistung mehrere Filtereinheiten und kurze Totzeiten
erforderlich, so bietet sich eine Anordnung geméa3 Abbildung 5.5-2 an. Bel dieser Variante sind
mehrere Filtereinheiten sowie die zugehotrigen, weichmagnetischen Polschuhe entlang eines
Kreisumfangs angeordnet. In der Mitte des Kreises befindet sich ein Elektromotor, der tber eine Welle
mit zwei oder mehr leistungsstarken Stabmagneten verbunden ist. Befinden sich die Stabmagneten in
der in Abbildung 5.5-2 gezeigten Position, so ist der Weg der magnetischen Feldlinien Gber die
Polschuhe geschlossen und auf die in Verlangerung der Stabmagnete liegenden Filtereinheiten wirkt
ein hohes Magnetfeld. Die Polung der Stabmagnete muss dabel derart erfolgen, dass entgegengesetzte
Magnetpole am oberen und unteren Polschuh anliegen.
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Abbildung 5.5-1: Schematischer Aufbau eines HGM S mit verfahrbarer Magnetfeldquelle

Auf die im Winkel von 90° gegenlber der Langsachse der Stabmagnete liegenden Filtereinheiten
wirkt dagegen nur ein sehr schwaches Streufeld, so dass eine Ruckspulung mit hoher Effizienz
erfolgen kann. Das zum Drehen der Stabmagnete benttigte Drehmoment kann durch eine Erhéhung
der Zahl der Filtereinheiten entlang des Kreisumfangs oder wiederum durch die Installation
ferromagnetischer ,Dummies’ verringert werden. Analog dem Cryofilter schldgt in einem nach
Abbildung 5.5-2 aufgebauten Separator nur die sehr kurze Dauer zum Wechsel der Position der
Stabmagnete als Totzeit zu Buche.
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—— Eisenjoch Anschluss
— =
\ Abscheide-
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Abbildung 5.5-2: Schematische Ansicht eines HGM S mit drehbarer Magnetfeldquelle
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5.5.2 Karussell-Magnetseparatoren auf Permanentmagnetbasis

Samtliche der in Abschnitt 5.4.3 beschriebenen industriellen Karussell-Magnetseparatoren benutzen
Elektromagnete als Magnetfeldquelle. Im Verlauf der letzten beiden Jahrzehnte wurde jedoch die
Leistungsfahigkeit von Permanentmagneten stark verbessert, so dass die Verwendung dieser
Magnetfeldquelle zunehmend interessant wird. Arvidson und Fritz entwickelten einen Prototypen
eines entsprechenden Karussell-Magnetseparators fir die Erzaufbereitung [Arvidson 1985]. Der
Separator besitzt ein vertikal angeordnetes Karussell, das in seinem unteren Bereich von den
Polschuhen eines Permanentmagnetsystems flankiert wird. Die zu behandelnde Suspension wird im
Magnetfeldbereich as Freistrahl auf die Abscheidematrix aufgegeben und durchtritt diese von innen
nach auf3en.

Die in der Abwasserbehandlung an einen Magnetseparator gestellten Anforderungen unterscheiden
sich jedoch stark von denen der Erzaufbereitung. So liegen die geforderten Abscheidegrade in der
Regel Uber 90 %, wéhrend die verwendete Spllwassermenge nur einen Bruchteil der gereinigten
Abwassermenge betragen darf. Zudem mussen die Scherkréfte innerhalb des Separators moglichst
gering sein, um eine Zerstorung von z.B. Schwermetallhydroxidflocken zu verhindern. Dies bedingt
unter anderem, dass eine Aufgabe der Suspension als Freistrahl, wie in der Erzaufbereitung tblich,
nicht in Frage kommt. Unter Berticksichtigung der genannten Punkte wurde in einer Kooperation der
Ingtitute fr Technische Chemie bzw. Technische Physik des Forschungszentrums Karlsruhe ein
neuartiger Typ enes Karussell-Magnetseparators entwickelt, der sich  speziell  fir
wassertechnologische Aufgabenstellungen eignet [Franzreb 1996b, 1998b]. Wahrend der erste
Prototyp dieses Separators noch einen Elektromagneten verwendete, basieren die hier vorgestellten
Prototypen KMP2 und KM P3 auf Permanentmagneten.

5.5.2.1 Optimierung der Abscheidecffizienz

Abbildung 5.5-3 zeigt einen Schnitt durch den bezlglich der Abscheideeffizienz optimierten Prototyp
KMP2. Wie zu erkennen, bildet ein drehbares Karussell im Inneren eines geschlossenen Gehauses das
Herzstiick des Separators. Das Karussell besteht aus einer massiven Messingscheibe von 4 cm Dicke,
aus der entlang des Umfangs 40 Segmente auserodiert sind, wobei ein 3 mm dicker Steg fur eine
Abdichtung der einzelnen Segmente gegeneinander sorgt.

Abbildung 5.5-3: Schematische Auf-
sicht auf den bezliglich der Abschei-
deeffizienz  optimierten  Prototypen
KMP2.

Gehéause Karussell

Permanent-
magnet  Aplauf  Spiiléffnung



132 Bautypen magnetischer Separatoren

Innerhalb der Segmente liegen Matrixeinsdtze aus ferromagnetischen Drahtgewebe bzw. Stahlwolle,
wobei die Matrixeinsétze durch oben und unten mit dem Matrixrahmen verschraubte
Teflondichtungen in ihrer Position fixiert werden. Fir die Drehung des Karussells sorgt eine
Antriebswelle, die Gber ein Planetengetriebe mit einem Elektromotor verbunden ist. Im Bereich der
Polschuhe der Permanentmagnete befinden sich im Gehause Offnungen fiir die Zu- und Abfuhr der zu
reinigenden Losung. In dem Bereich mit sehr geringem Streumagnetfeld zwischen den
Permanentmagnetsystemen liegen die Gehauseodffnungen fur den Spllvorgang. Der Offnung fir die
Zufuhr des Spillwassers steht auf der anderen Gehduseseite eine weitere Offnung fir die
Spulwasserabfuhr gegentber. Entsprechend der Verwendung von drei Permanentmagnetsystemen
existieren die genannten Gehausedffnungen in dreifacher Ausfihrung.

Abbildung 5.5-4 zeigt eine Seitenansicht des Abscheidebereichs im Detall. Die Aufteilung des
Karussdlls in 40 Teilabschnitte fihrt zusammen mit dem dicht anliegenden Separatorgehduse zu einer
Abdichtung der einzelnen Matrixsegmente. Hierdurch ist es moglich einzelne Segmente zu spiilen,
ohne den Abscheidevorgang im Bereich des Magnetfelds zu beeinflussen. Die Zeichnung l&sst
erkennen, dass innerhalb des Abscheidebereichs die gegenseitige Abdichtung der Segmente aber
bewusst aufgehoben ist. Durch versetzt gegentiberliegende Ausfrasungen im Separatorgehause werden
benachbarte Segmente verbunden. Die Ausfrasungen sind dabei so platziert, dass die zu reinigende
Suspension eine Vielzahl von Matrixsegmenten auf einer Art ,Zick-Zack-Kurs® durchstrémen muss,
um vom Zulauf in den Ablauf zu gelangen. Hierdurch wird der fir eine Abtrennung der Partikel zur
Verfligung stehende Filterweg um ein Vielfaches langer als bei einer nur einfachen Durchstrémung
der Abscheidematrix.

Zulaut Ablauf Abbildung 5.5-4: Schnittzeichnung
durch den Abscheidebereich des Pro-
totypen KMP2.
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Wird nun das Karussell um ein Segment weitergedreht, bewegt sich ein Matrixsegement Uber den
Bereich des Zulaufs hinaus und wird durch die Gehdusedeckel so lange abgedichtet bis es durch
weitere Drehung des Karussells in den Bereich einer Spul6ffnung kommt. Gleichzeitig tritt ein
unbeladenes Matrixsegment rechts in den durchstrémten Bereich vor dem Ablauf ein. Insgesamt ist
hiermit ein Gegenstromprinzip angendhert, d.h. dort wo die Partikelkonzentration in der Losung
gering ist, ist der Filter weitgehend unbeladen, bzw. dort wo die Partikelkonzentration hoch ist, ist
auch die Filterbeladung hoch. Als Folge der beschriebenen Betriebsweise kommt es mit jedem
Rotationsschritt zu einem Wechsel der Stromungsrichtung innerhalb der Matrixsegemente. Die
Ursache fur diesen ungewohnlichen Effekt ist in Abbildung 5.5-5 illustriert. Durch die Drehung des
Karussells um ein Segment wechselt der Separator vom Zustand a.) in den Zustand b.). Die
Ausfréasungen des starren Gehduses bewirken einen unveranderlichen Zick-Zack-Verlauf der
Strémung zwischen Zu- und Ablauf (siehe Abbildung 5.5-4). Wie anhand des dunkel markierten
Segments in  Abbildung 5.5-5 zu erkennen, wechseln die Segmente innerhalb dieses
Stromungsverlaufs ihre Position aber derart, dass die Durchstromung einmal von unten und
anschlieffend von oben her erfolgt. Der Wechsel der Durchstromungsrichtung fiihrt zum einen zu einer
teilweisen Verlagerung der Partikelanlagerungen und birgt damit im Falle einer nahezu geséttigten
Abscheidematrix die Gefahr eines Partikelaustrags in den Ablauf in sich. Zum anderen fihrt eine
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Verlagerung bereits bestehender Partikelanlagerungen zu einer Erhéhung der Selektivitat fir
magnetische Partikel, da mechanisch eingeschlossene, unmagnetische Partikel hierdurch wieder in die
wassrige Phase gelangen konnen.

a) Abbildung 5.5-5:

\—/ L Strdmungsrichtung innerhal b
H ﬂ Tl ﬂ H eines markierten Segments:
a) vor der Rotation
L BN

b) nach der Rotation
b.) des Karussells um ein Segment

T WWHL [i11 -

Abbildung 5.5-6 zeigt eine Seitenansicht des kompletten Karussell-Magnetseparators. Die
Permanentmagnete und das Separatorgehause sind Uber eine Stahlplatte verbunden, in deren Mitte sich
der Antriebsmotor und das Planetengetriebe befinden. An der Stahlplatte sind zusétzlich drei
Seitenwande befestigt, die die Steuerelektronik, die Schlauchanschliisse und mehrere Ventile tragen.

Abbildung 5.5-6: Seitenan-
sicht des auf Permanentmag-
neten basierenden Karussell-
Magnetseparators KMP2.

Fir den Spulvorgang wird ein Teil des Filtrats in einen externen Druckbehdlter gefordert bis dieser zu
ca. 50% geflllt ist. AnschlieRend wird der Behdter mit Druckluft beaufschlagt. Wéahrend des
eigentlichen Spllens 6ffnen an den Seitenwénden befestigte pneumatische Ventile fur eine kurze
Dauer von ca 0,5 Sekunden die Zufuhr zu den zwischen den Magneten liegenden Spul6ffnungen.
Waéhrend dieses kurzen Moments stromt das im Druckbehdlter vorrdtige Spulwasser mit hoher
Geschwindigkeit durch das unter der Spll6ffnung platzierte Matrixsegment und befreit dieses von
anhaftenden Partikelablagerungen. Im Anschluss an den Spllvorgang dreht sich das Filterrad um ein
Segment, wobei die Positionierung Uber eine Lichtschranke gesteuert wird. Die Steuerung der Ventile,



134 Bautypen magnetischer Separatoren

des Antriebsmotors und der Lichtschranke erfolgt rechnergestiitzt, was einen vollautomatischen
Betrieb ermdglicht. Die Pilotanlage ist aufgrund der geringen bendtigten elektrischen
Anschlussleistung und der Verwendung von Lenkrollen mobil und praktisch Uberall einsatzféhig.
Tabelle 5.5-1 fasst die technischen Daten der Pilotanlage KM P2 zusammen.

Tabelle 5.5-1: Technische Daten des Karussell-Magnetseparators KM P2

Maximale Flussdichte der Seltenerdmagnete 0,5 Teda
Energieprodukt des NdFeB-Werkstoffs 270-320 kIym?
Mal3e des Pol schuhzwischenraums (LxHxB) 150x102x62 mm
Durchmesser des Filterrads 500 mm
Energieverbrauch (el ektrisch) 0W

Durchsatz’ 300 - 500 L/h
Abscheideeffizienz’ 80 - 96 %
Filtergeschwindigkeit” 40 - 80 m/h

" Angaben gelten fir die Separation magnetithaltiger, amorpher Fallungsprodukte. Im Falle kompakter, gut
magnetischer Partikel sind wesentlich hohere Filtergeschwindigkeiten bzw. Durchsétze redlisierbar.

Mit dem entwickelten Prototyp steht erstmals ein kontinuierlicher Magnetseparator zur Verfligung, der
das Prinzip einer Gegenstromfihrung von Abscheidematrix und zu reinigender Losung redlisiert und
der eine vollstdndige Kontrolle der Filtergeschwindigkeit innerhalb des Separators erlaubt. Hiermit ist
die Redlisierung einer kontinuierlichen Magnetseparation auch fir den Fall der Abtrennung
scherempfindlicher Fallungsprodukte moglich. Die Reinigung der Abscheidematrix auf3erhalb des
Magnetfelds erlaubt den Einsatz von Permanentmagneten und vermeidet hierdurch den
Energieverbrauch elektrischer Magnetspulen.

5.5.2.2 Optimierung der Durchsatzmenge

Durch seine Konstruktionsmerkmale zeichnet sich der Prototyp KMP2 durch einen niedrigen
Energieverbrauch und hohe Abscheideeffizienzen aus. Aufgrund der zur Realisierung einer grofden
Filterlange benutzten Stromungsfihrung besitzt der Prototyp jedoch eine vergleichsweise geringe
Filterflache. Bedingt durch die hohen Filtergeschwindigkeiten ergeben sich dennoch fir einen Filter
dieser Baugrofe beachtliche Durchsétze, die fur Anwendungsféle, in denen kleinere Volumenstrome
effizient gereinigt werden missen, ausreichen. In zahlreichen Anwendungsféllen der kommunalen und
industriellen Abwasserreinigung ist jedoch die Partikel- bzw. Flockenabtrennung aus grof3en
Volumenstrémen von oftmals tber 100 m%h gefordert, wobei in den meisten Féllen aber eine
Abscheideeffizienz von ca. 80-85% ausreichend ist. Beispiele hierfir sind die Flockenabtrennung im
Rahmen einer weitergehenden Phosphorelimination in kommunalen Kl&ranlagen oder die Abtrennung
metallischer und oxidischer Feinstpartikel aus Waschwassern in industriellen Reinigungsprozessen. Im
Hinblick auf diese Anwendungsfélle wurde daher ein zweiter auf Permanentmagneten basierender
Prototyp eines Karussell-Magnetseparators gebaut, der sich durch hohe Durchsétze auszeichnet.

Ausgangspunkt fur die Konstruktion ist die aus Laborexperimenten und Modellrechnungen
ersichtliche Tatsache, dass fUr gut magnetische Partikel selbst bei hohen Filtergeschwindigkeiten
bereits wenige Zentimeter Filterstrecke ausreichen, um die angestrebte Abscheideeffizienz zu
erreichen (siehe Kapitel 3.2.3). Da das zur Verfigung stehende Filtervolumen durch den
Polschuhzwischenraum der Permanentmagnete vorgegeben ist, liegt es daher nahe die durchstromte
Filterflache auf Kosten der Filterlange zu erhdhen. Hierzu werden die Filtersegmente im
Magnetfeldbereich nicht mehr in Reihe sondern parallel geschaltet, d.h. die Filterlénge entspricht nur
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noch der Lénge eines Abscheidesegments. Eine genauere Einsicht in die Funktionsweise des
Separators KMP3 erlaubt die in Abbildung 5.5-7 dargestellte Explosionszeichnung.

Abbildung 5.5-7: Explo-
sionszeichnung der Gehause-
deckel und des Filterkarussells
des Prototypen KMP3.

In ihr sind der obere Gehadusedeckel, das Karussell und der untere Gehdusedeckel des Prototypen
KMP3 zu erkennen. Die zu filtrierende Suspension tritt durch die drei am unteren Gehausedeckel
liegenden Zulaufe ein, verteilt sich auf die innerhalb des Magnetfel dberei chs liegenden Filtersegmente
des Karussells, wird durch den oberen Gehausedeckel wieder gesammelt und tritt durch die Ablaufe
aus. Die Gehdusedeckel dienen damit nicht nur der Abdichtung, sondern sie besitzen auf ihrer
Innenseite spezielle Ausfrasungen, die die Stromungsfihrung bewirken. Um eine Optimierung des
Arbeitsvolumens zu erreichen, sind die Gehausedeckel zusétzlich an ihrer AulRenseite im Bereich der
Magnetpolschuhe (nicht eingezeichnet) ausgefrdst. Die Dichtung zwischen Gehadusedeckel und
Karussell wird wie im Falle des Prototypen KMP2 durch eine mit dem Karussell verschraubte
Teflonscheibe erreicht. Da der Spilbereich wiederum gegentiber dem Filtrationsbereich abgedichtet
ist, kann der Filtrationsvorgang wahrend der Matrixreinigung kontinuierlich fortgesetzt werden.
Abbildung 5.5-8 zeigt eine Seitenansicht des fertiggestellten Prototypens.

Abbildung 5.5-8: Seitenan-
sicht des auf Permanentmag-
neten basierenden Karussell-
Magnetseparators KMP3.
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Die auRReren Mal3e und die verwendeten Permanentmagneten entsprechen exakt denen des Prototypens
KMP2. Wie aus einem Vergleich der technischen Daten in Tabelle 5.5-1 und Tabelle 5.5-2 zu
entnehmen, erreicht der Prototyp KMP3 aber den ca. 6 bis 8-fachen Durchsatz bei nur geringfligig
schlechterer Abscheideeffizienz.

Tabelle 5.5-2: Technische Daten des Karussell-Magnetseparators KMP3

Mal3e des Karussell-Magnetfilters (LxBxH) ~ 800x800x1200mm
Gewicht ~ 600 kg

Anzahl der Filterzonen 3

Flussdichte der Seltenerdmagnete im Zentrum des Arbeitsvolumens 0,5 Tesla
Energieprodukt des NdFeB-Werkstoffs 270-320 kI m3
Maf3e des Pol schuhzwischenraums (LxBxH) 150x62x102 mm
Gesamtfléche der Filterzonen 290 cm?
Durchmesser des Karussells 500 mm
Energieverbrauch des Karussellantriebs (el ektrisch) 40w
Filtergeschwindigkeit (bezogenen auf den Matrixguerschnitt) 100 - 150 m/h
Durchsatz 3-4mdh
Abscheidesffizienz 70 — 85%

" Angaben gelten fir die Separation magnetithaltiger, amorpher Fallungsprodukte. Im Falle kompakter, gut
magnetischer Partikel sind wesentlich hohere Filtergeschwindigkeiten bzw. Durchsétze redisierbar.

5.5.3 Offene-Gradienten Magnetseparatoren

Im Unterschied zu Hochgradienten-Magnetseparatoren besitzen sogenannte Offene-Gradienten
Magnetseparatoren (OGMS) keine Abscheidematrix, sondern die auf die Partikel wirksame
Magnetkraft basiert allein auf der Feldstérke und dem Gradienten des &uf3eren Magnetfelds. Den in der
Erzaufbereitung eingesetzten, trocken arbeitenden OGMS ist dabei gemeinsam, dass zumindest eine
Teilkomponente der aus den Feldgradienten resultierenden Magnetkraft senkrecht zu den Flugbahnen
des aufgegebenen Partikelgemischs wirkt. Hierdurch kommt es innerhalb der OGMS zu einer
allmahlichen Entmischung magnetischer und unmagnetischer Komponenten. Ein von diesem Prinzip
abweichender Offene-Gradienten Magnetseparator wurde erstmals von van Kleef [van Kleef 1984]
vorgestellt. Bei dem von ihm beschriebenen, einfachen Aufbau wirkt die Magnetkraft innerhalb einer
gewissen Zone antiparallel zur Stromungsrichtung (siehe Abbildung 5.5-9).
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Uberwiegt die auf ein Partikel einwirkende Magnetkraft die entgegengesetzten hydrodynamischen
Widerstandkréfte wird das Partikel innerhalb des Magnetfel dbereichs zurtickgehalten. Die Zone hoher
Magnetkréafte wirkt auf diese Partikel wie eine Barriere die nicht Gberwunden werden kann, weshalb
von Franzreb et a. fir diese Art von Magnetseparator der Begriff ,,Magnetische Barriere” gewahlt
wurde [Franzreb 1997a,b; Franzreb 1998a]. Wahrend des Betriebs reichern sich die magnetithaltigen
Schwermetallhydroxidflocken innerhalb des Magnetseparators immer mehr an. Aufgrund der dadurch
stark zunehmenden Kollisionswahrscheinlichkeit der Flocken bewirkt die Magnetische Barriere neben
der eigentlichen Abtrennung auch eine Verbesserung der Agglomeration bzw. Flocculation und damit
eine weitere Erhdhung des Abscheidegrads. Um einen stationéren Betrieb des Separators zu erreichen
ist es notwendig, die akkumulierten Partikel Uber einen Konzentratabzug aus dem Magnetfeldbereich
abzuziehen. Hierbei ergibt sich das Problem, dass auch im Verlauf des Konzentratabzugs die Partikel
eine Magnetische Barriere Uberwinden mussen. Dieses Problem wird dadurch geldst, dass der
Querschnitt des Konzentratabzugs sehr klein gegentiber dem Separatorquerschnitt gewahit wird,
wodurch die aus der hohen Stromungsgeschwindigkeit resultierenden starken hydrodynamischen
Widerstandskréfte die Magnetkrafte Gberwinden kénnen.

Abbildung 5.5-10 zeigt eine Skizze eines ersten Prototypen der Magnetischen Barriere. Die Trennzelle
besteht aus einem zylindrischen PV C-Behélter, der sich im unteren Teil konusférmig verjingt. Nach
dem Absenken des Magnetseparators in die Raumtemperaturbohrung eines supraleitenden
Magnetsystems (siehe Abschnitt 5.1.3) befindet sich der Konzentratabzug der Trennzelle in Hohe der
Spulenmitte.

Zi"a“f Abbildung 5.5-10: Prototyp
i einer Magnetischen Barriere

ﬁ i . o .
Hoéhen- Ausschnittvergréf3erung des mit Schlammréumer und einer

verstellung kombinierten Beaufschlagungs- Trennzone.
Hohlwelle Kryostat- ;

und Schlammraum-Systems
— gehause
Querrohr ]

Schlamm-
raumer

Filtrat

Schlamm-
zone

X/ Konzentrat

Zur Unterstitzung des Schlammabzugs befindet sich im konischen Teil der Trennzelle ein Raumer,
der von einem Elektromotor bei einer Drehzahl von 1 min™ tber eine Hohlwelle angetrieben wird.
Uber die Hohlwelle erfolgt gleichzeitig die Zufuhr des zu reinigenden Abwassers. Hierzu befindet sich
im unteren Bereich der Hohlwelle ein senkrecht zur axialen Achse angebrachtes Querrohr mit
seitlichen Offnungen. Hierdurch und durch die langsame Rotation der Hohlwelle wird eine
gleichmal3ige Beaufschlagung des Separatorquerschnitts mit der zustrdmenden Suspension erreicht.

Magnetspule

Eine wesentliche Verbesserung des Durchsatzes des Magnetscheiders kann durch Ausnutzung
mehrerer der durch den Magneten erzeugten Zonen hoher Feldstarkegradienten (wie z. B. die beiden
Enden eines Solenoidmagnetens) erzielt werden.



138 Bautypen magnetischer Separatoren

Abbildung 5.5-11: Prototyp
einer Magnetischen Barriere
mit Schlammréumer und zwei
Trennzonen.

Die in Abbildung 5.5-11 gezeigte entsprechende Variante einer Magnetischen Barriere besitzt fur die
obere und untere Hélfte der Zelle einen gemeinsamen Suspensionszulauf, der sich innerhalb des
Gehauses in zwel Teilstrome aufteilt. Der Konzentratabzug erfolgt ebenfalls gemeinsam fir beide
Abscheidebereiche, wobei sich die Absaugoffnungen exakt in der mittleren Hohe des Magnets, d.h. im
Bereich maximaler Feldstérke befinden. Suspensionszufuhr und Konzentratabzug sind in Form einer
Doppelhohlwelle kombiniert. Wie im Falle der in Abbildung 5.5-10 dargestellten Magnetischen
Barriere sorgt ein langsam umlaufender Raumer fir einen besseren Konzentratabzug. Abbildung
5512 zeigt die Magnetische Barriere mit angeschlossenem Elektromotor zur Rotation der
Doppelhohlwelle eingebaut in dasin Abschnitt 5.1.3 besprochene supral eitende Magnetsystem.

Abbildung 5.5-12: Ansicht
der in en supraeitendes
Magnetsystem eingebauten
Magnetischen Barriere.
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6 Anwendungen magnetischer Verfahren in der Wassertechnologie

Eine Suche nach auf Magnettechnik basierenden Prozessen in gangigen Lehrbichern zur
Verfahrenstechnik der Wasser- bzw. Abwasserbehandlung bleibt zumeist erfolglos oder liefert nur das
einfache Beispiel der Entfernung magnetischer Feinstpartikel aus Wasserkreislaufen bzw. Abwassern.
Dieser Umstand spiegelt die Tatsache wider, dass magnettechnol ogische Verfahren bisher keine breite
Anwendung in dem genannten Aufgabengebiet gefunden haben. Trotz des mehrjghrigen Umgangs mit
diesem Themengebiet sind dem Autor nur wenige industrielle oder kommunale Anwendungen
bekannt, die sich am Markt etabliert haben und in grof3erer Anzahl zum Einsatz kommen. Bel diesen
Anwendungen handelt es sich um die Entfernung von Korrosionsprodukten aus dem
Kondensatkreislauf von Kraftwerken, insbesondere Kernkraftwerken [Rodgers 1981; Liberman 1984;
Watson 1995b], die erwéhnte Abtrennung magnetischer Feinstpartikel aus Wassern unter anderem der
Stahl- und Huttenindustrie [Oberteuffer 1975; Harland 1976; Petrakis 1980; Carlsson 1982] und
schliefflich die vor alem in der Lebensmittelindustrie eingesetzten Stabmagnetfilter, die eine
Sicherheitsmal3nahme gegen das versehentliche Einbringen metallischer Teile, wie z.B. Schrauben, in
das Produkt oder nachfolgende Prozessschritte darstellen. Zusétzlich existieren eine Reihe von
Anwendungen, die ein oder auch mehrmals im technischen Mal3stab Einsatz finden, die sich bisher am
Markt aber noch nicht durchsetzen konnten. Hierzu z8hlen der Ferritprozess zur
Schwermetallentfernung (Abschnitt 6.1), das Sirofloc-Verfahren zur Wasseraufbereitung (siehe
Abschnitt 6.6.2) und die Phosphatentfernung aus kommunalen Abwassern (Abschnitt 6.7.3).

Neben dieser relativ geringen Anzahl technisch realisierter Anwendungen existieren verschiedene im
Labor- oder Pilotmaf3stab erprobte Verfahren, die unter Einsaiz von Magnettechnik innovative
Ansétze zur L6sung wassertechnologischer Aufgabenstellungen liefern. Ein Grofdteil der hinter diesen
Verfahren stehenden Grundideen stammt dabei bereits aus den siebziger und achtziger Jahren, wobei
in den meisten Féllen der hohe Preis der damals zur Verfigung stehenden Magnetsysteme eine
industrielle Nutzung verhinderte. Die Preise fir supraeitende Magnetspulen und insbesondere fir
Permanentmagnetsysteme auf Seltenerdbasis sind innerhalb des letzten Jahrzehnts jedoch stark
gesunken, so dass es sich lohnt diese Ansdtize in modifizierter Form und mit moderner
M agnettechnologie neu zu untersuchen und zu bewerten. Die folgenden Abschnitte liefern daher zum
einen einen Uberblick tber die in der Literatur beschriebenen Verfahren und zum anderen die
Ergebnisse eigener Versuche zur Phosphat- und Schwermetallelimination mittels moderner
M agnettechnologie.

6.1 Schwermetallentfernung durch Ferritbildung (Ferritprozess)

6.1.1 Grundlagen und Stand des Ferritprozesses

In Kapitel 4 wurde die Magnetitbildung durch Féllung von Fe(OH), und anschlieffende Oxidation mit
Luftsauerstoff besprochen. Liegen wahrend der Oxidationsreaktion zweiwertige Schwermetallionen,
wie z.B. Cu**, im Wasser vor, so kénnen diese in das Magnetitgitter unter Ausbildung des jeweiligen
Schwermetallferrits eingebaut werden, wobei sie teilweise die Eisen(ll)-ionen ersetzen [Deutsche
Chemische Gesellschaft 1965]. Diese Reaktion bildet die Grundlage des sogenannten Ferritprozesses:
Die Schwermetallionen werden entsprechend dem beschriebenen Mechanismus einer simultanen
Falung mit anschlief3ender Oxidation in Ferrite eingebunden und dann von der fliissigen Phase mittels
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M agnetseparatoren entfernt [Okuda 1975; 1to 1985; Tamaura 1991]. Die Schwermetalle bilden danach
einen Bestandteil des Kristalgitters und sind daher auch bei einer nachfolgenden pH-Absenkung nur
sehr schwer eluierbar. Durch die grofRe Oberflache der feindispersen Ferritpartikel kommt es in
geringem Umfang auch zu einer Sorption von Schwermetallionen. Um der Gefahr einer spéteren
Rucklésung zu begegnen, wird der nach der Magnetseparation zuriickbleibende Ferritschlamm daher
oftmals noch einer Warmebehandlung bei 200-400°C unterzogen. Im Zuge dieser Wérmebehandlung
werden auch die Anfangs nur adsorbierten Schwermetallionen in das Kristallgitter eingebunden.

Der Verfahrensablauf des Ferritprozesses lasst sich wie folgt skizzieren:

e Eingtellen eines Schwermetall zu Eisen(ll) Massenverhaltnisses zwischen 0,05 —0,1.

e Erhohung der Ldsungstemperatur auf ca. 65°C.

e Zugabe von Lauge bispH 9-11.

e Oxidation mit Luftsauerstoff bis zu einem Redoxpotential von ca. 0 mV.

o Magnetseparation des entstandenen Ferritschlamms mit Hilfe von Trommel-Magnetscheidern.
e Neutralisation des Ablaufs.

Der nach diesem Verfahren erzeugte Ferritschlamm besitzt in der Regel eine spezifische
Séttigungsmagnetisierung von 70-80 A m? kg™ und ist damit nur geringfiigig schwacher magnetisch
as reiner Magnetit. Im Idedfal eignet sich das Produkt daher als Rohstoff fir einfache
Ferritanwendungen, wie z.B. magnetischen Streckenleitsystemen. Als Vorteile des Ferritprozesses
sind die weitgehende Unabhéngigkeit von der Art des vorliegenden Schwermetallgemischs, die
Entstehung einer nur geringen Menge leicht abtrennbaren Schiamms mit niedrigem Wassergehalt und
die Einbindung der Schwermetale in das Ferritgitter anzusehen. Zudem lassen sich mit dem
Ferritprozess auch bel hohen Zulaufkonzentrationen niedrige Ablaufwerte erreichen. Diesen Vorteilen
stehen jedoch verschiedene Nachteile, wie der in der Regel notwendige Zusatz grof3er Mengen von
Fe(11)-Salzen, die resultierende starke Aufsalzung, die langsame Kinetik und die benétigte Erwarmung
auf ca. 65°C entgegen. Aufgrund dieser Nachteile findet der Ferritprozess bisher in Europa und den
USA keine Anwendung. In seinem Entwicklungsland Japan existieren dagegen verschiedene
Einsatzgebiete, wobei es sich zumeist jedoch um die Behandlung vergleichsweise geringer
Abwassermengen handelt. Zu den in der Literatur beschriebenen Anwendungen zéhlen die Entsorgung
der Chemieabwasser von ca. 50 japanischen Universitéten (siehe Abbildung 6.1-1), die Entsorgung
von Galvanikabwassern sowie zumindest versuchsweise die Behandlung von stark Eisen(l1)-haltigen,
sauren Minenabfl Gissen.

Abbildung 6.1-1: Abwasser-
behandlungsanlage nach dem
Ferritprozess am Tokyo Insti-
tute of Technology.

(Quélle: [Tamaura 1991])
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A: Abwasserpufferbehalter

B: Reaktionsbehalter

C: Trommel-Magnetseparator
D: Neutralisationsbecken



Anwendungen magnetischer Verfahren in der Wassertechnologie 141

Ein Beispid fur die hohe Effizienz des Ferritprozesses insbesondere auch fur gemischte Abwasser mit
einer Vielzahl enthaltener Schwermetalle beschreibt Okuda [Okuda 1975]. In dem Artikel wird der
batchweise Betrieb (1 m®) eines Ferritprozesses zur Reinigung schwermetallhaltiger Abwésser der
Central Research Laboratories der Firma NEC erléutert. Wie die in Tabelle 6.1-1 angefihrten
Konzentrationen zeigen, konnten auch die fir gewdhnliche Fallungsprozesse kritischen Schwermetalle
wie Quecksilber, Cadmium und Nickel trotz hoher Zulaufkonzentrationen bis unter die
vorgeschriebenen Grenzwerte entfernt werden.

Tabelle 6.1-1: Versuchsergebnisse eines batchwei se betriebenen Ferritprozesses [Okuda 1975]

Metall Hg Cd Cu Zn Cr Ni Mn Fe Bi Pb

Zulauf inmg/l 7,4 240 10 18 10 1000 12 600 240 475
Ablauf inmg/l 0,001 0,008 0,01 0016 <001 02 0,007 0,06 01 0,01

Nach Ito et al. ermdglicht die Rickfihrung bzw. Zudosierung von ferrithaltigem Schlamm die im
Rahmen des Ferritprozesses notwendige Erwarmung zu reduzieren bzw. ganz zu vermeiden
[Ito 1985]. Die Ferritpartikel wirken dabei als Kristallisationskeime, die das bevorzugte Aufwachsen
weiterer Schwermetallferrite begiinstigen. In einem Modellversuch wurde Abwasser mit 20 mg/l Me**
und einem Verhaltnis Fe**/Me*" von 12 nach dem Ferritprozess kontinuierlich behandelt. Die mittlere
Aufenthaltszeit des Abwassers im Reaktionsgefald betrug eine Stunde, der pH-Wert lag bei pH = 8 und
die Temperatur betrug 20 - 22°C. In den Versuchen konnten fir die Schwermetalle Ni, Cu, Zn und
Cr(V1) Ablaufkonzentrationen von unter 0,2 mg/l erreicht werden. In begleitend durchgefihrten
Rontgenstrukturanalysen zeigte sich aber eine langsame Abnahme der Ferritbanden fir das
Reaktionsprodukt. Fir einen Dauerbetrieb konnte daher nach Ito et a. eine zeitweise Auffrischung des
Seedingsmaterials durch frischen Magnetit notwendig sein.
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Abbildung 6.1-2: Schema eines Ferritprozesses Abbildung 6.1-3: Scheibenmagnetseparator
mit teilweiser Schlammriickfihrung. [Ito 1985] zur Abtrennung von Ferritpartikeln.

Abbildung 6.1-2 zeigt das Verfahrens-Fliessbild des entsprechenden Ferritprozesses mit partieller
Schlammrickfihrung. Der eigentliche Reaktionsraum besteht aus einer durchmischten Reaktionszone
und einer Absetzzone, in der sich die gebildeten Ferritpartikel am Boden sammeln. Uber eine
Zirkulationspumpe wird dem Reaktionsraum sténdig Suspension entzogen und mittels eines speziell
entwickelten Scheibenmagnetseparators (siehe Abbildung 6.1-3) in Ferritschlamm und eine
weitgehend partikelfreie Losung unterteilt. Wahrend ein Teil des Ferrits als Uberschussschlamm einer
weitergehenden Entwasserung zugefihrt wird, férdert eine zusétzliche Pumpe den Hauptteil des
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Schlamms wieder zuriick in den Reaktionsraum, wo er as Kristallisationskeime dient. Den
eigentlichen Ablauf der Apparatur bildet der Uberlauf des Absetzraums. Dieser Uberlauf wird
zusdtzlich noch Uber einen Hochgradienten-Magnetseparator von mitgerissenen Feinstpartikeln
befreit, so dassim Ablauf die genannten niedrigen Schwermetallkonzentrationen erreicht werden.

Neben den Verfahren, die auf einem Einschluss von Schwermetallionen in das Ferritgitter basieren,
existieren Untersuchungen, in denen versucht wird die Sorptionseigenschaften von frisch gebildeten
Magnetitpartikeln fir eine Schwermetallelimination zu nutzen. Ein Beispiel hierflr ist die von Cheong
beschriebene Sorption von Co?* an Magnetitpartikel, die aus einer Fe(l1)/Fe(l11)-Mischung ausgefallt
wurden [Cheong 1996]. Cheong nennt diese Verfahrensvariante ,, pre-formed ferrite process*. Kritisch
ist hierbei aber anzumerken, dass in Anbetracht der von Cheong verwendeten hohen pH-Werte fir die
beobachtete Kobatentfernung aus der Losung vermutlich in erster Linie eine Falung von
Kobalthydroxid unter Einschluss der Ferritpartikel verantwortlich ist. Diese Annahme deckt sich mit
Berechnungen von Cheong selbst, der in seinem Modell Adsorption, Auffalung von Hydroxiden und
lonenaustausch  beriicksichtigt. Uber eine interessante Variante des Ferritprozesses zur
Quecksilberelimination berichtet Okamoto [Okamoto 1974]. Nach seinen Beobachtungen wird
gel6stes Hg?* durch die Zugabe von Eisen(l1)-salzen und eine anschliefende pH-Erhodhung sehr gut
entfernt. Der entstehende Niederschlag besitzt gute magnetische Eigenschaften und kann daher leicht
magnetisch abschieden werden. Die Erklarung hierfir ist eine Redoxreaktion zwischen Hg”* und
Fe(OH),, wobei metallisches Quecksilber und Fe(OH); entstehen. Das gebildete Fe(OH); verbindet
sich mit dem im Uberschuss vorhandenen Fe(OH), zu sogenanntem , Green Rust* und reagiert
schliefdlich zu Magnetit weiter (siehe Kapitel 4). Das metallische Quecksilber bleibt dabei an der
Magnetitoberflache adsorbiert und wird bei der anschlieRenden Hochgradienten-M agnetseparation mit
entfernt. Eine Falung von 1,8 mmol/l FeSO, bei pH=10 erlaubt dabel eine mehr as 99 %-ige
Entfernung von 0,2 mmol/l Hg?* innerhalb weniger Minuten.

6.1.2 Optimierung  der  Ferritbildungsbindungen  im  Hinblick auf eine
Schwermetallelimination mittels Hochgradienten-Magnetseparatoren

Bei einer Betrachtung des bisherigen Stands des Ferritprozesses zeigt sich, dass einer weiteren
Verbreitung des Verfahrens insbesondere das groRe benétigte Fe**/Me**-Verhdtnis und die
Notwendigkeit einer Reaktionstemperatur von ca. 65°C entgegenstehen. Im Rahmen der Dissertation
von Kampeis [Kampeis 1998] wurde am Institut fir Technische Chemie des Forschungszentrums
Karlsrune daher der Versuch unternommen, die Einschréankungen des Ferritprozesses durch
Optimierung und Variation der Bedingungen bei der Ferritsynthese zu vermindern. In Vorversuchen
hatte sich gezeigt, dass eine spezifische Séttigungsmagnetiserung der bel der Ferritsynthese
gebildeten Reaktionsprodukte von ca. 10 A m? kg' fir eine effiziente Abtrennung mittels
Hochgradienten-M agnetseparation vollkommen ausreichend ist. Fir das Ziel einer Reduzierung der
bendtigten Eisen(l1)-salzdosierung und der Reaktionstemperatur wurde daher eine Verschlechterung
der magnetischen Eigenschaften der Reaktionsprodukte bis zu diesem unteren Grenzwert toleriert.

Die folgenden Abschnitte besprechen den Einfluss der genannten Parameter, Fe**/Me**-Verhaltnis und
Reaktionstemperatur, auf die Ferritbildung exemplarisch am Beispiel von Kupfer- und Zinkferrit.
Zusétzlich wird die Méglichkeit eines aternativen Synthesewegs zur Ferriterzeugung beschrieben, der
auch bei tiefen Temperaturen gute Ergebnisse erzielt. Eine ausfihrlichere Darstellung der
durchgefihrten Versuche und insbesondere der chemischen Zusammenhéange findet sich in [Kampeis
1994, 1997, 1998].
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6.1.2.1 Einfluss der Temperatur und des Schwermetall/Eisen Verhdltnisses

Bildung von Kupferferrit

Am Beispiel der Entfernung von Kupferionen mittels des Ferritprozesses wurde untersucht, ob es
maoglich ist auch bei einer Temperatur von nur 20 °C Ferrite mit ausreichenden magnetischen
Eigenschaften zu bilden und welchen Einfluss das anfangliche Cu/Fe-Verhdltnis auf die
Bildungsreaktion hat. Von besonderem Interesse war die Fragestellung, ob die teilweise Bildung von
Kupferferrit auch bei einem Kupferiberschuss moglich ist. Im Falle eines Kupferiiberschusses ist eine
vollsténdige Einbindung der Kupferionen in ein Ferritgitter zwar stochiometrisch nicht mehr méglich,
fir ein Erreichen des angestrebten Ziels einer mittleren Séttigungsmagnetisierung von 10 A m? kg*
waére jedoch auch eine nur teilweise Ferritbildung geniigend. Zur Klarung dieser Fragen wurden in
einem thermostatisierten Ruhrreaktor (V =2,51) Eisen(Il)-sulfatldosungen (co =5 mmol/l) mit
unterschiedlichen Kupfersulfatmengen versetzt und anschlielend durch Zugabe einer
stéchiometrischen Menge Natronlauge Eisen(I1)- und Kupferhydroxid ausgefdlt. Die untersuchten
Cu/Fe-Massenverhdltnisse lagen zwischen 0 und 4. Die Oxidation der Hydroxidsuspension erfolgte
durch Einleiten von synthetischer Luft (20% O, 80% Nj) Uber eine Gaseinleitungsfritte
(Sauerstoffeintrag 0,88 mg min™ I') bis zu einem Zeitpunkt, an dem sowohl der pH-Wert als auch das
Redoxpotential einen konstanten Endwert erreichten. Der gebildete Feststoff wurde Uber ein 0,45 pm-
Filter abfiltriert, im Wasserstrahlvakuum Uber Phosphorpentoxid getrocknet und mit verschiedenen
festkrperanalytischen Verfahren, wie z.B. der Rontgendiffraktometrie, analysiert.

Bei der Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigte sich, dass es mit der gewéhlten Reaktion mdglich
ist auch bei 20 °C Kupferferrit bzw. Magnetit zu bilden. Ein Beleg hierfir liefert der Vergleich der
Rontgendiffraktogramme der Produkte mit den entsprechenden Reflexlagen und Reflexintensitaten fir
Ferrite [ASTM-Karte 19-629]. Wie Abbildung 6.1-4 verdeutlicht, ist mit zunehmender
Kupferkonzentration zu Beginn der Reaktion eine merkliche Abschwéchung der vom Ferritgitter
herrihrenden Reflexe zu verzeichnen; demgegentiber tauchen weitere Reflexe auf, die dem
Kupferoxid Tenorit (CuO) zugeordnet werden kdnnen [ASTM-Karte 45-937].

Abbildung 6.1-4: Rontgen-
diffraktogramme der Reak-
tionsprodukte mit Cu/Fe =
1/10 (unten), 1/7 (mitte) und
4/1 (oben). Streuwinkel bei
Verwendung von Cu-Ka-
Strahlung. Die dem Ferrit-
bzw. dem Tenoritgitter zuzu-
ordnenden Reflexe sind mit
einem ,F* bzw. ,T* gekenn-
zeichnet.

Intensitat der Streustrahlung

30 35 40 45 50
Streuwinkel 20 in Grad

Der Tenorit kann sowohl bei der Reaktion selbst, als auch bei der anschlieffenden Trocknung aus
Kupferhydroxid entstanden sein. Die Anwesenheit von Kupfer(ll)-ionen hat auf die
Magnetitbildungsreaktion demzufolge einen direkten Einfluss in der Art, dass nicht mehr das
Ferritgitter, sondern amorphe Eisen(l11)-oxidhydrate sowie Kupferoxid und -hydroxid gebildet
werden. Dabei spielt im betrachteten Konzentrationsbereich einzig das Cu/Fe-Verhdtnis eine Rolle,
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da bei verschiedenen Eisen(ll)-ausgangskonzentrationen gleiche Produkte erhalten wurden. Die
Produktzusammensetzung hat wie zu erwarten direkte Folgen auf die magnetischen Eigenschaften, da
sowohl amorphes Eisen(l11)-oxidhydrat als auch Kupferhydroxid und -oxid nur paramagnetisches
Eigenschaften besitzen. Es zeigt sich, dass die gemessenen spezifischen Séttigungsmagnetisierungen
mit zunehmendem Cu/Fe-Massenverhéltnis rasch abnehmen (Abbildung 6.1-5).
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Unter Zugrundelegung des gewahlten Grenzwerts von 10 A m?kg™' folgt, dass im Falle einer
Reaktionstemperatur von 20°C bis zu Cu/Fe-Verhdtnissen von ca. 0,75 die angestrebte mittlere
spezifische Séttigungsmagnetisierung der Reaktionsprodukte erreicht werden kann. Im Vergleich zu
einem Cu/Fe-Verhdtnis von maxima 0,1 des urspringlichen Ferritprozesses bedeutet dies eine
Reduzierung der bendtigten Eisen(l1)-salzmenge auf ca. 13 %. Diese hohe Einsparung wird durch eine
signifikante Verschlechterung der magnetischen Eigenschaften und die damit verbundene
Notwendigkeit einer Separation mittels Hochgradienten-Magnetseparation erkauft. Das entstehende
Produkt besitzt auch nicht mehr den kristallinen Charakter reiner Ferrite, sondern es entsteht eine
Mischung aus kristallinen Partikeln und amorphen Fallungsprodukten. Im Vergleich zu einer reinen
Fallung der Schwermetalle als Hydroxide ist der gebildete Niederschlag aber wesentlich kompakter
und leichter zu entwéssern. Wird eine weitere Steigerung des zuldssigen Cu/Fe-Verhaltnisses
gewlnscht, so ist dies in gewissem Ausmald durch eine Erhdhung der Reaktionstemperatur und eine
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Drosselung der Luftzufuhr moglich. Wie
Abbildung 6.1-5 zeigt, konnten bei einer Reaktionstemperatur von 30°C und einem L uftvolumenstrom
von 10 I/h noch bei Cu/Fe-Verhdltnissen von ca. 1 befriedigende Sattigungsmagnetisierungen erzielt
werden. In Anbetracht dieser Ergebnisse durfte es fur zahlreiche Abwésser méglich sein, eine
teilweise Ferrithildung ohne Zugabe von Eisen(l1)-salzen zu erzielen.

Bildung von Zinkferrit

Entsprechend der Versuche zur Bildung von Kupferferrit wurde zusétzlich die Bildung von Zinkferrit
untersucht. Als Ausgangbedingungen dienten eine Reaktionstemperatur von 25 °C sowie Zn/Fe-
Molverhédltnisse zwischen 0,1 und 1. Bei den Versuchen mit Zn/Fe-Molverhaltnissen zwischen 0,14
und 1 nahm die Farbénderung der durch stéchiometrische Féllung mit Natronlauge gebildeten
Suspension wahrend der Zeit der Luftzufuhr einen unerwarteten Verlauf: Nachdem zu Beginn der von
der Magnetitbildung her bekannte Ubergang von hellgrin Gber dunkelgriin nach schwarz erfolgte,
hellte sich die Suspension bei weiterer Luftzufuhr wieder auf und es bildete sich ein brauner
Niederschlag. Dabei war die Farbung umso heller, je groRer das Zn/Fe-Molverhédltnis war. Einzig der
Versuch mit einem Zn/Fe-Molverhdltnis von 0,1 behielt bis zum Abschluss der Reaktion eine
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schwarze Férbung. Die Rontgendiffraktogramme zeigen fur Zn/Fe-Molverhdtnisse von 0,1 bis 0,25
die fur das Ferritgitter typischen Reflexe, wobei die Intensitdt mit zunehmendem Zinkgehalt abnimmt.
Fir die Versuche mit Zn/Fe-Molverhaltnissen von 0,5 und 1 waren dagegen nur schwache und sehr
breite Reflexe im Rontgendiffraktogramm zu erkennen, die keiner in der ASTM-Kartei genannten
Eisen/Zink/Sauerstoff-V erbindung zugeordnet werden konnten (Abbildung 6.1-6 unten).

Abbildung 6.1-6: Rontgendif-
fraktogramme (bei Verwen-
dung der Cu-Ka-Strahlung)
der getrockneten Oxidations-
produkte mit Zn/Fe-Molver-
haltnissen von 0,1 (oben) und
1 (unten). Die dem Ferritgitter
zuzuordnenden Rontgenreflexe
sind mit einem ,F* gekenn-
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Auch im IR-Spektrum zeigt sich bel einem Zn/Fe-Molverhdltnis von 0,1 die fir Ferritgitter
charakteristische Bande bei 570cm™. In den IR-Spektren der Reaktionsprodukte mit Zn/Fe-
Molverhdtnissen > 0,25 erscheinen dagegen keine Ferritbanden mehr (siehe Abbildung 6.1-7). Hier
sind nur eine sehr breite Bande bei ca. 400 cm™ und schwache Banden bei 1040 und 720 cm™ zu
erkennen, wobei die beiden letztgenannten auf das Sulfatanion hinweisen. Die breite Bande bei
400 cm™ wird oft bei amorphem Eisen(lI1)-hydroxid beobachtet [Sung 1980]. Charakteristische
Banden fir Goethit (a-FeOOH), Lepidokrokit (y-FeOOH) oder andere Eisenhydroxide bzw. -oxide,
die sich bei der Reaktion ebenfalls bilden kdnnen, werden auch hier nicht beobachtet.

1.0 Abbildung 6.1-7: IR-Trans-
missionsspektrum des Reak-
0.9 7 tionsprodukts, das aus einem
0.8 Zn/Fe-Molverhdltnis von 1:1
§ 07 erhalten wurde.
@
§> 06 7 Reaktionsbedingungen:
£ 05 Temperatur: 25°C
0.4 O,-eintrag: 1,1 mg min™ I *
0.3
0.2 \ \ \
1200 1000 800 600 400

Wellenzahl in cm™
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Zinkkonzentration einen direkten Einfluss auf die Bildungsreaktion
hat: Eine zunehmende Zinkkonzentration fihrt dazu, dass nicht mehr das thermodynamisch stabilere
Ferritgitter, sonder amorphes Eisen(l11)-hydroxid gebildet wird. Die zunehmende Braunférbung des
Reaktionsprodukts kann damit — neben der Bildung des Zinkferrits— vor allem auf die Bildung von
amorphem Eisen(l11)-hydroxid zurlickgefthrt werden. Das Sulfation als Ursache dieser Beobachtung
kann ausgeschlossen werden, da ein entsprechender Versuch, bei dem zusétzlich zu Eisen(l1)-sulfat
Natriumsulfat zugesetzt wurde (co(Na,SO,) = 5 mmol/l), a's Endprodukt Magnetit lieferte.

Der Verlauf der Séttigungsmagnetisierungen tber dem Zn/Fe-Molverhéltnis entspricht weitgehend
dem entsprechenden Verlauf der Versuche zur Kupferferritbildung (siehe Abbildung 6.1-8). Auch im
Falle von Zink wird der festgesetzte Grenzwert von 10 A m?’kg’ im Bereich eines Zn/Fe-
Molverhdtnises von 0,5 bis 0,75 erreicht bzw. unterschritten. Eine Verallgemeinerung dieses
Zusammenhangs auf beliebige zweiwertige Schwermetallionen ist jedoch nicht zuldssig. Wie sich am
Beispiel von Cd?* zeigt (vergl. Abschnitt 6.1.2.2), ist das zul&ssige Schwermetall/Eisen(l1)-Verhaltnis
fur jedes Schwermetall individuell und zudem noch von weiteren Parametern der Ausgangsidsung
abhangig. Insbesondere verschiedene Anionen wie z.B. Phosphat oder Hydrogencarbonat zeigen dabei
bereits bei geringen Konzentrationen einen Einfluss auf die Ferritbildung (siehe [Kampeis 1998]).

Abbildung 6.1-8: Séttigungs-
magnetisierung der Reaktions-
1 produkte in Abhangigkeit des
Zn/Fe-Molverhdtnis.

Reaktionsbedingungen:
Temperatur: 25°C
O--eintrag: 1,1 mgmin™ I
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Fir den Erfolg einer Schwermetallelimination aus Abwassern mittels des Ferritprozesses ist neben den
magnetischen Eigenschaften der Fallungsprodukte auch die in Lésung verbleibende Restkonzentration
der Schwermetalle ein entscheidender Faktor. Im Falle einer stochiometrischen Natronlaugezugabe
sinkt der pH-Wert im Verlauf der Reaktion von anfénglichen Werten um pH = 11 bis auf Werte um
den Neutralpunkt. Entsprechend ist fiir zahlreiche Schwermetallionen wie z.B. Ni*", Cd** aber auch
Zn* eine Reduzierung des geldsten Anteils bis unter 1 mg/l aufgrund gewdhnlicher Hydroxidféllung
auszuschliessen. Aus diesem Grund wurden zusétzlich zu den festkérperanal ytischen Untersuchungen
der Fallungsprodukte auch die Zinkkonzentrationen im Filtrat bestimmt und mit den aus dem
Lodlichkeitsprodukt von Zn(OH), errechenbaren Konzentrationen verglichen. Die erhatenen Daten
sind in Tabelle 6.1-2 aufgelistet. Bei allen Versuchen ist praktisch die gesamte vorgel egte Zinkmenge
im Reaktionsprodukt enthalten. Die Tatsache, dass bei neutralem pH-Wert bei Zn/Fe-Molverhd tnissen
von 0,1 bis 0,25 fast das gesamte Zink im Niederschlag vorliegt, kann demnach nicht auf eine
Ausféallung von Zn(OH), zurtickgefuihrt werden, sondern ist nur durch einen Einbau der Zinkionen in
das Ferritgitter sowie durch eine teilweise Sorption zu verstehen.
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Tabelle 6.1-2: Ausgangs- und Endkonzentrationen an Zink, End-pH-Werte und berechnete
Endkonzentrationen an Zink

Zn/Fe- Co(Zn) Cend(ZN) Zinkanteil im PHEen Cena(ZN) berechnet
Verhdtnis  [umol/I] [umol/l] Niedegzh'ag [ aus pK (Zn(OH),)’
[umol/I]
1:10 500 3,8 99 6,9 500
1.7 710 3,7 99 7,3 710
1.5 1000 6,1 99 7,2 1000
14 1250 138 89 7.9 111
1.2 2500 13,6 98 8,0 70
1.1 5000 <15 100 9,8 0,02

" (PKL(Zn(OH),) = 7,0-10™" mol® 1 [Weast 1989])

Die Zugabe einer genau stochiometrischen Natronlaugemenge hat den Vorteil, dass bei erfolgter
Ferritbildung das aus der Magnetseparation ablaufende Filtrat nicht mehr neutralisiert werden muss.
Die niedrigen resultierenden pH-Werte bergen jedoch die Gefahr, dass im Falle eines unzureichenden
Einschlusses der Schwermetallionen in das Ferritgitter die Konzentrationen im Filtrat stark ansteigen.

6.1.2.2 Ferritbildung aus Fe(11)/Fe(l11)-Mischungen

Fir den Fall der reinen Magnetitbildung ist bekannt, dass die Synthese aus Mischungen von Eisen(l1)-
und Eisen(I11)-hydroxid eine wesentlich geringere Temperaturabhangigkeit zeigt als die Synthese Uber
die Oxidation von Eisen(I1)-hydroxid. In Anbetracht dieser Tatsache wurde im Rahmen der eigenen
Arbeiten auch die sogenannte ,,Mischungsmethode* (siehe Kapitel 4) im Zusammenhang mit dem
Ferritprozess untersucht [Kampeis 1998]. Obwohl diese Variation des Synthesewegs im Prinzip
nageliegend ist, sind dem Autor keine entsprechenden Untersuchungen mit dem Ziel einer
Abwasserreinigung aus der Literatur bekannt. Fir die Ferritsynthese nach der Mischungsmethode
wurde dabei jeweils ein Molenverhdtnis von Fe*'/(Fe*" + Me®*) von 2:1 sowie eine zur Falung aller
Schwermetalle als Hydroxide stéchiometrische Menge an Natronlauge gewahlt. Die im Folgenden
angefihrten Schwermetall/Eisen-Molverhédltnisse beziehen sich immer auf die eingesetzte
Gesamtei senmenge.

Abbildung 6.1-9 zeigt die spezifische Séttigungsmagnetisierungen der Uber die Mischungsmethode
synthetisierten  Reaktionsprodukte  fur ~ verschiedene  Cu/Fe-Molverhdltnisse und  ene
Reaktionstemperatur von 5°C. Die Stérung der Ferritbildung durch Kupferionen und die sich daraus
ergebenden Auswirkungen auf die Séttigungsmagnetisierung entsprechen qualitativ. - den
Auswirkungen von Kupferionen auf die zum Vergleich eingezeichneten Ergebnisse der
»Oxidationsmethode" (siehe Abschnitt 6.1.2.1). Die Stérung tritt jedoch bereits bei geringeren Cu/Fe-
Molverhdltnissen auf, so dass bereits ab einem Verhdltnis von ca 0,15 unzureichende
Séttigungsmagnetisierungen erreicht werden. Hierbei ist jedoch anzumerken, dass ein quantitativer
Vergleich der beiden Synthesemethoden aufgrund der unterschiedlichen Reaktionstemperaturen nur
bedingt mdglich ist. Wie die Versuche zur reinen Magnetitsynthese gezeigt haben (vergleiche Kapitel
4) resultiert unter den vorliegenden Versuchsbedingungen fir eine Reaktionstemperatur von 5°C im
Falle der ,, Oxidationsmethode" ein ausschliefllich paramagnetisches Produkt. Fir einen Ferritprozess
mit Abwassern sehr geringer Temperatur kdme daher nur die ,, Mischungsmethode” in Frage.
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Spezifische Sattigungsmagnetisierung
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Abbildung 6.1-9: Séttigungs-
magnetisierungen der Reak-
tionsprodukte aus kupferhalti-
ger Losung nach  der
»Mischungsmethode” im Ver-
gleich zu den bei der ,Oxida
tionsmethode” erzielten Wer-
ten.

Im Fale der ,Oxidations
methode" betrug der Sauer-
stoffeintrag: 0,8 mg min™ |

Noch deutlicher zugunsten der ,, Mischungsmethode® verschieben sich die Verhdltnisse im Falle einer
Ferritbildung aus cadmiumhaltigen Abwassern. Wie aus Abbildung 6.1-10 zur erkennen, ergeben sich
dabei im Fale der , Oxidationsmethode” bei 20°C bis hinunter zu einem Cd/Fe-Molverhéltnis von
0,05 unzureichende spezifische Séattigungsmagnetisierungen der Reaktionsprodukte. Im Fale der
Ferritsynthese nach der , Mischungsmethode" konnten dagegen selbst bei einer Reaktionstemperatur
von nur 5°C bis zu einem Cd/Fe-Molverhéltnis von ca. 0,15 befriedigende magnetische Eigenschaften
der Reaktionsprodukte erzielt werden.
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Abbildung 6.1-10: Séttigungs-
magnetisierungen der Reakti-
onsprodukte aus cadmiumhalti-
ger Losung nach der
»Mischungsmethode* im Ver-
gleich zu den bei der ,,Oxidati-
onsmethode" erzielten.
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stoffeintrag: 0,8 mg min™ 1™
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6.2 Schwermetallentfernung durch Zusatz von feinpartikularem, nattrlichem
Magnetit (Magnetic Seeding)

6.2.1 Grundlagen des Verfahrens

Im Gegensatz zum Ferritprozess gleicht die Schwermetallentfernung durch Magnetic Seeding und
anschlieffende Hochgradienten-Magnetseparation in weiten Teilen der Schwermetallentfernung durch
konventionelle Fallung/Flockung mit anschlieRender Filtration. Abbildung 6.2-1 vereint in einem
Schema die grundsétzlichen Verfahrensstufen im Falle der Abtrennung geltster, partikulérer oder
sogar bereits magnetischer Stoffe nach diesem Prinzip. Fir den Fall der Schwermetallelimination ist
dabei gewohnlich der fur geldste Stoffe vorgezeichnete Pfad ausschlaggebend. Die Schwermetallionen
werden zundchst durch eine Fallung in eine feste Verbindung tberfihrt, wobei as Féllungsmittel alle
gangigen Substanzen wie z.B. Natronlauge, Kalkmilch oder auch Natriumsulfid in Frage kommen. Die
gebildeten Mikropartikel werden anschlief3end in einer Flockungsstufe durch die Zugabe von
Fockungshilfsmitteln und eventuell auch Flockungsmitteln zu Makroflocken verbunden. Im
Unterschied zu einer gewohnlichen Fallung werden dem Abwasser zusétzlich jedoch noch
magnetische Feinstpartikel als Seedingmaterial zudosiert, woraus sich der Ausdruck ,Magnetic
Seeding” ableitet. Meist handelt es sich bei dem Seedingmaterial um nattrlichen Magnetit mit einer
PartikelgréfRe zwischen 5 bis 20 um und einer Dosierung von ca. 1-10 g/l. Aufgrund der hohen
Konzentration der Magnetitteilchen erfolgt die Agglomeration der schwermetallhaltigen Mikropartikel
nahezu ausschliefdlich an der Magnetitoberflache und es entstent ein Verbund aus
Schwermetallverbindung und Magnetitteilchen. Bedingt durch ihre sehr guten magnetischen
Eigenschaften lassen sich die Verbundpartikel mittels Magnetseparatoren selbst bei  hohen
Filtergeschwindigkeiten effizient abtrennen. Das gereinigte Filtrat verlasst den Separator und muss je
nach pH-Wert vor einer Einleitung in den Vorfluter noch neutralisiert werden. Das anfallende
Konzentrat muss aufgrund der hohen Magnetit-Zusatzmengen Uber mechanische und chemische
Einwirkungen wieder in Magnetitteilchen und Schwermetallverbindungen aufgetrennt werden.
Waéhrend der Magnetit Uber Trommel-Magnetseparatoren abgetrennt, gewaschen und schliefdlich in
den Flockungsprozess zurtickgefuhrt wird, ergibt sich fir den Schlamm die Notwendigkeit einer
weiteren Entwasserung durch z.B. Kammerfilterpressen.

Abwasser- geldste partikulare magnetische - Abbi Idung 6.2-1; Grund-
inhaltsstoff  Stoffe Stoffe Partikel .
, schema des Ablaufs einer
r’s\? Fallungs- D Flockungs- &:hwermetal I mtfanung dUI’Ch
e el Magnetic Seeding.
(Qudlle: Oosterhof Holman
Milieutechniek)

Filtrat

Prozef-
schritt

Trommel-
separator

Magnetit- Magnetit- | 4
ruckgewinnung suspension | LT

Schlamm
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6.2.2 Ubersicht der in der Literatur beschriebenen Verfahrensvarianten zur
Schwermetallentfernung mittels Magnetic Seeding

Die ersten Arbeiten zur Schwermetallelimination Glber Magnetic Seeding stammen von del atour aus
den Jahren 1973-1976 [delLatour 1973,1974,1975,1976a-c]. Durch die Zugabe von 1000 mg/l
Magnetit mit einer Teilchengrdfie von ca. 10 um und der anschlieffenden Erhéhung des pH-Werts auf
pH = 8-10 erreichte er, ausgehend von einer Losung mit einer Kupferkonzentration von 5 mg/l, eine
Schwermetallentfernung von bis zu 99 %. Die Abtrennung der beladenen Magnetitpartikel erfolgte mit
Hilfe des Verfahrens der Hochgradienten-Magnetseparation bei Filtergeschwindigkeiten von bis zu
720 m/h. Experimente mit &hnlich hohen Mengen an elngesetztem Magnetit wurden auch von Anand
et al. durchgefihrt [Anand 1985]. Bei ausreichend hohen pH-Werten konnten dabei in einfachen
Durchbruchsversuchen anfangliche Abscheideraten von bis zu 99.9 % erreicht werden. Sowohl bei
delLatour as auch bel Anand finden sich jedoch keine Angaben zu den nach mehreren Zyklen
erreichten Abscheidegraden. Ein etwas htheres Schwermetall/Magnetit-Verhdtnis als deL atour oder
Anand benutzten Terashima et a. [Terashima 1986]. So kamen z.B. in Versuchen mit
Gaswascherwassern einer Mllverbrennungsanlage 500 mg/l Magnetit zum Einsatz. Die Fallung
erfolgte durch Zugabe von Calciumpolysulfid, FeCl; (50 mg/l Fe*) und einem nichtionischen
Flockungshilfsmittel (1 mg/l). Wahrend der Hauptteil der gebildeten Flocken innerhalb von nur 5 min
durch Sedimentation abgetrennt wurde, erfolgte eine Feinreinigung des Uberstands durch
Hochgradienten-Magnetseparation bei einer Filtergeschwindigkeit von 100 m/h und einem Feld von
0,8 Tedla. Die hierdurch erzielten Abscheideeffizienzen fur verschiedene Wasserinhaltsstoffe sind in
Tabelle 6.2-1 zusammengefasst.

Tabelle 6.2-1: Ergebnisse der Behandlung von schwermetallhaltigen Gaswéascherabwaéssern mittels
Fallung durch Calciumpolysulfid und FeCls, Sedimentation und Feinreinigung tber HGM S
[Terashima 1986].

Cd Pb Zn Cr Cu Mn Fe Hg B F TOC AFS

Zulauf [mg/l] 035 48 170 10 07 02 41 150 131 58 18 27
Ablauf [mg/] 001 005 005 011 030 024 121 0003 107 451 85 47

" AFS: Abfiltrierbare Stoffe

Eine kommerziell redisierte Verfahrensvariante zur Schwermetallelimination unter Einsatz von
natlrlichem Magnetit als Seedingmaterial ist ein von der Firma Oosterhof Holman Milieutechniek
(ehemals Envimag BV) entwickelter Prozess zur Kupferelimination.

C oo Abbildung 6.2-2: Verfahrens-
< [J‘Jm% Fliesshild der  Kupfereli-
Y . mination aus Abwaéssern einer
— P —p ) ] Kunststofffabrik mittels
Waate Water | ) I Magnetic ~ Seeding  und
Achstment ( agnette . Shae HGMS.
Suwnde + o —
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Magnetite
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Unter Einsatz eines Abbildung 6.2-2 entsprechenden Verfahrensschemas werden 180 m*h Abwasser
mit 1 mg/l Cu®* bis auf Restkonzentrationen von 10 ug/l Cu** gereinigt, wobei die F&llung/Flockung
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durch Natriumsulfid (10 mg/l S%) sowie den Zusatz eines Polyelektrolyten (2 mg/l) erfolgt. Der Zusatz
von 1 g/l Magnetit wahrend der Flockung ermdglicht eine Abscheidung der gebildeten Partikel mittels
eines speziell entwickelten Magnetseparators (siehe Abbildung 6.2-3) bei einer Flussdichte von
0,2 Teda. Der anfalende Spilwasseranteil liegt bei nur 0,2 %, der Energieverbrauch der Anlage
betragt 4,5 kW. Der nach der Magnetitriickgewinnung pro Liter gereinigtes Abwasser entstehende
Feststoffanfall betrégt 158 mg.

Abbildung 6.2-3: Ansicht des
von der Firma Oosterhof
Holman Milieutechniek ent-
wickelten  Magnetseparators
Aquamag® in Verbindung mit
einem Flockungsrohr.

Als Alternative zum Einsatz von natirlichem Magnetit wurde von Hencl eine synthetisch erzeugte
Magnetitsuspension als Seedingmaterial vorgeschlagen [Hencl 1995]. Entsprechende experimentelle
Untersuchungen existieren von Choi, Calmano und Forstner, die analog dem in Kapitel 4 vorgestellten
Oxidationsverfahren Magnetit durch die Félung von FeSO,-Ldsungen mit Natronlauge und
anschlief}ende Oxidation mit Luftsauerstoff herstellen [Choi 1993, 1994]. Der so erzeugte
Magnetitschlamm wird in Konzentrationen von 150 bis 700 mg/l Fe;O4 einem schwermetallhaltigen
Modell- bzw. Galvanikabwasser zudosiert. Nach einer pH-Einstellung mittels Natronlauge und einer
anschlieffender Flockungszeit von ca. 20 min erfolgt die Abtrennung der gebildeten magnetithaltigen
Flocken durch eine mittels Magnetspulen beschleunigte Sedimentation. Der Einsatz des synthetisch
hergestellten Magnetitschlamms ergab bei Versuchen mit Galvanikabwasser im Vergleich zu einer
herkmmlichen NaOH-Féllung eine bessere Schwermetallelimination und kleinere Schlammvolumina.
Aufgrund der hohen verwendeten Magnetitkonzentrationen erscheint eine industrielle Nutzung dieses
Verfahrens aber ebenfalls nur in Kombination mit einer effektiven Magnetitriickgewinnung
aussichtsreich.

6.3 Verfahrensentwicklung zur Schwermetallentfernung mittels Hochgradienten-
Magnetseparation am Forschungszentrum Karlsruhe

6.3.1 Allgemeine Betrachtungen

Eines der Ziele der eigenen Arbeiten zur Schwermetallentfernung unter Einsatiz von
Magnetseparatoren war der Verzicht auf die Verwendung von natiirlichem Magnetit'. Als Ansétze fiir
eine auf Magnettechnologie basierende Schwermetallentfernung verbleiben nach dieser

! Die Griinde hierfiir wurden bereitsin den Einfilhrungen zu Kapitel 3 und 4 genannt und sollen daher an dieser
Stelle nicht wiederholt werden.
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Einschrankung noch der in Kapitel 6.1 besprochene Ferritprozess, die Abtrennung paramagnetischer
Falungsprodukte sowie der Ersatz von natlrlichem Magnetit durch effektivere magnetische
Zusatzmittel. Die folgenden Abschnitte enthalten die Ergebnisse von entsprechenden
Abscheideversuchen fir paramagnetische Verbindungen und insbesondere fir Falungsprodukte, die
unter Zusatz geringer Mengen synthetischen Magnetits gewonnen wurden. Aufgrund der sehr geringen
GroRe der entsprechend Kapitel 4 hergestellten synthetischen Magnetitpartikel lassen sich diese in
dem zu behandelnden Abwasser sehr gut suspendieren. In der anschlief3enden Fallungs/Flockungsstufe
dient die resultierende hohe Teilchenkonzentration feinster Magnetitpartikel als effektive
Kristallisations- bzw. Agglomerationshilfe, wobei die Magnetitpartikel in die entstehenden Flocken
eingeschlossen werden. Aufgrund der geringen Absolutmasse der Magnetitpartikel wird hierbei die
Flockendichte jedoch nur geringfiigig erhdht, so dass folglich auch nur eine geringfligige
Beschleunigung der Sedimentationsgeschwindigkeit auftritt. Zudem erreicht die mittlere
Flockensuszeptibilitét nur Werte, wie sie fir gut paramagnetische Stoffe charakteristisch sind und die
entstehenden Flocken behalten weitgehend den Charakter scherempfindlicher, amorpher
Fallungsprodukte. Eine einfache Abtrennung der Fallungsprodukte mittels Trommel-
Magnetseparatoren ist daher nicht moglich, sondern es werden Hochgradienten-Magnetseparatoren
bendtigt. Der Nachteil eines erhdhten Aufwands fir die Magnetseparation wird aber dadurch mehr als
aufgewogen, dass aufgrund der geringen Zusatzmengen auf eine Magnetitriickgewinnung verzichtet
werden kann.

6.3.2 Ergebnisse von Laborversuchen

Das folgende Unterkapitel fasst die anhand von Labor-Magnetseparatoren gewonnen Ergebnisse zur
Schwermetallentfernung mittels des Verfahrens der Hochgradienten-Magnetseparation zusammen.
Neben einer Einteilung in die Abtrennung rein paramagnetischer Fallungsprodukte sowie die
Abtrennung von Falungsprodukten mit ferrimagnetischen Einschlissen erfolgt dabei eine
Unterteilung nach dem Einfluss verschiedener Betriebsparameter, wie z.B. den hydrodynamischen
Bedingungen oder der angewandten M agnetfeldstérke.

6.3.2.1 Kompakte paramagnetische Partikel

Unter Einsatz geeigneter Féallungsreagenzien und —parameter fallen im Rahmen einer Behandlung
schwermetallhaltiger Abwasser kompakte, kristalline Fallungsprodukte an. Hierbei handelt es sich in
der Regel nicht um Oxide oder Hydroxide sondern, je nach Fallmittel, um schwerldsliche Phosphate,
Karbonate, Sulfate oder Sulfide. Je nach den vorliegenden Metallionen besitzen diese Verbindungen
dia- oder paramagnetischen Charakter, wobel die letzteren einer magnetischen Abtrennung zuganglich
sind. Als Beispiel zeigt Abbildung 6.3-1 die mit einer einfachen Labor-HGMS-Anlage erzielten
Abscheidegrade fur verschiedene in kristalliner Form vorliegende Schwermetallphosphate. Bei dem
zur Erzeugung des @uf3eren Felds benutzten Elektromagneten handelte es sich um einen Frantzscheider
Model L-1 [Frantz 1978] mit einer maximalen Flussdichte von 1,8 Tesla. Die Ergebnisse machen
deutlich, dass im Falle kompakter, paramagnetischer Partikel mit mittleren Radien im Bereich von ca
20-40 pum bereits fir sehr schwach magnetische Substanzen wie z.B. Cus(PO,), trotz hoher
Filtergeschwindigkeiten Abscheidegrade von Uber 90% erreicht werden kdnnen. Die theoretische
Berechnung sagt fur Partikel dieser Grofienordnung und Suszeptibilitéten sogar noch hdhere
Abscheideeffizienzen im Bereich von 97-99 % voraus.
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Eine magnetische Abscheidung in kristalliner Form vorliegender Schwermetalsalze ist demnach
bereits bei mittleren Flussdichten (< 2 Tesla) mit hohen Durchsétzen zu realisieren. Entsprechende
Partikel mit ca 60 um Durchmesser und Dichten > 2000 kg/m® besitzen jedoch auch hohe
Sedimentationsgeschwindigkeiten, so dass die Anwendung der Magnetseparation anstelle einfacher
Absetzbecken fur derartige Teilchen in der Wassertechnologie nur in Ausnahmefédllen sinnvoll
erscheint. Wird jedoch, wie z.B. bei der Erzaufbereitung, eine selektive Abtrennung bestimmter
mineralischer Verbindungen gewlnscht, ist die Hochgradienten-Magnetseparation ein haufig
benutztes Verfahren. Beispiele fir magnetisch anreicherbare Verbindungen sind neben zahlreichen
Eisenmineralien wie Goethit, Hamatit, Siderit und Pyrit auch Minerale wie Sphalerit (a-ZnS) oder
Cassiterit (SnOy).

Ein anderes Bild ergibt sich fir sehr feine Partikel mit Durchmessern von wenigen Mikrometern. Wie
aus Abbildung 6.3-2 zu erkennen, liefert die theoretische Abschdtzung auch fir diesen Fall bei
Filtergeschwindigkeiten von 100 m/h und einer Filterlange von 23cm fur Partikel von 3 pm
Durchmesser noch Abscheidegrade von ca. 90 %.

100

Abbildung 6.3-2: Theoretisch
berechnete Abscheidegrade fur
Nickel phosphat-Mikropartikel.
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Fur noch kleinere Partikeldurchmesser sinkt der berechnete Abscheidegrad aber sehr rasch ab und
erreicht fur 1 pum Partikel nur noch 25 %. Aufgrund der laut Voraussetzung kompakten
Partikelstruktur wurde bel diesen Rechnungen von einer von der PartikelgrofRe unabhéngigen
Partikeldichte ausgegangen. Durch die Verwendung von feineren Drdhten mit hdherer
Séttigungsmagnetisierung ist hier sicherlich noch ein gewisses Verbesserungspotential gegeben, eine
Partikelgrofe von ca. 1 um stellt aber die theoretische, untere Grenze dar, bis zu der sich fir
paramagnetische Teilchen mit vertretbarem Aufwand verniinftige Abscheidegrade erzielen lassen. Vor
der Entscheidung fir eine Magnetseparation sollte jedoch auch im Falle paramagnetischer
Mikropartikel die Frage stehen, ob sich nicht die Tellchengrof®e und damit die
Sedimentationsgeschwindigkeit durch einfache Malnahmen wie z.B. die Zugabe von
Flockungshilfsmitteln erhdhen l&sst.

6.3.2.2 Amorphe, paramagnetische V erbindungen

Einfluss der magnetischen Feldstérke

Aus den allgemeinen Gleichungen aus Kapitel 2 lasst sich fur die Abscheidung paramagnetischer
Partikel, je nach untersuchtem Feldstérkebereich, ein quadratischer oder zumindest linearer Einfluss
der magnetischen Feldstdrke auf die Magnetkraft vorhersagen. Die Glltigkeit der allgemeinen
Beziehungen wurde fir die Abscheidung kristalliner, paramagnetischer Teilchen in der Literatur z.B.
durch Maxwell [Maxwell 1981] bereits belegt. Im Vordergrund der eigenen Untersuchungen stand
daher die Frage, ob sich diese Giiltigkeit auch auf den Fall der Abscheidung amorpher und damit
kompressibler, paramagnetischer Verbindungen erstreckt. Als Versuchssubstanz dienten durch Fallung
von Eisen(I11)-chlorid gebildete Eisenhydroxidflocken. Die im vorhergehenden Abschnitt verwendete
Versuchsanlage auf Basis eines Frantz-Scheiders wurde jedoch durch einen Magnetseparator ersetzt,
der eine heliumgekihlte, supraleitende Solenoidspule mit einem Maximalfeld von 7 Teda as
Magnetfeldquelle benutzte. Fir die theoretische Berechnung ergibt sich dabei das Problem, dass die
Flussdichte innerhalb einer Solenoidspule nicht konstant ist, sondern an den Spulenenden nur noch ca.
50 % des Maximalwerts im Spulenzentrum betrégt. In der Rechnung wurde daher in erster Naherung
eine Flussdichte von 75 % des Maximalwerts eingesetzt. Als Abscheidematrix dienten regellos
gepackte Stahlbander mit rechteckigem Querschnitt, die nur 3 % des Filterraums ausfullten. Aufgrund
der regellosen Anordnung dieser Abscheidematrix wurde fir den Zusammenhang zwischen dem
Einfangradius des einzelnen Stahlbands und dem makroskopischen Filterkoeffizienten ein Formfaktor
fw = 0,25 in Gl. 2.6-12 eingesetzt (siehe Abschnitt 2.6.2). Als charakteristischer Radius der
Stahlbénder diente der (Uber den Umfang definierte Aquivalenzradius. Wéhrend der
Abscheideversuche wurde die sténdig geriihrte Suspension mit einer Leerrohrgeschwindigkeit von
36 m/h im Aufstrom durch den Magnetseparator mit einer Filterlange von 15 cm gepumpt.
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Abbildung 6.3-3 zeigt den gemessenen und berechneten Abscheidegrad von Eisenhydroxidflocken mit
einem mittleren Feret-Durchmesser von dr ~ 90 um aufgetragen Uber der angelegten Feldstérke. Bei
Betrachtung der Kurvenverldufe sind dabei zwei Bereiche der Feldstarkeabhangigkeit klar zu
unterscheiden. Bis ungefahr 1.2 Tesla zeigt der Abscheidegrad mit zunehmender Feldstérke eine star-
ke Verbesserung. Darliber wird der Anstieg der Kurve flacher, es zeigt sich aber, dass bis tUber 5 Tesla
eine kontinuierliche Verbesserung des Abscheidegrads mit zunehmender Feldstérke auftritt. Die
Erklarung fir den beobachteten Kurvenverlauf liefert folgende Uberlegung: Im Bereich niedriger
Feldstarken nimmt sowohl die Draht- als auch die Partikelmagnetisierung linear mit der
Magnetfeldstérke zu (siehe Kapitel 2.1). Insgesamt ergibt sich also eine quadratische Abhangigkeit der
Magnetkraft von der Feldstarke und folglich eine rasche Verbesserung des Abscheidegrads mit
zunehmendem Feld. FUr hohe Feldstérken geht die ferromagnetische Abscheidematrix dagegen in den
Zustand der magnetischen Séttigung Uber, d.h. ihre Magnetisierung wird konstant. Lediglich die
Magnetisierung des paramagnetischen Partikels erfahrt eine weitere Steigerung, so dass insgesamt eine
lineare Abhéngigkeit der Magnetkraft von der Feldstérke resultiert.

Der quantitative Vergleich der Kurven zeigt, dass die Anndherung des Abscheidegrads an 100 % mit
steigender Feldstérke experimentell langsamer verlauft als theoretisch vorhergesagt. Grund hierfir ist
vermutlich der nur schwer abtrennbare Anteil feiner Flocken im GroRRenbereich < 20 um, der durch
die Annahme eines mittleren Flockendurchmessers nur unzureichend charakterisiert wird. Der fur die
Berechnung benutzte, mittlere Flockendurchmesser wurde dabel nach Messung der
PartikelgroRenverteilung aus der Volumendichteverteilung gs(xg) bestimmt. Wie bereits in Kapitel
3.2.1 diskutiert, verliert die der Rechnung mit einer mittleren FlockengrofRe zugrundliegende
Annahme, dass sich die Effekte von abnehmendem Partikelradius und zunehmender Feststoffdichte
weitgehend aufheben, fir sehr kleine Flocken zunehmend ihre Gliltigkeit. Im Falle einer Suspension
mit breiter PartikelgroRenverteilung existiert daher ein gewisser Anteil Flocken, der sich erheblich
schwerer abtrennen lasst als der Rest. Bei entsprechend hohen Flussdichten ist aber auch diese
Flockenfraktion einer magnetischen Abscheidung zuganglich. Neben der in diesem Bereich linearen
Zunahme der Magnetkraft mit der Flussdichte B kénnten dabei auch in zunehmendem Mal3e
magnetisch induzierte Agglomerationseffekte eine Rolle spielen.

Bei der Beurteilung der Auswirkungen einer Feldstérkesteigerung ist zu beachten, dass in der
Wassertechnologie oftmals nicht direkt der Abscheidegrad sondern vielmehr die Konzentration an
nichtabgeschiedenen Partikeln entscheidend ist. Die im Beispiel durch eine Steigerung der mittleren
Flussdichte von 1,1 Tesla auf 5,2 Tedla erreichte Verbesserung des Abscheidegrads von 87 % auf 99
% mag fir Anwendungen aus der Erzaufbereitung nur eine geringfiigige Verbesserung darstellen, die
den erheblichen Mehraufwand eines supraleitenden Systems nicht rechtfertigt. Bei Betrachtung der
entsprechenden Filterablaufkonzentrationen an Eisen zeigt sich aber, dass diese von 600 pg/l auf unter
50 ug/l reduziert wurde. Die Ablaufkonzentration wurde also durch die Felderhdhung um tber 90 %
gesenkt. Als Fazit bleibt festzuhalten, dass im Falle kompressibler, paramagnetischer Partikel eine
Steigerung der Feldstérke auch Uber den Wert der Séttigungsmagnetisierung der Abscheidematrix
hinaus zu einer Verbesserung der Abscheideeffizienz fiihrt.

Zeitlicher Verlauf der Abscheidung

Das Verhalten eines Magnetseparators 18sst sich aus dem Verlauf der Durchbruchskurve besser as
alein Uber die anfangliche Abscheideeffizienz beurteilen. Die Durchbruchskurve beschreibt dabei den
zeitlichen Verlauf der Partikelkonzentration im Separatorablauf. Anhand von Abbildung 6.3-4 ist zu
erkennen, dass die beschriebene Theorie nicht nur in der Lage ist die Anfangseffizienz der
Hochgradienten-Magnetseparation abzuschétzen, sondern auch eine gute Beschreibung des Verlaufs
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der Durchbruchskurve erlaubt. Aufgrund des Fehlens geeigneter theoretischer Modelle ist hierzu aber
eine Anpassung der theoreti schen Séttigungsbeladung des Separators notwendig.

Die Abbildung zeigt die experimentell bestimmte sowie die theoretisch berechnete
Ablaufkonzentration fir einen Versuch zur Abtrennung von Eisenhydroxidflocken bei einer mittleren
Flussdichte von 5,2 Tesla. Die Versuchsbedingungen entsprachen dabel denen aus Abbildung 6.3-3.
Zur Online-Messung der Ablaufkonzentration wurde eine Tribungsmessung herangezogen und fur
den untersuchten niedrigen Flockenkonzentrationsbereich in erster Abschéatzung ein linearer
Zusammenhang zwischen Eisengehalt und Tribung angenommen. Die Zul&ssigkeit dieser Annahme
wurde durch drei Kontrollmessungen, d.h. Probennahme mit anschlief3ender Analyse des Eisengehalts
Uberpriift. Die aufgetragenen Tribungs- und Konzentrationsdaten sind auf die nach vollsténdigem
Fockendurchbruch vorliegenden Werte normiert.
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Ein Vergleich der Kurvenlaufe lasst eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment erkennen. Die zur Berechnung der theoretischen Durchbruchskurve benutzte
Séattigungsbeladung der Filtermatrix wurde durch eine Anpassung fur den Punkt c¢/co = 0.5 ermittelt.
Der erhaltene Wert liegt mit os = 0.25 kg/m® unterhalb des nach Abschnitt 3.2.2 abgeschétzten Werts,
was vermutlich auf die, selbst fur Magnetseparatoren, sehr geringe Raumerflllung der
Stahlbandmatrix und die damit verbundene geringe Anlagerungsfléche zuriickzufihren ist. Durch die
Anpassung der maximalen Beladung ist aber beztiglich der Steilheit des Flockendurchbruchs keinerlei
Festlegung verbunden, so dass die weitgehende Ubereinstimmung der Kurven als echter Beleg dafiir
gelten kann, dass der Einfluss einer zunehmenden Matrixbeladung auf die Abscheideeffizienz durch
die Theorie richtig vorhergesagt wird.

Wird eine mindestens 80 %-ige Abscheidung der Eisenhydroxidflocken gefordert, so zeigt sich dass
dies nur fir einen Zeitraum von ungefahr 10 min erreicht werden kann. Bel einer Eisendosierung von
5mg/l im Zulauf kann der Filter folglich nur ca. 40 Bettvolumina behandeln, bevor er regeneriert
werden muss. Ausgehend von einem Spllwasserbedarf von ca. funf Bettvolumina ergibt sich bereits
bel dieser niedrigen Zulaufkonzentration ein vergleichsweise hoher Spilwasseranteil von 12,5 %. Bel
der Verwendung supraleitender Magnetsysteme ergibt sich fir den zyklischen Betrieb das zusétzliche
Problem der Dauer des Spulvorgangs. Wahrend die eigentliche Spulung innerhalb weniger Sekunden
erfolgt, bendtigt selbst ein modernes supraleitendes Magnetsystem jeweils ca. 1 min um zwischen
einer Flussdichte von 5 Tesla und 0 Tesla bzw. umgekehrt zu wechseln. Insgesamt resultieren daraus
Spuilzeiten im Bereich von 2 min, d.h. einem Finftel der Dauer des Betriebszykluses. Neben dem
Spulwasseranfall ergibt sich damit auch unter dem Gesichtspunkt des Verhdltnisses zwischen
Betriebs- und Spilzyklus eine Zulaufkonzentration von 5 mg/l als oberer zuldssiger Grenzwert. Durch
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den Ubergang zu quasi-kontinuierlichen Verfahrensweisen lasst sich das Problem der Spiilzeiten
jedoch weitgehend entschérfen (siehe Kapitel 5).

Zusammenfassend zeigt sich, dass die magnetische Abtrennung rein paramagnetischer, amorpher
Falungsprodukte sich nur mit Filtergeschwindigkeiten bis ca. 50m/h und flr geringe
Zulaufkonzentrationen durchfihren lasst. Zusétzlich ist der technische Aufwand zur Erzielung der
dabei bendtigten hohen Flussdichten erheblich, so dass dieser Ansatz aus praktischer Sicht zumindest
beim derzeitigen Stand der technischen Entwicklung nicht aussichtsreich erscheint. Der
Anwendungsbereich einer direkten Abscheidung amorpher Féllungsprodukte wird zusétzlich durch die
Einschrankung auf paramagnetische Verbindungen, wie z.B. Eisen-, Nickel- und Chromhydroxid,
eingeengt. Zu einer vergleichbaren Schlussfolgerung kommen auch Harding und Baxter [Harding
1981], die die Entfernung geloster und partikuldrer Schwermetalle aus Modellabwéssern der
Atomindustrie untersuchten. Die Modellabwasser enthielten neben gelGsten und partikuléren
Eisenverbindungen auch Spuren von geldstem Kupfer, Nickel und Kobalt. Nach einer pH-Einstellung
des Abwassers auf Werte von pH =8,5bildeten sich Eisen(lll)-hydroxidflocken, die andere
Schwermetallionen oder feine Eisenoxidpartikel einschlossen. Aufgrund der sehr geringen
magnetischen Suszeptibilitédt des volumindsen Eisenhydroxids musste zum Erreichen einer
Abscheideeffizienz von 95 % in der anschliefenden Hochgradienten-Magnetseparation, trotz
angewandter Flussdichten von 1,5 Ted a, die Filtergeschwindigkeit auf ca. 27 m/h reduziert werden.

6.3.2.3 Magnetithaltige, amorphe Fallungsprodukte

Ein Vergleich der Suszeptibilitdten rein paramagnetischer sowie magnetithaltiger amorpher
Fallungsprodukte macht Kklar, dass bereits geringe Gewichtsanteile Magnetit zu einer erheblichen
Verbesserung der Flockensuszeptibilitét und damit des Abscheideverhaltens filhren. Die Effizienz des
Einsatzes von nasschemisch produziertem, synthetischem Magnetit zu diesem Zweck wurde am
Institut fur Technische Chemie des Forschungszentrum Karlsruhe zundchst im  Labormalistab
Uberpriift, wobei die Versuche unter Einsatz einfacher, zylindrischer Hochgradienten-
Magnetseparatoren erfolgten [Strotbeck 1994; Ebenhdg 1994; Wunstel 1996]. Als Magnetfeldquellen
dienten sowohl Elektromagneten als auch supraleitende Magnetsysteme. Abbildung 6.3-5 zeigt
exemplarisch das Beispiel der Entfernung von Zink aus einem Abwasser mit urspringlich 32 mg/I
Zn** unter Einsatz von 4,9 mg/l Fe in Form einer synthetischen Magnetitsuspension. Die wahrend der
Fallung vorliegende Magnetitkonzentration betrégt damit nur ein Zehntel bis ein Hunderstel im
Vergleich zu den aus der Literatur bekannten Ansdtzen zum Magnetit Seeding in Verbindung mit einer
Hochgradienten-Magnetseparation. Beispiele hierfur finden sich u.a. bei [deLatour 1973; Anand 1985;
Terashima 1986]. Wie zu erkennen, erlaubt jedoch auch der hier beschriebene Einschluss geringer
Mengen synthetischen Magnetits eine nahezu vollstdndige magnetische Separation amorpher
Fallungsprodukte.

Dass es sich bei dem Mechanismus der Flockenabtrennung um Magnetseparation und nicht, wie
eventuell zu vermuten, um eine Uberwiegend mechanische Filterwirkung handelt, verdeutlicht der
Konzentrationsverlauf nach Abschalten des Magnetfelds (siehe Abbildung 6.3-6).
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Bei diesem Versuch wurde zum Zeitpunkt t = 600 s der al's Magnetfeldquelle benutzte Elektromagnet
abgeschaltet. Als Folge kommt es nahezu augenblicklich zu einem starken Anstieg der Ablauftriibung,
wobei die Reaktionszeit von ca. 10 s durch die Fliessstrecke zwischen dem Magnetseparator und der
Trubungsmesszelle bedingt ist.
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Wie die Beispiele mit Zinkhydroxid veranschaulichen, ermdglicht der Einsatz magnetithaltiger
Zusdtze zum einen, das Verfahren der Hochgradienten-Magnetseparation auch auf die Abtrennung
diamagnetischer Schwermetallhydroxide auszudehnen. Zum anderen, bewirken bereits anteilméaliig
geringe Magnetitzusidtze auch flr paramagnetische Verbindungen eine Verbesserung der
magnetischen Eigenschaften in einem Ausmal3, das eine nahezu vollsténdige magnetische Abtrennung
bei Stromungsgeschwindigkeiten erlaubt, die erheblich Uber den in Abschnitt 6.3.2.2 angefihrten
Geschwindigkeiten von 36 bis 50 m/h liegen. Tabelle 6.3-1 liefert eine Ubersicht tiber die im Rahmen
von Diplomarbeiten mittels einfacher Durchbruchskurven fir verschiedene magnetithaltige
Schwermetallhydroxide ermittelten Abscheideeffizienzen und Séttigungsbeladungen. Im Falle der
Arbeiten von Ebenhdg bzw. Strotbeck kam dabei ein supraleitendes Magnetsystem mit entsprechend
hohen Flussdichten bei sehr geringer Magnetitdosierung zum Einsatz. Fir die Arbeit von Winstel
wurde das supraeitende Magnetsystem durch einen auf einem Elektromagneten basierenden
Magnetseparator ersetzt, wobei zum Ausgleich der geringeren Feldstérken eine Steigerung der
Magnetitdosierung erfolgte.
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Tabelle 6.3-1: Erzielte Abscheidegrade und Séttigungsbeladungen bei der Hochgradienten-
M agnetseparation magnetithaltiger Schwermetallhydroxide

Ele v, B Anteil  Mgspess. Pog Ph  Osep Osh  PH Lit.
ment mh Teda Fe0,in% AmPkg!  in% in% kg/m® kg/m®
Ni 67 52 2,3 1,5 >99(F) >99 55 5 10  [Ebenhdg
98 (Ni) 1994]
Ni 67 52 7,7 5 >99(Fe) >99 37 5 11  [Ebenhdg
94 (Ni) 1994]
Zn 67 52 2,3 1,5 >99(Fe) >99,9 52 5 9,3 [Strotbeck
98 (Zn) 1994]
Zn 67 52 32 2,1 >99(Fe) >99,9 64 5 9,3  [Strotbeck
98 (Zn) 1994]
Cr 67 52 5 3,2 >09(Fe) >99 074 2 75  [Strotbeck
99 (Cr) 1994]
Cr 67 52 20 13 >99(Fe) >999 1 2 9,6  [Strotbeck
99 (Cr) 1994]
Cu 67 07 67 42 kA.(Fe) >999 33 5 95 [Winstel
> 99 (Cu) 1996]
Cu 67 06 50 33 kA.(Fe)' >999 - 5 95  [Winstel
99 (Cu) 1996]
" keine Angabe

Die Tabelle macht deutlich, dass sich bereits im Falle geringer Massen-Prozentsétze an Magnetit die
Abtrennung diamagnetischer und paramagnetischer Schwermetallhydroxide praktisch nicht mehr
unterscheidet. Zu den Ergebnissen von Ebenhtg und Strotbeck ist anzumerken, dass das in diesen
Versuchen insgesamt eingesetzte Eisen- zu Schwermetalverhdltnisin der Regel deutlich héher lag, as
die angegebenen Magnetitanteile nahe legen. Die Ursache hierfir liegt darin, dass in diesen ersten
Diplomarbeiten die in Kapitel 4 beschriebene Magnetitsynthese nur unzureichend gelang, so dass sich
nur ca. 5-20 % des urspriinglich eingesetzten Eisen(l1)-Sulfats zu Magnetit umsetzten. Die restlichen
Eisenionen lagen spétestens nach der Zudosierung der Magnetitsuspension in den Fallungsbehélter als
Eisen(l11)-hydroxid vor. Es ist zu vermuten, dass die Eisen(lIl)-hydroxide aufgrund ihrer guten
Adsorptionseigenschaften zu einem gewissen Teil die Schwermetalentfernung unterstiitzten. Zum
anderen verursacht ihr Vorliegen jedoch eine deutliche Erhthung des anfallenden Flockenvolumens
und damit eine Herabsetzung der mittleren Flockensuszeptibilitét. Insgesamt ist ein hoher Eisen(l11)-
Anteil der Magnetitsuspension daher eher negativ zu beurteilen, so dass er in spéteren Versuchsreihen
durch eine Optimierung und Kontrolle der Magnetitherstellung vermieden wurde.

Bei einem Vergleich der in Tabelle 6.3-1 fir magnetithaltige Chromhydroxide angefihrten
Abscheideeffizienzen zeigt sich, dass im Falle hoher Flussdichten Magnetitgehalte tber ca. 5 % keine
signifikante Verbesserung der Abscheidung erbringen. Die im Ablauf des Magnetseparators
bestimmten Schwermetall-Restgehalte im Bereich von 1-2 % sind vielmehr von den Parametern der
chemischen Fallung wie z.B. dem Falungs-pH-Wert oder dem Einsatz von Flockungshilfsmitteln
abhéngig. Die angefihrten Ergebnisse wurden unter Einsatiz von synthetisch hergestellten
Modelllésungen durchgefiihrt. Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf reale Wasser wurde u.a. an
Abwaéssern der Galvanik- und Lederindustrie demonstriert. Der Verlauf der Durchbruchskurve eines
typischen Separationsversuchsist in Abbildung 6.3-7 dargestel|t.
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Als Versuchslosung dienten Proben aus einem Spiulbad einer Vernickelungsanlage. Die
Nickelausgangskonzentration der Losung betrug ca. 200 mg/l, das Nickel/Eisen-Verhédtnis belief sich
auf 4:1 und der Fallungs-pH-Wert wurde auf 11 eingestellt. Aus den gemessenen Nickel- und
Eisenkonzentrationen der im Abstand von einer Minute gezogenen Proben lasst sich ein scharfer
Durchbruch der magnetithaltigen Schwermetallhydroxid-Flocken erkennen. Wahrend fir ca. 180 s die
gemessene Nickelkonzentration im Ablauf < 0,5 mg/l und die Eisenkonzentration sogar < 0,1 mg/l lag,
ergeben sich fur den Zeitpunkt t = 240 s schon Werte von 140 mg/l bzw. 37 mg/l.

Der Konzentrations- bzw. Tribungsverlauf macht zwei Charakteristika der magnetischen Abtrennung
magnetithaltiger Schwermetallhydroxidflocken deutlich: Erstens lassen sich innerhalb eines gewissen
Zeitraums selbst fur hohe Filtergeschwindigkeiten sehr gute Abscheidegrade von Uber 99 % erzielen
und zweitens erschopft sich die Filterkapazitét ebenso wie im Falle der Abscheidung rein amorpher
Fallungsprodukte je nach Zulaufkonzentration sehr rasch.

6.3.3 Verfahrenstechnische Aspekte der Schwermetallentfernung unter Zusatz
synthetischer Magnetitsuspensionen

Die Ergebnisse von im Labormal3stab unter Zusatz synthetischer Magnetitsuspensionen
durchgefihrten Vorversuchen wurden im vorhergehenden Abschnitt beschrieben. Bei den Vorsuchen
handelte es sich um die Ermittlung der Durchbruchskurven einfacher, zylindrischer Hochgradienten-
Magnetseparatoren, die sich im Magnetfeld eines Elektromagnetens bzw. eines supraleitenden
Magnetsystems befanden. Fir die Frage der erzielbaren Abscheideleistung eines Hochgradienten-
Magnetseparators in realen Anwendungen ist jedoch zusétzlich die Effizienz des Spllvorgangs der
Abscheidematrix von entscheidender Bedeutung. Aufgrund der wahrend des Abscheidevorgangs
vorherrschenden, hohen Feldstérken werden die Weissschen-Bezirke innerhalb der Magnetitpartikel
ausgerichtet, was dazu fihrt, dass die Partikel auch nach Aberregen des Magnetfelds eine gewisse
Remanenzmagnetisierung besitzen. Diese Remanenzmagnetisierung sowie das Auftreten schwer
zuganglicher Stellen innerhalb der starren Abscheidematrix sind dafir verantwortlich, dass die durch
einen Spulvorgang erreichte Filterabreinigung nie vollstandig ist.
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Entscheidend ist hierbei, ob sich die verbleibenden Restbeladungen im Verlauf der Abscheidezyklen
akkumulieren und damit zu immer schlechteren Abscheideergebnissen filhren, oder ob sich innerhalb
weniger Zyklen eln stationdrer Zustand mit einer konstanten und nur geringen Restbeladung einstelIt.

Diese Frage wurde mittels von Versuchen an einer automatisierten Versuchsanlage beantwortet, die
den Ansatz einer stark reduzierten Magnetitdosierung im zyklischen Betrieb erprobte. Abbildung 6.3-8
zeigt ein vereinfachtes Schema dieser Anlage. Die zu behandelnde Suspension befand sich in einem
Kunststoffbehdlter mit 50 | Fassungsvermdégen, der auch als Fallungs- und Flockungsreaktor diente.
Zur Forderung der Suspension wurde eine regelbare Schneckenpumpe mit einer Forderleistung
zwischen 500 und 2000 ml/min benutzt. Wahrend des Betriebszykluses erfolgte die Durchstromung
des Magnetfilters entlang der mit ,,B" gekennzeichneten Fliessstrecke, wobei die Filtratqualitét durch
eine kontinuierliche Tribungsmessung im Ablauf kontrolliert wurde. Bel Erreichen des maximal
zuldssigen Tribungswerts im Ablauf wurde die Forderpumpe gestoppt und der Magnet aberregt.
Anschlief3end begann die Regeneration durch Umschalten der Dreiwegeventile 1- 4 und Starten der
Pumpe, wobel mehrmals kurzzeitig dem Spllwasser Druckluft zugemischt wurde. Nach Durchsatz
weniger Bettvolumia entlang der Fliessstrecke ,A* wurde das Magnetfeld wieder auferregt, wobei fur
ca. ein weiteres Bettvolumen die Pumpe in Betrieb blieb. Als letzter Teilschritt des Betriebszyklus
erfolgte ein erneutes Ausschalten der Pumpe bis nach dem Erreichen des maximalen Magnetfelds ein
neuer Filtrationszyklus beginnen konnte. Als Magnetfeldquelle diente ein normalleitender
Elektromagnet mit einem kurzzeitig erreichbaren Maximalfeld von 1 Teda und einer maximalen
Flussdichte von ca. 0,5 Tesla im Dauerbetrieb. Die Leistungsaufnahme des Magneten betrug je nach
Flussdichte zwischen 1-10 kW.

Abbildung 6.3-8: Zyklisch
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Das Ergebnis eines Versuchs der sich tiber 24 Abscheide- und Spiilzyklen erstreckte ist in Abbildung
6.3-9 aufgetragen. Die Versuchssuspension enthielt magnetithaltiges  Kupferhydroxid
(c(Cu)y=50mg/l) mit enem Kupfer/Eisen-Massenverhdltnis von 1. Die relativ hohe
Magnetitdosierung wurde gewahlt, um im Falle einer stetigen Akkumulation von Magnetit in der
Abscheidematrix rasch zu aussagekraftigen Ergebnissen zu gelangen.
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Wie zu erkennen, stellt sich bereits ab dem zweiten Abscheidezyklus, d.h. nach einmaligem Spiilen,
ein weitgehend stationdres Separatorverhalten ein. Der Ausdruck ,stationar* bezieht sich hierbei
natdrlich nicht auf die Ablaufkonzentrationen innerhalb eines Abscheidezykluses, sondern auf die
Veranderung der Ablaufkonzentrationen in zu bestimmten Zeitpunkten genommen Proben Uber
mehrere Zyklen. Fir den Spilvorgang wurden ca. 5 Bettvolumina an Filtrat verbraucht, das
Gesamtverhdltnis an produziertem Filtrat- zu Konzentratvolumen betrug damit 4:1. Die mittlere
Ablaufkonzentration an Kupfer wdhrend des Dauerbetriebs lag bei ca. 0,7 mg/l. Dies bedeutet, dass
das betrachtete Verfahren trotz eines hohen Spllwasseranteils von 20 % eine Unterschreitung des
gesetzlichen Grenzwertes von 0,5 mg/l nicht erreicht. Die Grunde hierfir sind eine nach wie vor
verbleibende Restbeladung der Abscheidematrix nach Abschluss des Splilvorgangs sowie der rasche
Durchbruch der Kupferhydroxidflocken wahrend der Abscheidezyklen.

Eine Alternative zum Einsatz zyklisch arbeitender Hochgradienten-Magnetseparatoren stellen die am
Forschungszentrum Karlsruhe entwickelten, kontinuierlich arbeitenden Karussell-Magnetseparatoren
dar. Aufbau und Funktionsweise der Karussell-Magnetseparatoren wurden dabei in Kapitel 5.4
ausfihrlich behandelt. Wie das Beispiel mit magnetithaltigen Kupferhydroxiden aus Abbildung 6.3-10
zeigt, ergeben sich aber auch in diesem Fall Filtratkonzentration, die Uber dem gesetzlichen
Einleitungsgrenzwert liegen. Zudem ist das Filtrat- zu Konzentratvolumenverhéltnis mit ca. 5:1 trotz
erniedrigter Zulaufkonzentration nur unwesentlich besser alsim Falle des zyklischen Betriebs.
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Als Fazit der Versuche zum zyklischen bzw. kontinuierlichen Betrieb von Hochgradienten-
Magnetseparatoren zur Schwermetallelimination ist festzuhalten, dass die in Kapitel 3 aus einfachen
Durchbruchskurven abgeschétzten Séttigungsbeladungen im praktischen Betrieb nicht erreicht werden
konnten. Zumindest fUr die untersuchten kurzen Filterlangen von ca. 15 cm bzw. nur 4 cm musste der
Arbeitszyklus aufgrund der ansteigenden Ablaufwerte bereits zu einem Zeitpunkt gestoppt werden, zu
dem die erreichte, mittlere Matrixbeladung noch deutlich unterhalb der in Vorversuchen ermittelten
Séttigungsbeladung lag. Das hieraus resultierende Problem hoher anfallender Spilvolumina ist
eventuell durch die mehrfache Verwendung des Spllwassers bzw. durch eine Nacheindickung in
einem Absetzbecken zu l6sen. Die ausgespulten Hydroxidflocken agglomerieren und sedimentieren
aufgrund ihres Magnetitgehalts rasch, so dass eine teilweise Ruckfihrung des Konzentratiiberstands
as Spilwasser mit geringem Aufwand zu realisieren ist. Das Problem einer Uberschreitung der
Ablaufgrenzwerte lasst sich hierdurch jedoch nicht beeinflussen. Wird die Einhaltung eines
Ablaufgrenzwerts unter 0,5 mg/l gefordert, erscheint die Anwendung des Verfahrens daher nur fir
Anwendungsfélle sinnvall, in denen die Schwermetalkonzentration im Zulauf unterhalb von ca
5mg/l liegt. In diesem Zusammenhang ist interessant, dass sich auch das konkurrierende Seeding-
Verfahren, das auf dem Einsatz hoher Dosiermengen natiirlichen Magnetits beruht, bisher nur for
einen Anwendungsfall durchsetzen konnte, in dem die Schwermetallkonzentration im Zulauf bei ca
1 mg/l lag. Die Einschrdnkung auf niedrig konzentrierte Abwasser scheint daher allgemein fir den
Ansatz der Schwermetallentfernung durch Magnetic Seeding und Hochgradienten-Magnetseparation
Zu gelten.

6.4 Verfahrensentwicklung zur Schwermetallentfernung mittels Magnetischer
Barrieren am Forschungszentrum Karlsruhe

In Anbetracht der im vorhergehenden Kapitel besprochen Schwierigkeiten im Zusammenhang mit
dem Spllvorgang eines Hochgradienten-Magnetseparators war es interessant zu untersuchen, in
wieweit die Entwicklung einer kontinuierlich arbeitenden Magnetischen Barriere eine Alternative fur
die Abtrennung magnetithaltiger Schwermetallhydroxide darstellt. Die Funktionsweise und der
technische Aufbau der Magnetischen Barriere wurden in Kapitel 5.5 erlautert, so dass an dieser Stelle
nur die Ergebnisse zur Schwermetallelimination angefiihrt werden. Das untersuchte Modellwasser
enthielt 100 mg/l Kupferionen, d.h. eine Konzentration die deutlich ber den fir HGMS praktikablen
Schwermetallkonzentrationen lag. Der bel der eingestellten Flussdichte von 5Teda maximal
auftretende Flussdichtegradient innerhalb der Magnetischen Barriere betragt 46 Teslaim.

Im Falle der Magnetischen Barriere lasst sich das Volumenverhdltnis Filtrat:Konzentrat Gber die
Einstellung der Forderleistungen der entsprechenden Pumpen steuern. Hierbei ergibt sich fir ein
Verhdtnis von 20:1 ein Konzentratvolumenanteil von 5 %, was einem Spulwasseranteil von 5 % im
Falle der Hochgradienten-Magnetseparation entspricht. Wie aus Abbildung 6.4-1 zu erkennen,
resultiert bei Einsatz einer Magnetischer Barriere auch bei diesen vergleichsweise hohen
Schwermetallkonzentrationen ein Abscheidegrad von 95 % bei einem Konzentratvolumenanteil von
5 %. Selbst bei einer Reduzierung des Konzentratvolumenanteils auf nur 2%, entsprechend einem
Volumenstromverhdltnis Filtrat zu Konzentrat von 50:1, werden noch Abscheidegrade grof3er 90 %
erreicht. Die Kupfergehalte im Konzentrat erreichen dabei Werte von ca. 5 g/l.
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Die Uber das Cu/Fe-Verhdtnis im Zulauf charakterisierte Magnetitdosierung entsprach bei den
Versuchen der Magnetitdosierung im Falle der HGMS. In Anbetracht der Tatsache, dass sich
Magnetische Barrieren aber insbesondere zur Elimination hoherer Schwermetallkonzentrationen
eignen, war es interessant zu untersuchen, ob sich das Cu/Fe-Verhdtnis noch steigern lasst ohne die
Abscheideeffizienz stark zu beeintréchtigen. In den entsprechenden Versuchen (siehe Abbildung
6.4-2) konnten bis zu einem Cu/Fe-Verhdltnis von 2,5, entsprechend einer Magnetitdosierung von nur
55 mg/l, Abscheidegrade Uber 90 % erreicht werden. Bei einem Vergleich der Kurvenverlaufe fir Cu
und Fe fallt dabei auf, dassin allen Féllen das Cu/Fe-Verhdltnisim Filtrat deutlich Gber dem im Zulauf
liegt (siehe auch Abbildung 6.4-4). Die Erklarung hierflr ist eine bevorzugte Abscheidung von
Kupferhydroxidflocken mit Gberdurchschnittlich hohem Magnetitgehalt.
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Schwermetallverhaltnis c(Cu) : c(Fe) im Zulauf

Ein gewichtiger Nachteil Magnetischer Barrieren sind die geringen realisierbaren
Filtergeschwindigkeiten. Die in den bisher angefiihrten Beispielen benutzte Filtergeschwindigkeit von
6 m/h liegt zwar um ca. eine Grof3enordnung Uber der, die in Sedimentationsbecken zur Abtrennung
von Hydroxidflocken eingesetzt wird, im Vergleich zu anderen Magnetseparationsverfahren ist sie
aber ungewdhnlich niedrig. Die Hauptursachen hierfir sind der Verzicht auf eine Abscheidematrix
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und der geringe Magnetitgehalt der abzutrennenden Flocken. Anhand der in Abbildung 6.4-3
angefihrten Versuchsreihe sollte geklart werden in wieweit eine Steigerung der Filtergeschwindigkeit
mit einem Rickgang der Abscheideeffizienz verbunden ist. Hierzu wurde unter Beibehaltung eines
Filtrat zu Konzentrat Verhadltnisses von 20 : 1 die Filtergeschwindigkeit bis auf 14 m/h gesteigert.
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Abbildung 6.4-3: Kupfer-
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Die Messung der Schwermetallkonzentrationen im Filtrat ergab, dass es bereits bel einer
Filtergeschwindigkeit von ca. 11 m/h zu einem Anstieg der Kupferkonzentration auf Gber 40 mg/l und
der Eisenkonzentration auf 25 mg/l kam. Dies ist im ersten Moment verwunderlich, da eine
Abschétzung der an den Flocken angreifenden Kréfte ergab, dass unter diesen Bedingungen die in
Richtung Schlammabzug wirkende magnetische Kraft um en Vielfaches hoher as die
hydrodynamische Widerstandskraft ist [ Scheibner 1995; Jorger 1996]. Eine mogliche Ursache fir den
beobachteten raschen Anstieg der Schwermetallkonzentrationen im Filtrat kénnte in der langsamen
Kinetik der Schlammkompression innerhalb der Magnetischen Barriere liegen. Die im Falle hoher
Filtergeschwindigkeiten pro Zeiteinheit in die Magnetische Barriere eintretende grof3e Flockenmenge
kann in der zur Verfigung stehenden mittleren Aufenthaltszeit nicht ausreichend entwéssert werden.
Als Folge hiervon werden die Flocken zwar anfangs zurlickgehalten, jedoch ist die sich pro Zeiteinheit
bildende Schlammmenge grofRer als der Volumenstrom des Konzentratabzugs. Dies fuhrt dazu, dass
sich innerhalb der Magnetischen Barriere kein stationdrer Zustand ausbildet, sondern dass das
Schlammbett im unteren Teil der Magnetischen Barriere mit der Zeit anwéachst und schliefdlich in das
Filtrat Gberl &uift.

Als Fazit zur Anwendung einer Kombination aus Magnetic Seeding und Magnetischen Barrieren zur
Schwermetallelimination aus Abwassern lasst sich festhalten, dass dieses Verfahren in der Lage ist
auch bei hohen Zulaufkonzentrationen Konzentratvolumenstrome von unter 5 % des Zulaufvolumens
zu realisieren. Die resultierenden Filtratkonzentrationen liegen jedoch Uber den in Deutschland
gultigen gesetzlichen Einleitungsgrenzwerten. Ein mdgliches Einsatzgebiet Magnetischer Barrieren ist
daher die Vorreinigung hochbelasteter Abwésser gefolgt von einer Endfiltration. Hierbei ist
interessant, dass sich im Falle der Schwermetallelimination die zul&ssigen Konzentrationsbereiche von
Magnetischen Barrieren und Hochgradienten-Magnetseparatoren nahezu ideal ergénzen. Ein
Hochgradienten-Magnetseparator ist in der Lage, die im Filtrat der Magnetischen Barriere
verbleibenden Restkonzentrationen von ca. 5-10 mg/l bis unter den Grenzwert von 0,5 mg/l zu
reduzieren, wobei aufgrund der niedrigen Zulaufkonzentration Arbeitszyklen von 10 — 20 min Dauer
zu erwarten sind. Das beim anschlieffenden Spiillen der Abscheidematrix anfallende Konzentrat kann



166 Anwendungen magnetischer Verfahren in der Wassertechnologie

zudem in den Zulauf der Magnetischen Barriere riickgefuihrt werden, wodurch sich ein insgesamt
niedriger Spllwasseranfall ergibt. Dieser gedankliche Ansatz erhdlt dadurch einen zusétzlichen Reiz,
dass eine Kombination beider Magnetseparationsverfahren innerhalb eines Apparats méglich ist.
Waéhrend die Magnetische Barriere den Bereich hoher Flussdichtegradienten innerhalb einer kurzen,
supraleitenden Spule nutzt, reichen flr die anschlieflende Hochgradienten-Magnetseparation die
aullerhalb der Spule auftretenden Flussdichten des Streufelds. Ein Problem, das bei der Konzeption
eines derart kombinierten Magnetseparators zu beachten ist, liegt in dem reduzierten Magnetitgehalt
der im Filtrat der Magnetischen Barriere auftretenden Flocken gegenliber dem Magnetitgehalt der
Flocken im Zulauf (siehe Abbildung 6.4-4). Die Magnetitdosierung ist daher so zu bemessen, dass
auch noch in der Nachreinigung durch Hochgradienten-Magnetseparation ausreichende
Abscheideeffizienzen erreicht werden.
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6.5 Schwermetallelimination mittels magnetischer Sorbentien

Eine insbesondere auch im Hinblick auf eine Kreidaufschlie3ung interessante Mdoglichkeit zur
Schwermetallelimination unter Einsatz von Magnettechnologie bieten magnetische Sorbentien.
Abbildung 6.5-1 zeigt eine Ubersicht der Grundtypen magnetischer Sorbentien, die im
Zusammenhang mit einer Schwermetallelimination aus Abwéssern eingesetzt werden. Mit Ausnahme
der separat in Abschnitt 6.5.3 besprochenen Biomagnetischen Sorbentien beruht die Wirkung der
Partikel auf lonenaustauschvorgangen, bei denen die im Abwasser enthaltenen Schwermetalle an die
funktionellen Gruppen der Sorbentien angelagert und gegen andere lonen wie z.B. H*, C&®* oder Na'
ausgetauscht werden. Im Prinzip handelt es sich daher um klassische |onenaustauschverfahren, mit
dem Unterschied, dass die Handhabung der ionenaustauschaktiven Partikel nicht als Schittung in
konventionellen Festbetten erfolgt, sondern zumindest zum Teil unter Einsatz von Magnettechnologie.
Das gangigste Verfahren ist hierbei das Einmischen der magnetischen Sorbentien in das Abwasser im
Zulauf eines gertihrten Beckens bzw. eines Rohrreaktors, gefolgt von einer Abtrennung der Sorbentien
mittels Trommel-Magnetseparatoren bzw. HGMS nach Abschluss der lonenaustauschreaktion. Mit
dieser Vorgehensweise ist im Gegensatz zu Festbetten der Einsatz sogenannter Mikrosorbentien (1 pm
< dp < 100 um) moglich. Die Verwendung derart kleiner Partikel bedingt dabei eine sehr schnelle
Austauschkinetik und im Falle kompakter, oberfléchenbeschichteter Partikel die bendtigte hohe
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spezifische Oberflache. Neben der Schwermetallelimination ist der Einsatz magnetischer Sorbentien
dabei, in kleinerem Mafstab, insbesondere fir Anwendungen der Biotechnologie interessant. Dadiein
diesem Zusammenhang auftretenden Probleme und angewandten Methoden jedoch Gber den Rahmen
dieses Textes hinausgehen, sei an dieser Stelle nur auf entsprechende Literatur verwiesen [Bitton
1974b; Sada 1980,1981a,b; Hirschbein 1982; Setchell 1985; Burns 1985, 1987; Scott 1989; Terranova
1991; Nixon 1991, Sinitsyn 1993; Gusakov 1995; Suda 1996; Seibert 1998; Hausmann 2000; Franzreb
2001].

“_000‘\ Abbildung  6.5-1:  Typen

s »rOOOY\ Magnetische Mikrosorbentien magnetischer Sorbentign, 'die

67%0 SQ (Magnetic Beads) im Zusammenhang mit einer
o 2 Fodancoon Schwermetalldimination  aus
Abwassern eingesetzt werden.

Magnetit

6@

Matrix Mikrosorbens magnetischer

Typen magnetischer
lonenaustauscher

Kern
@ @ Magnetische Biosorbentien
Schwermetall- Magnetosomen

sulfide

Die Verwendung magnetischer Sorbentien unterscheidet sich von dem in Abschnitt 6.1 besprochenen
Ferritprozess u.a dadurch, dass das Zie nicht ein einmaliger, irreversibler Einschluss der
Schwermetallionen ist, sondern dass die Sorbentien regeneriert und wiederverwendet werden kdnnen.
Die bei Regeneration anfallenden Schwermetallkonzentrate konnen dabei im Idealfall wieder zuriick
in den Prozesskreislauf gefihrt werden.

6.5.1 Magnetische Mikrosorbentien

Unbehandelte magnetische Partikel, insbesondere Magnetit, besitzen nur eine geringe
Sorptionskapazitét, so dass sie fur den direkten Einsatz zur Elimination von Wasserinhaltsstoffen in
der Regel nicht zum Einsatiz kommen. Eine Ausnahme bildet hierbei in gewissem Malie das
sogenannte Sirofloc Verfahren, bei dem hohe Magnetitdosierungen zur Elimination von Tribstoffen
und Farbungen aus Wéssern eingesetzt werden. Wie eine ndhere Besprechung dieses Verfahrens in
Abschnitt 6.6.2 zeigt, werden aber auch bei Sirofloc zusétzliche Hilfsmittel, wie z.B. Polyelektrolyte,
der Ldsung zugegeben, so dass es sich auch in diesem Fall zum grofiten Teil um die Anlagerung von
Flocken an Magnetitpartikel handelt, entsprechend dem Verfahren des Magnetic Seedings.

Im Gegensatz zu Magnetit besitzen Ausfallungen von Ferrihydrid (Fe(OH)3) dagegen bekanntermal3en
sehr gute Sorptionseigenschaften fir verschiedene zweiwertige Schwermetallionen aber auch z.B. fir
Arsenationen. Chen e a. [Chen 1991] untersuchten daher die Herstellung von
Ferrihydridausfallungen auf Magnetitpartikeln sowie die Anwendung dieser Komposite zur
Schwermetdlelimination. Am Beispiel von Chromat und Zink demonstrierten sie die
Sorptionseffizienz des frisch hergestellten Kompositmaterials, wobei die anschlief3ende Regeneration
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jedoch Probleme bereitete. Nach jedem Zyklus verblieben nach der Regeneration noch ca. 5 - 10 %
der zuvor aufgenommenen Schwermetallionen auf dem Sorbensmaterial zurlick, so dass die
Austauschkapazitdt kontinuierlich abnahm. Hatte die Effizienz der Schwermetallentfernung anfangs
noch tber 90 % betragen, so fiel sie nach sieben Zyklen fur Chrom(VI) auf unter 60 % und fur Zink
sogar auf unter 20 % ab. Auch die Sorptionskapazitdt war gering, so dass schon flr
Schwermetallkonzentrationen von nur 2 mg/l in den Modellwassern grol3e Mengen (20 g/l) des
Kompositmaterials zudosiert werden mussten. Schliefdlich erwies sich die mechanische Stabilitét des
Ferrihydrid-Coatings als unzureichend, so dass insbesondere in den Desorptionszyklen nach der
Magnetseparation Feststoffgehalte von Uber 40 mg/l in den Losungen verblieben. Die Herstellung
eines effektiven Sorbensmaterials durch das von Chen et a. beschriebene einfache Falverfahren
gelingt daher nur unzureichend.

Einen anderen Weg zur Synthese magnetischer, ionenaustauschaktiver Partikel verfolgen Forscher des
Argonne National Laboratory [Nunez 1995; Buchholz 1996, 1997; Slater 1997]. Ausgehend von dem
Zidl einer effektiven Dekontamination radioaktiver Wasser unter Generierung maglichst geringer
Abfallmengen fanden sie, dass sich mit einem lackartigem Uberzug gecoatete Magnetitpartikel sehr
gut fur diesen Einsatzzweck eignen. In neueren Studien wird dabei auch Uber die Anwendung des
Verfahrens zur Schwermetallelimination aus konventionellen Abwéssern berichtet [Nunez 1995]. Als
Ausgangmaterial fur das Verfahren dienen Magnetitpartikel mit Durchmessern im Bereich von 1-
25um die z.B. mit octyl-(phenyl)-N,N-diisobutylcarbamoylmethylphosphine-oxid (CMPO), das
urspriinglich in Tributyl-Phosphat (TBP) gel0st war, beschichtet sind.

Im Prinzip sind magnetische Mikrosorbentien mit einer hohen Viefat an funktionellen
Oberflachengruppen und streng definierten mechanischen und magnetischen Eigenschaften bereits
kommerziell erhdltlich. Unter Bezeichnungen wie Dynabeads, MACS Microbeads oder BioMag
werden magnetische Sorbenspartikel im Grof3enbereich weniger Mikrometer zum Beispiel von den
Firmen Dynal, Miltenyi oder Perseptive Biosystems angeboten. Die Partikel besitzen zumeist
superparamagnetische Eigenschaften, d.h. sie verfligen Uber hohe Suszeptibilitéten weisen aber nach
dem Entfernen des auReren Magnetfelds keinerlei Remanenz auf. Die Palette erhdltlicher funktioneller
Oberflachengruppen umfasst u.a. Amin-, Carboxyl- oder auch chelatbildende Gruppen. Eine
Schwermetallelimination durch diese Partikel ist damit theoretisch moglich, scheitert aber in der
Praxis aufgrund des extrem hohen Preises. Derzeit kostet 1g der Partikel je nach
Oberflachenmodifikation ca. 200 bis 500 DM. Durch eine Massenproduktion und eine Lockerung der
far  Anwendungszwecke der Medizin  und Biotechnologie notwendigen sehr hohen
Qualitatsanforderungen konnte der Preis derartiger Partikel jedoch drastisch gesenkt werden.
Aufgrund der aufwendigeren Herstellungsverfahren ist eine Senkung bis in den Preisbereich heutiger
lonenaustauschermaterialien jedoch unwahrscheinlich. Zudem bietet der Einsatz von Partikeln im
Grolenbereich weniger Mikrometer fir Aufgaben der Abwasserreinigung fir gewdhnlich keine
Vortelle.

6.5.2 Magnetische lonenaustauscherpartikel

Neben dem Ansatz einer Oberfl&chenbeschichtung von Magnetitpartikeln existieren Verfahren, bei
denen feine Partikel aus einem magnetischen Material mit einer synthetischen Polymermatrix zu
einem funktionalisierten, magnetischen Sorbens verbunden werden. Die Herstellung dieser Sorbentien
kann dabei Uber drei grundsétzliche Synthesewege erfolgen [Bolto 1990] (siehe auch Abbildung
6.5-1). Der erste Typ ergibt sich durch die Beimischung magnetischer Feinstpartikel wie z.B. Magnetit
oder Maghemit und Dispergentien in das Monomer, gefolgt von einer anschlief3enden Polymerisation.
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Die Partikelherstellung kann durch Perlpolymerisation, Strahlschneiden oder auch durch Mahlen eines
grofkeren Polymerkdrpers erfolgen. Die resultierenden Partikel sind entweder kugelférmig oder, im
Falle des Mahlens, von unregelmélliger Form. Je nach verwendetem Monomer besitzen die Partikel
nach der Herstellung bereits aktive Gruppen oder konnen in anschlieffenden Syntheseschritten
funktionalisiert werden. Auf diese Weise l&sst sich eine Vielzahl unterschiedlicher Sorbentien mit
kationen- oder anionenaustauschaktiven Eigenschaften gewinnen [Bolto 1978]. Neben synthetischen
Polymeren l&sst sich diese Vorgehensweise auch zur Herstellung von magnetischen Partikeln auf
Alginat- oder Chitosanbasis anwenden [Hermanson 1992]. Den zweiten Grundtyp magnetischer
Sorbentien stellen sogenannte Kompositpartikel dar. Dieser Typ wird durch das Einbinden aktiver
Mikrosorbenspartikel und magnetischer Teilchen in eine gemeinsame, inerte Matrix gewonnen. Die
inerte Matrix muss dabei fur die abzutrennenden Substanzen permeabel sein, damit diese zu den
austauschaktiven Partikeln vordringen konnen. Ein Beispiel flr eine derartige inerte Matrix ist
vernetzter Polyvinylalkohol (PVA). Den dritten Grundtyp stellen schlief3lich sogenannte ,, Shell-Core'-
Partikel dar. In diesem Fall wird eine aktive Substanz auf einen magnetischen Kern aufpolymerisiert.
Die Schichtdicke der aktiven Schale betrégt dabei 20 —40 um. Dieser Typ von Sorbentien zeichnet
sich durch eine sehr schnelle Austauschkinetik aus, besitzt aber nur eine relativ geringe auf die
Partikel masse bezogene K apazitét.

Eine grof3e Vielfalt verschiedener magnetischer Sorbentien wurde von CSIRO, Division of Chemicals
and Polymers in Australien entwickelt und fir verschiedene Anwendungsféalle untersucht
[Bolto 1975a-b; Bolto 1977; Bolto 1979a; Eldridge 1995]. Neben der Enthértung [Bolto 1979c;
Anderson 1979c], der Entsalzung [Bolto 1982], der Entfarbung [Bolto 1979b; Anderson 1979
b, 19824, 1983a-b] und der Entfernung natdrlicher organischer Wasserinhatsstoffe wurde dabei auch
der Einsatz dieser magnetischen Mikrosorbentien zur Schwermetalentfernung propagiert
[Clemence 1984; Chin 1988, Becker 1989]. Ein Beispiel ist die Behandlung von nickelhaltigem
Galvanikspllwasser mit Hilfe eines schwach sauren magnetischen |onenaustauschers
[Clemence 1984]. Als Handhabungstechnik wurden in diesem Beispiel Wanderbetten eingesetzt, in
denen der lonenaustauscher langsam von der Aufgabe am oberen Bettende bis zum Partikelabzug am
unteren Bettende absinkt. Das zu behandelnde Abwasser durchstromt das Wanderbett dabei von unten
nach oben und zwar mit einer Hiessgeschwindigkeit, die leicht Uber der minimalen
Fluidisierungsgeschwindigkeit des Betts liegt (siehe Abbildung 6.5-2).
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Interessanterweise enthdlt das Verfahrensschema keinerlel Magnetseparator oder magnetischen
Flocculator. Dass fur den Prozess dennoch magnetische lonenaustauscherpartikel eingesetzt werden,
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hat seine Ursache in dem besonderen Absetz- und Pumpverhalten permanent magnetisierter
Mikropartikel. Durch die gegenseitige Abstof3ung der Partikelketten behdlt die sedimentierte
Partikel schiittung auch nach langeren Standzeiten der Anlage Porositdten von Uber 50 % und bleibt
damit pumpfahig. Das Abstellen und Anfahren der kontinuierlich arbeitenden |onenaustauscheranlage
ist hierdurch jederzeit Uber konventionelle Pumpen moglich. Die Tendenz der magnetischen
Mikropartikel zur Kettung und zur Ausbildung einer Schittung mit grof3em Hohlraumvolumenanteil
ist gut an der mikroskopischen Aufhahme in Abbildung 6.5-3 zu erkennen.

Abbildung 6.5-3: Mikrosko-
pische Aufnahme der Bett-
struktur sedimentierter, per-
manent magnetischer Mikro-
ionenaustauscher.

[Bolto 1975

Das in [Becker 1989] vorgestellte Verfahren erreicht eine kontinuierliche Reduktion der
Nickelkonzentration von 30 - 50 mg/l im Zulauf auf 1-3 mg/I im Ablauf. Die Nickelkonzentration im
Konzentratablauf erreichte Werte von tber 1000 mg/l entsprechend einer Aufkonzentrierung um ca.
das 30-fache. Aufgrund der kontinuierlichen Betriebsweise kommt das Verfahren mit nur ca. 10-20 %
des Harzinventars einer konventionellen |onenaustauscheranlage aus, wodurch die Investitionskosten
erheblich gesenkt werden. Neben dem Einsatz von Wanderbetten wurden von CSIRO Australia auch
die Mdoglichkeiten von gerthrten Batchreaktoren oder von Rohrreaktoren mit anschlief3ender
Abtrennung durch Sedimentation oder durch Magnettrommel separatoren [ Swinton 1987] untersucht.

6.5.3 Magnetische Biosorbentien

Neben synthetisch hergestellten Sorbentien besitzen auch zahlreiche Mikroorganismen die Fahigkeit
Schwermetalle zu akkumulieren. Durch die Anreicherung paramagnetischer Schwermetallionen
werden diese Mikroorganismen dabei selbst paramagnetisch und lassen sich magnetisch abtrennen
[Watson 1987; Bahg 1991]. Ein Beispiel hierfir sind Kulturen von Desulfovibrio, die in
eisensulfathaltigen Kulturmedien mittlere Volumensuszeptibilitdten von ca. 5-10* erreichen. Die
Mikroorganismen reduzieren Sulfat zu Sulfid und reichern Schwermetalsulfide im Bereich ihrer
Zellwande an. Im Unterschied zu den im vorhergehenden Abschnitt besprochenen Verfahren handelt
es sich hier also nicht um einen lonenaustauschvorgang, sondern um die Ausféllung schwerl6slicher
Schwermetallverbindungen auf und in Mikroorganismen. FUr die genannten Mikroorganismen lassen
sich bei Einsatz eines supraeitenden Hochgradienten-Magnetseparators (5 Tesla) und bei
Verwendung einer Matrix mit Drahten von 150 um Durchmesser zulssige Filtergeschwindigkeiten
von 18 m/h abschétzen. In entsprechenden Versuchen mit einer Kultivierung der Mikroorganismen
Uber 5 Tage, einer Kontaktzeit zwischen den Mikroorganismen und der zu behandelnden Losung
zwischen 2 bis 6 Stunden und anschlief3ender Hochgradienten-Magnetseparation gelang die nahezu
vollsténdige Entfernung zahlreicher Schwermetalle, unter anderem auch Quecksilber, Gold und Arsen.
Ein Nachteil des Verfahrens ist die Beschrénkung auf paramagnetische Schwermetallionen bzw.
zumindest Uberwiegend paramagnetische lonengemische. Desweiteren verlduft der Prozess langsam
und die resultierenden Suszeptibilitéten der Mikroorganismen sind vergleichsweise gering. Eine
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maogliche Anwendung besteht nach Watson aber in einer sehr weitgehenden Dekontamination
schwachradioaktiver Ldsungen [Watson 1991b].

Das Problem der Beschrénkung auf paramagnetische Schwermetallionen lasst sich vermeiden, wenn
von vornherein Bakterienkulturen verwendet werden, die Magnetitkristalle im Bereich von ca. 50 nm,
sogenannte Magnetosomen, in ihrem Inneren ausbilden [Bahg 1994]. Diese sogenannten
magnetotactischen Bakterien besitzen unabhéngig von den angereicherten Schwermetallen eine fir
eine Separation ausreichende Suszeptibilitdt. Durch verschiedene Messmethoden wurde das
magnetische Moment dieser Bakterien zu ca. 7-10™° Am? abgeschétzt [Bahaj 1996]. Zudem besitzen
die Bakterien zumindest teilweise die Eigenschaft, sich aktiv auf einen Magnetpol zuzubewegen und
zwar mit Geschwindigkeiten von ca. 0,15 m/h. Dies erdffnet die Méglichkeit einer Abtrennung der
Bakterien alein durch das Anlegen eines sehr schwachen magnetischen Felds an einen Teilbereich des
Behdlters, in dem die Abwasserbehandlung stattfindet. Mit Bezug auf die Fahigkeit der Bakterien zur
gerichteten Fortbewegung wurde fir diese Variante der Abtrennung der Begriff , Orientierende
Magnetseparation” kurz OMS geprégt [Bahag) 1998a]. Als Einschrénkung fur diesen Ansatz hat sich
jedoch erwiesen, dass verschiedene Schwermetalle wie z.B. Kobalt, Kupfer oder Zink schon in
geringen Konzentrationen die Beweglichkeit der Bakterien inhibieren. In diesem Fall muss daher auch
fur die Abtrennung magnetotactischer Bakterien auf HGMS-Verfahren zurtickgegriffen werden. Im
Vergleich erwies sich bel mittleren Flussdichten von ca. 0,6 Tesla das HGMS-Verfahren aber als
weniger effektiv und teurer as die elegante Methode der OMS [Bahg) 1998a]. Aufgrund der sehr
geringen erreichbaren Restkonzentrationen aber auch der relativ hohen Kosten des Verfahrens, ist
auch im Falle einer OMS der Einsatzbereich in der Anreicherung von Edelmetallen oder Seltenen
Erden bzw. in der Abtrennung von Radionukliden aus Abwassern zu suchen [Bahaj 1998b].

Die nach Watson aussichtsreichste Variante der Biomagnetischen Separation ist die Sorption von
Schwermetallen an FeS-Ausfdlungen, die sich unter geeigneten Reaktionsbedingungen an der
Oberflache von Sulfatreduzierern wie z.B. Desulfovibrio bilden [Watson 1994a; 1995a; 1998; 1999].
In den anfangs dieses Unterkapitels geschilderten Untersuchungen von Bahg wurde die Ursache der
gunstigen Auswirkungen einer Zugabe von FeSO, noch darin vermutet, dass die resultierende
Ausféllung von FeS den Bakterien paramagnetische Eigenschaften verleiht und die SO,* -lonen als
Ausgangstoff fiir die Sulfidbildung dienen. Das gebildete Sulfid fallt dann auRer Fe** auch andere
Schwermetallionen, so dass sich an den Zellwénden Mischsulfide bilden. Genauere Untersuchungen
deuten aber darauf hin, dass die Ausbildung feinster, nadeliger FeS-Verbindungen mit sehr hoher
Oberflache den entscheidenden Schritt bei diesem Prozess darstellt. Eine grofe Vielfat an
Schwermetallen die Sulfide ausbilden, wie z.B. Ag, Hg, Pb, Cu, Zn, Sb, Mn, Fe, As, Ni, Sn oder Al,
kdnnen durch dieses Verfahren aus Abwassern entfernt werden. Dass es sich bel dem Mechanismus
aber zumindest teilweise um einen lonenaustauschvorgang an Oberfléchen handelt sieht man daran,
dass auch Metalle, die unter den vorliegenden Bedingungen keine Sulfide bilden, gut entfernt werden.
Beispiele hierfir sind: Rh, Au, Ru, Pd, Os, Pt und Cr. Selbst fir Schwermetalle die Sulfide bilden ist
die Entfernung mittels sulfatreduzierender Bakterien (SRB) und anschlief3ender Magnetseparation bei
mittleren oder tiefen pH-Werten effektiver als die direkte chemische Fallung mit z.B. H,S. Der Grund
hierfiir liegt darin begriindet, dass ca. ab pH < 10 die durch chemische Fallung erreichbare S*-
Konzentration geringer ist als die geschétzte S*-Konzentration in unmittelbarer Nahe der Zellwénde
von SRB. Dies wurde u.a dadurch bestétigt, dass sich Cd*"-lonen bei pH = 7 mittels SRB bis auf
Konzentrationen von ca. 1 pug/l abreichern lassen, wahrend mittels chemischer Féllung bei diesem pH-
Wert nur ca. 1 mg/l erreicht wird. Auch die theoretische Moglichkeit der direkten chemischen Féllung
von Eisensulfiden aus Eisensalzen und H,S stellt keine Alternative zum Einsatz von SRB dar, da der
entstehende Feststoff eine wesentlich geringere Oberfléche aufweist. Zur Demonstration der
Leistungsfahigkeit des Verfahrens wurden in einem Pilotversuch 5m® einer quecksilberhaltigen
Losung (2 mg/l Hg) mit 250g Desulfovibrio angeimpft und die Sulfatkonzentration mit FeSO, auf
10 mg/l eingestellt. Die nach einer Inkubationszeit von 20 Stunden durchgefiihrte Magnetseparation
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ergab Ablaufkonzentrationen von ca. 5 ug/l Hg, entsprechend einer Eliminationsleistung von Uber
99,5 %. Zur Zlchtung gut magnetischer Bakterienkulturen schldgt Watson den Bau eines Chemostaten
mit selektiver Rickflhrung magnetischer Bakterien vor [Watson 1996]. Hierdurch wird die mittlere
Aufenthaltszeit gut magnetischer Bakterien in der Kultur verléngert, was zu einer deutlichen Erhéhung
des Anteils dieser Bakterienstdmme an der Gesamtkultur fihrt.

6.6 Minen- und Oberflachenwasseraufbereitung

Das im Falle der Schwermetalelimination aus industriellen Abwéssern auftretende Problem der
Einhaltung von Abscheideeffizienzen im Bereich von 99 % im Dauerbetrieb legt den Einsatz des
Verfahrens der Magnetseparation fir Anwendungsfélle nahe, in denen hohe Durchsétze anfalen und
in denen jedoch in der Regel eine Abscheideeffizienz im Bereich von 80-90 % ausreichend ist. Eine
haufig anzutreffende Aufgabenstellung auf die diese Beschreibung zutrifft ist die Entfernung von
feindispersen Feststoffen und Kolloiden aus Minenabfliissen und Oberfléchenwéssern. Im Falle der
Minenabflisse handelt es sich dabei zwar ebenfalls tberwiegend um Schwermetallverbindungen, die
Randbedingungen fir die Separation sind jedoch unterschiedlich zu dem Fall industrieller Abwasser,
so dass die betreffenden Separationsverfahren hier behandelt werden.

6.6.1 Reinigung von Minenabflussen

Die Abflisse zahlreicher Erzminen und Erzhalden weisen niedrige pH-Werte auf und enthalten hohe
Konzentrationen an Schwermetallen, insbesondere Eisen. Die Eisenionen stammen hierbei haufig aus
|6slichen Eisen-Schwefelverbindungen, die wiederum ihre Ursache in der Oxidation von Pyrit finden.
Im Moment des Austritts aus dem Erdreich liegt das Eisen dabei Uberwiegend in zweiwertiger Form
vor, es oxidiert durch den Kontakt mit L uftsauerstoff jedoch zu dreiwertigem Eisen und fallt aufgrund
der niedrigen Lodlichkeit dreiwertiger Eisenoxid-hydrate in der Regel in Form volumindser Flocken
aus. Die Geschwindigkeit der Oxidation und die Art der gebildeten Fallungsprodukte hangt dabel stark
von dem vorliegenden pH-Wert ab. Die reinen Eisenoxid-hydrate besitzen in den vorliegenden
Konzentrationen keine direkte toxische Wirkung, sie fihren jedoch zu einer starken Eintriibung
verbunden mit einer starken Beeintrachtigung der Lebensbedingungen fir Wasserpflanzen und
Mikroorganismen sowie allgemein der Asthetik der Gewasser. Treten in den Minenabfliissen neben
Eisen weitere Schwermetalle wie z.B. Cu, Ni, Cd aber auch z.B. As in htheren Konzentrationen auf,
erhoht sich das Gefahrenpotential des Abflusses stark und macht eine gezielte Behandlung zwingend
notwendig.

Die einfachste Methode zur Reduzierung der Schwermetallbelastung der AbflUsse ist die Einrichtung
von grofien Sedimentationsteichen oder —becken im Anschluss an eine zur Oxidation ausreichende
Fliessstrecke. Entsprechende Anlagen benétigen jedoch viel Raum und sind trotz ihres einfachen
Aufbaus teuer. Aufgrund des wenn auch nur schwachen paramagnetischen Charakters der Eisenoxid-
hydrate bietet sich die HGMS a's eine mogliche Alternative an. Watson berichtet von entsprechenden
Versuchen mit Minenabflissen in England [Watson 1980]. Der betrachtete Abfluss betrug je nach
Witterung zwischen 42 bis 375m*%h mit einer mittleren Eisenkonzentration von 57 mg/l. In
Vorversuchen gelang es mit Hilfe der HGMS bei Filtergeschwindigkeiten von tber 100 m/h die
Eisenkonzentration auf 1 mg/l zu senken. Das Volumen des bei der zyklischen Reinigung des
Separators anfallenden Konzentrats betrégt ca. 5 % des urspringlichen Abflussvolumens. Der
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Feststoffgehalt des Konzentrats muss daher vor einer Deponierung in Filterpressen oder in kleinen
Eindickbecken weiter erhoht werden. Trotz des zur Erzeugung von einer Flussdichte von 2,5 Tesla
eingesetzten supraleitenden Magnetsystems ergeben sich nach der Schétzung von Watson fir die
Eisenelimination mittels HGM S deutlich geringere Kosten als fir die direkte Sedimentation.

6.6.2 Aufbereitung von Oberflachenwéassern

Bei der Aufbereitung von Oberflachenwdssern steht nicht die Entfernung von Schwermetallen sondern
die Elimination von Tribstoffen, Kolloiden und potentiell pathogenen Keimen im Vordergrund. Die
auftretenden Feststoffkonzentrationen sind in der Regel gering, die zu behandelnden Wassermengen
jedoch oftmals sehr hoch. Zudem wird aus der Aufzéhlung der zu eliminierenden Stoffe klar, dass
aufgrund der weitgehend diamagnetischen Eigenschaften der beteiligten Substanzen eine Aufbereitung
nur unter Zusatz magnetischer Hilfsstoffe erfolgen kann. Bei dem im Folgenden besprochenen
Sirofloc-Verfahren handelt es sich daher im Grunde um eine Variante des in Abschnitt 6.2
besprochenen Magnetic Seedings. Das Sirofloc-Verfahren wurde 1977 von der australischen
Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation (kurz CSIRO) entwickelt und
inzwischen in mehreren kommerziellen Anlagen in Australien und England erprobt. [Anderson 1979b,
1982a-h, 1983a-b, 1987; Dixon 1984,1987; Kolarik 1983]

SAURE POLYELEKTROLYT NATRONLAUGE Abbildung 6.6-1:
Verfahrensschema des
G, Sirofloc-Verfahrens.
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Wie aus dem Verfahrensschema in Abbildung 6.6-1 zu erkennen, wird dem Rohwasser feindisperser
Magnetit (1-10 um) zugemischt und falls nétig ein pH-Wert im Bereich von 5,0 < pH < 8,5 eingestellt.
Die Magnetitdosierung betrégt zwischen 5 bis 20 kg pro Kubikmeter Abwasser, wobei der Magnetit
aufgrund seiner Kreislauffihrung vor der Zugabe demagnetisiert werden muss. In einem mehrstufigen
Kontaktbecken findet die Destabilisierung und Adsorption farbender Stoffe, wie z.B. Huminsduren
dtatt. In einem weiteren Teilbecken erfolgt unter Zugabe eines Polyelektrolyten die Bindung der
Tribstoffe an den Magnetit. Die Aufenthaltszeit in den gertihrten Kontaktbecken betrégt insgesamt ca.
7-14 Minuten. Im Anschluss wird die Suspension feindisperser Magnetitpartikel durch einen
magnetischen Flocculator geleitet, wobei es sich in der Regel um eine einfache Anordnung starker
Permanentmagnete handelt, die ein Rohr umschlief3en. Durch die Einwirkung des Magnetfelds werden
die Magnetitpartikel aufmagnetisiert, wodurch diese rasch zu gréfReren Verbinden agglomerieren.
Obwohl fir die folgende Fest-FlUssig-Trennung kein Magnetseparator sondern ein
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Sedimentationsbecken zum Einsatz kommt, spielen die magnetischen Eigenschaften der Partikel fir
die Effizienz dieser Verfahrensstufe daher eine entscheidende Rolle. Der partikelfreie Uberlauf des
Sedimentationsbeckens wird abschlieffend mittels Kalkmilch oder Natronlauge noch auf den
gewlnschten pH-Wert eingestellt und gechlort. Der am Boden des Beckens abgezogene, beladene
Magnetitschhamm wird in zwei Stufen mittels Natronlauge bei pH 11-12 regeneriert, Uber
Trommelseparatoren gewaschen und in den Prozess zuriickgefthrt. Damit das Sirofloc-Verfahren
wirtschaftlich arbeiten kann sind Magnetitriickgewinnungsraten von tber 99 % notwendig.

Als Beispiel fur die bendtigten Dosiermengen und die Effizienz des Verfahrens sind in Tabelle 6.6-1

die Betriebsdaten der 1983 in Betrieb gegangenen Anlage in Bell Bay, Tasmanien angefuihrt. Die
Anlage behandelt 600-800 m? Flusswasser pro Stunde.

Tabelle 6.6-1: Betriebsparameter und Betriebsergebnis der Sirofloc-Anlage in Bell Bay, Tasmanien

Betriebsparameter:

M agnetitdosierung 15 kg/m®

Schwefelséure 19,4 g/m®

Natronlauge 17,9 g/m®

Polyelektrolyt 1,6 g/m®

Chlor 0,2g/m®

Spulwasseranteil 3,2%

Betriebsergebnis Rohwasser Behandelt
pH 7 7,2
Trubung (NTU) 2-10 <1
Farbung (Pt/Co) 50-120 <10

Neben den beschriebenen grofdtechnischen  Anwendungsféllen zur Behandlung von
Oberflachenwassern existieren auch Labor- und Pilotuntersuchungen zum Einsatz des Verfahrens zur
Behandlung von industriellen Abwéssern. Ein Beispiel hierfir ist die Entfernung von Cr(VI) aus
Abwassern durch die Reduktion mittels Fe(ll) und die anschlief3ende Féllung von Cr(OH)s in
Anwesenheit feindisperser Magnetitpartikel [Anderson 1984].

6.7 Einsatz in kommunalen Klaranlagen

Bei den in kommunalen Kldranlagen zu entfernenden Substanzen handelt es sich um geldste Kolloide
oder feinpartikulére Stoffe, die nahezu ausschliefdlich dia- oder schwach paramagnetisch sind. In
Anbetracht der sehr groRen Durchsidtze und des damit verbundenen hohen Platzbedarfs
konventioneller Behandlungsanlagen, wie z.B. Sedimentationsbecken, gewann die Hochgradienten-
Magnetseparation dennoch bereits kurz nach ihrer Entwicklung Beachtung fir eine Anwendung auf
diesem Gebiet. Den verschiedenen Verfahrensansétzen ist dabei die Zugabe von Magnetitpartikeln zur
Schaffung magnetisch abtrennbarer Teilchen gemeinsam. Wie im Falle der Schwermetallelimination
ist dabei zwischen dem bekannten ,Magnetic Seeding” unter Zugabe grof3er Mengen natirlichen
Magnetits als Sorbens und dem eigenen Ansatz mit geringen Mengen synthetischen Magnetits zu
unterscheiden.
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6.7.1 Behandlung der Ablaufe von Uberlaufbecken

Zu den frihesten Berichten zum Einsatz von HGMS in Kléranlagen gehdren Untersuchungen von
Allen et d. [Allen 1977] zusammen mit Sala Magnetics (inzwischen Svedala) zur Behandlung der
kombinierten Abfliisse von Klaranlagen und Regenwasseriberlaufbecken durch Magnetic Seeding.
Als Magnetseparator kam ein zyklisch arbeitendes Solenoidsystem zum Einsatz, das aufgrund der sehr
guten magnetischen Eigenschaften des Magnetits bei einer vergleichsweise geringen Flussdichte von
0,15 Teda betrieben wurde. Die folgenden Tabellen geben die hierbei as optimal ermittelten
Betriebsbedingungen und die erzielten Abscheideeffizienzen in Bezug auf abfiltrierbare Stoffe (AFS),
Tribung, Farbung, Coliforme Bakterien sowie BSBs und CSB wieder.

Tabelle 6.7-1: Betriebsbedingungen der Behandlung kombinierter Regenwassertiberldufe mittels
zyklischer HGM S

Magnetische Flussdichte 0,15 Teda
Filtergeschwindigkeit 245 m/h
Abfiltrierbare Stoffe im Zulauf 300 mg/l
Magnetitdosierung 300 mg/l
Dosiermenge von Aluminiumsalzen (AlCl5) 100 mg/l
dosierte Polyel ektrolytkonzentration 1 mg/l
Dauer des Abscheidezyklus 4min

Tabelle 6.7-2: Leistungsdaten der Behandlung kombinierter SturmwasserUberl&ufe mittels zyklischer
HGMS

Parameter: mittlere Abscheideeffizienz in %
Abfiltrierbare Stoffe 95
Tribung 93
Farbung 87
Coliforme Bakterien >99

BSBs > 92

CSB 75

Trotz der im Vergleich zu etablierten Verfahren wie z.B. Sedimentation oder Mikrosiebung
Uberlegenen Behandlungserfolge konnte sich die Hochgradienten-Magnetseparation in Kombination
mit Magnetic Seeding nicht durchsetzen. Eine der Ursachen hierfr ist nach Meinung des Autors der
Verzicht auf eine Magnetitriickgewinnung trotz hoher Einsatzmengen von 300-500 mg/l. Die reinen
Materialkosten sind zwar fir natirlichen Magnetit vergleichsweise gering (ca. 50 DM/t), die Kosten
fur den Transport und insbesondere die Erhéhung der anfallenden Schlammmengen und damit der
Entsorgungskosten machen das Verfahren aber unrentabel.

6.7.2 Abtrennung von Belebtschlamm

Faseur et a. [Faseur 1988] untersuchten die Beschleunigung der Abtrennung von
Belebtschlammflocken durch eine Magnetitdosierung von 100 mg/l gefolgt von einer magnetisch
unterstitzten Sedimentation. Die in Laborversuchen eingesetzte Vorrichtung zur sogenannten
»Magneto-Sedimentation” dhnelt dabel in ihrem Aufbau der in Kapitel 5.5 vorgestellten Magnetischen
Barriere, wobei jedoch keinerlei mechanisch bewegliche Teile, wie z.B. ein Schlammraumer,
enthalten sind. Auf der Basis ihrer Versuche berechnen Fraseur et a. eine zulassige
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Oberflachenbelastung der Magneto-Sedimentation von 2,3 m/h. In einer neueren Untersuchung
berichten Sakai et al. ebenfalls Uber den Zusatz von Magnetit zu Belebtschlamm [Sakai 1997]. Im
Unterschied zu den Experimenten von Faseur erfolgt die Abtrennung der magnetithaltigen Flocken in
diesem Fall jedoch Uber einen auf Permanentmagneten basierenden Scheibenseparator.

6.7.3 Grundlagen und Stand der Phosphatelimination mittels Magnettechnologie

Die Phosphatelimination aus Wassern ist trotz eines nahezu vollstandigen Ersatzes der Waschmittel-
Phosphate nach wie vor ein aktuelles Thema. Bel einer Bilanzierung der aus verschiedenen Quellenin
Gewasser eingebrachten Phosphatfrachten stellen kommunale Abwésser den mit Abstand grofdten
Anteil, weshalb auch zukinftig mit weiter verschéarften Anforderungen an die Phosphat-Ablaufwerte,
insbesondere auch von kleineren Kléranlagen, zu rechnen ist. Bel einer Betrachtung der Verfahren fir
eine weitergehende Phosphatelimination zeigt sich, dass die biologische Phosphorelimination
erhebliche Vorteile bietet, wie z. B. den geringeren Schlammanfall und eine verminderte Aufsalzung
der Vorfluter. Zur Behandlung von Spitzen der Phosphatbelastung und zur Sicherstellung der
Einhaltung niedriger Grenzwerte wird aber auch in Zukunft oftmas ene chemische
Phosphatelimination zumindest tempor& zum Einsatiz kommen. Bei der chemischen
Phosphatelimination 18sst sich zwischen Kristallisationsverfahren bzw. Verfahren mit einem Fallungs-
und Flockungsschritt unterscheiden [Projekttrager Wassertechnologie und Schlammbehandiung 1991].
Eine weitere Unterteilung der Fallungs/Flockungsverfahren ist nach dem Ort der Fallmittelzugabe in
Bezug auf die biologische Reinigungsstufe méglich. Hier wird zwischen Vor-, Simultan- und
Nachféllung unterschieden. Die Nachfdlung gilt dabel als die wirksamste aber auch aufwendigste
Variante, da zusétzliche Fall- und Nachklérbecken bendtigt werden. Wie zu Beginn von Kapitel 6.7
erwahnt, bestehen aufgrund des hohen Fléchenbedarfs dieser Becken seit l&ngerem Bestrebungen
diese durch eine Flockenabtrennung mittels Hochgradienten-M agnetseparatoren zu ersetzen.

Das prinzipielle Vorgehen zur magnetischen Abtrennung der in einer Nachféllung gebildeten
Eisenphosphat- bzw. Eisenhydroxidflocken wird, wie im Falle der Schwermetallelimination, erstmals
von delLatour und Bitton beschrieben [delLatour 1973; Bitton 1974a). Del atour dosierte zu
kunstlichem Abwassern mit bis zu 6 mg/l PO4-P, 1000 mg/l Magnetitpulver, 75 mg/l Aluminiumsulfat
(Alx(SOy)3-18H,0) und 30 mg/l des Tonminerals Montmorillonit mit einer PartikelgroRe kleiner
0,2um. Nach einer Rihrphase von wenigen Minuten leitete er die Suspension mit einer
Filtergeschwindigkeiten von 290 m/h durch einen einfachen Hochgradienten-Magnetseparator, der
durch ein Hintergrundfeld von 0,5 Tesla aufmagnetisiert war. Im Bereich zwischen 4-6 mg/l PO,-P
lagen die dabei erzielten Abscheidegrade zwischen 70-85 %. In spéteren Versuchen konnte bei einer
Phosphatkonzentration von 1 mg/l PO,-P und Zugabe von 1000 mg/l Magnetitpulver sowie 5,4 mg/l
Fe in Form von FeCl; trotz Filtergeschwindigkeiten von ca. 600 m/h bei einem Hintergrundfeld von 1
Tesla ein Abscheidegrad von 90 % erreicht werden [deLatour 1975, 1976b]. Shaikh et al. benutzten
wesentlich geringere Flussdichten von nur 0,07 Tesla, mussten daftr aber auf Filtergeschwindigkeiten
von 20 m/h zuriickgehen, um ausgehend von 20 mg/l PO,-P eine Ablaufkonzentrationen von unter
1 mg/l POs,P zu erzielen [Shaikh 1992]. Bei all den genannten Werten handelt es sich um die
Ergebnisse von Laborversuchen ausgehend von einer vollsténdig unbeladenen Abscheidematrix. For
den Fall eines zyklischen Betriebs unter realen Bedingungen muss daher aufgrund der unvollsténdigen
Matrixreinigung mit geringeren Abscheideeffizienzen gerechnet werden.

Derartige Erfahrungen zum zyklischen Betrieb einer auf Magnettechnologie basierenden
Phosphatelimination liegen fur den bereits im Rahmen der magnetischen Schwermetallelimination
erwahnten Aquamag-Magneten (siehe Abbildung 6.2-3) der Firma Oosterhof Holman Milieutechniek
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vor [Rott 1990; Krumm 1991, 1992]. In Versuchen zur Phosphatelimination erreichte das Verfahren
bei Einsatz von FeCl; as Falungsmittel einen Abscheidegrad zwischen 80und 90 %. Die
Magnetitdosierung betrug hierbei wiederum 1000 mg/l, die Zulaufkonzentration lag bei 1-5 mgl/l.
Ebenfalls zumindest im Pilotmal3stab wurde die Phosphatelimination mittels HGMS von der
Stadtverwaltung in Tokio getestet, wobei im Unterschied zu dem Aquamag-Verfahren keine
Magnetitrickgewinnung erfolgte [Hoya 1989]. Der Magnetseparator wurde im Rahmen einer dritten
Reinigungsstufe im Anschluss an eine Phosphatnachféllung mit Aluminiumsalzen betrieben.
Ausgehend von einer Zulaufkonzentration von 1,7 mg/l PO4-P konnte im kontinuierlichen Betrieb bei
einer Filtergeschwindigkeit von 83 m/h und einer eingesetzten Flussdichte von 0,3 Tesla ein
Abscheidegrad von 80 % erreicht werden. Die hierzu benttigten Zusdtze waren 10 mg/l Magnetit,
4 mg/l Al asAlCl; und 1,5 mg/l Polyelektrolyt. Trotz der geringen Zulaufkonzentration lag die Dauer
des Betriebszyklus des HGM S bei nur ca. 15 Minuten.

6.7.4 Verfahrensentwicklung zur Phosphatelimination unter Zusatz von synthetischem
Magnetit am Forschungszentrum Karlsruhe

Die Phosphatelimination unter Zusatz von synthetischem Magnetit wurde erstmals im Rahmen eigener
Arbeiten am Ingtitut fir Technische Chemie des Forschungszentrums Karlsruhe untersucht.
Maf¥gebend fir diese Arbeiten war dabei unter anderem der Wunsch anhand eines reproduzierbaren
und bekannten Prozesses die Leistungsfahigkeit der im Laufe der Jahre 1995 bis 1998 entwickelten
Prototypen von Karussell-Magnetseparatoren untereinander sowie im Vergleich zu etablierten
Verfahren wie z.B. Sandfiltern oder Mikrosieben zu beurteilen. Die fur diese Versuche erforderlichen
groflen Abwasservolumina wurden Uber eine Verbindungsleitung direkt aus der Kléranlage des
Forschungszentrums bezogen. Die mittlere Zusammensetzung des vorbehandelten hauslichen
Abwassersist in Tabelle 6.7-3 aufgefiihrt.

Tabelle 6.7-3: Auszug aus einer typischen Analyse des hauslichen FZK-Abwassers

pH x BSBs Chlorid NOs-N  Sulfat  TOC ca® Mg?*
uS/cm mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I
7,5 860 2 95 8 85 11,5 85 13

Die folgenden Abschnitte geben eine Zusammenfassung der Versuchsergebnisse, wobei sich die
zugrundeliegende Zielsetzung mit Fortlauf der Arbeiten verschob. Zu Beginn wurden grundsétzliche
Fragestellungen zum Einfluss einer Dosierung von synthetischem Magnetit auf die Phosphatfallung
und die anschliefRende Magnetseparation behandelt [Wallner 1996; Will 1997; Wehr 1997; Ottmann
1997]. Mit dem Ubergang von einem auf Elektromagneten basierenden System zu Karussell-
Magnetseparatoren mit Permanentmagneten trat die Problemstellung einer Steigerung des Durchsatzes
und damit der Wirtschaftlichkeit in den Vordergrund [Ludat 1998; Wiehe 1999].

6.7.4.1 Einfluss der Fallungsparameter

Im Vorfeld der Versuche zur Phosphatelimination durch Magnetseparation wurden Flockungstests
entsprechend dem DVGW Arbeitsblatt W 218 durchgefihrt [DVGW 1993]. Zweck dieser
Flockungstests war die Bestimmung der fir eine quantitative Fallung bzw. Flockung benétigten
Zusatzmengen an Eisensalzen sowie an synthetischem Magnetit. Als Versuchslésungen dienten auch
in diesem Fall Proben des hduslichen Abwassers des Forschungszentrums Karlsruhe. Die Herstellung
des as Zusatzmittel bendtigten Magnetits erfolgte nach dem in Kapitel 4.1 beschriebenen
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Oxidationsverfahren aus Eisen(ll)-sulfat-heptahydrat FeSO,-7H,O und Natronlauge. Die zur
vollsténdigen Phosphatfallung notwendigen Eisen(l11)-chloridmengen wurden in zwei Versuchsreihen
ermittelt. Hierbei erfolgte in der ersten Versuchsreihe die Fallung ausschliefdlich mit unterschiedlichen
Mengen an Eisen(l11)-chlorid sowie 0,17 mg/l des Flockungshilfsmittels (FHM) P3-ferrocryl® 8737
der Firma Stockhausen. Die zweite Versuchsreihe verlief analog, jedoch wurden dem Abwasser
zusétzlich 25 mg/l Magnetit zugegeben. Die Angabe der dosierten Menge des Falmittels erfolgt in
normierter Form, wobei sich die Normierung auf die stochiometrisch zur Bildung von FePO,
benttigte Menge an Eisen(l11)-ionen bezieht. Da in FePO, Eisen- und Phosphationen in einem
stoéchiometrischen Verhdtnis von 1.1 auftreten, wird rein formal eine Konzentration an Eisen(l11)-
ionen bendtigt, die genau der vorliegenden Phosphatkonzentration entspricht. Eine Uber- oder
Unterdosierung an Fallmittel 18sst sich dann wie folgt Uber den Re-Wert angeben:

eingesetzte, molare FeCl, — Konzentration [Fea*] Gl. [6.7-1]

vorliegende, molare Phosphatkonzentration [PO;’” }

Rp(FeCl;) =

Aus den in Abbildung 6.7-1 aufgetragenen Ergebnissen der ersten Versuchsreihe ist zu erkennen, dass
fur eine 90 %-ige Fallung des Phosphats eine Dosierung an Eisen(l11)-chlorid entsprechend einem
Rp(FeCl3)-Wert von mindestens 1,75 benttigt wird. Die ebenfalls angefiihrten Werte der
Versuchsreihe mit Magnetitzusatz zeigen, dass dieser im Bereich von Rp(FeCls)-Werten > 1,5 nur
noch eine geringflgige Verbesserung der Phosphatelimination bewirkt. Im Falle kleiner Rp(FeCl3)-
Werte fuhrt ein Magnetitzusatz dagegen zu einer deutlichen Erhthung des durch die anschlief3ende
Membranfiltration entfernten Phosphatanteils. Das Ausmal? der zusétzlichen Phosphatelimination ist
dabei aufgrund der geringen Dosiermenge nur schwer durch eine reine Adsorption von Phosphat an
Magnetit erklérbar. Als Ursache 18sst sich vielmehr vermuten, dass in der nasschemisch produzierten
Magnetitsuspension neben Magnetit auch noch teilweise Eisen(l1)-hydroxid vorliegt. Im Moment der
Vermischung mit dem Abwasser reagiert Eisen(l1)-hydroxid sehr rasch mit gel 6sten Luftsauerstoff zu
Eisen(I11)-hydroxid, welches wiederum in der Lage ist Phosphat zu binden.

100 Abbildung 6.7-1: Ergebnisse
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i 50 | — Versuche mit Magnetitzusatz
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Im Anschluss an die Bestimmung der erforderlichen Fallmittelmenge wurde die fur eine erfolgreiche
Abscheidung benttigte Magnetitdosierung ermittelt. Der hierbel eingesetzte Hochgradienten-
Magnetseparator entsprach vom Funktionsprinzip bereits dem in Kapitel 6.4.3.3 besprochenen
Prototypen KMP2. Im Unterschied zu diesem basierte das hier benutzte Modell jedoch noch auf einem
Elektromagneten und hatte nur einen Abscheide- und einen Spllbereich [Franzreb 1998c]. Die
Phosphatkonzentration der Versuchdésung schwankte im Zeitraum der Versuchsserie zwischen 10
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und 14 mg/l PO,-P, die eingestellte Filtergeschwindigkeit betrug 63 m/h und als Fallmitteldosierung
wurde ein Rp(FeClg)-Wert von ca. 1,5 eingestellt. Auf den Einsatz eines Flockungshilfsmittels wurde
in der Versuchsreihe verzichtet, da es bel dessen Einsatz in Vorversuchen zu mechanischen Problemen
mit der Drehung des Filterrads kam. Mit der Fallmitteldosierung entsprechend Rp(FeCls) = 1,5 wurde
versucht die zusétzliche Phosphateliminationswirkung der Magnetitsuspension fir eine Reduzierung
der bendtigten Eisen(l11)-chloridmenge zu nutzen.

o
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Wie aus Abbildung 6.7-2 zu erkennen, flhrte dieser geringe Rp(FeCls)-Wert bei Einsatz von wenig
Magnetit dazu, dass sowohl in den direkt gemessenen als auch in den zusétzlich membranfiltrierten
Proben relativ hohe Phosphatkonzentrationen von bis zu 2,3 mg/l PO,-P auftraten. Eine Erhéhung der
Magnetitkonzentration bewirkte in beiden Félen eine erhebliche Verringerung der Phosphat-
konzentrationen. Der Magnetitzusatz fiihrte also wie bereits aus den Flockungstests bekannt zu einer
vollstandigeren Falung des Phosphats. Die zur Unterschreitung einer Phosphatkonzentration von
1 mg/l bendtigte Magnetitmenge ist jedoch so hoch, dass sie die Einsparung an Fallungsmittel
erheblich Ubertrifft. Vom Gesichtspunkt einer Minimierung der dosierten Chemikalienmenge ist daher
der Einsatz grofer Magnetitmengen bei gleichzeitiger Verringerung der Fallmitteldosierung nicht
sinnvoll. Noch offen ist die Frage wie hoch die Magnetitdosierung fir eine effektive magnetische
Abscheidung sein muss. Uberraschenderweise zeigt sich bei einer Betrachtung von Abbildung 6.7-2,
dass die Differenz der Phosphatkonzentration von membranfiltrierten und unbehandelten Proben aus
dem Separatorablauf im untersuchten Bereich nahezu unabhéngig von der eingesetzten
Magnetitmenge ist. Die Erwartung, dass eine hohere Magnetitkonzentration zu verbesserten
magnetischen Eigenschaften und damit zu einer wesentlich besseren Abscheidung fuhrt, wurde also
im untersuchten Dosiermengenbereich nicht bestétigt.

Im Verlauf weiterer Versuche zeigte sich, dass es bel ausreichender Fallmitteldosierung aber noch
stérkerer Reduzierung der Magnetitmenge schliefdlich doch zu einem erheblichen Rickgang der
Abscheidel eistung kommt (siehe Abbildung 6.7-3). Als Fazit |&sst sich daher festhalten, dassim Falle
von Phosphatkonzentrationen von ca. 10 mg/l PO,-P eine Dosierung von 20-30 mg/l synthetischen
Magnetits ausreicht, um eine ausreichende Abtrennbarkeit der in der Fallungsstufe gebildeten Flocken
zu erreichen.
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6.7.4.2 Verfahrenstechnische Aspekte

Im Unterschied zu dem oberhalb eines gewissen Schwellenwertes nur noch geringen Einfluss der
dosierten Magnetitmenge ergab sich fir den verwendeten ersten Prototypen eines Karussell-
Magnetseparators eine starke Abnahme des Phosphateliminationsgrads mit  zunehmender
Filtergeschwindigkeit (Abbildung 6.7-4). So betrug bei einer Filtergeschwindigkeit von knapp 40 m/h
die Phosphatkonzentration im Filtrat nur 0,5 mg/l entsprechend einer Phosphatelimination von 95 %,
wahrend bei einer Filtergeschwindigkeit von 93 m/h nur noch 65 % des Phosphats abgetrennt werden
konnten. Eine Erhdhung der Filtergeschwindigkeit bewirkt zum einen eine Verringerung der
Flockenabscheidewahrscheinlichkeit je Draht und zum anderen eine signifikante Verringerung der
Aufnahmekapazitét des Filters. Im vorliegenden Fall erscheint dabei insbesondere letzteres fir die
drastische Verschlechterung der Abscheideeffizienz verantwortlich. Die Ergebnisse spéterer
Laborexperimente zur Bestimmung der maximalen Beladungskapazitét lassen vermuten, dassim Falle
hoher Filtergeschwindigkeiten die gewéhlte Zykluszeit zu lang war und zum Zeitpunkt der
Probennahme bereits ein teilweiser Filterdurchbruch erfolgte. Wie die folgenden Abschnitte zeigen
werden, weisen spatere Experimente an dem Karussell-Magnetseparator KMP3 mit geringeren
maximalen Matrixbeladungen trotz Filtergeschwindigkeiten von teilweise Uber 100 m/h bessere
Abscheideeffizienzen auf.
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Im Verlauf des Jahres 1997 wurde die Phosphatelimination der Kldranlage des Forschungszentrums
Karlsruhe stark verbessert. Als Folge hieraus sank die Phosphatkonzentration des fir Versuche zur
Verfligung stehenden Klaranlagenablaufs von urspringlich ca. 10 mg/l auf ca. 2 mg/l PO,-P. Dadiein
der Kléranlage getroffenen Mal3nahmen zur Phosphatelimination auch auf einer chemischen Fallung
beruhen, ist zudem davon auszugehen, dass es sich bei den verbleibenden Phosphorverbindungen eher
um schwer féllbare Spezies handelt. In der Uberwiegenden Anzahl der folgenden Versuchsreihen
wurde dennoch auf eine Aufstockung der Versuchsl ésung mit Phosphat verzichtet, da es sich gezeigt
hatte, dass das Anwendungsgebiet von Magnetseparatoren in kommunalen Kldranlagen am ehesten in
einer  weltergehenden  Phosphatelimination, dh. im Anschluss an ene biologische
Phosphorelimination zu suchen ist. Der zur Verfiigung stehende Kléranlagenablauf lag mit ca. 2 mg/I
PO,-P dabel am oberen Rand der in der Praxis zu erwartenden Konzentrationen und war damit als
Versuchslésung gut geeignet. Aufgrund der geringeren Zulaufkonzentrationen verschob sich zudem
die Ausrichtung der Versuche von dem urspriinglichen Ziel mdglichst hoher Abscheideeffizienzen hin
Zu dem Ziel einer deutlichen Steigerung der Durchsdtze, um die anfallenden Investitions- und
Betriebskosten pro Kubikmeter Abwasser zu senken. Als Separator kam daher im Folgenden
ausschliefdlich der fur hohe Durchsétze optimierte Prototyp KMP3 (siehe Kapitel 5.5.2.2) zum Einsatz.
Im Verlauf der Versuchsreihen [Franzreb 1999a, 2000a, 2001b] zeigte sich, dass bei ausreichender
Fallungsmitteldosierung unter den neuen Randbedingungen die Magnetitdosierung den stérksten
Einfluss auf das Abscheideergebnis hat. Die Leistungsfahigkeit des Prototypen KMP3 wird daher
exemplarisch anhand der Abhéngigkeit des Phosphatabscheidegrads von diesem Parametern diskutiert.
Die wéhrend der Versuchsrethe zur Variation der Magnetitdosierung konstant gehaltenen
Betriebsparameter sind in Tabelle 6.7-4 zusammengefasst, die Abscheideergebnisse sind in Abbildung
6.7-5 aufgetragen. Der Spulwasseranteil Vg lag unter 5 % und damit nach der Erhebung von
Barjenbruch [Barjenbruch 1997] niedriger als der anfallende Spllwasseranteil konkurrierender
Verfahren, wie z.B. automatische Schwerkraftfilter oder kontinuierliche Sandfilter.

Tabelle 6.7-4: Betriebsparameter der Versuchsreihe zur Variation der Magnetitdosierung

Vspil Flussdichte Flockungs- CenMm Rp(FeCl3) Vo
hilfsmittel (FHM)
% Tesla - mg/I - m/h
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Die Versuchsergebnisse machen deutlich, dass unterhalb einer Magnetitdosierung von 20 mg/l die
Abscheideeffizienz aufgrund der geringen Flockensuszeptibilitat und der hohen Filtergeschwindigkeit
rasch absinkt. Ab einer Magnetitdosierung von 20 mg/l ergaben sich dagegen in allen drei Versuchen
Phosphatabscheidegrade > 70 % bzw. Ablaufkonzentrationen < 0,6 mg/l PO,-P. Die fir
Abbildung 6.7-2 angesprochene Unabhangigkeit der Abscheideffizienz von der Magnetitdosierung
oberhalb einer gewissen Grenzmenge tritt also auch in diesem Fall auf. Aufgrund der geringeren
Phosphatkonzentration und der entsprechend geringeren Fallmitteldosierung ist der Magnetitgehalt der
Flocken bei dem diese Art Séttigung auftritt aber wesentlich héher als im Falle der Versuche von
Abbildung 6.7-3. Die Ursachen hierfir liegen in der héheren Filtergeschwindigkeit und vor alem in
der wesentlich kirzeren Abschei dewegléange des Prototypen KM P3 gegenliber dem Prototypen KM P2.
Die kurzere Abscheideweglange fihrt dazu, dass der charakteristische Filterkoeffizient der Flocken
wesentlich héher sein muss, um eine gute Abscheideeffizienz zu erzielen. Der hohere Filterkoeffizient
wird dabei durch eine hthere Flockensuszeptibilitét bzw. einen hdheren Magnetitgehalt erreicht.

Die eingestellte Fallungsmitteldosierung von Rp(FeCls) =2,3 entspricht im Fale einer
Zulaufkonzentration von 2 mg/l PO,-P einem Fallmitteleinsatz von 24 mg/l FeCls - 6H,0. Durch den
Zusatz von 20 mg/l Magnetit wird daher die in der Nachféllung anfallende Schlammmasse signifikant
erhoht, was sicherlich as ein Nachteil der Magnetseparation anzusehen ist. Bezogen auf den gesamten
Schlammanfall einer Kléaranlage liegt die Erhdhung jedoch nur im Bereich weniger Prozent. Nach
einer Optimierung der Betriebsparameter in weiteren Versuchsreihen konnten trotz einer Steigerung
der Filtergeschwindigkeit von 100 m/h auf 150 m/h Abscheidegrade von Uber 80% entsprechend
mittleren Ablaufkonzentrationen < 0,4 mg/l PO4-P erzielt werden. Tabelle 6.7-5 und Abbildung 6.7-6
zeigen die Betriebsparameter sowie den zeitlichen Verlauf der gemessenen Phosphatkonzentrationen
in Zulauf, Ablauf und membranfiltrierten Ablauf elnes entsprechenden Versuchs.

Tabelle 6.7-5: Betriebsparameter zur Phosphatelimination mittels des Prototypen KM P3 unter
optimierten Bedingungen

VSpUI Flussdichte CEHM CMagnetit Rp(FQCIg) Vo

% Tesla mg/I mg/I - m/h

6,7 0,4 1,0 25 2,0 150
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Die membranfiltrierten Proben dienten dabel der Kontrolle der Giite der chemischen Féllung. In der
Versuchszeit von 130 min vollfuhrte das Karussell des Magnetseparators KMP3 (siehe Kapitel
5.5.2.2) mehr as vier volle Umdrehungen, d.h. jedes Filtersegment durchlief mindestens viermal den
Zyklus zwischen Beladung und Spilung. Wie sich in friiheren Versuchen Uber 24 Stunden gezeigt
hatte, ist dieser viermalige Wechsel ausreichend um einen weitgehend stationdren Betrieb des
Separators und damit aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten.

Nachdem die hohe Effizienz des Verfahrens der Magnetseparation in den Versuchsreihen an der
Pilotanlage KM P3 gezeigt werden konnte, stellt sich die Frage nach der Mdglichkeit des Up-Scalings
einer entsprechenden Anlage. Die Permanentmagnetsysteme der in den Versuchen genutzten
Pilotanlage besitzen Abmalie von (LxBxH = 350x250x320 mm). Die geringe Bauhthe von nur 32 cm
gestattet es daher mehrere der aus Separatorgehause, Filterkarussell und Permanentmagnetsystemen
bestehenden Einheiten (ibereinander anzuordnen und durch eine gemeinsame Welle zu verbinden. Die
Seitenansicht eines nach diesem Bauplan projektierten Prototypens des Karussell-Magnetseparators
mit 100 - 150 m3/h Durchsatz zeigt Abbildung 6.7-7. Die benttigte Grundfl&che des Separators betragt
nur ca. 2, die Gesamthdhe liegt bei ca. 2,5m. Die hieraus errechenbare, auf die Grundfléche
bezogene, Oberflachenbelastung des Magnetseparators liegt mit 50-75m/h um ca eine
GroRenordnung Uber der kontinuierlicher Sandfilter bzw. automatischer Schwerkraftfilter.
Entsprechend ergibt sich fur den Karussell-Magnetseparator ein wesentlich geringerer Platzbedarf,
was insbesondere im Fall bereits vorhandener Gebaude einen grofRen Vorteil darstellt. Zumindest im
Falle knapper Stellfléachen ist die Magnetseparation daher eine ernstzunehmende Alternative zur Fest-
Flussig-Trennung im Rahmen einer weitergehenden Phosphatelimination.

Abbildung 6.7-7: Schemati-
sche Seitenansicht eines ge-
planten Karussell-Magnetsepa:
rators fiir 100-150 m¥/h.
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6.8 Weitere Anwendungsbereiche von Magnetseparatoren

Der folgende abschlieRende Abschnitt liefert eine kurze Ubersicht tber weitere Anwendungsbereiche
der Magnettechnologie, die zum Tell nur entfernt im Zusammenhang mit der Wasserreinigung bzw.
Wasseraufbereitung zu sehen sind. Die Ausfiihrungen beschrénken sich auf eine kurze Beschreibung,
was untersucht wurde und welche typischen Ergebnisse erzielbar sind. Fir weitergehende
Informationen sind Literaturhinweise auf die Originalarbeiten angefiihrt. Die Auflistung umfasst
sowohl klassische Anwendungen von Magnetseparatoren im industriellen Mal3stab in der Stahl- und
Huttenindustrie, als auch Ansétze, die zu ihrer Zeit nur im Labor- oder Pilotmaldstab durchgefiihrt
wurden. Neben einer sicherlich unvollstéandigen Ubersicht von in der Literatur beschriebenen
Anwendungsfallen finden sich an dieser Stelle auch die Ergebnisse eigener Versuche an verschiedenen
industriellen Proben. Die Experimente an diesen Proben erfolgten auf Anfrage und dienten dazu eine
erste Abschétzung Uber das Einsatzpotential der Magnetseparation fir den vorliegenden Anwendungs-
fall zu erhalten.

6.8.1 Ubersicht der in der Literatur beschriebenen Arbeiten

Abtrennung von Ol aus Ol-Wasser Emulsionen

Petrakis und Ahner untersuchten die Abtrennung von Ol, PCBs sowie Trilbstoffen aus Abwéssern
eines chemischen Betriebs nach vorangegangener Grob-Olabscheidung [Petrakis 1978]. Durch die
Zugabe von 3 g/l Magnetit und 25 mg/l Alx(SO4); werden mittels HGMS bei 0,07 Tesla 250-740 mg/I
Ol zu 96 bis 99 % entfernt. Gleichzeitig wird der Gehalt an abfiltrierbaren Stoffen um ca. 98 %
reduziert. Die aufgrund der hohen Olfrachten notwendige Magnetitdosierung von 3 g/l fiihrt aber dazu,
dass pro Arbeitszyklus nur 11 Bettvolumina abgereinigt werden. Bei einer gleichzeitig verwendeten
Spulmenge von ca. 3 Bettvolumina errechnet sich hieraus ein hoher Spllwasseranteil von Uber 25 %.
Dieser ist fiir eine praktische Anwendung des Verfahrens fur die genannten Olkonzentrationen
sicherlich zu hoch. Im Falle von Olkonzentrationen unter 100 mg/l und entsprechend reduzierten
Zugabemengen an Magnetit und Aluminiumsulfat wirde sich die Spllwassermenge auf ein
akzeptables Mal3 reduzieren, die anfallende Menge an 6lverschmutztem Magnetit-K onzentrat miisste
jedoch weiter entwassert und vermutlich letztendlich deponiert werden. Die dabei anfallende
Feststoffmenge von 300-400 g/m® wiirde daher auch fiir den Fall geringerer Olkonzentrationen nicht
unerhebliche Deponiekosten verursachen.

Hochgradienten-Magnetseparatoren in der Stahl- und Hittenindustrie

Die Abtrennung gut magnetischer Feinstpartikel aus Abwéssern der Stahl- und Hittenindustrie ist die
dlteste kommerzielle Anwendung von Hochgradienten-Magnetseparatoren in der Wassertechnologie.
Bel den Einsatzfeldern handelt es sich unter anderem um Abwésser aus Gaswaschern oder K dhlwasser
von Walzwerken. Aufgrund der guten magnetischen Eigenschaften der Partikel werden bel
Filtergeschwindigkeiten zwischen 200 und 600 m/h Beladungskapazitéten von bis zu 400 kg/m® und
Abscheideeffizienzen von 80 bis 99 % erreicht. Die eingesetzten Flussdichten liegen im Bereich von
0,25 his 1 Tesla. [Oberteuffer 1975; Harland 1976; Carlsson 1982; Petrakis 1980; Collan 1982].

Reinigung von Glasschleifschlammen

Die Oberfléache von Bildrohren fur Fernseher oder Monitore wird im Verlauf der Fabrikation unter
Einsatz von Schleifmitteln zuerst abgeschliffen und anschlief3end poliert. Hierbel fallen grof3e Mengen
von Glasschlamm an, der mit Schleifmitteln und Eisenabrieb der Schleifwerkzeuge verunreinigt ist.
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Insbesondere die ca. 1,5 bis 5 Gew-% Eisenabrieb verhindern dabei eine Wiederverwertung des Glas-
schlamms, da sie das daraus gewonnene Glas stark eintriiben. Aus diesem Grund existieren mehrere
kommerzielle Anlagen, in denen mittels HGM S der Eisenabrieb selektiv aus dem Glasschleifschlamm
entfernt wird. Ein Beispiel fur die Leistungsfahigkeit des Prozesses liefern Kenmoku und Sakata
[Kenmoku 1984]. Mittels eines speziellen Hochgradienten-Magnetseparators kénnen bel einer
Filtergeschwindigkeit von 360 m/h und einem Magnetfeld von 0,25 Tesla mehr as 88 % des
Eisenabriebs entfernt werden. Die Kapazitdt der beschriebenen Anlage betragt dabei ca. 500 m*/h,
bezogenen auf den anfallenden Glasschleifschlamm mit 0,2 % Feststoffanteil.

Entfernung von Korrosionsprodukten aus Kondensatkreislaufen in Kraftwerken

Durch Korrosion insbesondere in Wé&rmeaustauschern kommt es zum Auftreten  von
Eisenverbindungen in den Kondensatkreisléufen von Kraftwerken. Das Auftreten dieser Verbindungen
ist dabei generell nachteilig, da sie zu Ablagerungen in den Dampferzeugern und damit zu einer
Verschlechterung des Warmeaustauschs und einer Erhéhung der Storanfalligkeit fihren. Im Falle von
Kernkraftwerken sind die  Auswirkungen erhohter  Mikropartikelkonzentrationen  im
Kondensatkreislauf sogar noch nachteiliger, da diese Partikel als Transportvehikel flr radioaktive
Isotope wie z.B. Co-60 werden und dadurch die Radioaktivitét Uber den gesamten Primérkreislauf
verteilen. Insbesondere in den USA werden daher in Kernkraftwerken teilweise Hochgradienten-
Magnetseparatoren zur Reduzierung der Konzentration an eisenhaltigen Mikropartikeln im
Kondensatkreislauf eingesetzt. Ein Beispiel ist der Einsatz eines HGMS-Systems von Sala Inc.
innerhalb des Kondensatkreislaufs bei Driicken von Uber 100 bar und Temperaturen von 250°C
[Rodgers 1981]. Trotz Filtergeschwindigkeiten von bis zu 1000 m/h konnten dabei bei Flussdichten
von 0,5 Tesla Uber 90 % der Eisenpartikel abgetrennt werden. Die Zulaufkonzentrationen an Eisen
lagen im Bereich zwischen 5-25 pg/l, wobei es sich im Normalbetrieb zum groften Teil um Magnetit
handelte. Weitere Beispiele fur die Anwendung von HGMS auf Basis von Elektromagneten fir die
Kondensatreinigung finden sich bei Soda sowie Gerber [Soda 1984; Gerber 1984]. Uber ein
aternatives Design unter Verwendung von Stdben aus permanentmagnetischem Material berichtet
ebenfalls Gerber [Gerber 1994]. Mit einer Anordnung aus acht Ubereinander angeordneten Lagen aus
Sm-Co Magnetstében konnten fir Magnetitpartikel von 20 um Durchmesser bei Filtergeschwindig-
keiten von 36 bzw. 360 m/h Abscheideeffizienzen von 85 % bzw. 67 % erreicht werden.

6.8.2 Arbeiten am Forschungszentrum Karlsruhe

Abtrennung metallischer Feinstpartikeln aus Spllwéssern der Automobilindustrie

Die Abtrennung metallischer Feinstpartikeln aus den in Spritz- und Tauchanlagen verwendeten
Spulwaéssern ist ein notwendiger Teilschritt der Vorbehandlung innerhalb eines Lackierprozesses. Die
Spulwasser dieser Anlagen werden Uber lange Zeitraume im Kreislauf gefiihrt, so dass es ohne eine
entsprechende Abtrennvorrichtung auch fir relativ geringe Partikeleintrége zu einer starken
Anreicherung und damit einer Beeintrdchtigung des Prozesses kommt. Stand der Technik ist derzeit
die Abtrennung von Partikeln grofer ca. 40 um mit Hilfe einfacher Stabmagnetanordnungen, die in
die B&der bzw. in die Rohrleitungen eingebracht werden. Mit Hilfe der entwickelten Hochgradienten-
Magnetseparatoren auf Permanentmagnetbasis ist demgegeniber eine Abtrennung gut
magnetisierbarer Feinstpartikel bis in den Gréfenbereich von ca. 10 pum bei sehr hohen
Filtergeschwindigkeiten von bis zu 1000 m/h mdglich. Entsprechende Versuche im Labormalistab
ergaben bereits bei Flussdichten von 250 mTesla Beladungskapazitéten der Abscheidematrix von bis
zu 200 kg/m®. Der unter Prozessbedingungen abschétzbare Spillwasseranfall ergibt sich damit zu
weniger as 1 % des behandelten Spilwasservolumens.
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Aufbereitung von Kithlschmierstoffen

Bei der mechanischen Bearbeitung metallischer Werkstiicke werden in Regel grof3e Mengen von
Kuhlschmierstoffen bendtigt. Die Kihlschmierstoffe dienen zum Kihlen u. Schmieren der Werkzeuge
bel der spanabhebenden Metallbearbeitung, d.h. beim Bohren, Drehen, Frasen, Sigen, Schleifen u.
Feilen. Den Hauptbestandteil der Kihlschmierstoffe bilden zumeist stabile Emulsionen diinnfllissiger
Mineraldle in Wasser, wobei weitere Zusédtze zur chemischen und bakteriologischen Bestéandigkeit
sowie zum Korrosionsschutz enthalten sind. Neben dem Kuhlen und Schmieren haben die Stoffe
zusétzlich die Aufgabe die anfallenden Metalspdne abzutransportieren. Die vom Werkstiick
ablaufende Emulsion wird aufgefangen, aufbereitet und wiederverwendet. Fir die Aufbereitung ist,
insbesondere im Falle einer Anwendung des Verfahrens des Schleifens, die Entfernung metallischer
Feinstpartikel im Mikrometerbereich notwendig. Handelt es sich um ein magnetisierbares Material
bietet die Magnetseparation hierzu ein effizientes Verfahren. Entsprechende Versuche wurde unter
Einsatz eines Labormagnetseparators bei ener Flussdichte von 035 Teda und
Filtergeschwindigkeiten zwischen 50 — 100 m/h durchgefuhrt. Der Drahtradius der eingesetzten
Abscheidematrix betrug a = 125 um, die Matrixlange lag bei 2,5 cm. Ausgehend von einem
Kihlschmierstoff mit einer Ausgangskonzentration von ca. 100 mg/l Fe in Form metallischer
Feinstpartikel mit einem mittleren Flachendquivalentdurchmesser von 20 pm  konnten
Abscheideeffizienzen zwischen 90 und 95 % erreicht werden. Die erreichten Séttigungsbeladungen
der Abscheidematrix lagen bei 100 —140 kg/m®.

Reinigung organischer Medien von mineralischen Verunreinigungen

Neben Kuhlschmierstoffen wurde auch die Abtrennung magnetischer Verunreinigungen aus rein
organischen Flussigkeiten untersucht. Ursache fur derartige Verunreinigungen kann z.B. der Abrieb
oder Austrag nickel- oder eisenhaltiger Katalysatoren sein, die fUr eine chemische Umsetzung der
organischen Flussigkeit eingesetzt wurden. Die untersuchten FlUssigkeiten hatten Viskositdten von
13,5 bzw. 3 mPa-s und waren damit um ein mehrfaches viskoser als Wasser (= 1mPa-s bei 25°C). Mit
Hilfe des Labormagnetseparators konnten bel einer Flussdichte von 0,4 Tesla aus den Flissigkeiten
magnetisierbare Feinstpartikel mit einem mittleren Flachenaquivalentdurchmesser von 35 um und
einer spezifischen Séttigungsmagnetisierung von Mgsvon 55 A m? kg™ abgetrennt. werden. Im Falle
der Hussigkeit mit einer Viskositét von 13,5 mPas ergab sich bei einer Filtergeschwindigkeit von
80 m/h eine Abscheideeffizienz von 75 %, im Falle der Fllssigkeit mit einer Viskositét von 3 mPa-s
wurden bei 220 m/h sogar 85-90 % erreicht. Die gemessenen Séttigungsbeladungen lagen im Bereich
von 200 kg/m®.

Entfernung metallischer Verunreinigungen aus Aufschlammungen

Ziel der bisher beschriecben Anwendungen war die vollsténdige Entfernung von in geringen
Konzentrationen vorhandenen magnetischen Verunreinigungen aus verschiedenen Flissigkeiten. Im
Rahmen der Erprobung der entwickelten Hochgradienten-Magnetseparatoren fir verschiedene
industrielle Anwender wurde jedoch auch ein Einsatzfall untersucht, in dem als Ziel die selektive
Entfernung metallischer Feinstpartikel aus einer Siliciumcarbit-Aufschldmmung mit 150 kg SiC pro
Kubikmeter vorgegeben war. Die abzutrennenden Partikel hatten eine hohe spezifische
Séttigungsmagnetisierung von ca. 200 A m? kg™ aber nur geringe Teilchengréfen im Bereich von 1-
10 um. Trotz der geringen Partikelgrofle gelang es bel Flussdichten von 0,5 Teda und
Filtergeschwindigkeiten von 150 m/h die Konzentration der magnetisierbaren Verunreinigung um tber
95 % zu reduzieren. Die erzielten Séttigungsbel adungen lagen bei 150 — 200 kg/m°.
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7 Ausblick

Als Fazit des vorgehenden Kapitels beziiglich der Anwendungen der Magnettechnologie in der
Abwasserreinigung bzw. Wasseraufbereitung bleibt festzuhalten, dass sich die kommerziell etablierten
Einsatzgebiete in den letzten beiden Jahrzehnten nicht wesentlich verandert oder vermehrt haben.
Neben der klassischen Abtrennung ferri- oder ferromagnetischer Feinstpartikel gibt es mit dem
Sirofloc-Verfahren und der Schwermetall- bzw. Phosphatelimination mittels Magnetic Seeding und
anschlieffender Hochgradienten-Magnetseparation zwar magnettechnol ogische Verfahren zur Wasser-
reinigung, die in diesem Zeitraum erstmals im industriellen Mal3stab realisert wurden und denen
eventuell der Schritt zu einer anerkannten und weitverbreiteten Technologie gelingt. Die Prinzipien
dieser Verfahren wurden aber ebenfalls bereits in den siebziger Jahren entwickelt und stellen somit
keine echten Neuerungen dar.

Im Unterschied zu der weitgehenden Stagnation auf dem Gebiet der Anwendungen existieren
wesentliche Verbesserungen auf dem Gebiet der Magnetseparatorentwicklung. Durch die
Verbesserung der Fertigungstechnik flr konventionelle Supraleiter wie NbsSn, der Nutzung von
Hochtemperatur-Supraleitern fur die Stromzufuhr und der Entwicklung kompakter und effizienter
Kuhlaggregate sind supraleitende Magnetsysteme heute bei geringerem Preis deutlich leistungsféhiger
as z.B. Anfang der achtziger Jahre. Fir die Abtrennung paramagnetischer Feinstpartikel aus grof3en
Volumenstromen konnten sich daher auf Supraleitern basierende Hochgradienten-Magnetseparatoren
gegentiber Systemen mit konventionellen Elektromagneten durchsetzen. Magnetseparatoren stellen
damit neben NMR-Systemen eine der bisher wenigen industriellen Nutzungen der Supraleitung dar.

Wie bereits erwéahnt gab es auch auf dem Gebiet der Permanentmagnetsysteme in den beiden letzten
Jahrzehnten enorme Fortschritte, insbesondere was den Preis der eigentlichen Seltenerdmagnete
betrifft. Dementsprechend steigt die weltweit produzierte Menge an Seltenerdmagneten und die Zahl
ihrer Anwendungen rasch an, wahrend z.B. die Produktionsrate fir Ferritmagnete eher stagniert. Viele
der ehemals von Ferriten dominierten Bautypen von Magnetseparatoren, wie z.B. Trommelmagnet-
separatoren oder Wirbelstromscheider, werden heutzutage Uberwiegend unter Verwendung von
Seltenerdmagneten gefertigt und sind damit bei gleicher BaugrofRe wesentlich leistungsfahiger.
Entsprechend haben sich die TeilchengroRen der mittels dieser Technologien abtrennbaren
Komponenten verringert bzw. der Durchsatz der Anlagen wurde gesteigert. Wahrend also die
Fortschritte der Separatorentwicklung in anderen Anwendungsgebieten wie z.B. der Aufreinigung
mineralischer Rohstoffe oder der Recyclingindustrie durchaus aufgenommen wurden, fanden siein der
Wasserreinigung bisher keine Resonanz. Im folgenden werden aus Sicht des Autors die Grinde hierfir
beleuchtet und ein Weg vorgezeichnet, welche Aufgaben und Fragestellungen angegangen werden
mussen, um diesen Missstand zu beheben.

Betrachtet man die Einsatzgebiete von Magnetseparatoren in der Aufbereitung mineralischer
Rohstoffe bzw. im Recycling so zeigt sich, dass der Hauptvorteil der Magnettechnologie nicht in der
Erzielung besonders hoher Abscheideeffizienzen oder Filtergeschwindigkeiten besteht, sondern in der
Selektivitdt des Verfahrens. Mit Magnetseparatoren ist es moglich, magnetische Partikel selektiv aus
einem Gemisch mit anderen Teilchen abzutrennen, die im gleichen Grolenbereich liegen. Die
Magnetseparation stellt hierbei oftmals das einzige praktikable Verfahren dar, mit dem diese
Trennaufgabe durchgeftihrt werden kann. Andere Méglichkeiten, wie z.B. eine Schwertribetrennung
nach der Dichte oder eine Flotation, sind entweder aufwendiger oder aufgrund eines zu geringen
Unterschieds der verschiedenen Komponenten des Gemisch in Bezug auf die dabei relevanten
physikalischen Grofen nicht praktikabel .
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Gerade der Vorteil einer selektiven Wirkung auf magnetische Partikel ist fir die Anwendung der
Magnettechnologie in der Wasserreinigung aber in der Regel nicht relevant oder in vielen Féllen sogar
von Nachteil. Die Aufgabe der Fest-FlUssig-Trennung in der Wasserreinigung umfasst gewohnlich alle
suspendierten Feststoffe, so dass bei Einsatz von Magnetseparatoren oftmals zusétzliche Mal3nahmen
wie z.B. Magnetic Seeding und eine Flockung erforderlich werden. Fir die Aufgabe der direkten
Abtrennung ferri- oder ferromagnetischer Feinstpartikel bietet die Magnettechnol ogie aufgrund der im
Bereich von inhomogenen Magnetfeldern auftretenden starken Kréfte jedoch unbestreitbare Vorteile.
Die Nutzung der Magnetkraft ermdglicht in diesem Fall Filtergeschwindigkeiten bzw. Durchsétze pro
Separatoreinheit, die weit Uber denen konkurrierender Trennverfahren liegen. Dementsprechend hat
sich die Magnetseparation auf Gebieten wie z.B. der Wasserreinigung in Stahl- oder Walzwerken
durchsetzen kdnnen und stellt ein etabliertes VVerfahren dar.

Es stellt sich nun die Frage, ob durch die Fortschritte in der Separatorentwicklung inzwischen nicht ein
Punkt erreicht ist, an dem die mdglichen Vorteile eines Einsatzes der Magnettechnologie den dabei
erforderlichen zusétzlichen Aufwand auch fir andere Aufgabenstellungen Uberwiegen. Als Vorteile
sind dabei neben der Schaffung kleiner kompakter Einheiten mit hohem spezifischen Durchsatz auch
die robuste und im Fale der Verwendung von Permanentmagneten einfache Bauweise von
Magnetseparatoren zu  sehen.  Trommelmagnetseparatoren aber auch  Hochgradienten-
Magnetseparatoren sind unempfindlich gegentber Verstopfungen und Verblockungen. Zudem ist die
Materialwahl fir den Bereich, der mit dem zu behandelnden Medium in Kontakt kommt, nahezu
beliebig, d.h. es kdnnen neben Stahl oder Messing auch Kunststoffe verwendet werden. Eine
Ausnahme bildet hier lediglich die Abscheidematrix von Hochgradienten-Magnetseparatoren, aber
auch in diesem Fall ist eine gewisse Wahlfreiheit gegeben und es besteht die Méglichkeit die Dréhte
der Abscheidematrix zu beschichten. Durch geeignete Materialwahl lassen sich  daher
Magnetseparatoren entwerfen, die sehr korrosionsbestéandig sowie unempfindlich gegeniber hohen
Temperaturen und Driicken sind. Gerade die letztgenannten Eigenschaften wurden bisher wenig
beachtet und ermdglichen der Magnettechnologie eventuell Anwendungen in anspruchsvollen,
industriellen Trennaufgaben. Derartige Trennaufgaben treten dabei weniger in der traditionellen
Abwasserreinigung als mehr in produktionsintegrierten Kreislaufen auf.

Welche Aspekte magnettechnologischer Verfahren bediirfen zur Realisierung neuer Anwendungen
weiterer Forschung? Die Antwort auf diese Frage kann selbstverstéandlich nur subjektiver Natur sein.
Die folgenden Abschnitte basieren dabei auf den Erfahrungen und Beitrdgen des Autors zu mehreren
der relevanten Wissensgebiete, wie den Eigenschaften organischer und anorganischer Sorbentien
(inshesondere lonenaustauscher), der Theorie konventioneller bzw. magnetisch wirkender Tiefenfilter,
der Separatorentwicklung sowie allgemein der industriellen Abwasserbehandlung.

Theorie der Magnetseparation

Die grundlegenden Gleichungen zur Beschreibung des Verhaltens von Partikeln im Bereich
inhomogener Magnetfelder sind seit langem bekannt und inzwischen fir zahlreiche verschiedene
Annahmen und Randbedingungen, insbesondere der Hydrodynamik, explizit oder numerisch gelost.
Mit den entsprechenden Rechenprogrammen gelingt fur wohl definierte Partikel eine befriedigende
Beschreibung z.B. der Partikelbahnen und der Abscheideeffizienzen unbeladener Hochgradienten-
Magnetseparatoren. In praktischen Fallen sind fur die Auslegung eines Magnetseparators dennoch in
der Regel experimentelle Voruntersuchungen unverzichtbar, da verschiedene Aspekte der zu
behandelnden Suspension unbekannt sind oder von den bekannten Theorien nur unzureichend erfasst
werden. Zu diesen Aspekten gehort z.B. die genaue Partikelgrofzenverteilung, wobei insbesondere
verdnderliche Partikelzusammensetzungen und —formen verschiedener GrofRRenklassen die
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Beschreibung erschweren. Zusétzlich spielen oftmals zwischenpartikuldre Wechselwirkungen eine
Rolle, wobei diese u.a. durch Van-der-Waals-, Coulomb- und magnetische Kréfte verursacht werden.
Diese Wechselwirkungen spielen fir die Partikelanlagerungen an der Abscheidematrix bzw. fur die
Partikelagglomeration eine wichtige Rolle, so dass insbesondere Grélen wie die maximae
Beladungskapazitét und die Effizienz von Spulzyklen davon betroffen sind. Wéahrend auch in diesem
Fal die grundiegenden physikalischen Gesetzmaligkeiten wohlbekannt sind, scheitert eine
Ubertragung in Rechenprogramme fiir komplette Magnetseparatoren und reale V ersuchssuspensionen
bisher an der Komplexitét der Zusammenhange und der unzureichenden Datenbasis. Dementsprechend
ist selbst fir weitgehend bekannte Suspensionen industrieller Anwendungen eine Berechnung der
maximalen Beladungskapazitat und der erzielbaren Splleffizienz nur sehr grob oder nicht mdglich.
Die Abschétzung dieser Daten erfolgt aus Erfahrungswerten oder aus Vorexperimenten. Da diese
Vorexperimente gewohnlich in Laborseparatoren ohne allzu grofen Aufwand durchfihrbar sind, wird
eine weitergehende Einbeziehung der genannten zwischenpartikuldren Wechselwirkungen in die
Theorie der Magnetseparation zwar flr wissenschaftlich interessant aber aus praktischen
Gesichtspunkten nicht besonders dringlich angesehen.

Separatorentwicklung

Wie zu Beginn dieses Kapitels ausgefihrt, wurden bei den verschiedenen Magnetfeldquellen fur
Magnetseparatoren in den letzten beiden Jahrzehnten grofe Fortschritte erzielt. Die heute mit
supraleitenden Magneten auch in grofRen Volumina realisierbaren Flussdichten sind auch fir
anspruchsvolle Trennaufgaben ausreichend und stellen in den wenigsten Féllen den limitierenden
Faktor dar. Ein moglicher Ansatzpunkt fir Verbesserungen im Zusammenhang mit supraleitenden
Magnetsystemen ist sicherlich noch der Preis dieser Anlagen. Die Impulse flir entsprechende
Verbesserungen sind aber sicherlich eher aus den Gebieten der Physik und des Maschinenbaus als aus
der Verfahrenstechnik zu erwarten. Im Falle von Permanentmagnetsystemen ist aus der Sicht der
Separatorentwicklung eine weitere Steigerung der Leistungsdaten und hier insbesondere des
Energieprodukts B-H wiinschenswert. Hierzu ist jedoch anzumerken, dass bereits heute das eigentliche
Magnetmaterial selbst im Falle der Verwendung von NdFeB oftmals nur noch einen relativ geringen
Anteill von vielleicht 10-20% der Separatorkosten ausmacht. Ein weiterer Preisverfall des
Magnetmaterials wird daher nur noch relativ geringe Auswirkungen auf die Herstellungskosten
entsprechender Magnetseparatoren haben.

Waéhrend die Entwicklung der Magnetfeldquellen demnach zu einem gewissen Optimum gefihrt hat,
trifft dies auf die eigentlichen Separatoren nach Meinung des Autors noch nicht zu. Den hdchsten
Entwicklungsstand haben konventionelle Trommelmagnetseparatoren und Hochgradienten-
Magnetseparatoren erreicht. Aber auch in ihrem Fall sind die verwendeten Geometrien und die
Stromungsfihrung bisher zumeist einfach gestaltet. Insbesondere durch eine detaillierte Modellierung
der Stromungsverhaltnisse durch Finite Element Methoden erscheint daher eine weitere Verbesserung
der Effizienz durch z.B. eine Vergleichmafdigung der Suspensionszufuhr zur Abscheidematrix oder
eine Vermeidung von Totzonen méglich. Handelt es sich im Falle von Trommel magnetseparatoren
und Hochgradienten-Magnetseparatoren dabei eher um Optimierungsaufgaben, so steht die
Entwicklung der Offene- Gradienten Magnetseparatoren erst am Anfang. Fur die Aufgabe der
Magnetseparation von Feinstteilchen aus waéssrigen Medien existieren fir diesen Separatortypen
bisher nur experimentelle Versuchsanlagen im Labormal3stab. Der Hauptgrund fir das geringe
kommerzielle Interesse an der Offene-Gradienten Magnetseparation ist wohl in den gegeniber
Hochgradienten-Magnetseparatoren wesentlich geringeren realisierbaren Magnetkréften zu suchen.
Auf dem Gebiet der Abtrennung paramagnetischer Feinstpartikel ist dieser Separatortyp daher nicht
einsetzbar. Der Aufgabenbereich der Abtrennung gut magnetischer Teilchen im GroRenbereich >
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40 pum wird zum anderen aber bisher durch Trommel magnetseparatoren abgedeckt. Inwieweit Offene-
Gradienten Magnetseparatoren hierzu eine Alternative darstellen muss Gegenstand zukinftiger
Untersuchungen sein. Ein Nachtell gegeniber Trommelmagnetseparatoren ist aber sicherlich der
geringere Feststoffgehalt des abgetrennten Konzentrats.

Ein mdgliches Einsatzgebiet der genannten neuartigen Separatortypen kdnnte aber die Abtrennung gut
magnetischer Sorbenspartikel im GrofRenbereich weniger Mikrometer darstellen, die fir Trommel-
magnetseparatoren nicht mehr zugadnglich sind. Hierzu sind zwar auch bereits Hochgradienten-
Magnetseparatoren mit vergleichsweise geringer Magnetfeldstérke in der Lage, diese besitzen aber
gegentber  Offene-Gradienten Magnetseparatoren die  Nachteile einer  diskontinuierlichen
Betriebsweise und der Verwendung von Einbauten. Insbesondere in Anwendungsfallen mit sehr hohen
Anspriichen in Bezug auf die Reinigungsmdglichkeiten der Magnetseparatoren konnten kontinuierlich
arbeitende Bautypen ohne jegliche Einbauten selbst hohere Investitionskosten rechtfertigen.
Entsprechende Einsatzgebiete sind unter anderem im Bereich der Biotechnologie denkbar, wo die
Verwendung funktionalisierter, magnetischer Sorbenspartikel zur Abtrennung von Biomolekilen aus
Zéllsuspensionen in sehr kleinem Mal3stab bereits heute Stand der Technik ist.

Anwendungsentwicklung

Der hdchste Forschungs- und Entwicklungsbedarf in Bezug auf die angestrebte Erweiterung der
Einsatzgebiete magnettechnologischer Verfahren in Bereichen wie der Abwasserreinigung, der
Wasseraufbereitung oder der prozessintegrierten Wasserkreidlauffiihrung besteht in der Erprobung
neuer Anwendungskonzepte. Sowohl im Falle des Ferritprozesses as auch des Magnetic Seedings
(siehe Kapitel 6) handelt es sich im Prinzip um sogenannte ,End of Pipe‘- Techniken, d.h. die
Verfahren kommen erst in betriebsinternen oder kommunalen Kl&ranlagen zum Einsatz und dienen
ausschliefdlich der Einhaltung gesetzlicher Ablaufgrenzwerte. Die anfallenden Konzentrate bzw.
Schldmme stellen in der Regel zu entsorgende Abfallstrome dar und verursachen zusétzliche Kosten.
Entsprechende Techniken haben sicherlich nach wie vor ihre Einsatzberechtigung in Fallen, in denen
die abzutrennende Substanz keinerlei Wert darstellt oder in denen der Aufwand einer Rickgewinnung
aufgrund der sehr geringen anfallenden Mengen in keinem Verhdtnis zu den erzielbaren
Rohstoffeinsparungen steht. Bei dem Ziel der Entwicklung neuartiger Verfahrenskonzepte sollte der
Wunsch einer weitgehenden Kreislaufschlief3ung aber von Anfang an eine der Pramissen darstellen.

Im Zusammenhang mit dem Einsatz von Magnettechnologie erscheint hierzu das Konzept selektiver,
magnetischer Sorbentien am vielversprechendsten. Mittels entsprechender Sorbentien lassen sich
gelbste Substanzen insbesondere auch bei hoher Verdinnung effektiv aus Wassern abtrennen und
spater z.B. durch einen Regenerationsschritt in konzentrierter Form zuriickgewinnen. Diese
Konzentrate lassen sich dabel oftmals, wie z.B. in der Galvanik, direkt in den Prozess riickfihren. Die
Herstellung magnetischer Modifikationen bereits industriell gefertigter Sorbentien stellt in der Regel
kein besonderes Problem dar. So lassen sich chemisch weitgehend inerte, magnetische Verbindungen
wie z.B. Magnetit, Maghemit oder Chromoxid in Form feinster Pulver wahrend eines
Polymerisationsschrittes einfach in die entstehenden Sorbenspartikel einbinden. Bereits durch
Beimischungen im Bereich von 10-20 Gewichtsprozent erhalten die Sorbenspartikel hierdurch
magnetische Eigenschaften, die sie einer Abtrennung mittels Magnetseparatoren leicht zuganglich
machen. Die magnetischen Modifikationen besitzen gegentiber ihren unmagnetischen Pendants die
Nachteile einer etwas geringeren Kapazitdt und einer gegenilber gewissen Substanzen verringerten
chemischen Bestandigkeit. Durch eine Beschichtung der magnetischen Mikropartikel vor ihrem
Einschluss lasst sich das zuletzt genannte Problem aber weitgehend beheben.
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Das Konzept magnetischer Modifikationen bekannter Sorbentien bietet den Vorteil, dass bestehende
Prozesse nur in den Punkten gedndert werden missen, in denen die Verwendung der
Magnettechnologie echte Vorteile verspricht. So ist die Verwendung der Sorbentien in einfachen
Rohrreaktoren mit anschlief3ender Magnetseparation denkbar, wahrend die Regeneration nach wie vor
in Form von Festbetten erfolgt. Die Einfihrung der magnetischen Partikeleigenschaften erweitert
lediglich die Mdglichkeiten bei der Wahl der fir einen Anwendungszweck besonders geeigneten
verfahrenstechnischen Lésung. Dass bei der Betrachtung der zusétzlichen Moglichkeiten dabei nicht
nur Magnetseparatoren zu beachten sind, zeigt bereits das Beispiel des Sirofloc-Verfahrens (Kapitel
6.2.2). In diesem Beispiel wird die Eigenschaft von Magnetitteilchen ausgenutzt, sich einfach
magnetisieren und spéter wieder demagnetisieren zu lassen. Im magnetisierten Zustand bilden die
Primérteilchen von weniger als 10 um Durchmesser grofiere Agglomerate, die in einem Absetzbecken
rasch sedimentieren. Nach einer Abtrennung und Reinigung werden die Teilchen wieder
demagnetisiert und liegen damit fir einen spéteren Einsatz als Sorbenspartikel wieder vereinzelt vor.
Schliefdich ergeben sich durch die magnetischen Eigenschaften unabhangig von der Magnetseparation
auch Mdaglichkeiten zum Einsatz neuartiger und innovativer Reaktoren. Insbesondere im
Zusammenhang mit Fluidbetten lassen sich durch die Einwirkung eines &ul3eren Magnetfelds auf das
hydrodynamische Partikelverhalten zwei interessante Effekte realisieren [Hausmann 2000, Franzreb
20014]: Durch das Anlegen eines homogenen magnetischen Felds entlang der Langsachse eines
Fluidbetts magnetischer Partikel 18sst sich eine Kettung in Strémungsrichtung erzielen. Hierdurch wird
die Ublicherweise in Fluidbetten auftretende axiale Vermischung der Partikel stark zurtickgedréngt und
es resultiert ein Systemzustand, der als Magnetisch Stabilisiertes Fluidbett, kurz MSFB, bezeichnet
wird. Ein MSFB zeichnet sich gegentiber gewohnlichen Wirbelschichten durch eine verringerte
Dispersion und damit durch eine hthere Anzahl theoretischer Trennbdden aus. [Rosensweig 1979a,b;
Siegell 1987, 1989, 1991; Sgjc 1994; Goetz 1991; Nishio 1991; Fleming 1991; Wu 1997]. Wird
dagegen ein Fluidbett mit einem magnetischen Wechselfeld Uberlagert, werden Partikel mit einer
permanenten Magnetisierung neben der Ublichen Trandation in eine zusétzliche Rotation versetzt.
Durch diesen Gber das ganze Volumen verteilten Energieeintrag lasst sich in Systemen, in denen der
aulRere Stofftransport limitierend ist, die Umsatzrate steigern. Des weiteren ist durch den Einsatz eines
Wechselfelds die Fluidisierung der Partikel bereits fir sehr geringe Anstromgeschwindigkeiten und
selbst in Batchreaktoren moglich. [Hershler 1969; Sada 1980; Gusakov 1995; Sakai 1999; Franzreb
2001c].

Neben dem Einsatz im Zusammenhang mit magnetischen Sorbentien sind die genannten Ansétze auch
fir katalytische und hier insbesondere enzymkatalytische Umsetzungen interessant. Die
Immobilisierung von Enzymen auf magnetischen Mikropartikeln erhoht in der Rege die
Langzeitstahilitét dieser Biomolekiile und erlaubt ihre einfache Abtrennung auch aus feststoffhaltigen
Medien. Im Gegensatz zu in gelartigen oder pordsen makroskopischen Korpern eingeschlossenen
Varianten bleiben die Enzyme an der Oberflache kompakter, magnetischer Mikropartikel von nur ca.
2 um Durchmesser auch fir groRRere Biomolekile frei zuganglich und besitzen somit eine hthere
Aktivitét. Nach einem Reaktionsschritt in einem unter Umsténden magnetisch durchmischten Reaktor
erfolgt eine rasche und effektive Abtrennung mittels Hochgradienten-Magnetseparatoren oder auch
Offene Gradienten Magnetseparatoren.

Schliefdlich kdénnen neben magnetischen Modifikationen organischer Sorbentien und speziell
funktionalisierten, magnetischen Mikropartikeln auch verschiedene anorganische Sorbensmaterialien
ein interessanter Ausgangspunkt fir neuartige magnettechnologische Verfahren sein. So stellt
insbesondere Eisenhydroxid ein exzellentes Sorbens flr verschiedene Oxianionen, wie z.B. Arsenat,
dar. Eisenhydroxid ist dabei normalerweise nicht in partikuldrer Form verfligbar, sondern muss durch
spezielle Herstellungsverfahren  (z.B.  Gefriertrocknung) erzeugt werden.  Versuche mit
entsprechendem Material zeigen eine sehr grofie Eliminationsleistung, die Kinetik der Sorption ist aber
durch die Porenkinetik innerhalb der Granulatpartikel limitiert, so dass nur geringe
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Filtergeschwindigkeiten realisiert werden kénnen. Werden anstelle von Granulatpartikeln von ca
1mm GroRe wesentlich kleinere Mikropartikel dieses Materials verwendet erhdht sich die
Sorptionskinetik und die Kapazitétsausnutzung des Verfahrens betrachtlich. Mit den entsprechend
feinkdrnigen Sorbenspartikeln ist jedoch aufgrund des auftretenden Druckverlusts grundsétzlich kein
konventioneller Filterbetrieb mehr moglich, sondern die Handhabung muss wiederum in Fluidbetten,
Ruhrreaktoren oder Rohrreaktoren erfolgen, wobei die zumindest paramagnetischen Eigenschaften der
Partikel den Einsatz von Magnettechnologie ermdglichen. Werden auch in diesem Fall wahrend des
Herstellungsprozesses Pulver sehr gut magnetischer Substanzen zugemischt, so ist neben der starken
Verbesserung der magnetischen Eigenschaften des Eisenhydroxids auch die Verwendung anderer
anorganischer Sorbentien, wie z.B. Aktivtonerde, denkbar. Entsprechende Sorbenspartikel eignen sich
u.a fur die Elimination von Selenat, Antimonat und Fluorid und sind damit fir die Behandlung von
geogen belasteten Grundwassern gut geeignet.

Als Fazit ist festzuhalten, dass die Entwicklung neuartiger magnetischer Sorbentien ein grof3es
Potenzial fur neue Anwendungsgebiete magnettechnologischer Verfahrenstechnik in sich birgt. Die
Palette der hierdurch in Betracht kommenden Einsatzgehiete reicht vom Schwermetallrecycling aus
Spulwéssern der Galvanik, Uber die enzymkatalytische Produktion und Abtrennung wertvoller
Substanzen in biotechnologischen Prozessen, bis hin zu einer Aufbereitung von wiederum mit
Schwermetallionen aber auch toxischen Anionen belasteten Grundwéssern. Die dabei in Frage
kommenden Magnettechniken reichen von anspruchsvoller ,High-Tech*, wie z.B. Magnetisch
Stabilisierten Fluidbetten oder supraleitenden Magnetischen Barrieren fir die schonende Abtrennung
wertvoller Antibiotika, hin zu einfachen, robusten Hochgradienten-Magnetseparatoren und
Trommelmagnetseparatoren auf Permanentmagnetbasis. Die zuletzt genannten Separatoren in
Kombination mit kostengiinstigen, anorganischen Sorbensmaterialien sind dabei interessante ,, L ow-
Tech“-Verfahren, die zur Trinkwasserbehandlung auch in schwer zugdnglichen Regionen z.B.
Sldamerikas oder Asiens geeignet sind.
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8 Anhang

8.1 Formelzeichen und Symbole

Lateinische Formelzeichen

a [m] Drahtradius

A [m?] Flache

a [ms? Partikel beschleunigung

b [m] Partikelradius

B [Teda], [T] FluRdichte

bc [m] Grenzpartikelradius fir einen festen Anlagerungsbereich

c [mol m™], molare Konzentration oder Stoffmengenkonzentration
[kg m”]

C [-] Integrationskonstante

Cn [m?¥] Partikelkonzentration

CnG [m?¥ Grenzpartikelkonzentration flr kubisch einfache Packung

Cw [-] Widerstandsbeiwert eines umstrémten K orpers
[m] Durchmesser

D [ 5] Diffusionskoeffizient

Dm [-] Demagnetisierungsfaktor

Epc [J] Energiepotential der coulombschen Wechselwirkung

Epwm [J Energiepotential der magnetischen Wechselwirkung

Ev [-] Verstérkungsfaktor

F [Cmol™] Faradaykonstante: F = 96485 C/mol

fum [-] Geometriefaktor der Anordnung der Abscheidematrix

F [N] Kraft

fe [-] Anpassungsparameter zur Berechnung der laminaren

Grenzschichtdicke fur verschiedene umstromte K orper

fr [-] Reibungskoeffizient

Fr [N] Reibungskraft

Fs [N] Schleppkraft auf ein Partikel in der laminaren Grenzschicht

F [-] Fullfaktor der Abscheidematrix

Fw [N] Hydrodynamische Widerstandkraft auf ein Partikel

f; [-] Korrekturfkt. fir die Beladungsabhangigkeit von A

H [A mY Feldstérke

ho [m] halber Drahtmittel punktsabstand in einem Gitter

Ho [AmY Feldstarke des homogenen Hintergrundmagnetfel ds
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He [A mY Koerzitivfeldstarke

J [Tedld Polarisation

Jr [Teslal Remanenzpolarisation

[JKY Boltzmannkonstante k = 1,380662:10% JK
K [] HilfsgroRe: K= Mp/2H,
[m] Lange

Lr [m] Filterlange

Lo [-] Mit dem Drahtradius normierte Filterlange bel axiaer
Anordnung

m [ka] Masse

M [AmY Magnetisierung

M [g mol™] Molmasse

Mp [A mY Partikel magnetisierung

Mg [AmY Remanenzmagnetisierung

Ms [AmY Séttigungsmagnetisierung

Mgs [A-m*kg']  spezifische Séttigungsmagnetisierung: Mgs = Md/pp

Naus [1s7] Anzahl an Partikeln die pro Zeiteinheit den Filter verlassen

Ngn [1s"] Anzahl an Partikeln die pro Zeiteinheit in den Filter eintreten

p [N m? Druck

P: [] Abscheidesffizienz

Q [m® h?] Volumenstrom

Osv [kg m? Feststoffgehalt im Absetzvolumen

r [m] Polarkoordinate

R [JK*mol?]  Universelle Gaskonstante: R = 8,314 JK™* mol™

Rc [m] Einfangradius

Rp(FeCls)  [-] Vielfaches der stochiometrischen Dosierung bei  der
Phosphatfallung mit Eisensalzen

rs [m] Séttigungsradius, d.h.  maximale  Ausdehung  des
Anlagerungsbereichs

SM [m® kg™ Absetzvolumen pro kg Feststoff

sV [-] Absetzvolumen pro Liter Losung entsprechend DIN
38409-H9-2

t [s] Zeit

T [K] Temperatur

tos [s] theoretische Filterdurchbruchszeit

tN

normierte Filterdurchbruchszeit ty = t/tpg
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Vpr

Vbc

Vbm

Ve

Vid

Wmag

XFeret
Xv

Xm

Zee

Zca

Z

Griechische Formelzeichen

a
MK
v
MY

EFl
l-eq

eF

[-]
[-]
[-]
[-]
[-]

[-]
[-]

[-]
[-]
[-]
(-]
[m]
[-]
[-]
[-]

Geschwindigkeit

Volumen

L eerrohrgeschwindigkeit
Filtergeschwindigkeit

magnetische Geschwindigkeit gem. GI.[1.1-3]

magnetische Geschwindigkeit im Ubergangsbereich der
Partikelumstrémung

Partikeldrift aufgrund thermischer Diffusion

Partikeldrift aufgrund coulombscher, zwischenpartikeluérer
Wechselwirkungen

Partikeldrift aufgrund magnetischer, zwischenpartikuldrer
Wechselwirkungen

Partikel volumen

Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und Fluid
Hilfsvariable: W = (2/3)- np Ak - Mg o H b’

Im Magnetfeld gespeicherte Energie

Kartesische Koordinate

Partikel-Feret-Durchmesser

Volumenanteil in einer Mischung

Massenanteil in einer Mischung

Kartesische Koordinate

Kartesi sche Koordinate

Bendtigte Drahtlange zur Partikelabscheidung bei axiaer
Anordnung

normierte Einfanglange fir axiale Anordnung: Zca = ZaeVi/Vo

lonenwertigkeit

Winkel zwischen der Strdmungs- und der Magnetfeldrichtung
Mascheronische Konstante, yyx = 1.7811

Pro Drahtvolumen angel agertes Partikel volumen

Pro Drahtmasse angel agerte Partikelmasse

Dicke der laminaren Grenzschicht

Flockenporositét

Flockenfeststoffanteil

Hohlraumvolumenanteil des Filters
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g [-] Dielektrizitdtskonstante von Wasser: ¢, ~ 80

€p [-] Packungsdichte der Partikel im Anlagerungsbereich

€0 [Fm7] Dielektrizitatskonstante des Vakuums: €, = 8,85419:10™ F/m
kgm?'s? Dynamische Viskositét

0 [-] Winkel zwischen der Feldrichtung und der Verbindungslinie

zwischen Draht- und Partikel mittel punkt

K [-] V olumensuszeptibilitét

Ax [-] AK = Kp - K;

KDH [m] Debye-Hiickel -Parameter

Kg [m*kg™] M assensuszeptibilitat

Kj [-] Intrinsische Suszeptibilitét

A [m] Filterkoeffizient

Ao [m7] Filterkoeffizient der unbeladenen Abscheidematrix

Ho [NAZ Magnetische Feldkonstante

L [] Permeabilitétszahl

v [m?s] Kinematische Viskositét

p [kg m?] Dichte

pp [kg m? Partikeldichte

c [kg m? Beladung der Filtermatrix

T [] Dimensionslose Zeitvariable: T = vV, -t/ a

TE [s] Filterzeit: tr =t —z/ve

TVM [9] mittlere Verwellzeit

[0) [-] Polarkoordinate
[A] M agnetisches Potential

) [m?s7] Partikelflul

Yo [V] Helmholtzpotential an der Partikel oberflache

R [-] Hydrodynamischer Faktor: R = 2—-InRe,

Indizes

0 konstante Grofie bezogen auf Zeit und Raum

a mit dem Drahtradius a normierte Grof3e

b »bulk”

D Draht

e Endzustand

exp »experimentel

F Filter
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f »fluid® | d.h. in der Regel Wasser

Fl Flocke

g ~Spezifische*, d.h. auf die Dichte bezogen
i Anfangszustand

m »Magnet-*

P Partikel

-

»radia“-Komponente einer Grof3e in Polarkoordinaten

S » Sattigungs-*
X Komponente in x-Richtung
y Komponente in y-Richtung
z Komponente in z-Richtung
0,0 »tangential“- Komponente einer Gréfe in Polarkoordinaten
Kennzahlen:
4nbH - Ax - M
N Beladungskennzahl: Ny = — 7 Vo
pVeiv-a
V,-2a
Réo Drahtreynoldszahl: Re, = —2
%
: V,y-2b
Ree Partikelreynoldszahl: Re, = —¢
%
Abkurzungen:
AFS Abfiltrierbare Stoffe
BV Bettvolumen, d.h. Volumen des Abscheideraums
FHM Fockungshilfsmittel

HGMS Hochgradienten-M agnetseparation bzw. Hochgradienten-M agnetseparatoren

IMR Induced Magnetic Roll Separator
OGMS Offene-Gradienten Magnetseparatoren
OoMS Orientierende M agnetseparation

PCB Polychlorierte Biphenyle
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