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1. Einleitung

Liegen Feststo�partikel als Folge eines verfahrenstechnischen Prozesses in einer Flüs-

sigkeit suspendiert vor, müssen sie meist wieder von dieser getrennt werden. Bei ei-

nem nicht zu geringen Feststo�gehalt bietet sich beispielsweise die Filtration an. Durch

das Abtrennen der Flüssigkeit bilden die Partikel einen Filterkuchen, an welchem noch

restliche Mutterlauge in Form von Poren�üssigkeit haftet. Eine anschließende Filterku-

chenwäsche kann daher je nach Anwendungsfall notwendig sein. Dazu ergeben sich

zwei Szenarien:

– die Mutterlauge enthält einen gelösten Wertsto� und muss daher möglichst voll-

ständig zurückgewonnen werden, oder

– der Feststo� selbst stellt das Wertprodukt dar und eine hohe Reinheit ist für die

weitere Verarbeitung notwendig.

Waschflüssigkeit

Mutterlauge

poröses Einzelpartikel 

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der Durchströmungswäsche eines Filterkuchens. Der Filterku-
chen besteht aus innenporösen Partikeln, aus denen die Mutterlauge entfernt werden muss.

Im ersten Fall kann als Beispiel die Herstellung von Aluminium aus Bauxit angesehen

werden, bei der die Filtration und die anschließende Wäsche entscheidende Prozess-

schritte darstellen. Die Tatsache, dass allein im Jahr 2017 weltweit 60 Mio. t Aluminium

hergestellt wurden, zeigt die Bedeutung der Fest-Flüssigtrennung. DesWeiteren sind da-

durch etwa 90 Mio. t Bauxitrückstände angefallen, welche entwässert, aufbereitet und

deponiert werden müssen. Auch die Herstellung von Kristallisaten, wie sie beispiels-

weise in der Pharmabranche üblich ist, verlangt die anschließende Trennung des Pro-

duktes von dessen Mutterlauge. Diese kann dann im Kreislauf erneut dem Kristallisator

zugeführt werden. Der zweite Anwendungsfall der Filterkuchenwäsche (Ziel: hohe Par-

tikelreinheit) tritt beispielsweise bei der Herstellung von Suspensionspolymeren oder
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8 1. Einleitung

Kieselgelen und Kieselsäuren auf. Für letztgenannte Produkte betrug die Produktion in

der EU im Jahr 2000 insgesamt 400 000 t [6].

In jedem Fall bedingen beide Ausgangssituationen eine nachfolgende Filterkuchenwä-

sche, welche möglichst wirksam und dabei noch kostenoptimiert durchgeführt werden

muss. Das Waschen ist beispielsweise mittels Resuspendierungswäsche oder Durchströ-

mungswäsche möglich, auf welche sich diese Arbeit konzentriert. Bisher wurde das

Waschverhalten von kompakten Partikelsystemen untersucht und in der Literatur sind

dazu zahlreiche Ein�ussparameter beschrieben. Außerdem wurden anhand verschiede-

ner Modelle die Vorgänge bei der Durchströmungswäsche beschrieben. Die Motivation

dieser Arbeit ist es, diese Kenntnisse zu erweitern. Dabei werden Filterkuchen betrach-

tet, deren Einzelpartikel innenporös sind. Somit muss bei der Durchströmungswäsche

nicht nur Mutterlauge aus dem Porenraum zwischen den Partikeln entfernt werden,

sondern auch aus den Innenporen des Feststo�s (Abbildung 1.1). Von erfahrenen An-

wender:innen in der industriellen Praxis und in einigen Literaturstellen [113, 18, 19, 76]

wird davon ausgegangen, dass die Reinigung solcher Materialien eine Herausforderung

darstellt, da die Mutterlauge aus den Innenporen nur über Di�usionsprozesse zu ent-

fernen ist. Das stellt den Anwender vor das Problem langer Prozesszeiten, welche nur

geringeWascherfolge mit sich bringen. Damit gehen vergleichsweise hohe Produktions-

kosten einher. Daher wird das Waschverhalten poröser Feststo�e detailliert untersucht.

Aus den Ergebnissen werden Modellvorstellungen abgeleitet, die das Prozessverständ-

nis unterstützen und Erklärungsansätze für die beobachteten E�ekte bieten. Im ersten

Teil dieser Arbeit wird sich zunächst innenporösen Feststo�en gewidmet. Dazu zäh-

len wichtige De�nitionen der Eigenschaften, welche diese Materialklasse so besonders

macht. Anhand von Beispielen wird die Anwendung poröser Sto�e erläutert und so de-

ren Wert für das tägliche Leben herausgestellt. Außerdem kann anhand der Herstellung

von Fällungskieselgelen die Verknüpfung zwischen porösen Materialien und der mecha-

nischen Fest-Flüssigtrennung gezeigt werden. An dieser Stelle folgt der Übergang zur

kuchenbildenden Filtration und der Filterkuchenwäsche, wobei Theorie und Stand der

Technik zu Filtration sowie bekannte Modelle zur Filterkuchenwäsche erläutert wer-

den. Danach widmet sich die Arbeit der Beschreibung des experimentellen Teils. Die

verwendeten porösen Feststo�e werden umfassend hinsichtlich Partikel- und Porengrö-

ße, Dichte und spezi�scher Ober�äche charakterisiert. Dem folgen Durchführung und

Ergebnisse aus der kuchenbildenden Filtration und der Filterkuchenwäsche. Anhand der

Ergebnisse wird rechnerisch überprüft, welche E�ekte bei der Durchströmungswäsche

überwiegen. Dabei wird auf die Durchströmung der Einzelpartikel selbst, die Di�usion

aus den Innenporen und die Dispersion im Filterkuchen eingegangen. Die Arbeit schließt

mit einer Zusammenfassung und gibt einen Ausblick für weitere Anknüpfungspunkte

zur aktuellen Forschung.



2. Poröse Materialien

Poröse Feststo�e werden in vielen Bereichen angewandt. In diesem Kapitel werden zu-

nächst wesentliche De�nitionen erläutert und verschiedeneMaterialien sowie derenAn-

wendung vorgestellt. Anhand von Kieselsäuren wird die Herstellung eines Vertreters

dieser Sto�klasse erläutert und die Bedeutung von Filtration und Durchströmungswä-

sche aufgezeigt.

2.1. De�nitionen

Als Pore wird eine Ö�nung im Partikel de�niert, deren Tiefe größer ist als ihr Durch-

messer. Poröse Feststo�e werden nach IUPAC [90] gemäß ihres Porendurchmessers dP

wie folgt eingeteilt:

– Mikroporen: dP<2 nm,

– Mesoporen: 2 nm < dP <50 nm,

– Makroporen: dP >50 nm.

Wesentlich ist desWeiteren, umwelche Art von Pore es sich dabei handelt. Abbildung 2.1

illustriert amQuerschnitt eines Beispielpartikels die verschiedenen Arten. Dabei werden

geschlossene Poren (a) von o�enen (b, c, d, e, f ) unterschieden. Poren, die lediglich zu

einer Seite geö�net sind, werden als blinde Poren bezeichnet (b, f ). Beidseitig zugängig

sind hingegen Durchgangsporen (e).

a
b

e

c d

c
g

f

Abbildung 2.1.: Beispiel für poröse Strukturen in einem Partikel gezeigt an einem Querschnitt (nach Rou-
qerol [90]).
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10 2. Poröse Materialien

DesWeiteren kann die Einteilung anhand der Porenform vorgenommenwerden. Es wer-

den zylindrische Poren von schlitz- oder trichterförmigen (d) unterschieden. Eine beson-

dere Form stellen �aschenhalsförmige Poren (b) dar, deren Durchmesser sich hinter der

Ö�nung aufweitet. Ein Abgrenzung von Innenporen zu rauen Ober�ächen (g) wird wie-

derum mit dem Kriterium getro�en, dass echte Poren tiefer sind als breit.

Aufgrund der Poren muss für poröse Materialien nicht nur die Feststo�dichte bestimmt

werden, sondern auch die Partikeldichte ρP. Diese lässt sich für jedes Material aus dem

spezi�schen Porenvolumen VSpez bestimmen. Mit einer hohen Partikelporosität εP geht

auch eine im Vergleich zu kompakten Materialien große spezi�sche Ober�äche Sm ein-

her. Diese ist für viele Anwendungen entscheidend, nachfolgendwerden einige Beispiele

beschrieben. Auf die Methoden zur Charakterisierung poröser Feststo�e wird in Kapi-

tel 5 eingegangen.

2.2. Materialien und ihre Anwendung

Aufgrund ihrer hohen spezi�schenOber�ächewerden poröseMaterialien in vielen Zwei-

gen der Industrie und Forschung eingesetzt. Sie dienen unter anderem als Katalysa-

torträger, Trockenmittel, Chromatographiematerialien, Ionenaustauscher, Adsorbenti-

en, Membranen oder Molsiebe. Je nach Anwendung eignen sich verschiedene Vertreter

dieser Sto�klasse. Viele Grundchemikalien werden mittels heterogener Katalyse herge-

stellt, als Katalysatorträger werden anorganischeMaterialien eingesetzt. Bei der Produk-

tion von Spezialchemikalien oder Pharmaka wird die Sto�trennung oftmals über präpa-

rative Chromatographie durchgeführt, wobei Harze und Kieselgele als stationäre Pha-

sen dienen. Die Aufbereitung von industriellen Abwässern ist ebenfalls undenkbar ohne

den Einsatz von Aktivkohlen als Adsorbentien und Ionenaustauschern auf Zeolith- oder

Polymerbasis. Für die Trennung und Reinigung von Gasen sind vor allem Molekularsie-

be relevant. Dieser Abschnitt gibt einen kurzen Einblick in die Vielfalt der Sto�klasse

poröser Materialien und erläutert für ausgewählte Sto�e den Aufbau und die Anwen-

dungsmöglichkeiten.

2.2.1. Aktivkohle

Aktivkohle zählt zu den am längsten genutzten porösen Sto�en. Ihre Wirkung als Ad-

sorbens war lange bekannt, bevor deren Ursache erforscht werden konnte. Die älteste

beschriebene Anwendung von Holz- oder Knochenkohle wurde in der Medizin doku-

mentiert. So beschrieben etwa 1550 v. Chr. die Alten Ägypter den E�ekt des Entfernens

von Gerüchen oder das Austrocknen vonWunden [88]. Auch den Phöniziern und Hindu

war die Nutzung von Holzkohle zur Trinkwasserkonservierung bekannt. Um 1800 be-

gann man mit der großindustriellen Klärung von Zuckersirup mit Hilfe von Aktivkohle.

Die Entdeckung der Gasadsorption an Aktivkohle geht auf Scheele im Jahre 1773 zu-

rück und bildet den Grundstein für die Nutzung in Gasmasken (ErsterWeltkrieg) und bei
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der industriellen Abgasreinigung. Seit 1901 können Aktivkohlen industriell hergestellt

werden und es werden Techniken zur Regenerierung benutzter Aktivkohlen etabliert.

Die Herstellung erfolgt durch Verkoken verschiedener Rohsto�e wie Kokosnussscha-

len, Olivenkernen, Torf, Steinkohle und Kunststo�en unter Luftabschluss. Dadurch bil-

det sich bereits das poröse Grundgerüst, durch chemische oder thermische Aktivierung

wird die Ober�äche weiter vergrößert. Dadurch verfügen Aktivkohlen über breit ver-

teilte, ungeordnete Poren, die sie sich von Mikro- über Meso- bis hin zu Makroporen er-

strecken. Dabei machen die Mikroporen mit 90-95 % den größten Anteil der spezi�schen

Ober�äche aus [101], die zwischen 300 und 1500 m2/g liegt. Durch Aktivierung oder Im-

prägnierung können die Ober�ächeneigenschaften gezielt verändert werden. Dies führt

zu hydrophilen oder hydrophoben Aktivkohlen, wobei eine Vielfalt funktioneller Grup-

pen entstehen kann [101]. Damit sind Aktivkohlen vielseitig in der industriellen Abgas-

reinigung, bei Klärprozessen, der Sto�trennung und Wasseraufbereitung anwendbar.

2.2.2. Zeolithe

Der Begri� Zeolith bedeutet etwa „siedender Stein” und wurde 1756 vom schwedischen

Baron Axel F. Cronstedt geprägt. Er beobachtete, dass diese Mineralien beim Erhitzen

an�ngen zu schäumen, als kochten sie, was auf eingelagertes Wasser hinweist. Heute

werden 48 natürlich vorkommende Typen unterschieden. Seit den 1950er Jahren können

außerdem über 150 verschiedene Zeolithe gezielt synthetisiert werden [88].

Zeolithe sind Alumosilikate mit der Summenformel Mx/n[(AlO2)x (SiO2)y]·zH2O, wobei

M ein austauschbares Alkali- oder Erdalkaliion beschreibt und n die Kationenwertigkeit

angibt [108]. Es werden verschiedene Gittertypen unterschieden, die häu�gsten sind

Zeolith A (Abbildung 2.2), Zeolith Y (Faujasith) und ZSM-5. Das Grundgerüst bilden

Abbildung 2.2.: Kristallgitterstruktur von Zeolith A

SiO4 und AlO4 Tetraeder, welche sich räumlich zu einem geordneten Kristallgitter ver-

knüpfen. Der dabei entstehende negative Ladungsüberschuss wird kompensiert, indem

Kationen eingelagert werden, meistens Na+, K+, Ca2+ oder Mg2+ [101]. Diese be�nden

sich in hydratisierter Form im Gitter, weshalb sie frei beweglich und leicht austauschbar
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sind. Das Gerüst bestimmt dabei die Größe der Lücke, in welche auch neutrale Moleküle

eingelagert werden können. Voraussetzung dafür ist, dass das Molekül in den Hohlraum

hineinpasst. Je nach Typ beträgt dessenWeite zwischen 0,3 und 1,1 nm [108]. Daher eig-

nen sich Zeolithe als Ionenaustauscher und werden beispielsweise Waschmitteln zuge-

setzt. Sie tauschen ihr vorhandenes Kation (meist Na+) gegen die imWasser be�ndlichen

Härtebildner Ca2+ und Mg2+ und verhindern somit die Entstehung von Kalkseifen. Die

de�nierte Größe des Gitterhohlraumes ermöglicht außerdem die Anwendung von Zeo-

lithen als Molsiebe und Adsorbentien. Ist der Moleküldurchmesser einer Substanz grö-

ßer als der Hohlraum, kann diese den Zeolithen passieren. Kleinere Moleküle verbleiben

nach dem Eintreten aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen im Hohlraum.

Damit wird beispielsweise Wassersto� aus Steam-Reforming-Prozessen zu 99,99 % ge-

reinigt. Weitere Anwendungen sind die Trocknung von Ethanol auf über 99,5 Vol%, die

Trocknung von Luft für medizinische Zwecke oder die Erdgasaufbereitung [108]. Die

wirtschaftlich größte Bedeutung kommt dem Einsatz von Zeolithen als Katalysatoren

bei, zum Beispiel beim katalytischen Cracken von Erdölkomponenten [21]. Grund für

diese Anwendung ist der saure Charakter der Zeolithe. Des Weiteren können sie als

Membranen und für verschiedenste Sto�trennungen eingesetzt werden [48] und dienen

der Trinkwasseraufbereitung [47].

2.2.3. Gläser

Gläser werden als Membranen für Umkehrosmose, Mikro�lter, Molsiebe und Träger-

materialien genutzt [70]. Sie haben den Vorteil, dass sie chemisch inert sind und eine

hohe mechanische Stabilität aufweisen. Außerdem lässt sich die Ober�äche leicht mo-

di�zieren, z. B. durch Aufbringen von organischen Verbindungen. Der Herstellprozess

geht auf Hood und Nordberg [1] zurück: Das Borosilikatglas wird geschmolzen, in

Form gebracht und dann thermisch behandelt. Dadurch bilden sich zwei Phasen - eine

alkalireiche Boratphase, die durch Mineralsäuren oder Alkohole entfernt wird, und eine

SiO2-Phase, welche das Gerüst bildet. Das poröse Glas hat eine schwammartige Struk-

tur, kommerziell erhältlich ist beispielsweise das Produkt CoralPor von Schott [98]. Über

die Parameter bei der Herstellung lassen sich Porengrößen zwischen 2-1000 nm erzeu-

gen, was in spezi�schen Porenvolumina von 0,1-2 cm3/g resultiert. In einem speziellen

Wirbelschichtprozess können sogar Kugeln mit Durchmessern von 40-400 µm herge-

stellt werden [75]. Über Ionenaustauschprozesse lassen sich darüber hinaus sogenannte

Core-Shell-Kugeln erzeugen, welche eine poröse Hülle und einen unporösen Kern auf-

weisen.

2.2.4. Metallorganische Gerüstverbindungen

Diese relativ junge Sto�klasse, auch kurz MOF vonmetal-organic framework, bezeichnet

Verbindungen, bei denen Metallionen (Konnektoren) und organische Moleküle (Linker)
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so kombiniert werden, dass daraus maßgeschneiderte Materialien mit de�nierter Poren-

größe entstehen. Dabei kann nicht nur die Zusammensetzung an sich variiert werden,

sondern auch die Geometrie [44]. Durch ihre kä�gartige Struktur sind MOFs vor allem

interessant für die Speicherung von Gasen (Wassersto�, CO2) oder Dämpfen (Ammoni-

ak, Wasser) und als Katalysatorträger [60]. Die Möglichkeit der selektiven Absorption

einer Komponente aufgrund der chemischen Zusammensetzung der Gerüststruktur ist

dabei eine Besonderheit, so dass beispielsweise auch neue Gassensoren entwickelt wer-

den können [119, 56]. Die Herstellung erfolgt mittels Solvothermalsynthesen, wobei der

Scale-Up eine Herausforderung darstellt. Daher gelten MOFs als vergleichsweise teure

Materialien. Die spezi�schen Porenvolumina reichen bei einigen MOFs bis zu 2 cm3/g

und es wird von spezi�schen Ober�ächen bis zu 5000 m2/g berichtet.

2.3. Fällungskieselsäuren und Kieselgele

Si
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Abbildung 2.3.: Skizze der Kieselgelober�äche mit Silanolgruppen und adsorbierten Wassermolekülen
(nach Flörke [41])

Fällungskieselsäuren und Kieselgele gehören zur Sto�klasse der amorphen synthetisch

hergestellten Kieselsäuren und sind wichtige Vertreter der Sto�klasse poröser Materia-

lien. Die Feststo�ober�äche ist mit Silanolgruppen (Si–OH) besetzt, welche ihr einen

hydrophilen und hygroskopischen Charakter verleihen. Wasser kann daher leicht ad-

sorbiert werden, weshalb Kieselgele als Trockenmittel eingesetzt werden. Die Reindich-

te von Kieselgel beträgt etwa 2,1 bis 2,2 g/cm3 und es können Porengrößen im Bereich

von Mikro-, Meso- und Makroporen erzeugt werden. Damit gehen auch die Werte für

die spezi�schen Ober�ächen einher, welche je nach Produkt und Porengrößenverteilung

zwischen 20 und 1000 m2/g liegen. Das spezi�sche Porenvolumen kann bis zu 1,8 cm3/g

betragen. Nahezu alle dieser Eigenschaften lassen sich über die Herstellung modi�zie-

ren, ausschlaggebend sind beispielsweise der pH-Wert der Suspensionen, die Zeit der

Gelbildung, die Trocknung des Produktes und der Waschprozess.
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2.3.1. Anwendung
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Abbildung 2.4.: Bedarf und Einsatz von Fällungskieselsäuren und Kieselgelen in der westeuropäischen
Industrie nach Angaben des Umweltbundesamtes [6]

Laut Umweltbundesamtwurden im Jahr 1999weltweit ca. 1,1Mio. t Fällungskieselsäuren

produziert. Das Herstellvolumen von Kieselgelenwurde für das Jahr 2000 europaweit auf

34 600 t geschätzt, wobei derWeltmarktanteil der europäischen Produzenten ca. 30 % be-

trägt [6]. Zahlen von 2007 geben für Kieselgel einen Verbrauch von 150 000 t pro Jahr an

[41]. Verwendet werden Kieselgele zu über 30 % in der Getränke- und Nahrungsmittel-

industrie. So werden sie beispielsweise als Stabilisierungsmittel bei der Bierherstellung

eingesetzt, da sie selektiv hochmolekulare Eiweiße adsorbieren. Dadurch wird das Bier

geklärt und gleichzeitig dessen Haltbarkeit erhöht. Weitere 30 % der Kieselgelprodukti-

on werden für Beschichtungen eingesetzt, mehr als 10 % für Körperp�egeprodukte wie

Zahnpasta. In Papieren sorgt Kieselgel dafür, dass sich diese besser bedrucken lassen

und erhöht zudem die Deckkraft [6]. Dadurch können Papiere mit geringerem Flächen-

gewicht produziert werden, was den Rohsto�einsatz verringert. In Gummis und Kunst-

sto�en erhöht Kieselgel die Stei�gkeit. Des Weiteren wird es in der Pharmaindustrie, als

Katalysatorträger oder Fließhilfsmittel eingesetzt. Fällungskieselsäuren werden zu über

40 % als Beimischungen in Gummis verwendet, vor allem zur Festigkeitserhöhung von

Reifen, aber auch für Schuhsohlen, Förderbänder und Dichtungen. In Farben und Lacken

dienen sie als Pigmente oder Mattierungsmittel.

2.3.2. Herstellung

Kieselgel und Kieselsäuren durchlaufen während ihrer Herstellung die gleichen Schrit-

te. Zu einer alkalischen Natronwasserglaslösung wird Schwefelsäure (oder Salzsäure)

gegeben und es entstehen neben dem Kieselgel (Kieselsäure) Natriumsulfat und Wasser.

Na2O3 · 3, 3SiO2 + H2SO4 → 3,3 SiO2 + Na2SO4 + H2O

Dabei kommt es während der Reaktion zunächst zur Bildung von Monokieselsäuren
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H4SiO4. Diese sind instabil und kondensieren rasch zu Oligo- und Polykieselsäuren,

welche die Struktur von Ringen, Ketten oder Bändern haben können. Schließlich bil-

den sich aus etwa 100 Monomeren kugelförmige Polykieselsäuren. Diese bestehen aus

einem SiO2-Gerüst mit Si–OH-Gruppen auf der Ober�äche. Diese Lösung wird als Kie-

selsol oder Hydrosol bezeichnet und ist ebenfalls instabil. Daher kommt es zwischen

den Polykieselsäurekugeln zur weiteren Kondensation und Quervernetzung. Durch Al-

terung aggregieren die Partikel und aus den Fällungskieselsäuren entsteht das Kieselgel.

Durch die ungerichtete Kondensation besitzen Fällungskieselsäuren und Kieselgele eine

amorphe Struktur [53]. Abbildung 2.5 skizziert die Gelbildung. Nach der Fällung und ggf.

Kieselsol Frisches Kieselgel Gealtertes Kieselgel

Polykieselsäureteilchen

Abbildung 2.5.: Schema zur Bildung von Kieselgel aus Kieselsol nach Hollemann und Wiberg [53]

Alterung folgt die Trennung des festen Produktes aus der Lösung mittels Filtration. Das

als Nebenprodukt entstandene Natriumsulfat muss durch einen Waschschritt entfernt

werden. Das gewaschene Kieselgel (Kieselsäure) kann dann noch einen Wassergehalt

von bis zu 80 % aufweisen, weshalb sich die Trocknung anschließt. Je nach Anforderung

an die Eigenschaftsfunktion folgen zusätzlich Mahlung und Granulierung des Feststo�s.

Das Fließbild des Herstellungsprozesses in Abbildung 2.6 zeigt die mechanische Fest-

Flüssigtrennung als zentralen Arbeitsschritt. Diese kann auf kontinuierlich arbeitenden

Apparaten wie Band- oder Trommel�ltern durchgeführt werden, oder absatzweise mit

Hilfe von Filterpressen. Letztere bieten den Vorteil, dass für den anschließenden Wasch-

schritt genügend Zeit zur Verfügung steht. Diese ist notwendig, da die Salzentfernung

als di�usionsbestimmter Verdünnungsprozess angesehen wird. Grund dafür ist die ge-

ringe Ionenaustauschkapazität des Materials bei moderaten pH-Werten [41]. Vor allem

in der Anwendung für die Lebens- und Futtermittelbranche sowie in Kosmetika und

in der Pharmazie ist eine hohe Produktreinheit wichtig [6], weshalb eine gute Filter-

kuchenwäsche entscheidend bei diesem Prozess ist. Ein weiterer wichtiger Aspekt der

Fest-Flüssigtrennung ist die Entfeuchtung des gewaschenen Filterkuchens, beispielswei-

se durch die Verwendung von Membran�lterpressen. Dadurch kann der hohe Wasser-

gehalt bereits reduziert werden, was bei der anschließenden Trocknung von Vorteil ist.
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Na2O · 3,3 SiO2

H2O

SiO2

H2SO4

Fällung Filtration
Wäsche

Trocknung Mahlung Kompak-
tierung

Lagerung

Na2SO4

Abbildung 2.6.: Fließbild zur Herstellung von Kieselgelen und Fällungskieselsäuren nach Flörke [41]

Damit lässt sich der Prozess energiee�zienter gestalten und Emissionen sowie Trock-

nungskosten werden deutlich gesenkt.



3. Transportprozesse in porösen Medien

Die Durchströmung von Haufwerken ist ein Mikroprozess der Mechanischen Verfah-

renstechnik. Die Ergebnisse der Untersuchungen vonDarcy [33, 42] undHagenPoiseuille

[96] gelten dabei als Grundlage, Kozeny [59] und Carman [28] erweiterten diese Mo-

delle. Damit ist es möglich, aus dem Durchströmungsverhalten der Filterkuchen unter

anderem auf die Permeabilität zu schließen und die Strömungsgeschwindigkeit in den

Poren zu berechnen. Das ist entscheidend, um die Zeitskalen verschiedener Transport-

prozesse abzuschätzen. Wird bei der Durchströmung eines Haufwerkes die Poren�üs-

sigkeit gegen eine Flüssigkeit mit anderer chemischer Zusammensetzung ausgetauscht,

kommt es zu Sto�transportprozessen durch mechanische Dispersion und Di�usion.

Nachfolgendwird ein kurzer Überblick über die Sto�transportprozesse gegeben, zur An-

wendung kommen die Betrachtungen im Ergebnisteil der Arbeit (Abschnitt 7.6) sowie

bei der Modellbildung (Kapitel 8).

3.1. Durchströmung

Bei der Untersuchung der Durchströmung von Schüttschichten gilt die vonHenry Dar-

cy [33, 42] aufgestellte Gleichung als Grundlage. Er untersuchte den Fluidstrom durch

zylindrische Behälter, die mit verschiedenen Sanden gefüllt waren. Dabei ist der Volu-

menstrom ÛV einer Flüssigkeit, die durch eine Sandschicht mit der Querschnitts�äche A

strömt, abhängig von deren Länge L, dem Druckgradienten ∆p, der Viskosität η und der

Permeabilität B
ÛV = B

A∆p

η L
(3.1)

Die Permeabilität ist der Kehrwert des Durchströmungswiderstandes und hängt imWe-

sentlichen von der Porosität ε der Schüttung ab. Diese sagt aber nicht aus, wie die Po-

rosität innerhalb des Haufwerkes verteilt ist, unzugängliche Hohlräume etwa bedingen

zwar eine hohe Porosität, garantieren aber keine ungehinderte Durchströmung. Viel ent-

scheidender ist der Querschnitt der Poren im Haufwerk, der beispielsweise stark von der

Partikelgrößenverteilung der Schüttschicht abhängt [38].

In der Gleichung nach Darcy wird der Durchströmungswiderstand (bzw. die Permeabi-

lität) als eine Gesamtheit de�niert. Für andere Modelle werden die durchströmten Berei-

che einer Schüttung als Kapillaren mit kreisförmigen Querschnitten angenommen. Nach

17
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Hagen-Poiseuille gilt für eine solche Kapillare der Zusammenhang

ÛV =
πr 4

8η

∆p

L
(3.2)

und damit ist der Volumenstrom stark vom Radius r der Kapillare abhängig. Diese Glei-

chung gilt ebenfalls nur für laminar durchströmte Kapillaren, wobei die FlüssigkeitNew-

tonsches Verhalten aufweisen muss. Der Zusammenhang �ndet ebenfalls Einzug in der

häu�g verwendeten Carman-Kozeny-Beziehung [28, 59]. Die im Folgenden aufgeführ-

te Herleitung �ndet sich noch detaillierter bei Dullien [37]. Im Wesentlichen werden

beim Ansatz nach Carman-Kozeny die geometrischen Bedingungen in der Schüttung

berücksichtigt. Dies geschieht über die Vorstellung, dass die Porenkanäle in der Schüt-

tung auf ein Rohr zurückgeführt werden, für welches ein hydraulischer Durchmesser

dhyd gemäß

dhyd =
4VH
SH

(3.3)

de�niert wird. Dabei ist VH der Hohlraum des porösen Mediums und SH die Ober�äche

der durchströmten Kanäle. Mit der Beziehung nach Dupuit soll außerdem berücksich-

tigt werden, dass die Strömungsgeschwindigkeit uε des Fluids in den Poren nicht der

Anströmgeschwindigkeitu entspricht, sondern entsprechend höher ist. Dies liegt an der

reduzierten Querschnitts�äche des Rohres aufgrund der Schüttung und wird daher mit

Hilfe der Porosität ε berechnet

uε =
u

ε
. (3.4)

Dabei spielt ebenfalls das Verhältnis aus der Länge L der Pore, wenn diese gerade ist

und direkt durchströmt wird, und der tatsächlichen Porenlänge Le eine Rolle. Daher

erweiterte Carman [28] die Dupuit-Gleichung

uε =
u

ε

Le

L
. (3.5)

Werden die Gleichungen (3.1), (3.2) und (3.5) kombiniert, ergibt sich die Grundgleichung

für die Durchströmung nach Carman-Kozeny

B =
εd2

hyd

16k0(Le/L)2
. (3.6)

Durch De�nieren des hydraulischenDurchmessers über die Porosität und die spezi�sche

Ober�äche gemäß

dhyd =
4ε

SV(1 − ε)
(3.7)
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ergibt sich aus Gleichung (3.6)

B =
ε3

k0(Le/L)2S
2
V(1 − ε)

2
=

ε3

5S2V(1 − ε)
2
. (3.8)

Carman fasst den Faktork0(Le/L)
2 zusammen zurKozeny-Konstante, welche typischer-

weise den Wert 5 aufweist. Gemeinsam mit der De�nition des Sauter-Durchmessers

SV = 6/xST ergibt sich schließlich

B =
x2STε

3

180(1 − ε)2
(3.9)

und damit die Konstante zu 180. In der Blake-Kozeny-Beziehung ist diese reduziert auf

150, was auf die experimentelle Bestimmung der Konstanten zurückzuführen ist

B =
x2STε

3

150(1 − ε)2
. (3.10)

Es existieren eine Reihe von Arbeiten, in denen versucht wurde, die experimentellen

Konstanten zu bestimmen. Einen wesentlichen Ein�uss dabei hat die Form der Partikel,

aber auch deren Größe und Ober�ächenbescha�enheit sowie die Porosität der Schüt-

tung. Eine Zusammenfassung �ndet sich beispielsweise bei Dullien [37] und Schei-

degger [96].

Häu�g wird als Bedingung für die Gültigkeit der oben genannten Gleichungen lamina-

res Strömungsverhalten in den Poren genannt. Dies kann überprüft werden, indem die

Reynolds-Zahl bestimmt wird

Re =
ρuεdhyd

η
. (3.11)

In diesem Fall sind die Dichte ρ, die Porengeschwindigkeit uε und der hydraulische

Durchmesser dhyd für die Berechnung notwendig.

3.2. Dispersion und Di�usion

a) b)

Abbildung 3.1.: Dispersion in einer geraden Pore a) und einem durchströmten porösen Medium b), nach
Fried [43]
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Wird ein beispielsweise mit Wasser gefülltes poröses System mit einer mischbaren Flüs-

sigkeit durchströmt, kommt es zur Vermischung der beiden Flüssigkeiten. Diese beruht

auf der mechanischen Dispersion und auf Di�usionsprozessen. Fried [43] de�niert Dis-

persion als die Ausbildung eines Übergangsbereiches, wenn zwei mischbare Flüssigkei-

ten unterschiedlicher Zusammensetzung in einem porösen Medium aufeinander tref-

fen. Dabei unterscheidet er mechanische und physikochemische Vorgänge. Die mecha-

nischen Prozesse sind vor allem auf Geschwindigkeitsverteilungen zurückzuführen. So

herrscht am Feststo� selbst keine Strömung, in der Mitte einer Pore hingegen ist die

Strömungsgeschwindigkeit am größten (Abbildung 3.1 a). Sind die Poren in einem po-

rösen Medium ungleichmäßig in ihrer Form und Größe, führt dies ebenfalls zu einer

Geschwindigkeitsverteilung der Flüssigkeit (Abbildung 3.1 b). Des Weiteren lassen sich

longitudinale Dispersion (entlang der Achse in Strömungsrichtung) und laterale Disper-

sion (entlang des Querschnitts einer Pore) unterscheiden. Neben diesen mechanischen

Vorgängen trittDi�usion als physikochemischer E�ekt auf. Diese läuft ab, da zwischen

den beiden Flüssigkeiten ein Konzentrationsausgleich statt�ndet.

c0 c1

Stofftransport A

x

Q

Abbildung 3.2.: Der Konzentrationsausgleich zwischen dem hochkonzentrierten linken Rand und dem
gering konzentrierten rechten Rand des Gefäßes �ndet nur durch Di�usion statt.

In Abbildung 3.2 ist zur schematischen Beschreibung eines uniaxialen Sto�transports

ein Gefäß dargestellt, in welchem sich gelöste Teilchen (Moleküle oder Ionen) be�nden.

In diesem Beispiel wird vereinfacht eine einseitige Di�usion betrachtet, bei der nur ei-

ne Teilchenart transportiert wird. E�ekte wie Gegendi�usion werden also hier nicht

betrachtet. Im linken Bereich ist die Konzentration wesentlich höher als im rechten.

Aufgrund der Brownschen Molekularbewegung bewegen sich die Teilchen ungerich-

tet, streben aber in Summe immer aus dem hochkonzentrierten Bereich in den gering

konzentrierten. Dies geschieht so lange, bis ein Konzentrationsausgleich erreicht ist. Die

Triebkraft des Prozesses ist der Konzentrationsgradient. Nach Fick [40] ist der gesamte

Teilchenstrom Q abhängig von der durchströmten Fläche A, dem Konzentrationsgradi-

enten ∂c/∂x , der Weglänge x und dem Di�usionskoe�zienten D

Q = Aq = −AD
∂c

∂x
. (3.12)
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Dies gilt allerdings nur für den stationären Fall, wenn sich das Konzentrationspro�l also

zeitlich nicht ändert. Im betrachteten Beispiel kann dies auftreten, wenn sich am lin-

ken Rand ein Reservoir be�ndet, aus dem immer die hohe Teilchenkonzentration nach-

strömt. Am rechten Ende des gezeigten Zylinders müssen die Teilchen so ab�ießen, dass

die Konzentration immer Null ist. Ändert sich das Konzentrationspro�l im betrachteten

Bereich über die Zeit t in x–Richtung, muss das zweite Ficksche Gesetz herangezogen

werden
∂c

∂t
= D
∂2c

∂x2
. (3.13)

Der Di�usionskoe�zient ist in den Gleichungen jeweils ein Proportionalitätsfaktor. Die

Fickschen Gesetze gelten für Salzlösungen nur, wenn diese verdünnt vorliegen, da sich

die Ionen sonst gegenseitig beein�ussen. Eine Gegendi�usion tritt bei gleich geladenen,

aber unterschiedlichen Ionen auf, wenn sich in verschiedenen Bereichen eines betrach-

teten Volumens je eine Ionensorte be�ndet.

Die Knudsendi�usion beschreibt das Kollisionsverhalten von Teilchen im Inneren einer

Pore. Ist das Teilchen etwa von ähnlicher Größe wie der Porendurchmesser, wird es

während seiner Di�usion durch die Pore öfter an die Innenwand stoßen und daher lang-

samer di�undieren. Die Knudsen-Zahl Kn kann aus der mittleren freien Weglänge der

Teilchen lmfp und dem Porendurchmesser berechnet werden

Kn =
lmfp

dPore
. (3.14)

Die Di�usion wird durch Wechselwirkungen mit der Porenwand nur gehemmt, wenn

Kn ≫ 1 gilt. Da die mittlere freie Weglänge in Flüssigkeiten nur wenige Ångström groß

ist, spielt dieKnudsendi�usion hier kaum eine Rolle. Betro�en sind di�undierende Gase,

die mittlere freie Weglänge beträgt für Luft bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck

beispielsweise 60 nm [32].





4. Filterkuchenbildung und -wäsche

In diesem Kapitel wird sich den beiden Teilprozessen Filterkuchenbildung und Durch-

strömungswäsche gewidmet. Dabeiwird zunächst die kuchenbildende Filtration betrach-

tet und die Berechnung des Filterkuchenwiderstandes aus experimentellen Daten erläu-

tert. Dem schließt sich einAbschnitt über die Kuchenwäsche an, inwelchem die Prinzipi-

en desWaschens kurz eingeführt werden. Es folgt ein Überblick über dasWaschen in der

Praxis, welcher sich Apparaten und der technischen Durchführung widmet. Außerdem

wird anhand von Beispielen erläutert, für welche Produkte in Industrie und Forschung

das Waschen relevant ist und welche Ergebnisse erzielt werden können. Der Abschnitt

zur Charakterisierung des Wascherfolges behandelt die Kenngrößen beim Waschen, die

Darstellung von Waschkurven und alle Methoden zur Berechnung und Bilanzierung.

Das Kapitel schließt mit einer Auswahl an Modellen zur Filterkuchenwäsche, welche

bereits etabliert sind und zeigt deren Grenzen für die Anwendung beim Waschen po-

röser Partikelsysteme auf. Damit wird neben wichtigen Grundlagen für das Prozess-

verständnis von kuchenbildender Filtration und Filterkuchenwäsche auch der Anknüp-

fungspunkt für diese Arbeit herausgestellt.

4.1. Kuchenbildende Filtration

Bei der kuchenbildenden Filtration wird der in einer Suspension enthaltene Feststo�

durch ein Filtermedium (Siebgewebe, Tuch, Sintermaterial etc.) zurückgehalten und an

dessen Ober�äche angelagert. Hierdurch kommt es zur Ausbildung eines Filterkuchens,

der für jedes neu ankommende Partikel als Sperrschicht wirkt. Somit hat das Filterme-

dium lediglich die Aufgabe, den Beginn der Kuchenbildung einzuleiten und den Filter-

kuchen zu tragen (Abbildung 4.1). Die Triebkraft bei diesem Prozess ist die Druckdif-

ferenz ∆p, welche als Unterdruck (Vakuum�ltration) oder Überdruck (Druck�ltration)

wirken kann. Im Rahmen dieser Arbeit werden alle Versuche mit konstantem Überdruck

nach VDI 2762-2 durchgeführt. Das ermöglicht eine Auswertung über die Darstellung

eines t/V -V - Diagramms, in welchem die Filtrationszeit t pro Filtratvolumen V über

dem Filtratvolumen aufgetragen wird. Aus der sich ergebenden Geraden lassen sich die

Kenngrößen Filterkuchenwiderstand rc (Steigung der Geraden) und Filtermittelwider-

stand Rm (y-Achsenabschnitt der Geraden) bestimmen. Dieses Vorgehen wird auf den

MikroprozessDurchströmen eines Porensystems zurückgeführt,welches Ruth [94, 91, 92]

umfassend betrachtete. Nachfolgend wird die Herleitung kurz erläutert, für ausführli-

chere Informationen sei außerdem auf Müller [74] und Schubert [99] verwiesen. Ba-

23
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Rm

rc

V

hK

V ̇

A

Feststoffpartikel

Flüssigkeit

Filtermedium

Filterkuchen

∆p

Filtrat

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der kuchenbildenden Filtration

sierend auf der Gleichung (3.1) von Darcy (siehe Abschnitt 3.1) ist bei einer laminaren

Durchströmung der auf die Filter�äche bezogene Volumenstrom ÛVA eine Funktion des

Druckverlustes ∆p, wobei η die Viskosität der Flüssigkeit ist und im Koe�zienten R alle

Widerstände zusammengefasst werden

ÛVA =
∆p

ηR
. (4.1)

Da bei der kuchenbildenden Filtration die Höhe hK des Kuchens anwächst, ändert sich

auch der Filtratvolumenstrom. Zusätzlich stellt das Filtermedium einen konstantenDurch-

strömungswiderstand Rm dar. Damit setzt sich der gesamte Widerstand bei der Durch-

strömung aus dem zeitlich anwachsenden Widerstand des Kuchens rc und dem Wider-

stand des Filtermediums zusammen

R = rchK(t) + Rm. (4.2)

Werden diese Widerstände in Gleichung (4.1) eingesetzt, kann aufgrund der Zeitabhän-

gigkeit eine Di�erentialgleichung formuliert werden

dVA

dt
=

∆p

η(rchK + Rm)
=

∆p

η(rcVAκ + Rm)
(4.3)

In Gleichung (4.3) wird die Filterkuchenhöhe hK mit dem Produkt VAκ ersetzt. Dieses

beschreibt das zeitliche Anwachsen der Kuchenhöhe hK in Abhängigkeit des �ächen-

bezogenen Filtrats VA, wobei κ der Proportionalitätsfaktor ist. Meistens erreicht dieser

Werte <1, da der Filterkuchen kleiner ist als das Filtratvolumen. Abgeleitet wird κ aus

der Bilanzierung der Volumina von Filtrat und Feststo�. So kann das Feststo�volumen

VS beispielsweise aus dem Gesamtvolumen der Suspension VSusp und der Feststo�volu-

menkonzentration cV berechnet werden

VS = VSuspcV . (4.4)
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Des Weiteren istVS über die Filter�äche A, die Kuchenhöhe hK und die Kuchenporosität

ε zugänglich

VS = AhK(1 − ε) (4.5)

Durch mehrfaches Umformen kann auch das Filtratvolumen ähnlich bilanziert werden,

eine ausführliche Herleitung ist beispielsweise bei Müller [74] zu �nden. Schließlich

ergibt sich der Konzentrationsparameter κ zu

κ =
cV

1 − ε − cV
. (4.6)

Die sich aus dieser Herleitung ergebende Filterdi�erentialgleichung

dVA

dt
=

∆p(t)

η(rcVAκ + Rm)
(4.7)

kann durch Integration gelöst werden, wenn beispielsweise von einer konstantenDruck-

di�erenz ausgegangen wird. Durch Trennung der Variablen erhält man

(rcVAκ + Rm)dVA =
∆p

η
dt (4.8)

und mit der anschließenden Integration

rcκ
V 2
A

2
+ RmVA =

∆p

η
t +C (4.9)

Zum Zeitpunkt t = 0 gilt auch für das �ächenbezogene Filtrat VA = 0, weshalb die

Integrationskonstante C = 0 wird. Damit ergibt sich eine quadratische Gleichung

0 = rcκ
V 2
A

2
+ RmVA −

∆p

η
t . (4.10)

Für die Ermittlung von rc erweist es sich als zweckmäßig, die Gleichung (4.10) in die Form

t/V = f (V ) zu bringen. Dabei wird der auf die Filter�äche A bezogene Volumenstrom

VA durch V /A ersetzt
t

V
=

rcηκ

2A2∆p
V +

Rmη

A∆p
. (4.11)

Diese Gleichung hat die Form einer Geraden (Abbildung 4.2). Der Anstieg a ermöglicht

die Berechnung von rc und über den Achsenabschnitt b kann Rm bestimmt werden. Alle

weiteren Größen sind experimentell zugänglich: Druckdi�erenz ∆p und die Filter�äche

A sind bekannt, der Konzentrationsparameter κ kann aus den Ergebnissen berechnet

werden. Die Viskosität ist tabelliert oder ebenfalls messbar.

Der Verlauf der Kurve entspricht nur im Idealfall dem einer Geraden (A). Reale E�ekte

bedingen hingegen Abweichungen, welche in Abbildung 4.2 skizziert sind. Die Sedi-

mentation eines Großteils der Suspension kann beispielsweise zu einem erhöhten Fil-
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t/V

V

= �m��∆�
A

E

C

t/V

V

= �c��2�²∆� B D

Abbildung 4.2.: Der linke Teil der Abbildung zeigt die Bestimmung der Widerstände rc und Rm aus der
gra�schen Auftragung im t/V -V -Diagramm, der rechte Teil die möglichen Abweichungen vom idealen
Verlauf der Kurve. Beides nach Luckert [66].

termittelwiderstand führen (B), da die sedimentierte Partikelschicht einen zusätzlichen

Widerstand darstellt. Trübstoß zu Beginn der Filtration täuscht hingegen einen verrin-

gerten Filtermittelwiderstand vor (C). Dieser E�ekt kann auch auftreten, wenn zu Beginn

der Filtration klares Filtrat anfällt, weil der Feststo� aufschwimmt. Des Weiteren kann

es zur vorzeitigen Sedimentation aller Feststo�e kommen, wodurch der Filterkuchenwi-

derstand nur zu Beginn rasch ansteigt, gegen Ende der Filtration aber nicht mehr, was

sich im Ab�achen des Graphen äußert (D). Eine fraktionierte Sedimentation der groben

Partikel innerhalb der Suspension führt dazu, dass der Verlauf der Kurve zum Ende we-

sentlich steiler ansteigt (E). Das liegt daran, dass der Filterkuchen nach und nach von

immer kleineren Partikeln aufgebaut wird, welche einen höheren Widerstand verursa-

chen. Möglich ist auch, dass das Filtertuch durch feine Teilchen verstopft wird. Eine

tiefergehende Betrachtung zu den Abweichungen der t/V -V -Kurven wird in der VDI-

Norm 2762-2 [7] und von Luckert [66] durchgeführt. Wichtig ist im Hinblick auf die-

se Arbeit, bei der Filtration einen möglichst homogenen Filterkuchen zu erhalten. Das

Bilden einer Deckschicht aus feinen Partikeln erhöht beispielsweise auch den Durch-

strömungswiderstand für die Wasch�üssigkeit. Einigen dieser realen E�ekte, die den

Aufbau eines homogenen Kuchens stören, kann mittels geeigneter Vorbereitungen ent-

gegengewirkt werden. Die Feststo�konzentration der Suspension sollte beispielsweise

groß genug sein, um (selektive) Sedimentation der Partikel zu unterbinden [14]. Ebenso

wichtig ist die Auswahl eines passenden Filtertuches, damit der Filtermittelwiderstand

gegenüber dem Filterkuchenwiderstand vernachlässigbar klein bleibt. Empfohlen wird

dabei ein Rm von maximal 10 % [7].
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4.2. Partikel in wässrigen Lösungen: Grenz�ächene�ekte

Be�ndet sich ein Partikel in einer wässrigen Lösung, beein�usst dies die Ladung an

dessen Ober�äche, da Moleküle oder Ionen adsorbieren. Ist die Ober�äche des Parti-

kels infolgedessen beispielsweise negativ geladen, werden sich Kationen in der Nähe

der Ober�äche formieren und die Ladung kompensieren. Der Charakter dieser Doppel-

schicht wird maßgeblich durch die Ionen bestimmt, die in der Lösung vorliegen. Somit

haben der pH-Wert als Maß für die H+ bzw. OH−-Konzentration und gelöste Ionen oder

Moleküle einen Ein�uss auf die Ladung. Abbildung 4.3 zeigt den Potentialverlauf eines

Partikels in Lösung, dessen Ober�ächenladung von Gegenionen kompensiert wird. Di-

-
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-
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Abbildung 4.3.: Potentialverlauf eines Partikels in wässriger Lösung, vereinfacht nachDelgado et al. [34].
An der Grenz�äche bildet sich die Stern-Schicht (a), gefolgt von der di�usen Doppelschicht (b).

rekt an der Grenz�äche bildet sich die Stern-Schicht, welche aus innerer und äußerer

Helmholtz-Schicht besteht. Alle weiteren Ionen sind ebenfalls bestrebt die Ladung zu

kompensieren und bilden nach demGouy-Chapman-Modell eine di�use Doppelschicht.

Das Potential ist an der Grenz�äche am größten und fällt immer stärker ab, je größer der

Abstand x von der Grenz�äche wird. Durch Relativbewegungen zwischen dem Partikel

und der Flüssigkeit wird die di�use Doppelschicht abgeschert. Dieses Potential an der

Scherebene ist das sogenannte ζ -Potential, welches nur bei Partikelbewegungen mess-

bar ist. Neben elektrostatischen Kräften wirken beispielsweise auch anziehende Van-

der-Waals-Kräfte [49]. Das Zusammenwirken aller Kräfte wird in der DLVO-Theorie

beschrieben. Überwiegen die abstoßenden Kräfte, bildet sich eine stabile Suspension

[63]. Dies gilt allerdings nur, wenn die Partikel eine Größe von etwa 10 µm nicht über-

schreiten, da dann wiederum die Schwerkraft überwiegen kann. Die Ladung in einer

Suspension kann auch gezielt verändert werden, wenn ein Destabilisieren der Suspen-

sion gewünscht ist. Infolgedessen kann es zur Flockenbildung in der Suspension kom-

men. Dieser Sachverhalt kann durch Messen des ζ -Potentials erfasst werden und äußert

sich im Erreichen des sogenannten isoelektrischen Punktes. Dieser beschreibt den pH-

Wert, an welchem sich Partikelladungen nach außen hin formal ausgleichen. Da Flocken
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eine lockere Struktur aufweisen, entsteht bei einer kuchenbildenden Filtration ein Fil-

terkuchen mit vergleichsweise hoher Porosität. Stabile Suspensionen hingegen bilden

dichte Filterkuchen mit geringer Porosität und hohen Durchströmungswiderständen.

Die Änderung des pH-Wertes oder die Zugabe von Salzen kann die Stabilität einer Sus-

pension und damit den Kuchenaufbau beein�ussen [89, 112]. Das Vorhandensein einer

Δp
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+ + ++ + + + + +
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Abbildung 4.4.: Darstellung des Strömungspotentials in einem Filterkuchen. Der elektroosmotische Fluss
(E) wirkt dem Fluidstrom (F) entgegen.

Partikelschicht umgeben von Ladungsträgern ermöglicht zudem das Auftreten elektro-

kinetischer E�ekte [34]. Bei der Elektroosmose kann durch Anlegen einer elektrischen

Spannung die Bewegung der Ladungsträger und damit der Flüssigkeit in einem porösen

Medium induziert werden. Umgekehrt wird bei Anlegen eines mechanischen Druck-

gradienten die Lösung bewegt, was die Ladungsverteilung ändert. Ein Filterkuchen lässt

sich vereinfacht als poröses Medium betrachten, an dessen Feststo�ober�äche eine elek-

trochemische Doppelschicht aufgebaut ist. Wird der Filterkuchen von einer Flüssigkeit

durchströmt, entspricht dies der De�nition des Strömungspotentials [31, 54]. Die Ionen

im di�usen Teil der elektrochemischen Doppelschicht werden an das andere Ende des

Kuchens bewegt. Durch diesen Ladungsüberschuss wird ein elektrisches Feld gebildet.

Dieses induziert einen Ionen�uss, der entgegen der Strömungsrichtung �ießt. Da mit

den Ladungsträgern auch anhaftende Flüssigkeit bewegt wird, entsteht ein zusätzlicher

Durchströmungswiderstand, welcher umso größer ist, je höher der Potentialunterschied

zwischen der Doppelschicht und der Lösung ist [95]. Näheres zu diesem E�ekt wird im

Ergebnisteil diskutiert (Abschnitt 7.6).

4.3. Filterkuchenwäsche in der Praxis

Dieser Abschnitt widmet sich derWäsche von Filterkuchen. Dabei wird zunächst auf die

Prinzipien der Durchführung eingegangen, bevor die technische Umsetzung auf Appa-

raten näher erläutert wird. Anwendungsbeispiele aus verschiedenen Industriezweigen

geben einen Einblick in die Vielfalt des Themas.
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4.3.1. Prinzipien zur Durchführung

Bei der Wäsche von Filterkuchen wird zwischen der Resuspendierungs- und der Durch-

strömungswäsche unterschieden (sieheAbbildung 4.5). Für eine Resuspendierungswäsche

Durchströmungswäsche

Filterkuchen

Waschflüssigkeit

Resuspendierungswäsche

Resuspendieren Mischen Filtrieren

Δp

Abbildung 4.5.: Prinzip zur Durchführung einer Durchströmungswäsche (links) und einer Resuspendie-
rungswäsche (rechts)

(auch Verdünnungs– oder Anmaischwäsche) wird der zu waschende Filterkuchen in der

Wasch�üssigkeit suspendiert und anschließend erneut �ltriert. Dieser Vorgang wird mit

stets frischerWasch�üssigkeit so langewiederholt, bis die gewünschte Reinheit des Fest-

sto�s erreicht ist. Die Resuspendierungswäsche wird angewendet, wenn eine Durchströ-

mung der Kuchenstruktur infolge eines hohen Filterkuchenwiderstandes nicht oder nur

schwer möglich ist. Bei Apparaten, die mit Unterdruck betrieben werden, ist das tech-

nische Vakuum von ca. 800 mbar ein solcher Grenzfall [24]. Apparate wie Filterpressen

und Nutschen erreichen mit bis zu 10 bar eine deutlich höhere Druckdi�erenz [86]. Die

Resuspendierungswäsche wird auch angewandt, wenn sich während der Waschung im

Filterkuchen Risse bilden. Durch diese wird nach Bender [19] die Wasche�zienz deut-

lich verschlechtert, da die Wasch�üssigkeit nicht durch die Poren des Kuchens strömt,

sondern durch die Risse. Ein weiterer Vorteil dieses Waschverfahrens ist die einfache

technische Umsetzung. Allerdings stehen dem der erhöhte zeitliche, apparative und per-

sonelle Aufwand sowie ein hoher Verbrauch anWasch�üssigkeit gegenüber. Dahermuss

bei der Durchführung auch eine wirtschaftliche Betrachtung hinsichtlich der Anzahl der

Waschstufen erfolgen [117].

Um diese Nachteile zu umgehen, besteht die Möglichkeit einer Durchströmungswäsche.

Hierbei wird der Filterkuchen ohne nochmaliges Suspendieren direkt nach der Filtration

von Wasch�üssigkeit durchströmt. Es besteht damit sowohl die Möglichkeit, einen voll-

ständig gesättigten Kuchen zu waschen, wie auch einen bereits untersättigten Kuchen.

Der Vorteil bei gesättigten Kuchen liegt darin, dass von derWasch�üssigkeit keine kapil-

laren Eintrittskräfte überwunden werden müssen. Beim untersättigten Kuchen kann der

Vorteil in einem nochmals reduzierten Wasch�üssigkeitsverbrauch bestehen. Eine po-

tentielle Kompression des Kuchens konsolidiert diesen, vergleichmäßigt dessen Struktur

und verhindert die Rissbildung während der Waschung.
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4.3.2. Technische Umsetzung

Großtechnisch werden verschiedene Apparate für die Filtration von Feststo�en ange-

wandt. Diese lassen sich beispielsweise in kontinuierlich und diskontinuierlich arbeiten-

de Apparate einteilen. In diesem Abschnitt werden jeweils zwei Vertreter dieser Kate-

gorien vorgestellt und das Funktionsprinzip erläutert. Anwendungsbeispiele runden das

Ganze ab und sollen anhand konkreter Zahlen vor allem dasWaschen auf den Apparaten

herausstellen. Daran kann gezeigt werden, welcheHerausforderungen das jeweilige Sys-

tem betre�en und welche Waschzeiten realisiert werden können und müssen. Weitere

Details zur Umsetzung vonWaschprozessen in der Praxis kann der Literatur entnommen

werden, beispielsweise Luckert [66], Anlauf [16], Schubert [100, 99] und Ripperger

et al. [86], um nur einige zu nennen. Aktuelle Entwicklungen werden auch im Rahmen

der ACHEMA-Berichte verö�entlicht [15, 24, 26, 73].

Vakuumtrommel�lter

Vakuumtrommel�lter gehören in die Gruppe der Dreh�lter und arbeiten kontinuierlich.

Der Apparat besteht im Wesentlichen aus einer horizontal gelagerten Trommel, deren

Mantel�äche in mehrere Segmente (Zellen) unterteilt ist (siehe Abbildung 4.6). An der

Stirnseite be�ndet sich der Steuerkopf, an welchem die Anschlüsse für das technische

Vakuum liegen. Die Trommel liegt in einem gerührten Suspensionstrog und dreht sich

durch diesen hindurch, wodurch es zum Aufbau eines Filterkuchens auf der Tromme-

laußen�äche kommt. Danach wird eine Waschzone durchlaufen, indem über Düsen von

außen Wasch�üssigkeit auf den Kuchen gesprüht wird. Es folgen die Entfeuchtung des

Kuchens und mittels Druckluftrückstoß dessen Abnahme vom Filtertuch, meist unter-

stützt von einem Schaber.

Waschzone

Suspension

Kuchen-

abwurf

Entfeuchtung

Filterkuchen

Abbildung 4.6.: Schematische Darstellung eines Vakuumtrommel�lters

Trommel�lter eignen sich für Suspensionen, die nicht zu stark sedimentieren, da der Ku-

chenaufbau sonst nicht erfolgen kann. Aufgrund ihrer großen Flächen von bis zu 100 m2

mit Trommeldurchmessern bis zu vier Metern sind sie für Massendurchsätze geeignet
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[66]. Das Waschen ist auf Trommel�ltern allerdings limitiert. Für Trommeln mit etwa

zwei Metern Durchmesser werden Umfangsgeschwindigkeiten von 3-15 m/min berich-

tet [86], was inWaschzeiten von ca. 4-20 s resultiert. Die Form der Trommel und das Auf-

sprühen der Wasch�üssigkeit erschweren außerdem eine gleichmäßige Wäsche. Zu viel

Wasch�üssigkeit kann dazu führen, dass der Kuchen aufschwimmt und von der Trom-

mel abrutscht. Dafür sind auch Ausführungen bekannt, bei denen der Filterkuchen durch

spezielle Waschgurte auf der Trommel stabilisiert wird. Neben den Vakuumtrommel�l-

tern gibt es auch Ausführungen als Druck�lter. Dafür wird das Gerät eingehaust und die

Suspension in den Spalt zwischenGehäuse und Trommel gepumpt. Spezialausführungen

arbeiten anstatt mit Waschwasser mit Dampf [80]. Zum Einsatz kommen Trommel�l-

ter beispielsweise bei der Herstellung von Aluminium. Dieses wird nach dem Bayer-

Verfahren aus Bauxit gewonnen, wobei als Nebenprodukt eisenhaltiger Rotschlamm ent-

steht. Bevor dieser deponiert wird, erfolgt eine Filtration mit anschließender Wäsche. In

der Mutterlauge ist Aluminium in gelöster Form enthalten und stellt somit den Wert-

sto� dar. Durch Einstellen der Drehzahl kann der Wascherfolg beein�usst werden, d. h.

je länger die Verweilzeit des Kuchens in derWaschzone, desto besser dasWaschergebnis.

Laut Sparks [104] haben Borges et al. [23] festgestellt, dass bei Trommelumdrehungen

von 1,4 min−1 eine durchschnittliche Laugenkonzentration von 17,7 g/L vorliegt, anstatt

23,6 g/L bei 3,1 min−1. Dies geht allerdings mit geringeren Durchsätzen einher, da bei ei-

ner höheren Drehzahl der Trommel auch die Kuchenbildungszeit stark verkürzt wird. Es

wirken also zwei E�ekte zusammen: ein kleinerer Filterkuchen, der zudem eine kürzere

Verweildauer in der Waschzone hat. Aufgrund des steigenden Aluminiumbedarfs sind

Filtration und Wäsche wichtige Prozesse und beein�ussen die Wirtschaftlichkeit des

Verfahrens wesentlich. Im Jahr 2008 wurden weltweit 60 Mio. t Aluminium hergestellt,

wodurch etwa 90 Mio. t Bauxitrückstände anfallen. Auch diese müssen entwässert, ggf.

aufbereitet und deponiert werden [50]. Laut Mondria [72] werden Trommel�lter auch

eingesetzt, um Wachse aus Schmierölen abzutrennen. Gewaschen wird bei diesem Pro-

zess mit einer Mischung aus Butanon und Benzol. Weitere Zusammenhänge zur Quan-

ti�zierung von Filtrationsprozessen auf Trommel�ltern �nden sich in der einschlägigen

Literatur, beispielsweise bei Anlauf [16].

Band�lter

Auch Band�lter (Abbildung 4.7) arbeiten kontinuierlich und werden vor allem einge-

setzt, wenn der Feststo� zur Sedimentation neigt. Es werden verschiedene Typen wie

Taktband- und Traggurt�lter unterschieden. Bei letzterem liegt das Filtertuch auf einem

bis zu fünf Meter breiten Traggurt auf, welcher über Rollen geführt und damit konti-

nuierlich bewegt wird. Die Suspension wird auf das Band aufgegeben und das Filtrat

kann nach unten ablaufen. Zur Unterstützung wird auch hier ein Unterdruck angelegt.

Nach der Kuchenbildung folgen die Waschzonen, wobei die Wasch�üssigkeit von oben

auf den Kuchen aufgegeben wird. Je nach Waschbedarf können die Bandgeschwindig-
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keit und die Länge der Waschzone angepasst werden. Maximale Geschwindigkeiten des

Bandes werdenmit 0,5 m/s angegeben [66]. Die gesammeltenWasch�ltrate können auch

im Gegenstromprinzip eingesetzt werden, wodurch Wasch�üssigkeit und damit auch

Entsorgungskosten gespart werden. Damit ist ein intensives Waschen möglich, welches

bei o�ener Bauweise (ohne Einhausung) direkt beobachtet werden kann. Somit lassen

sich Risse im Kuchen und Ungleichverteilung der Wasch�üssigkeit rasch erfassen und

durch geeignete Gegenmaßnahmen beheben. Vor allem für grobkörnige Produkte, die

gut durchlässige Filterkuchen bilden, sind Band�lter geeignet. Dazu zählen die Aufbe-

reitung von Erzen, Metallsalzen und die Grobreinigung von Abwässern [20].

WaschzoneSuspension

Filtrat Waschfiltrat

Tragband

Entfeuchtung

Abbildung 4.7.: Skizze zur Funktionsweise eines Band�lters

Filterpressen

Filterpressen arbeiten diskontinuierlich und sind weit verbreitet, wenn es beispielswei-

se um die Filtration von Getränken, Pigmenten, Fällungsprodukten und Klärschlämmen

geht. Konkrete Beispiele �nden sich bei der Aufbereitung von Rotschlamm im Zuge der

Aluminiumherstellung [58] und bei der Herstellung von Kieselgel (siehe Abschnitt 2.3.2).

Wie am Beispiel einer Kammer�lterpresse in Abbildung 4.8 gezeigt, bestehen Filterpres-

sen immer aus Plattenpaketen, die mit Filtertüchern bespannt werden. Die Platten wer-

den dann in ein Gestell gespannt und mit einem meist sehr hohen Pressdruck von 200-

500 bar verschlossen. Während der Filtration �ießt die Suspension in den Prozessraum

zwischen den Platten. Durch die Filtertücher dringt das Filtrat an den Platten entlang

durch Ablaufrohre nach außen. In jeder Kammer entsteht ein Filterkuchen. Das Ende

der Filtration wird meist durch den Druck im Inneren der Filterpresse bestimmt, welcher

mit demKuchenaufbau ansteigt. Limitiert ist der Innendruck durch denAußendruck, der

das Plattenpaket verschließt. Bei der anschließenden Wäsche strömt die Wasch�üssig-

keit über Zulaufrohre durch die Filterkuchen. Das Entfeuchten erfolgt mittels Druckluft,

so dass die Filterkuchen beim Ö�nen des Plattenpaketes im Idealfall nach unten in einen

Sammelbehälter fallen. Da in Filterpressen auch sehr feine Produkte abgetrennt werden

und hohe Filterkuchenwiderstände entstehen, kann der Waschprozess einige Minuten

bis mehrere Stunden in Anspruch nehmen. Durch das Hintereinanderschalten mehrerer
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Suspension

Filtrat

Filterkuchen
(im Aufbau)

Abbildung 4.8.: Schematische Darstellung einer Filterpresse

Plattenmit Kantenlängen bis 5 m ergeben sich bis zu 1000m2 Filter�äche [86]. Problema-

tisch kann sich der Kuchenaufbau gestalten, wenn der Feststo� während der Kuchenbil-

dung sedimentiert. Dann haben die Filterkuchen im unteren Bereich eine andere Struk-

tur als im oberen. Dies äußert sich ebenfalls in der Restfeuchte, d. h. die Mutterlauge ist

über den Filterkuchen ungleich verteilt. Bei der anschließenden Wäsche kann es dann

dazu kommen, dass der Filterkuchen über die Höhe verteilt verschiedene Qualitäten auf-

weist. Diesem Problem kannmit Hilfe vonMembran�lterpressen entgangenwerden. Die

Membran der Filterplatten kann pneumatisch oder hydraulisch aufgebläht werden, was

den Filterkuchen komprimiert und dadurch teilweise entwässert. Erfolgt dies vor der Ku-

chenwäsche, wird einerseits die Mutterlauge reduziert und andererseits der Rissbildung

im Filterkuchen vorgebeugt. Angewendet werden Membran�lterpressen beispielsweise

bei der Abtrennung vonAmmoniumsulfat aus Hafniumhydroxid [111]. Im Zuge der Her-

stellung von Zirkonium entsteht als Nebenprodukt eine schwefelsaure Hafniumlösung,

aus welcher mit Hilfe von Ammoniak Hafniumhydroxid gefällt wird. Durch eine Kal-

zinierung wird das Hafniumhydroxid zu Hafniumoxid umgesetzt, wobei Ammonium-

sulfat die Produktreinheit beeinträchtigt. Daher muss das Hafniumhydroxid gewaschen

werden, was ebenso wie die Filtration in einer Membran�lterpresse geschieht. Das kom-

plette Verfahren dauert etwa sechs Stunden, wobei das Waschen allein vier Stunden in

Anspruch nimmt. Mit einem Waschverhältnis von zwei und einer anschließenden Ent-

feuchtung kann die Produktspezi�kation erreicht werden. Dabei muss der sehr lockere

Filterkuchen mit Hilfe der Membran kompaktiert werden. Die Restfeuchte des Kuchens

beträgt etwa 55 %.

Drucknutschen

Drucknutschen sind vor allem im Labor bekannt, werden aber auch großtechnisch in

der chemischen und pharmazeutischen Industrie eingesetzt, wenn Produkte mit hoher

Reinheit absatzweise produziert werden. Beispiele sind die Herstellung von Antibiotika,

kristallinen Fällungsprodukten und Katalysatoren [66]. Einige Drucknutschen verfügen



34 4. Filterkuchenbildung und -wäsche

über ein Rührwerk, welches den Feststo� in Suspension hält (Abbildung 4.9). Mittels

0

Filterkuchen

WaschflüssigkeitSuspension

Filtrat

Rührwerk

Abbildung 4.9.: Schematische Darstellung einer Drucknutsche mit Rührwerk

Druckluft oder anderen Gasen wird die Triebkraft für die Filtration erzeugt, wobei auch

auch ein Unterdruck durch Anlegen eines Vakuums möglich ist oder eine Kombinati-

on aus beidem. Der Filterkuchen wird ggf. mit Hilfe des Rührwerks geglättet und über

Düsen mit Wasch�üssigkeit beaufschlagt und durchströmt. Eine Resuspendierungswä-

sche kann ebenfalls direkt in der Drucknutsche durchgeführt werden. Dazu wird der

Kuchen in Wasch�üssigkeit aufgeschlämmt, wiederholt gerührt und �ltriert. Dies lässt

sich je nach gewünschter Produktreinheit wiederholen. Im Anschluss wird der Kuchen

entfeuchtet und ausgetragen. Damit können alle relevanten Schritte der mechanischen

Fest-Flüssigtrennung in einem Apparat durchgeführt werden. Dies bringt einen großen

Vorteil, wenn es um toxische Produkte geht, da der Nutzer nicht mit den Sto�en in Kon-

takt kommt. Ein Beispiel ist die Herstellung eines Kupferkatalysators [77].

4.4. Charakterisierung der Filterkuchenwäsche

Für die Darstellung eines Waschprozesses ist es zunächst nötig, einige grundlegende

Kenngrößen zu de�nieren. Dazu wird in Abbildung 4.10 ein Filterkuchen betrachtet, der

vollständig gesättigt vorliegt und gewaschen werden soll.

Die Mutterlauge beinhaltet alle gelösten Verunreinigungen im Filterkuchen. Deren Ge-

halt wird durch die Beladung X dargestellt, welche das Verhältnis aus der gesamten

Masse gelöster Verunreinigungenmsol bezogen auf die Feststo�masse des Filterkuchens

mS darstellt. In vielen Fällen ist eine Adsorption von Verunreinigungen am Feststo� zu

berücksichtigen, was durch den zusätzlichen Termmads geschieht.

X =
msol +mads

mS
(4.12)

Die Beladung setzt sich somit aus zwei Termen zusammen, der Beladung an Verunrei-

nigungen, die entfernt werden können (Xsol), und der Beladung, die adsorbiert ist und
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WaschflüssigkeitMutterlauge 
mit gelöster 

Verunreinigung msol

(cML)

gesättigter Filterkuchen
(mS)

Filtrat
(c0 = cML)

Filtertuch

Abbildung 4.10.: Gesättigter Filterkuchen vor dem Waschen

nicht durch Waschen entfernt werden kann (Xads)

X = Xsol + Xads (4.13)

Um verschiedene Waschergebnisse untereinander zu vergleichen, wird anstelle der Be-

ladung X in den meisten Fällen auf das Beladungsverhältnis X ∗ zurückgegri�en.

X ∗
=

X − XGgw

X0 − XGgw
(4.14)

Hierbei stellt X die aktuelle Beladung, X0 die Beladung zum Zeitpunkt t = 0 (Beginn

der Wäsche) und XGgw die Gleichgewichtsbeladung für t → ∞ dar (unendlich lange

Wäsche). Theoretisch kann die Beladung im Filterkuchen nur ermittelt werden, indem

der Filterkuchen entnommen und resuspendiert wird. Durch Messen der Konzentration

in der resuspendierten Flüssigkeit wird dann die Beladung berechnet. Zweckmäßig ist

allerdings, während desWaschens die Konzentration im Filtrat zu bestimmen und daraus

das Konzentrationsverhältnis c∗ zu berechnen

c∗ =
ci

c0
(4.15)

Die Konzentration ci gibt hierbei die aktuelle Konzentration der Verunreinigung im Fil-

trat an, mit c0 wird die Anfangskonzentration des Filtrates vor Beginn der Wäsche be-

schrieben. Das Beladungsverhältnis X ∗ (auch als Restgehalt bezeichnet) lässt sich aus

dem Konzentrationsverhältnis berechnen

X ∗
= 1 −

Ŵ

W=0

c∗(W )dW . (4.16)
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Anstelle einer zeitlichen Betrachtung des Beladungsverhältnisses ist es meist sinnvol-

ler, das einheitenlose WaschverhältnisW zu verwenden. Dieses stellt den Quotienten

aus anfallendem Wasch�üssigkeitsvolumen VWF während der Waschung und dem im

Kuchen be�ndlichen Volumen an Mutterlauge VML dar. Alternativ kann auch eine mas-

senbezogene Angabe des Waschverhältnisses erfolgen

W =
VWF

VML
=

mWFρML

mMLρWF
. (4.17)

In der Praxis bedeutet dies, dass aus der Konzentration des Filtrates und der Menge an

verwendeter Wasch�üssigkeit die Waschkurve berechnet werden kann. Diese beiden

Größen sind leicht zugänglich und vor allem in der Industrie wird sich dieser Methode

häu�g bedient. Über die Erfassung der Leitfähigkeitsänderung imWasch�ltrat kann bei-

spielsweise die Konzentrationsänderung ermittelt werden. Dennoch sei an dieser Stel-

le erwähnt, dass dabei Vorsicht geboten ist: nur, weil keine Verunreinigung mehr im

Wasch�ltrat registriert wird, bedeutet dies nicht, dass im Filterkuchen keine Verunreini-

gung mehr vorhanden ist. Schlecht durchströmte Bereiche oder Innenporen im Feststo�

können ein Reservoir für die Mutterlauge bilden. Daher muss nach einer Wäsche immer

der Kuchen als Ganzes betrachtet werden, indem eine Resuspendierung erfolgt und der

Rest der Verunreinigung über eine erneute Konzentrationsmessung bestimmt wird. Im

Laufe dieser Arbeit kann allerdings noch gezeigt werden, dass beide Waschkurven, das

Konzentrationsverhältnis im Filtrat und das Beladungsverhältnis im Kuchen, ihre Be-

rechtigung haben und nur in Kombination die volle Information zum Waschen liefern.

Für die Waschkurven werden das Konzentrationsverhältnis c∗ und das Beladungsver-
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Abbildung 4.11.: Ideale und reale Verläufe der Waschkurven für das Konzentrationsverhältnis c∗ im Filtrat
(links) sowie für das Beladungsverhältnis X ∗ im Filterkuchen (rechts). Im linken Teil der Abbildung sind
die drei Teilbereiche einer Waschkurve eingezeichnet (I, II und III).

hältnis X ∗ jeweils über dem Waschverhältnis aufgetragen. Üblich ist dabei eine halb-

logarithmische Darstellung, um die Konzentrationsänderung über möglichst viele Grö-

ßenordnungen darstellen zu können. Abbildung 4.11 zeigt dies für eine ideale Wäsche.
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Dabei sind ab einem Waschverhältnis von W = 1 das Konzentrationsverhältnis bzw.

der Beladungsverhältnis X ∗ gleich Null. Die Mutterlauge im Filterkuchen wird durch

eine ebenso große Menge an Wasch�üssigkeit vollständig verdrängt. Bei der idealen

Waschung wird also von einer Kolbenströmung ausgegangen. Reale Waschkurven wer-

den üblicherweise in drei Bereiche eingeteilt [16, 117, 79]. Im Verdrängungsbereich (I)

I II III

Abbildung 4.12.: Modellvorstellung zur Verteilung der Mutterlauge im Filterkuchen während der drei
Waschbereiche

wird die Mutterlauge im Kuchen von der Wasch�üssigkeit in einer Art Kolbenströmung

aus dem Kuchen geschoben (ähnlich dem Strömungsverhalten der idealen Waschung).

Sobald die Wasch�üssigkeitsfront durch den Kuchen bricht, wird im Filtrat nicht län-

ger ausschließlich Mutterlauge detektiert und die Verdrängungsphase ist beendet. Es

schließt sich der Übergangsbereich (II) an, bei dem im Kuchen große Kapillaren, die

bereits von Mutter�üssigkeit entleert sind, von Wasch�üssigkeit durchströmt werden.

Außerdem werden kleinere Kapillaren von Mutterlauge durchströmt. Durch diese Di-

spersionse�ekte kommt es zu einer Vermischung vonMutterlauge undWasch�üssigkeit

im Filterkuchen und zu Konzentrationsunterschieden in den unterschiedlich großen Po-

ren. Ist diese Phase abgeschlossen, schließt sich der sogenannte Di�usionsbereich (III)

an, bei dem – nach der allgemeinen Vorstellung – Mutterlauge von der Partikelober�ä-

che oder aus stagnierenden Bereichen im Filterkuchen in den Wasch�üssigkeitsstrom

di�undiert (Abbildung 4.12). Bei porösen Partikeln erfolgt die Di�usion zusätzlich aus

den Innenporen. Anhand des Konzentrationsverhältnisses im Filtrat ist die Grenze zwi-

schen Verdrängungs- und Übergangsbereich klar zu erkennen, gekennzeichnet durch

denWechsel zu einer Steigung kleiner Null. Die Grenze zwischen Übergangs- und Di�u-

sionsbereich ist zumeist so de�niert, dass die Waschkurve einen Wendepunkt und einen

sich daran anschließenden �acheren Verlauf aufweist. Wakeman [114] teilt die Wasch-

kurve wie in Abbildung 4.13 ein. Der erste Bereich wird ebenso dort angesiedelt, wo

c∗ = 1 gilt. Sobald die Waschkurve dann ihren linearen Verlauf erreicht, spricht er vom

Di�usionsbereich. Dort überwiegen Di�usionsprozesse, die den Sto�transport dominie-
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Abbildung 4.13.: Waschkurve nach Wakeman [114]

ren. Im Übergangsbereich �nden Verdrängung der Mutterlauge aus kleineren Poren und

Di�usion aus den größeren Poren statt.

4.5. Etablierte Modelle

Da das Waschen von Filterkuchen in vielen Herstellungsverfahren ein entscheidender

Prozessschritt ist, existieren zahlreiche Verö�entlichungen, in denen das Waschverhal-

ten verschiedener Produkte bei unterschiedlichen Verfahren untersucht wird. Unter an-

derem sind Viskositätsunterschiede der eingesetzten Flüssigkeiten problematisch, da eine

höhere Viskosität der Mutterlauge im Vergleich zur Wasch�üssigkeit zum sogenannten

„viscous �ngering” führen kann. Dabei verteilt sich die Wasch�üssigkeit ungleichmäßig

im Kuchen und es kommt zu Vorzugsströmungen, die das Waschergebnis verschlech-

tern [19]. Umgekehrt kann eine hochviskose Wasch�üssigkeit die Mutterlauge besser

verdrängen. Die Partikelform ist ebenfalls relevant, da diese neben der Partikelgröße ent-

scheidend am Kuchenaufbau beteiligt ist. Filterkuchen aus kugelförmigen Partikeln bil-

den gleichmäßigere Kuchen als solche aus Plättchen oder Fasern [18]. Letztere können

sich bei der Filtration zwar so lagern, dass lockere Haufwerke entstehen, allerdings sind

diese meist kompressibel, so dass sie durch die Wasch�üssigkeit verdichtet werden [13].

Damit verringert sich der Durchsatz deutlich. Plättchen können überdies eine Deck-

schicht auf der Filterkuchenober�äche bilden. Dies ist auch dann der Fall, wennwährend

der Filtration eine Klassierung der beteiligten Teilchen einsetzt, wodurch die Feinfrak-

tion eine Deckschicht bildet. Dieser E�ekt wird z. B. bei der Aufbereitung von Ölsand

beschrieben, welcher unter anderem aus feinen Ton- und groben Sandpartikeln besteht

[106]. Als problematisch wird weiterhin die Rissbildung bei der Kuchenwäsche ange-

sehen, da Risse Vorzugskanäle für die Wasch�üssigkeit darstellen. Sind die Risse oder

andere Bereiche im Filterkuchen mit Luft gefüllt, so kann die Wasch�üssigkeit in diese

Bereiche nicht eindringen [19].
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Die meisten Verö�entlichungen zurModellierung der Filterkuchenwäsche gehen auf das

Durchströmungsverhalten der Haufwerke und die kritischen Bereiche im Filterkuchen

zurück. So haftet die Mutterlauge besonders in schlecht durchströmten Bereichen im

Filterkuchen, zwischen Partikel-Partikel-Kontaktstellen oder als Film an der Partikelo-

ber�äche. Hinzu kommen die Hohlräume innenporöser Partikel und die Sorption von

Verunreinigungen auf der Partikelober�äche (siehe Abbildung 4.14). Eine grobe Unter-

Oberflächensorption

Fluidfilm

Partikelinnenporen

stagnierte Mutterlauge

Partikel-Partikel-Kontaktstelle

Abbildung 4.14.: Kritische Stellen für die Durchströmungswäsche von Filterkuchen

teilung der Modelle lässt sich in Dispersionsmodelle, Filmmodelle, Seitenkanalmodel-

le und empirische Ansätze tre�en, welche nachfolgend vorgestellt werden. Einige der

dort getro�enen Annahmen und Vermutungen zum Waschverhalten – speziell für po-

röse Partikelsysteme – konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht bestätigt werden. Grund

dafür ist meistens, dass den Autoren wenige bis gar keine Daten über das Waschver-

halten innenporöser Partikel zur Verfügung standen. Hierin zeigt sich, dass in diesem

Bereich noch Forschungsbedarf besteht, obwohl bereits zahlreiche Modelle über das

Waschen von Filterkuchen publiziert sind. Oftmals sind auch keine Informationen über

die tatsächliche Struktur der verwendeten Partikel vorhanden, beispielsweise die Poren-

größenverteilung oder das spezi�sche Porenvolumen. Darin wird deutlich, dass die im

Rahmen dieser Arbeit vorgenommene detaillierte Charakterisierung der zu waschenden

Feststo�e ebenfalls notwendig ist, um verschiedene Mechanismen, die an der Wäsche

beteiligt sind, wenigstens abschätzen zu können.

4.5.1. Filmmodell

Bereits 1934 verö�entlichte Rhodes [85] seine Untersuchungen zum Waschverhalten

vonDiatomit in Filterpressen. Dabeiwurden Filterkuchen natriumchloridfrei gewaschen.

Nach den Überlegungen von Rhodes ist jedes Partikel von einem Film aus Salzlösung

umgeben. Ein erhöhter Durch�uss verringert die Kontaktzeit zum Kuchen, gleichzeitig

kann der Flüssigkeits�lm aber besser von den Partikeln entfernt werden. Die Vorstellung

eines Flüssigkeits�lms wird auch von Kuo [61] aufgegri�en. Er geht bei seinem Modell

davon aus, dass sich im Filterkuchen Kapillaren be�nden, durch welche die Wasch�üs-

sigkeit strömt. An der Wand eines Porenkanals be�ndet sich ein Film der Filtrat�üssig-

keit, welcher durch die Strömung in Kontakt mit der Wasch�üssigkeit tritt (siehe Ab-

bildung 4.15). Mit der Annahme, dass die Wasch�üssigkeit als Kolbenströmung mit der
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Waschflüssigkeit 
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Filtratfilm
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Abbildung 4.15.: Schema der Modellvorstellung nach Kuo

Geschwindigkeitu durch die Pore �ießt und ein Transport zwischen Film�üssigkeit und

Wasch�üssigkeit statt�ndet, welcher proportional zur gelösten Konzentration ist, lässt

sich eine Massenbilanz aufstellen

∂c1

∂t
= k1(c2 − c1) − u

∂c1

∂x
. (4.18)

Dabei gelten die Bedingungen

0 < x < L; t > x/u . (4.19)

Für den Filtrat�lm in der Pore gilt die Massenbilanz

∂c2

∂t
= k2(c1 − c2) (4.20)

mit denselben Bedingungen wie in Gleichung (4.18). Mit den Eingangsbedingungen der

Konzentration in der Wasch�üssigkeit

x = 0; t > 0 (4.21)

und den Anfangsbedingungen für die Konzentration im Filtrat�lm

ut < x < L; t > 0 (4.22)

ergibt sich eine komplette mathematische Beschreibung der Funktionen für die Konzen-

trationen c1 und c2. Die Größen k1 und k2 sind dabei modi�zierte Sto�übergangskoef-

�zienten in der Einheit 1/s. Diese lassen sich aus den Verhältnissen der Ober�äche für

den Sto�übergang in der PoreAS und den Querschnitts�ächen des PorenkanalsAK bzw.

des Filtrat�lms AFilm berechnen. Es gelten

k1 =
kAS

AK
(4.23)
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und

k2 =
kAS

AFilm
. (4.24)

Für weitere Details zur Lösung sei auf Kuo [61] verwiesen. Ein Vergleich seiner Be-

rechnungen mit experimentellen Daten zeigt gute Übereinstimmung, eine Vorhersage

von Waschergebnissen ist allerdings nicht möglich. Eine Erweiterung des Modells wird

von Kuo und Barrett [62] vorgestellt, bei der eine Anwendung auf die kontinuierliche

Wäsche auf einem Trommel�lter erfolgt. Hierbei geben die Autoren zu bedenken, dass

ihr Modell nur gilt, wenn ideale Porenkanäle im Filterkuchen vorliegen. Die Gleichun-

gen gelten somit als Richtwert für die praktische Anwendung. Im Haufwerk existieren

außerdem stagnierende Bereiche, in denen die Filtrat�üssigkeit nicht von derWasch�üs-

sigkeit erreicht werden kann. Für diese Fälle bedarf es einer Erweiterung des Modells.

4.5.2. Dispersionsmodell

Andere Ansätze zur Modellierung der Kuchenwäsche konzentrieren sich auf Dispersi-

onsvorgänge, also diemechanische Vermischung vonMutterlauge undWasch�üssigkeit.

Sherman [103] nutzt in seinemModell einen Ansatz, bei dem er die Dispersion mit Hilfe

der Di�usionsgleichung beschreibt

∂c

∂t
= −u

∂c

∂L
+ DL

∂2c

∂L2
(4.25)

und den molekularen Di�usionskoe�zienten durch den longitudinalen Dispersionsko-

e�zientenDL ersetzt. Gegenstand der Untersuchungen sindGlaskugelnmit 3mmDurch-

messer und Fasern mit 17 µm Durchmesser. Dabei de�niert er einen Faktor S = DL/uL

ähnlich zur Bodenstein-Zahl mit der Geschwindigkeitu und der Bettlänge L. S ermittelt

Sherman, indem er einen Fit für verschiedene Werte durchführt, bis der so berechnete

Kurvenverlauf zu den experimentellenWaschdaten passt. Der Dispersionskoe�zientDL

ist ihm zufolge proportional zur Geschwindigkeitu.Wakeman [114] kritisiert an diesem

Modell, dass Filterkuchen meist sehr dünn sind im Vergleich zu durchströmten Poren-

systemen. Des Weiteren ergibt sich durch eine Kuchenbildung eine Struktur mit breiter

Porenverteilung, was im Vergleich zu gleichmäßig gepackten Schüttungen zu einer grö-

ßeren Verteilung der Fließgeschwindigkeiten in den Porenräumen führt.

Eine andere Herangehensweise zur Anwendung des Dispersionsmodells wird vonWil-

kens [116] für einen Sonderfall der Filterkuchenwäsche, das sogenannte Flushing, vor-

geschlagen. Dabei wird organische Mutterlauge durch Wasser verdrängt. Das Dispersi-

onsmodell ermöglicht die Berücksichtigung der Rückvermischung von Mutterlauge und

Wasch�üssigkeit während der Wäsche. Da für Berechnungen mit demModell der axiale

Dispersionskoe�zient Dax benötigt wird, muss dieser zunächst bestimmt werden. Dies

erfolgt mit Hilfe der Bodensteinzahl Bo, welche den axialen Dispersionskoe�zienten
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gemäß

Bo =
uL

Dax
(4.26)

enthält. Zusätzlich müssen die Leerrohrgeschwindigkeit u und die Länge L des Reak-

tors bekannt sein. Durch die Darstellung des Dispersionskoe�zienten über demWasch-

verhältnis zeigt Wilkens, dass sich der Dispersionskoe�zient während der Durchströ-

mungswäsche verändert. Zu Beginn ist dieser um etwa zwei Größenordnungen höher als

gegen Ende des Waschversuches. Das bedeutet, dass anfangs ein hoher Sto�austausch

zwischen Mutterlauge und Wasch�üssigkeit statt�ndet. Gegen Ende pegelt sich der Di-

spersionskoe�zient auf einem konstanten Niveau ein, was Wilkens [117] auf Wech-

selwirkungen zwischen der Poren�üssigkeit Methanol und der Wasch�üssigkeit Wasser

zurückführt. Allerdings gibt er zu bedenken, dass die Berechnungen systemspezi�sch

sind und nicht ohne Weiteres auf andere Versuche übertragen werden können. Zudem

besteht das Problem, dass dasModell für die Anwendung bei zwei chemisch unterschied-

lichen Flüssigkeiten streng genommen keine analytische Lösung zulässt. Grund dafür ist,

dass bisherige Modelle von konstanten Dispersionskoe�zienten ausgehen, sich dieser

aber während der Wäsche ändert.

4.5.3. Seitenkanalmodell

Wakeman [114] stellt in seinemModell den Filterkuchen als System aus o�enen Kanälen

dar, die in Strömungsrichtung der Wasch�üssigkeit liegen, und über Seitenkanäle verfü-

gen, die abgeschlossen sind und nur einen Zugang zum Hauptkanal haben (siehe Abbil-

dung 4.16). Es wird laminares Strömungsverhalten angenommen, die Wasch�üssigkeit

Hauptkanal

Waschflüssigkeit

Seitenkanal

Abbildung 4.16.: Darstellung der Seitenkanalgeometrie nach Wakeman [114]

folgt dem Hauptkanal ohne axiale Vermischung und tritt nicht in den Seitenkanal ein.

Außerdem werden die Annahmen getro�en, dass die Zeit, in der sich die Hauptkanäle

mit Wasch�üssigkeit füllen, kurz ist im Vergleich zur Gesamtwaschdauer. Die Mutter-

lauge be�ndet sich nur in den Seitenkanälen, was den Beginn des Sto�übergangsbereichs

charakterisiert. Die Mutterlauge di�undiert aus dem Seitenkanal in dieWasch�üssigkeit

und wird mit der Wasch�üssigkeit aus dem Kuchen getragen. Dabei durchströmt sie nur

die Hauptkanäle und das in Form einer Kolbenströmung. Ein Vergleich mit experimen-
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tellen Daten zeigt, dass das Modell für Partikel von ca. 100 µmgut mit den Berechnungen

übereinstimmt, für 20 µm große Partikel ist das Filmmodell hingegen besser geeignet.

Allerdings ist das Seitenkanalmodell besser geeignet, wenn für das Konzentrationsver-

hältnis im Filtrat c/c0 < 0, 1 gilt. Von Järveläinen [55] stammt ein ähnliches Modell,

dort hingegen sind die Seitenkanäle untereinander verbunden und es wird axiale und

radiale Dispersion berücksichtigt.

4.5.4. Empirische Ansätze

Neben einem Fluid�lm aus Mutterlauge, der die zu waschenden Partikel umgibt, be-

nennt Rhodes [85] Bereiche zwischen den Partikeln, in denen das Filtrat zurückbleibt,

als besonders kritisch. Zusätzlich be�nden sich nach seiner Au�assung adsorbierte Ver-

unreinigungen auf den Partikeln, die erst entfernt werden, wenn sie sich lösen und in die

Wasch�üssigkeit di�undieren. Daher unterteilt Rhodes seine Waschkurve in zwei Be-

reiche: einen Verdrängungs- und einen Di�usionsbereich. Er stellt ein mathematisches

Modell auf, wonach ein erhöhter Durch�uss die Kontaktzeit zum Kuchen verringert,

gleichzeitig aber die Flüssigkeits�lme besser von den Partikeln entfernt werden. Diese

beiden E�ekte heben sich somit gegeneinander auf. Die Berechnung der Konzentration

c imWasch�ltrat wird in Form eines exponentiellen Ansatzes vorgeschlagen, in welchen

die Anfangskonzentration c0, der Volumenstrom F des Waschwassers, die Zeit t und die

Kuchendicke L ein�ießen

c = c0e
− kF t

L (4.27)

Der Faktor k ist dabei unabhängig vom Volumenstrom und der Kuchenhöhe und kann

aus experimentellenDaten ermittelt werden. Vier Laborversuche an Filterpressen dienen

zum Vergleich mit dem mathematischen Modell, wobei Waschzeiten von 10 bzw. 20 min

realisiert wurden. Bei einem um 18 % höheren Volumenstrom konnten dreimal höhere

Konzentrationen im Wasch�ltrat ermittelt werden. Das Ergebnis ist dabei unabhängig

von der Filterkuchendicke.

Bender [19] indes erläutert das Konzept derWaschpause, welches für Kaolin angewandt

wurde. Ein Teil der Verunreinigung wird aus dem Kuchen ausgewaschen, dann wird

eine Pause eingelegt. Die Verunreinigungen sollen somit mehr Zeit haben, um in die

Wasch�üssigkeit imKuchen zu gelangen. Dabei zeigen sich beiWaschpausen von 6 hmit

einemWaschverhältnis vonW = 1, 5 erheblich bessereWaschergebnisse als ohne Pause,

bei Pausen von 16 h sogar mit einem Waschverhältnis vonW = 1. Dies verdeutlicht,

dass bei längerer Zeit, die für den Konzentrationsausgleich zwischen Mutterlauge und

Wasch�üssigkeit gewährt wird, das Waschergebnis verbessert werden kann.
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4.5.5. Waschen poröser Partikel

Die Vorstellung beim Waschen von innenporösen Partikeln wird bereits von Sherman

[103] erwähnt: die Mutterlauge muss aus den Partikelinnenporen zunächst zur Partikel-

ober�äche gelangen. Von da aus kann sie in dieWasch�üssigkeit übergehen und entfernt

werden. Der Sto�transport aus den Partikelinnenporen kann laut Sherman nur über

Di�usion erfolgen.

Unter anderem hatWakeman [113] sein Seitenkanalmodell für poröse Partikel in einem

Haufwerk erweitert. Dabei geht er von einem entfeuchteten Filterkuchen aus, welcher

aus kugelförmigen Partikeln besteht. Diese sind innenporös und enthalten die Mutter-

lauge, weitere Mutterlauge be�ndet sich nur an den Kontaktstellen zwischen Einzelpar-

tikeln und kann lediglich über Di�usion in die Wasch�üssigkeit entfernt werden. Wird

der e�ektive Di�usionskoe�zient verringert, erhöht sich die Zeit, bis gelöste Verunreini-

gungen aus dem Kuchen entfernt werden können. Für Haufwerke mit höherer Bett- aber

geringer Partikelporosität können seiner Au�assung nach bessere Waschergebnisse er-

wartet werden, ebenso beim Waschen vergleichsweise kleiner Partikel. Experimentelle

Daten für das Waschen poröser Partikel standen ihm nicht zu Verfügung.

Bender [19] geht bei porösen Partikeln davon aus, dass sich in der Waschkurve ein ver-

kürzter Übergangsbereich zeigt, der Di�usionsbereich hingegen vergleichsweise lang ist.

Er beschreibt die von ihm untersuchen Teilchen dabei mit „stark zerklüfteter Ober�äche

und vermutlich inneren Poren“ und stellt für den Di�usionsbereich einen Potenzansatz

mit

X

Xmax
≈ 1, 5(αDt)−0,5 (4.28)

auf, wobei α der spezi�sche Filterkuchenwiderstand ist, D der Di�usionskoe�zient und

t die Zeit. Der Autor selbst gibt jedoch zu bedenken, dass es sich bei der Gleichung

um eine Anpassung an experimentelle Daten handelt. Für eine genauere Beschreibung

bedarf es einer größeren Datenbasis. Des Weiteren ist kritisch zu beurteilen, dass keine

Messungen zur tatsächlichen Porosität der Einzelpartikel vorliegen und diese lediglich

vermutet wird. Dadurch sind keine Aussagen über das Porenvolumen der Teilchen oder

die Porengrößenverteilung möglich.

In der Arbeit von Noerpel et al. [76] wird das Waschverhalten von Filterkuchen be-

schrieben, welche aus mesoporösen Partikeln bestehen. Als Modellsysteme werden Kie-

selgele mit 10 nm und 4 nm Porenweite verwendet, der Partikeldurchmesser beträgt

60-200 µm bzw. 200-500 µm und als Modellverunreinigungen dienen Ribo�avin und Na-

triumsulfat. Die Versuche werden in einer Kompressions-Permeabilitätszelle mit 9 cm2

Filter�äche durchgeführt, welche das Verpressen und die gleichzeitige Durchströmung

eines Haufwerkes ermöglicht. Variiert werden neben der Partikelgröße durch die Wahl

verschiedener Größenfraktionen auch die Durchströmungsgeschwindigkeiten. Die Er-

gebnisse zeigen, dass bei einem Massenstrom von 1,1 g/s das Beladungsverhältnis ge-
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ringere Werte annimmt als bei 6,3 g/s. Zudem kann bei der feineren Partikelfraktion

gegenüber der groben noch einmal ein deutliches Absinken der Beladung beobachtet

werden. Dies gilt für beide verwendeten Modellverunreinigungen, wobei die E�ekte für

Natriumsulfat weniger sichtbar sind. Das Ergebnis wird auf die kürzeren Di�usions-

pfade der kleineren Partikel und den damit begünstigten Sto�austausch zurückgeführt.

Die Autoren geben für stark adsorbierende Verunreinigungen (Ribo�avin) an, dass eine

Durchströmungswäsche nicht den geforderten Wascherfolg bringen kann, sondern mit

einer Resuspendierungswäsche kombiniert werden muss. Außerdem wird vorgeschla-

gen, das Sorptionsgleichgewicht zu verschieben, indem der pH-Wert oder die Tempera-

tur geändert werden. Dies kann eine Desorption der Verunreinigung zur Folge haben,

was wiederum ein besseres Waschergebnis bedeutet.

4.6. Motivation für eine Modellerweiterung

Die im vorigen Abschnitt vorgestellten Modelle zur Beschreibung von Filterkuchen-

waschprozessen zeigen oftmals gute Übereinstimmung mit wenigen experimentellen

Daten. Das Durchströmungsverhalten von Filterkuchen lässt sich gut beschreiben, aller-

dings stellt die Abbildung realer Kuchenstrukturen noch immer eine Herausforderung

dar. Besonders die Bereiche, die nicht durchströmt werden können, sind schwierig zu

beschreiben. Dazu zählen auch die Innenporen poröser Partikel, deren Waschverhalten

bereits frühzeitig beschrieben und abgeschätzt wurde. So wird vor allem die Di�usion

aus den Innenporen als langsamer Prozess angesehen. EinWaschergebnis kann demnach

verbessert werden, je länger die Durchströmung dauert oder je kleiner die Partikel sind

[113, 114, 103, 19]. Andere Abschätzungen betre�en das Verhältnis von Schüttungs- zu

Partikelporosität. Viele dieser Modelle werden mit experimentellen Daten abgeglichen,

die sich allerdings häu�g auf unporöse Feststo�e beziehen. Die ersten verwendbaren

Daten wurden von Noerpel et al. [76] verö�entlicht und zeigen das Waschverhalten

mesoporöser Partikel. Oftmals fehlen bei verö�entlichten Daten zum Waschen Anga-

ben zur tatsächlichen Restbeladung der Filterkuchen. So werden Modelle auf die Verläu-

fe der Konzentrationsänderung im Filtrat angepasst, ohne dass Informationen über die

tatsächliche Reinheit des Feststo�s vorliegen. Vor allem Bender [18, 19] kritisiert dieses

Vorgehen. Diese Arbeit liefert hingegen Daten für die Durchströmungswäsche makro-

poröser Partikel und betrachtet auch die Restbeladungen im Kuchen. Die verwendeten

Partikel wurden außerdem de�niert auf ihre Struktur untersucht. Die Modelle aus den

1970er und 80er Jahren haben darüber hinaus meistens den Anspruch, das komplette

Waschverhalten des Filterkuchens abzubilden, was alle Waschbereiche einschließt. Da-

durch sind sie komplex und oft nur mit Hilfe weiterer Abschätzungen lösbar. Daher

soll für poröse Partikel eine einfachere Methode entwickelt werden, um relevante Pro-

zesszeiten beim Waschen abzuschätzen. Zu den Daten, die bei einem Waschprozess be-

kannt sind, zählen beispielsweise Volumenstrom, Partikelgröße, Konzentration und Art
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der Verunreinigung, aufwendbare Waschdauer und Waschziel, also die zu erreichende

Restkonzentration oder Reinheit des Feststo�s. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Mo-

dell vorgeschlagen, mit dem aus diesen Parametern abgeschätzt werden kann, ob die

Di�usionszeit in einem Prozess die Waschzeit übersteigt oder nicht. Lediglich der Dif-

fusionskoe�zient der Verunreinigung und die ungefähre Größe der Innenporen müssen

zusätzlich bekannt sein. Damit kann der Anwender auch in der Auswahl des Apparates

für den jeweils zu waschenden Feststo� unterstützt werden.



5. Charakterisierung der verwendeten Feststo�e

In diesem Kapitel wird sich der umfassenden Charakterisierung der vier Feststo�e ge-

widmet, derenWaschverhalten im Rahmen dieser Arbeit untersucht wird. Als makropo-

röses Versuchsmaterial dient zerkleinertes Kieselgel 1000 (Carl Roth). Dieser Feststo�

verfügt laut Spezi�kation [10] über eine Porengröße von 100 nm. Die Filtration mit an-

schließendemWaschschritt ist außerdem Teil des Herstellungsprozesses für die Produk-

tion von Kieselgel, womit die Nähe zur praktischen Anwendung gegeben ist. Zusätzlich

wurde Kieselgel 60 mit Poren im Bereich 5-8 nm [11] als Vertreter mesoporöser Mate-

rialien verwendet. Um das Waschverhalten der porösen Materialien mit dem für kom-

pakte Feststo�e vergleichen zu können, wurden außerdem Glaskugeln (SiLiBeads aus

Kalknatronglas, Sigmund Lindner) und ein Quarzpulver (Quarz M6, Euroquarz) unter-

sucht. Die gebrochene Kornform der Quarzpartikel stimmt gut mit der Form der beiden

Kieselgele überein (siehe Abschnitt 5.4.2), die Glaskugeln ermöglichen das Abbilden der

oftmals idealisierten Vorstellung einer Kugelpackung für theoretische Betrachtungen.

Neben der Porenweite wurden weitere Feststo�eigenschaften untersucht. Tabelle 5.1

stellt diese den jeweiligen Charakterisierungsmethoden gegenüber.

Tabelle 5.1.: Charakterisierungsmethoden zur Bestimmung von Feststo�eigenschaften

Charakterisierungsmethode Untersuchte Eigenschaften

Laserbeugung Partikelgrößenverteilung

Quecksilberporosimetrie Porenvolumen, Porengröße

Sticksto�physisorption spezi�sche Ober�äche, Porengröße

Rasterelektronenmikroskopie Partikelform und -größe, Porenform

5.1. Laserbeugung

Die Partikelgrößenverteilungen der verwendeten Feststo�e wurden mittels Laserbeu-

gung in einer wässrigen Suspension bestimmt (Helos, Sympatec). Das Ausgangsma-

terial der Kieselgele wurde in einer Porzellankugelmühle zerkleinert (Parameter siehe

Anhang A.1). Für die Glaskugeln konnte eine günstige Partikelgrößenverteilung durch

Mischen der Produkte SiLiBeads<20 µm und SiLiBeads<50 µm im Verhältnis 1:4 er-

reicht werden. Abbildung 5.1 zeigt die Summenverteilungen der Feststo�e, wie sie für

die Filtrations- und Waschversuche verwendet wurden.
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Abbildung 5.1.: Partikelgrößenverteilungen von Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Glaskugeln (Messbereich:
1,8-350 µm) und Quarz (Messbereich: 4,5-875 µm)

Bei der Auswahl der verschiedenen Produkte wurde Wert darauf gelegt, dass diese mög-

lichst ähnliche Partikelgrößenverteilungen aufweisen. Damit können auch vergleichba-

re Filtrationsergebnisse hinsichtlich des Kuchenaufbaus erzielt werden. Dies ist wichtig,

um auch die Durchströmungswäsche mit vergleichbaren Parametern durchführen zu

können. In Abbildung 5.1 wird erkennbar, dass die Werte für den x10,3 zwischen 1,9 µm

für Glaskugeln und 6 µm für die beiden Kieselgele liegen. Der x50,3 variiert für alle Pro-

dukte zwischen 24,5 µm (Glaskugeln) und 35 µm (Kieselgel 1000). Beim x90,3 zeigt sich

ein Bereich von 46 µm für Glaskugeln und 89 µm für das Quarzpulver. Damit liegen

die Partikelgrößen für die vier Produkte in vergleichbaren Größenordnungen. Dies ist

wichtig, da somit auch die Strukturen der aufgebauten Filterkuchen ähnlich sind (siehe

Abschnitt 5.2), was den Vergleich der Ergebnisse der anschließenden Durchströmungs-

wäsche ermöglicht.

5.2. Quecksilberporosimetrie

Die Idee zu dieser Messmethode stammt ursprünglich von Washburn [115], welcher

dazu erstmals im Jahre 1921 eine Kurzfassung verö�entlichte. Ritter und Drake [87]

entwickelten das erste Messgerät und führten Messungen durch, wobei das Prinzip auch

bei heutigen Geräten noch das selbe ist. Dabei wird die schlechte Benetzbarkeit der meis-

ten Feststo�e mit Quecksilber ausgenutzt, da Quecksilber nicht von selbst in die Poren

der zu messenden Proben eindringen kann. Stattdessen muss Druck aufgewandt wer-

den. Dieser kann anschließend über die Washburn-Gleichung (5.1) dem jeweiligen Po-
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rendurchmesser dP zugeordnet werden [12].

dP =
−4σ cosθ

p
(5.1)

Der Kontaktwinkel θ zwischen Quecksilber und den meisten Feststo�en beträgt ca. 140°.

Streng genommen sollte dieser für jedes zu messende Material bestimmt werden. Reich

[84] bewertet den Ein�uss des Fehlers bei Verwendung eines Kontaktwinkels von 140°

jedoch als gering imVergleich zu anderen Störein�üssenwie Verunreinigung des Queck-

silbers oder hoher Feuchtegehalt der zumessenden Proben. Auch aus der DIN-66133 [35]

geht hervor, dass dieser Winkel gewählt werden kann, die Daten dürfen dann zu Ver-

gleichszwecken verwendet werden. Für die Ober�ächenspannung σ werden 0,48 N/m

eingesetzt.

Alle Messungen wurden mit den Geräten Pascal 140 und Pascal 440 von Thermo Scien-

ti�c durchgeführt. Der maximale Druck p beträgt 400 MPa, was theoretisch das Messen

von Porendurchmessern bis in den einstelligen Nanometerbereich ermöglicht. Zur Vor-

bereitung einer Messung werden für die Kieselgele etwa 100 mg Pulver und für Glas-

kugeln und Quarz bis zu 500 mg Pulver in ein Glasdilatometer eingewogen. Die Pro-

ben werden im Messgerät Pascal 140 evakuiert und mit Quecksilber gefüllt, wobei ein

Druck von maximal 0,4 MPa erzeugt wird. Im Anschluss wird das Dilatometer in das

Gerät Pascal 440 umgespannt, in welchem die weitere Messung mit einer Drucksteige-

rung bis 400 MPa erfolgt. Über eine Widerstandsmessung wird bei jeder Druckstufe das

Volumen an Quecksilber ermittelt, welches in die Probe gedrückt wird. Damit kann für

die Auswertung der Ergebnisse das spezi�sche Porenvolumen VSpez über dem Druck p

bzw. dem Porendurchmesser dP dargestellt werden.

5.2.1. Kieselgel 1000

Anhand der Messergebnisse der Quecksilberporosimetrie können Aussagen über die Po-

rengrößenverteilung und das spezi�sche Porenvolumen getro�enwerden. Diese wurden

für das pulverige Material sowie für Filterkuchenstücke bestimmt. Außerdem ermögli-

chen die Daten die Berechnung der Partikeldichte ρP. Die Hysteresekurve für die Intru-

sion und Extrusion des Quecksilbers bei einer Messung gibt außerdem einen Hinweis

auf die Porenform des Materials.

Porengrößenverteilung

Abbildung 5.2 zeigt die Porengrößenverteilung für gemahlenes Kieselgel 1000, wie es

auch für Filtrations- und Waschversuche verwendet wird. Dargestellt ist das spezi�sche

Porenvolumen VSpez über dem Porendurchmesser dP. Dabei zeigt sich der typische Ver-

lauf für innenporöse Feststo�e, da es in der Kurve zwei Bereiche gibt, die einen deut-

lichen Anstieg des spezi�schen Porenvolumens aufweisen. Der erste erstreckt sich im
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Bereich von 3–30 µm und kann dem Zwischenkornvolumen der Einzelpartikel in der

Pulverprobe zugeordnet werden. Dazu ist die Kenntnis der Partikelgrößenverteilung

hilfreich (siehe Kapitel 5.1). Typischerweise sind die Zwischenkornporen etwa um zwei

Drittel kleiner als die Partikel selbst [8]. Weiterhin steigt das spezi�sche Porenvolumen

im Porengrößenbereich 0,01–0,3 µm von ca. 1,4 cm3/g auf 2,4 cm3/g an. Dies lässt darauf

schließen, dass bei weiterer Intrusion auch die inneren Poren des Kieselgels mit Queck-

silber gefüllt werden und das Gesamtvolumen der inneren Poren etwa 1 cm3/g beträgt.
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Abbildung 5.2.: Mittels Quecksilberporosimetrie ermittelte Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und Fil-
terkuchenstück) und di�erentielles Porenvolumen (Pulverprobe) für Kieselgel 1000.

In Abbildung 5.2 sind die Ergebnisse außerdem als logarithmiertes di�erentielles Po-

renvolumen dV /dlog(dP) dargestellt, welches die Verteilungsdichte des Porenvolumens

abbildet [71]. Die bimodale Verteilung zeigt einen ersten Modalwert bei 10 µm, welcher

der Größe der Zwischenkornporen zugeordnet werden kann. Der zweite Modalwert im

Bereich der inneren Poren beträgt etwa 80 nm. Die Messergebnisse stimmen gut mit der

Spezi�kation überein, welche einen Porendurchmesser von 100 nm und ein spezi�sches

Porenvolumen von 1 cm3/g angibt [10]. Des Weiteren wurde die Porengrößenverteilung

von Filterkuchen bestehend aus Kieselgel 1000 bestimmt. Dazu wurden Filterkuchen in

der Drucknutsche bei einem Filtrationsdruck von 2 bar gebildet und anschließend für

10 min bei einem Stempeldruck von 4 bar verpresst. Dies entspricht den Versuchsbe-

dingungen für spätere Waschversuche (siehe Abschnitt 7.1). Der Filterkuchen wurde

zerstörungsfrei aus der Drucknutsche entnommen und getrocknet. Aus diesem Kuchen

wurden Probenstücke mit einer Masse von ca. 100 mg herausgebrochen und die Poren-

größenverteilung bestimmt. Abbildung 5.2 zeigt das Ergebnis der Messung im Vergleich

zur Porengrößenverteilung für das Pulver. Darin wird erkennbar, dass sich das spezi�-

sche Porenvolumen des Kuchenstücks auf 1,8 cm3/g gegenüber dem Porenvolumen der
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Pulverprobe von 2,4 cm3/g reduziert. Erwartungsgemäß bleibt der Betrag im Bereich der

Innenporen (0,01–0,3 µm) mit einem Porenvolumen von etwa 1 cm3/g unverändert. Im

Gebiet des Zwischenkornvolumens für das Kuchenstück verschiebt sich der Porendurch-

messer hingegen von 3–30 µm auf 2–10 µm, womit sich das spezi�sche Porenvolumen

auf 0,7 cm3/g reduziert, für das Pulver hingegen 1,2 cm3/g beträgt. Die Kuchenbildung

und das anschließende Verpressen für die Durchströmungswäsche führen demnach zu

einer dichteren Packung der Partikel als in einer losen Schüttung. Außerdem kann her-

vorgehoben werden, dass sowohl Volumen der inneren Porosität als auch die Porengrö-

ßenverteilung durch das Verpressen des Filterkuchens nicht verändert werden und somit

die komplette Innenporosität des Materials bei der Wäsche berücksichtigt werden kann.

Partikeldichte

Die Partikeldichte wird aus den Werten für das gemessene spezi�sche Porenvolumen

und der Reindichte des Feststo�es ermittelt. Letztere wurde mittels Heliumpyknometrie

(AccuPyc II 1340,Micromeritics) gemessen und beträgt für Kieselgel 1000 ρS = 2, 29 g/cm3.

Das Volumen für 1 g eines nicht porösenMaterials mit dieser Dichte kann durch Umstel-

len von Gleichung (5.2) berechnet werden und beträgt für Kieselgel 1000 VS = 0, 44 cm3

ρS =
mS

VS
. (5.2)

Für die Berechnung der Partikeldichte unter Berücksichtigung des Innenvolumens wird

das gemessene spezi�sche Porenvolumen VSpez von 1 cm3 zum Volumen VS des reinen

Feststo�s addiert, woraus sich nach Gleichung 5.3 die Partikeldichte ρP zu 0,69 g/cm3

ergibt

ρP =
mS

VS + (VSpezmS)
. (5.3)

Porenform

Bei einer Messung wird während der Intrusion des Quecksilbers das eingedrückte Vo-

lumen in Abhängigkeit des Druckes gemessen. Das Ganze wird außerdem für die Ex-

trusion des Quecksilbers aufgezeichnet, woraus sich eine Hysteresekurve ergibt. Durch

Form und Lage des Intrusions- und Extrusionsastes können qualitative Aussagen zur

Porenform des Feststo�es getro�en werden.

Abbildung 5.3 zeigt die Messergebnisse für Kieselgel 1000 (Pulver). Ein steiler Verlauf

der Kurven lässt dabei auf zylindrische Poren schließen, ebenso die Parallelität von

Intrusions- und Extrusionskurve [8]. Außerdem ist zu erkennen, dass die Extrusion nur

bis zu einem spezi�schen Porenvolumen von etwa 1,1 cm3/g reicht, es bleibt also Queck-

silber in der Probe zurück. Dieser Bereich ist dem Zwischenkornvolumen der Partikel

zuzuordnen, die Extrusion aus dem Bereich der Innenporen ist nahezu vollständig. An-

hand des Verlaufes der Hysteresekurve wurde für die Auswertung der Daten mittels
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Abbildung 5.3.: Hysteresekurve für die Intrusion und Extrusion von Quecksilber für Kieselgel 1000 (Pul-
verprobe)

Gerätesoftware das Berechnungsmodell für zylindrische Poren gewählt. Auch dies kann

nur als Näherung gesehen werden, da streng genommen von Poren mit idealem Kreis-

querschnitt ausgegangen wird. Abweichungen der berechneten Porengröße von der tat-

sächlichen lassen sich unter anderem mit der Porengeometrie erklären. Für Kieselgel

1000 wurden daher zusätzlich REM-Aufnahmen angefertigt, welche die Porengeometrie

abbilden (siehe Abschnitt 5.4.2).

5.2.2. Kieselgel 60

Wie in Abbildung 5.4 zu erkennen ist, erstreckt sich bei Kieselgel 60 der erste signi�kan-

te Anstieg des spezi�schen Porenvolumens in einem Porengrößenbereich von 3–20 µm.

Dieser kann dem Zwischenkornvolumen der Einzelpartikel in der Pulverprobe zuge-

ordnet werden und beträgt etwa 1 cm3/g. Dann steigt das spezi�sche Porenvolumen ab

0,02 µm erneut deutlich an, jedoch verläuft die Kurve nicht in ein Plateau, wie bei Kiesel-

gel 1000 (siehe Abbildung 5.2). Dies deutet darauf hin, dass die Messung an dieser Stelle

noch nicht abgeschlossen ist. Die inneren Poren von Kieselgel 60 haben einen Durch-

messer zwischen 5–8 nm [11], der Messbereich des Porosimeters endet bei einem Druck

von 400 MPa, was theoretisch einem Porendurchmesser von 4 nm entspricht. Hier zeigt

sich das Ende des Messbereiches der Quecksilberporosimetrie. Aus dem Ergebnis kann

lediglich abgelesen werden, dass die inneren Poren von Kieselgel 60 kleiner als zehn

Nanometer sind. Zur Bestimmung des Innenvolumens wurde auf die Messung mittels

Sticksto�physisorption zurückgegri�en (siehe Kapitel 5.3).

Des Weiteren zeigt Abbildung 5.4, dass für Kieselgel 60 keine erheblichen Unterschiede
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Abbildung 5.4.: Mittels Quecksilberporosimetrie ermittelte Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und
Filterkuchenstück) und di�erentielles Porenvolumen (Pulverprobe) für Kieselgel 60.

zwischen den Ergebnissen für gemessene Pulverproben und Stücke aus gebildeten Fil-

terkuchen sichtbar sind. Dies kann damit erklärt werden, dass die Probenstücke aus den

Filterkuchen zu Beginn der Messung wieder zu Pulver zerfallen sind. Da die Partikelgrö-

ßenverteilung von Kieselgel 60 allerdings ähnlich der von Kieselgel 1000 ist, kann eine

ähnliche Struktur der gebildeten Kuchen vermutet werden. Die Filtrationsergebnisse be-

stätigen diese Annahme (siehe Abschnitt 7.2).

5.2.3. Quarz und Glaskugeln

Als Vergleichsmaterialien ohne Poren dienen Quarz und Glaskugeln. Für diese Fest-

sto�e wurden ebenfalls sowohl Pulverproben als auch Stücke von Filterkuchen analy-

siert. Die Messergebnisse für Quarz zeigen in Abbildung 5.5 einen deutlichen Anstieg

des spezi�schen Porenvolumens in einem Porengrößenbereich von 0,5–30 µm. Damit

wird das Zwischenkornvolumen in der Pulverschüttung erfasst, welches insgesamt et-

wa 0,38 cm3/g beträgt. Ein weiterer signi�kanter Anstieg des Porenvolumens �ndet nicht

statt, da die Messkurve nahezu in einem Plateau weiter verläuft. Demnach gibt es keine

Poren in einem Größenbereich dP < 0, 5µm. Poren können höchstens im Größenbereich

der Hohlräume des Zwischenkornvolumens liegen, d. h. sie sind etwa so groß wie die

Einzelpartikel selbst. Daher wurden REM-Aufnahmen von Quarzpartikeln angefertigt,

um diese Möglichkeit zu klären. Diese zeigen kompaktes, gebrochenes Material ohne

sichtbare Poren im Einzelpartikel (siehe Abschnitt 5.4.1).

Der Vergleich zwischen demMessergebnis für Quarzpulver und dem einer Filterkuchen-

probe zeigt für das Kuchenstück mit 0,33 cm3/g ein geringeres spezi�sches Porenvolu-

men. Dieser E�ekt ist auf die geringere Porosität des Kuchenstückes im Vergleich zur
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Abbildung 5.5.: Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und Filterkuchenstück) und di�erentielles Poren-
volumen (Pulverprobe) für Quarzpartikel

Pulverschüttung zurückzuführen. Die Porengrößen sind bei beiden Proben in einem ver-

gleichbaren Bereich zwischen 0,5–30 µm.

Die Ergebnisse für die Glaskugeln in Abbildung 5.6 zeigen ein spezi�sches Porenvolu-

men von 0, 3 cm3/g.
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Abbildung 5.6.: Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und Filterkuchenstück) und di�erentielles Poren-
volumen (Pulverprobe) für Glaskugeln

Die Porengrößen liegen in einem Bereich von 1 µm < dP < 70 µm. Im Gegensatz

dazu verläuft für die Filterkuchenprobe der Porengrößenbereich mit Werten zwischen

1 µm < dP < 20 µm deutlich schmaler. Das spezi�sche Porenvolumen ist ebenfalls re-
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duziert im Vergleich zur Pulverprobe und beträgt etwa 0,22 cm3/g. Auch hier sprechen

die Ergebnisse dafür, dass durch die Filterkuchenbildung die Partikel eine dichtere Pa-

ckung bilden als in der losen Pulverschüttung, was einerseits den Porengrößenbereich

und andererseits das spezi�sche Porenvolumen verringert.

5.3. Sticksto�physisorption

Die spezi�scheOber�äche Sm derMaterialienwurdemittels Sticksto�physisorption (Mehr-

punktbestimmung) gemessen, die Auswertung erfolgte über die BET-Methode. Zum Ein-

satz kam das Gerät Gemini VII 2390 von Micromeritics (außer Kieselgel 60: ASAP 2020

vonMicromeritics). Zur Vorbereitung der Messungen wurden die Proben ausgeheizt, um

eventuell adsorbierte Substanzen (meist Wasserdampf) von der Ober�äche zu entfernen

und die Poren zugänglich für die Sticksto�moleküle zu machen [107].

Tabelle 5.2.: Ergebnisse zur Bestimmung der spezi�schen Ober�äche von Kieselgel 1000, Kieselgel 60,
Quarz und Glaskugeln.

Kieselgel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln

Sm in m2/g 45 500 0,65 <0,2

Ausheizbedingungen 2 h, 200 °C 8 h, 200 °C 2 h, 300 °C 2 h, 105 °C

Die Ergebnisse der Sticksto�physisorption in Tabelle 5.2 zeigen, dass die spezi�sche

Ober�äche von Kieselgel 60 mit etwa 500 m2/g um mehr als das Zehnfache höher ist

als die Ober�äche von Kieselgel 1000, welche etwa 45 m2/g beträgt. Diese hohen Werte

sind typisch für innenporöse Materialien, der unporöse Quarz weist lediglich einenWert

von 0,65 m2/g auf und die Glaskugeln 0,2 m2/g.

Die höhere spezi�scheOber�äche vonKieselgel 60 imVergleich zu Kieselgel 1000 kommt

durch die kleineren Poren zustande. Während die Porengrößenverteilung von Kiesel-

gel 1000 ihren Modalwert bei 80 nm hat, beträgt der Porendurchmesser für Kieselgel 60

laut Hersteller etwa 6 nm [11]. Da dieser Porengrößenbereich mit der Quecksilberpo-

rosimetrie nicht mehr erfasst werden kann, ist auch die Bestimmung des spezi�schen

Volumens der Innenporen nicht vollständig möglich (siehe Abschnitt 5.2). Daher wur-

den diese Größen mittels Sticksto�physisorption ermittelt. Unter Anwendung des BJH-

Desorptionsmodells wird die Darstellung der Porengrößenverteilung ermöglicht. Das

Ergebnis ist in Abbildung 5.7 dargestellt und zeigt das kumulierte Porenvolumen, wel-

ches für Kieselgel 60 etwa 0,97 cm3/g beträgt, sowie die Porengrößenverteilung. Der

Modalwert des Porendurchmessers konnte zu 6 nm ermittelt werden und bestätigt die

Herstellerangaben ebenso wie die Ergebnisse des spezi�schen Porenvolumens und der

spezi�schen Ober�äche [11]. Mit der Kenntnis über das spezi�sche Porenvolumen von

Kieselgel 60 kann auch die Partikelporosität ρP nach Gleichung (5.3) berechnet werden

(siehe Abschnitt 5.2.1). Aus der Heliumpyknometrie ist die Reindichte von Kieselgel 60

mit ρS = 2, 1 g/cm3 bekannt. Damit ergibt sich das Feststo�volumen VS für ein Gramm
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Abbildung 5.7.: Mittels Sticksto�physisorption bestimmte Porengrößenverteilung von Kieselgel 60

des Materials zu 0,47 cm3. Mit dem spezi�schen Porenvolumen von VPore = 0, 97 cm3

ergibt sich eine Partikeldichte von ρP = 0, 69 g/cm3.

5.4. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Für die ausgewählten Modellprodukte wurden REM-Aufnahmen angefertigt, um einer-

seits die Geometrie der Einzelkörner und andererseits die Porengeometrie abbilden zu

können. Dies gibt Aufschluss über den Aufbau der Filterkuchen, da dieser unter ande-

rem von der Kornform abhängt. Die Porengeometrie kann unterstützend die Ergebnisse

der Quecksilberporosimetrie erklären (siehe Kapitel 5.2). Entscheidend für das Waschen

ist, ob es sich um geschlossene oder o�ene Poren handelt.

5.4.1. Partikelform

Zur Abbildung der Partikelform wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

von Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln angefertigt (Phenom, FEI ). Das

Gerät arbeitet mit Rückstreuelektronen (RE oder BSE von back scattered electrons), wel-

che elastisch in der Probe wechselwirken und anschließend wieder aus dieser austreten.

Je nach Ordnungszahl des Materials ist das Signal der zurückgestreuten Elektronen ver-

schieden. Somit lassen sich in erster Linie Materialkontraste darstellen, durch die Form

von Einzelpartikeln entsteht auch ein sogenannter Kantene�ekt. Dieser ermöglicht auch

das Abbilden einer Pseudotopogra�e und damit der Partikelform. Abbildung 5.8 zeigt die

Aufnahmen für Proben von Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln. Darin

ist zu erkennen, dass es sich bei letzterem Material zum Großteil um kugelförmige Par-

tikel handelt, während die anderen Feststo�e aus gebrochenen Teilchen bestehen. Bei
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den vorliegenden Materialien kann aufgrund der Kompaktheit die Kugelform in guter

Näherung angenommen werden, was die Ergebnisse der Laserbeugung untermauert.

120 µm
b

120 µm
d

a
120 µm

c
120 µm

Abbildung 5.8.: REM-Aufnahmen (Rückstreuelektronen) von Kieselgel 1000 (a), Kieselgel 60 (b), Quarz (c)
und Glaskugeln (d).

Keines der Produkte weist eine sichtbar poröse Ober�äche auf. Für Quarz und Glasku-

geln entspricht das den Ergebnissen der Quecksilberporosimetrie, die Poren der Kie-

selgele können mittels Rückstreuelektronen nicht abgebildet werden. Daher erfolgte für

Kieselgel 1000 außerdemdie Untersuchungmit Sekundärelektronen (sieheAbschnitt 5.4.2).

5.4.2. Porenform

Für die Darstellung der Porenform sind REM-Aufnahmen von Sekundärelektronen (SE)

notwendig (Helios NanoLab 600i, FEI ). Damit kann die Ober�äche des Materials genau-

er und in höherer Au�ösung abgebildet werden als mittels Rückstreuelektronen. Zur

Klärung der Porengeometrie wurde das Kieselgel 1000 am Institut für Experimentelle

Physik der TU Bergakademie Freiberg untersucht, um die Poren im Bereich von 100 nm

darstellen zu können. Dies ist nicht nur an der Ober�äche der Teilchen möglich, sondern

auch im Inneren der Partikel. Durch Schneiden eines Einzelpartikels mittels fokussier-

tem Ionenstrahl (FIB von focused ion beam) kann das Kieselgel 1000 auch unterhalb der

Ober�äche analysiert werden. Dazu wurden Einzelpartikel in Silberleitlack eingebettet
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und auf die zu schneidende Stelle ein Platinp�aster aufgebracht. In diesem Bereich wur-

de das Kieselgel 1000 mittels FIB geschnitten, das Ergebnis ist in Abbildung 5.9 zu sehen.

Platinpflaster

Mittels FIB 

geschnittener 

Bereich

10 µm

Abbildung 5.9.: REM-Aufnahme von Kieselgel 1000 (SE) mit Platinp�aster und dem mittels FIB geschnit-
tenen Bereich.

Die REM-Aufnahme in Abbildung 5.9 zeigt, dass nicht nur die Ober�äche des Partikels

porös ist, sondern auch in der Tiefe des Materials Poren zu sehen sind. Diese haben eine

ähnliche Struktur wie an der Partikelober�äche. Abbildung 5.10 a) zeigt den Bereich des

Partikels direkt unter dem Platinp�aster in einer vergrößerten Aufnahme. Hier wird die

Geometrie der Poren deutlich, welche unregelmäßig geformt sind. Es werden aber auch

runde Poren sichtbar, deren Eintrittsö�nung nahezu kreisförmig ist. Außerdem zeigt

sich eine netzwerkartige Struktur für den Partikelaufbau. Dies weist darauf hin, dass

das Material über durchgängige Poren verfügt, was für die Beladung und anschließende

Wäsche der Partikel von großer Bedeutung ist.

500  nm b500  nm a

Abbildung 5.10.: REM-Aufnahmen der mittels FIB geschnittenen Bereiche direkt unter dem Platinp�aster
(links) und der Partikelober�äche von Kieselgel 1000 (rechts)

Abbildung 5.10 b) zeigt die Ober�äche von Kieselgel 1000. Deutlich zu sehen ist, dass es
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sich um runde Primärpartikel handelt, die während des Fällungsprozesses zu porösen

Kieselgelteilchen aufwachsen.

5.5. Zusammenfassung

Zum Abschluss dieses Kapitels werden die wichtigsten Eigenschaften der untersuchten

Feststo�e zusammengefasst (Tabelle 5.3). Die Ergebnisse der Laserbeugung zeigen, dass

Tabelle 5.3.: Partikelgröße (Medianwert), Porendurchmesser (Modalwert), spezi�sche Ober�äche, Parti-
keldichte und Durchmesser der Haufwerksporen im Filterkuchen für Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz
und Glaskugeln

x50,3 in µm dP in nm Sm in m2/g ρP in g/cm3 dP,K in µm

Kieselgel 1000 34 80 45 0,69 2-10

Kieselgel 60 37 6 500 0,69 2-10

Quarz 29 - 0,65 2,65 0,5-30

Glaskugeln 24 - <0,2 2,5 1-20

die Partikelgrößenverteilungen aller Materialien vergleichbar sind. Durch die Quecksil-

berporosimetrie kann bestätigt werden, dass die Durchmesser der Haufwerksporen in

den gebildeten Filterkuchen (dP,K) ebenfalls in einem ähnlichen Größenbereich liegen.

Dadurch wird ein vergleichbares Durchströmungsverhalten bei der Filterkuchenwäsche

erwartet. Die porösen Kieselgele weisen spezi�sche Porenvolumina von 1 cm3/g auf,

wobei weder das Innenvolumen noch die Innenporengröße durch die Filterkuchenbil-

dung und das anschließende Verpressen beein�usst werden. Die hochau�ösenden REM-

Aufnahmen zeigen für Kieselgel 1000 eine o�ene, netzwerkartige Struktur, welche für

Kieselgel 60 ebenfalls anzunehmen ist. Die Kornformen der Kieselgele und des Quarz-

pulvers sind ebenfalls vergleichbar, die Glaskugeln weichen (wie der Name bereits ver-

muten lässt) durch ihre Kugelform von diesen ab.





6. Eigenschaften der Modellverunreinigung

Zur Charakterisierung der Waschversuche muss vor der Filtration und der Kuchenwä-

sche eine Modellverunreinigung mit bekannter Konzentration zugesetzt werden, welche

bei der Wäsche wiederum entfernt wird. Zur Beurteilung des Wascherfolges ist dafür

eine geeignete Analytik notwendig, um die Konzentrationsänderung der Modellverun-

reinigung zuverlässig nachzuweisen.

6.1. Analytik der Salzlösung

Für die Waschversuche werden als Mutterlauge wässrige Kaliumchloridlösungen ver-

wendet und entionisiertes Wasser als Wasch�üssigkeit. Kaliumchlorid hat bei 25 °C in

Wasser eine Löslichkeit von LKCl = 355g/L [9]. Da es sich um einen starken Elektrolyten

handelt, dissoziiert das Salz gemäß Reaktionsgleichung

KCl → K++ Cl− (6.1)

vollständig. Damit lassen sich die K+-Ionen als Modellverunreinigung ansehen und de-

ren Konzentration bestimmen. Dies erfolgt mittels optischer Emissionsspektroskopie,

kurz ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy, Spektro-

meter iCAP 6300, Thermo Fisher Scienti�c). Dabei werden Proben der Salzlösungen zer-

stäubt, in einem induktiv gekoppelten Plasma verdampft und ionisiert. Durch Übergänge

der Außenelektronen von höheren auf niedrigere Energieniveaus wird dabei in Berei-

chen charakteristischer Wellenlängen Strahlung emittiert. Zwischen der Intensität die-

ser Strahlung und der Konzentration des Analyten besteht eine direkte Korrelation. Vor

allem Kalium eignet sich hervorragend, da diese Korrelation über einen großen Konzen-

trationsbereich hinweg linear verläuft.

Die Messmethode bietet gegenüber der Leitfähigkeitsmessung von Salzlösungen meh-

rere Vorteile. Zum einen können Konzentrationen noch im Spurenbereich von wenigen

mg/L nachgewiesen werden, je nach Analyt und Kalibrierbereich sogar bis µg/L. Zum

anderen lassen sich damit auch sehr geringe Konzentrationsunterschiede von ±0,5 mg/L

zwischen einzelnen Proben feststellen, was vor allem im Di�usionsbereich der Wäsche

interessant ist. Außerdem spricht der gezielte Nachweis von Ionen für diese Methode.

Bei der häu�g in Industrie und Wissenschaft eingesetzten Leitfähigkeitsmessung wird

lediglich ein globaler E�ekt in der Lösung bestimmt – eine direkte Zuordnung welche

Substanz diese Leitfähigkeit auslöst, ist nicht möglich.

61
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Für die Waschversuche im Rahmen dieser Arbeit wird eine Methode gewählt, welche

Kalium und Natrium bis zu einer Konzentration von 50 mg/L nebeneinander nachweist.

Dafür wird vor jeder Messreihe eine Kalibrierung des Gerätes durchgeführt. Dazu wer-

den gereinigtes Wasser (Rotipuran, Carl Roth) als Blindwert und eine wässrige Lösung

mit 50 mg/L K+ und Na+-Ionen (Hersteller Bernd Kraft) als Hochstandard verwendet.

Durch Messen der Natriumkonzentration ist es im Nachgang möglich, Ionenaustausch-

e�ekte zu diskutieren. Da die Kieselgele bei ihrer Herstellung aus einer Natronwasser-

glaslösung gefällt werden, ist auch damit zu rechnen, dass Natriumverbindungen auf

dem Kieselgel vorhanden sind, welche bei den Waschversuchen in Lösung gehen.

6.2. Sorption und Ionenaustausch

Bei der Betrachtung der Filterkuchenwäsche wird oftmals davon ausgegangen, dass im

Di�usionsbereich der Waschkurve auch Verunreinigungen von der Feststo�ober�äche

desorbieren [85, 19, 52]. Die adsorbierte Beladung stellt somit die Waschgrenze dar. Un-

ter Adsorption wird die Belegung einer Feststo�ober�äche (Adsorbens) durch Moleküle

oder Ionen (Adsorptiv) verstanden [39]. Für die Bindung sind Van-der-Waals-Kräfte,

elektrostatische oder spezi�sche Wechselwirkungen verantwortlich. Generell kann die

Adsorption durch eine Desorption umgekehrt werden, wenn die Bindungskräfte zwi-

schen Adsorbens und Adsorptiv wieder überwunden werden. Dies wird beispielsweise

durch Temperatur- oder Druckwechsel realisiert (insbesondere in der Gasphase) sowie

durch Ionenaustausch. Da Kieselgele in der Technik als Adsorbentien eingesetzt werden,

ist eine Adsorption an der Ober�äche in Betracht zu ziehen. Beide Kieselgele haben im

Vergleich zu dem verwendeten Quarz und den Glaskugeln eine große spezi�sche Ober-

�äche (siehe Abschnitt 5.3). Daher stehen sie hier im Fokus der Untersuchungen und ihr

Verhalten soll eingehend diskutiert werden.

Kieselgele besitzen darüber hinaus Ionenaustauschereigenschaften, die beispielsweise

vonAhrland [12] beschrieben werden. Ausgehend von reinem Kieselgel in einem nicht

zu sauren Milieu kann ein Kationenaustausch erfolgen, indem das Proton der -OH-

Gruppe gegen ein Metallkation ausgetauscht wird. Bei Kieselgel kann auch davon aus-

gegangen werden, dass sich an der Ober�äche bereits Natriumionen be�nden. Diese

werden während der Fällung an der Ober�äche gebunden, da Natriumionen aus der ver-

wendeten Wasserglaslösung vorliegen. Diese können ebenfalls durch Kaliumionen aus-

getauscht werden (siehe Abbildung 6.1). Darüber hinaus kann jegliches Kation, welches

sich beim Herstellungsprozess in Lösung be�ndet, an der Kieselgelober�äche gebunden

werden. Generell gilt für den Ionenaustausch, dass höherwertige Ionen eine höhere A�-

nität zum Ionenaustauscher haben als Ionenmit niedrigerer Ladung, z. B. Fe3+>Ca2+>K+.

Bei gleichwertigen Ionen werden hingegen jene bevorzugt, die die kleinste Hydrathülle

aufweisen. Diese sinkt mit steigendem Ionenradius aufgrund der verringerten Ladungs-

dichte, beispielsweise K+>Na+>Li+[82]. Wie genau diese Wechselwirkungen für Kiesel-
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gel ablaufen, ist jedoch nicht pauschal festzustellen. Untersuchungen von Strazhesko

[105] zeigen beispielsweise, dass der Ionenaustausch an Kieselgelober�ächen stark vom

pH-Wert der Lösung abhängt.

Si OH+ K+ Si OK + H+

Si ONa + K+ Si OK + Na+

Abbildung 6.1.: Skizze zum Ionenaustausch an Kieselgelober�ächen nach Ahrland [12]

Da die Salzlösung durch Waschen wieder aus dem Filterkuchen und den Partikelporen

entfernt werden soll, muss das Sorptionsverhalten des Kaliums an den jeweiligen Fest-

sto�en bekannt sein. Zum einen kann damit geklärt werden, ob und wie viel Kalium

an der Feststo�ober�äche sorbiert. Zum anderen kann über die Kinetik bestimmt wer-

den, wie lange die Suspensionen in Vorbereitung auf die Filtration und anschließende

Wäsche vorbereitet werden müssen, damit sich ein Gleichgewicht einstellen kann.

Dazuwerdenmit den verwendeten Feststo�en verschiedene Sorptionsexperimente durch-

geführt. All diese Versuche haben das Prinzip gemeinsam, dass eine de�nierte Masse des

Feststo�s mit einer Lösung vermischt wird. Die so entstandene Suspension wird wieder

getrennt, eine Probe des klaren Überstands entnommen und die Ionenkonzentrationmit-

tels ICP-OES bestimmt. Je nach Ziel der Untersuchung werden Zeit, Feststo�masse oder

Salzkonzentration variiert. Die sich einstellende Gleichgewichtskonzentration cGgw wird

von der Konzentration der Ausgangslösung c0 subtrahiert. Aus dieser Di�erenz lässt sich

feststellen, wie hoch die GleichgewichtsbeladungXGgw des Feststo�s mit dem jeweiligen

Ion ist:

XGgw =
mIon

mS
=

(c0 − cGgw) ·VL

mS
=

(c0 − cGgw) ·mL

mS · ρL
. (6.2)

Dabei ist VL das Volumen der Lösung, welches vereinfacht mit der Masse der Lösung

gleichgesetzt wird. Da es sich um verdünnte wässrige Lösungen mit einer Temperatur

von 20 °C handelt, kann für die Dichte näherungsweise 1 g/cm3 eingesetzt werden (siehe

Anhang A.2). Die Masse der Lösung wird bei den Experimenten herangezogen, da ein

Wiegen zuverlässiger ist als das Pipettieren vermeintlich konstanter Volumina.

6.2.1. Grundbeladung der Feststo�e

Um zu ermitteln, wie viel Kalium und Natrium auf den Feststo�en vorliegt, bevor sie mit

einer Salzlösung in Kontakt kommen, werden diese in entionisiertemWasser (Rotipuran,

Carl Roth) dispergiert. Die Suspensionen werden zentrifugiert und die Konzentration im

klaren Überstand bestimmt. Gemäß Gleichung (6.2) wird die Grundbeladung für Kalium

XK+ und Natrium XNa+ berechnet. Beim Vergleich aller Feststo�e in Tabelle 6.1 wird
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deutlich, dass die Kaliumbeladung jeweils geringer ist als die Natriumbeladung. Diese

ist beispielsweise bei den Glaskugeln sehr hoch, da es sich um Kalk-Natronglas handelt.

Auch auf den Kieselgelen ist mehr Natrium als Kalium vorhanden, was sich durch die

Herstellung aus einer Natronwasserglaslösung erklären lässt. Quarz hat als natürliches

Mineral ebenfalls beide Ionen vorzuweisen.

Tabelle 6.1.: Grundbeladung der verwendeten Feststo�e

mS mL cK+ cNa+ XK+ XNa+

in g in g in mg/L in mg/L in mg/g in mg/g

Kieselgel 1000 20 85 0,3 22,3 0,001 0,1

Kieselgel 60 0,5 12 0,08 5 <0,001 0,1

Quarz 10 10 2,5 2,7 0,003 0,003

Glaskugeln 1 10 0,4 40 0,004 0,4

6.2.2. Sorptionsmaximum

Zunächst wird mit Hilfe von Batchversuchen überprüft, ob für die verwendeten Kiesel-

gele ein Sorptionsverhalten mit entsprechendem Sorptionsmaximum nach Langmuir

vorliegt. Pro Versuch werden dazu in ein Zentrifugenrohr jeweils 0,5 g Feststo� ein-

gewogen und mit 12 g Salzlösung versetzt. Das Zentrifugenrohr wird verschlossen auf

einem Rotator (Tube-Revolver von Thermo Scienti�c) platziert und die Suspension bei

einer Drehzahl von 14 min−1 für 24 h durchmischt. Anschließend werden Feststo� und

Salzlösung in einer Laborzentrifuge voneinander getrennt (Drehzahl: 5000min−1, Dau-

er: 6 min, Hettich). Die Raumtemperatur beträgt ca. 20 . . . 21 °C. Die Konzentration der

Kaliumchloridlösung wird von 10 mg/L bis 500 mg/L variiert. Lösungen mit einer Kali-

umkonzentration von weniger als 50 mg/L werden unverdünnt gemessen, die übrigen

Proben werden entsprechend verdünnt. An dieser Stelle sei noch einmal auf den Un-

terschied zwischen Kaliumchloridkonzentration undKaliumkonzentration hingewiesen:

eine Kaliumchloridlösung der Konzentration 10 mg/L enthält ca. 5,2 mg/L Kaliumionen.

Da letztere mittels ICP-OES bestimmt werden, beziehen sich die Ergebnisse immer auf

die Ionenkonzentration. Die erhaltenen Ergebnisse für die Sorptionsversuche werden

dargestellt, indem die Gleichgewichtsbeladung XGgw über der Gleichgewichtskonzen-

tration cGgw aufgetragen wird. In Abbildung 6.2 ist das Sorptionsmaximum für Kiesel-

gel 1000 gezeigt. Dabei ist zu erkennen, dass sich bei konstanter Feststo�masse aber

variierter Kaliumkonzentration in der Lösung auch die Beladung des Kieselgels erhöht

(Reihe BV, weiße Kreise). Scheinbar ergibt sich bei einer Kaliumionengleichgewichts-

konzentration von ca. 150 mg/L eine maximale Beladung von ca. 0,2 mg/g. Allerdings

steigt in diesem Bereich auch die Fehleranfälligkeit des Experiments: Lösungen müssen

vor dem Messen verdünnt werden. Die Messunsicherheit der ICP-OES wird bei einer
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Abbildung 6.2.: Sorptionsmaximum für Kieselgel 1000 bei Batchversuchen (BV) mit variierter Kaliumkon-
zentration im linken Diagramm und im Vergleich zu Werten aus Filtrationsversuchen (FV) im rechten
Diagramm. Die Fehlerbalken zeigen die Unsicherheiten auf Basis einer Fehlerabschätzung.

Konzentration von 30 ... 50 mg/L etwa mit 0,3 ... 0,5 mg/L angenommen (aus Wieder-

�ndungsexperimenten, siehe Anhang A.7). Für die verdünnten Proben muss der Ver-

dünnungsfaktor hinzugerechnet werden, weshalb der absolute Messfehler steigt. Da die

Beladung aus der Konzentration berechnet wird, steigt auch für diese die Unsicherheit.

Damit ergeben sich bei hohen Salzkonzentrationen für die Batchexperimente sehr große

Fehler. Dieser E�ekt erschwert das Bestimmen einer Beladungsgrenze. Zusätzlich wer-

den die Daten aus den Filtrationsversuchen mit herangezogen (Reihe FV). Auch bei die-

sen wird aus einer Salzlösung und dem Kieselgel eine Suspension gebildet. Das Filtrat

wird analysiert und aus der Filtratkonzentration und der Salzlösung ebenfalls die Di�e-

renz der Kaliumionen gebildet, woraus sich die Gleichgewichtsbeladung ermitteln lässt.

Im rechten Diagramm der Abbildung 6.2 wird deutlich, dass diese Bestimmung mit den

größten Fehlern behaftet ist, da der Verdünnungsfaktor ca. 150 beträgt und bei jedem Fil-

trationsversuch eine andere Kaliumkonzentration im Filtrat vorhanden ist. Daher ist es

leider nahezu unmöglich zu bestimmen, wie viel Kalium sich auf der Feststo�ober�äche

be�ndet. Es kann lediglich festgestellt werden, dass Kalium aus dem Lösungsgleichge-

wicht entfernt wird und für hohe Konzentrationen ein relativ breiter Bereich für die

Beladung angegeben werden muss. Zudem scheint das Verhältnis zwischen Feststo�-

und Lösungsmittelmasse einen Ein�uss auf das Sorptionsgleichgewicht zu haben. Das

wird in den Ergebnissen einer Versuchsreihe deutlich, bei der der Feststo�anteil variiert

wird (Abbildung 6.3). Hier �ndet sich für die geringste Kieselgelmasse die rechnerisch

höchste Beladung. Die Ausgangskonzentration der Kaliumionen beträgt 54,4 mg/L bei

immer 12 g Lösung pro Versuch, die Feststo�masse liegt zwischen 0,1 g und 2 g. Vor

allem für die geringste Feststo�masse ist die Bestimmung fehlerbehaftet, so dass auch

hier nur ein Bereich um 0,2 mg/g für die zu erwartende Beladung angegeben werden

kann.
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Abbildung 6.3.: Ermittelte Gleichgewichtsbeladung von Kieselgel 1000 für Batchversuche mit variierter
Feststo�masse bei gleicher Konzentration der Ausgangslösung. Fehlerbalken zeigen die berechnete Unsi-
cherheit auf Basis der Konzentrationsmessung.

Für Kieselgel 60 lassen sich aus den Ergebnissen der Batchversuche ähnliche Aussagen

ableiten wie für Kieselgel 1000. Hier gibt es scheinbar ein Beladungsmaximum von ca.

1 mg/g, welches im Rahmen der Daten aus Filtrationsversuchen nicht bestätigt werden

kann (Abbildung 6.4). Für diese werden Beladungen zwischen 0,2 und 2,2 mg/g ermit-

telt (Reihe FV im rechten Teil der Abbildung 6.4). Quantitativ lässt sich somit auch für
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Abbildung 6.4.: Sorptionsmaximum für Kieselgel 60 bei Batchversuchen mit variierter Salzkonzentration
(BV) und mit Ergebnissen aus Filtrationsversuchen (FV). Fehlerbalken zeigen die Unsicherheit der Bestim-
mung aufgrund einer Abschätzung des Messfehlers.

Kieselgel 60 keine Aussage über die Sorption von Kalium tre�en, qualitativ liegt diese

bei den Batchversuchen höher als bei Kieselgel 1000. Das lässt sich mit der spezi�schen

Ober�äche von Kieselgel 60 begründen, welche mit Sm = 500 m2/g um mehr als das

Zehnfache größer ist als die von Kieselgel 1000 mit Sm = 45m2/g. Fraglich bleibt, warum
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die Unterschiede in der Sorption nicht ebenfalls Faktor zehn betragen, sondern imMittel

nur Faktor fünf.

Für die beiden übrigen Materialien Quarz und Glaskugeln kann in vergleichbaren Expe-

rimenten keine signi�kante Sorption festgestellt werden.

6.2.3. Sorptionskinetik

Mittels Untersuchungen zur Sorptionskinetik wird festgestellt, nach welcher Zeit sich

ein Sorptionsmaximum einstellt. Das ist vor allem für die Herstellung von Suspensionen

aus Kieselgel und Kaliumchloridlösung in Vorbereitung auf die Waschversuche von Be-

deutung. Die Filtration soll nach Möglichkeit erst durchgeführt werden, wenn sich ein

Sorptionsgleichgewicht eingestellt hat.

Zur Bestimmung der Sorptionskinetik werden Proben aus 0,5 g Kieselgel 1000 und ei-

ner Kaliumchloridlösung mit c0 = 80 mg/L nach demselben Vorgehen wie unter Ab-

schnitt 6.2.2 angesetzt. Die Kontaktzeit zwischen Feststo� und Salzlösung wird dabei

variiert und beträgt für je zwei Proben fünf Minuten, 30 Minuten, zwei Stunden und

23,5 Stunden. Erneut wird nach Abtrennen des Feststo�es die Kaliumkonzentration des

klaren Überstands mittels ICP-OES gemessen. Die Gleichgewichtsbeladung XGgw wird

nach Gleichung (6.2) berechnet. Für Kieselgel 60 werden die Versuche ebenfalls durch-

geführt, allerdings bei Kontaktzeiten von 15 und 30 Minuten sowie drei, fünf und 24

Stunden. Bei der Auswertung der Adsorptionskinetik wird mittels linearer Fehlerfort-

p�anzung die Unsicherheit bei der Berechnung der Beladungen abgeschätzt. Den größ-

ten Ein�uss hat dabei die Konzentrationsbestimmung durch ICP-OES, Details zur Be-

rechnung �nden sich im Anhang in Kapitel A.7. In Abbildung 6.5 sind die Ergebnis-

se zur Bestimmung der Sorptionskinetik für Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 inklusive

der Fehlerbalken dargestellt. Es wird deutlich, dass die ermittelte Gleichgewichtsbela-

dung für Kieselgel 1000 im Mittel XGgw = (0, 15±0, 02)mg/g beträgt und für Kieselgel 60

XGgw = (0, 48±0, 02) mg/g. Der größte Unterschied bei Kieselgel 1000 liegt in den Ein-

zelergebnissen für eine Kontaktdauer von fünf Minuten (entspricht 0,08 h in der Gra�k).

Dies kann entweder darauf zurückzuführen sein, dass es sich um Einzelmessungen han-

delt oder darauf, dass sich nach dieser Zeit noch kein Gleichgewicht eingestellt hat. Für

Filtrations- und Waschversuche ist diese kurze Kontaktdauer allerdings irrelevant, da

vom Ansetzen der Suspension bis zur Filtration etwa 30 min vergehen. Bei Kieselgel 60

zeigen sich die Unterschiede zwischen den Kontaktdauern von 15 und 30 min (entspricht

0,25 h bzw. 0,5 h in der Gra�k). Auch hier gilt das gleiche Vorgehen zur Probenvorberei-

tung für die Filtration wie für Kieselgel 1000, womit Kontaktzeiten unter 30 min nicht

erreicht werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Kinetik zur Erreichung eines Sorp-

tionsgleichgewichtes für die beiden Kieselgele maximal für kurze Kontaktdauern von

weniger als 30 min relevant ist. Bei steigenden Kontaktdauern können keine Unterschie-

de festgestellt werden, da alle Ergebnisse im Bereich der Messunsicherheit liegen. Für
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Abbildung 6.5.: Sorptionskinetik von Kieselgel 1000 (links) und Kieselgel 60 (rechts).

die Filtrations- und Waschversuche bedeutet dies, dass Suspensionen unmittelbar vor

den Versuchen angesetzt werden können. Durch die Vorbereitungsroutine, welche in

Abschnitt 7.1 beschrieben wird, kann die Kontaktdauer zwischen Feststo� und Lösung

nicht weniger als 30 min betragen.

6.2.4. Ionenaustausch

Im Zuge der Batchversuche für die Ermittlung des Sorptionsmaximums von Kalium an

Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 wurden außerdem die Natriumkonzentrationen parallel

gemessen. Es lässt sich feststellen, dass eine Erhöhung der Kaliumgleichgewichtskon-

zentration in den Batchversuchen mit einer Erhöhung der Natriumkonzentration ein-

hergeht. Dieses Verhalten ist in Abbildung 6.6 dargestellt, wobei die Menge der frei ge-

wordenen Natriumionen ebenfalls als Beladung ausgedrückt wird. Bei den Ergebnissen
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Abbildung 6.6.: Ionenaustausch an Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 zwischen Kalium und Natriumionen in
Abhängigkeit der Gleichgewichtskonzentration der Kaliumionen.
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wird erkennbar, dass sich die Grundbeladung des Natriums von der des Kaliums un-

terscheidet (siehe auch Tabelle 6.1). Diese ist in der Versuchsreihe aber nicht konstant,

sondern steigt. Dieses Verhalten spricht für einen Ionenaustausch, der an der Kiesel-

gelober�äche statt�ndet. Kaliumionen werden gegen Natriumionen an der Ober�äche

ausgetauscht, wobei sich ein Grenzwert ergeben sollte. Problematisch ist bei der Be-

trachtung, dass die Ausgangsbeladung der Kieselgele mit Natrium nicht bekannt ist.

Das freigewordene Natrium kann zwar gemessen werden, muss aber nicht zwingend

an der Feststo�ober�äche gebunden sein. Es kann beispielsweise auch als getrocknetes

Natriumsalz vorliegen, was ebenfalls eine klare Bilanzierung erschwert. In einem ersten

Schritt müsste das Kieselgel komplett von Natrium befreit werden. Dies kann beispiels-

weise durch eine Säurebehandlung geschehen, bei der die reine Form des Kieselgels ge-

wonnen werden kann. Anschließend ließe sich die Ionenaustauschkapazität ermitteln.

Allerdings ist das Verhalten an Feststo�ober�ächen abhängig vom pH-Wert. Dieser muss

bei solchen Betrachtungen ebenfalls streng berücksichtigt werden, da sich mit diesem

die Ionenaustauschereigenschaften ändern.

6.3. Desorption

Ein weiterer Aspekt ist die Desorption des Kaliums von der Feststo�ober�äche, weshalb

Desorptionsversuche mit beladenem Kieselgel 1000 durchgeführt werden. Hierfür wer-

den 50 g Kieselgel 1000 gezielt beladen, indem der Feststo� mit 200 g einer Kaliumchlo-

ridlösung mit c0 = 0, 3 g/L vermischt wird. Diese Suspension wird für 24 h vermischt

(Schütteltisch mit 125 min−1) und im Anschluss in der Drucknutsche bei ∆pF = 2 bar

�ltriert. Die Restfeuchte mRF wird durch Auswiegen vor und nach dem Trocknen des

Filterkuchens ermittelt. Mittels ICP-OES werden die Konzentration der Ausgangslösung

c0 und die Konzentration im Filtrat cF gemessen. Aus diesenWerten wird analog zu Glei-

chung (6.2) die Gleichgewichtsbeladung XGgw ermittelt

XGgw =
(c0 − cF) ·mL

mSρL
(6.3)

Für die Dichte ρL der Ausgangslösung werden 1000 g/L eingesetzt. Zusätzlich muss die

Gesamtbeladung des Feststo�s Xges bestimmt werden.

Xges =
mK,Ads +mK,RF

mS
=

(c0 − cF) ·mL +mRF · cF

mSρL
(6.4)

Diese setzt sich zusammen aus der Masse des adsorbierten Kaliums mK,Ads sowie der

Masse mK,RF an Kalium, welche sich in der Restfeuchte des Kuchens be�ndet. Letzte-

re kann ermittelt werden, indem die Konzentration der Restfeuchte mit der Filtratkon-

zentration cF gleichgesetzt wird. Für die Dichte ρRF der Restfeuchte werden auch hier

1000 g/L angenommen. Die Masse der AusgangslösungmL ist ebenfalls bekannt. Tabel-
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le 6.2 zeigt die gemessenenWerte und die daraus berechnete Beladung des Kieselgels für

die Desorptionsversuche.

Tabelle 6.2.: Messwerte zur Berechnung der Beladung von Kieselgel für Desorptionsversuche

c0 cF mRF mL mS Xges XGgw

in mg/L in mg/L in g in g in g in mg/g in mg/g

Kieselgel 1000 158,7 115,4 105,7 202,5 50,1 0,42 0,17

Kieselgel 60 276,1 161,8 100,3 301,5 50,7 1,01 0,69

Für die Desorptionsversuche wird Kieselgel 1000 mit einer Anfangsbeladung von ins-

gesamt 0,42 mg/g hergestellt. Diese setzt sich zusammen aus mK,Ads = 8, 8 mg und

mK,RF = 12, 2 mg. Damit ergibt sich für die reine Sorption des Kaliums am Feststo�

eine Gleichgewichtsbeladung von XGgw = 0, 17 mg/g, welche mitunter nicht durch die

Resuspendierung mit Wasser entfernt werden kann. Ein Großteil der Kaliumionen be-

�ndet sich als KCl auf den Partikeln des Filterkuchens, da die Restfeuchte durch Trock-

nen verdampft wurde. Durch Auswertung der Versuche muss ermittelt werden, ob eine

Desorption erreicht wird oder lediglich die Kaliumionen entfernt werden, die aufgrund

der verdampften Restfeuchte auf dem Kieselgel verbleiben. Dafür muss die Gleichge-

wichtsbeladung XGgw unterschritten werden.

Die Desorptionsversuche werden analog zu den Adsorptionsversuchen durchgeführt

(siehe Kapitel 6.2.2). Allerdings wird das beladene Kieselgel 1000 nicht mit einer Salz-

lösung, sondern mit entionisiertem Wasser (Rotipuran, Carl Roth) versetzt. Um zusätz-

lich Aussagen zur Kinetik der Desorption tre�en zu können, wird die Kontaktdauer von

Feststo� und Wasser zwischen einer Stunde und 5 Tagen variiert. Danach erfolgt das

Abtrennen von Feststo� und Lösung in der Laborzentrifuge. Durch Messung der K+-

Konzentration mittels ICP-OES im klaren Überstand kann die Masse des gelösten bzw.

desorbierten Kaliums berechnet werden. Dazu werden die Masse des Wassers mL,1 für

einen Desorptionsversuch und die Gleichgewichtskonzentration c1 in der Lösung ver-

wendet. Diese Größen lassen sich in die Beladung X1 des Kieselgels nach der ersten

Desorptionsstufe umrechnen:

X1 = Xges −
c1 ·mL,1

mS · ρL
. (6.5)

Durch Abtrennen der Salzlösung nach dem ersten Desorptionsschritt verbleibt wieder-

um eine Restfeuchte am Feststo�, welche Kaliumionen enthält. Diese kann durch Rück-

wiegen der Probenrohre bestimmt werden und wird für die zweite Desorptionsstufe be-

rücksichtigt. Für diese wird das Vorgehen wie beim ersten Desorptionsschritt wieder-

holt, die Kontaktdauer beträgt für alle Proben 24 h. Die Konzentration c2 in der Lösung

wird gemessen, für die gesamte Flüssigkeitsmasse der Proben wird die RestfeuchtemRF,1

aus dem ersten Desorptionsschritt berücksichtigt sowie die dazugehörige Konzentration

c1. Mit der Konzentration c2 kann berechnet werden, wie viele Kaliumionen im zweiten
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Desorptionsschritt in Lösung gehen. Anhand der Beladung X1 in der ersten Stufe, der

eingesetzten FlüssigkeitsmassemL,2 und der Feststo�massemS kann damit die Beladung

X2 nach der zweiten Stufe berechnet werden:

X2 = X1 −
mK+,2

mS
=

(mRF,1 +mL,2) · c2

mS · ρL
. (6.6)

Die Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung 6.7 für Kieselgel 1000 und Kieselgel 60

dargestellt. Die Fehlerbalken zeigen die berechneten Fehlerbereiche aufgrund der Mes-

sunsicherheit für die erste Desorptionsstufe (X1). Der grau hinterlegte Teil zeigt die Un-

sicherheit für die bestimmte Gleichgewichtsbeladung XGgw, welche rechnerisch zu 5 %

ermittelt wurde (siehe Anhang A.7). Wie bei der Ermittlung der Adsorptionskinetik ist

auch hier der Hauptein�uss die Konzentrationsmessung.
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Abbildung 6.7.: Ermittelte Beladungen X1 und X2 von Kieselgel 1000 (links) und Kieselgel 60 (rechts) nach
zwei Desorptionsstufen, jeweils in Doppelbestimmung. Zum Vergleich ist die berechnete Gleichgewichts-
beladung eingetragen, grau hinterlegt ist die Messunsicherheit für diesen Wert.

Die berechnete Beladung X1 nach der ersten Desorptionsstufe liegt teilweise über der

Gleichgewichtsbeladung. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass als Ausgangswert für

die Berechnung die Gesamtbeladung Xges verwendet wird (siehe Tabelle 6.2). Bei die-

sem Wert wird auch die Beladung berücksichtigt, die sich als getrocknetes Salz auf dem

Feststo� be�ndet. Dadurch ist die Beladung nach der ersten Desorptionsstufe formal hö-

her als die Gleichgewichtsbeladung. Der wichtige Hinweis liegt dann in der Beladung

X2 nach der zweiten Desorptionsstufe. Erst wenn diese deutlich unterschritten wird, lie-

ße sich von einer Desorption ausgehen. Zeitlich betrachtet sind weder für Kieselgel 1000

noch für Kieselgel 60 signi�kante Unterschiede zwischen den einzelnen Desorptionsstu-

fen erkennbar. Zwar kann die Beladung durch die zweite Desorptionsstufe im Vergleich

zur ersten verringert werden, aber es zeigt sich kein Ergebnis, auf dessen Grundlage

ein Ausdehnen der Kontaktdauer auf mehr als eine Stunde zu empfehlen ist. Für Kie-

selgel 1000 zeigt sich zwar bei einem Einzelergebnis für den Versuch mit 120 Stunden

Kontaktdauer eine deutlich geringere Beladung, allerdings konnte diese bei der zweiten
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Probe nicht festgestellt werden. Für Kieselgel 60 wird die Gleichgewichtsbeladung nur

bei einer Einzelprobe mit 24 h Kontaktdauer mit 0,6 mg/g anstatt 0,69 mg/g deutlich

unterschritten.

Aus den Ergebnissen zur Desorptionskinetik können Vorschläge für die Resuspendie-

rung der beiden Kieselgele abgeleitet werden. Es wird deutlich, dass die Resuspendie-

rung eines gewaschenen Filterkuchens notwendig ist, um die Kaliumionen aus der ver-

bliebenen Restfeuchte zu entfernen, was die Reinheit des Produktes erhöht. Das Erhö-

hen der Kontaktdauer zwischenWasch�üssigkeit und Feststo� auf mehr als eine Stunde

bringt keine Verbesserungen des Reinigungserfolges mit sich. Auch mehrstu�ges Wa-

schen kann die Kaliumionen nicht von der Feststo�ober�äche entfernen. Die einzige

Möglichkeit zur weiteren Aufreinigung ist ein weiterer Ionenaustausch. Wie in Ab-

schnitt 6.2.3 erwähnt, ist dies generell möglich, indem die Kaliumionen durch ein hö-

herwertiges Ion verdrängt werden oder durch ein gleichwertiges Ion, das in derselben

Hauptgruppe in einer höheren Periode vorkommt (Rubidium oder Cäsium). EineWeitere

Möglichkeit ist die Zugabe der getauschten Ionen in starkem Überschuss. In der Praxis

werden Kationenaustauscher für die Wasserenthärtung beispielsweise regeneriert, in-

dem sie mit starken Säuren gespült werden.
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Abbildung 6.8.: Ionenaustausch an Kieselgel 1000 - Kaliumionen werden durch Calciumionen von der
Ober�äche verdrängt.

Für einen Ionenaustausch im Rahmen dieser Arbeit wird die Variante des Austauschs

gegen ein höherwertiges Ion überprüft. Dazu werden je 0,5 g Kieselgel 1000 zunächst

mit 12 g einer Kaliumchloridlösung (0,1 g/L) versetzt. Nach 24 h erfolgt das Abtrennen

des klaren Überstandes in der Zentrifuge. Zurück bleibt das feuchte Kieselgel im Zen-

trifugenrohr. Zwei dieser Proben werden dann mit entionisiertemWasser versetzt, zwei

weitere hingegen mit einer Calciumchloridlösung (cCaCl2 =150 mg/L). Durch erneutes

Zentrifugieren und Analysieren des Überstandes kann für Kalium und Calcium eine Bi-

lanz aufgestellt werden. Bei den Proben, die mit entionisiertemWasser versetzt wurden,

ist im Überstand eine Kaliumkonzentration von ca. 7 mg/L feststellbar. Proben, die mit
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Calciumchloridlösung vermischt wurden, zeigen mit 14 mg/L eine deutlich höhere Ka-

liumkonzentration bei gleichzeitiger Reduktion der Calciumkonzentration. Diese sinkt

von 60 mg/L in der Stammlösung auf 50 mg/L in der Probe (nicht im Diagramm darge-

stellt). Beide Konzentrationsänderungen lassen sich in Beladungen umrechnen und sind

in Abbildung 6.8 dargestellt, vereinfacht wird alles über der zugehörigen Kaliumkonzen-

tration aufgetragen. Ein Ionenaustausch am Kieselgel ist demnach möglich und langes

Spülen mit entionisiertem Wasser, wie es bei der Kuchenwäsche der Fall ist, wird nicht

ausreichen, um Kaliumionen von der Ober�äche zu entfernen.





7. Kuchenbildende Filtration und
Durchströmungswäsche

Die wesentlichen Teilschritte für das experimentelle Vorgehen sind das Herstellen einer

Suspension, die kuchenbildende Filtration und die anschließende Durchströmungswä-

sche. Nachfolgend werden die Vorgehensweise und Versuchsaufbauten für diese Teil-

schritte beschrieben. Außerdem folgt eine Übersicht der wichtigsten Parameter, welche

bei der Filtration und der Durchströmungswäsche eingehalten bzw. variiert wurden. Das

Kapitel schließt mit Ergebnissen zu Filtrations- undWaschversuchen sowie einer zusam-

menfassenden Diskussion derselbigen.

7.1. Versuchsaufbau und -durchführung

Die Filtrationsversuche werden gemäß VDI-Richtlinie 2762-2 [7] in einer Drucknutsche

mit einer Filter�äche von AF = 19, 64 cm2 durchgeführt (Abbildung 7.1). Die Nutsche

selbst besteht aus Edelstahl und verfügt über eine abnehmbare Kuchenbildungseinheit

(Abbildung 7.2).

In Vorbereitung der Filtrationsversuche wird aus dem jeweils zu waschenden Feststo�

und der KCl-Lösung eine Suspension hergestellt. Der trockene Feststo� wird mit der

Salzlösung vermischt, so dass sich eine Feststo�volumenkonzentration cV = 0, 25 ergibt.

Um eine de�nierte Durchmischung zu gewährleisten, werden die Suspensionen in ein

verschließbares Schraubglas gefüllt und auf einem Schütteltisch bei einer Intensität von

120 U/min platziert. Die Dauer variiert zwischen zehn Minuten und 48 Stunden, wo-

bei keine Unterschiede zwischen der Sorption von Kalium an den Feststo�en oder im

späteren Filtrationsverhalten festgestellt werden können (vgl. Abschnitt 6.2.3). Weder

das Mischverhalten noch das Sorptionsverhalten werden durch die Dauer der Vermi-

schung beein�usst. Im Anschluss an den Mischvorgang wird das Schraubglas mit der

enthaltenen Suspension in einer Ultraschallwanne platziert und für fünf Minuten darin

behandelt. Danach erfolgt das Entgasen der Suspension, indem diese für 15 min in ei-

nem Exsikkator mit angeschlossener Vakuumpumpe einemUnterdruck von ca. 800mbar

ausgesetzt wird. Unmittelbar vor der Filtration wird die Behandlung in der Ultraschall-

wanne wiederholt, ergänzt durch Rühren, um eventuell sedimentierten Feststo� vom

Boden des Gefäßes wieder zu durchmischen. Diese Prozedur wird von Wilkens [116]

vorgeschlagen und ermöglicht zum einen das Dispergieren der Partikel in der Salzlösung

und zum anderen das Entfernen von Luftblasen. Letzteres kann lediglich in begrenztem

Maße durch Beobachtungen während der Experimente sichergestellt werden.

75
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∆p
Druckluft

Suspension

Filterkuchen

Filtratablauf

Waage

Nutschenkörper

Kuchenbildungseinheit

Verschluss mit
Schauglas

Abbildung 7.1.: Aufbau der Drucknutsche

Die Filtration erfolgt gemäß VDI 2762-2 [7]. Auf das Lochblech der Kuchenbildungs-

einheit wird ein Filtertuch aus Polypropylen (Typ 05-1010-SK 006, Sefar) aufgelegt, in

diese eingespannt und mit der KCl-Lösung vorbefeuchtet. Die Suspension wird in den

Nutschenkörper eingefüllt, der Deckel geschlossen und der Hahn für die Druckluftzu-

fuhr geö�net. Durch die Waage, welche über einen Rechner mit einem Messprogramm

gekoppelt ist, wird die Änderung der Filtratmasse aufgezeichnet. Darüber lässt sich das

t/V -V -Diagramm zur Auswertung und Berechnung von Filterkuchenwiderstand rc und

Filtermittelwiderstand Rm darstellen. Ein Schauglas im Deckel der Nutsche ermöglicht

das Beobachten des Flüssigkeitsspiegels während der Filtration. Sobald dieser die Ober-

�äche des Kuchens erreicht, wird die Zufuhr der Druckluft gestoppt und die Filtration

damit abgebrochen. Dadurch kann erreicht werden, dass ein Filterkuchen mit der Sät-

tigung S=1 entsteht. Die Kuchenbildungseinheit wird von der Nutsche abgenommen

und im Anschluss die Filterkuchenhöhe hK mit einem Messschieber jeweils an fünf ver-

schiedenen Messpunkten (sowohl an den Randbereichen als auch in der Kuchenmitte)

bestimmt. Im Anschluss folgt die Durchströmungswäsche.

Das zugehörige vereinfachteAnlagen�ießbild zumAblauf derWäsche ist inAbbildung 7.3

dargestellt. Für die Durchströmungswäsche wird auf den gebildeten Kuchen ein perfo-

rierter Pressstempel gesetzt. Durch die Perforation kann die Wasch�üssigkeit durch den

Kuchen strömen. Direkt auf den Kuchenwird zuvor ein Polymergewebe aufgelegt (Phar-

ma TetexMono 17 2005-SK 012, Sefar), welches vermeidet, dass Feststo�partikel aus dem

Kuchen in den Pressstempel gedrückt werden und die Zuleitungen für die Wasch�üs-
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Kuchenbildungseinheit

Abnehmbarer 
Filtratablauf

Lochblech 
im Filtratablauf

Abbildung 7.2.: Kuchenbildungseinheit mit abnehmbarem Filtratablaufteil in der Ansicht (links) und ab-
nehmbarer Filtratablaufteil in der Aufsicht (rechts)

sigkeit blockieren. Zusammen mit dem Pressstempel wird die Kuchenbildungseinheit in

die Wascheinheit der Anlage eingespannt und die Zuleitung für die Wasch�üssigkeit

montiert. Es folgt ein zehnminütiges Verpressen des Kuchens, um einer Rissbildung bei

der Wäsche vorzubeugen. Risse stellen Vorzugskanäle für die Wasch�üssigkeit dar, da

hier der Durchströmungswiderstand geringer ist. Dadurch kann es dazu kommen, dass

größere Bereiche des Filterkuchens nicht durchströmt werden, was das Waschergebnis

negativ beein�usst [19].

Pi

Wasser

Druckluft

Perforierter
Pressstempel

Filterkuchen

Abbildung 7.3.: Fließschema zur Durchströmungswäsche von Filterkuchen

Während des Verpressens wird das austretende Filtrat aufgefangen und bei der Flüs-

sigkeitsbilanz berücksichtigt. Die Einstellung des Pressdruckes erfolgt manuell an der

Anlage, der Druck wird direkt am Kolben gemessen. Da der pneumatische Stempel über

einen größeren Durchmesser als der Pressstempel verfügt, ist der nominelle Druck nach
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Wilkens [116] um das 1,75-fache niedriger als der tatsächlich auf den Kuchen wirken-

de. Aufgrund von Reibung lässt sich dieser allerdings nur abschätzen und nicht exakt

angeben. Daher wird im Folgenden immer der nominelle Pressdruck angegeben, der an

der Anlage eingestellt wird.

Perforierter Pressstempel

Zuleitung 
Waschflüssigkeit

Entlüftungshahn

Abbildung 7.4.: Perforierter Pressstempel für die Durchströmungswäsche von Filterkuchen

Wie in Abbildung 7.4 dargestellt, verfügt der Aufsatz mit dem perforierten Pressstem-

pel über einen Entlüftungshahn. Dieser wird bereits zu Beginn des Pressvorgangs ge-

ö�net und eventuell austretende Flüssigkeit aufgefangen. Während des Pressens wird

der Hahn wieder geschlossen und erst unmittelbar vor der Wäsche wieder geö�net.

Sobald Wasch�üssigkeit aus dem Hahn austritt, wird dieser geschlossen. Damit wird

sichergestellt, dass sich kein störendes Luftpolster zwischen Wasch�üssigkeit und Fil-

terkuchenober�äche ausbildet. Während des Waschens wird die aus dem Filtratablauf

austretende Flüssigkeit in verschiedenen Probengläsern aufgefangen. Da diese auf der

Waage platziert werden, kann über das Messprogramm der Massenstrom aufzeichnet

werden. Außerdem wird über einen Sensor im Pressstempel die Veränderung der Ku-

chenhöhe während der Versuche gemessen. Ein weiterer Sensor direkt an der Zuleitung

für die Wasch�üssigkeit ermöglicht außerdem die Aufzeichnung des Waschdruckes.

Nach Beenden der Durchströmungswäsche wird das Ventil für die Wasch�üssigkeit ge-

schlossen und der Presskolben nach oben gefahren. Die Kuchenbildungseinheit und der

perforierte Pressstempel werden aus der Wascheinheit der Anlage entnommen und der

Filterkuchen aus der Kuchenbildungseinheit entfernt. Die Masse des feuchten Kuchens

wird bestimmt und dieser bei 60 °C getrocknet. Die Dauer beträgt etwa zwölf bis 24 h

und richtet sich nach der Massekonstanz, da die Trockenmasse des gewaschenen Ku-

chens für die Berechnung des Filterkuchenwiderstandes verwendet wird. Der trockene

Feststo� wird in entionisiertem Wasser (Rotipuran, Carl Roth) für mehrere Stunden re-

suspendiert und erneut in der Drucknutsche �ltriert. Die Kaliumkonzentration des Fil-

trats wirdmittels ICP-OES bestimmt und daraus die Restbeladung des Kuchens ermittelt.

Die Probengläser mit den Wasch�ltraten werden nach dem Versuch gewogen und das
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tatsächlich angefallene Wasch�ltrat bestimmt, aus welchem das Waschverhältnis Wm

berechnet wird. Die Parameter für die Filtrations- undWaschversuche im Rahmen dieser

Arbeit wurden wie in Tabelle 7.1 dargestellt eingehalten bzw. variiert.

Tabelle 7.1.: Ausgewählte Parameter bei der Durchführung von Filtrations- und Waschversuchen

Kieselgel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln

Filtration

cV 0,25 0,25 0,25 0,25

mS,0 in g 20,0 20,0 70,0 80,0

mF,0 in g 85,5 85,5 80,0 97,0

∆pF in bar 2 2 1 1

Wäsche

∆pPress in bar 3 bzw. 4 4 4 1

∆pW in bar 0,5 und 6 6 6 1

7.2. Ergebnisse der Filtrationsversuche

Für jeden Filtrationsversuch wird aus dem t/V -V -Diagramm der Filterkuchenwider-

stand rc nach VDI 2762-2 bestimmt (siehe Kapitel 4.1). Zunächst wird der Filtermittelwi-

derstand Rm mit Hilfe des Anstiegs b über

Rm =
bA∆p

η
(7.1)

berechnet. Die FlächeA ist dabei die Filter�ächeAF der Drucknutsche mit 19,64 cm2. Für

die Viskosität η wird der experimentell ermittelte Wert von 0,89 mPas (KCl-Lösung bei

25 °C, siehe Anhang A.2) eingesetzt. Um anschließend rc zu bestimmen, wird außerdem

die Porosität εK des Kuchens ermittelt [102]

εK =
VHohl

Vges
=

AhK − mS

ρS

AhK
. (7.2)

Dazuwird fürmS die Trockenmasse des gewaschenen Filterkuchens eingesetzt. Die Fest-

sto�dichte ρS ist für die beiden Kieselgele die Partikeldichte ρP, da das Volumen der

Einzelteilchen aufgrund der Innenporosität bei der Berechnung mit berücksichtigt wird.

Der Wert für εK wird für die Berechnung des Konzentrationsparameters κ gemäß

κ =
cV

1 − ε − cV
(7.3)

verwendet. Die Bestimmung von cV erfolgt anhand der eingewogenen Massen für Fest-
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sto� und Flüssigkeit und die dazugehörigen Dichten über

cV =
VS

VS +VL
=

mS

ρS
mS

ρS
+

mL

ρL

(7.4)

Damit ist schließlich die Berechnung des Filterkuchenwiderstandes rc mit Hilfe des An-

stiegs a möglich

rc =
a2A2

∆p

ηκ
(7.5)

Tabelle 7.2 zeigt die aus den experimentellenDaten berechnetenWerte für Kieselgel 1000,

Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln. Den größten Filterkuchenwiderstand bildet Kie-

selgel 60 mit durchschnittlich 2, 1 · 1014 m−2, der Widerstand von Kieselgel 1000 ist im

Schnitt etwa nur halb so groß. Allerdings wurden bei Einzelversuchen auchWerte bis zu

3, 8·1014m−2 sowie deutlich niedrigeremit 0, 3·1014m−2 ermittelt, was die hohe Standard-

abweichung erklärt. Diese unterschiedlichen Ergebnisse korrelieren allerdings nicht mit

Unterschieden in der Suspensionsvorbereitung, wie der Kontaktdauer zwischen Feststo�

und Salzlösung (30 min bis 24 h) oder der Dauer des Mischvorgangs (10 min bis 24 h).

Generell können die Ergebnisse auch aufgrund von Messunsicherheiten streuen. Die

Feststo�volumenkonzentration ist mit cV=0,25 mitunter zu gering, um ein Aussedimen-

tieren grober Partikel zuverlässig zu vermeiden. Neueste Untersuchungen von Löwer

et al. [65] zeigen eindrucksvoll anhand von CT-Messungen, dass bei Feststo�volumen-

konzentrationen von cV<0,35 eine Sedimentation mit Klassierung der Teilchen statt�n-

det. Dies führt unter anderem dazu, dass sich mit wachsendem Kuchenaufbau immer

feinere Partikel auf dem Kuchen ablagern. Die von Löwer et al. betrachteten Partikel

liegen in einem vergleichbaren Größenbereich wie die Feststo�e dieser Arbeit. Für die

Experimente ist es allerdings notwendig, dass sich die Suspensionen noch in die Druck-

nutsche überführen lassen, was mit steigendem Feststo�gehalt nicht mehr problemlos

zu gewährleisten ist. Die Filterkuchenwiderstände von Quarz und Glaskugeln sind mit

Tabelle 7.2.: Experimentell ermittelte Filterkuchen- und Filtermittelwiderstände, Kuchenhöhen und Poro-
sitäten für Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln. Angegeben sind die Mittelwerte aus den
Mehrfachbestimmungen sowie die berechnete Standardabweichung.

Kieselgel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln

rc in 1014m−2 1,25±1,1 2,3±0,5 0,12±0,01 0,2±0,01

Rm in 1012m−1 1,14±1 1,5±0,4 0,65±0,01 0,3±0,01

Bc in 10−13m2 6,1 5,7 4,9 0,32

xST in µm 15 16 11 5,8

hK in mm 27,3±0,6 25,7±0,1 27,3±0, 4 25,2±0,1

εK 0,48±0,01 0,46±0,01 0,52±0,04 0,38±0,01

Anzahl Versuche 16 6 4 4
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rc = 0, 12 · 1014 m−2 und rc = 0, 2 · 1014 m−2 deutlich geringer als die der Kieselgele. Die

Filtermittelwiderstände betragen für alle Versuche undMaterialien etwa ein Hundertstel

des Kuchenwiderstandes und sind damit vernachlässigbar klein. Die Zusammensetzung

der Suspensionen wurde für alle Produkte so gewählt, dass jeweils Filterkuchen von ver-

gleichbarer Höhe entstehen, wasmit einemBereich von etwa 25mmbis 27,5mm erreicht

wurde. Die Kuchenporosität ist für die porösen Partikelsysteme Kieselgel 60 und Kiesel-

gel 1000 mit εK = 0, 46 bzw. εK = 0, 48 vergleichbar. Die Filterkuchen aus Quarz weisen

mit εK =0,52 eine etwas höhere Porosität auf, die Glaskugeln hingegen mit εK =0,38 die

geringste. Das kann auf die Form der Partikel zurückgeführt werden, da Kugeln dichte-

re Packungen ausbilden. Darüber hinaus ist die Partikelgrößenverteilung entscheidend,

da vergleichsweise kleine Teilchen die Hohlräume zwischen größeren einnehmen kön-

nen und damit die Porosität sinkt. Da die Glaskugeln von den gezeigten vier Feststo�en

die kleinsten Partikel enthalten (vgl. Abbildung 5.1), ist dies durchaus möglich. Werden

die Permeabilitäten Bc der Schüttungen aus den genannten Materialien nach Carman-

Kozeny (Gleichung 3.6) mit Hilfe des Sauter-Durchmessers xST berechnet, ergibt sich

für Kieselgel 1000 mit Bc = 6, 1 · 10−13 m2 die größte Permeabilität und für Glaskugeln

mit Bc = 0, 32 · 10−13 m2 die geringste. Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den er-

mittelten Filterkuchenwiderständen und zeigen, dass bei der Filtration E�ekte eine Rolle

spielen, die den Filterkuchenaufbau so beein�ussen, dass sich die entsprechenden Struk-

turen bilden. Dabei nimmt beispielsweise das Verhalten der Partikel in der Salzlösung

einen Ein�uss, welches wiederum durch E�ekte der elektrochemischen Doppelschicht

beein�usst wird (siehe Abschnitt 4.2). Auch die in Abschnitt 4.1 erläuterten Abläufe bei

der kuchenbildenden Filtration wie Sedimentation während des Filtrierens oder das Bil-

den einer Deckschicht durch feine Teilchen können bei diesen Ergebnissen zum Tragen

kommen.

7.3. Berechnung des Wascherfolges

Für die Beurteilung des Erfolges bei der Filterkuchenwäsche werden die Abschnitt 4.4

eingeführten Ergebnisdarstellungen verwendet. Dazu wird mit dem Konzentrationsver-

hältnis c∗ die Änderung der Konzentration im Filtrat dargestellt, wobei die Konzentration

des Wasch�ltrats ci jeweils auf die Ausgangskonzentration c0 in der Mutterlauge bezo-

gen wird. Bei der Auswertung wird davon ausgegangen, dass die Kaliumkonzentration

der Mutterlauge im Filterkuchen genauso groß ist wie die Filtratkonzentration cF

c∗ =
ci

c0
=

ci

cF
. (7.6)

Das Konzentrationsverhältnis bietet allerdings keine Aussage über die Restbeladung der

Verunreinigung im Kuchen. Daher wird das BeladungsverhältnisX ∗ verwendet, welches

die Beladung im Kuchen Xi bezogen auf die Ausgangsbeladung X0 darstellt
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X ∗
=

Xi

X0
. (7.7)

Da mittels ICP-OES die Kaliumionen der KCl-Lösung nachgewiesen werden können, be-

ziehen sich sämtliche Angaben von Konzentrationen und Beladungen auf die Masse von

Kalium, nicht von KCl. Die Beladungen werden als Masse Kalium bezogen auf die Fest-

sto�masse angegeben. Da alle Proben der Filtrate gewogen und die Messwerte während

der Wäsche als Massestrom aufgezeichnet werden, wird auch das WaschverhältnisWm

massebezogen ausgedrückt. Berechnet wird es somit aus der Masse derWasch�üssigkeit

mWF bezogen auf die Masse der MutterlaugemML im Filterkuchen

Wm =
mWF

mML
. (7.8)

Die Masse der Mutterlauge wird bestimmt, indem eine Bilanz für die KCl-Lösung aufge-

stellt wird:

mML =mSusp −mFi −mS . (7.9)

Ausgangsgröße istmitmSusp dieMasse der Suspension, die für die Filtration in die Druck-

nutsche eingefüllt wird. Diese wird durch Rückwiegen des Becherglases nach der Filtra-

tion bestimmt. Davon wird mFi subtrahiert, welche das Filtrat und die Salzlösung, die

während des Verpressens aus dem Kuchen austritt, zusammenfasst. Die Feststo�masse

mS wird durchWiegen des gewaschenen und getrockneten Kuchens bestimmt. Bei dieser

Bilanzierung tritt eine Unsicherheit auf, da sich Reste der Salzlösung auch in der Nutsche

be�nden können oder im Filtratablauf zwischen Lochblech und Nutschenkonus. Nähe-

res dazu erfolgt im Anhang im Rahmen einer Fehlerabschätzung (siehe Anhang A.7).

Die Messung der Kaliumkonzentration der einzelnen Proben mittels ICP-OES erfolgt als

volumenbezogene Konzentration in mg/L. Für die Dichte der Salzlösung werden immer

1000 g/L angenommen, da es sich um verdünnte wässrige Lösungen handelt (siehe An-

hang A.2). Damit wird die KaliummassemK+,i berechnet, welche je Waschintervall aus

dem Kuchen entfernt wird

mK+,i =
mWF,i ci

ρL
. (7.10)

Die Waschversuche werden für alle Produkte bis zu einemWaschverhältnis vonWm = 6

gefahren, die Intervalle betragen je ∆W = 0, 3. Damit ergeben sich je Waschversuch 20

Einzelproben mit Wasch�ltraten. Für jede wird die Konzentration gemessen und daraus

nach Gleichung (7.10) die ausgewaschene Kaliummasse bestimmt. Zur Berechnung der

Anfangsbeladung des Filterkuchens werden alle Einzelmassen aufsummiert. Außerdem

wird die KaliummassemRes berechnet, welche nach der Resuspendierung des gewasche-

nen und getrockneten Kuchens aus diesem entfernt wurde. Dazu werden analog zur

Berechnung nach Gleichung (7.10) die Wassermasse für den Resuspendierungsversuch

mL,Res und die Kaliumkonzentration cRes, welche nach der Resuspendierung im Filtrat
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gemessen wird, eingesetzt

mRes =
mL,Res cRes

ρL
. (7.11)

Aus allen ermittelten Kaliummassen kann durch Aufsummieren die Anfangsbeladung

des Kuchens X0 berechnet werden. Als Feststo�massemS wird die Masse des gewasche-

nen und getrockneten Kuchens eingesetzt

X0 =
mK+,ges

mS
=

∑20
i=1mK+,i +mRes

mS
. (7.12)

Die BeladungXi nach jedemWaschschritt ist somit zugänglich aus der Anfangsbeladung

des Kuchens X0 und wird durch Subtraktion der summierten Kaliummasse pro Wasch-

schritt ermittelt

X ∗
=

Xi

X0
=

X0 −
∑
mK+,i

mS

X0
. (7.13)

In Kapitel 6.2 wurden bereits die Versuche zur Quanti�zierung einer möglichen Sorp-

tion von Kalium auf den Feststo�ober�ächen erläutert. Ausgehend von einer Gleichge-

wichtsbeladung von ca. 0,2 mg/g Feststo� bei Kieselgel 1000 ergibt dies bei einem Fil-

trationsversuch mit 20 g Kieselgel eine gesamte Sorption von 4 mg pro Filterkuchen. Im

Vergleich dazu beträgt die Gesamtbeladung in der Mutterlauge ca. 210 mg, die mitunter

adsorbierte Menge an Kalium nimmt also mit 1,9 % einen vergleichsweise geringen An-

teil bei der Gesamtbilanz derWäsche ein. Mehr als 98 % der Verunreinigung liegen gelöst

in der Mutterlauge vor. Für Kieselgel 60 ergeben sich leicht höhere Werte mit etwa 6,7 %

sorbiertem Kalium auf dem Feststo�, eine detaillierte Berechnung kann im Anhang in

Tabelle A.6 eingesehen werden.

Bei der Bilanzierung wird für alle Versuche davon ausgegangen, dass der Kuchen nach

dem ersten Resuspendierungsschritt keine signi�kanten Mengen an Kalium mehr ent-

hält. Dies konnte durch die Ergebnisse in Abschnitt 6.3 sowie durch wiederholte Re-

suspendierung nachgewiesen werden. Die nach diesem Schritt bestimmte Kaliummasse

betrug noch etwa 0,7 % der Anfangsbeladung des Kuchens und war damit von vergleich-

baremWert wie bei dem ersten Resuspendierungsschritt. Außerdem bleibt nach der Fil-

tration des erstmalig resuspendierten Kuchens wiederum eine Restfeuchte im Haufwerk

zurück, welche noch Kaliumionen enthält. Diese werden im zweiten Resuspendierungs-

schritt wieder gelöst, konnten aber im ersten Resuspendierungsschritt nicht vom Ku-

chen getrennt werden. Für die Versuche im Rahmen dieser Arbeit wird daher das Er-

gebnis eines Resuspendierungsschrittes für die Bilanzierung berücksichtigt. Sicherlich

ist diese getro�ene Konvention nicht frei von Fehlern, da mehr als 20 Messwerte auf-

summiert werden, welche wiederum Unsicherheiten aufweisen. Die Alternative ist die

Bestimmung der Anfangsbeladung über das Mutterlaugevolumen. Allerdings ist dies ei-

ne größere Unbekannte, da über eine Bilanz der Filtratmassen nicht berücksichtigt wer-

den kann, wie viel Flüssigkeit sich zwischen Lochblech und Stützgitter der Kuchenbil-
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dungseinheit be�ndet oder im Bereich des Filtratablaufs. Dadurch tritt hier ein größerer

Fehler auf, weil kleine Abweichungen des Mutterlaugevolumens große Abweichungen

in der Beladung mit sich bringen. Bei dieser Methode haben sich außerdem theoretische

Restgehalte im Kuchen ergeben, die beim anschließenden Resuspendierungsschritt nicht

bestätigt werden konnten.

VPore

VH,K 

VK 

εgesVH,ges

εH,K

Mutterlauge

poröse Partikel

Abbildung 7.5.: Verteilung von Porositäten und Volumina in einem Filterkuchen aus innenporösen Parti-
keln

Des Weiteren werden für die Kuchenwäsche die Volumina und Porositäten der gebil-

deten Filterkuchen neu bestimmt. Dies ist notwendig, da durch das Verpressen die Ku-

chenhöhe zu hK,Press reduziert wird und sich somit das Gesamtkuchenvolumen VK zu

VK = AFhK,Press (7.14)

ergibt. Außerdem erfordert die Innenporosität der Kieselgelpartikel eine Erweiterung

der Betrachtung der beteiligten Hohlraumvolumina und Porositäten. Abbildung 7.5 skiz-

ziert diesen Zusammenhang. Das gesamteHohlraumvolumenVH,ges kann unter Kenntnis

der Partikelreindichte ρS gemäß

VH,ges = VK −VS = VK −
mS

ρS
(7.15)

ermittelt werden und entspricht der kompletten Mutterlauge im Filterkuchen. Eine Be-

sonderheit für die porösen Feststo�e ist ihr Innenvolumen VPore, welches gemäß

VPore =mSVSpez (7.16)

aus dem spezi�schen Innenvolumen und der Trockenmasse des Filterkuchens bestimm-

bar ist. Soll nur das Volumen berücksichtigt werden, welches den Hohlraum zwischen

den Einzelpartikeln bildet (analog zum Hohlraum bei einer Schüttung aus Partikeln),
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erfolgt die Berechnung gemäß

VH,K = VK −VPore −VS (7.17)

Mit diesen Betrachtungen ergeben sich auch zwei verschiedene Porositäten für den Fil-

terkuchen. Die Haufwerkporosität εH,K entspricht demnach dem Verhältnis

εH,K =
VH,K

VK
(7.18)

und die Gesamtporosität εges wird aus

εges =
VH,ges

VK
(7.19)

berechnet. Für die Filterkuchen aus Glaskugeln und Quarz ergeben sich dabei keine Un-

terschiede zwischen den einzelnen Porositäten, es gilt εges = εH,K. Tabelle 7.3 stellt die

Ergebnisse für alle vier Materialien gegenüber.

Tabelle 7.3.: Porositäten und Hohlraumvolumina für gepresste Filterkuchen aus Kiesel 1000, Kieselgel 60,
Quarz und Glaskugeln

Kiesel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln

VK in cm3 48,8 48 51,9 51

VH,K in cm3 21,1 21 26,4 17,4

VPore in cm3 19,3 18,8 - -

εges 0,83 0,83 0,51 0,34

Das Kuchenvolumen beträgt bei allen vier Materialien etwa 50 cm3. Auch das Zwischen-

kornvolumen ist für die Materialien in einem ähnlichen Größenbereich und liegt zwi-

schen 17,4 und 26,4 cm3. Deutlich wird, dass die Gesamtporosität für die Filterkuchen

aus den Kieselgelen mit εges = 0, 83 annähernd doppelt so groß ist wie bei Quarz und

den Glaskugeln. Dies liegt am Porenvolumen, welches etwa genau so groß ist wie das

Zwischenkornvolumen der Filterkuchen. Damit be�ndet sich also ca. die Hälfte der Mut-

terlauge in den Innenporen der porösen Materialien und muss beim Waschen entfernt

werden.

7.4. Ergebnisse – Waschkurven

Im Folgenden wird der Wascherfolg für die untersuchten Sto�systeme dargestellt. Der

Schwerpunkt der Experimente liegt dabei auf dem makroporösen Kieselgel 1000. Des-

sen Waschverhalten wird mit den Ergebnissen aus Experimenten für Quarz, Glaskugeln

und demmesoporösen Kieselgel 60 verglichen. Zunächst erfolgt die Ergebnisdarstellung

einzeln für jedes Material, im letzten Abschnitt werden alle Waschkurven miteinander
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verglichen. Dabei werden die ermittelten Werte in Verhältnisse umgerechnet und diese

dargestellt. Dies bringt den Vorteil, dass verschiedene Ergebnisse untereinander besser

vergleichbar sind. Allerdings sollen an dieser Stelle zunächst Absolutwerte gezeigt und

diskutiert werden. Damit kann ein besserer Bezug zu den dargestellten Größen herge-

stellt werden und der Leser erhält einen Eindruck, in welchem Bereich die ermittelten

Werte liegen. Tabelle 7.4 zeigt in einer Übersicht die Mittelwerte für die Filtratkonzen-

tration (gleichbedeutend mit der Konzentration der Mutterlauge im Filterkuchen), die

Masse der Mutterlauge im Filterkuchen und die Konzentration, die bei einemWaschver-

hältnis vonWm = 6 im Filtrat erreicht wird. Zusätzlich ist die Gesamtmasse an Kalium

angegeben, die aus den Filterkuchen durch Waschen entfernt wurde, und die Kalium-

masse, welche durch den Resuspendierungsschritt nach der Durchströmungswäsche im

Filterkuchen ermittelt wurde.

Tabelle 7.4.: Mittelwerte für ausgewählte Kenngrößen der Waschversuche aller Materialien. Die genauen
Werte zu den Konzentrationen im Filtrat �nden sich im Anhang (A.5).

cF mML mK+,ges cWm=6 mRes

mg/L g mg mg/L mg

Kieselgel 1000 ∆p = 6 bar 5120 42,3 200 6,7 2,1

Kieselgel 1000 ∆p = 0, 5 bar 5104 42,3 205 11,6 1,6

Kieselgel 60 5192 42,5 184 7 1,7

Quarz 5083 27,1 130 7 1,5

Glaskugeln 5358 19,6 94,8 9,3 0,4

Aus den Kieselgel�lterkuchen können etwa 200 mg Kalium ausgewaschen werden. Für

Quarz und Glaskugeln ist diese Menge nur etwa halb so groß, was mit der geringe-

ren Masse an Mutterlauge begründet werden kann. Die Startkonzentration aller Versu-

che beträgt mit durchschnittlich 5100 mg/L weniger, als die angesetzte KCl-Lösung mit

5240 mg/L aufweist. Dieser E�ekt ist nicht nur auf mögliche Adsorptionen zurückzufüh-

ren, da er auch bei Quarz auftritt, welcher kaum Adsorptionskapazität aufweist (siehe

Abschnitt 6.2). Viel mehr müssen hier die Messunsicherheiten bei der Konzentrationsbe-

stimmung mittels ICP-OES beachtet werden. Da die Proben bei hohen Konzentrationen

etwa um den Faktor 150 verdünnt werden müssen, wirken sich bereits kleinere Schwan-

kungen der Messergebnisse auf die berechnete Konzentration aus. Eine detaillierte Dis-

kussion dessen sei an dieser Stelle auf den Anhang A.7 verschoben. Herauszustellen ist

allerdings, dass die Kaliumkonzentration im Wasch�ltrat am Ende der Versuche über-

wiegend im einstelligen Bereich liegt. Damit lässt sich eine Konzentrationsänderung

über mehrere Größenordnungen feststellen.
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7.4.1. Kieselgel 1000

Abbildung 7.6 zeigt die Ergebnisse der Durchströmungswäsche von Kieselgel 1000 bei

einemWaschdruck von 6 bar, was etwa eine Gesamtwaschdauer von 30 min ergibt. Auf-

getragen sind jeweils das Konzentrationsverhältnis der Filtratkonzentration c∗ bzw. das

Beladungsverhältnis im Kuchen X ∗ über demWaschverhältnisWm. Zur Berechnung des

Waschverhältnisses wird hierbei die komplette Mutterlauge berücksichtigt, also auch

die Innenporen�üssigkeit. Bei einem Waschverhältnis vonWm=1 ist demzufolge die ge-

samte Mutterlauge theoretisch einmal ausgetauscht worden. Die Ergebnisse zeigen eine

gute Reproduzierbarkeit bei insgesamt sieben Wiederholungsversuchen. Die Verläufe

der einzelnen Versuche können im Anhang A.9 eingesehen werden.
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Abbildung 7.6.: Waschkurven für Kieselgel 1000 bei einemWaschdruck von 0,5 und 6 bar. Gezeigt sind die
Mittelwerte von Wiederholungsversuchen, Fehlerbalken markieren die Standardabweichung.

Die in Abbildung 7.6 dargestellten Konzentrationsverhältnisse für die Waschversuche

ermöglichen die Abgrenzung des Verdrängungsbereiches in der Waschkurve. Der zur

Abszisse parallele Kurvenverlauf zu Beginn macht deutlich, dass bis zu einem Wasch-

verhältnis vonWm = 0, 6 die Verdrängung der Mutterlauge aus dem Kuchen dominiert.

Es schließt sich der Übergangsbereich an, in welchem die Vermischung von Mutterlauge

und Wasch�üssigkeit statt�ndet. Eine Abgrenzung zwischen Übergangs- und Di�usi-

onsbereich ist nicht klar de�nierbar (siehe Abschnitt 4.4), die Grenze kann etwa bei ei-

nemWaschverhältnis von 2, 5 <Wm < 3 gesehen werden, da im Anschluss die Steigung

der Kurve deutlich geringer wird. Ab dort sind Änderungen des Konzentrationsverhält-

nisses kaum noch feststellbar. Denkbar ist, dass Kaliumionen dann hauptsächlich über

Di�usionsprozesse aus dem Kuchen entfernt werden. Da sich ab einemWaschverhältnis

vonWm = 6 keine signi�kantenÄnderungenmehr zeigen, werden dieWaschversuche an

dieser Stelle beendet. Das Beladungsverhältnis beträgt am Versuchsende X ∗
= 0, 01. Da-

mit können deutlich mehr als 50 % der Anfangsbeladung aus dem Filterkuchen entfernt

werden. Da die Partikel ein spezi�sches Porenvolumen von 1 cm3/g aufweisen, ergibt
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sich für den gesamten Filterkuchen ein Innenvolumen von etwa 20 cm3. Dies entspricht

50 % des Gesamtvolumens an Mutterlauge, welche im Kuchen verbleibt. Das Entfernen

vonmehr als 50 % der Anfangsbeladung beweist, dass auch die Innenporen des Kieselgels

gereinigt werden.

Zusätzlich wurden Filterkuchen bei einem reduzierten Waschdruck von ∆pW = 0, 5 bar

gewaschen, wodurch sich die Dauer derWäsche je nach Filterkuchenwiderstand auf vier

bis sechs Stunden verlängert. Wie ebenfalls in Abbildung 7.6 sichtbar, erreicht das Be-

ladungsverhältnis X ∗ auch hier 0,01 und der Kurvenverlauf ist ähnlich im Vergleich zu

den Versuchen bei ∆p = 6bar. Somit kann keine deutliche Verbesserung desWascherfol-

ges bei Verlangsamen der Durchströmungsgeschwindigkeit erreicht werden. Dies deutet

darauf hin, dass die Transportprozesse insbesondere im sogenannten Di�usionsbereich

im Zeitrahmen der bisherigen Versuche ablaufen.

7.4.2. Kieselgel 60

Die Versuche für die Durchströmungswäsche von Filterkuchen bei einem Waschdruck

von 6 bar wurden auch mit dem mesoporösen Kieselgel 60 durchgeführt. Da das Ma-

terial wesentlich kleinere Porendurchmesser als das Kieselgel 1000 hat, aber dieselbe

Partikelgröße, wurde mit einem geringeren Wascherfolg gerechnet.
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Abbildung 7.7.: Waschkurven für Kieselgel 60 bei einem Waschdruck von 6 bar. Dargestellt sind die Mit-
telwerte aus einer Dreifachbestimmung, Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung.

Au�ällig ist der verkürzte Verdrängungsbereich der Waschkurven von Kieselgel 60 ge-

genüber Kieselgel 1000. Die Werte für das Konzentrationsverhältnis sinken bei Kiesel-

gel 60 bereits ab einemWaschverhältnis vonWm = 0, 6 aufWerte zwischen 0,85<c∗<0,91.

Bei Kieselgel 1000 liegt das Konzentrationsverhältnis bei diesem Punkt der Waschkur-

ve immer über c∗ = 0, 96. Die Mutterlauge wird aus Filterkuchen mit Kieselgel 1000

besser verdrängt als bei Kieselgel 60. Ursache dafür kann der etwa nur halb so große

Filterkuchenwiderstand bei Kieselgel 1000 gegenüber Kieselgel 60 sein (vgl. Tabelle 7.2).
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Eine weitere Möglichkeit ist, dass die Makroporen von Kieselgel 1000 bei der Wäsche

durchströmt werden und daher ein größerer Verdrängungsbereich zu verzeichnen ist.

Dies wird in Abschnitt 8.1 diskutiert, welcher sich der Modellbildung widmet. Trotz der

Unterschiede im Verdrängungsbereich ergeben sich für die Beladungsverhältnisse von

Kieselgel 60 ähnliche Ergebnisse wie bei Kieselgel 1000 (siehe Abbildung 7.7). Die Kon-

zentrationsverhältnisse sinken um mehrere Größenordnungen, was in Restbeladungen

von 1-2 % resultiert. Mit dem hier angewandten Waschverfahren können demnach me-

soporöse Partikelsysteme unter den gleichen Bedingungen wie makroporöse Partikel

gereinigt werden, was aus den vergleichbaren Ergebnissen hervorgeht. Damit werden

auch Innenporen gewaschen, die mit 6 nm Durchmesser zwei Größenordnungen kleiner

sind als die des makroporösen Kieselgels. Auch für das Kieselgel 60 wird mit Modellen

überprüft, ob eine Durchströmung der inneren Poren während der Wäsche möglich ist

(Abschnitt 8.4). Auch die Di�usionszeit ist entscheidend, um den Sto�transport abschät-

zen zu können.

7.4.3. Quarzpartikel und Glaskugeln

Die Filterkuchen aus Quarz wurden ebenfalls mit einem Druck von 6 bar gewaschen.

Abbildung 7.8 zeigt die Ergebnisse von vier Waschversuchen. Auch für Quarz ist wie bei

Kieselgel 1000 der Verdrängungsbereich bis zu einemWaschverhältnis vonWm = 0, 6 zu

erkennen.
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Abbildung 7.8.: Waschkurven für Quarz mit dem Konzentrationsverhältnis c∗ (links) und dem Beladungs-
verhältnis X ∗ (rechts). Der Waschdruck betrug für alle Versuche ∆pW = 6 bar

Das Konzentrationsverhältnis im Filtrat sinkt bis auf Werte von 0,001<c∗<0,0015. Das

Beladungsverhältnis im Filterkuchen verringert sich auf Werte zwischen 0,01<X ∗<0,015,

was ebenfalls vergleichbar ist mit den Waschergebnissen von Kieselgel 1000 und Kiesel-

gel 60.
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Abbildung 7.9.: Waschkurven für Glaskugeln mit dem Konzentrationsverhältnis c∗ (links) bzw. dem Bela-
dungsverhältnis X ∗ (rechts) aufgetragen über dem WaschverhältnisWm. Gezeigt werden Mittelwerte aus
drei Wiederholungsversuchen, Fehlerbalken kennzeichnen die Standardabweichung.

Die Glaskugeln zeigen das Waschverhalten von Filterkuchen, die aus annähernd kugel-

förmigen Partikeln bestehen. Aufgrund des vergleichsweise geringen Filterkuchenwi-

derstandes konnte der Waschdruck auf ∆pW = 1 bar reduziert werden. Das Konzentrati-

onsverhältnis im Filtrat sinkt während derWäsche auf c∗ = 0, 001 und liegt damit im Be-

reich der anderen Materialien. Auch hier lässt sich wie für Kieselgel 1000 und Quarz der

Verdrängungsbereich mindestens bis zu einem Waschverhältnis vonWm = 0, 6 de�nie-

ren, der Übergangsbereich verläuft etwa bisWm = 2. Das Beladungsverhältnis erreicht

bei zwei VersuchenX ∗
= 0, 01 und bei einemweiteren sogarX ∗

= 0, 003. Dies erklärt den

großen Fehlerbalken für X ∗ bei den hohen Waschverhältnissen. Damit können für die

Glaskugeln die besten Waschergebnisse erzielt werden, allerdings sind die Unterschiede

zu den anderen untersuchten Materialien mitunter im Bereich der Messunsicherheiten.

7.4.4. Vergleich aller Materialien

Zum Vergleich der Waschergebnisse werden die Waschkurven für Kieselgel 1000, Kie-

selgel 60, Quarz und Glaskugeln in einemDiagramm gegenübergestellt (Abbildung 7.10).

Dabei werden jeweils die Mittelwerte aus Mehrfachbestimmungen gezeigt. Auf die Feh-

lerbalken (Standardabweichung) wird zugunsten der besseren Übersicht verzichtet.

Es zeigt sich für das Konzentrationsverhältnis c∗ eine gute Übereinstimmung aller un-

tersuchten Produkte, Glaskugeln liegen etwas über den übrigen. Im Diagramm für das

Beladungsverhältnis X ∗ ist zudem zu erkennen, dass für Glaskugeln die Restbeladung

geringer ist als bei den übrigen Materialien. Dies spricht für eine günstigere Durchströ-

mung der Filterkuchen, was möglicherweise auf die Geometrie der Kugeln zurückzufüh-

ren ist. Au�ällig ist bei der Betrachtung des Konzentrationsverlaufs, dass die Waschkur-

ve des Kieselgels 60 als einzige bereits bei einem Waschverhältnis vonWm = 0, 6 vom
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Abbildung 7.10.: Waschkurven zum Vergleich der verwendeten Materialien. Dargestellt sind die Konzen-
trationsverläufe im Filtrat sowie die Beladungsverhältnisse im Kuchen über dem Waschverhältnis.

idealen Verlauf abweicht und damit der Verdrängungsbereich an dieser Stelle verlassen

wird. Diese Besonderheit ist in Abbildung 7.11 als vergrößerter Ausschnitt dargestellt.
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Abbildung 7.11.: Änderung der Konzentrationsverhältnisse für alle verwendeten Feststo�e. Der Verdrän-
gungsbereich ist vergrößert dargestellt, wodurch die Abweichung des Waschverhaltens der Kieselgel 60-
Partikel gegenüber den anderen Materialien deutlicher wird.

Die Di�erenzen der Konzentrationsverhältnisse im Filtrat für die verschiedenen Produk-

te können durch Unterschiede bei der Durchströmung der Kuchen zustande kommen

oder auf das Porensystem zurückzuführen sein. Kieselgel 60 besitzt eine Porengröße von

6 nm. Mitunter können die Poren von Kieselgel 1000 mit 100 nm Durchmesser bei der

Durchströmungswäsche besser gereinigt werden, so dass diese kaum Unterschiede zu

nicht porösen Materialien zeigen. Dies gilt für das Kieselgel 60 im Verdrängungs- und

Übergangsbereich nicht in demselbenMaße, weshalb sich Abweichungen in denWasch-

kurven zeigen. Der Kurvenverlauf kann so interpretiert werden, dass die groben Poren



92 7. Kuchenbildende Filtration und Durchströmungswäsche

im Filterkuchen hauptsächlich gereinigt werden, die Innenporen des Kieselgels 60 aber

nicht im selben Maße adressiert werden wie bei Kieselgel 1000. Im Rahmen der Model-

lierung der Waschprozesse wird daher überprüft, ob sich die Innenporen der Kieselgele

durchströmen lassen (siehe Abschnitt 8.1).

Zusammenfassend sind die Wascherfolge der vier untersuchten Materialien ähnlich. Für

die porösen Sto�systeme kann festgehalten werden, dass auch die Innenporen gereinigt

werden und sich – entgegen den Erwartungen, welche aus der Literatur [19, 103, 113,

114] bekannt sind – kein ausgeprägter Di�usionsbereich zeigt. Dabei haben die porösen

Filterkuchen mit ca. 50 % der gesamten Mutterlauge ein sehr hohes Innenvolumen. Der

Anteil an sorbierter Verunreinigung ist für alle Feststo�e maximal im einstelligen Pro-

zentbereich der ausgewaschenen Beladung und damit sehr gering im Vergleich zur aus-

waschbaren Menge der Verunreinigung. Im folgenden Abschnitt wird detailliert über-

prüft, ob die Desorption einen Ein�uss auf das Waschverhalten hat.

7.5. Ergebnisse – Desorption während der

Durchströmungswäsche

Da bei den Waschversuchen die Konzentration der Ionen in der Mutterlauge auf ein

Tausendstel ihres Anfangswertes sinkt, wird überprüft, ob dies bei Kieselgel 1000 zu

einer Desorption des Kaliums von der Feststo�ober�äche führen kann. Bereits die Er-

gebnisse der Untersuchung der Desorptionseigenschaften in Abschnitt 6.3 deuten darauf

hin, dass es nur über Ionenaustausch möglich ist, das gesamte Kalium vom Feststo� zu

entfernen. Diese Ergebnisse werden anhand von Waschversuchen überprüft. Bei den

vorherigen Waschversuchen wurden die Suspensionen mit einer KCl-Lösung der Kon-

zentration 10 g/L hergestellt. Die Konzentrationsdi�erenz zwischen den Kaliumionen im

Filtrat und der verwendeten Salzlösung ist zu gering, um die Beladung des Kieselgels zu-

verlässig berechnen zu können. Außerdemmüssen die Lösungen für die Analyse mittels

ICP-OES noch um den Faktor 150 verdünnt werden, weshalb sich kleine Messunsicher-

heiten stark auf das Ergebnis auswirken. Daher werden Versuche mit reduzierter Kon-

zentration durchgeführt. Auch für diese Suspensionen werden 20 g Kieselgel 1000 und

85,5 g Salzlösung verwendet (Vgl. Tabelle 7.1). Aus der Di�erenz der K+-Konzentration

der Salzlösung c0 und des Filtrates cF wird nach Gleichung (7.20) die adsorbierte Kalium-

massemads berechnet

mads =
(c0 − cF)mL

ρL
. (7.20)

DieMassemK+,ML des Kaliums, das gelöst in derMutterlauge vorliegt, wird aus derMasse

der MutterlaugemML und der Filtratkonzentration ermittelt

mK+,ML = cFmML. (7.21)
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Die Summe der KaliummassenmK+,Exp, die im Experiment ermittelt werden, ergibt sich

aus den einzelnen Waschintervallproben und aus dem Resuspendierungsschritt (analog

Gleichung (7.12))

mK+,Exp =

20∑

i=1

mK+,i +mRes (7.22)

Die Gesamtmasse mK+,ges aus adsorbiertem und in der Mutterlauge gelöstem Kalium

wird nach

mK+ges =mK+,ML +mads (7.23)

berechnet. Ein Vergleich vonmK+,Exp undmK+,ML in Tabelle 7.5 zeigt, dass diese beiden

Werte nahezu übereinstimmen. Damit entfernt der Waschschritt nur Ionen, die gelöst

Tabelle 7.5.: Ausgewählte Daten zur Bestimmung der Beladung von Filterkuchen mit verringerter Start-
konzentration (Mittelwerte aus Doppelbestimmung)

cKCl c0 cF mads mK+,ML mK+,Exp mK+,ges

in g/L in mg/L in mg/L in mg in mg in mg in mg

1 547 468 6,8 19,7 20,5 27,3

0,1 54,4 32 1,9 1,45 1,4 3,3

in der Mutterlauge vorliegen. Bei einer Desorption müssten bei einer Anfangskonzen-

tration von 1 g/L etwa 6,8 mg Kalium zusätzlich zu den gemessenen 20,5 mg anfallen,

bei dem Versuch mit 0,1 g/L sogar 1,9 mg zu den gemessenen 1,4 mg. Damit ist eine

Desorption durch reines Waschen für dieses Sto�system unwahrscheinlich, da sich der

sorbierte Anteil während der Waschversuche nicht vom Feststo� entfernen lässt. Dies

wird auch in der Darstellung der Waschkurven in Abbildung 7.12 deutlich. Die Wasch-

kurven für diese Experimente werden dargestellt, indem die adsorbierte Beladung Xads

zur auswaschbaren Beladung in der Mutterlauge addiert wird. Rechnerisch kann aus

den Werten in Tabelle 7.5 ermittelt werden, dass das Verhältnis der adsorbierten Bela-

dung zur Gesamtbeladung 0,25 (1 g/L) bzw. 0,68 (0,1 g/L) beträgt. Diese beiden Werte

sind jeweils als Linien in die Diagramme eingetragen, die Waschkurven erreichen die-

se Grenzwerte annähernd. Um allerdings von einer Desorption sprechen zu können,

müssten die Werte deutlich unterschritten werden, d. h. die Waschkurven sollten die-

se Grenzwerte schneiden. Messtechnisch lassen sich diese Werte noch gut erfassen, es

kann von Konzentrationen um wenige mg/L ausgegangen werden. Auch bei diesen Ex-

perimenten kann die Bilanz der Kaliumionen aufgrund derMessunsicherheiten bei mehr

als zwanzig Einzelproben sicher nicht komplett geschlossen werden, aber die Messunsi-

cherheiten liegen weit unter dem Bereich der „fehlenden” Beladung. Vermutlich �ndet

beim Herstellen der Suspension ein Ionenaustausch statt, bei welchem Kaliumionen an

die Kieselgelober�äche gebunden werden. Diese lassen sich nur durch einen weiteren

Ionenaustausch wieder von der Kieselgelober�äche entfernen. Die Durchströmungswä-

sche kann mit ihrer alleinigen Verdünnung der Konzentration eine weitere Reinigung
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Abbildung 7.12.: Waschkurven für Kieselgel 1000 bei reduzierten Salzkonzentrationen (jeweils Doppelbe-
stimmung). Die Beladung berücksichtigt die rechnerisch adsorbierte Kaliummasse.

nicht leisten, sondern ermöglicht nur das Auswaschen der gelöst vorliegenden Ionen.

7.6. Ergebnisse – Elektroosmotischer Gegendruck

Bei allen Waschversuchen kann während der Versuchsdurchführung das Absinken des

Massenstromes Ûm der Wasch�üssigkeit beobachtet werden. Abbildung 7.13 zeigt den

Massenstrom während der Wäsche von Kieselgel 1000, Kieselgel 60 und Quarz bei ei-

nem Waschdruck von 6 bar und für Glaskugeln bei einem Waschdruck von 1 bar. Der

Massenstrom wird in Intervallen von 2 s aufgezeichnet und die Messkurve mittels glei-

tendem Durchschnitt (15 Punkte) geglättet. Für die Darstellung wird ein typisches Ver-

suchsergebnis des jeweiligen Materials gezeigt. Im linken Diagramm der Abbildung 7.13

ist zu erkennen, dass der Massenstrom zu Beginn der Wäsche für die Kieselgele und

die Glaskugeln zwischen 100 und 150 g/sm2 beträgt. Dies entspricht etwa 12...18 g/min,

für Quarz mit 350 g/sm2 sind es über 40 g/min. Bei allen Produkten sinkt der Massen-

strom bis zu einem Waschverhältnis von 2 bis 3 ab und bleibt danach konstant. Diese

Beobachtung lässt sich mit dem Beladungsverhältnis X ∗ im Kuchen korrelieren, wel-

ches ab einemWaschverhältnis vonWm = 2 noch etwa 0,02 beträgt (vgl. Abbildung 7.6).

Je mehr Salz aus dem Haufwerk entfernt wird, desto größer ist der Durchströmungswi-

derstand des Filterkuchens, unabhängig vom betrachteten Material. Für Quarz werden

dabei die mit Abstand höchsten Massenströme verzeichnet. Das rechte Diagramm der

Abbildung 7.13 zeigt die Massenströme normiert auf ihre Werte beiWm = 6. Für die

Kieselgele und die Glaskugeln reduziert sich der Massenstrom um das 1,5 bis 1,8-fache,

während bei Quarz eine Reduktion um das 4-fache zu verzeichnen ist. Diese Unterschie-
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Abbildung 7.13.: Entwicklung des Wasch�ltratmassenstroms Ûm während der Wäsche als Funktion des
Waschverhältnisses. Links sind die Absolutwerte gezeigt, rechts der Massenstrom normiert auf dessen
Endwert beiWm = 6. Für jedes Material wird ein typischer Verlauf anhand eines Einzelbeispiels gezeigt.

de lassen sich auf die Ober�ächeneigenschaften der Materialien zurückführen, welche

hier allerdings nicht im Detail untersucht werden können. Dies erfordert aufwändige

Versuchsreihen mit allen vier Materialien und überschreitet sowohl den Umfang dieser

Arbeit als auch das Kerngebiet des untersuchten Themenbereiches. Qualitativ kann die-

ser E�ekt allerdings erklärt werden (vgl. Abschnitt 4.2). Aufgrund der Durchströmung

des salzbeladenen Haufwerks wird im Filterkuchen ein elektroosmotischer Fluss indu-

ziert, welcher der Durchströmungsrichtung entgegenwirkt [54, 67]. Ursache dafür ist

die elektrochemische Doppelschicht: Der di�use Teil ist beweglich und wird aufgrund

der Durchströmung des Filterkuchens von den Partikeln abgeschert. Da das System be-

strebt ist, diese Ladungsänderung zu kompensieren, entsteht der Gegen�uss. Dieser ist

umso stärker, je weniger Ladungsträger im Filterkuchen vorhanden sind [95]. Dadurch

wirkt sich der E�ekt bei geringen Salzkonzentration deutlich stärker aus und der Mas-

senstrom sinkt gegen Versuchsende (siehe Abschnitt 4.2). Bereits 1946 beschrieb Ruth

[93] das schrittweise Ansteigen des Widerstandes bei der Filterkuchenwäsche als of-

fensichtliches Beispiel für das Wirken elektrokinetischer E�ekte. Auch bei der Filtrati-

on von Suspensionen beein�usst die Salzkonzentration die Strömungsgeschwindigkeit

während der Kuchenbildung. Je höher er die Ionenstärke in seinen Suspensionen wähl-

te, desto geringer war der Filtrationswiderstand. Die Beispiele werden für die Filtration

von Kieselgursuspensionen in Filterpressen angegeben. Bei einer Suspension aus entio-

nisiertem Wasser war der Filtrationswiderstand mehr als doppelt so hoch im Vergleich

zu Suspensionenmit 0,13 molarer NaCl. Die in dieser Arbeit verwendeten KCl-Lösungen

sind mit 10 g/L ebenfalls 0,13 molar, die Partikelgröße der Feststo�e könnte im Bereich

der von Ruth untersuchten Kieselgur liegen.

Für die Überprüfung dieser Erklärung sind in Abbildung 7.14 die Ergebnisse weiterer

Untersuchungen des Massenstroms gezeigt. Dazu wurde einmal ein Filterkuchen aus

Kieselgel 1000 wie unter den üblichen Bedingungen aus einer KCl-haltigen Suspension
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Abbildung 7.14.: Entwicklung desMassenstroms bei der Filterkuchenwäsche von Kieselgel 1000-Partikeln.
Vergleich eines klassischenWaschversuchs mit der Durchströmung von Filterkuchen mit ihrer jeweiligen
Mutterlauge (Wasser bzw. KCl-Lösung). Der linke Teil der Abbildung zeigt die absolut gemessenenWerte,
der rechte den Massenstrom normiert auf den Wert beiWm = 6.

gebildet, jedoch mit einer KCl-Lösung in derselben Konzentration (10 g/L) durchströmt.

Außerdemwurde Kieselgel in entionisiertemWasser dispergiert, daraus ein Filterkuchen

gebildet und dieser mit entionisiertem Wasser durchströmt. Ein Absinken des Massen-

stroms ist in beiden Fällen kaum zu verzeichnen. Bei der Durchströmungmit KCl-Lösung

lässt sich zu Beginn ein etwa 1,1-facher Massenstrom im Vergleich zum Ende feststel-

len, was im direkten Vergleich mit einem klassischenWaschversuch einer sehr geringen

Änderung entspricht. Der Versuch mit Wasser hingegen zeigt keinen klaren Trend, der

Massenstrom bleibt über die Versuchsdauer konstant und liegt außerdemmit ca. 50 g/sm2

wesentlich niedriger als bei den anderen Experimenten. Damit kann die Theorie des

elektroosmotischen Gegen�usses untermauert werden. Weiterhin lässt sich ausschlie-

ßen, dass der Durchströmungswiderstand der Filterkuchen aufgrund einer Porositäts-

verringerung ansteigt, weil der Filterkuchen durch die Wasch�üssigkeit komprimiert

wird. Dieser E�ekt müsste dann auch bei den Versuchen auftreten, in denen die Mut-

terlauge und die Wasch�üssigkeit identisch sind (siehe Abbildung 7.14). Ebenfalls kann

ausgeschlossen werden, dass kleinere Partikel während des Waschens im Filterkuchen

mobilisiert werden und auf dem Filtertuch eine schwer durchströmbare Schicht bilden.

Dies wurde durch Messen der Partikelgröße an der Unter- und Oberseite eines gewa-

schenen Filterkuchens überprüft. Auch die Viskositäten von Mutterlauge (KCl-Lösung)

und Wasch�üssigkeit (Wasser) sind mit 0,89 mPas gleich (siehe Tabelle A.1, Seite 152)

und beein�ussen das Durchströmungsverhalten nicht.

7.7. Ergebnisse – Negative Adsorption von Chlorophyllin

Das Chlorophyllin-Natriumsalz (Abbildung 7.15) ist ein sehr gut wasserlösliches Deri-

vat des natürlichen Farbsto�s Chlorophyll und dient als zusätzliche Modellverunreini-
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gung für ausgewählte Waschversuche. Dazu wird – wie bei den vorher beschriebenen
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Abbildung 7.15.: Strukturformel von Chlorophyllin [2]

Versuchen – aus 20 g Kieselgel und 85,5 g einer KCl-Lösung (cL,0 = 10 g/L) eine Sus-

pension hergestellt. Dieser werden 50 mg Chlorophyllin zugesetzt, was einer Konzen-

tration von c0 = 590 mg/L entspricht. Der mittels Filtration gebildete Filterkuchen wird

verpresst und mit entionisiertem Wasser durchströmt. Die üblichen Waschintervalle zu

∆Wm = 0, 3werden ebenso beibehalten wie die Resuspendierung des Kuchens nach dem

Trocknen. Zur Konzentrationsbestimmung der Chlorophyllinlösungen werden mittels

UV-Vis-Spektroskopie (Cary 60, Agilent) die Spektren im Bereich von 350-800 nm auf-

gezeichnet. Über eine externe Kalibrierung werden für die Wellenlängen λ = 404 nm und

651 nm und der zugehörigen Extinktion die Konzentrationen der Lösungen ermittelt. Bei

der Auswertung der Wasch�ltratproben fällt auf, dass die Filtratkonzentration cF gegen-

über c0 mit 269 mg/L statt 588 mg/L nahezu halbiert ist. Zu Beginn der Durchströmung
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Abbildung 7.16.: Auswaschen von Chlorophyllin in KCl-haltiger Mutterlauge aus Kieselgel 1000 (Mittel-
werte aus Dreifachbestimmung).

haben die Wasch�ltratproben eine ähnliche Konzentration, bis beiWm = 0, 9 ein Durch-

bruch zu verzeichnen ist und die Konzentration des Wasch�ltrats das Vierfache der Fil-
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tratkonzentration beträgt (Abbildung 7.16). Dieser E�ekt lässt eine Desorption vermu-

ten, die aufgrund der Durchströmungswäsche einsetzt. Die Chlorophyllinmoleküle und

die Ionen aus der KCl-Lösung gleichen ihre Ladungen derart aus, dass die negativ gelade-

nen Farbsto�moleküle nicht mehr von der Kieselgelober�äche abgestoßen werden. Dies

führt zu einer Konzentrationsverringerung des Chlorophyllins im Filtrat. Durch das Aus-

waschen wird die KCl-Konzentration verringert, wodurch die Abstoßung zwischen den

Farbsto�molekülen und der Kieselgelober�ächewieder überwiegt. Dadurch reichert sich

Chlorophyllin in denWasch�ltratproben an und erreicht höhere Konzentrationen als im

Filtrat. Dies verursacht den ungewöhnlichen Verlauf der beiden Waschkurven. Gegen

Ende sinkt die Chlorophyllinkonzentration auf ein Hundertstel der Filtratkonzentration.

Die Darstellung des Beladungsverhältnisses lässt erkennen, dass die reale Waschkurve

ungewöhnlicherweise über der idealen liegt. Durch die Abstoßung des Chlorophyllins

und die damit einhergehende Aufkonzentrierung in den Wasch�ltratproben ergibt sich

ein formal besseres Waschresultat, als theoretisch möglich ist. Die Restbeladung beträgt

bei diesen Versuchen X ∗
= 0, 04 und bedeutet einen guten Wascherfolg.

Ein anderes Ergebnis zeigt sich, wenn die Suspension ohne KCl aus entionisiertemWas-

ser, Chlorophyllin und Kieselgel 1000 gebildet wird. Die Waschkurven für diesen Ver-

such zeigt Abbildung 7.17. Die Besonderheit bei diesen Ergebnissen liegt darin, dass die
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Abbildung 7.17.: Auswaschen von Chlorophyllin in wässriger Mutterlauge aus Kieselgel 1000 (Doppelbe-
stimmung)

Filtratkonzentration mit 765 mg/L wesentlich höher ist als die Konzentration der Chlo-

rophyllinlösung, die für den Versuch mit 588 mg/L angesetzt wird. Diese Aufkonzen-

trierung deutet auf eine negative Adsorption hin, also auf Abstoßung einer Spezies von

einer Ober�äche [39]. Konkret werden im vorliegenden Fall die negativ geladenen Chlo-

rophyllinmoleküle von der ebenfalls negativ geladenen Kieselgelober�äche abgestoßen.

Das Konzentrationsverhältnis sinkt mit c∗ = 0, 001 auf einen zehnfach niedrigeren Wert

als bei den Versuchen mit salzhaltiger Chlorophyllinlösung. Das Beladungsverhältnis

erreicht ein Minimum von etwa X ∗
= 0, 02 und ist damit geringer als die Restbeladung
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der Versuche mit KCl-haltiger Chlorophyllinlösung (Abbildung 7.16). Die Waschkurven

zeigen einen üblichen Verlauf, also keine sprunghaften Konzentrationsänderungen wie

in Abbildung 7.16. Die Absolutwerte der gemessenen Konzentrationen für beide Expe-

rimente können im Anhang A.10 eingesehen werden.

Abschätzen der negativen Adsorption

Der E�ekt der negativen Adsorption kann zur Bestimmung der spezi�schen Ober�äche

von Feststo�en genutzt werden. Nach Van den Hul [109] hängt die Konzentrationser-

höhung einer Spezies durch negative Adsorption von der Ober�äche des Feststo�s ab

und kann über den Zusammenhang

∆c =
SA′c

VLκ
(7.24)

berechnet werden. Die Ober�äche S des Feststo�s in der Suspension ergibt sich mit S =

SmmS aus der spezi�schen Ober�äche und der Feststo�masse. Die Konzentration c ist

die der Lösung undVL das Flüssigkeitsvolumen. Die KonstanteA′ ist tabelliert und hängt

vom Elektrolyten ab, die Debye-Länge κ wird gemäß

κ =

√
F 2

∑
zici

RTεε0
(7.25)

bestimmt. Die Faraday-Konstante F und die universelle Gaskonstante R sind ebenso

tabelliert wie die elektrische Feldkonstante ε und die Permittivität ε0. Die Ladung zi

der Elektrolyten und die Konzentrationen ci �ießen auch in die Berechnung ein, für die

TemperaturT werden 298 K angenommen. Die Konzentrationserhöhung ergibt nach der

Berechnung mit den o. g. Gleichungen ∆c = 108 mg/L, wodurch sich die Konzentration

in der Lösung aufgrund negativer Adsorption von 588 mg/L auf 696 mg/L erhöht. Dieser

Wert stimmt hinreichend mit der gemessenen Konzentration von 765 mg/L überein. Die

Unterschiede zwischen Experiment und Rechenwert können beispielsweise durch Mes-

sunsicherheiten bei der Konzentrationsbestimmung des Chlorophyllins begründet sein

oder an der Bestimmung der spezi�schenOber�äche des Kieselgels liegen. Bei den Filter-

kuchen, die mit KCl gebildet werden, tritt diese negative Adsorption nicht auf. Vermut-

lich kompensieren die Kationen des Salzes die Abstoßung zwischen negativ geladenen

Chlorophyllinmolekülen und der negativen Kieselgelober�äche. Erst bei der Durchströ-

mungswäsche mit entionisiertem Wasser und der sinkenden KCl-Konzentration wird

die negative Adsorption wirksam. Damit lässt sich der Verlauf der Waschkurven erklä-

ren. Di�usionsprozesse sind bei diesen Versuchen nicht dominant. Der Di�usionskoef-

�zient von Chlorophyllin beträgt laut Messungen mittels Dynamischer Lichtstreuung

(Nanophox, Sympatec) D0 = 2, 4−10 m2/s. Eine Berechnung der Di�usionszeit aus einer

Einzelpore nach Gleichung (8.35) ergibt für das Molekül tDi� = 80 s. Mittels Stokes-
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Einstein-Beziehung lässt sich aus dem Di�usionskoe�zienten der Moleküldurchmes-

ser zu dM = 2 nm berechnen. Damit ist bei einer Porengröße von 100 nm eher unwahr-

scheinlich, dass die Chlorophyllinmoleküle aufgrund einer sterischen Hinderung nicht

in die Poren eindringen können.

Optische Beurteilung des Wascherfolges

Durch diese Versuche kann das Waschergebnis für die Filterkuchen zusätzlich optisch

beurteilt werden. So ist nach der Durchströmungswäsche anhand der übrigen Farbe

im Filterkuchen sichtbar, an welchen Stellen die Wäsche weniger e�ektiv war. Abbil-

dung 7.18 zeigt beispielsweise die Unterseite des Filtertuchs nach einem Waschversuch.

Es sind deutlich dunkelgrüne Stellen zu erkennen, was auf eine erhöhte Farbsto�kon-

zentration in diesem Bereich schließen lässt.

Abbildung 7.18.: Unterseite des Filtertuchs nach Auswaschen von Chlorophyllin (KCl-haltige Mutterlau-
ge). Der markierte Ausschnitt links ist im rechten Teil vergrößert dargestellt.

Abbildung 7.19.: Gewaschener und getrockneter Filterkuchen mit Chlorophyllinresten

Weiterhin werden in Abbildung 7.19 dunklere Bereiche am Rand des Filterkuchens sicht-

bar. Ein Blick ins Innere eines getrockneten Kuchens lässt allerdings keine intensive

Färbung erkennen, d. h. das Chlorophyllin wird lediglich an den Rändern schlechter

ausgewaschen.
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Im Rahmen der Arbeit werden verschiedeneModellansätze zumWaschverhalten der un-

tersuchten Produkte überprüft. Da sich bei den Waschergebnissen kaum Unterschiede

zwischen porösen und unporösen Produkten zeigen, ergeben sich mehrere Lösungsan-

sätze zur Erklärung der beobachteten E�ekte. Zunächst wird mit Hilfe von Modellen

aus der Chromatographie überprüft, ob eine Durchströmung der inneren Poren der Ein-

zelpartikel (Perfusion) bei den gegebenen Versuchsparametern möglich ist. Außerdem

werden klassische Verweilzeitmodelle angewandt, um denDi�usionsbereich bei derWä-

sche vom Übergangsbereich abzugrenzen. Als dritte Variante wird die Di�usion der Ka-

liumionen aus den Innenporen betrachtet. Mit Hilfe einer vereinfachten Berechnungs-

formel kann die Di�usionszeit abgeschätzt werden. Der Vergleich von Di�usions- und

Durchströmungszeiten zeigt, welcher Prozess unter den gegebenen Prozessparametern

überwiegt und damit die Filterkuchenwäsche maßgeblich beein�usst. Außerdem wird

mittels dimensionsloser Kennzahlen das Verhältnis zwischen Sto�übergang und Di�u-

sion anhand des Filmmodells abgeschätzt.

8.1. Durchströmung der Einzelpartikel – Perfusion

Die Durchströmungswäsche poröser Partikel kann in wesentlichen Punkten mit Chro-

matographieprozessen verglichenwerden. AusführlicheGrundlagenwerke sind beispiels-

weise von Böcker [22] und Schmidt-Traub et al. [97] verö�entlicht worden. Bei der

Flüssigadsorptionschromatographie werden als stationäre Phase Schüttungen aus po-

rösen Feststo�partikeln verwendet, die sich in einer gleichmäßig gepackten Säule be-

�nden. Die �üssige mobile Phase strömt durch die Säule, so dass Wechselwirkungen

zwischen den gelösten Molekülen oder Ionen in der Flüssigkeit und den funktionellen

Gruppen an den porösen Partikeln statt�nden können. Je nach Stärke der Wechselwir-

kungen der zu trennenden Substanzen ergeben sich unterschiedliche Verweildauern und

damit Retentionszeiten in der Säule, weshalb eine Trennung mehrerer gelöster Verbin-

dungen möglich wird.

Dieses Grundprinzip �ndet beispielsweise bei der Hochleistungs�üssigphasenchroma-

tographie, kurz HPLC (von high performance liquid chromatography oder high pressure

liquid chromatography) Anwendung. Typische Maße einer Säule sind im Laborbereich

etwa 20-50 mm Durchmesser und 100-300 mm Länge. Die Größe der verwendeten Par-

tikel beträgt oft 2-60 µm. Je nach Anwendung bestehen diese aus anorganischen Mate-

rialien, z. B. Kieselgelen, Zeolithen, Aluminiumoxiden, oder Polymeren wie speziellen

101
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Harzen auf Polystyrenbasis [22, 97]. Die Packung der Säule ist ein entscheidendes Kri-

terium für den Trennerfolg, da durch diese die Porosität der Schüttung und damit das

Durchströmungsverhalten der mobilen Phase beein�usst wird.

εP

ε

Abbildung 8.1.: Perfusion eines porösen Einzelpartikels bei der Durchströmung einer Chromatographie-
säule nach Carta [29]

Von Carta et al. [29] werden bei der Chromatographie drei wesentliche Porositäten be-

schrieben: die Gesamtporosität der Säule εt, die Porosität ε der Partikelschüttung und

die intrapartikuläre Porosität der Einzelpartikel εP. Dieselbe Unterscheidung lässt sich

auch für die Kuchenwäsche anwenden. Ein Sto�transport der �üssigen Phasen im In-

neren der Partikel �ndet meist nur über Di�usionsvorgänge statt, da der Durchmesser

der Innenporen oft nur bis zu 10 nm beträgt. Eine Ausnahme bilden Partikel, die klei-

ner als 20 µm sind und Poren mit Durchmessern von mehr als 100 nm aufweisen. Bei

solchen Systemen ist eine intrapartikuläre Konvektion, auch als Perfusion bezeichnet,

grundsätzlich nicht ausgeschlossen, solange die Fließgeschwindigkeit der �uiden Phase

hoch genug ist (siehe Abbildung 8.1).

Die sehr guten Waschergebnisse lassen darauf schließen, dass Di�usionsprozesse ent-

weder sehr schnell ablaufen oder die porösen Einzelpartikel von der Wasch�üssigkeit

durchströmt werden. Für Berechnungen zur Partikeldurchströmung sind unter anderem

im Fachgebiet der Perfusionschromatogra�e bereits viele Untersuchungen durchgeführt

wurden. Bei dieserMethodewerden für die stationäre Phase Partikel eingesetzt, die soge-

nannte Durch�ussporen mit 600-800 nm Porenweite besitzen und gleichzeitig über dif-

fusive Poren verfügen. Deren Größenbereich wird von Garcia et al. [45] mit 80-150 nm

angegeben, Potschka et al. [81] nennen 50-100 nm. Da ein Großteil der stationären

Phase während der Chromatographie durchströmt wird, verringert sich der Durchströ-

mungswiderstand der gesamten Säule im Vergleich zuMaterialien, die nur über di�usive

Poren verfügen. Damit kann die Trennung schneller erfolgen. Außerdem sind auch funk-

tionelle Gruppen im Inneren der Partikel für die zu trennenden Teilchen oder Moleküle

zugänglich, was wiederum eine Erhöhung der Trennleistung bedeutet. Verwendung �n-

det die Perfusionschromatogra�e in der Biotechnologie bei der Trennung von Proteinen

und anderen Makromolekülen [83, 46, 30].
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Berechnung der Durchströmung

Die Berechnungs- und Modellierungsansätze aus der Perfusionschromatographie kön-

nen für die Kuchenwäsche verwendet werden, da der Filterkuchen eine Packung aus

porösen Partikeln darstellt. Laut Quecksilberporosimetrie (Abschnitt 5.2.1) liegt die Po-

rengröße des Kieselgels 1000 zwischen 30 nmund 300 nm.Damit fallen diemeisten Poren

laut o. g. De�nitionen eher in den Bereich der di�usiven Poren. Dennoch soll anhand der

Berechnungsmethoden eine Durchströmung der Einzelpartikel überprüft werden. Car-

ta et al. [29] beschreiben die intrapartikuläre Durchströmung als Bruchteil FP der Ge-

samtströmung in einer Chromatographiesäule. Unter der Annahme, dass das Verhältnis

von intrapartikulärer Strömung zur Gesamtströmung in einer Säule vergleichbar ist mit

dem Verhältnis der intrapartikulären Permeabilität BP zur gesamten Permeabilität B0 in

der Säule, gilt

FP =
BP

B0
=

BP

Bc
. (8.1)

Angewandt auf die Filterkuchenwäsche, wird die Permeabilität der Säule mit der Ku-

chenpermeabilität Bc gleichgesetzt. Diese wird vereinfacht aus dem Filterkuchenwider-

stand rc berechnet:

Bc =
1

rc
. (8.2)

Nach Carta et al. [29] kann die Partikelpermeabilität BP mit Hilfe der Carman-Kozeny-

bzw. Blake-Kozeny-Gleichung berechnet werden (s. Abschnitt 3.1)

BP =
x2P ε

3
P

150 (1 − εP)2
. (8.3)

Für die Durchströmung der Einzelpartikel wird in Gleichung (8.3) die Partikelporosität

εP eingesetzt. Nach Carta et al. [29] kann ein poröses Einzelpartikel als Schüttung ange-

sehenwerden, welche aus Kugeln besteht, deren Durchmesser dreimal so groß ist wie die

Porenweite des Materials. Bei Kieselgel 1000 bedeutet dies bei einem Porendurchmesser

von 100 nm eine Primärpartikelgröße xP=300 nm. Diese sind auf den REM-Aufnahmen in

Abbildung 5.9 zu erkennen, so dass die Partikelpermeabilität BP mit diesen Annahmen

berechnet wird. Für Kieselgel 60 wird die Durchströmung der Partikel ebenfalls über-

prüft. Hier liegen keine REM-Aufnahmen vor, daher wird der Primärpartikeldurchmes-

ser aufgrund der Porenweite von 6 nm mit xP=18 nm angenommen (siehe Tabelle 7.2).

Aus dem Permeabilitätsverhältnis lässt sich die Durchströmungsgeschwindigkeit uP im

Inneren eines Partikels über den Ansatz

uP = FPu =
ÛV

A
(8.4)

ermitteln. Dafür wird die Leerrohrgeschwindigkeit u eingesetzt, welche aus dem Volu-

menstrom während der Durchströmungswäsche und der Filter�äche A berechnet wird.
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Mit Hilfe der Partikelgröße x lässt sich die Perfusionszeit tPerf bestimmen

tPerf =
x

uP
. (8.5)

Für die Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit werden für beide Kieselgele zwei Einzel-

versuche herangezogen. Wie in Kapitel 7.6 gezeigt, variiert der Volumenstrom während

der Filterkuchenwäsche aufgrund von elektrokinetischen E�ekten und in Abhängigkeit

des jeweiligen Filterkuchenwiderstandes. Für beide Kieselgele wird alsMittelwert bei der

Durchströmung einMassenstrom von 120 g/sm2 angenommen, was bei einer Filter�äche

von 19,6 cm2 etwa einem Volumenstrom von ÛV = 0, 24 cm3/s entspricht. Der Filterku-

chenwiderstand bei diesemVolumenstrom beträgt für Kieselgel 1000 rc = 1·1014m−2 und

für Kieselgel 60 rc = 1, 8·1014m−2. Eine rechnerische Überprüfung derReynolds-Zahl er-

gibt für alle Filterkuchen ein laminares Durchströmungsverhalten (siehe Anhang A.11).

Für die durchströmte Partikellänge werden 100 µm angenommen (vgl. Abschnitt 8.3).

Tabelle 8.1.: Kuchenpermeabilität Bc, Partikelpermeabilität BP und Permeabilitätsverhältnis FP für Kiesel-
gel 1000 und Kieselgel 60

Bc in m2 BP in m2 FP ÛV in cm3/s uP in µm/s tPerf in s

Kieselgel 1000 1 · 10−14 2, 1·10−15 0,2 0,24 24,6 4

Kieselgel 60 5, 6 · 10−15 7, 4·10−18 0,0013 0,24 0,16 632

Aus Tabelle 8.1 geht hervor, dass sich für Kieselgel 1000 eine Partikeldurchströmung

mit einem Anteil FP = 0, 2 der Gesamtströmung ergibt. Dies resultiert für das gewählte

Beispiel in einer Perfusionszeit von wenigen Sekunden. Für Kieselgel 60 beträgt die-

se hingegen etwa zehn Minuten. Voraussetzung ist hierbei, dass die Primärpartikel des

Kieselgels 1000 als freie Kugeln vorliegen, welche alle einen Durchmesser von 300 nm

haben.

Bedeutung der berechneten Zeiten für diese Arbeit

In Abbildung 8.2 ist der zeitliche Verlauf des Konzentrationsverhältnisses c∗ je einer

Waschkurve für Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 aufgetragen. Die in Tabelle 8.1 berech-

neten Perfusionszeiten von 632 s für Kieselgel 60 und 4 s für Kieselgel 1000 beziehen

sich auf eine Partikellänge von xP=100 µm. Da die Kuchenhöhe hK ca. 25 mm beträgt

(Abschnitt 7.2), wird diese als gesamte zu durchströmende Länge angenommen und die

gesamte Perfusionszeit tPerf,ges entsprechend erhalten:

tPerf,ges =
hK

xP
tPerf (8.6)

Für Kieselgel 60 ergibt sich damit eine gesamte Perfusionszeit von 44 Stunden und für

Kieselgel 1000 von 1000 s, einen Überblick gibt Tabelle 8.2. Außerdem sind die berechne-

ten Zeiten in den zeitlich aufgetragenenWaschkurven markiert. Da die Di�usionszeiten
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vergleichsweise kurz sind, wird auf deren Markierung im Diagramm verzichtet. Es wird

erkennbar, dass dieWaschzeiten für Kieselgel 1000 die Durchströmung des gesamten Ku-

chens ermöglichen, für Kieselgel 60 ist immerhin eine Durchströmung der Einzelpartikel

möglich. Die Perfusion der Partikel hat demnach je nach Porendurchmesser durchaus

einen Ein�uss auf das Waschergebnis. Hiermit lässt sich mitunter die in Abbildung 7.11

gezeigte Abweichung der Waschkurve von Kieselgel 60 von den Kurven der anderen

Feststo�e erklären. Durch die vergleichsweise langsame Durchströmung der Einzelpar-

tikel kann der verkürzte Verdrängungsbereich im Vergleich zum Kieselgel 1000 erklärt

werden.

Tabelle 8.2.: Perfusionszeiten für Kieselgel 60 und Kieselgel 1000 für Einzelpartikel und Filterkuchen

xP in µm tPerf,P in s hK in mm tPerf,ges in s tPerf,ges in h

Kieselgel 1000 100 4 25 1000 0,3

Kieselgel 60 100 632 25 1, 6 · 105 44
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Abbildung 8.2.: Einzelwaschkurven für Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 nach der Zeit. Markiert sind die
Perfusionszeiten bei Kieselgel 1000 für den gesamten Kuchen (links) und bei Kieselgel 60 für ein Partikel
von 100 µm Länge (rechts).

Perfusionszeit in Abhängigkeit von Porendurchmesser und

Kuchenpermeabilität

Für die hier gewählten Parameter mit einem Volumenstrom von ÛV = 0, 24 cm3/s und

einer Partikellänge von xP = 100 µm lässt sich die Perfusionszeit außerdem in Abhän-

gigkeit des jeweiligen PorendurchmessersdP und der Kuchenpermeabilität Bc berechnen

und darstellen (vgl. Abbildung 8.3). Je größer die Kuchenpermeabilität ist, desto länger

dauert die Durchströmung eines Einzelpartikels. Für mesoporöse Systeme variiert die
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Perfusionszeit im Sekunden- bis Stundenbereich, für makroporöse Partikel kann sie be-

reits innerhalb von Sekundenbruchteilen ablaufen. Ein Vergleich der Perfusionszeit mit

der Di�usionszeit wird in Abschnitt 8.4 betrachtet.
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Abbildung 8.3.: Perfusionszeit tPerf in Abhängigkeit des Einzelpartikelporendurchmessers dP für verschie-
dene Filterkuchenpermeabilitäten Bc

8.2. Berechnung des axialen Dispersionskoe�zienten

Der axiale Dispersionskoe�zient Dax wird häu�g herangezogen, um in den Waschkur-

ven eine Unterscheidung zwischen Übergangsbereich und Di�usionsbereich tre�en zu

können. Überwiegt die Dispersion und damit die mechanische Durchmischung bei der

Wäsche, spielt die Di�usion nur eine geringe Rolle. Bereits Wilkens [116] wandte Mo-

delle der Verweilzeitverteilung an, um den Dispersionskoe�zienten aus den Daten sei-

nerWaschversuche zu berechnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein ähnliches Vorgehen

gewählt, welches sich an den Verweilzeitbetrachtungen von Baerns et al. [17] und Le-

venspiel [64] orientiert.

8.2.1. Berechnung der Verweilzeitverteilung aus der Waschkurve

In der Reaktionstechnik werden Verweilzeitverteilungen bestimmt, um verschiedene

Reaktoren hinsichtlich ihres Verhaltens zu charakterisieren. Eine solche Charakterisie-

rung kann beispielsweise mit Hilfe einer Tracersubstanz erfolgen. Üblicherweise werden

Elektrolyten, Farbsto�e oder radioaktive Moleküle als Tracersto�e verwendet. Bei einer

sogenannten Stoßmarkierung wird die Substanz in den Reaktor gegeben und an dessen

Ausgang die Konzentration gemessen. Das Messsignal ergibt die sogenannte Antwort-

kurve, deren Form Aufschluss über die Verweilzeitverteilung gibt (siehe Abbildung 8.4).
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Abbildung 8.4.: Schematische Darstellung der Verweilzeitverteilung E(t) und der Antwortkurve einer
Sprungfunktion F (t) nach Baerns [17]

Die Verweilzeitverteilung E(t) gibt nach Baerns et al. [17] die Wahrscheinlichkeit an,

mit der ein Teil der ursprünglichen Menge n0, die zur Zeit t = 0 in den Reaktor gelangt,

zur Zeit t wieder aus diesem austritt. Der Volumenstrom ÛV wird als konstant angenom-

men und der Strömungszustand im Reaktor sei stationär

E(t) =
ÛV c(t)

n0
. (8.7)

Eine weitere Methode ist die Charakterisierung mittels Sprungfunktion. Dabei wird der

bisherige Reaktorinhalt ausgetauscht, indem an dessen Eingang zum Zeitpunkt t = 0

kontinuierlich die Tracersubstanz mit der Konzentration c0 zugegeben wird. Die dabei

ermittelte Antwortkurve wird als sogenannte F -Kurve bezeichnet

F (t) =
c(t)

c0
. (8.8)

Da die Verteilungen E(t) und F (t) über den Zusammenhang

E(t) =
dF

dt
(8.9)

verknüpft sind, kann die Verweilzeitverteilung aus der Sprungfunktion ermittelt wer-

den. Im Fall der Kuchenwäsche lässt sich der Beginn der Durchströmung des Filterku-

chens mit entionisiertemWasser als sprunghafte Konzentrationsänderung au�assen, die

Waschkurve stellt die Antwortfunktion dar. Für die Ermittlung der Verweilzeit muss

lediglich die Konzentration c(t) den verschiedenen Zeiten zugeordnet werden. Damit

ergibt sich die F -Kurve aus dem Konzentrationsverhältnis c∗, indem diese „gespiegelt”

wird

F (t) = 1 −
c(t)

c0
= 1 − c∗. (8.10)

Um den Konzentrationsverlauf in Abhängigkeit der Zeit darzustellen, wird in derWasch-

kurve jedem WaschverhältnisWm die Zeit t zugeordnet, die bis zu diesem Waschinter-
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vall vergangen ist. Aus der so leicht verfügbaren F -Kurve wird die Verweilzeitvertei-

lung berechnet. Abbildung 8.5 zeigt dies für ein Beispiel von Kieselgel 1000 bei einem

Waschdruck von ∆pW = 6bar.Diese zeigt für E(t) einen symmetrischen Verlauf, was für

die Anwendbarkeit des Dispersionsmodells entscheidend ist. Zu erkennen ist, dass der

Großteil der Verunreinigung nach 400 s den Reaktor (Filterkuchen) verlassen hat, was

einem Waschverhältnis vonWm=2 entspricht.
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Abbildung 8.5.: F -Kurve (links) und Verweilzeitverteilung E(t) (rechts) berechnet aus der Waschkurve für
Kieselgel 1000 bei ∆pW = 6 bar(Einzelversuch)

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der arithmetische Mittelwert der Verweilzeit t̄ . Die-

ser kennzeichnet die Lage der Verteilung und ist über die Beziehung

t̄ �

1∑

0

t∆F (8.11)

zugänglich. Die Streuung σ 2 der Verweilzeiten um den Mittelwert kann mit

σ 2
=

ˆ 1

0
(t − t̄)2dF (8.12)

bestimmt werden. Um verschiedene Verweilzeitverteilungen zu vergleichen, wird die

Darstellung über die dimensionslose Zeit θ verwendet

θ =
t

τ
, (8.13)

wobei τ die hydrodynamische Verweilzeit darstellt. Diese ergibt sich aus dem Volumen-

strom des Fluids ÛV und dem Reaktorvolumen V gemäß

τ =
V

ÛV
. (8.14)

Laut Baerns et al. [17] gilt t̄ = τ , solange sich die Dichte des Reaktionsgemisches nicht

ändert. Auch das ist bei der Kuchenwäsche der Fall (siehe Tabelle A.1).
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8.2.2. Anwendung des Dispersionsmodells

BeimDispersionsmodell wird grundsätzlich von einemVerweilzeitverhaltenwie im idea-

len Strömungsrohr ausgegangen, d. h. es herrscht eine Kolbenströmung mit idealer Ver-

mischung im Rohrquerschnitt. Zusätzlich wird ein Dispersionsterm in axialer Richtung

eingeführt, es kommt entlang des Reaktors also zu einer Rückvermischung. Ursachen

dafür können Abweichungen von der Kolbenströmung sein, welche durch Geschwin-

digkeitsschwankungen entstehen. Das Verhältnis der charakteristischen Dispersionszeit

tDax zur hydrodynamischen Verweilzeit τ wird mit der Bodenstein-Zahl Bo bezeichnet

[17]

Bo =
tDax

τ
=

u L

Dax
. (8.15)

Dabei ist Dax der axiale Dispersionskoe�zient, u bezeichnet die Leerrohrgeschwindig-

keit des Fluids im Reaktor und L dessen Länge. Laut Levenspiel [64] kann das Dispersi-

onsmodell auch für Strömungen in Festbetten verwendet werden, was für diese Arbeit

die Anwendbarkeit für den vorliegenden Fall der Kuchenwäsche bedeutet. Weiterhin be-

trachtet er den dimensionslosen Quotienten (Dax/uL) als Gesamtheit. Diese Reaktordi-

spersionszahl nimmt beim idealen Strömungsrohr den Wert Null an und wird für starke

Dispersionen (Rührkessel) unendlich groß. Um das Verweilzeitverhalten eines Reaktors

auf das Dispersionsmodell anzuwenden, folgt eine weitere Unterteilung:

– Dax/uL < 0, 01: Das Verhalten des Reaktors ist dem idealen Strömungsrohr ähn-

lich. Die Dispersion verändert die Form der Antwortkurve kaum. Für das Modell

kann eine symmetrische Funktion angenommen werden, z. B. eine error-Funktion

oder Normalfunktion

– Dax/uL > 0, 01: Das Reaktorverhalten weicht stark von dem des idealen Strö-

mungsrohres ab. Durch hohe Dispersion wird die Pulsantwort breit und unsym-

metrisch.

Für eine Anwendung des Dispersionsmodells müssenmehrere Fälle unterschieden

werden:

– beidseitig o�ener Reaktor

– am Eingang geschlossener Reaktor

– am Ausgang geschlossener Reaktor

– beidseitig geschlossener Reaktor.

Unter „o�en” wird bei dieser Einteilung verstanden, dass das Fluid frei strömen kann,

wohingegen „geschlossen” bedeutet, dass eine Kolbenströmung vorliegt. Da beim Fall

der Filterkuchenwäsche die Wasch�üssigkeit über einen perforierten Pressstempel in

den Kuchen eintritt und frei aus dem Filtratablauf der Nutsche ausströmen kann, liegt

hier am ehesten der Fall des am Eingang geschlossenen Reaktors vor, d. h. vor dem Ein-

gang herrscht eine Kolbenströmung wie im idealen Strömungsrohr und am Ausgang
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(Unterseite des Filterkuchens) kann das Fluid ungehindert strömen. Eine analytische

Lösung ist allerdings nur für den Fall des beidseitig o�enen Reaktors möglich, alle wei-

teren Fälle erfordern eine numerische Lösung. Daher soll an dieser Stelle trotzdem das

Modell für den beidseitig o�enen Reaktor angewandt werden. Das ist nach Levenspiel

unter anderem dann möglich, wenn die Form der Antwortkurve symmetrisch ist. Weil

dies bei der Kuchenwäsche der Fall ist (Abbildung 8.5), wird das Modell des beidseitig

o�enen Reaktors verwendet. Es gilt

σ 2
θ = 2

Dax

u L
+ 8

(
Dax

u L

)2
. (8.16)

Dabei ist σ 2
θ
die Streuung um den Mittelwert der Verweilzeit bezogen auf die quadrierte

durchschnittliche Verweilzeit t̄2, welche über

σ 2
θ =

σ 2
t

t̄2
(8.17)

ermittelt wird. Zur Lösung der Gleichung (8.16) wird diese in die Normalenform einer

quadratischen Gleichung umgeformt

0 =
Dax

u L
+ 4

(
Dax

u L

)2
− 2σ 2

θ . (8.18)

Damit lässt sich durch Anwendung der Lösungsformel für (Dax/uL) die Lösung der Glei-

chung berechnen. Der negative Teil wird dabei vernachlässigt, da dieser keine physika-

lisch sinnvolle Aussage liefert. Nach Levenspiel wird anhand des Zahlenwertes für den

Quotienten (Dax/uL) anschließend überprüft, mit welchem Modell eine Anpassung der

Messwerte am besten gelingt. Dabei soll vor allem auch die Form der E-Kurve beachtet

werden. Im Fall der Kuchenwäsche von Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von 6 bar

beträgt (Dax/uL) = 0,027. Damit handelt es sich um ein Reaktorverhalten, welches vom

idealen Strömungsrohr stark abweicht. Da die Kurvenform der Verweilzeitverteilung

symmetrisch ist und nur für das Modell des beiderseitig o�enen Reaktors eine analyti-

sche Lösung möglich ist, werden die Messdaten dennoch über den Zusammenhang

E(θ ) =
1

√
4π Dax

u L

exp



−
(1 − θ )2

4θ
(
Dax

u L

)



(8.19)

an dieses Modell angepasst. Die dabei erhaltene Funktion E(θ ) lässt sich über

E(θ ) = t E(t) (8.20)

wieder in die Form E(t) umwandeln. Daraus wird anschließend mittels Gleichung (8.9)

die modellierte Kurve F (t) ermittelt. Die Darstellung als 1−F (t) ermöglicht den direkten
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Vergleich mit einer Waschkurve der Form c(t)/c0 = f (t). Außerdem kann nachträglich

den Zeiten wiederum dasWaschverhältnisWm zugeordnet werden, was eineDarstellung

über diesem ermöglicht.

0 1 2 3 4 5 6
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0,8

1,2

1,6

0 1 2 3 4 5 6
0,001

0,01

0,1

1
E(� )
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 Modell

1-F

Wm

 Experiment

 Modell 

Abbildung 8.6.: Vergleich des Verlaufs von E(θ ) für modellierte und experimentelle Daten (links) sowie die
aus dem Dispersionsmodell berechnete Funktion 1 − F (Wm) im Vergleich zur experimentell ermittelten
Waschkurve c∗(Wm) von Kieselgel 1000 bei ∆pW = 6 bar (rechts).

Abbildung 8.6 zeigt die modellierte Kurve für E(θ ) sowie den Verlauf der experimentell

bestimmtenDaten. Letzterewurdenmittels Gleichung (8.20) berechnet. Außerdem ist die

Waschkurve von Kieselgel 1000 im Vergleich zur modellierten Funktion 1 − F (Wm) dar-

gestellt. Der Vergleich zwischen Modell und experimentellen Daten von E(θ ) zeigt, dass

die Verläufe bis zu einem Waschverhältnis vonWm = 2 prinzipiell übereinstimmen. Die

modellierten Daten ergeben eine breitere Verteilung als im Experiment, allerdings liegen

aus den Versuchen auch nur wenige Messpunkte vor. Da sich die F -Kurve nicht zwangs-

läu�g zu 1,0 ergibt, sondern diesen Wert auch überschreiten kann, werden beim Bilden

der Werte 1 − F ab einem Waschverhältnis vonWm = 2 negative Ergebnisse erreicht.

Diese lassen sich im halblogarithmischen Diagramm nicht mehr darstellen, weshalb die

modellierte Kurve an dieser Stelle endet. Damit folgen die experimentell bestimmten

Waschkurven dem Modell nicht mehr, der Dispersionsbereich ist nicht mehr dominant.

Außerdem musste für die Berechnungen das Modell des beidseitig o�enen Reaktors ge-

wählt werden, was bei der Kuchenwäsche nicht zwingend vorliegt. Auch diese Annahme

kann zur Abweichung der Ergebnisse von den berechneten Daten führen. Zusätzlich er-

folgen die Berechnungen für je einen Vertreter der übrigen gewaschenen Materialien,

konkret für Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von ∆pW = 0, 5 bar, für Kieselgel 60,

Glaskugeln bei einemWaschdruck von ∆pW = 1 bar sowie für Quarz. Damit ist auch für

diese Daten ein Vergleich der jeweiligen Waschkurven mit dem Verlauf 1− F (Wm)mög-

lich. Abbildung 8.7 zeigt, dass die mittels Modellbildung berechnete Kurve 1−F (Wm) bei

allen vier Feststo�en bis zum Waschverhältnis von 1 gut übereinstimmt. Bis zu einem

Waschverhältnis von 2 zeigen sich bereits größere Abweichungen zwischen Modell und

Waschkurve, darüber hinaus verlaufen beide völlig unterschiedlich. Dies deutet darauf
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Abbildung 8.7.: Aus demDispersionsmodell berechnete Funktion 1−F (Wm) im Vergleich zur experimentell
ermittelten Waschkurve c∗(Wm) für Kieselgel 1000 (0,5 bar Waschdruck), Kieselgel 60, Glaskugeln und
Quarz.

hin, dass die Dispersion in diesem Bereich nicht mehr dominiert und der Übergangs-

bereich der Waschkurve hier endet. Weiterhin muss also überprüft werden, welchen

Ein�uss Di�usionsvorgänge bei der Kuchenwäsche haben.

Berechnung der Bodensteinzahl

Gemäß Gleichung (8.15) kann aus den Daten der Verweilzeitverteilung außerdem die

Bodensteinzahl über den Zusammenhang

Bo =
u L

Dax
(8.21)

ermittelt werden. Damit ist der axiale Dispersionkoe�zient Dax zugänglich, wenn die

Strömungsgeschwindigkeit u und die Reaktorlänge L bekannt sind. Für letztere wird die

Kuchenhöhe hK nach dem Pressvorgang eingesetzt. Die Leerrohrgeschwindigkeit u ist
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über den Volumenstrom ÛV und die Querschnitts�äche A der Nutsche ermittelbar

u =
ÛV

A
(8.22)

Die Berechnungenwurden für je einen Versuch pro verwendetem Feststo� durchgeführt

(siehe Tabelle 8.3)

Tabelle 8.3.: Kennwerte zur Berechnung des axialen Dispersionskoe�zienten aus dem Dispersionsmodell

u in mm/s L in mm Bo Dax in 10−8 m2/s

Kieselgel 1000 (∆pW = 6 bar) 0,1 25,1 37 7,1

Kieselgel 1000 (∆pW = 0, 5 bar) 0,01 24,5 26 0,6

Kieselgel 60 0,08 24,5 25 8,3

Quarz 0,08 25,9 21 10,4

Glaskugeln 0,06 26,3 19 8,2

Die berechneten Bodensteinzahlen liegen für alle Materialien in einem Bereich zwi-

schen 19 < Bo < 37 und weichen damit nur in geringem Maße voneinander ab. Gene-

rell können Bodensteinzahlen Werte zwischen Bo = 0 (vollständige Rückvermischung,

Rührkessel) und Bo = ∞ (keine Rückvermischung, ideales Strömungsrohr) annehmen.

Die berechneten Werte liegen aufgrund des breiten De�nitionsbereiches näher an Null

und damit dichter am Rührkessel als am Strömungsrohr. Die daraus berechneten Disper-

sionskoe�zienten nehmen Werte zwischen Dax = 0, 6 · 10−8m2/s und 10, 4·10−8m2/s an.

Das liegt vor allem an den unterschiedlichen Leerrohrgeschwindigkeiten u, welche vom

Widerstand des gebildeten Filterkuchens beein�usst werden. Die Filterkuchenhöhe und

somit die durchströmte Reaktorlänge L sind bei allen Versuchen etwa gleich groß.

8.3. Di�usion aus einer Pore

Die Ergebnisse der Kuchenwäsche zeigen, dass für alle Produkte Restbeladungen von et-

wa 1 % erreicht werden und kein so genannter Di�usionsbereich existiert. Daher sollen

an dieser Stelle die charakteristischen Zeiten der beteiligten Di�usionsvorgänge abge-

schätzt werden. Dazu werden zunächst grundlegende Begri�e der Di�usion vorgestellt,

immer bezogen auf die Di�usion gelöster Sto�e in wässriger Umgebung.

8.3.1. Di�usion aus einer Einzelpore

Die Dauer der meisten Waschversuche beträgt etwa 30 min bei einem Waschdruck von

6 bar. Läuft ein Großteil des Stro�transportes in diesem Zeitraum über Di�usion ab,

so nimmt sie entscheidenden Ein�uss auf die Wäsche. Die Di�usionszeit soll in einem

vereinfachten Modell berechnet werden. Dazu wird in Abbildung 8.8 eine mit Kaliumio-
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nen in wässriger Lösung gefüllte Einzelpore betrachtet, in welcher keine Konvektion

herrscht. Die Pore ist am rechten Rand geschlossen und der Konzentrationsausgleich

kann nur über reine Di�usion zum o�enen Ende der Pore am linken Rand erfolgen.

Die Geometrie der Pore wird durch einen Zylinder idealisiert, in der 1D-Betrachtung

L = 100 µm

100 nm

K+

x

c(t>0, x=0) q(t>0, x=L)= 0 = 
∂c(t>0, x=L)

∂x

Abbildung 8.8.: Mit Kaliumionen in wässrigem Milieu gefüllte Einzelpore. Nur zur rechten Seite ist die
Pore geö�net, was eine Di�usion der Ionen ermöglicht.

für die Berechnung werden nur noch Porenlänge und -durchmesser berücksichtigt. Für

letzteren werden 100 nm angenommen, da ein Großteil der Poren des untersuchten Par-

tikelsystems in diesem Bereich liegt. Die Partikelgrößenverteilung zeigt, dass die größ-

ten Kieselgelteilchen einen Durchmesser von maximal 70 µm aufweisen (vgl. Kapitel 5).

Zur Berücksichtigung der Tortuosität τP aufgrund der unregelmäßigen Form der Poren

wird daher als konservative Abschätzung eine Porenlänge von 100 µm angenommen.

Die Konzentration c hängt von der Zeit t und der Ortskomponente x ab, die entlang der

gedachten Porenlängsachse verläuft. Als Grundlage der Modellierung der Di�usion die-

nen die Fickschen Gesetze. Das erste Ficksche Gesetz für eine Di�usion in x-Richtung

beschreibt mit

q = −D
∂c

∂x
(8.23)

die Teilchenstromdichte q (Teilchen pro Fläche und Zeit), die dem Konzentrationsgra-

dienten proportional und entgegengerichtet ist. Der Di�usionskoe�zient wird als kon-

stante Größe angenommen. Für ein ruhendes Fluid in der Pore lautet das zweite Ficksche

Gesetz mit Gleichung (8.23)
∂c

∂t
= −
∂q

∂x
= D
∂2c

∂x2
. (8.24)

Um eine normierte Darstellung der Feldgleichung zu erhalten, wird eine Koordinaten-

transformation eingeführt

ξ =
x

L
,
∂ξ

∂x
=

1

L
. (8.25)

Mit L wird die Länge der Pore bezeichnet. Durch Einführen der Konzentration als c(t, ξ )

lautet die allgemeine Feldgleichung (8.24) unter Beachtung von Gleichung (8.25)

∂c

∂t
=

D

L2
∂2c

∂ξ 2
. (8.26)
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Zur Lösung dieser partiellenDi�erentialgleichung sind Anfangs- und Randbedingungen

notwendig. Als Anfangsbedingung zur Zeit t = 0 kann eine konstante Verteilung der

Konzentration in der Pore gegeben sein

c(t = 0, ξ ) = c0. (8.27)

Die Randbedingungen gelten für alle Zeiten t > 0 an den Rändern x = 0 und x = L bzw.

in normierter Darstellung ξ = 0 und ξ = 1. Dabei wird angenommen, dass der Raum

außerhalb der Pore (Zwischenkornvolumen im Filterkuchen) bereits vollständig vonVer-

unreinigungen befreit ist und dass Ionen, die aus der Pore di�undieren, sofort vollstän-

dig durch die Wasch�üssigkeit abtransportiert werden. Diese Annahme wird durch die

Vorgabe der Konzentration am o�enen Porenende

c(t > 0, ξ = 0) = 0 (8.28)

formuliert. Die Randbedingung am geschlossenen Ende der Pore (rechter Rand)

∂c

∂ξ
(t > 0, ξ = 1) = 0 (8.29)

impliziert, dass der Teilchenstrom verschwindet, da der Gradient zu Null vorgeschrieben

ist. Mithilfe des Produktansatzes

c(t, ξ ) = T (t)V (ξ ) (8.30)

kann die partielle Di�erentialgleichung (8.26) in zwei gewöhnliche Di�erentialgleichun-

gen separiert werden. Durch Lösen der beidenGleichungen ergibt sich die Gesamtlösung

c(t, ξ ) =

∞∑

n=0

Cnexp

(

−
D

L2
π 2

(
2n + 1

2

)2
t

)

sin

(
2n + 1

2
πξ

)
. (8.31)

Um die Lösung entsprechend auf die Anfangsbedingungen anzupassen, wird eine Fou-

rier-Reihenentwicklung angewandt. Damit lautet die Gesamtlösung

c(t, ξ ) =

∞∑

n=0

c0
4

π (2n + 1)
exp

(

−
D

L2
π 2

(
2n + 1

2

)2
t

)

sin

(
2n + 1

2
πξ

)
. (8.32)

Für das geschlossene Porenende ergibt sich aufgrund von ξ = 1 der Term zu

c(t, ξ = 1) =
∞∑

n=0

c0
4

π (2n + 1)
exp

(

−
D

L2
π 2

(
2n + 1

2

)2
t

)

sin

(
2n + 1

2
π

)

︸           ︷︷           ︸
±1

. (8.33)

Mit ansteigendemn in Gleichung (8.33) klingen die Lösungsterme schneller ab.Wird nur
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der langsamste Anteil n = 0 berücksichtigt, ergibt sich

c̃(t, ξ = 1) = c0
4

π
exp

(
−
D

4L2
π 2t

)
. (8.34)

Aus dieser vereinfachten Gleichung kann eine Formel zur Abschätzung der Di�usions-

zeit abgeleitet werden. Durch Umstellen der Gleichung nach der Zeit gilt

tDi� = ln(β)
4L2

π 2D
. (8.35)

Damit kann berechnet werden, nach welcher Zeit tDi� noch ein Bruchteil β der Aus-

gangskonzentration 4c0/π am Porenende (ξ = 1) vorliegt. Dabei kann β je nach ge-

wünschtem Wascherfolg gewählt werden und die Porenlänge L ist bekannt. Lediglich

der jeweils gültige Di�usionskoe�zient D muss für das vorliegende System bestimmt

werden.

8.3.2. Bestimmen der Di�usionskoe�zienten

Für viele Sto�e liegen Di�usionskoe�zienten tabelliert vor, welche für unendlich ver-

dünnte Lösungen gelten. Der Di�usionskoe�zientD0 für Kaliumionen beträgt beispiels-

weise bei einer Temperatur von 25 °C nachVanysek [110]D0,K+ = 1, 957·10−9m2/s. Nach

Carta et al. [29] ist der Di�usionskoe�zient in einer Pore De allerdings geringer als in

freier Lösung und kann über den Zusammenhang

De =
εPD0

τP
ψP (8.36)

berechnet werden. Die intrapartikuläre Porosität für Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 be-

trägt εP = 0, 69 (siehe Abschnitt 5.2.1). Für die Tortuosität τP wird vereinfacht 1,5 als

typischer Wert angenommen [29]. ψP beschreibt die di�usive Hemmung und hat vor

allem dann eine hohe Bedeutung, wenn der Ionendurchmesser im Größenbereich des

Porendurchmessers liegt. Die Berechnung vonψP ist über

ψP = (1 +
9

8
λmlnλm − 1, 539λm) für λm < 0, 2 (8.37)

mit

λm =
rK+

rPore
(8.38)

möglich. Bei beiden Kieselgelen gilt ψP > 0, 5 , womit laut Carta et al. [29] keine star-

ke Beeinträchtigung der Di�usion vorherrscht. Diese tritt erst auf, wenn ψP < 0, 5 gilt.

Das Verhältnis λm wird berechnet, indem der Kristallradius rK+ für Kaliumionen einge-

setzt wird. Dieser kann zuverlässig mittels Röntgendi�raktometrie gemessen werden,

Marcus [68] und Persson [78] geben für Kaliumionen ca. 0,15 nm an.
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Tabelle 8.4.: Berechnung des e�ektiven Di�usionskoe�zienten De von K+-Ionen für Kieselgel 1000 und
Kieselgel 60.

rK+ in nm rPore in nm λm ψP De in m2/s De/D0

Kieselgel 1000 0,15 50 0,003 0,98 8, 7 · 10−10 0,45

Kieselgel 60 0,15 3 0,05 0,76 6, 8 · 10−10 0,35

Der Di�usionskoe�zient für Kaliumionen in den Poren von Kieselgel 1000 und Kiesel-

gel 60 beträgt 0, 45D0 bzw. 0, 35D0 (Tabelle 8.4). Diese Ergebnisse stimmen gut mit den

Werten überein, die von Boving [25] für vergleichbare Porositäten ermittelt wurden.

8.3.3. Abschätzen der Di�usionszeit

Anhand von Gleichung (8.35) und den tabellierten bzw. berechneten Di�usionskoe�-

zienten D0 und De lässt sich die Zeit tDi� bestimmen, welche notwendig ist, damit sich

am linken Rand der gedachten Einzelpore mit 100 µm Länge allein durch Di�usion die

Konzentration β einstellt. Tabelle 8.4 zeigt die Ergebnisse der Berechnung. Dabei werden

für die Di�usion von K+-Ionen aus Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 verschiedene β ange-

nommen und Berechnungen für den durch die Poren reduzierten Di�usionskoe�zienten

De durchgeführt.

Tabelle 8.5.: Berechnete Zeiten für die Di�usion von Kaliumionen aus einer 100 µm langen Einzelpore im
wässrigen Medium.

Kieselgel 1000 Kieselgel 60
De = 8, 7·10−10m2/s De = 6, 8·10−10 in m2/s

β tDi� in s tDi� in s

0,1 11 14

0,01 21 27

0,001 32 41

0,0001 43 55

Die Ergebnisse zeigen, dass die Konzentration in der Pore bereits nach etwa zwanzig

bzw. dreißig Sekunden auf ein Hundertstel des Ausgangswertes absinkt (β = 0, 01).

Zu beachten ist hierbei, dass für den Raum außerhalb der Pore bei den Randbedin-

gungen eine Konzentration von c = 0 angenommen wird. Da sich im Filterkuchen

die salzhaltige Mutterlauge mit entionisiertem Wasser mischt, kann die Konzentrati-

on in der Porenumgebung nicht komplett ionenfrei sein. Realistischer ist beispielsweise

ein Wert, der den Wasch�ltratproben gegen Ende des Waschversuches entspricht, also

5mg/L < c < 10mg/L. Damit ist ein weiterer Konzentrationsausgleich in den Poren nicht

mehr möglich, da durch die hydrodynamischen Prozesse im Filterkuchen die Konzentra-

tion auf einem bestimmten Niveau bleibt. Außerdem ist zu beachten, dass die Konzen-
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trationsänderung durch die Di�usion erst einsetzen kann, wenn zwischen der gefüllten

Pore und außerhalb der Pore ein Konzentrationsunterschied herrscht. Dies ist erst der

Fall, wenn bereits Mutterlauge aus dem Filterkuchen entfernt wurde. Laut Waschkurven

sinkt das BeladungsverhältnisX ∗ ab einemWaschverhältnis von 2 bereits aufX ∗
= 0, 02,

wodurch ein ausreichend hoher Konzentrationsunterschied vorliegt. Eine weitere Ver-

einfachung liegt in der Annahme, der Di�usionskoe�zient sei konstant. Dies ist kritisch

zu beurteilen, da dieser konzentrationsabhängig ist und sich die Konzentration in der Po-

re ändert. Zudem gilt ein Di�usionskoe�zient nur in unendlich verdünnten Lösungen,

zu Beginn der Wäsche herrscht in der Pore allerdings eine hohe Konzentration.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Berechnung liegt darin, den richtigen Zahlenwert für

den Ionenradius zu verwenden. Da es sich um hydratisierte Ionen handelt, scheint die

Berücksichtigung der Hydrathülle plausibel, da dadurch der Ionenradius im Vergleich zu

einem Ion im Kristallgitter vergrößert wird [69]. Allerdings lässt sich schwer abschätzen,

wie groß die Hydrathülle tatsächlich ist, da diese beispielsweise von der Kon�guration

der Wassermoleküle abhängt, welche unter anderem von der Größe und den elektroni-

schen Eigenschaften des Ions beein�usst wird [78]. Wird für Kaliumionen angenommen,

dass diese auf den Radius bezogen ein Wassermolekül aufweisen, kann deren Größe

überschlagen werden. Der Abstand zwischen dem Zentrum eines Kaliumions und dem

eines Wassermoleküls wird mit 0,28 nm angegeben [68, 78]. Addiert man den Radius

von 0,14 nm für ein Wassermolekül [69] hinzu, ergeben sich 0,42 nm. Für diese Größe

beträgt der e�ektive Di�usionskoe�zient für Kieselgel 60De = 0, 22D0 undDe = 0, 43D0

für Kieselgel 1000. Dies erhöht für den Fall β = 0, 01 beispielsweise die Di�usionszeit

in Kieselgel 1000 auf tDi� = 22 s und in Kieselgel 60 auf 44 s. Verglichen mit den Wer-

ten in Tabelle 8.5 liegen diese Werte noch in derselben Größenordnung. Damit hat die

Berücksichtigung der Hydrathülle keinen entscheidenden Ein�uss auf die Ergebnisse.

Dennoch bestätigen die Berechnungen die experimentellen Ergebnisse, welche keinen

ausgeprägten Di�usionsbereich für die porösen Kieselgele erkennen lassen.

Bestimmung weiterer Di�usionszeiten

Für eine Erweiterung der Kenntnisse werden außerdem die Di�usionszeiten für andere

Modellverunreinigungen berechnet. Dabei wird als Ziel wiederum ein Hundertstel der

Ausgangskonzentration (β = 0, 01) angenommen. Allerdings erfolgt die Berechnung nur

für ausgewählte, tabelliert vorliegende Di�usionskoe�zienten D0, da die Berechnung

des e�ektiven Di�usionskoe�zienten immer vom Sto�system abhängt und für den Ein-

zelfall bestimmtwerdenmuss. Für Kieselgel 1000 halbiert sichDe imVergleich zuD0, was

zu einer Verdoppelung der Di�usionszeit führt (vgl. Tabelle 8.4). Abbildung 8.9 zeigt am

Beispiel von anorganischen Ionen, aromatischen Verbindungen und Proteinen die unge-

fähren Bereiche für die Di�usionskoe�zienten und -zeiten. Darin ist zu erkennen, dass

Di�usionszeiten beiWeglängen von 100 µm für Di�usionskoe�zientenD0 > 5·10−9m2/s

noch im Sekundenbereich ablaufen, wenn eine Verringerung der Ausgangskonzentrati-
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on auf 1 % angenommen wird. Dies spiegelt den Größenbereich wider, in welchem sich

die meisten anorganischen Ionen be�nden. Bei kleiner werdenden Di�usionskoe�zien-

ten kann eine solche Di�usion bereits mehrereMinuten in Anspruch nehmen. Zusätzlich

zeigt der rechte Teil der Abbildung 8.9 eine andere Einteilung. Auf Basis der Kenntnisse

zum Stand der Technik bei Trennapparaten können für die Wäsche von Filterkuchen

die Prozesszeiten abgeschätzt werden. Wird ein Produkt auf einem Trommel�lter gewa-

schen, beträgt die Verweildauer nur wenige Sekunden, in einer Filterpresse hingegen bis

zu mehrere Stunden. Auf Basis der Abschätzformel kann unter Kenntnis der Wegstrecke

für die Di�usion und des Di�usionskoe�zienten überprüft werden, welcher Apparat für

das Verfahren geeignet ist.
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Abbildung 8.9.: Berechnete Di�usionszeiten in Abhängigkeit des Di�usionskoe�zienten (links) und mög-
liche Apparate für die Filterkuchenwäsche in Abhängigkeit des Di�usionskoe�zienten (rechts). Beide für
Weglängen von 100 µm und β = 0, 01.

8.4. Vergleich von Di�usion und Perfusion

Die Modelle zur Berechnung von Perfusion und Di�usionsprozessen zeigen, dass beide

Mechanismen eine Rolle bei der Durchströmungswäsche von Filterkuchen spielen. Ein

Vergleich zwischen den berechneten Zeiten ermöglicht einen Überblick, welcher Prozess

bei gegebenen Parametern überwiegt. Dazu wird ein Partikel mit einem Durchmesser

von xP = 100 µm angenommen, der Porendurchmesser dP wird von 2 nm bis 400 nm

variiert. Des Weiteren werden folgende Annahmen getro�en:

– Die Di�usionszeit tDi� wird für Kaliumionen gemäß Gleichung (8.35) berechnet.

Dabei wird der e�ektive Di�usionskoe�zient De jeweils als Funktion des Poren-

durchmesser dP mittels Gleichung (8.36) bestimmt.

– Die Partikelpermeabilität ändert sich in Abhängigkeit des Porendurchmessers ge-

mäß Gleichung (8.3).
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– Da die Perfusionszeit tPerf auch von der Filterkuchenpermeabilität Bc abhängt,

wird sie für Kieselgel 60 und Kieselgel 1000 separat mit dem jeweiligen Wert be-

rechnet und betrachtet (siehe Tabelle 8.1).

1 10 1006
1

10

100

1000

10000
KG 1000KG 60

tW=6

tW=1

t 
in

 s

dP in nm

 tDiff

 tPerf, KG1000

 tPerf, KG60

kritischer Bereich

 Bc sinkend

A

B

C

D

E
N1 N2

Abbildung 8.10.: Perfusions- und Di�usionszeiten für Kieselgel 1000 und Kieselgel 60. Die Buchstaben
markieren charakteristische Punkte und sind im Text erläutert. Gekennzeichnet sind außerdem Wasch-
zeiten aus dieser Arbeit mit tW=1 und tW=6

In Abbildung 8.10 wird erkennbar, dass die Di�usionszeit bei Porendurchmessern von

2 nm bis 400 nm von 80 s auf 20 s sinkt. Die Perfusionszeit variiert zwischen mehreren

Stunden bei mesoporösen Feststo�en (2 nm < dP < 50 nm) und einigen Sekunden für

makroporöse Materialien (dP > 50 nm). Dies ist allerdings immer abhängig von der

Permeabilität Bc des Filterkuchens.

Bei der Filterkuchenwäsche im Rahmen dieser Arbeit wird ein Waschverhältnis von

Wm = 1 nach etwa 200 s erreicht (siehe Abschnitt 8.1). In dieser Zeit ist bei Kieselgel 60

die Di�usion aus den Innenporen möglich, da diese 32 s dauert (Punkt A im Diagramm).

Die Partikelperfusion dauert den Berechnungen zufolge hingegen 630 s und muss als

Knotenpunkt der gestrichelten Geraden für die Kuchenpermeabilität Bc mit dem da-

zugehörigen Porendurchmesser dP gesucht werden (Punkt B). Bis zum Erreichen eines

Waschverhältnisses vonWm = 6 vergehen ca. 1200 s, so dass die Perfusion in dieser Zeit

ablaufen kann. Bei Kieselgel 1000 liegt der umgekehrte Fall vor: die Perfusion dauert nur

4 s (Punkt C), die Di�usion hingegen 22 s (Punkt D). Da die gesamte Waschzeit mehr als

1500 s beträgt, werden Perfusion und Di�usion in jedem Fall beteiligt sein. Ähnliche

Abschätzungen können auch für andere Porengrößen getro�en werden. Um die Perfu-

sionszeiten zu bestimmen, muss jeweils wieder der Schnittpunkt zwischen dem Poren-

durchmesser und der dazugehörigen Kuchenpermeabilität gesucht werden. Beispiels-

weise für Feststo�e, deren Porendurchmesser weniger als 30 nm beträgt. Hier wird bei

der gezeigten Filterkuchenpermeabilität von Kieselgel 60 eine Perfusionszeit von 23 s
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notwendig sein, die Di�usionszeit ist genau so lang (Punkte E). Beträgt die Waschzeit

dann lediglich 20 s oder weniger, können weder die Di�usion aus dem Einzelpartikel

noch eine Perfusion abgeschlossen werden. Bei Kombinationen aus Waschzeiten und

Porendurchmessern, die von den Kurven für die Di�usionszeit und die Kuchenpermea-

bilität eingeschlossen werden, ist mit einem vergleichsweise schlechten Waschergebnis

zu rechnen, weshalb das Diagramm dort mit „kritischer Bereich” markiert ist.

Hier bietet sich zusätzlich ein Vergleich mit der Arbeit vonNoerpel et al. [76] an, in wel-

cher unter anderem das Waschverhalten von Kieselgelen mit 4 nm (SG40) bzw. 10 nm

(SG100) Porenweite untersucht wurde. Eine der Modellverunreinigungen ist Natrium-

sulfat, weshalb die Di�usionszeit vereinfacht wie in dieser Arbeit mit der von Kaliumio-

nen abgeschätzt wird. Aufgrund ihres ähnlichen Ionenradius ist von einem ähnlichen

Di�usionsverhalten auszugehen. Die berechneten Di�usionszeiten betragen für SG40

tDi� = 38 s und für SG100 tDi� = 26 s. Diese Punkte sind mit N1 bzw. N2 ebenfalls in

Abbildung 8.10 eingetragen. Die von Noerpel et al. angegebenen Massenströme (1,1

bzw. 6,3 g/s) beim Waschen und die Kuchenvolumina ermöglichen zusammen mit den

Waschverhältnissen vonW = 15 ein Abschätzen der Gesamtwaschzeit, welche je nach

Massenstrom etwa 60 bis 330 s beträgt. Damit ist die Di�usion bei den hohen Massen-

strömen ein bis zweimal möglich. Dass die Perfusion im Rahmen dieser Zeit ebenfalls

statt�ndet, scheint auf Basis der vorliegenden Daten nicht möglich. Die Partikel sind mit

63–200 µmwesentlich grober als die in dieser Arbeit verwendeten und bilden so auch ge-

ringere Filterkuchenwiderstände. Dies resultiert in einer höheren Permeabilität der Fil-

terkuchen, was eine Durchströmung der inneren Poren in den angegebenen Zeiten eher

unwahrscheinlich macht. In der Arbeit vonNoerpel et al. nimmt die Di�usion aufgrund

der kurzen Waschzeiten daher entscheidenden Ein�uss auf das Waschergebnis. Eine de-

taillierte Ausführung zu den Berechnungen �ndet sich im Anhang in Tabelle A.11.

8.5. Abschätzen des Sto�übergangs

Neben der Di�usion der Ionen aus dem Inneren der Partikel �ndet auch ein Sto�über-

gang von der Partikelober�äche in die Flüssigkeit statt. Vor allem in den Bereichen der

Katalyse und der Chromatographie wird dazu vom sogenannten Filmmodell ausgegan-

gen. Dabei liegt ein Film derDickeδ umdas poröse Partikel und der Sto�transport erfolgt

durch diesen in die umgebende Flüssigkeit bzw. aus dieser zum Partikel (Abbildung 8.11).

Mithilfe dimensionsloser Kennzahlen kann abgeschätzt werden, ob der Sto�übergang

oder die Di�usion überwiegt. Die Sherwood-Zahl beschreibt mit

Sh =
kL

D0
(8.39)

eben dieses Verhältnis von Sto�übergang zu Di�usion. Dabei sind k der Sto�übergangs-

koe�zient und L die charakteristische Länge. Sind diese Größen schwer zugänglich,
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Abbildung 8.11.: Poröses Partikel umgeben von einem Fluid�lm der Dicke δ .

kann die Sherwood-Zahl auch mit Hilfe weiterer Kennzahlen bestimmt werden (VDI-

Wärmetlas [5]). Die Schmidt-Zahl beschreibt das Verhältnis von dynamischer Viskosität

η zum Di�usionskoe�zienten D0

Sc =
η

ρD0
, (8.40)

während die Reynolds-Zahl das Verhältnis von Trägheitskraft zur inneren Reibung an-

gibt

Re =
ρudP

η
. (8.41)

Für einen Waschversuch von Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von 6 bar wird eine

Partikelgröße von dP = 30 µm angenommen (siehe Tabelle 5.3). Die Leerrohrgeschwin-

digkeit u wird aus dem Verhältnis von Volumenstrom zu Querschnitts�äche A der Nut-

sche berechnet

u =
ÛV

A
(8.42)

und beträgt 1 mm/s (siehe Abschnitt 8.1). Die Porosität ε des Filterkuchens geht mit 0,42

in die Berechnungen ein, da die Betrachtungen für Partikel in Schüttschichten durchge-

führt werden [57]. Weiterhin ist die Dichte der Flüssigkeit ρ = 1000 kg/m3 und die dyna-

mische Viskositätη = 0, 89mPas. Daraus ergeben sich eine sehr niedrige Reynolds-Zahl

von Re = 0, 004 (schleichende Strömung um das Partikel) und eine Schmidt-Zahl mit

Sc = 468. Für Flüssigkeiten sind Werte bis Sc > 1000 möglich, was auf ein Überwiegen

des Impulstransportes gegenüber dem di�usiven Sto�transport hinweist [36].

Für die Berechnung der Sherwood-Zahl gibt es nach Carta [29] verschiedene An-

sätze, welche in Tabelle 8.6 aufgeführt sind. Aus der Sherwood-Zahl kann über Glei-

chung (8.39) der Sto�übergangskoe�zient k berechnet werden. Über die Beziehung

δ =
D0

k
(8.43)

ist außerdem die Filmdicke δ um das Partikel abschätzbar.

Mit Hilfe der verschiedenen Ansätze kann die Sherwood-Zahl zu Werten zwischen

Sh = 0, 9 (Carberry [27]) bzw. Sh = 3 (Wilson [118]) und Sh = 2, 4 (Kataoka [57])

bestimmt werden. Für Werte von Sh > 1 überwiegt der Sto�übergang im Vergleich zur
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Tabelle 8.6.: Berechnung der Sherwood-Zahl nachModellansätzen vonCarberry,Wilson undKataoka.

Autoren Ansatz Sh k in m/s δ in µm

Carberry [27] Sh = 1, 85
(
1−ε
ε

)0,33
Re0,33Sc0,33 0,9 5, 6 · 10−5 34

Wilson [118] Sh = 1,09
ε
Re0,33Sc0,33 3 2 · 10−4 9

Kataoka [57] Sh = 1, 85
(
1−ε
ε

)0,33
Re0,33Sc0,33 2,4 1, 5 · 10−4 12

Di�usion somit in zwei Fällen, nach Carberry gilt mit Sh < 1 der umgekehrte Fall.

Dabei ist allerdings kritisch zu betrachten, dass letzterer Ansatz am besten auf Daten

angepasst werden kann, bei denen Re > 100 gilt [57], was in dieser Arbeit nicht der

Fall ist. Die Ansätze nachWilson und Kataoka zeigen auch für Datensätze mit Re < 1

gute Modellanpassungen. Die berechneten Filmdicken betragen 9µm < δ < 34µm und

sind damit in einer vergleichbaren Größenordnung wie die Partikel selber, welche mit

dP = 30 µm angenommen werden.

Diese Berechnungen sind nur als ergänzende Abschätzungen zu verstehen und sollen

einen Hinweis darauf geben, dass der Sto�transport durch den Film gegenüber der Dif-

fusion durch den Film überwiegt. Das Ergebnis hängt zudem von der Partikelgröße ab,

welche nur vereinfacht angenommen wurde. Außerdem hat der Volumenstrom wäh-

rend der Wäsche nicht bei allen Versuchen den selben Betrag (siehe Abschnitt 7.6). Eine

Abweichung der Parameter kann damit zu anderen Ergebnissen für Sh führen. Wer-

den größere Partikel betrachtet, steigt Re (vgl. Gleichung (8.41)), was eine noch größere

Sherwood-Zahl zur Folge hat. Das Gleiche gilt für eine höhere Strömungsgeschwindig-

keit u.

8.6. Zusammenfassung zur Modellbildung

Die verschiedenen Ansätze zur Modellbildung in diesem Kapitel geben Aufschluss über

mögliche Vorgänge bei der Durchströmungswäsche poröser Partikel. So wird in Ab-

schnitt 8.1 die Durchströmung der Einzelpartikel anhand einer Berechnungsmethode

aus dem Bereich der präparativen Chromatographie überprüft. Für Kieselgel 1000 ergibt

sich, dass bei hinreichend großen Poren eine Durchströmung von maximal 20 % im Ver-

gleich zur Gesamtströmung im Filterkuchen möglich ist. Die Partikel von Kieselgel 60

können laut Berechnungen nur zu einem sehr geringen Anteil durchströmt werden. Da

die Waschkurven der beiden Kieselgele aber sehr ähnlich sind und bei beiden Restbela-

dungen von ca. 1 % erreicht werden, kann die Reinigung nicht allein auf der anteiligen

Durchströmung der Innenporen von Kieselgel 1000 beruhen. Dann müsste das Wasch-

ergebnis für Kieselgel 60 entsprechend schlechter ausfallen.

Um zu überprüfen, ab welchem Punkt in der Waschkurve der Di�usionsbereich beginnt,

wird in Abschnitt 8.2 der axiale Dispersionskoe�zient berechnet. Dazu wird zunächst

die Verweilzeitverteilung aus den Waschkurven ermittelt und das Dispersionsmodell
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nach Levenspiel zur Berechnung des axialen Dispersionskoe�zienten angewandt. Die-

se Berechnungen werden beispielhaft an je einem Versuch der gewaschenen Materialien

Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln durchgeführt. Bei allen Ergebnis-

sen zeigt sich, dass ab einem Waschverhältnis vonWm = 2 das Modell stark von den

Waschkurven abweicht. Der axiale Dispersionskoe�zient erreicht für die verschiede-

nen Feststo�e Werte zwischen 9, 6 · 10−9m2/s < Dax < 1 · 10−7m2/s, was an unterschied-

lichen Durchströmungsgeschwindigkeiten bei der Wäsche liegt. Dennoch zeigen sich

keine Unterschiede im Verweilzeitverhalten oder bei den Restbeladungen für die ver-

schiedenen Feststo�e. Die Durchströmungsgeschwindigkeit hat demnach im Bereich der

variierten Zeiten keinen erheblichen Ein�uss auf den Wascherfolg.

Da Di�usionskoe�zienten in freier Lösung andere Werte annehmen als in Poren, wer-

den für die Berechnungen der Di�usionszeiten in Abschnitt 8.3 zunächst die Di�usi-

onskoe�zienten von Kaliumionen in den Innenporen der Kieselgele ermittelt. Weiter-

hin wird auf Grundlage der Vorstellung einer Einzelpore mit 100 µm Länge und 100 nm

Durchmesser ein 1-D-Modell angewandt und aus diesem eine Abschätzformel abgeleitet.

Diese dient zur Berechnung der Zeit, bis sich in der Pore ein Bruchteil β der Anfangs-

konzentration eingestellt hat. Dabei werden nur Di�usionsvorgänge betrachtet, d. h. das

Fluid ruht in der Pore. Diese Berechnungen führen für die Di�usionskoe�zienten von

Kaliumionen auf Zeiten, die wenige Sekunden betragen und somit weit unterhalb der

Waschzeiten von etwa 30 min für die verschiedenen Materialien liegen.

Des Weiteren wird in Abschnitt 8.5 der Sto�übergang für ein umströmtes Partikel an-

hand des Filmmodells abgeschätzt. Mittels dimensionsloser Kennzahlen (Re, Sh, Sc) er-

gibt sich, dass der Sto�übergang durch den Film des Partikels überwiegt im Vergleich

zur Di�usion.

Damit kann im Rahmen dieser Arbeit festgehalten werden, dass für die gewählten Pa-

rameter für die Durchströmungswäsche Prozesszeiten erreicht werden, innerhalb de-

rer die Di�usion aus den Innenporen schnell genug verläuft, um nicht die Ursache für

die langsame Konzentrationsabnahme ab einem Waschverhältnis vonWm = 2 zu sein.

Dies wird mitunter auf schlecht durchströmte Bereiche im Filterkuchen zurückzuführen

sein. Liegen Zonen zwischen den Einzelpartikeln vor, die nicht von der Wasch�üssig-

keit durchdrungen werden, so kann weder über Di�usion noch über Durchströmung

eine Reinigung dieser Bereiche statt�nden. In diesem Fall ist eine Resuspendierung des

Filterkuchens sinnvoller als ein weiteres Durchströmen. Die Innenporen der Materialien

sind an diesem Punkt meistens schon zu einem Großteil gereinigt, was sich an der Bilanz

der Beladungsverhältnisse zeigt. Damit sind diese nicht die problematischen Bereiche bei

der Durchströmungswäsche der Filterkuchen.
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Abbildung 9.1.: Schematische Waschkurve - gibt es einen Di�usionsbereich?

Die Durchströmungswäsche von Filterkuchen ist ein industriell bedeutsamer Prozess,

dessen Erforschung auch heute noch verstärkte Relevanz erhält. Untersuchungen aus

der Vergangenheit haben gezeigt, dass verschiedene Prozesse wie Di�usion, Dispersion

und Desorption ablaufen. In diesem Zusammenhang wird in der Literatur oft postuliert,

dass vor allem innenporöse Partikel eine Herausforderung beim Waschen darstellen, da

insbesondere die Di�usion aus den Innenporen als langwieriger und damit geschwindig-

keitsbestimmender Schritt angesehen wird. Daher widmet sich diese Arbeit demWasch-

verhalten innenporöser Partikelsysteme.

Durchführung und Ergebnisse

Mit Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 wird je ein Vertreter für makroporöse und einer für

mesoporöse Materialien untersucht. Die umfassende Charakterisierung der beiden Fest-

sto�e zeigt Porengrößen von 100 nm bzw. 6 nm, wobei es sich um Durchgangsporen

handelt, da die Primärpartikel der Kieselgele bei ihrer Herstellung netzwerkartig aggre-

gieren. Als Modellverunreinigung wird Kaliumchlorid gewählt, wobei die Kaliumionen

mittels ICP-OES bestimmt werden können. In einer Drucknutsche werden Filterkuchen

mit Gesamtporositäten von mehr als 80 % gebildet, wobei ca. 50 % der Mutterlauge in

den Innenporen enthalten ist. Die Ergebnisse der Experimente zur Durchströmungswä-

sche zeigen, dass sich das Waschverhalten der beiden Feststo�e nicht signi�kant von

125
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dem der unporösen Vergleichsmaterialien Quarz und Glaskugeln unterscheidet. Es tritt

kein deutlich ausgeprägter Di�usionsbereich in der klassischen Waschkurve auf. Die

Restbeladung beträgt bei allen Materialien etwa 1 % der Anfangsbeladung, womit die

Reinigung der Innenporen sicher ist.

Modelle zur Beschreibung der Ergebnisse

Im Zuge der experimentellen Ergebnisse werden für eine Erweiterung der Modellvor-

stellung für die Vorgänge beim Waschen verschiedene Ansatzpunkte betrachtet. Als

Erstes wird die Durchströmung der Einzelpartikel rechnerisch mit einem Ansatz nach

Carman-Kozeny überprüft. Die Berechnung der Durchströmungszeiten ergibt, dass die-

se bei beiden Kieselgelen wenige Sekunden bis mehrere Minuten beträgt und damit die

Durchströmung im Rahmen der Waschzeiten ablaufen kann. Für die Di�usion wird auf

Basis der Fickschen Gesetze ein Modell entwickelt, bei dem die Kaliumionen aus einer

einseitig geschlossenen Pore herausdi�undieren. Die berechneten Zeiten für das nahe-

zu vollständige Entleeren der Poren unter Idealbedingungen liegen im Sekundenbereich.

BeiWaschzeiten von bis zu 30min ist die Di�usion demnach nicht der geschwindigkeits-

bestimmende Schritt. Für weitere Anwendungen werden vereinfachende Annahmen zur

Berechnung der Di�usionszeiten vorgestellt. Damit können für verschiedene Verunrei-

nigungen inAbhängigkeit der Porengröße die Di�usionszeiten abgeschätzt werden. Dies

unterstützt Anwender:innen beispielsweise bei der Apparateauswahl für eine konkrete

Waschfragestellung.

Der zeitliche Verlauf derWaschkurvenwird ebenfalls unter demAspekt der berechneten

Zeiten für Di�usion und Perfusion betrachtet. Es zeigt sich, dass vor allem die Perfusion

von Einzelpartikeln stark abhängt vom Verhältnis der Kuchenpermeabilität zur Partikel-

permeabilität. Beide Größen können berechnet bzw. gemessen werden. Damit zeigt sich

für das makroporöse Kieselgel 1000 ein für die Wäsche günstiges Zusammenspiel aus

Perfusion und Di�usion, die beide am Prozess beteiligt sind. Ergebnisse für Kieselgel 60

geben Hinweise darauf, dass die Partikelperfusion hier nicht den überwiegenden Anteil

der Wäsche ausmacht, sondern vielmehr die Di�usion im Zeitrahmen eines Waschver-

suches schnell abläuft und die Reinigung positiv beein�usst.

Zusätzlich wird mit Hilfe von Modellen der Verweilzeitverteilung überprüft, ob die Di-

spersion und damit der Dispersionsbereich gegenüber den anderen Vorgängen beimWa-

schen abgegrenzt werden kann. Dies gestaltet sich aufgrund der wenigen vorhandenen

Messpunkte schwierig und sollte nur als grobe Schätzung verstanden werden.

Als letzter Punkt bleibt noch die Desorption der Verunreinigungenwährend derWäsche,

welche sich nur schwer quanti�zieren lässt. Batchversuche und Waschversuche mit re-

duzierter Kaliumkonzentration deuten darauf hin, dass sich Ionen nicht durch bloßes

Spülen mit entionisiertem Wasser von den Kieselgelen entfernen lassen. Damit können

für dieses Sto�system Desorptionsprozesse ausgeschlossen werden, können allerdings

bei anderen Kombinationen von Feststo� und Verunreinigung eine Rolle spielen. Eine
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Erforschung dieser Sachverhalte erfolgt beispielsweise durch Hoffner [51]. Was bleibt

also im sogenannten Di�usionsbereich der Waschkurve? Sicherlich eine Mischung aus

allen E�ekten, Di�usion wird nicht nur aus den Innenporen der Einzelpartikel statt�n-

den. Im Filterkuchen gibt es auch Bereiche, die von der Strömung nicht erfasst werden.

Somit kann auch dort nur über Di�usion ein Konzentrationsausgleich nach außen statt-

�nden. Die mechanische Dispersion wird ebenfalls statt�nden, in einigen Fällen auch

die Desorption von den Partikelober�ächen.

Bedeutung für die technische Anwendung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Berechnungsansätze benötigen nur Parameter, die in

der technischen Anwendung leicht zugänglich sind. Dazu zählen der Di�usionskoe�zi-

ent, der tabelliert für viele Sto�e vorliegt, der Volumenstrom beimWaschen, der Wasch-

druck, die Kuchenhöhe und die Filter�äche sowie die Partikelgröße. Die einfach zu lösen-

den Gleichungen ermöglichen eine rasche Überprüfung der wichtigsten Vorgänge und

können zur Unterstützung der Verfahrensgestaltung beitragen. Wird die Di�usionszeit

berechnet, lässt sich der passende Apparat auswählen. Auf einem Trommel�lter können

beispielsweise aufgrund seiner Konstruktion nur Waschzeiten von wenigen Sekunden

realisiert werden. Müssen Proteine mit vergleichsweise kleinen Di�usionskoe�zienten

ausgewaschen werden, kann die Di�usionszeit mehrere Minuten betragen. In diesem

Fall ist die Di�usion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Anwender:innen können

auf Basis dieser Abschätzung die Apparateauswahl überdenken und auf Band�lter oder

Filterpressen zurückgreifen. Sinnvoll ist möglicherweise auch eine Kombination aus Re-

suspendierung undDurchströmungswäsche auf demTrommel�lter. Perfusionwird beim

Waschen auf dem Trommel�lter kaum zum Tragen kommen, da die Filterkuchen bedüst

werden und dabei die Flüssigkeit nicht mit genügend hohem Druck durch das Haufwerk

gepresst wird. Wird hingegen eine Filterpresse verwendet, kann eine Partikelperfusion

möglich sein, je nach Permeabilität der Kuchen und der Partikel. Dies kann die Wäsche

unterstützen und sollte bei der Auswahl mit in Betracht gezogen werden. Neben diesen

beiden Beispielen gibt es sicherlich noch weitere Fälle, in denen die Praxis von den hier

vorgestellten Modellansätzen pro�tieren kann.

Ausblick

Gegenstand künftiger Untersuchungen kann es sein, die wesentlichen Prozesse beim

Waschen voneinander abzugrenzen. Dies bedeutet hohen experimentellen Aufwand mit

geeigneten Sto�systemen. Soll vor allem die Di�usion verstärkt untersucht werden, sind

makroporöse Glaspartikel vorstellbar. Diese wechselwirken eventuell weniger stark mit

anderen Sto�en als Kieselgel. Als Modellverunreinigung wird dann ein Makromolekül

benötigt, welches einen kleinen Di�usionskoe�zienten aufweist und damit entspre-

chend lange braucht, um aus den Poren zu di�undieren. DieWaschversuche dazu sollten
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relativ schnell durchgeführt werden, wobei vor allem die Probenahme der limitierende

Schritt ist. Mit technischen Anpassungen lässt sich diese evtl. besser handhaben. Zusätz-

lich müssen die Adsorptions- und Desorptionseigenschaften des Moleküls am Feststo�

experimentell ermittelt werden. Spontan könnten Proteine in Betracht gezogen werden.

Diese haben allerdings funktionelle Gruppen und wechselwirken ihrerseits mit Ober�ä-

chen. Außerdem ist ein zuverlässiger Nachweis der Proteinkonzentration erforderlich,

wozu eine geeignete Methode gewählt werden muss. Mit dieser sollten vor allem gerin-

ge Konzentrationsänderungen noch zuverlässig bestimmbar sein. Trotz dieser zahlrei-

chen Vorüberlegungen zur Problematik solcher Versuchsreihen ist nicht auszuschließen,

dass mit weiteren Untersuchungen zusätzlich Licht ins Dunkel derWaschkurve gebracht

werden kann. Wichtig ist dabei, dass von pauschalen Aussagen zu bestimmten Sto�sys-

temen Abstand genommen wird und stattdessen eine breite Datenbasis gescha�en wird,

mit welcher E�ekte in geeigneter Weise untersucht werden können. Soll beispielswei-

se das Desorptionsverhalten während der Wäsche im Vordergrund stehen, muss auch

hierfür ein geeignetes System aus Feststo� und Modellverunreinigung gewählt werden.



Symbolverzeichnis

Symbol Erläuterung Einheit

∆pF Filtrationsdruck bar, Pa

∆pW Waschdruck bar, Pa

AF Filter�äche cm2

AFilm Querschnitts�äche des Filtrat�lms sq.ft

AK Querschnitts�äche des Porenkanals sq.ft

AS Ober�äche für den Sto�übergang in der Pore sq.ft

Bc Kuchenpermeabilität m2

BP Partikelpermeabilität m2

c∗ Konzentrationsverhältnis -

c0 Ausgangskonzentration einer Lösung mg/L

cF Filtratkonzentration mg/L

cGgw Gleichgewichtskonzentration mg/L

cK+ Konzentration Kaliumionen mg/L

cNa+ Konzentration Natriumionen mg/L

cV Feststo�volumenanteil in einer Suspension -

D Di�usionskoe�zient (allgemein) m2/s

D0 Di�usionskoe�zient in freier Lösung m2/s

D0,K+ Di�usionskoe�zient in freier Lösung für Kaliumionen m2/s

Dax axialer Dispersionskoe�zient m2/s

De e�ektiver Di�usionskoe�zient in einer Pore m2/s

dhyd hydraulischer Durchmesser m

dP Porendurchmesser m

dP,K Durchmesser der Haufwerksporen im Filterkuchen µm

F Faraday-Konstante As/mol

FP Verhältnis von Porenpermeabilität zu Kuchenpermeabilität -

hK Filterkuchenhöhe mm

k Sto�übergangskoe�zient m/s

k1,k2 modi�zierte Sto�übergangskoe�zienten nach Kuo 1/s

KL Langmuir-Koe�zient L/g

L Länge m

Le tatsächliche Porenlänge m

LKCl Löslichkeit von KCl g/L

lmfp mittlere freie Weglänge von Teilchen m
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Symbol Erläuterung Einheit

mads adsorbierte Masse (allgemein) mg

mIon Masse der Ionen mg

mK,Ads Masse an adsorbiertem Kalium mg

mK,RF Masse Kalium in der Restfeuchte des Kuchen mg

mK,tr Masse des trockenen Filterkuchens g

mL Masse Flüssigkeit g

mML Masse Mutterlauge im Kuchen g

mRF Masse der Restfeuchte g

mS Feststo�masse g

mSusp Masse der Suspension g

msol Masse gelöster Verunreinigungen g

p Druck (allgemein) bar

R universelle Gaskonstante J/mol K

rc Filterkuchenwiderstand m−2

Rm Filtermittelwiderstand m−1

rM Molekülradius m

rPore Porenradius m

S Sättigung des Filterkuchens -

SH Ober�äche durchströmter Kanäle m2

Sm massenspezi�sche Ober�äche m2/g

SV volumenspezi�sche Ober�äche m2/m3

t Zeit (allgemein) s

t̄ mittlere Verweilzeit

tDi� Di�usionszeit s

tKontakt Kontaktzeit zwischen Feststo� und Flüssigkeit h

tPerf Perfusionszeit s

u Strömungsgeschwindigkeit (Anströmgeschwindigkeit) m/s

uε Strömungsgeschwindigkeit bezogen auf Porosität m/s

uP Strömungsgeschwindigkeit in Partikelinnenporen mm/s
ÛV Volumenstrom m3/s

VA �ächenbezogenes Filtratvolumen m3/m2
ÛVA �ächenbezogener Filtratvolumenstrom m3/sm2

VH,K Volumen der Partikelzwischenräume in einem Filterkuchen cm3

VH,ges gesamtes Hohlraumvolumen cm3

VL Flüssigkeitsvolumen mL

VML Volumen Mutterlauge mL

VPore Porenvolumen eines Feststo�s cm3

VR Reaktorvolumen mL

VS Feststo�volumen mL
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Symbol Erläuterung Einheit

VSpez spezi�sches Porenvolumen cm3/g

VWF Volumen Wasch�üssigkeit mL

W Waschverhältnis (allgemein) -

Wm massebezogenes Waschverhältnis -

x Partikeldurchmesser µm

xP Primärpartikeldurchmesser nm

x50,3 Medianwert einer Volumen- oder Massenverteilung µm

xn,3 Modalwert einer Volumen- oder Massenverteilung µm

xST Sauterdurchmesser eines Partikels µm

X ∗ Beladungsverhätlnis -

X0 Anfangsbeladung des Feststo�s mg/g

Xges Beladung des Feststo�s für Desorptionsversuche mg/g

XGgw Gleichgewichtsbeladung mg/g

Xm maximale Beladung mg/g

Xsol gelöster Anteil der Beladung mg/g

Xads adsorbierter Anteil der Beladung mg/g

XK+ Beladung mit Kaliumionen mg/g

XNa+ Beladung mit Natriumionen mg/g

Xi aktuelle Beladung im Kuchen mg/g

ε Porosität (allgemein) -

ε0 elektrische Permittivität As/Vm

εges gesamte Porosität (eines Filterkuchens) -

εH,K Haufwerksporosität (im Filterkuchen) -

η dynamische Viskosität mPa s

θ Kontaktwinkel °

λm Verhältnis zwischen Molekülradius und Porenradius -

ν kinematische Viskosität mm2/s

ρKCl Feststo�dichte von Kaliumchlorid bei 25 °C g/cm3

ρL Dichte einer Flüssigkeit oder Lösung g/cm3

ρLsg Dichte einer Salzlösung g/cm3

ρP Partikeldichte g/cm3

ρRF Dichte der Restfeuchte g/cm3

ρS Reindichte eines Feststo�es g/cm3

σ Ober�ächenspannung N/m

σ 2
θ

Streuung um Mittelwert der Verweilzeit -

τ hydrodynamische Verweilzeit -

τP Tortuosität eines Einzelpartikels -

ψP di�usiver Hinderungskoe�zient -
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Symbol Erläuterung Einheit

ζ Zeta-Potential mV

Dimensionslose Kennzahlen

Bo Bodenstein-Zahl

Kn Knudsen-Zahl

Re Reynolds-Zahl

ReP Partikel Reynolds-Zahl

Sc Schmidt-Zahl

Sh Sherwood-Zahl

Abkürzungen

REM Rasterelektronenmikroskop(ie)

BSE back scattered electrons (Rückstreuelektronen)

RE Rückstreuelektronen

FIB focused ion beam (fokussierter Ionenstrahl)

SE Sekundärelektronen

ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy –

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
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A. Anhang

A.1. Zerkleinerung der Kieselgele in der Porzellanmühle

Die Zerkleinerung erfolgte mittels Trockenmahlung des jeweiligen Kieselgels in einer

Porzellankugelmühle.

– Volumen Porzellantopf: 6 L

– Masse Mahlkörper: 6,1 kg

– Durchmesser Mahlkörper: 10 mm

– Masse Mahlgut (Kieselgel): 150 g

– Umdrehungen auf Rollbock: 90/min

– Mahldauer: 10 min

A.2. Charakterisierung der Salzlösung

Die kinematische Viskosität der eingesetzten KCl-Lösung mit einer Konzentration von

10 g/L wurde nach DIN51562 [3, 4] mit einem Ubbelohde-Viskosimeter bestimmt. Au-

ßerdem erfolgten Messungen für entionisiertes Wasser. Für alle Lösungen wurden Tem-

peraturen von 20 °C, 25 °C und 30 °C realisiert. Mit Hilfe der Dichte ρLsg der Salzlösung

kann die bei der Messung bestimmte kinematische Viskosität ν in die dynamische Vis-

kosität η umgerechnet werden.

η = ν · ρ (A.1)

Die Dichten der Salzlösungen lassen sich berechnen, da sich durch das Au�ösen eines

gut löslichen Salzes das Volumen des Lösemittels nicht ändert. Somit gilt

ρLsg =
mLsg

VLsg
=

mSalz +mH2O

mH2O
(A.2)

Die Feststo�dichte von Kaliumchlorid bei 25 °C beträgt 1,988 g/cm3 [9], für Wasser sind

die Dichten bei den jeweiligen Temperaturen tabelliert [5] und ebenso wie die Berech-

nungsergebnisse in Tabelle A.1 aufgeführt.

Die Ergebnisse der Viskositätsbestimmung zeigen, dass die Werte für Wasser und ei-

ne KCl-Lösung mit 10 g/L nur geringe Unterschiede aufweisen. Größer ist hingegen
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Tabelle A.1.: Dichte, kinematische und dynamische Viskosität für entionisiertes Wasser und Salzlösung
mit 1Ma% KCl bei 20 °C, 25 °C und 30 °C. Für die Ermittlung von ν wurde jeweils eine Dreifachbestimmung
bei der Messung durchgeführt.

ρLin g/cm3 ν in mm2/s η in mPa s

20 °C
Wasser 0,99821 1,0045 1,003

KCl-Lösung 10 g/L 1,0056 0,9971 1,003

25 °C
Wasser 0,99705 0,8957 0,893

KCl-Lösung 10 g/L 1,007 0,8884 0,895

30 °C
Wasser 0,99565 0,8024 0,799

KCl-Lösung 10 g/L 1,006 0,8004 0,805

der Ein�uss der Temperatur. Da bei der Versuchsvorbereitung die Suspension im Ultra-

schallbad mehrere Minuten behandelt wird, beträgt die Temperatur der Flüssigkeit für

die meisten Versuche 25 °C. Zur Berechnung des Filterkuchenwiderstandes wird daher

η = 0, 89 mPas eingesetzt.

A.3. Überprüfen der Benetzung

Eine zentrale Frage bei der Probenvorbereitung ist die nach dem Erfolg des Einbrin-

gens der Modellverunreinigung in die Partikelporen. Nur, wenn dies gelingt, kann der

Wascherfolg im Anschluss richtig beurteilt werden. Da die Kieselgele hygroskopisch

sind, lässt sich davon ausgehen, dass sie wässrige Lösungen aufnehmen. Zusätzlichwirkt

über das Porennetzwerk ein Kapillare�ekt, durch welchen sich die Poren füllen sollten.

Zur Bestätigung, dass die Poren der Kieselgele tatsächlich mit der KCl-Lösung gefüllt

werden, wurden Versuche auf Basis des Archimedischen Prinzips in Absetzzylindern

durchgeführt. Dazu wurden 30 g KCl-Lösung (c = 1 Ma%) mit 10 g des jeweiligen tro-

ckenen Feststo�s vermischt. Die Suspensionen wurden in Absetzzylinder überführt und

anschließend das Volumen und die Suspensionsmasse bestimmt. Das Gesamtvolumen

der Suspension VSusp kann der Gesamtmasse der SuspensionmSusp zugeordnet werden.

Ist das VolumenVL der Salzlösung bekannt, lässt sich das VolumenVS berechnen, welches

allein vom Feststo� in der Suspension verdrängt wird. Bei hohlen Partikeln, die nicht mit

Lösung gefüllt werden, ergibt sich ein hohes Gesamtvolumen der Suspension. Füllen sich

die Partikel hingegen mit der Lösung, verdrängen diese weniger Flüssigkeitsvolumen

im Zylinder. Aus dem verdrängten Volumen durch den Feststo� und dessen Masse kann

dann die Feststo�dichte ρS berechnet werden. Diese liegt bei gefüllten Partikeln im Be-

reich der Reindichte des Materials (ohne Porenvolumen). Lassen sich die Partikel nicht

füllen, kann der Wert der Partikeldichte mit Berücksichtigung des Hohlraums erwartet

werden.

VS = Vges −VL (A.3)
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ρS =
mS

VS
(A.4)

Tabelle A.2 zeigt, dass sich unmittelbar nach Anmischen der Suspension im Absetzzy-

linder ein Gesamtvolumen von etwa 35 mL einstellt. Nach 24 Stunden wurde der Wert

erneut bestimmt, um einen möglichen kinetischen Ein�uss beim Füllen der Poren abzu-

schätzen. Für die Feststo�dichten ergeben sich Werte zwischen 2,1 und 2,25 g/cm3 bei

Kieselgel 60 und 2,2 bis 2,66 g/cm3 für Kieselgel 1000. Die mittels Heliumpyknometrie

bestimmten Reindichten ρS betragen 2,11 g/cm3 bei Kieselgel 60 und 2,29 g/cm3 für Kie-

selgel 1000. Damit lässt sich von einem erfolgreichen Füllen der Porenmit der Salzlösung

ausgehen. Blieben die Hohlräume im Kieselgel unbenetzt, wäre mit einem Suspensions-

volumen von etwa 44 mL statt 35 mL zu rechnen.

Tabelle A.2.: Messwerte zur Dichtebestimmung der Kieselgele in Suspension nach Archimedes

Kieselgel 60 Kieselgel 1000

mL in g 30,01 30,03

VL in mL 30,75 30,75

mS in g 10,03 10

mSuspension in g 39,94 39,89

VSuspension in mL 35,5 35,3

VSuspension nach 24 h in mL 35,2 34,5

VS in cm3 4,75 4,55

VS nach 24 h in cm3 4,45 3,75

berechnete Reindichten aus Versuchen

ρS in g/cm3 2,1 2,2

ρS nach 24 h in g/cm3 2,25 2,6

gemessene Reindichte (Pyknometrie)

ρS in g/cm3 2,11 2,29

berechnete Partikeldichte

ρP in g/cm3 0,69 0,69

Die Abweichungen der mittels Pyknometrie bestimmten Reindichten im Vergleich zu

den aus den Daten der Absetzversuche berechneten lassen sich mit der Messunsicher-

heit der Volumenbestimmung imAbsetzzylinder erklären, da diese ±0,75 mL beträgt. Die

Ergebnisse zeigen außerdem, dass sich das Volumen nach 24 h nur wenig ändert, womit

ein Anmischen der Suspension auch unmittelbar vor einer Filtration und Waschung er-

folgen kann. Die Kontaktdauer zwischen Feststo� und Salzlösung beträgt aufgrund der

Routine für die Suspensionsvorbereitung immermindestens 30min (siehe Abschnitt 7.1).
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A.4. Porositäten und Porenvolumina der verpressten

Filterkuchen

Ergänzend zu den Werten in Tabelle 7.3 �nden sich hier weitere Angaben zu den Filter-

kuchenporositäten (Tabelle A.3).

Tabelle A.3.: Porositäten und Hohlraumvolumina für gepresste Filterkuchen aus Kiesel 1000, Kieselgel 60,
Quarz und Glaskugeln

Kiesel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln

hK,Press 24,9±0,4 24,5±0,1 26,4±0,3 26±0,2

VK 48,8±0,7 48±0,1 51,9±0,6 51±0,3

VH,K 21,1±0,7 21±0,2 26,4±0,6 17,4±0,2

VPore 19,3±0,1 18,8±0,2 - -

VH,ges 40,4±0,7 39,8±0,1

εges 0,83±0,01 0,83±0,01 0,51±0,01 0,34±0,01

εH,K 0,43±0,01 0,44±0,01

A.5. Gemessene Filtratkonzentrationen

Da die gemessenen Filtratkonzentrationen für die Versuche der Filterkuchenbildung Schwan-

kungen unterliegen, sollen hier die Einzeldaten wiedergegeben werden. Dies vermittelt

einen Eindruck der Ergebnisstreuung.

Tabelle A.4.: Gemessene K+-Filtratkonzentrationen nach Material und Versuchsnummer für Kieselgele

Kieselgel 100 cF in mg/L Kieselgel 60 cF in mg/L cF in mg/L

KW21 5067,48 KE18 5108,8 5003,8

KW22 5161,00 KE19 5177,1 5039,0

KW23 5158,94 KE25 5151,7 5966,1

KW24 5051,23 KE26 4988,1 5070,0

KW25 5030,0 KE28 5439,8

KW26 5012,00

KW27 4908,39

KW28 5269,63

KW29 5287,80

KW30 5130,16

KW31 4848,00

KW33 5522,00
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Tabelle A.5.: Gemessene K+-Filtratkonzentrationen nach Material und Versuchsnummer für Quarzpulver
und Glaskugeln

Quarz cF in mg/L Glaskugeln cF in mg/L

Q9 5317,1 Ba4 5003,8

Q11 5061,7 Ba5 5039,0

Q12 4994,1 Ba6 5966,1

Q14 4861,7 Ba7 5070,0

A.6. Sorbierte Beladung auf den Filterkuchen

Tabelle A.6.: Sorbierte Beladung je Filterkuchen auf Basis der Ergebnisse aus Tabelle 6.2

XGgw mS mML mK+ads mK+,ML mK+ads

in mg/g in g in g in mg in mg in % Kuchen

Kieselgel 1000 0,2 20 42 4 210 1,9

Kieselgel 60 0,7 20 42 14 210 6,7

A.7. Fehlerrechnung Waschversuche

Für die Bilanzierung der Waschversuche werden mittels ICP-OES die Kaliumkonzentra-

tionen cF im Filtrat bestimmt sowie die Konzentrationen ci der einzelnen Waschverhält-

nisse. Die Ermittlung des Fehlers der ICP-OES erfolgte über eine Wieder�ndung. Dabei

wurden Lösungen mit Kaliumkonzentrationen von 5, 10, 20, 30 und 40 mg/L hergestellt

und auf zehn Proben aufgeteilt. Diese Proben wurden nacheinander zehnmal gemessen,

wobei eine Dreifachbestimmung erfolgte. Abbildung A.1 zeigt die Mittelwerte der ge-

messenen Konzentrationen sowie die berechnete Standardabweichung als Fehlerbalken.
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Abbildung A.1.: Mittelwerte der über Wieder�ndung gemessenen Konzentrationen mit der zugehörigen
Standardabweichung

Besonders au�ällig bei den Ergebnissen für die Wieder�ndung ist die hohe Standardab-

weichung bei den Lösungenmit einer Konzentration von 30mg/L.Diese beträgt ±2mg/L

und nimmt damit den höchsten Wert an (siehe Tabelle A.7). In diesen Konzentrations-

bereich fallen etwa fünf bis acht Messungen je Waschversuch. Die weiteren Konzentra-

tionen sind weniger fehlerbehaftet und werden im Di�usionsbereich detektiert.

Tabelle A.7.: Berechnete Mittelwerte und Standardabweichung der Wieder�ndungsversuche für verschie-
dene Kalium-Konzentrationen

Mittelwert der Konzentration in
mg/L

5,06 10,08 21,48 30,03 40,07

Standardabweichung in mg/L ±0,09 ±0,10 ±0,39 ±2,05 ±1,22

Die größte Abweichung von ±2 mg/L bei einer Kaliumkonzentration von 30 mg/L wur-

de zwar lediglich in einer Versuchsreihe für die Wieder�ndung ermittelt – bei anderen

Messreihen lag sie auch hier nur bei ±0,5 mg/L. Dennoch wird bei der Abschätzung des

Fehlers für die Waschkurve mit dem höchsten Wert von 2 mg/L gerechnet, da dieser

o�ensichtlich auftreten kann.

Fehler der Filtratkonzentration

Dieser setzt sich zusammen aus dem Fehler bei der Messung mittels ICP-OES und dem

Fehler ∆f , der durch die Verdünnung der Probe für die Messung entsteht. Für diesen er-

gibt sich ein sehr kleiner Fehler, da die Verdünnung überWiegen auf der Analysenwaage

bestimmt wird (∆m =±0,0003 g).
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cF = cMess f (A.5)

∆cF =

����
∂cF

∂cMess

����∆cMess +

����
∂cF

∂ f

����∆f (A.6)

∆cF = f ∆cMess + cMess∆f (A.7)

Der Fehler für die Konzentration beträgt maximal 6 %, das betri�t die hochkonzentrier-

ten Proben. Bei Konzentrationen um 10 mg/L reduziert sich der Fehler auf etwa 1 %.

Für die Berechnung der Fehler der Konzentrationsverhältnisse c/c0 werden die relativen

Fehler der beiden Konzentrationen addiert. Dieser beträgt dann für c0 immer konstan-

te 5-6 % und für ci richtet sich dieser nach der jeweils gemessenen Konzentration. Das

ergibt einen maximalen Fehler von 10-12 % bei der Berechnung der Konzentrationsver-

hältnisse.

Fehler der Masse ausgetragenen Kaliums während der Wäsche

mK+ = cimProbe (A.8)

Der Fehler der gewogenen Probe wird vernachlässigt, da er gegenüber dem Fehler der

Konzentration sehr klein ist (Analysenwaage mit ∆m=±0,0003 g). Also:

∆mK+ = ∆cimProbe (A.9)

Fehler der AnfangsmassemK+,0 im Kuchen

mK+,0 = cFmML (A.10)

∆mK+,0 =

����
∂mK+,0

∂cF

����∆cF +
����
∂mK+,0

∂mML

����∆mML (A.11)

∆mK+,0 = ∆cFmML + cF∆mML (A.12)

Fehler der Beladung

Die Masse des Kuchens kann über Wiegen des getrockneten Kuchens bestimmt werden.

Der Fehler wird mit 0,2 g angenommen, da kleine Mengen Feststo� nicht komplett aus-

getragen werden bzw. im Vorlagebehälter zurückbleiben. Die Di�erenz zur Ausgangs-

masse des eingewogenen Feststo�es zur Herstellung der Suspension ist nicht größer als

0,3 . . . 0,4 g. Der größere Ein�uss ist wiederum die ermittelte Masse Kalium, d. h. es wird

vereinfacht der Fehler der Massebestimmung für den Beladungsfehler angenommen.
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A.8. Fehlerrechnung für Sorptionsversuche

Da sich die Beladung der Feststo�e nach Gleichung (6.2) aus

XGgw =
(c0 − cGgw) ·mL

mS · ρL
(A.13)

ergibt, sind die Feststo�masse mS, die Flüssigkeitsmasse mL und die gemessenen Kon-

zentrationen c0 und cGgw fehlerbehaftet. Die Messunsicherheiten wurden für die Massen

aus dem Fehler der Analysenwaage abgeschätzt. BeimWiegen kann beobachtet werden,

dass die letzte Stelle der digitalen Anzeige um ±0,0003 g schwankt. Die Unsicherheit bei

Messungenmittels ICP-OES hängt ab von der gemessenen Konzentration und beträgt im

Messbereich bis 50 mg/L bis zu 2 mg/L. Dies wurde im Rahmen einer Winder�ndungs-

messung ermittelt (siehe Abschnitt A.7). Tabelle zeigt die geschätzten Unsicherheiten

der jeweiligen Messgrößen sowie den sich daraus ergebenden relativen Messfehler.

Tabelle A.8.: Abgeschätzte Messunsicherheiten für die Bestimmung der Beladung bei Sorptionsexperi-
menten

Zahlenwert bei
Experimenten

absoluter Fehler relativer Fehler
in %

c0 und cGgw in mg/L 5,0 ... 50 ±0,1 ... 2 mg/L 4,0

mL in g 12,0000 ±0, 003 g 0,0025

mS in g 0,50000 ±0, 003 g 0,06

Der größte Fehler bei den Adsorptions- und Desorptionsversuchen liegt in der Messung

der K+-Konzentration mittels ICP-OES. Wie in Tabelle A.8 ersichtlich wird, beträgt der

relative Fehler bei der Konzentrationsbestimmung etwa 4 % des ermittelten Wertes und

ist damit mindestens um das 60-fache größer als der relative Fehler der ermittelten Mas-

sen, welche Unsicherheiten von 0,06 % bzw. 0,0025 % betragen.

Für eine Fehlerabschätzung bei der Berechnung der Beladung wird vereinfacht ange-

nommen, dass der absolute Fehler bei beiden Konzentrationsmessungen ±0,5 mg/L be-

trägt. Damit liegt die Fehlerabschätzung imBereich der Konzentrationen, die amhäu�gs-

ten bei den Messungen ermittelt wurden. Außerdem kann Gleichung A.13 vereinfacht

werden. Da aus den gemessenen Konzentrationen c0 und cGgw die Di�erenz cDi� berech-

net wird, wird diese in der Gleichung verwendet. Damit addiert sich der Fehler für ∆cDi�

zu 1,0 mg/L. Die Dichte der Flüssigkeit stellt keine Messgröße dar und wird mit 1000 g/L

angenommen.

XGgw =
cDi�mL

mSρL
(A.14)

Mittels linearer Fehlerfortp�anzung wird ∆XGgw über Gleichung A.15 ausgedrückt.
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∆XGgw =

����
∂XGgw

∂cDi�
∆cDi�

���� +
����
∂XGgw

∂mL
∆mL

���� +
����
∂XGgw

∂mS
∆mS

���� (A.15)

∆XGgw =

����
mL

mSρL
∆cDi�

���� +
����
cDi�

mSρL
∆mL

���� +

�����
cDi�mL

−m2
SρL

∆mS

�����
(A.16)

Der mittels Gleichung A.16 geschätzte Fehler ergibt für eine angenommene Konzentra-

tionsdi�erenz von cDi� = 10 mg/L einen Fehler der Gleichgewichtskonzentration von

±0,029 mg/g. Der relative Fehler ∆XGgw,rel ergibt sich nach

∆XGgw,rel =
∆XGgw

XGgw
100 % (A.17)

zu etwa 6 %, wenn eine berechnete Beladung XGgw = 0, 48mg/g angenommen wird. Mit

dem ermittelten Fehler können die erhaltenen Ergebnisse der Sorptions- und Desorpti-

onsexperimente abgeschätzt werden.

A.9. Einzelkurven Waschergebnisse

Ergänzend zu den Waschkurven mit den berechneten Mittelwerten für alle Versuche in

Abschnitt 7.4 �nden sich im Folgenden für alle Feststo�e die Einzelergebnisse.
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Abbildung A.2.: Einzelergebnisse für Waschversuche von Kieselgel 1000 bei einemWaschdruck von 6 bar
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Abbildung A.3.: Einzelergebnisse für Waschversuche von Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von 0,5
bar
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Abbildung A.4.: Einzelergebnisse für Waschversuche von Kieselgel 60 bei einem Waschdruck von 6 bar
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Abbildung A.5.: Einzelergebnisse für Waschversuche von Quarzpulver bei einem Waschdruck von 4 bar



A. Anhang 161

0 1 2 3 4 5 6
0,001

0,01

0,1

1

0 1 2 3 4 5 6
0,001

0,01

0,1

1

c*

Wm

 Ba-5

 Ba-6

 Ba-7

X*

Wm

 Ba-7

 Ba-6

 Ba-5

Abbildung A.6.: Einzelergebnisse für Waschversuche von Glaskugeln

A.10. Waschergebnisse für Chlorophyllin –

Absolutkonzentrationen

Die gemessenen Konzentrationen für die Waschversuche mit Chlorophyllin aus Kapi-

tel 7.7 sind in Abbildung A.7 aufgetragen.
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Abbildung A.7.: Absolut gemessene Chlorophyllinkonzentrationen für die Waschversuche mit KCl-
haltiger Lösung (links) und von Chlorophyllin in Wasser (rechts)

A.11. Laminare Durchströmung der Filterkuchen beim

Waschen

Für die Anwendung der Gleichungen nachDarcy und Carman-Kozenymuss überprüft

werden, ob die Filterkuchen laminar durchströmt werden. Dazu wird die Reynolds-Zahl
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berechnet

Re =
ρuεdhyd

η
(A.18)

Die Porengeschwindigkeit uε ergibt sich aus dem Volumenstrom ÛV bei der Wäsche, der

Filter�äche A und der Haufwerksporosität ε des Filterkuchens

uε =
ÛV

Aε
(A.19)

Die charakteristische Länge ist in diesem Fall der hydraulische Porendurchmesser dhyd

der Schüttung

dhyd =
2

3

ε

(1 − ε)
xST. (A.20)

Für die Filterkuchen der verschiedenen Materialien betragen die Sauter-Durchmesser

zwischen 5 und 16 µm. Die Berechnungen erfolgen für jedes Material für den jeweils

höchsten gemessenen Volumenstrom ÛVmax (siehe Tabelle A.9) und ergeben Reynolds-

Zahlen deutlich kleiner als 1. Damit ist von einer laminaren Durchströmung der Filter-

kuchen auszugehen [100].

Tabelle A.9.: Berechnete Reynolds-Zahlen fürWaschversuche zur Überprüfung des Strömungsverhaltens

xST in µm ε ÛVmax in cm3/s uε in mm/s dhyd in µm Re

Kieselgel 1000 15 0,43 0,3 0,35 7,5 2, 7 · 10−3

Kieselgel 60 16 0,44 0,3 0,34 8,4 2, 9 · 10−3

Quarz 11 0,51 0,67 0,67 7,6 5, 1 · 10−3

Glaskugeln 5,8 0,34 0,3 0,45 2 8, 9 · 10−3

A.12. Di�usionskoe�zienten

Die Di�usionskoe�zienten und berechneten Zeiten für verschiedene Sto�e aus Kapi-

tel 8.3.3 sind nachfolgend in Tabelle A.10 dargestellt.
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Tabelle A.10.: Di�usionskoe�zienten und berechnete Di�usionszeiten für ausgewählte Sto�e

D0 in 10−9m2s−1 (25 °C) tschätzin s Sto�gruppe

H+ 9,3110 2

anorganische Ionen [110]
OH− 5,2730 4
Cl− 2,0320 9
K+ 1,9570 10

Piperidin 0,9910 19
Aromaten [110]Benzoat 0,8630 22

Histidin 0,6000 31

Ovalbumin 0,0780 239
Proteine [32]

Hämoglobin 0,0690 271

A.13. Vergleich mit den Daten aus Noerpel et al.

Noerpel et al. [76] habenDaten zumWaschenmesoporöser Kieselgele verö�entlicht. Da

Natriumsulfat verwendet wurde, wird der Einfachheit halber der Di�usionskoe�zient

für Kaliumionen angenommen. Na+ hat einen Ionenradius von 0,12 nm ([68]), ähnlich

dem von Kalium mit 0,15 nm. Das Kuchenvolumen beträgt 30,6 cm3 und die Gesamtpo-

rosität εK = 0, 80. Damit enthalten die Kuchen ca. 24,5 cm3Mutterlauge, ausgehend von

einer Flüssigkeitsdichte von 1 g/cm3 sind dies 24,5 g. Über die Beziehung

twasch =
mML

Ûm
(A.21)

können die Waschzeiten für W = 1 berechnet werden. Die Versuche werden bis zu

Waschverhältnissen vonW = 15 gefahren, was in einer Gesamtwaschzeit tges resultiert.

Demgegenüber stehen die Di�usionszeiten tDi� aus einer Innenpore von 100 µm Länge

für das jeweilige Material.

Tabelle A.11.: Daten aus Noerpel et al., ergänzt um eigene Berechnungen

Ûm in g/s mMLin cm3 twasch in s (W = 1) tges in s tDi� in s

SG40 1,1 24,5 22,3 335 38

6,3 24,5 3,9 59 38

SG100 1,1 24,5 22,3 335 27

6,3 24,5 3,9 59 27


