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1. Einleitung

Liegen Feststoffpartikel als Folge eines verfahrenstechnischen Prozesses in einer Fliis-
sigkeit suspendiert vor, miissen sie meist wieder von dieser getrennt werden. Bei ei-
nem nicht zu geringen Feststoffgehalt bietet sich beispielsweise die Filtration an. Durch
das Abtrennen der Flissigkeit bilden die Partikel einen Filterkuchen, an welchem noch
restliche Mutterlauge in Form von Porenfliissigkeit haftet. Eine anschlieBende Filterku-
chenwésche kann daher je nach Anwendungsfall notwendig sein. Dazu ergeben sich

zwel Szenarien:

— die Mutterlauge enthalt einen geldsten Wertstoff und muss daher moéglichst voll-

standig zuriickgewonnen werden, oder

— der Feststoff selbst stellt das Wertprodukt dar und eine hohe Reinheit ist fiir die

weitere Verarbeitung notwendig.

pordses Einzelpartikel

WaschflUssigkeit

Mutterlauge

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der Durchstromungswische eines Filterkuchens. Der Filterku-
chen besteht aus innenporésen 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 anschlieflende Wische entscheidende Prozess-
schritte darstellen. Die Tatsache, dass allein im Jahr 2017 weltweit 60 Mio. t Aluminium
hergestellt wurden, zeigt die Bedeutung der Fest-Flussigtrennung. Des Weiteren sind da-
durch etwa 90 Mio. t Bauxitriickstdnde angefallen, welche entwéassert, aufbereitet und
deponiert werden miissen. Auch die Herstellung von Kristallisaten, wie sie beispiels-
weise in der Pharmabranche iiblich ist, verlangt die anschliefende Trennung des Pro-
duktes von dessen Mutterlauge. Diese kann dann im Kreislauf erneut dem Kristallisator
zugefithrt werden. Der zweite Anwendungsfall der Filterkuchenwische (Ziel: hohe Par-

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

Kieselgelen und Kieselsduren auf. Fiir letztgenannte Produkte betrug die Produktion in
der EU im Jahr 2000 insgesamt 400 000 t [6].

In jedem Fall bedingen beide Ausgangssituationen eine nachfolgende Filterkuchenwé-
sche, welche moglichst wirksam und dabei noch kostenoptimiert durchgefithrt werden
muss. Das Waschen ist beispielsweise mittels Resuspendierungswasche oder Durchstro-
mungswische moglich, auf welche sich diese Arbeit konzentriert. Bisher wurde das
Waschverhalten von kompakten Partikelsystemen untersucht und in der Literatur sind
dazu zahlreiche Einflussparameter beschrieben. Aulerdem wurden anhand verschiede-
ner Modelle die Vorgange bei der Durchstrémungswésche beschrieben. Die Motivation
dieser Arbeit ist es, diese Kenntnisse zu erweitern. Dabei werden Filterkuchen betrach-
tet, deren Einzelpartikel innenpords sind. Somit muss bei der Durchstromungswasche
nicht nur Mutterlauge aus dem Porenraum zwischen den Partikeln entfernt werden,
sondern auch aus den Innenporen des Feststoffs (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 tiber Diffusionsprozesse zu ent-
fernen ist. Das stellt den Anwender vor das Problem langer Prozesszeiten, welche nur
geringe Wascherfolge mit sich bringen. Damit gehen vergleichsweise hohe Produktions-
kosten einher. Daher wird das Waschverhalten poroser Feststoffe detailliert untersucht.
Aus den Ergebnissen werden Modellvorstellungen abgeleitet, die das Prozessverstand-
nis unterstiitzen und Erklarungsansatze fiir die beobachteten Effekte bieten. Im ersten
Teil dieser Arbeit wird sich zunéchst innenporésen Feststoffen gewidmet. Dazu zéh-
len wichtige Definitionen der Eigenschaften, welche diese Materialklasse so besonders
macht. Anhand von Beispielen wird die Anwendung poréser Stoffe erlautert und so de-
ren Wert fur das tigliche Leben herausgestellt. Auflerdem kann anhand der Herstellung
von Féllungskieselgelen die Verkniipfung zwischen pordsen Materialien und der mecha-
nischen Fest-Fliissigtrennung gezeigt werden. An dieser Stelle folgt der Ubergang zur
kuchenbildenden Filtration und der Filterkuchenwasche, wobei Theorie und Stand der
Technik zu Filtration sowie bekannte Modelle zur Filterkuchenwésche erlautert wer-
den. Danach widmet sich die Arbeit der Beschreibung des experimentellen Teils. Die
verwendeten porosen Feststoffe werden umfassend hinsichtlich Partikel- und Porengro-
e, Dichte und spezifischer Oberflache charakterisiert. Dem folgen Durchfithrung und
Ergebnisse aus der kuchenbildenden Filtration und der Filterkuchenwéasche. Anhand der
Ergebnisse wird rechnerisch iiberpriift, welche Effekte bei der Durchstromungswasche
iiberwiegen. Dabei wird auf die Durchstromung der Einzelpartikel selbst, die Diffusion
aus den Innenporen und die Dispersion im Filterkuchen eingegangen. Die Arbeit schliefit
mit einer Zusammenfassung und gibt einen Ausblick fiir weitere Ankniipfungspunkte

zur aktuellen Forschung.



2. Porose Materialien

Porose Feststoffe werden in vielen Bereichen angewandt. In diesem Kapitel werden zu-
nichst wesentliche Definitionen erlautert und verschiedene Materialien sowie deren An-
wendung vorgestellt. Anhand von Kieselsdauren wird die Herstellung eines Vertreters
dieser Stoftklasse erlautert und die Bedeutung von Filtration und Durchstromungswa-

sche aufgezeigt.

2.1. Definitionen

Als Pore wird eine Offnung im Partikel definiert, deren Tiefe grofler ist als ihr Durch-
messer. Porose Feststoffe werden nach IUPAC [90] gemaf3 ihres Porendurchmessers dp

wie folgt eingeteilt:
- Mikroporen: dp<2 nm,
— Mesoporen: 2 nm < dp <50 nm,
- Makroporen: dp >50 nm.

Wesentlich ist des Weiteren, um welche Art von Pore es sich dabei handelt. Abbildung 2.1
illustriert am Querschnitt eines Beispielpartikels die verschiedenen Arten. Dabei werden
geschlossene Poren (a) von offenen (b, ¢, d, e, f) unterschieden. Poren, die lediglich zu
einer Seite gedffnet sind, werden als blinde Poren bezeichnet (b, f). Beidseitig zugédngig

sind hingegen Durchgangsporen (e).

Abbildung 2.1.: Beispiel fiir porose Strukturen in einem Partikel gezeigt an einem Querschnitt (nach Rou-
QUEROL [90]).
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Des Weiteren kann die Einteilung anhand der Porenform vorgenommen werden. Es wer-
den zylindrische Poren von schlitz- oder trichterférmigen (d) unterschieden. Eine beson-
dere Form stellen flaschenhalsférmige Poren (b) dar, deren Durchmesser sich hinter der
Offnung aufweitet. Ein Abgrenzung von Innenporen zu rauen Oberfliachen (g) wird wie-
derum mit dem Kriterium getroffen, dass echte Poren tiefer sind als breit.

Aufgrund der Poren muss fiir pordse Materialien nicht nur die Feststoffdichte bestimmt
werden, sondern auch die Partikeldichte pp. Diese lasst sich fir jedes Material aus dem
spezifischen Porenvolumen Vspe, bestimmen. Mit einer hohen Partikelporositat ep geht
auch eine im Vergleich zu kompakten Materialien grof3e spezifische Oberflache Sy, ein-
her. Diese ist fiir viele Anwendungen entscheidend, nachfolgend werden einige Beispiele
beschrieben. Auf die Methoden zur Charakterisierung poroser Feststoffe wird in Kapi-

tel 5 eingegangen.

2.2. Materialien und ihre Anwendung

Aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfliche werden pordse Materialien in vielen Zwei-
gen der Industrie und Forschung eingesetzt. Sie dienen unter anderem als Katalysa-
tortrager, Trockenmittel, Chromatographiematerialien, lonenaustauscher, Adsorbenti-
en, Membranen oder Molsiebe. Je nach Anwendung eignen sich verschiedene Vertreter
dieser Stoffklasse. Viele Grundchemikalien werden mittels heterogener Katalyse herge-
stellt, als Katalysatortrager werden anorganische Materialien eingesetzt. Bei der Produk-
tion von Spezialchemikalien oder Pharmaka wird die Stofftrennung oftmals tiber prapa-
rative Chromatographie durchgefithrt, wobei Harze und Kieselgele als stationire Pha-
sen dienen. Die Aufbereitung von industriellen Abwéssern ist ebenfalls undenkbar ohne
den Einsatz von Aktivkohlen als Adsorbentien und Ionenaustauschern auf Zeolith- oder
Polymerbasis. Fiir die Trennung und Reinigung von Gasen sind vor allem Molekularsie-
be relevant. Dieser Abschnitt gibt einen kurzen Einblick in die Vielfalt der Stoftklasse
pordser Materialien und erldutert fiir ausgewahlte Stoffe den Aufbau und die Anwen-

dungsmoglichkeiten.

2.2.1. Aktivkohle

Aktivkohle zihlt zu den am langsten genutzten pordsen Stoffen. IThre Wirkung als Ad-
sorbens war lange bekannt, bevor deren Ursache erforscht werden konnte. Die alteste
beschriebene Anwendung von Holz- oder Knochenkohle wurde in der Medizin doku-
mentiert. So beschrieben etwa 1550 v. Chr. die Alten Agypter den Effekt des Entfernens
von Gertichen oder das Austrocknen von Wunden [88]. Auch den Phoniziern und Hindu
war die Nutzung von Holzkohle zur Trinkwasserkonservierung bekannt. Um 1800 be-
gann man mit der grof3industriellen Klarung von Zuckersirup mit Hilfe von Aktivkohle.
Die Entdeckung der Gasadsorption an Aktivkohle geht auf SCHEELE im Jahre 1773 zu-
riick und bildet den Grundstein fiir die Nutzung in Gasmasken (Erster Weltkrieg) und bei
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der industriellen Abgasreinigung. Seit 1901 konnen Aktivkohlen industriell hergestellt
werden und es werden Techniken zur Regenerierung benutzter Aktivkohlen etabliert.
Die Herstellung erfolgt durch Verkoken verschiedener Rohstoffe wie Kokosnussscha-
len, Olivenkernen, Torf, Steinkohle und Kunststoffen unter Luftabschluss. Dadurch bil-
det sich bereits das porése Grundgeriist, durch chemische oder thermische Aktivierung
wird die Oberflache weiter vergrofert. Dadurch verfiigen Aktivkohlen iiber breit ver-
teilte, ungeordnete Poren, die sie sich von Mikro- iiber Meso- bis hin zu Makroporen er-
strecken. Dabei machen die Mikroporen mit 90-95 % den groiten Anteil der spezifischen
Oberflache aus [101], die zwischen 300 und 1500 m?/g liegt. Durch Aktivierung oder Im-
pragnierung konnen die Oberflaicheneigenschaften gezielt verandert werden. Dies fithrt
zu hydrophilen oder hydrophoben Aktivkohlen, wobei eine Vielfalt funktioneller Grup-
pen entstehen kann [101]. Damit sind Aktivkohlen vielseitig in der industriellen Abgas-

reinigung, bei Klarprozessen, der Stofftrennung und Wasseraufbereitung anwendbar.

2.2.2. Zeolithe

Der Begrift Zeolith bedeutet etwa ,siedender Stein” und wurde 1756 vom schwedischen
Baron Axel F. Cronstedt gepragt. Er beobachtete, dass diese Mineralien beim Erhitzen
anfingen zu schdumen, als kochten sie, was auf eingelagertes Wasser hinweist. Heute
werden 48 natiirlich vorkommende Typen unterschieden. Seit den 1950er Jahren kénnen
auflerdem tiber 150 verschiedene Zeolithe gezielt synthetisiert werden [88].

Zeolithe sind Alumosilikate mit der Summenformel M, /,[(AlO,),(SiO;),]-zH,0, wobei
M ein austauschbares Alkali- oder Erdalkaliion beschreibt und n die Kationenwertigkeit
angibt [108]. Es werden verschiedene Gittertypen unterschieden, die hiaufigsten sind
Zeolith A (Abbildung 2.2), Zeolith Y (Faujasith) und ZSM-5. Das Grundgeriist bilden

Abbildung 2.2.: Kristallgitterstruktur von Zeolith A

SiO4 und AlO4 Tetraeder, welche sich raumlich zu einem geordneten Kristallgitter ver-
kniipfen. Der dabei entstehende negative Ladungsiiberschuss wird kompensiert, indem
Kationen eingelagert werden, meistens Na*, K, Ca?" oder Mg?* [101]. Diese befinden

sich in hydratisierter Form im Gitter, weshalb sie frei beweglich und leicht austauschbar
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sind. Das Gertst bestimmt dabei die Grofie der Liicke, in welche auch neutrale Molekiile
eingelagert werden kdnnen. Voraussetzung dafiir ist, dass das Molekiil in den Hohlraum
hineinpasst. Je nach Typ betréigt dessen Weite 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 im Wasser befindlichen
Hirtebildner Ca?* und Mg?* und verhindern somit die Entstehung von Kalkseifen. Die
definierte Grofle des Gitterhohlraumes ermdglicht auflerdem die Anwendung von Zeo-
lithen als Molsiebe und Adsorbentien. Ist der Molekiildurchmesser einer Substanz gro-
Ber als der Hohlraum, kann diese den Zeolithen passieren. Kleinere Molekiile verbleiben
nach dem Eintreten aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen im Hohlraum.
Damit wird beispielsweise Wasserstoff aus Steam-Reforming-Prozessen zu 99,99 % ge-
reinigt. Weitere Anwendungen sind die Trocknung von Ethanol auf iiber 99,5 Vol%, die
Trocknung von Luft fiir medizinische Zwecke oder die Erdgasaufbereitung [108]. Die
wirtschaftlich grofite Bedeutung kommt dem Einsatz von Zeolithen als Katalysatoren
bei, zum Beispiel beim katalytischen Cracken von Erdélkomponenten [21]. Grund fir
diese Anwendung ist der saure Charakter der Zeolithe. Des Weiteren konnen sie als
Membranen und fiir verschiedenste Stofftrennungen eingesetzt werden [48] und dienen

der Trinkwasseraufbereitung [47].

2.2.3. Glaser

Glaser werden als Membranen fiir Umkehrosmose, Mikrofilter, Molsiebe und Tréager-
materialien genutzt [70]. Sie haben den Vorteil, dass sie chemisch inert sind und eine
hohe mechanische Stabilitit aufweisen. Auflerdem lasst sich die Oberflache leicht mo-
difizieren, z. B. durch Aufbringen von organischen Verbindungen. Der Herstellprozess
geht auf Hoop und NoRDBERG [1] zuriick: Das Borosilikatglas wird geschmolzen, in
Form gebracht und dann thermisch behandelt. Dadurch bilden sich zwei Phasen - eine
alkalireiche Boratphase, die durch Mineralsauren oder Alkohole entfernt wird, und eine
SiO;-Phase, welche das Geriist bildet. Das pordse Glas hat eine schwammartige Struk-
tur, kommerziell erhiltlich ist beispielsweise das Produkt CoralPor von Schott [98]. Uber
die Parameter bei der Herstellung lassen sich Porengréfien zwischen 2-1000 nm erzeu-
gen, was in spezifischen Porenvolumina von 0,1-2 cm®/g resultiert. In einem speziellen
Wirbelschichtprozess konnen sogar Kugeln mit Durchmessern von 40-400 pm herge-
stellt werden [75]. Uber Ionenaustauschprozesse lassen sich dariiber hinaus sogenannte
Core-Shell-Kugeln erzeugen, welche eine pordse Hiille und einen unporésen Kern auf-

weisen.

2.2.4. Metallorganische Gerustverbindungen

Diese relativ junge Stoftklasse, auch kurz MOF von metal-organic framework, bezeichnet

Verbindungen, bei denen Metallionen (Konnektoren) und organische Molekiile (Linker)
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so kombiniert werden, dass daraus maf3geschneiderte Materialien mit definierter Poren-
grofie entstehen. Dabei kann nicht nur die Zusammensetzung an sich variiert werden,
sondern auch die Geometrie [44]. Durch ihre kéfigartige Struktur sind MOFs vor allem
interessant fiir die Speicherung von Gasen (Wasserstoff, CO,) oder Dampfen (Ammoni-
ak, Wasser) und als Katalysatortrager [60]. Die Moglichkeit der selektiven Absorption
einer Komponente aufgrund der chemischen Zusammensetzung der Geriiststruktur ist
dabei eine Besonderheit, so dass beispielsweise auch neue Gassensoren entwickelt wer-
den konnen [119, 56]. Die Herstellung erfolgt mittels Solvothermalsynthesen, wobei der
Scale-Up eine Herausforderung darstellt. Daher gelten MOFs als vergleichsweise teure
Materialien. Die spezifischen Porenvolumina reichen bei einigen MOFs bis zu 2 cm®/g
und es wird von spezifischen Oberflichen bis zu 5000 m?/g berichtet.

2.3. Fallungskieselsauren und Kieselgele

Si Si Si Si Si
/ll\o/ 'I\o/ll\o/ll\o/ |'\

Abbildung 2.3.: Skizze der Kieselgeloberfliche mit Silanolgruppen und adsorbierten Wassermolekiilen
(nach FLORKE [41])

Fallungskieselsauren und Kieselgele gehoren zur Stoftklasse der amorphen synthetisch
hergestellten Kieselsduren und sind wichtige Vertreter der Stoffklasse pordser Materia-
lien. Die Feststoffoberfliache 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 betragt etwa 2,1 bis 2,2 g/cm® und es konnen Porengréf3en im Bereich
von Mikro-, Meso- und Makroporen erzeugt werden. Damit gehen auch die Werte fiir
die spezifischen Oberflachen einher, welche je nach Produkt und Porengréfienverteilung
zwischen 20 und 1000 m?/g liegen. Das spezifische Porenvolumen kann bis zu 1,8 cm®/g
betragen. Nahezu alle dieser Eigenschaften lassen sich tiber die Herstellung modifizie-
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

Féllungskieselséuren Andere Kieselgele
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Abbildung 2.4.: Bedarf und Einsatz von Fallungskieselsduren und Kieselgelen in der westeuropiischen
Industrie nach Angaben des Umweltbundesamtes [6]

Laut Umweltbundesamt wurden im Jahr 1999 weltweit ca. 1,1 Mio. t Fallungskieselsauren
produziert. Das Herstellvolumen von Kieselgelen wurde fiir das Jahr 2000 europaweit auf
34 600 t geschatzt, wobei der Weltmarktanteil der européischen Produzenten ca. 30 % be-
tragt [6]. Zahlen von 2007 geben fiir Kieselgel einen Verbrauch von 150 000 t pro Jahr an
[41]. Verwendet werden Kieselgele zu tiber 30 % in der Getranke- und Nahrungsmittel-
industrie. So werden sie beispielsweise als Stabilisierungsmittel bei der Bierherstellung
eingesetzt, da sie selektiv hochmolekulare Eiweif3e adsorbieren. Dadurch wird das Bier
geklart und gleichzeitig dessen Haltbarkeit erhoht. Weitere 30 % der Kieselgelprodukti-
on werden fiir Beschichtungen eingesetzt, mehr als 10 % fiir Korperpflegeprodukte wie
Zahnpasta. In Papieren sorgt Kieselgel dafiir, dass sich diese besser bedrucken lassen
und erhoht zudem die Deckkraft [6]. Dadurch konnen Papiere mit geringerem Flachen-
gewicht produziert werden, was den Rohstoffeinsatz verringert. In Gummis und Kunst-
stoffen erhoht Kieselgel die Steifigkeit. Des Weiteren wird es in der Pharmaindustrie, als
Katalysatortriager oder FlieBhilfsmittel eingesetzt. Fallungskieselsduren werden zu iiber
40 % als Beimischungen in Gummis verwendet, vor allem zur Festigkeitserhdhung von
Reifen, aber auch fiir Schuhsohlen, Férderbander und Dichtungen. In Farben und Lacken

dienen sie als Pigmente oder Mattierungsmittel.

2.3.2. Herstellung

Kieselgel und Kieselsduren durchlaufen wéhrend ihrer Herstellung die gleichen Schrit-
te. Zu einer alkalischen Natronwasserglaslosung wird Schwefelsdure (oder Salzsdure)

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

Na,0Os - 3, 3Si0, + H,SO4 — 3,3 SiO5 + Na,SO4 + H,O

Dabei kommt es wahrend der Reaktion zunichst zur Bildung von Monokieselsduren
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H,4SiO4. Diese sind instabil und kondensieren rasch zu Oligo- und Polykieselsduren,
welche die Struktur von Ringen, Ketten oder Bandern haben konnen. SchlieBlich bil-
den sich aus etwa 100 Monomeren kugelformige Polykieselsduren. Diese bestehen aus
einem SiO;-Geriist mit Si-OH-Gruppen auf der Oberflache. Diese Losung wird als Kie-
selsol oder Hydrosol bezeichnet und ist ebenfalls instabil. Daher kommt es zwischen
den Polykieselsdurekugeln zur weiteren Kondensation und Quervernetzung. Durch Al-
terung aggregieren die Partikel und aus den Féallungskieselsauren entsteht das Kieselgel.
Durch die ungerichtete Kondensation besitzen Fallungskieselsauren und Kieselgele eine
amorphe Struktur [53]. Abbildung 2.5 skizziert die Gelbildung. Nach der Fallung und ggf.

(O Polykieselsaureteilchen

O
go o°
P00

e

Kieselsol Frisches Kieselgel Gealtertes Kieselgel

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

Alterung folgt die Trennung des festen Produktes aus der Losung mittels Filtration. Das
als Nebenprodukt entstandene Natriumsulfat muss durch einen Waschschritt entfernt
werden. Das gewaschene Kieselgel (Kieselsdure) kann dann noch einen Wassergehalt
von bis zu 80 % aufweisen, weshalb sich die Trocknung anschlie3t. Je nach Anforderung
an die Eigenschaftsfunktion folgen zusatzlich Mahlung und Granulierung des Feststoffs.
Das Flief3bild des Herstellungsprozesses in Abbildung 2.6 zeigt die mechanische Fest-
Flissigtrennung als zentralen Arbeitsschritt. Diese kann auf kontinuierlich arbeitenden
Apparaten wie Band- oder Trommelfiltern durchgefithrt werden, oder absatzweise mit
Hilfe von Filterpressen. Letztere bieten den Vorteil, dass fiir den anschlieBenden Wasch-
schritt gentigend Zeit zur Verfiigung steht. Diese ist notwendig, da die Salzentfernung
als diffusionsbestimmter Verdiinnungsprozess angesehen wird. Grund dafiir ist die ge-
ringe Ionenaustauschkapazitit des Materials bei moderaten pH-Werten [41]. Vor allem
in der Anwendung fir die Lebens- und Futtermittelbranche sowie in Kosmetika und
in der Pharmazie ist eine hohe Produktreinheit wichtig [6], weshalb eine gute Filter-
kuchenwische entscheidend bei diesem Prozess ist. Ein weiterer wichtiger Aspekt der
Fest-Flissigtrennung ist die Entfeuchtung des gewaschenen Filterkuchens, beispielswei-
se durch die Verwendung von Membranfilterpressen. Dadurch kann der hohe Wasser-

gehalt bereits reduziert werden, was bei der anschliefenden Trocknung von Vorteil ist.
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Abbildung 2.6.: Fliefibild zur Herstellung von Kieselgelen und Féllungskieselsduren nach FLORKE [41]

Damit lasst sich der Prozess energieeffizienter gestalten und Emissionen sowie Trock-

nungskosten werden deutlich gesenkt.



3. Transportprozesse in porosen Medien

Die Durchstromung von Haufwerken ist ein Mikroprozess der Mechanischen Verfah-
renstechnik. Die Ergebnisse der Untersuchungen von DARcy [33, 42] und HAGENPOISEUILLE
[96] gelten dabei als Grundlage, Kozeny [59] und CARMAN [28] erweiterten diese Mo-
delle. Damit ist es moglich, aus dem Durchstromungsverhalten der Filterkuchen unter
anderem auf die Permeabilitat zu schlieBen und die Stromungsgeschwindigkeit in den
Poren zu berechnen. Das ist entscheidend, um die Zeitskalen verschiedener Transport-
prozesse abzuschatzen. Wird bei der Durchstromung eines Haufwerkes die Porenfliis-
sigkeit gegen eine Fliissigkeit mit anderer chemischer Zusammensetzung ausgetauscht,
kommt es zu Stofftransportprozessen durch mechanische Dispersion und Diffusion.
Nachfolgend wird ein kurzer Uberblick tiber die Stofftransportprozesse gegeben, zur An-
wendung kommen die Betrachtungen im Ergebnisteil der Arbeit (Abschnitt 7.6) sowie
bei der Modellbildung (Kapitel 8).

3.1. Durchstromung

Bei der Untersuchung der Durchstromung von Schiittschichten gilt die von HENRY DAR-
cy [33, 42] aufgestellte Gleichung als Grundlage. Er untersuchte den Fluidstrom durch
zylindrische Behalter, die mit verschiedenen Sanden gefiillt waren. Dabei ist der Volu-
menstrom V einer Flussigkeit, die durch eine Sandschicht mit der Querschnittsflache A
stromt, abhangig von deren Lange L, dem Druckgradienten Ap, der Viskositét n und der
Permeabilitat B

V= Bzﬂ (3.1)

nL

Die Permeabilitat ist der Kehrwert des Durchstromungswiderstandes und hiangt im We-
sentlichen von der Porositat ¢ der Schiittung ab. Diese sagt aber nicht aus, wie die Po-
rositat innerhalb des Haufwerkes verteilt ist, unzugéngliche Hohlraume etwa bedingen
zwar eine hohe Porositit, garantieren aber keine ungehinderte Durchstromung. Viel ent-
scheidender ist der Querschnitt der Poren im Haufwerk, der beispielsweise stark von der
Partikelgrof3enverteilung der Schiittschicht abhéngt [38].
In der Gleichung nach DArcy wird der Durchstréomungswiderstand (bzw. die Permeabi-
litat) als eine Gesamtheit definiert. Fiir andere Modelle werden die durchstromten Berei-

che einer Schiittung als Kapillaren mit kreisformigen Querschnitten angenommen. Nach

17
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HaGeN-PorstuiLLE gilt fiir eine solche Kapillare der Zusammenhang

xrt Ap

und damit ist der Volumenstrom stark vom Radius r der Kapillare abhéngig. Diese Glei-
chung gilt ebenfalls nur fiir laminar durchstromte Kapillaren, wobei die Fliissigkeit NEw-
ToNsches Verhalten aufweisen muss. Der Zusammenhang findet ebenfalls Einzug in der
haufig verwendeten CARMAN-KozENY-Beziehung [28, 59]. Die im Folgenden aufgefiihr-
te Herleitung findet sich noch detaillierter bei DULLIEN [37]. Im Wesentlichen werden
beim Ansatz nach CARMAN-KOZENY die geometrischen Bedingungen in der Schiittung
beriicksichtigt. Dies geschieht iiber die Vorstellung, dass die Porenkanile in der Schiit-
tung auf ein Rohr zuriickgefithrt werden, fiir welches ein hydraulischer Durchmesser

dhyd gemaf

dpya = % (3.3)

Su

definiert wird. Dabei ist V3y der Hohlraum des porésen Mediums und Sy die Oberflache
der durchstromten Kanéle. Mit der Beziehung nach Dupuir soll auflerdem beriicksich-
tigt werden, dass die Stromungsgeschwindigkeit u, des Fluids in den Poren nicht der
Anstromgeschwindigkeit u entspricht, sondern entsprechend hoher ist. Dies liegt an der
reduzierten Querschnittsfliche des Rohres aufgrund der Schiittung und wird daher mit
Hilfe der Porositét ¢ berechnet

u

Uy = (3.4)

Dabei spielt ebenfalls das Verhaltnis aus der Lange L der Pore, wenn diese gerade ist
und direkt durchstromt wird, und der tatsdchlichen Porenlange L. eine Rolle. Daher

erweiterte CARMAN [28] die DururT-Gleichung

ule
e L’
Werden die Gleichungen (3.1), (3.2) und (3.5) kombiniert, ergibt sich die Grundgleichung

fir die Durchstromung nach CARMAN-KOZENY

up = (3.5)

2
edhy 4

B= W. (36)

Durch Definieren des hydraulischen Durchmessers iiber die Porositdt und die spezifische
Oberflache gemaf;

4¢

" 50 5 (3.7)

dhyd
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ergibt sich aus Gleichung (3.6)

& e

b= ko(Le/L)?S2(1 — ¢)? - 552(1—¢)? (3.8)

CARMAN fasst den Faktor ko(L./L)? zusammen zur Kozeny-Konstante, welche typischer-
weise den Wert 5 aufweist. Gemeinsam mit der Definition des SAUTER-Durchmessers
Sv = 6/xst ergibt sich schliefilich

2 .3
XSTE

T 180(1 — ¢)2 (39)

und damit die Konstante zu 180. In der BLAkE-KozENY-Beziehung ist diese reduziert auf

150, was auf die experimentelle Bestimmung der Konstanten zuriickzufiihren ist

2 .3
xSTe

T 150(1 — 62 (3.10)

Es existieren eine Reihe von Arbeiten, in denen versucht wurde, die experimentellen
Konstanten zu bestimmen. Einen wesentlichen Einfluss dabei hat die Form der Partikel,
aber auch deren Grofle und Oberflachenbeschaffenheit sowie die Porositat der Schiit-
tung. Eine Zusammenfassung findet sich beispielsweise bei DULLIEN [37] und ScHEI-
DEGGER [96].

Haufig wird als Bedingung fiir die Gultigkeit der oben genannten Gleichungen lamina-
res Stromungsverhalten in den Poren genannt. Dies kann tiberpriift werden, indem die

ReyNoOLDs-Zahl bestimmt wird
¢ = Pusdhyd

n
In diesem Fall sind die Dichte p, die Porengeschwindigkeit u, und der hydraulische

(3.11)

Durchmesser dyyq fiir die Berechnung notwendig.

3.2. Dispersion und Diffusion

Abbildung 3.1.: Dispersion in einer geraden Pore a) und einem durchstromten pordsen Medium b), nach
FRIED [43]
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Wird ein beispielsweise mit Wasser gefiilltes poroses System mit einer mischbaren Fliis-
sigkeit durchstromt, kommt es zur Vermischung der beiden Fliissigkeiten. Diese beruht
auf der mechanischen Dispersion und auf Diffusionsprozessen. FRIED [43] definiert Dis-
persion als die Ausbildung eines Ubergangsbereiches, wenn zwei mischbare Fliissigkei-
ten unterschiedlicher Zusammensetzung in einem porésen Medium aufeinander tref-
fen. Dabei unterscheidet er mechanische und physikochemische Vorgange. Die mecha-
nischen Prozesse sind vor allem auf Geschwindigkeitsverteilungen zuriickzufiihren. So
herrscht am Feststoft selbst keine Stromung, in der Mitte einer Pore hingegen ist die
Stromungsgeschwindigkeit am grof3ten (Abbildung 3.1 a). Sind die Poren in einem po-
rosen Medium ungleichmaflig in ihrer Form und Grofle, fithrt dies ebenfalls zu einer
Geschwindigkeitsverteilung der Flussigkeit (Abbildung 3.1 b). Des Weiteren lassen sich
longitudinale Dispersion (entlang der Achse in Stromungsrichtung) und laterale Disper-
sion (entlang des Querschnitts einer Pore) unterscheiden. Neben diesen mechanischen
Vorgangen tritt Diffusion als physikochemischer Effekt auf. Diese lauft ab, da zwischen

den beiden Fliissigkeiten ein Konzentrationsausgleich stattfindet.
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Abbildung 3.2.: Der Konzentrationsausgleich zwischen dem hochkonzentrierten linken Rand und dem
gering konzentrierten rechten Rand des Gefafles findet nur durch Diffusion statt.

In Abbildung 3.2 ist zur schematischen Beschreibung eines uniaxialen Stofftransports
ein Gefaf3 dargestellt, in welchem sich gelste Teilchen (Molekiile oder Ionen) befinden.
In diesem Beispiel wird vereinfacht eine einseitige Diffusion betrachtet, bei der nur ei-
ne Teilchenart transportiert wird. Effekte wie Gegendiffusion werden also hier nicht
betrachtet. Im linken Bereich ist die Konzentration wesentlich hoher 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 abhéngig von der durchstromten Flache A, dem Konzentrationsgradi-
enten dc/0x, der Weglange x und dem Diffusionskoeffizienten D
dc

Q = Ag=-ADo—. (3.12)
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Dies gilt allerdings nur fiir den stationaren Fall, wenn sich das Konzentrationsprofil also
zeitlich nicht dndert. Im betrachteten Beispiel kann dies auftreten, wenn sich am lin-
ken Rand ein Reservoir befindet, aus dem immer die hohe Teilchenkonzentration nach-
stromt. Am rechten Ende des gezeigten Zylinders miissen die Teilchen so abfliefSen, dass
die Konzentration immer Null ist. Andert sich das Konzentrationsprofil im betrachteten
Bereich tiber die Zeit ¢ in x-Richtung, muss das zweite Ficksche Gesetz herangezogen
werden 5 e
c c

= =D3 (3.13)
Der Diffusionskoeffizient ist in den Gleichungen jeweils ein Proportionalititsfaktor. Die
Fickschen Gesetze gelten fiir Salzlgsungen nur, wenn diese verdiinnt vorliegen, da sich
die Ionen sonst gegenseitig beeinflussen. Eine Gegendiffusion tritt bei gleich geladenen,
aber unterschiedlichen Ionen auf, wenn sich in verschiedenen Bereichen eines betrach-
teten Volumens je eine Ionensorte befindet.
Die Knudsendiffusion beschreibt das Kollisionsverhalten von Teilchen im Inneren einer
Pore. Ist das Teilchen etwa von ahnlicher Grofie wie der Porendurchmesser, wird es
wihrend seiner Diffusion durch die Pore 6fter an die Innenwand stofien und daher lang-
samer diffundieren. Die KNUDSEN-Zahl Kn kann aus der mittleren freien Weglange der
Teilchen I, und dem Porendurchmesser berechnet werden

Kn = lmi. (3.14)

dPore

Die Diffusion wird durch Wechselwirkungen mit der Porenwand nur gehemmt, wenn
Kn > 1 gilt. Da die mittlere freie Weglénge in Flissigkeiten nur wenige Angstrém grof3
ist, spielt die KNupsendiffusion hier kaum eine Rolle. Betroffen sind diffundierende Gase,
die mittlere freie Weglange betrégt fiir Luft bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck

beispielsweise 60 nm [32].






4. Filterkuchenbildung und -wasche

In diesem Kapitel wird sich den beiden Teilprozessen Filterkuchenbildung und Durch-
stromungswasche gewidmet. Dabei wird zunachst die kuchenbildende Filtration betrach-
tet und die Berechnung des Filterkuchenwiderstandes aus experimentellen Daten erlau-
tert. Dem schlief3t sich ein Abschnitt iber die Kuchenwasche an, in welchem die Prinzipi-
en des Waschens kurz eingefiihrt werden. Es folgt ein Uberblick iber das Waschen in der
Praxis, welcher sich Apparaten und der technischen Durchfithrung widmet. Au3erdem
wird anhand von Beispielen erldutert, fiir welche Produkte in Industrie und Forschung
das Waschen relevant ist und welche Ergebnisse erzielt werden kénnen. Der Abschnitt
zur Charakterisierung des Wascherfolges behandelt die Kenngrof3en beim Waschen, die
Darstellung von Waschkurven und alle Methoden zur Berechnung und Bilanzierung.
Das Kapitel schlieffit mit einer Auswahl an Modellen zur Filterkuchenwasche, welche
bereits etabliert sind und zeigt deren Grenzen fiir die Anwendung beim Waschen po-
roser Partikelsysteme auf. Damit wird neben wichtigen Grundlagen fiir das Prozess-
verstandnis von kuchenbildender Filtration und Filterkuchenwésche auch der Ankniip-

fungspunkt fiir diese Arbeit herausgestellt.

4.1. Kuchenbildende Filtration

Bei der kuchenbildenden Filtration wird der in einer Suspension enthaltene Feststoff
durch ein Filtermedium (Siebgewebe, Tuch, Sintermaterial etc.) zuriickgehalten und an
dessen Oberflache angelagert. Hierdurch kommt es zur Ausbildung eines Filterkuchens,
der fiir 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 Ap, welche als Unterdruck (Vakuumfiltration) oder Uberdruck (Druckfiltration)
wirken kann. Im Rahmen dieser Arbeit werden alle Versuche mit konstantem Uberdruck
nach VDI 2762-2 durchgefithrt. Das ermdglicht eine Auswertung tiber die Darstellung
eines t/V-V- Diagramms, in welchem die Filtrationszeit ¢ pro Filtratvolumen V iiber
dem Filtratvolumen aufgetragen wird. Aus der sich ergebenden Geraden lassen sich die
Kenngroflen Filterkuchenwiderstand r. (Steigung der Geraden) und Filtermittelwider-
stand Ry, (y-Achsenabschnitt der Geraden) bestimmen. Dieses Vorgehen wird auf den
Mikroprozess Durchstromen eines Porensystems zuriickgefithrt, welches RuTH [94, 91, 92]
umfassend betrachtete. Nachfolgend wird die Herleitung kurz erlautert, fiir ausfiihrli-

chere Informationen sei auferdem auf MULLER [74] und SCHUBERT [99] verwiesen. Ba-
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der kuchenbildenden Filtration

sierend auf der Gleichung (3.1) von DARcY (siehe Abschnitt 3.1) ist bei einer laminaren
Durchstrémung der auf die Filterfliche bezogene Volumenstrom V eine Funktion des
Druckverlustes Ap, wobei 1 die Viskositit der Fliissigkeit ist und im Koeffizienten R alle

Widerstande zusammengefasst werden

. Ap
Va=—. 4.1
=t (@)
Da bei der kuchenbildenden Filtration die Hohe hx des Kuchens anwéichst, dndert sich
auch der Filtratvolumenstrom. Zusétzlich stellt das Filtermedium einen konstanten Durch-
stromungswiderstand R, dar. Damit setzt sich der gesamte Widerstand bei der Durch-
stromung aus dem zeitlich anwachsenden Widerstand des Kuchens r. und dem Wider-

stand des Filtermediums zusammen
R = rchg(t) + Ry,. (4.2)

Werden diese Widerstande in Gleichung (4.1) eingesetzt, kann aufgrund der Zeitabhén-

gigkeit eine Differentialgleichung formuliert werden
dVy 3 Ap 3 Ap
dr n(rchx + Rm) - n(rcVak + Ru)

In Gleichung (4.3) wird die Filterkuchenh6he hx mit dem Produkt Vak ersetzt. Dieses
beschreibt das zeitliche Anwachsen der Kuchenhoéhe hx in Abhangigkeit des flichen-

(4.3)

bezogenen Filtrats Va, wobei k der Proportionalitatsfaktor ist. Meistens erreicht dieser
Werte <1, da der Filterkuchen kleiner ist als das Filtratvolumen. Abgeleitet wird k aus
der Bilanzierung der Volumina von Filtrat und Feststoff. So kann das Feststoffvolumen
Vs beispielsweise aus dem Gesamtvolumen der Suspension Vs, und der Feststoffvolu-

menkonzentration ¢y berechnet werden

Vs = VSuspCV . (4.4)
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Des Weiteren ist Vs tiber die Filterflache A, die Kuchenhdhe hx und die Kuchenporositit

¢ zuganglich

Vs = Ahi(1 — ¢) (4.5)

Durch mehrfaches Umformen kann auch das Filtratvolumen dhnlich bilanziert werden,
eine ausfithrliche Herleitung ist beispielsweise bei MULLER [74] zu finden. Schlie3lich

ergibt sich der Konzentrationsparameter k zu

k= —N¥ (4.6)

C1-e-— cy
Die sich aus dieser Herleitung ergebende Filterdifferentialgleichung

dva Ap(t)

= 4.7
dt n(reVak + Ry) (47)

kann durch Integration gelost werden, wenn beispielsweise von einer konstanten Druck-

differenz ausgegangen wird. Durch Trennung der Variablen erhalt man

A
(rVak + Ry)dVa = ~Ldt (4.8)
U
und mit der anschlieffenden Integration

V2 A
rec-2 4+ RV = 2Lty C (4.9)
2 n
Zum Zeitpunkt t = 0 gilt auch fir das flaichenbezogene Filtrat V4 = 0, weshalb die
Integrationskonstante C = 0 wird. Damit ergibt sich eine quadratische Gleichung
2
A
0 = rec-2 + RV — 2L+, (4.10)
2 n
Fir die Ermittlung von r. erweist es sich als zweckméflig, die Gleichung (4.10) in die Form
t/V = f(V) zu bringen. Dabei wird der auf die Filterfliche A bezogene Volumenstrom

Va durch V /A ersetzt
t o renK Rmn

= +
V. 2A2Np  AlNp

(4.11)

Diese Gleichung hat die Form einer Geraden (Abbildung 4.2). Der Anstieg a ermoglicht
die Berechnung von r, und iiber den Achsenabschnitt b kann Ry, bestimmt werden. Alle
weiteren Grof3en sind experimentell zuganglich: Druckdifferenz Ap und die Filterflache
A sind bekannt, der Konzentrationsparameter x kann aus den Ergebnissen berechnet
werden. Die Viskositat ist tabelliert oder ebenfalls messbar.

Der Verlauf der Kurve entspricht nur im Idealfall dem einer Geraden (A). Reale Effekte
bedingen hingegen Abweichungen, welche in Abbildung 4.2 skizziert sind. Die Sedi-

mentation eines Grofiteils der Suspension kann beispielsweise zu einem erhéhten Fil-
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Abbildung 4.2.: Der linke Teil der Abbildung zeigt die Bestimmung der Widersténde r. und Ry, aus der
grafischen Auftragung im t/V-V-Diagramm, der rechte Teil die méglichen Abweichungen vom idealen
Verlauf der Kurve. Beides nach LUCKERT [66].

termittelwiderstand fithren (B), da die sedimentierte Partikelschicht einen zusétzlichen
Widerstand darstellt. Triibstof3 zu Beginn der Filtration tduscht hingegen einen verrin-
gerten Filtermittelwiderstand vor (C). Dieser Effekt kann auch auftreten, wenn zu Beginn
der Filtration klares Filtrat anfallt, weil der Feststoff aufschwimmt. Des Weiteren kann
es zur vorzeitigen Sedimentation aller Feststoffe kommen, wodurch der Filterkuchenwi-
derstand nur zu Beginn rasch ansteigt, gegen Ende der Filtration aber nicht mehr, was
sich im Abflachen des Graphen dufert (D). Eine fraktionierte Sedimentation der groben
Partikel innerhalb der Suspension fithrt 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 héheren Widerstand verursa-
chen. Méglich 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] durchgefithrt. Wichtig ist im Hinblick auf die-
se Arbeit, bei der Filtration einen moglichst homogenen Filterkuchen zu erhalten. Das
Bilden einer Deckschicht aus feinen Partikeln erhoht beispielsweise auch den Durch-
stromungswiderstand fiir die Waschfliissigkeit. Einigen dieser realen Effekte, die den
Aufbau eines homogenen Kuchens storen, kann mittels geeigneter Vorbereitungen ent-
gegengewirkt werden. Die Feststoffkonzentration der Suspension sollte beispielsweise
grof3 genug sein, um (selektive) Sedimentation der Partikel zu unterbinden [14]. Ebenso
wichtig ist die Auswahl eines passenden Filtertuches, damit der Filtermittelwiderstand
gegeniiber dem Filterkuchenwiderstand vernachlassigbar klein bleibt. Empfohlen wird

dabei ein R, von maximal 10 % [7].
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4.2. Partikel in wassrigen L6sungen: Grenzflacheneffekte

Befindet sich ein Partikel in einer wassrigen Losung, beeinflusst dies die Ladung an
dessen Oberflache, da Molekiile oder Ionen adsorbieren. Ist die Oberfliche des Parti-
kels infolgedessen beispielsweise negativ geladen, werden sich Kationen in der Nahe
der Oberflache formieren und die Ladung kompensieren. Der Charakter dieser Doppel-
schicht wird mafigeblich durch die Ionen bestimmt, die in der Losung vorliegen. Somit
haben der pH-Wert als Maf fiir die H" bzw. OH™-Konzentration und geldste Ionen oder
Molekiile einen Einfluss auf die Ladung. Abbildung 4.3 zeigt den Potentialverlauf eines

Partikels in Losung, dessen Oberflaichenladung von Gegenionen kompensiert wird. Di-

A

Y
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Abbildung 4.3.: Potentialverlauf eines Partikels in wassriger Losung, vereinfacht nach DELGADO et al. [34].
An der Grenzfliche bildet sich die STERN-Schicht (a), gefolgt von der diffusen Doppelschicht (b).

rekt an der Grenzflache bildet sich die STERN-Schicht, welche aus innerer und duferer
HerLmuOLTZ-Schicht besteht. Alle weiteren Ionen sind ebenfalls bestrebt die Ladung zu
kompensieren und bilden nach dem Gouy-Cuarman-Modell eine diffuse Doppelschicht.
Das Potential ist an der Grenzflache am grof3ten und fallt immer starker ab, je grofler der
Abstand x von der Grenzflache wird. Durch Relativbewegungen zwischen dem Partikel
und der Flussigkeit wird die diffuse Doppelschicht abgeschert. Dieses Potential an der
Scherebene ist das sogenannte {-Potential, welches nur bei Partikelbewegungen mess-
bar ist. Neben elektrostatischen Kraften wirken beispielsweise auch anziehende VAN-
DER-WAALS-Krifte [49]. Das Zusammenwirken aller Krafte wird in der DLVO-Theorie
beschrieben. Uberwiegen die abstoSenden Krifte, bildet sich eine stabile Suspension
[63]. Dies gilt allerdings nur, wenn die Partikel eine Gré3e von etwa 10 um nicht tiber-
schreiten, da dann wiederum die Schwerkraft iiberwiegen kann. Die Ladung in einer
Suspension kann auch gezielt verdndert werden, wenn ein Destabilisieren der Suspen-
sion gewiinscht ist. Infolgedessen kann es zur Flockenbildung in der Suspension kom-
men. Dieser Sachverhalt kann durch Messen des {-Potentials erfasst werden und auflert
sich im Erreichen des sogenannten isoelektrischen Punktes. Dieser beschreibt den pH-

Wert, an welchem sich Partikelladungen nach auf3en hin formal ausgleichen. Da Flocken
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eine lockere Struktur aufweisen, entsteht bei einer kuchenbildenden Filtration ein Fil-
terkuchen mit vergleichsweise hoher Porositat. Stabile Suspensionen hingegen bilden
dichte Filterkuchen mit geringer Porositat und hohen Durchstromungswiderstinden.
Die Anderung des pH-Wertes oder die Zugabe von Salzen kann die Stabilitit einer Sus-

pension und damit den Kuchenaufbau beeinflussen [89, 112]. Das Vorhandensein einer

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

Partikelschicht umgeben von Ladungstrigern ermoglicht zudem das Auftreten elektro-
kinetischer Effekte [34]. Bei der Elektroosmose kann durch Anlegen einer elektrischen
Spannung die Bewegung der Ladungstrager und damit der Fliissigkeit in einem pordsen
Medium induziert werden. Umgekehrt wird bei Anlegen eines mechanischen Druck-
gradienten die Losung bewegt, was die Ladungsverteilung andert. Ein Filterkuchen l4sst
sich vereinfacht als poréses Medium betrachten, an dessen Feststoffoberflache eine elek-
trochemische Doppelschicht aufgebaut ist. Wird der Filterkuchen von einer Flussigkeit
durchstromt, entspricht dies der Definition des Stromungspotentials [31, 54]. Die Ionen
im diffusen Teil der elektrochemischen Doppelschicht werden an das andere Ende des
Kuchens bewegt. Durch diesen Ladungsiiberschuss wird ein elektrisches Feld gebildet.
Dieses induziert einen Ionenfluss, der entgegen der Stromungsrichtung flieft. Da mit
den Ladungstragern auch anhaftende Flissigkeit bewegt wird, entsteht ein zusatzlicher
Durchstromungswiderstand, welcher umso grof3er ist, je hoher der Potentialunterschied
zwischen der Doppelschicht und der Losung ist [95]. Naheres zu diesem Effekt wird im
Ergebnisteil diskutiert (Abschnitt 7.6).

4.3. Filterkuchenwasche in der Praxis

Dieser Abschnitt widmet sich der Wasche von Filterkuchen. Dabei wird zunachst auf die
Prinzipien der Durchfithrung eingegangen, bevor die technische Umsetzung auf Appa-
raten ndher erlautert wird. Anwendungsbeispiele aus verschiedenen Industriezweigen

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

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

stromungswasche unterschieden (siehe Abbildung 4.5). Fiir eine Resuspendierungswdsche

Durchstrémungswésche Resuspendierungswasche

Ap | Waschflissigkeit

Filterkuchen

l Resuspendieren Mischen Filtrieren

Abbildung 4.5.: Prinzip zur Durchfithrung einer Durchstrémungswiésche (links) und einer Resuspendie-
rungswasche (rechts)

(auch Verdiinnungs— oder Anmaischwasche) wird der zu waschende Filterkuchen in der
Waschfliissigkeit suspendiert und anschlieBend erneut filtriert. Dieser Vorgang wird mit
stets frischer Waschfliissigkeit so lange wiederholt, bis die gewiinschte Reinheit des Fest-
stoffs erreicht ist. Die Resuspendierungswésche wird angewendet, wenn eine Durchstro-
mung der Kuchenstruktur infolge eines hohen Filterkuchenwiderstandes nicht oder nur
schwer moglich 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 hohere Druckdifferenz [86]. Die
Resuspendierungswésche wird auch angewandt, wenn sich wahrend der Waschung im
Filterkuchen Risse bilden. Durch diese wird nach BENDER [19] die Wascheffizienz deut-
lich verschlechtert, da die Waschfliissigkeit nicht durch die Poren des Kuchens stromt,
sondern durch die Risse. Ein weiterer Vorteil dieses Waschverfahrens ist die einfache
technische Umsetzung. Allerdings stehen dem der erhohte zeitliche, apparative und per-
sonelle Aufwand sowie ein hoher Verbrauch an Waschflissigkeit gegeniiber. Daher muss
bei der Durchfithrung auch eine wirtschaftliche Betrachtung hinsichtlich der Anzahl der
Waschstufen erfolgen [117].

Um diese Nachteile zu umgehen, besteht die Moglichkeit einer Durchstromungswdsche.
Hierbei wird der Filterkuchen ohne nochmaliges Suspendieren direkt nach der Filtration
von Waschflissigkeit durchstromt. Es besteht damit sowohl die Moglichkeit, einen voll-
standig gesattigten Kuchen zu waschen, wie auch einen bereits untersattigten Kuchen.
Der Vorteil bei gesattigten Kuchen liegt darin, dass von der Waschfliissigkeit keine kapil-
laren Eintrittskrafte iberwunden werden miissen. Beim untersattigten Kuchen kann der
Vorteil in einem nochmals reduzierten Waschfliissigkeitsverbrauch bestehen. Eine po-
tentielle Kompression des Kuchens konsolidiert diesen, vergleichméfligt dessen Struktur

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

GrofStechnisch werden verschiedene Apparate fiir die Filtration von Feststoffen 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 erlautert. Anwendungsbeispiele runden das
Ganze ab und sollen anhand konkreter Zahlen vor allem das Waschen auf den Apparaten
herausstellen. Daran kann gezeigt werden, welche Herausforderungen das jeweilige Sys-
tem betreffen und welche Waschzeiten realisiert werden konnen und miissen. Weitere
Details zur Umsetzung von Waschprozessen 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 veroffentlicht [15, 24, 26, 73].

Vakuumtrommelfilter

Vakuumtrommelfilter gehoren in die Gruppe der Drehfilter und arbeiten kontinuierlich.
Der Apparat besteht im Wesentlichen aus einer horizontal gelagerten Trommel, deren
Mantelfliche in mehrere Segmente (Zellen) unterteilt ist (siehe Abbildung 4.6). An der
Stirnseite befindet sich der Steuerkopf, an welchem die Anschlisse fiir das technische
Vakuum liegen. Die Trommel liegt in einem geriihrten Suspensionstrog und dreht sich
durch diesen hindurch, wodurch es zum Aufbau eines Filterkuchens auf der Tromme-
lauf3enflache kommt. Danach wird eine Waschzone durchlaufen, indem uber Dusen von
aulen Waschfliissigkeit auf den Kuchen gespriiht wird. Es folgen die Entfeuchtung des
Kuchens und mittels Druckluftrickstof3 dessen Abnahme vom Filtertuch, meist unter-

stiitzt von einem Schaber.

Entfeuchtung
_— Waschzone
Kuchen- Q

abwurf

____ Filterkuchen

Suspension

Abbildung 4.6.: Schematische Darstellung eines Vakuumtrommelfilters

Trommelfilter eignen sich fiir Suspensionen, die nicht zu stark sedimentieren, da der Ku-
chenaufbau sonst nicht erfolgen kann. Aufgrund ihrer grof3en Flachen von bis zu 100 m?

mit Trommeldurchmessern bis zu vier Metern sind sie fir Massendurchsatze geeignet
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[66]. Das Waschen ist auf Trommelfiltern allerdings limitiert. Fiir Trommeln mit etwa
zwei Metern Durchmesser werden Umfangsgeschwindigkeiten von 3-15 m/min berich-
tet [86], was in Waschzeiten von ca. 4-20 s resultiert. Die Form der Trommel und das Auf-
sprithen der Waschfliissigkeit erschweren auflerdem eine gleichméafiige Wasche. Zu viel
Waschfliissigkeit kann dazu fithren, dass der Kuchen aufschwimmt und von der Trom-
mel abrutscht. Dafiir sind auch Ausfithrungen bekannt, bei denen der Filterkuchen durch
spezielle Waschgurte auf der Trommel stabilisiert wird. Neben den Vakuumtrommelfil-
tern gibt es auch Ausfithrungen als Druckfilter. Dafiir wird das Gerét eingehaust und die
Suspension in den Spalt zwischen Gehéduse und Trommel gepumpt. Spezialausfithrungen
arbeiten anstatt mit Waschwasser mit Dampf [80]. Zum Einsatz kommen Trommelfil-
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 anschliefender Wasche. In
der Mutterlauge ist Aluminium in geldster Form enthalten und stellt somit den Wert-
stoff dar. Durch Einstellen der Drehzahl kann der Wascherfolg beeinflusst werden, d. h.
jelanger die Verweilzeit des Kuchens in der Waschzone, desto besser das Waschergebnis.
Laut SpArks [104] haben BORGEsS et al. [23] festgestellt, dass bei Trommelumdrehungen
von 1,4 min~! eine durchschnittliche Laugenkonzentration von 17,7 g/L vorliegt, anstatt
23,6 g/L bei 3,1 min~!. Dies geht allerdings mit geringeren Durchsitzen einher, da bei ei-
ner hoheren Drehzahl der Trommel auch die Kuchenbildungszeit stark verkiirzt wird. Es
wirken also zwei Effekte zusammen: ein kleinerer Filterkuchen, der zudem eine kiirzere
Verweildauer in der Waschzone hat. Aufgrund des steigenden Aluminiumbedarfs sind
Filtration und Wasche wichtige Prozesse und beeinflussen die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens wesentlich. Im Jahr 2008 wurden weltweit 60 Mio. t Aluminium hergestellt,
wodurch etwa 90 Mio. t Bauxitriickstdnde anfallen. Auch diese miissen entwéssert, ggf.
aufbereitet und deponiert werden [50]. Laut MONDRIA [72] werden Trommelfilter auch
eingesetzt, um Wachse aus Schmierélen abzutrennen. Gewaschen wird bei diesem Pro-
zess mit einer Mischung aus Butanon und Benzol. Weitere Zusammenhange zur Quan-
tifizierung von Filtrationsprozessen auf Trommelfiltern finden sich in der einschlagigen

Literatur, beispielsweise bei ANLAUF [16].

Bandfilter

Auch Bandfilter (Abbildung 4.7) arbeiten kontinuierlich und werden vor allem einge-
setzt, wenn der Feststoff zur Sedimentation neigt. Es werden verschiedene Typen wie
Taktband- und Traggurtfilter unterschieden. Bei letzterem liegt das Filtertuch auf einem
bis zu fiinf Meter breiten Traggurt auf, welcher iiber Rollen gefithrt und damit konti-
nuierlich bewegt wird. Die Suspension wird auf das Band aufgegeben und das Filtrat
kann nach unten ablaufen. Zur Unterstiitzung wird auch hier ein Unterdruck angelegt.
Nach der Kuchenbildung folgen die Waschzonen, wobei die Waschfliissigkeit von oben
auf den Kuchen aufgegeben wird. Je nach Waschbedarf konnen die Bandgeschwindig-
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keit und die Lange der Waschzone angepasst werden. Maximale Geschwindigkeiten des
Bandes werden mit 0,5 m/s angegeben [66]. Die gesammelten Waschfiltrate konnen auch
im Gegenstromprinzip eingesetzt werden, wodurch Waschfliissigkeit und damit auch
Entsorgungskosten gespart werden. Damit ist ein intensives Waschen moglich, welches
bei offener Bauweise (ohne Einhausung) direkt beobachtet werden kann. Somit lassen
sich Risse im Kuchen und Ungleichverteilung der Waschflussigkeit rasch erfassen und
durch geeignete Gegenmafinahmen beheben. Vor allem fiir grobkornige Produkte, die
gut durchléssige Filterkuchen bilden, sind Bandfilter geeignet. Dazu zéhlen die Aufbe-

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

Suspension  Waschzone Entfeuchtung

Tragband % A

Filtrat ~ Waschfiltrat

Abbildung 4.7.: Skizze zur Funktionsweise eines Bandfilters

Filterpressen

Filterpressen arbeiten diskontinuierlich und sind weit verbreitet, wenn es beispielswei-
se um die Filtration von Getrdanken, Pigmenten, Fallungsprodukten und Klarschlammen
geht. Konkrete Beispiele finden sich bei der Aufbereitung von Rotschlamm im Zuge der
Aluminiumbherstellung [58] und bei der Herstellung von Kieselgel (sieche Abschnitt 2.3.2).
Wie am Beispiel einer Kammerfilterpresse in Abbildung 4.8 gezeigt, bestehen Filterpres-
sen immer aus Plattenpaketen, die mit Filtertiichern bespannt werden. Die Platten wer-
den dann in ein Gestell gespannt und mit einem meist sehr hohen Pressdruck von 200-
500 bar verschlossen. Wéhrend der Filtration flief3t die Suspension in den Prozessraum
zwischen den Platten. Durch die Filtertiicher dringt das Filtrat an den Platten entlang
durch Ablaufrohre nach auflen. In jeder Kammer entsteht ein Filterkuchen. Das Ende
der Filtration wird meist durch den Druck im Inneren der Filterpresse bestimmt, welcher
mit dem Kuchenaufbau ansteigt. Limitiert ist der Innendruck durch den Auflendruck, der
das Plattenpaket verschlie3t. Bei der anschlieflenden Wische stromt die Waschfliissig-
keit iiber Zulaufrohre durch die Filterkuchen. Das Entfeuchten erfolgt mittels Druckluft,
so dass die Filterkuchen beim Offnen des Plattenpaketes im Idealfall nach unten in einen
Sammelbehalter fallen. Da in Filterpressen auch sehr feine Produkte abgetrennt werden
und hohe Filterkuchenwiderstiande entstehen, kann der Waschprozess einige Minuten

bis mehrere Stunden in Anspruch nehmen. Durch das Hintereinanderschalten mehrerer
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Filterkuchen]—r1T
(im Aufbau) T

Suspension 1 b

Filtrat

Abbildung 4.8.: Schematische Darstellung einer Filterpresse

Platten mit Kantenlangen bis 5 m ergeben sich bis zu 1000 m? Filterflache [86]. Problema-
tisch kann sich der Kuchenaufbau gestalten, wenn der Feststoff wihrend der Kuchenbil-
dung sedimentiert. Dann haben die Filterkuchen im unteren Bereich eine andere Struk-
tur als im oberen. Dies dufiert sich ebenfalls in der Restfeuchte, d. h. die Mutterlauge ist
iiber den Filterkuchen ungleich verteilt. Bei der anschlieBenden Wiasche kann es dann
dazu kommen, dass der Filterkuchen iiber die Hohe verteilt verschiedene Qualitaten auf-
weist. Diesem Problem kann mit Hilfe von Membranfilterpressen entgangen werden. Die
Membran der Filterplatten kann pneumatisch oder hydraulisch aufgebléaht werden, was
den Filterkuchen komprimiert und dadurch teilweise entwassert. Erfolgt dies vor der Ku-
chenwische, wird einerseits die Mutterlauge reduziert und andererseits der Rissbildung
im Filterkuchen vorgebeugt. Angewendet werden Membranfilterpressen beispielsweise
bei der Abtrennung von Ammoniumsulfat aus Hafniumhydroxid [111]. Im Zuge der Her-
stellung von Zirkonium entsteht als Nebenprodukt eine schwefelsaure Hafniumlosung,
aus welcher mit Hilfe von Ammoniak Hafniumhydroxid gefallt wird. Durch eine Kal-
zinierung wird das Hafniumhydroxid zu Hafniumoxid umgesetzt, wobei Ammonium-
sulfat die Produktreinheit beeintrachtigt. Daher muss das Hafniumhydroxid gewaschen
werden, was ebenso wie die Filtration in einer Membranfilterpresse geschieht. Das kom-
plette Verfahren dauert etwa sechs Stunden, wobei das Waschen allein vier Stunden in
Anspruch nimmt. Mit einem Waschverhéltnis von zwei und einer anschlieSenden Ent-
feuchtung kann die Produktspezifikation erreicht werden. Dabei muss der sehr lockere
Filterkuchen mit Hilfe der Membran kompaktiert werden. Die Restfeuchte des Kuchens
betragt etwa 55 %.

Drucknutschen

Drucknutschen sind vor allem im Labor bekannt, werden aber auch grofitechnisch in
der chemischen und pharmazeutischen Industrie eingesetzt, wenn Produkte mit hoher
Reinheit absatzweise produziert werden. Beispiele sind die Herstellung von Antibiotika,

kristallinen Fallungsprodukten und Katalysatoren [66]. Einige Drucknutschen verfiigen
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iiber ein Rithrwerk, welches den Feststoff in Suspension hélt (Abbildung 4.9). Mittels

Rihrwerk

Suspension —I l—WaschfIUssigkeit

Filterkuchen

Filtrat

Abbildung 4.9.: Schematische Darstellung einer Drucknutsche mit Rithrwerk

Druckluft oder anderen Gasen wird die Triebkraft fiir die Filtration erzeugt, wobei auch
auch ein Unterdruck durch Anlegen eines Vakuums moglich ist oder eine Kombinati-
on aus beidem. Der Filterkuchen wird ggf. mit Hilfe des Rithrwerks geglattet und iiber
Diisen mit Waschfliissigkeit beaufschlagt und durchstromt. Eine Resuspendierungswa-
sche kann ebenfalls direkt in der Drucknutsche durchgefithrt werden. Dazu wird der
Kuchen in Waschfliissigkeit aufgeschlammt, wiederholt geriihrt und filtriert. Dies lasst
sich je nach gewiinschter Produktreinheit wiederholen. Im Anschluss wird der Kuchen
entfeuchtet und ausgetragen. Damit konnen alle relevanten Schritte der mechanischen
Fest-Flussigtrennung in einem Apparat durchgefithrt werden. Dies bringt einen grofien
Vorteil, wenn es um toxische Produkte geht, da der Nutzer nicht mit den Stoffen in Kon-

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

4.4. Charakterisierung der Filterkuchenwasche

Fir die Darstellung eines Waschprozesses ist es zunichst notig, einige grundlegende
Kenngroflen zu definieren. Dazu wird in Abbildung 4.10 ein Filterkuchen betrachtet, der
vollstandig gesattigt vorliegt und gewaschen werden soll.
Die Mutterlauge beinhaltet alle gelosten Verunreinigungen im Filterkuchen. Deren Ge-
halt wird durch die Beladung X dargestellt, welche das Verhiltnis aus der gesamten
Masse geloster Verunreinigungen ms, bezogen auf die Feststoffmasse des Filterkuchens
mg darstellt. In vielen Fallen ist eine Adsorption von Verunreinigungen am Feststoff zu
beriicksichtigen, was durch den zusatzlichen Term m,qs geschieht.

X = Dol ¥ Mads (4.12)

mg

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

nigungen, die entfernt werden koénnen (X;1), und der Beladung, die adsorbiert ist und
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Mutterlauge WaschflUssigkeit
mit gelbster
Verunreinigung m,
(Cu)
gesattigter Filterkuchen Filtertuch

(ms)

Filtrat
(Co=Cu)

Abbildung 4.10.: Gesittigter Filterkuchen vor dem Waschen

nicht durch Waschen entfernt werden kann (X_.q4s)
X = Xsol + Xads (4-13)

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

ladung X in den meisten Féllen auf das Beladungsverhiltnis X* zuriickgegriffen.

X' = ———— (4.14)
Xo — XGgw

Hierbei stellt X die aktuelle Beladung, X, die Beladung zum Zeitpunkt ¢ = 0 (Beginn
der Wische) und Xggy die Gleichgewichtsbeladung fiir t — oo dar (unendlich lange
Wasche). Theoretisch kann die Beladung im Filterkuchen nur ermittelt werden, indem
der Filterkuchen entnommen und resuspendiert wird. Durch Messen der Konzentration
in der resuspendierten Fliissigkeit wird dann die Beladung berechnet. Zweckméaflig ist
allerdings, wahrend des Waschens die Konzentration im Filtrat zu bestimmen und daraus
das Konzentrationsverhéltnis ¢* zu berechnen

=2 (4.15)

Co

Die Konzentration ¢; gibt hierbei die aktuelle Konzentration der Verunreinigung im Fil-
trat an, mit ¢y wird die Anfangskonzentration des Filtrates vor Beginn der Wasche be-
schrieben. Das Beladungsverhaltnis X* (auch als Restgehalt bezeichnet) lasst sich aus

dem Konzentrationsverhiltnis berechnen

w
X' =1- / (W)W (4.16)

w=0
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Anstelle einer zeitlichen Betrachtung des Beladungsverhiltnisses ist es meist sinnvol-
ler, das einheitenlose Waschverhéltnis W zu verwenden. Dieses stellt den Quotienten
aus anfallendem Waschflissigkeitsvolumen Viyr wiahrend der Waschung und dem im
Kuchen befindlichen Volumen an Mutterlauge Vyy, dar. Alternativ kann auch eine mas-
senbezogene Angabe des Waschverhiltnisses erfolgen

1%
W = WE _ MWFOML (4.17)

WL mMLPWF

In der Praxis bedeutet dies, dass aus der Konzentration des Filtrates und der Menge an
verwendeter Waschfliissigkeit die Waschkurve berechnet werden kann. Diese beiden
Groflen sind leicht zugédnglich und vor allem in der Industrie wird sich dieser Methode
hiufig bedient. Uber die Erfassung der Leitfahigkeitsinderung im Waschfiltrat kann bei-
spielsweise die Konzentrationsanderung ermittelt werden. Dennoch sei an dieser Stel-
le erwéhnt, dass dabei Vorsicht geboten ist: nur, weil keine Verunreinigung mehr im
Waschfiltrat registriert wird, bedeutet dies nicht, dass im Filterkuchen keine Verunreini-
gung mehr vorhanden ist. Schlecht durchstromte Bereiche oder Innenporen im Feststoff
konnen ein Reservoir fiir die Mutterlauge bilden. Daher muss nach einer Wasche immer
der Kuchen als Ganzes betrachtet werden, indem eine Resuspendierung erfolgt und der
Rest der Verunreinigung iiber eine erneute Konzentrationsmessung bestimmt wird. Im
Laufe dieser Arbeit kann allerdings noch gezeigt werden, dass beide Waschkurven, das
Konzentrationsverhaltnis im Filtrat und das Beladungsverhéltnis im Kuchen, ihre Be-
rechtigung haben und nur in Kombination die volle Information zum Waschen liefern.

Fir die Waschkurven werden das Konzentrationsverhaltnis ¢* und das Beladungsver-

* T T T T X* T T T T
1 = — ideal 1 — ideal
e real e real
01L ] 01t . ]
1 11 111
0,01k . | 001l R
0,001 L A 0,001 L .
0 1 2 3 W 0 1 2 3 W

Abbildung 4.11.: Ideale und reale Verldufe der Waschkurven fiir das Konzentrationsverhaltnis ¢* im Filtrat
(links) sowie fiir das Beladungsverhiltnis X* im Filterkuchen (rechts). Im linken Teil der Abbildung sind
die drei Teilbereiche einer Waschkurve eingezeichnet (I, I und III).

hiltnis X* jeweils iiber dem Waschverhéltnis aufgetragen. Ublich ist dabei eine halb-
logarithmische Darstellung, um die Konzentrationsanderung iiber moglichst viele Gro-

Benordnungen darstellen zu konnen. Abbildung 4.11 zeigt dies fiir eine ideale Wische.
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Dabei sind ab einem Waschverhiltnis von W = 1 das Konzentrationsverhaltnis bzw.
der Beladungsverhaltnis X* gleich Null. Die Mutterlauge im Filterkuchen wird durch
eine ebenso grofle Menge an Waschfliissigkeit vollstandig verdringt. Bei der idealen
Waschung wird also von einer Kolbenstromung ausgegangen. Reale Waschkurven wer-

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

II I

1 B0 NEOC

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

wird die Mutterlauge im Kuchen von der Waschfliissigkeit in einer Art Kolbenstromung
aus dem Kuchen geschoben (dhnlich dem Stromungsverhalten der idealen Waschung).
Sobald die Waschflissigkeitsfront durch den Kuchen bricht, wird im Filtrat nicht lan-
ger ausschlieBlich Mutterlauge detektiert und die Verdrangungsphase ist beendet. Es
schlieBit sich der Ubergangsbereich (II) an, bei dem im Kuchen grofle Kapillaren, die
bereits von Mutterfliissigkeit entleert sind, von Waschfliissigkeit durchstromt werden.
Auflerdem werden kleinere Kapillaren von Mutterlauge durchstromt. Durch diese Di-
spersionseffekte kommt es zu einer Vermischung von Mutterlauge und Waschflissigkeit
im Filterkuchen und zu Konzentrationsunterschieden in den unterschiedlich grofien Po-
ren. Ist diese Phase abgeschlossen, schlief3t sich der sogenannte Diffusionsbereich (III)
an, bei dem — nach der allgemeinen Vorstellung — Mutterlauge von der Partikeloberfla-
che oder aus stagnierenden Bereichen im Filterkuchen in den Waschflissigkeitsstrom
diffundiert (Abbildung 4.12). Bei pordsen Partikeln erfolgt die Diffusion zusatzlich aus
den Innenporen. Anhand des Konzentrationsverhéltnisses im Filtrat ist die Grenze zwi-
schen Verdrangungs- und Ubergangsbereich klar zu erkennen, gekennzeichnet durch
den Wechsel zu einer Steigung kleiner Null. Die Grenze zwischen Ubergangs- und Diffu-
sionsbereich ist zumeist so definiert, dass die Waschkurve einen Wendepunkt und einen
sich daran anschlieSenden flacheren 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

Diffusionsbereich. Dort tiberwiegen Diffusionsprozesse, die den Stofftransport dominie-
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Abbildung 4.13.: Waschkurve nach WAKEMAN [114]

ren. Im Ubergangsbereich finden Verdrangung der Mutterlauge aus kleineren Poren und

Diffusion aus den grof3eren Poren statt.

4.5. Etablierte Modelle

Da das Waschen von Filterkuchen in vielen Herstellungsverfahren ein entscheidender
Prozessschritt ist, existieren zahlreiche Veroffentlichungen, in denen das Waschverhal-
ten verschiedener Produkte bei unterschiedlichen Verfahren untersucht wird. Unter an-
derem sind Viskositdtsunterschiede der eingesetzten Flissigkeiten problematisch, da eine
hohere Viskositat der Mutterlauge im Vergleich zur Waschfliissigkeit zum sogenannten
,viscous fingering” fithren kann. Dabei verteilt sich die Waschfliissigkeit ungleichmaflig
im Kuchen und es kommt zu Vorzugsstromungen, die das Waschergebnis verschlech-
tern [19]. Umgekehrt kann eine hochviskose Waschfliissigkeit die Mutterlauge besser
verdrangen. Die Partikelform ist ebenfalls relevant, da diese neben der PartikelgrifSe ent-
scheidend am Kuchenaufbau beteiligt ist. Filterkuchen aus kugelformigen Partikeln bil-
den gleichméafliigere Kuchen als solche aus Plattchen oder Fasern [18]. Letztere konnen
sich bei der Filtration zwar so lagern, dass lockere Haufwerke entstehen, allerdings sind
diese meist kompressibel, so dass sie durch die Waschflussigkeit verdichtet werden [13].
Damit verringert sich der Durchsatz deutlich. Plattchen konnen tberdies eine Deck-
schicht auf der Filterkuchenoberflache bilden. Dies ist auch dann der Fall, wenn wahrend
der Filtration eine Klassierung der beteiligten Teilchen einsetzt, wodurch die Feinfrak-
tion eine Deckschicht bildet. Dieser Effekt wird z. B. bei der Aufbereitung von Olsand
beschrieben, welcher unter anderem aus feinen Ton- und groben Sandpartikeln besteht
[106]. Als problematisch wird weiterhin die Rissbildung bei der Kuchenwésche ange-
sehen, da Risse Vorzugskanile fiir die Waschfliissigkeit darstellen. Sind die Risse oder
andere Bereiche im Filterkuchen mit Luft gefiillt, so kann die Waschfliissigkeit in diese

Bereiche nicht eindringen [19].
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Die meisten Veroffentlichungen zur Modellierung der Filterkuchenwésche gehen auf das
Durchstromungsverhalten der Haufwerke und die kritischen Bereiche im Filterkuchen
zuriick. So haftet die Mutterlauge besonders in schlecht durchstromten Bereichen im
Filterkuchen, zwischen Partikel-Partikel-Kontaktstellen oder als Film an der Partikelo-
berflache. Hinzu kommen die Hohlrdume innenporoser Partikel und die Sorption von

Verunreinigungen auf der Partikeloberflache (sieche Abbildung 4.14). Eine grobe Unter-

stagnierte Mutterlauge - Fluidfilm

L Partikel-Partikel-Kontaktstelle

Oberflachensorption — | L Partikelinnenporen

Abbildung 4.14.: Kritische Stellen fiir die Durchstromungswische von Filterkuchen

teilung der Modelle lasst sich in Dispersionsmodelle, Filmmodelle, Seitenkanalmodel-
le und empirische Ansitze treffen, welche nachfolgend vorgestellt werden. Einige der
dort getroffenen Annahmen und Vermutungen zum Waschverhalten — speziell fiir po-
rose Partikelsysteme — konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht bestétigt werden. Grund
dafiir ist meistens, dass den Autoren wenige bis gar keine Daten tiber das Waschver-
halten innenporoser Partikel zur Verfiigung standen. Hierin zeigt sich, dass in diesem
Bereich noch Forschungsbedarf besteht, obwohl bereits zahlreiche Modelle iiber das
Waschen von Filterkuchen publiziert sind. Oftmals sind auch keine Informationen tiber
die tatsdchliche Struktur der verwendeten Partikel vorhanden, beispielsweise die Poren-
groflenverteilung oder das spezifische Porenvolumen. Darin wird deutlich, dass die im
Rahmen dieser Arbeit vorgenommene detaillierte Charakterisierung der zu waschenden
Feststoffe ebenfalls notwendig ist, um verschiedene Mechanismen, die an der Wasche

beteiligt sind, wenigstens abschétzen zu konnen.

4.5.1. Filmmodell

Bereits 1934 veroffentlichte RHODES [85] seine Untersuchungen zum Waschverhalten
von Diatomit in Filterpressen. Dabei wurden Filterkuchen natriumchloridfrei gewaschen.
Nach den Uberlegungen von RHODES ist jedes Partikel von einem Film aus Salzlgsung
umgeben. Ein erhohter Durchfluss verringert die Kontaktzeit zum Kuchen, gleichzeitig
kann der Fliissigkeitsfilm aber besser von den Partikeln entfernt werden. Die Vorstellung
eines Flussigkeitsfilms wird auch von Kuo [61] aufgegriffen. Er geht bei seinem Modell
davon aus, dass sich im Filterkuchen Kapillaren befinden, durch welche die Waschfliis-
sigkeit stromt. An der Wand eines Porenkanals befindet sich ein Film der Filtratfliissig-
keit, welcher durch die Stromung in Kontakt mit der Waschfliissigkeit tritt (siehe Ab-
bildung 4.15). Mit der Annahme, dass die Waschfliissigkeit als Kolbenstromung mit der
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i x=0
Waschflissigkeit——__
mit ¢, T
Filtratfilm ~—___ Y
mit ¢, i
x=L

Abbildung 4.15.: Schema der Modellvorstellung nach Kvo

Geschwindigkeit u durch die Pore fliefit und ein Transport zwischen Filmfliissigkeit und
Waschfliissigkeit stattfindet, welcher proportional zur gelosten Konzentration ist, lasst

sich eine Massenbilanz aufstellen

(961 _ 801
E = kl(Cg Cl) uax . (418)

Dabei gelten die Bedingungen
0<x<Lit>x/u. (4.19)

Fiir den Filtratfilm in der Pore gilt die Massenbilanz

0
o = keler =) (4.20)

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

Konzentration in der Waschfliissigkeit
x=05t>0 (4.21)
und den Anfangsbedingungen fiir die Konzentration im Filtratfilm
ut<x<Lt>0 (4.22)

ergibt sich eine komplette mathematische Beschreibung der Funktionen fiir die Konzen-
trationen c¢; und c,. Die Groflen k; und k; sind dabei modifizierte Stoffitbergangskoef-
fizienten in der Einheit 1/s. Diese lassen sich aus den Verhéltnissen der Oberflache fiir
den Stoffiibergang in der Pore As und den Querschnittsflichen des Porenkanals Ax bzw.

des Filtratfilms Ay, berechnen. Es gelten

_ kas

ki =
1 Ax

(4.23)
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und

kA

ky, = .
> Afilm

(4.24)

Fiir weitere Details zur Losung sei auf Kuo [61] verwiesen. Ein Vergleich seiner Be-
rechnungen mit experimentellen Daten zeigt gute Ubereinstimmung, eine Vorhersage
von Waschergebnissen ist allerdings nicht moglich. Eine Erweiterung des Modells wird
von Kuo und BARRETT [62] vorgestellt, bei der eine Anwendung auf die kontinuierliche
Waische auf einem Trommelfilter erfolgt. Hierbei geben die Autoren zu bedenken, dass
ihr Modell nur gilt, wenn ideale Porenkanéle im Filterkuchen vorliegen. Die Gleichun-
gen gelten somit als Richtwert fiir die praktische Anwendung. Im Haufwerk existieren
auflerdem stagnierende Bereiche, in denen die Filtratflissigkeit nicht von der Waschfliis-

sigkeit erreicht werden kann. Fiir diese Félle bedarf es einer Erweiterung des Modells.

4.5.2. Dispersionsmodell

Andere Ansatze zur Modellierung der Kuchenwische konzentrieren sich auf Dispersi-
onsvorgange, also die mechanische Vermischung von Mutterlauge und Waschfliissigkeit.
SHERMAN [103] nutzt in seinem Modell einen Ansatz, bei dem er die Dispersion mit Hilfe
der Diffusionsgleichung beschreibt

dc dc d%c

E = —ua—L + DL@ (4'25)

und den molekularen Diffusionskoeffizienten durch den longitudinalen Dispersionsko-
effizienten Dy, ersetzt. Gegenstand der Untersuchungen sind Glaskugeln mit 3 mm Durch-
messer und Fasern mit 17 pm Durchmesser. Dabei definiert er einen Faktor S = Dy /uL
ahnlich zur BODENSTEIN-Zahl mit der Geschwindigkeit # und der Bettlange L. S ermittelt
SHERMAN, indem er einen Fit fur verschiedene Werte durchfiihrt, bis der so berechnete
Kurvenverlauf zu den experimentellen Waschdaten passt. Der Dispersionskoeffizient Dy,
ist ihm zufolge proportional zur Geschwindigkeit u. WAKEMAN [114] kritisiert an diesem
Modell, dass Filterkuchen meist sehr diinn sind im Vergleich zu durchstréomten Poren-
systemen. Des Weiteren ergibt sich durch eine Kuchenbildung eine Struktur mit breiter
Porenverteilung, was im Vergleich zu gleichméfiig gepackten Schiittungen zu einer gro-
Beren Verteilung der FlieBgeschwindigkeiten in den Porenrdumen fiihrt.

Eine andere Herangehensweise zur Anwendung des Dispersionsmodells wird von WiL-
KENS [116] fiir einen Sonderfall der Filterkuchenwésche, das sogenannte Flushing, vor-
geschlagen. Dabei wird organische Mutterlauge durch Wasser verdrangt. Das Dispersi-
onsmodell ermdglicht die Beriicksichtigung der Riickvermischung von Mutterlauge und
Waschfliissigkeit wahrend der Wasche. Da fiir Berechnungen mit dem Modell der axiale
Dispersionskoeflizient D,y bendtigt wird, muss dieser zunichst bestimmt werden. Dies

erfolgt mit Hilfe der BonpENsTEINzahl Bo, welche den axialen Dispersionskoeffizienten
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gemaf
uL

Dax

enthalt. Zusatzlich miissen die Leerrohrgeschwindigkeit u und die Lange L des Reak-

Bo = (4.26)

tors bekannt sein. Durch die Darstellung des Dispersionskoeflizienten iiber dem Wasch-
verhiltnis zeigt WILKENS, dass sich der Dispersionskoeflizient wahrend der Durchstro-
mungswasche verandert. Zu Beginn ist dieser um etwa zwei Groflenordnungen hoher als
gegen Ende des Waschversuches. Das bedeutet, dass anfangs ein hoher Stoffaustausch
zwischen Mutterlauge und Waschfliissigkeit stattfindet. Gegen Ende pegelt sich der Di-
spersionskoeffizient auf einem konstanten Niveau ein, was WILKENS [117] auf Wech-
selwirkungen zwischen der Porenfliissigkeit Methanol und der Waschfliissigkeit Wasser
zuriickfiihrt. Allerdings gibt er zu bedenken, dass die Berechnungen systemspezifisch
sind und nicht ohne Weiteres auf andere Versuche iibertragen werden kénnen. Zudem
besteht das Problem, dass das Modell fiir die Anwendung bei zwei chemisch unterschied-
lichen Fliissigkeiten streng genommen keine analytische Losung zulasst. Grund dafiir ist,
dass bisherige Modelle von konstanten Dispersionskoeffizienten ausgehen, sich dieser

aber wihrend der Wische dndert.

4.5.3. Seitenkanalmodell

WAKEMAN [114] stellt in seinem Modell den Filterkuchen als System aus offenen Kanilen
dar, die in Stréomungsrichtung der Waschfliissigkeit liegen, und iiber Seitenkanéle verfii-
gen, die abgeschlossen sind und nur einen Zugang zum Hauptkanal haben (siehe Abbil-

dung 4.16). Es wird laminares Stromungsverhalten angenommen, die Waschflissigkeit

Waschfllssigkeit

\{ i |~ Hauptkanal

Seitenkanal

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

folgt dem Hauptkanal ohne axiale Vermischung und tritt nicht in den Seitenkanal ein.
Auflerdem werden die Annahmen getroffen, dass die Zeit, in der sich die Hauptkanile
mit Waschflissigkeit fiillen, kurz ist im Vergleich zur Gesamtwaschdauer. Die Mutter-
lauge befindet sich nur in den Seitenkanélen, was den Beginn des Stoffiibergangsbereichs
charakterisiert. Die Mutterlauge diffundiert aus dem Seitenkanal in die Waschfliissigkeit
und wird mit der Waschflussigkeit aus dem Kuchen getragen. Dabei durchstromt sie nur

die Hauptkanile und das in Form einer Kolbenstromung. Ein Vergleich mit experimen-
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tellen Daten zeigt, dass das Modell fiir Partikel von ca. 100 pm gut mit den Berechnungen
iibereinstimmt, fiir 20 um grofle Partikel ist das Filmmodell hingegen besser geeignet.
Allerdings ist das Seitenkanalmodell besser geeignet, wenn fiir das Konzentrationsver-
haltnis im Filtrat ¢/cy < 0,1 gilt. Von JARVELAINEN [55] stammt ein dhnliches Modell,
dort hingegen sind die Seitenkanéle untereinander verbunden und es wird axiale und

radiale Dispersion beriicksichtigt.

4.5.4. Empirische Ansatze

Neben einem Fluidfilm aus Mutterlauge, der die zu waschenden Partikel umgibt, be-
nennt RHODES [85] Bereiche zwischen den Partikeln, in denen das Filtrat zurtickbleibt,
als besonders kritisch. Zusatzlich befinden sich nach seiner Auffassung adsorbierte Ver-
unreinigungen auf den Partikeln, die erst entfernt werden, wenn sie sich l16sen und in die
Waschfliissigkeit diffundieren. Daher unterteilt RHODES seine Waschkurve in zwei Be-
reiche: einen Verdrangungs- und einen Diffusionsbereich. Er stellt ein mathematisches
Modell auf, wonach ein erhéhter Durchfluss die Kontaktzeit zum Kuchen verringert,
gleichzeitig aber die Fliissigkeitsfilme besser von den Partikeln entfernt werden. Diese
beiden Effekte heben sich somit gegeneinander auf. Die Berechnung der Konzentration
¢ im Waschfiltrat wird in Form eines exponentiellen Ansatzes vorgeschlagen, in welchen
die Anfangskonzentration ¢y, der Volumenstrom F des Waschwassers, die Zeit ¢t und die
Kuchendicke L einfliefSen

c=coe L (4.27)

Der Faktor k ist dabei unabhangig vom Volumenstrom und der Kuchenhéhe und kann
aus experimentellen Daten 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 % hoheren Volumenstrom konnten dreimal héhere
Konzentrationen im Waschfiltrat ermittelt werden. Das Ergebnis ist dabei unabhangig
von der Filterkuchendicke.

BENDER [19] indes erlautert das Konzept der Waschpause, welches fiir 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
Waschfliissigkeit im Kuchen zu gelangen. Dabei zeigen sich bei Waschpausen von 6 h mit
einem Waschverhaltnis von W = 1, 5 erheblich bessere Waschergebnisse als ohne Pause,
bei Pausen von 16 h sogar mit einem Waschverhéltnis von W = 1. Dies verdeutlicht,
dass bei langerer Zeit, die fiir den Konzentrationsausgleich zwischen Mutterlauge und

Waschfliissigkeit gewahrt wird, das Waschergebnis verbessert werden kann.
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4.5.5. Waschen poroser Partikel

Die Vorstellung beim Waschen von innenporosen Partikeln wird bereits von SHERMAN
[103] erwéhnt: die Mutterlauge muss aus den Partikelinnenporen zunachst zur Partikel-
oberflache gelangen. Von da aus kann sie in die Waschfliissigkeit iibergehen und entfernt
werden. Der Stofftransport aus den Partikelinnenporen kann laut SHERMAN nur tiber
Diftusion erfolgen.

Unter anderem hat WAKEMAN [113] sein Seitenkanalmodell fiir porose Partikel in einem
Haufwerk erweitert. Dabei geht er von einem entfeuchteten Filterkuchen aus, welcher
aus kugelformigen Partikeln besteht. Diese sind innenpords und enthalten die Mutter-
lauge, weitere Mutterlauge befindet sich nur an den Kontaktstellen zwischen Einzelpar-
tikeln und kann lediglich tiber Diffusion in die Waschfliissigkeit entfernt werden. Wird
der effektive Diffusionskoeflizient verringert, erhoht sich die Zeit, bis geloste Verunreini-
gungen aus dem Kuchen entfernt werden konnen. Fiir Haufwerke mit hoherer Bett- aber
geringer Partikelporositat konnen seiner Auffassung nach bessere Waschergebnisse er-
wartet werden, ebenso beim Waschen vergleichsweise kleiner Partikel. Experimentelle
Daten fiir das Waschen poréser Partikel standen ihm nicht zu Verfiigung.

BENDER [19] geht bei pordsen Partikeln davon aus, dass sich in der Waschkurve ein ver-
kiirzter Ubergangsbereich zeigt, der Diffusionsbereich hingegen vergleichsweise lang ist.
Er beschreibt die von ihm untersuchen Teilchen dabei mit ,stark zerkliifteter Oberfliche
und vermutlich inneren Poren® und stellt fiir den Diffusionsbereich einen Potenzansatz

mit

~ 1,5(aDt)™%° (4.28)

max
auf, wobei a der spezifische Filterkuchenwiderstand ist, D der Diffusionskoeffizient und
t die Zeit. Der Autor selbst gibt jedoch zu bedenken, dass es sich bei der Gleichung
um eine Anpassung an experimentelle Daten handelt. Fiir eine genauere Beschreibung
bedarf es einer grofieren Datenbasis. Des Weiteren ist kritisch zu beurteilen, dass keine
Messungen zur tatsidchlichen Porositéat der Einzelpartikel vorliegen und diese lediglich
vermutet wird. Dadurch sind keine Aussagen tiber das Porenvolumen der Teilchen oder
die Porengrofienverteilung moglich.

In der Arbeit von NOERPEL et al. [76] wird das Waschverhalten von Filterkuchen be-
schrieben, welche aus mesoporésen Partikeln bestehen. Als Modellsysteme werden Kie-
selgele mit 10 nm und 4 nm Porenweite verwendet, der Partikeldurchmesser betragt
60-200 pm bzw. 200-500 pm und als Modellverunreinigungen dienen Riboflavin und Na-
triumsulfat. Die Versuche werden in einer Kompressions-Permeabilitatszelle mit 9 cm?®
Filterfliche durchgefiihrt, welche das Verpressen und die gleichzeitige Durchstromung
eines Haufwerkes erméglicht. Variiert werden neben der Partikelgrofie durch die Wahl
verschiedener Grofienfraktionen auch die Durchstromungsgeschwindigkeiten. Die Er-

gebnisse zeigen, dass bei einem Massenstrom von 1,1 g/s das Beladungsverhiltnis ge-
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ringere Werte annimmt als bei 6,3 g/s. Zudem kann bei der feineren Partikelfraktion
gegeniiber der groben noch einmal ein deutliches Absinken der Beladung beobachtet
werden. Dies gilt fiir beide verwendeten Modellverunreinigungen, wobei die Effekte fiir
Natriumsulfat weniger sichtbar sind. Das Ergebnis wird auf die kiirzeren Diffusions-
pfade der kleineren Partikel und den damit begiinstigten Stoffaustausch zuriickgefiihrt.
Die Autoren geben fiir stark adsorbierende Verunreinigungen (Riboflavin) an, dass eine
Durchstromungswasche nicht den geforderten Wascherfolg bringen kann, sondern mit
einer Resuspendierungswasche kombiniert werden muss. Auflerdem wird vorgeschla-
gen, das Sorptionsgleichgewicht zu verschieben, indem der pH-Wert oder die Tempera-
tur gedndert werden. Dies kann eine Desorption der Verunreinigung zur Folge haben,

was wiederum ein besseres Waschergebnis bedeutet.

4.6. Motivation fur eine Modellerweiterung

Die im vorigen Abschnitt vorgestellten Modelle zur Beschreibung von Filterkuchen-
waschprozessen zeigen oftmals gute Ubereinstimmung mit wenigen experimentellen
Daten. Das Durchstromungsverhalten von Filterkuchen lasst sich gut beschreiben, aller-
dings stellt die Abbildung realer Kuchenstrukturen noch immer eine Herausforderung
dar. Besonders die Bereiche, die nicht durchstromt werden konnen, sind schwierig zu
beschreiben. Dazu zéhlen auch die Innenporen poréser Partikel, deren Waschverhalten
bereits frithzeitig beschrieben und abgeschatzt wurde. So wird vor allem die Diffusion
aus den Innenporen als langsamer Prozess angesehen. Ein Waschergebnis kann demnach
verbessert werden, je langer die Durchstromung dauert oder je kleiner die Partikel sind
[113, 114, 103, 19]. Andere Abschatzungen betreffen das Verhaltnis von Schiittungs- zu
Partikelporositat. Viele dieser Modelle werden mit experimentellen Daten abgeglichen,
die sich allerdings héaufig auf unpordse Feststoffe beziehen. Die ersten verwendbaren
Daten wurden von NOERPEL et al. [76] veroffentlicht und zeigen das Waschverhalten
mesopordser Partikel. Oftmals fehlen bei verdffentlichten Daten zum Waschen Anga-
ben zur tatsdchlichen Restbeladung der Filterkuchen. So werden Modelle auf die Verlau-
fe der Konzentrationsanderung im Filtrat angepasst, ohne dass Informationen tiber die
tatsachliche Reinheit des Feststoffs vorliegen. Vor allem BENDER [18, 19] kritisiert dieses
Vorgehen. Diese Arbeit liefert hingegen Daten fiir die Durchstromungswasche makro-
poroser Partikel und betrachtet auch die Restbeladungen im Kuchen. Die verwendeten
Partikel wurden auflerdem definiert auf ihre Struktur untersucht. Die Modelle aus den
1970er und 80er Jahren haben dariiber hinaus meistens den Anspruch, das komplette
Waschverhalten des Filterkuchens abzubilden, was alle Waschbereiche einschlief3t. Da-
durch sind sie komplex und oft nur mit Hilfe weiterer Abschédtzungen l6sbar. Daher
soll fiir pordse Partikel eine einfachere Methode entwickelt werden, um relevante Pro-
zesszeiten beim Waschen abzuschitzen. Zu den Daten, die bei einem Waschprozess be-

kannt sind, zahlen beispielsweise Volumenstrom, Partikelgrof3e, Konzentration und Art
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der Verunreinigung, aufwendbare Waschdauer und Waschziel, also die zu erreichende
Restkonzentration oder Reinheit des Feststoffs. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Mo-
dell vorgeschlagen, mit dem aus diesen Parametern abgeschitzt werden kann, ob die
Diffusionszeit in einem Prozess die Waschzeit iibersteigt oder nicht. Lediglich der Dif-
fusionskoeffizient der Verunreinigung und die ungeféhre Gréfe der Innenporen miissen
zusétzlich bekannt sein. Damit kann der Anwender auch in der Auswahl des Apparates

fir den jeweils zu waschenden Feststoff unterstiitzt werden.



5. Charakterisierung der verwendeten Feststoffe

In diesem Kapitel wird sich der umfassenden Charakterisierung der vier Feststoffe ge-
widmet, deren Waschverhalten im Rahmen dieser Arbeit untersucht wird. Als makropo-
roses Versuchsmaterial dient zerkleinertes Kieselgel 1000 (Carl Roth). Dieser Feststoff
verfugt laut Spezifikation [10] iiber eine Porengrofle von 100 nm. Die Filtration mit an-
schlieflendem Waschschritt ist auflerdem Teil des Herstellungsprozesses fiir die Produk-
tion von Kieselgel, womit die Nahe zur praktischen Anwendung gegeben ist. Zusatzlich
wurde Kieselgel 60 mit Poren im Bereich 5-8 nm [11] als Vertreter mesopordser Mate-
rialien verwendet. Um das Waschverhalten der porosen Materialien mit dem fiir kom-
pakte Feststoffe vergleichen zu konnen, wurden auflerdem 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 iiberein (siehe Abschnitt 5.4.2), die Glaskugeln erméglichen das Abbilden der
oftmals idealisierten Vorstellung einer Kugelpackung fiir theoretische Betrachtungen.

Neben der Porenweite wurden weitere Feststoffeigenschaften untersucht. Tabelle 5.1

stellt diese den jeweiligen Charakterisierungsmethoden gegeniiber.

Tabelle 5.1.: Charakterisierungsmethoden zur Bestimmung von Feststoffeigenschaften

Charakterisierungsmethode Untersuchte Eigenschaften

Laserbeugung Partikelgroflenverteilung

Quecksilberporosimetrie Porenvolumen, Porengrofie

Stickstoffphysisorption spezifische Oberflache, Porengrofie

Rasterelektronenmikroskopie Partikelform und -gréf3e, Porenform

5.1. Laserbeugung

Die Partikelgroflenverteilungen der verwendeten Feststoffe wurden mittels Laserbeu-
gung in einer wéssrigen Suspension bestimmt (HeLos, Sympatec). Das Ausgangsma-
terial der Kieselgele wurde in einer Porzellankugelmiihle zerkleinert (Parameter siehe
Anhang A.1). Fur die Glaskugeln konnte eine giinstige Partikelgrofienverteilung durch
Mischen der Produkte SiLiBeads<20 pum und SiLiBeads<50 pm im Verhéltnis 1:4 er-
reicht werden. Abbildung 5.1 zeigt die Summenverteilungen der Feststoffe, wie sie fiir

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

Bei der Auswahl der verschiedenen Produkte wurde Wert darauf gelegt, dass diese mog-
lichst ahnliche Partikelgroflenverteilungen aufweisen. Damit konnen auch vergleichba-
re Filtrationsergebnisse hinsichtlich des Kuchenaufbaus erzielt werden. Dies ist wichtig,
um auch die Durchstromungswasche mit vergleichbaren Parametern durchfithren zu
konnen. In Abbildung 5.1 wird erkennbar, dass die Werte fiir den x;93 zwischen 1,9 um
fiir Glaskugeln und 6 pm fiir die beiden Kieselgele liegen. Der x5 5 variiert fiir alle Pro-
dukte zwischen 24,5 pm (Glaskugeln) und 35 um (Kieselgel 1000). Beim x99 5 zeigt sich
ein Bereich von 46 pm fiir Glaskugeln und 89 pm fiir das Quarzpulver. Damit liegen
die Partikelgrofien fiir die vier Produkte in vergleichbaren Gréflenordnungen. Dies ist
wichtig, da somit auch die Strukturen der aufgebauten Filterkuchen dhnlich sind (siehe
Abschnitt 5.2), was den Vergleich der Ergebnisse der anschlieBenden Durchstromungs-

wiasche ermoglicht.

5.2. Quecksilberporosimetrie

Die Idee zu dieser Messmethode stammt urspriinglich von WAsSHBURN [115], welcher
dazu erstmals im Jahre 1921 eine Kurzfassung verédffentlichte. RiTTER und DRAKE [87]
entwickelten das erste Messgerat und fithrten Messungen durch, wobei das Prinzip auch
bei heutigen Geréten noch das selbe ist. Dabei wird die schlechte Benetzbarkeit der meis-
ten Feststoffe 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 anschliefend iiber die WASHBURN-Gleichung (5.1) dem jeweiligen Po-
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rendurchmesser dp zugeordnet werden [12].

i = —40 cos 0 (5.1)
p

Der Kontaktwinkel 6 zwischen Quecksilber und den meisten Feststoffen betréagt ca. 140°.
Streng genommen sollte dieser fiir jedes zu messende Material bestimmt werden. REICH
[84] bewertet den Einfluss des Fehlers bei Verwendung eines Kontaktwinkels von 140°
jedoch als gering im Vergleich zu anderen Storeinfliissen wie Verunreinigung des Queck-
silbers oder hoher Feuchtegehalt der zu messenden Proben. Auch aus der DIN-66133 [35]
geht hervor, dass dieser Winkel gewahlt werden kann, die Daten diirfen dann zu Ver-
gleichszwecken verwendet werden. Fiir die Oberflachenspannung o werden 0,48 N/m
eingesetzt.
Alle Messungen wurden mit den Gerédten PAscAL 140 und PascAL 440 von Thermo Scien-
tific durchgefiihrt. Der maximale Druck p betragt 400 MPa, was theoretisch das Messen
von Porendurchmessern bis in den einstelligen Nanometerbereich ermdglicht. Zur Vor-
bereitung einer Messung werden fiir die Kieselgele etwa 100 mg Pulver und fiir Glas-
kugeln und Quarz bis zu 500 mg Pulver in ein Glasdilatometer eingewogen. Die Pro-
ben werden im Messgerat PAscaL 140 evakuiert und mit Quecksilber gefillt, wobei ein
Druck von maximal 0,4 MPa erzeugt wird. Im Anschluss wird das Dilatometer in das
Gerat PascaL 440 umgespannt, in welchem die weitere Messung mit einer Drucksteige-
rung bis 400 MPa erfolgt. Uber eine Widerstandsmessung wird bei jeder Druckstufe das
Volumen an Quecksilber ermittelt, welches in die Probe gedriickt wird. Damit kann fiir
die Auswertung der Ergebnisse das spezifische Porenvolumen Vs, tiber dem Druck p

bzw. dem Porendurchmesser dp dargestellt werden.

5.2.1. Kieselgel 1000

Anhand der Messergebnisse der Quecksilberporosimetrie konnen Aussagen iiber die Po-
rengroflenverteilung und das spezifische Porenvolumen getroffen werden. Diese wurden
fir das pulverige Material sowie fiir Filterkuchenstiicke bestimmt. Aufierdem ermogli-
chen die Daten die Berechnung der Partikeldichte pp. Die Hysteresekurve fiir die Intru-
sion und Extrusion des Quecksilbers bei einer Messung gibt aulerdem einen Hinweis

auf die Porenform des Materials.

Porengréfienverteilung

Abbildung 5.2 zeigt die Porengroflenverteilung fiir gemahlenes Kieselgel 1000, wie es
auch fir Filtrations- und Waschversuche verwendet wird. Dargestellt ist das spezifische
Porenvolumen Vs, iiber dem Porendurchmesser dp. Dabei zeigt sich der typische Ver-
lauf fiir innenpordse Feststoffe, da es in der Kurve zwei Bereiche gibt, die einen deut-

lichen Anstieg des spezifischen Porenvolumens aufweisen. Der erste erstreckt sich im
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Bereich von 3-30 um und kann dem Zwischenkornvolumen der Einzelpartikel in der
Pulverprobe zugeordnet werden. Dazu ist die Kenntnis der Partikelgroflenverteilung
hilfreich (siehe Kapitel 5.1). Typischerweise sind die Zwischenkornporen etwa um zwei
Drittel kleiner als die Partikel selbst [8]. Weiterhin steigt das spezifische Porenvolumen
im Porengrofienbereich 0,01-0,3 pm von ca. 1,4 cm®/g auf 2,4 cm®/g an. Dies lasst darauf
schliefen, dass bei weiterer Intrusion auch die inneren Poren des Kieselgels mit Queck-

silber gefiillt werden und das Gesamtvolumen der inneren Poren etwa 1 cm®/g betragt.
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Abbildung 5.2.: Mittels Quecksilberporosimetrie ermittelte Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und Fil-
terkuchenstiick) und differentielles Porenvolumen (Pulverprobe) fiir Kieselgel 1000.

In Abbildung 5.2 sind die Ergebnisse auflerdem als logarithmiertes differentielles Po-
renvolumen dV /dlog(dp) dargestellt, welches die Verteilungsdichte des Porenvolumens
abbildet [71]. Die bimodale Verteilung zeigt einen ersten Modalwert bei 10 um, welcher
der Grofie der Zwischenkornporen zugeordnet werden kann. Der zweite Modalwert im
Bereich der inneren Poren betragt etwa 80 nm. Die Messergebnisse stimmen gut mit der
Spezifikation iiberein, welche einen Porendurchmesser von 100 nm und ein spezifisches
Porenvolumen von 1 cm?/g angibt [10]. Des Weiteren wurde die Porengréf3enverteilung
von Filterkuchen bestehend aus Kieselgel 1000 bestimmt. Dazu wurden Filterkuchen in
der Drucknutsche bei einem Filtrationsdruck von 2 bar gebildet und anschlieflend fiir
10 min bei einem Stempeldruck von 4 bar verpresst. Dies entspricht den Versuchsbe-
dingungen fir spatere Waschversuche (siehe Abschnitt 7.1). Der Filterkuchen wurde
zerstorungsfrei aus der Drucknutsche entnommen und getrocknet. Aus diesem Kuchen
wurden Probenstiicke mit einer Masse von ca. 100 mg herausgebrochen und die Poren-
groflenverteilung bestimmt. Abbildung 5.2 zeigt das Ergebnis der Messung im Vergleich
zur Porengroflenverteilung fiir das Pulver. Darin wird erkennbar, dass sich das spezifi-

sche Porenvolumen des Kuchenstiicks auf 1,8 cm®/g gegeniiber dem Porenvolumen der
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Pulverprobe von 2,4 cm®/g reduziert. Erwartungsgemaf} bleibt der Betrag im Bereich der
Innenporen (0,01-0,3 pm) mit einem Porenvolumen von etwa 1 cm®/g unverandert. Im
Gebiet des Zwischenkornvolumens fiir das Kuchenstiick verschiebt sich der Porendurch-
messer hingegen von 3-30 um auf 2—-10 pm, womit sich das spezifische Porenvolumen
auf 0,7 cm®/g reduziert, fiir das Pulver hingegen 1,2 cm®/g betrdgt. Die Kuchenbildung
und das anschliefende Verpressen fiir die Durchstromungswésche fithren demnach zu
einer dichteren Packung der Partikel als in einer losen Schiittung. Auflerdem kann her-
vorgehoben werden, dass sowohl Volumen der inneren Porositat als auch die Porengro-
enverteilung durch das Verpressen des Filterkuchens nicht verandert werden und somit

die komplette Innenporositat des Materials bei der Wasche beriicksichtigt werden kann.

Partikeldichte

Die Partikeldichte wird aus den Werten fiir das gemessene spezifische Porenvolumen
und der Reindichte des Feststoffes ermittelt. Letztere wurde mittels Heliumpyknometrie
(AccuPycII 1340, Micromeritics) gemessen und betrigt fiir Kieselgel 1000 ps = 2, 29 g/cm®.
Das Volumen fiir 1 g eines nicht porésen Materials mit dieser Dichte kann durch Umstel-
len von Gleichung (5.2) berechnet werden und betragt fiir Kieselgel 1000 Vs = 0, 44 cm®

mgs

Ps
Fiir die Berechnung der Partikeldichte unter Beriicksichtigung des Innenvolumens wird
das gemessene spezifische Porenvolumen Vspe, von 1 cm® zum Volumen Vs des reinen
Feststoffs addiert, woraus sich nach Gleichung 5.3 die Partikeldichte pp zu 0,69 g/cm?
ergibt

ms

S L N— (5.3)
Vs + (VSpezmS)

PP

Porenform

Bei einer Messung wird wahrend der Intrusion des Quecksilbers das eingedriickte Vo-
lumen in Abhéangigkeit des Druckes gemessen. Das Ganze wird auflerdem fiir die Ex-
trusion des Quecksilbers aufgezeichnet, woraus sich eine Hysteresekurve ergibt. Durch
Form und Lage des Intrusions- und Extrusionsastes konnen qualitative Aussagen zur
Porenform des Feststoffes getroffen werden.

Abbildung 5.3 zeigt die Messergebnisse fiir Kieselgel 1000 (Pulver). Ein steiler Verlauf
der Kurven lasst dabei auf zylindrische Poren schlieflen, ebenso die Parallelitat von
Intrusions- und Extrusionskurve [8]. Aulerdem ist zu erkennen, dass die Extrusion nur
bis zu einem spezifischen Porenvolumen von etwa 1,1 cm®/g reicht, es bleibt also Queck-
silber in der Probe zuriick. Dieser Bereich ist dem Zwischenkornvolumen der Partikel
zuzuordnen, die Extrusion aus dem Bereich der Innenporen ist nahezu vollstandig. An-

hand des Verlaufes der Hysteresekurve wurde fiir die Auswertung der Daten mittels
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Abbildung 5.3.: Hysteresekurve fiir die Intrusion und Extrusion von Quecksilber fiir Kieselgel 1000 (Pul-
verprobe)

Geratesoftware das Berechnungsmodell fiir zylindrische Poren gewéahlt. Auch dies kann
nur als Naherung gesehen werden, da streng genommen von Poren mit idealem Kreis-
querschnitt ausgegangen wird. Abweichungen der berechneten Porengrofie von der tat-
sachlichen lassen sich unter anderem mit der Porengeometrie erkldren. Fiir Kieselgel
1000 wurden daher zusatzlich 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 signifikan-
te Anstieg des spezifischen Porenvolumens in einem Porengréfienbereich von 3-20 pm.
Dieser kann dem Zwischenkornvolumen der Einzelpartikel in der Pulverprobe zuge-
ordnet werden und betragt etwa 1 cm®/g. Dann steigt das spezifische Porenvolumen ab
0,02 um erneut deutlich an, jedoch verlauft die Kurve nicht in ein Plateau, wie bei Kiesel-
gel 1000 (sieche 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
Stickstoffphysisorption zurtickgegriffen (siehe Kapitel 5.3).

Des Weiteren zeigt Abbildung 5.4, dass fiir Kieselgel 60 keine erheblichen Unterschiede
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Abbildung 5.4.: Mittels Quecksilberporosimetrie ermittelte Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und
Filterkuchenstiick) und differentielles Porenvolumen (Pulverprobe) fiir Kieselgel 60.

zwischen den Ergebnissen fiir gemessene Pulverproben und Stiicke aus gebildeten Fil-
terkuchen sichtbar sind. Dies kann damit erkliart werden, dass die Probenstiicke aus den
Filterkuchen zu Beginn der Messung wieder zu Pulver zerfallen sind. Da die Partikelgro-
Benverteilung von Kieselgel 60 allerdings dhnlich der von Kieselgel 1000 ist, kann eine
ahnliche Struktur der gebildeten Kuchen vermutet werden. Die Filtrationsergebnisse be-

stiatigen diese Annahme (siehe Abschnitt 7.2).

5.2.3. Quarz und Glaskugeiln

Als Vergleichsmaterialien ohne Poren dienen Quarz und Glaskugeln. Fir diese Fest-
stoffe wurden ebenfalls sowohl Pulverproben als auch Stiicke von Filterkuchen analy-
siert. Die Messergebnisse fiir Quarz zeigen in Abbildung 5.5 einen deutlichen Anstieg
des spezifischen Porenvolumens in einem Porengréf3enbereich von 0,5-30 pm. Damit
wird das Zwischenkornvolumen in der Pulverschiittung erfasst, welches insgesamt et-
wa 0,38 cm®/g betragt. Ein weiterer signifikanter Anstieg des Porenvolumens findet nicht
statt, da die Messkurve nahezu in einem Plateau weiter verldauft. Demnach gibt es keine
Poren in einem Gréf3enbereich dp < 0, 5 pm. Poren konnen héchstens im Gréflenbereich
der Hohlraume des Zwischenkornvolumens liegen, d. h. sie sind etwa so grof} wie die
Einzelpartikel selbst. Daher wurden REM-Aufnahmen von Quarzpartikeln angefertigt,
um diese Moglichkeit zu kldren. Diese zeigen kompaktes, gebrochenes Material ohne
sichtbare Poren im Einzelpartikel (siehe Abschnitt 5.4.1).

Der Vergleich zwischen dem Messergebnis fiir Quarzpulver und dem einer Filterkuchen-
probe zeigt fiir das Kuchenstiick mit 0,33 cm?®/g ein geringeres spezifisches Porenvolu-

men. Dieser Effekt ist auf die geringere Porositat des Kuchenstiickes im Vergleich zur



54

5. Charakterisierung der verwendeten Feststoffe

: s
Vapez INCM3 g

014 L L T T 0,8
03f 7 106 <
Q.
o
(@]
— Pulver ;&
021 Filterkuchen R
(@)
31
0,1 I 7 052 (Q.
0,0 L= 2 0,0
0,1 1 10 100
dp in pm

Abbildung 5.5.: Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und Filterkuchenstiick) und differentielles Poren-
volumen (Pulverprobe) fiir Quarzpartikel

Pulverschiittung zuriickzufithren. Die Porengrofien sind bei beiden Proben in einem ver-

gleichbaren Bereich zwischen 0,5-30 pm.
Die Ergebnisse fiir die Glaskugeln in Abbildung 5.6 zeigen ein spezifisches Porenvolu-

men von 0, 3 cm®/g.
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Abbildung 5.6.: Porenvolumenverteilung (Pulverprobe und Filterkuchenstiick) und differentielles Poren-
volumen (Pulverprobe) fiir Glaskugeln

Die Porengrofien liegen in einem Bereich von 1 ym < dp < 70 um. Im Gegensatz
dazu verlauft fiir die Filterkuchenprobe der Porengrofienbereich mit Werten zwischen

1pum < dp < 20 pm deutlich schmaler. Das spezifische Porenvolumen ist ebenfalls re-
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duziert im Vergleich zur Pulverprobe und betréagt etwa 0,22 cm®/g. Auch hier sprechen
die Ergebnisse dafiir, dass durch die Filterkuchenbildung die Partikel eine dichtere Pa-
ckung bilden als in der losen Pulverschiittung, was einerseits den Porengrof3enbereich

und andererseits das spezifische Porenvolumen verringert.

5.3. Stickstoffphysisorption

Die spezifische Oberflache Sy, der Materialien wurde mittels Stickstoffphysisorption (Mehr-
punktbestimmung) gemessen, die Auswertung erfolgte iiber die BET-Methode. Zum Ein-
satz kam das Gerit Gemini VII 2390 von Micromeritics (aufier Kieselgel 60: ASAP 2020
von Micromeritics). Zur Vorbereitung der Messungen wurden die Proben ausgeheizt, um
eventuell adsorbierte Substanzen (meist Wasserdampf) von der Oberflache zu entfernen

und die Poren zugénglich fiir die Stickstoffmolekiile zu machen [107].

Tabelle 5.2.: Ergebnisse zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche von Kieselgel 1000, Kieselgel 60,
Quarz und Glaskugeln.

Kieselgel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln
Sm in m*/g 45 500 0,65 <0,2
Ausheizbedingungen 2 h, 200 °C 8 h, 200 °C 2h,300°C 2h,105°C

Die Ergebnisse der Stickstoffphysisorption in Tabelle 5.2 zeigen, dass die spezifische
Oberflache von Kieselgel 60 mit etwa 500 m?/g um mehr als das Zehnfache hoher ist
als die Oberflache von Kieselgel 1000, welche etwa 45 m?/g betragt. Diese hohen Werte
sind typisch fiir innenpordse Materialien, der unpordse Quarz weist lediglich einen Wert
von 0,65 m?/g auf und die Glaskugeln 0,2 m*/g.

Die hohere spezifische Oberflache von Kieselgel 60 im Vergleich zu Kieselgel 1000 kommt
durch die kleineren Poren zustande. Wéahrend die Porengrofienverteilung von Kiesel-
gel 1000 ihren Modalwert bei 80 nm hat, betragt der Porendurchmesser fiir Kieselgel 60
laut Hersteller etwa 6 nm [11]. Da dieser Porengréfienbereich mit der Quecksilberpo-
rosimetrie nicht mehr erfasst werden kann, ist auch die Bestimmung des spezifischen
Volumens der Innenporen nicht vollstindig moglich (siehe Abschnitt 5.2). Daher wur-
den diese Grofien mittels Stickstoffphysisorption ermittelt. Unter Anwendung des BJH-
Desorptionsmodells wird die Darstellung der Porengrofienverteilung erméglicht. Das
Ergebnis ist in Abbildung 5.7 dargestellt und zeigt das kumulierte Porenvolumen, wel-
ches fir Kieselgel 60 etwa 0,97 cm®/g betragt, sowie die Porengroflenverteilung. Der
Modalwert des Porendurchmessers konnte zu 6 nm ermittelt werden und bestétigt die
Herstellerangaben ebenso wie die Ergebnisse des spezifischen Porenvolumens und der
spezifischen Oberflache [11]. Mit der Kenntnis iber das spezifische Porenvolumen von
Kieselgel 60 kann auch die Partikelporositit pp nach Gleichung (5.3) berechnet werden
(siehe Abschnitt 5.2.1). Aus der Heliumpyknometrie ist die Reindichte von Kieselgel 60

mit ps = 2,1g/cm® bekannt. Damit ergibt sich das Feststoffvolumen Vs fiir ein Gramm
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Abbildung 5.7.: Mittels Stickstoffphysisorption bestimmte Porengroflenverteilung von Kieselgel 60

des Materials zu 0,47 cm®. Mit dem spezifischen Porenvolumen von Vpore = 0,97 cm?

ergibt sich eine Partikeldichte von pp = 0, 69 g/cm®.

5.4. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir die ausgewéhlten Modellprodukte wurden REM-Aufnahmen angefertigt, um einer-
seits die Geometrie der Einzelkérner und andererseits die Porengeometrie abbilden zu
konnen. Dies gibt Aufschluss tiber den Aufbau der Filterkuchen, da dieser unter ande-
rem von der Kornform abhingt. Die Porengeometrie kann unterstiitzend die Ergebnisse
der Quecksilberporosimetrie erklaren (siehe Kapitel 5.2). Entscheidend fiir das Waschen

ist, ob es sich um geschlossene oder offene 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
Gerat arbeitet mit Rickstreuelektronen (RE oder BSE von back scattered electrons), wel-
che elastisch in der Probe wechselwirken und anschlieffend wieder aus dieser austreten.
Je nach Ordnungszahl des Materials ist das Signal der zuriickgestreuten Elektronen ver-
schieden. Somit lassen sich in erster Linie Materialkontraste darstellen, durch die Form
von Einzelpartikeln entsteht auch ein sogenannter Kanteneffekt. Dieser erméglicht auch
das Abbilden einer Pseudotopografie und damit der Partikelform. Abbildung 5.8 zeigt die
Aufnahmen fiir Proben von Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln. Darin
ist zu erkennen, dass es sich bei letzterem Material zum Grofiteil um kugelférmige Par-

tikel handelt, wahrend die anderen Feststoffe aus gebrochenen Teilchen bestehen. Bei
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den vorliegenden Materialien kann aufgrund der Kompaktheit die Kugelform in guter

Naherung angenommen werden, was die Ergebnisse der Laserbeugung untermauert.

Abbildung 5.8.: REM-Aufnahmen (Riickstreuelektronen) von Kieselgel 1000 (a), Kieselgel 60 (b), Quarz (c)
und Glaskugeln (d).

Keines der Produkte weist eine sichtbar pordse Oberfliche auf. Fiir Quarz und Glasku-
geln entspricht das den Ergebnissen der Quecksilberporosimetrie, die Poren der Kie-
selgele konnen mittels Riickstreuelektronen nicht abgebildet werden. Daher erfolgte fiir
Kieselgel 1000 auflerdem die Untersuchung mit Sekundérelektronen (siehe Abschnitt 5.4.2).

5.4.2. Porenform

Fiir die Darstellung der Porenform sind REM-Aufnahmen von Sekundérelektronen (SE)
notwendig (Helios NanoLab 600i, FEI). Damit kann die Oberflaiche des Materials genau-
er und in hoherer Auflésung abgebildet werden als mittels Riickstreuelektronen. Zur
Klarung der Porengeometrie wurde das Kieselgel 1000 am Institut fiir Experimentelle
Physik der TU Bergakademie Freiberg untersucht, um die Poren im Bereich von 100 nm
darstellen zu konnen. Dies ist nicht nur an der Oberflache der Teilchen méglich, 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

Oberflache analysiert werden. Dazu wurden Einzelpartikel in Silberleitlack eingebettet
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und auf die zu schneidende Stelle ein Platinpflaster 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

Abbildung 5.9.: REM-Aufnahme von Kieselgel 1000 (SE) mit Platinpflaster und dem mittels FIB geschnit-
tenen Bereich.

Die REM-Aufnahme in Abbildung 5.9 zeigt, dass nicht nur die Oberfliche des Partikels
pords ist, sondern auch in der Tiefe des Materials Poren zu sehen sind. Diese haben eine
ahnliche Struktur wie an der Partikeloberfliche. Abbildung 5.10 a) zeigt den Bereich des
Partikels direkt unter dem Platinpflaster in einer vergrofierten Aufnahme. Hier wird die
Geometrie der Poren deutlich, welche unregelmaflig geformt sind. Es werden aber auch
runde Poren sichtbar, deren Eintrittsoffnung nahezu kreisformig ist. Auflerdem zeigt
sich eine netzwerkartige Struktur fiir den Partikelaufbau. Dies weist darauf hin, dass
das Material tiber durchgéngige Poren verfiigt, was fiir die Beladung und anschlieflende

Wasche der Partikel von grofler Bedeutung ist.

Abbildung 5.10.: REM-Aufnahmen der mittels FIB geschnittenen Bereiche direkt unter dem Platinpflaster
(links) und der Partikeloberflache von Kieselgel 1000 (rechts)

Abbildung 5.10 b) zeigt die Oberfliche von Kieselgel 1000. Deutlich zu sehen ist, dass es
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sich um runde Primarpartikel handelt, die wahrend des Fallungsprozesses zu pordsen

Kieselgelteilchen aufwachsen.

5.5. Zusammenfassung

Zum Abschluss dieses Kapitels werden die wichtigsten Eigenschaften der untersuchten

Feststoffe zusammengefasst (Tabelle 5.3). Die Ergebnisse der Laserbeugung zeigen, dass

Tabelle 5.3.: Partikelgrofle (Medianwert), Porendurchmesser (Modalwert), spezifische Oberflache, Parti-
keldichte und Durchmesser der Haufwerksporen im Filterkuchen fiir Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz
und Glaskugeln

Xs03inpm  dpinnm Sy inm?g  pping/cm®  dpk in pm

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 Partikelgrofienverteilungen aller Materialien vergleichbar sind. Durch die Quecksil-
berporosimetrie kann bestatigt werden, dass die Durchmesser der Haufwerksporen in
den gebildeten Filterkuchen (dpx) ebenfalls in einem dhnlichen Gréflenbereich liegen.
Dadurch wird ein vergleichbares Durchstromungsverhalten bei der Filterkuchenwésche
erwartet. Die porosen Kieselgele weisen spezifische Porenvolumina von 1 cm®/g auf,
wobei weder das Innenvolumen noch die Innenporengréfie durch die Filterkuchenbil-
dung und das anschlieBende Verpressen beeinflusst werden. Die hochauflosenden REM-
Aufnahmen zeigen fiir Kieselgel 1000 eine offene, netzwerkartige Struktur, welche fiir
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 lasst) durch ihre Kugelform von diesen ab.






6. Eigenschaften der Modellverunreinigung

Zur Charakterisierung der Waschversuche muss vor der Filtration und der Kuchenwi-
sche eine Modellverunreinigung mit bekannter Konzentration zugesetzt werden, welche
bei der Wasche wiederum entfernt wird. Zur Beurteilung des Wascherfolges ist dafiir
eine geeignete Analytik notwendig, um die Konzentrationsdnderung der Modellverun-

reinigung zuverldssig nachzuweisen.

6.1. Analytik der Salzlosung

Fir die Waschversuche werden als Mutterlauge wiassrige Kaliumchloridlosungen ver-
wendet und entionisiertes Wasser als Waschfliissigkeit. Kaliumchlorid hat bei 25 °C in
Wasser eine Loslichkeit von Lic) = 355g/L [9]. Da es sich um einen starken Elektrolyten

handelt, dissoziiert das Salz gemafl Reaktionsgleichung
KCl - K*+ CI” (6.1)

vollstandig. 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 Scientific). Dabei werden Proben der Salzlosungen zer-
staubt, in einem induktiv gekoppelten Plasma verdampft und ionisiert. Durch Ubergénge
der Auflenelektronen von hoheren auf niedrigere Energieniveaus wird dabei in Berei-
chen charakteristischer Wellenldngen Strahlung emittiert. Zwischen der Intensitat die-
ser Strahlung und der Konzentration des Analyten besteht eine direkte Korrelation. Vor
allem Kalium eignet sich hervorragend, da diese Korrelation iiber einen grofien Konzen-
trationsbereich hinweg linear verlauft.

Die Messmethode bietet gegeniiber der Leitfahigkeitsmessung von Salzlésungen meh-
rere Vorteile. Zum einen konnen Konzentrationen noch im Spurenbereich von wenigen
mg/L nachgewiesen werden, je nach Analyt und Kalibrierbereich sogar bis pg/L. Zum
anderen lassen sich damit auch sehr geringe Konzentrationsunterschiede von +0,5 mg/L
zwischen einzelnen Proben feststellen, was vor allem im Diffusionsbereich der Wische
interessant ist. Auflerdem spricht der gezielte Nachweis von Ionen fiir diese Methode.
Bei der haufig in Industrie und Wissenschaft eingesetzten Leitfahigkeitsmessung wird
lediglich ein globaler Effekt in der Losung bestimmt — eine direkte Zuordnung welche

Substanz diese Leitfahigkeit auslost, ist nicht moglich.

61
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Fir die Waschversuche im Rahmen dieser Arbeit wird eine Methode gew#hlt, welche
Kalium und Natrium bis zu einer Konzentration von 50 mg/L nebeneinander nachweist.
Dafiir wird vor jeder Messreihe eine Kalibrierung des Gerates durchgefithrt. Dazu wer-
den gereinigtes Wasser (Rotipuran, Carl Roth) als Blindwert und eine wissrige Losung
mit 50 mg/L K und Na*-Ionen (Hersteller Bernd Kraft) als Hochstandard verwendet.
Durch Messen der Natriumkonzentration ist es im Nachgang moglich, Ionenaustausch-
effekte zu diskutieren. Da die Kieselgele bei ihrer Herstellung aus einer Natronwasser-
glaslosung gefillt werden, ist auch damit zu rechnen, dass Natriumverbindungen auf

dem Kieselgel vorhanden sind, welche bei den Waschversuchen in Losung gehen.

6.2. Sorption und Ionenaustausch

Bei der Betrachtung der Filterkuchenwasche wird oftmals davon ausgegangen, dass im
Diffusionsbereich der Waschkurve auch Verunreinigungen von der Feststoffoberflache
desorbieren [85, 19, 52]. Die adsorbierte Beladung stellt somit die Waschgrenze dar. Un-
ter Adsorption wird die Belegung einer Feststoffoberflache (Adsorbens) durch Molekiile
oder Ionen (Adsorptiv) verstanden [39]. Fir die Bindung sind VAN-DER-WAALs-Krifte,
elektrostatische oder spezifische Wechselwirkungen verantwortlich. Generell kann die
Adsorption durch eine Desorption umgekehrt werden, wenn die Bindungskréfte zwi-
schen Adsorbens und Adsorptiv wieder tiberwunden 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 Oberflache in Betracht zu ziehen. Beide Kieselgele haben im
Vergleich zu dem verwendeten Quarz und den Glaskugeln eine grofie spezifische Ober-
flache (siehe Abschnitt 5.3). Daher stehen sie hier im Fokus der Untersuchungen und ihr
Verhalten soll eingehend diskutiert werden.

Kieselgele besitzen dariiber hinaus Ionenaustauschereigenschaften, die beispielsweise
von AHRLAND [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 Oberfliche bereits Natriumionen befinden. Diese
werden wiahrend der Fallung an der Oberflache gebunden, da Natriumionen aus der ver-
wendeten Wasserglaslosung vorliegen. Diese konnen ebenfalls durch Kaliumionen aus-
getauscht werden (siehe Abbildung 6.1). Dartiber hinaus kann jegliches Kation, welches
sich beim Herstellungsprozess in Losung befindet, an der Kieselgeloberfliche gebunden
werden. Generell gilt fiir den Ionenaustausch, dass hoherwertige Ionen eine héhere Affi-
nitit zum Ionenaustauscher haben als Ionen mit niedrigerer Ladung, z. B. Fe**>Ca®*>K*.
Bei gleichwertigen Ionen werden hingegen jene bevorzugt, die die kleinste Hydrathiille
aufweisen. Diese sinkt mit steigendem Ionenradius aufgrund der verringerten Ladungs-

dichte, beispielsweise K*>Na*>Li"[82]. Wie genau diese Wechselwirkungen fiir Kiesel-
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gel ablaufen, ist jedoch nicht pauschal festzustellen. Untersuchungen von STRAZHESKO
[105] zeigen beispielsweise, dass der Jonenaustausch an Kieselgeloberflachen stark vom

pH-Wert der Losung abhangt.

I I
—?i—OH+ Kr — —Sli—OK+ H+

I I
- Sli— ONa + K+ — —Sli—OK + Na*
Abbildung 6.1.: Skizze zum Ionenaustausch an Kieselgeloberflichen nach AHRLAND [12]

Da die Salzlosung durch Waschen wieder aus dem Filterkuchen und den Partikelporen
entfernt werden soll, muss das Sorptionsverhalten des Kaliums an den jeweiligen Fest-
stoffen bekannt sein. Zum einen kann damit geklart werden, ob und wie viel Kalium
an der Feststoffoberflache sorbiert. Zum anderen kann tiber die Kinetik bestimmt wer-
den, wie lange die Suspensionen in Vorbereitung auf die Filtration und anschlielende
Wasche vorbereitet werden miissen, damit sich ein Gleichgewicht einstellen kann.
Dazu werden mit den verwendeten Feststoffen verschiedene Sorptionsexperimente durch-
gefihrt. All diese Versuche haben das Prinzip gemeinsam, dass eine definierte Masse des
Feststoffs mit einer Losung vermischt wird. Die so entstandene Suspension wird wieder
getrennt, eine Probe des klaren Uberstands entnommen und die Ionenkonzentration mit-
tels ICP-OES bestimmt. Je nach Ziel der Untersuchung werden Zeit, Feststoffmasse oder
Salzkonzentration variiert. Die sich einstellende Gleichgewichtskonzentration cggy wird
von der Konzentration der Ausgangslosung ¢, subtrahiert. Aus dieser Differenz lasst sich
feststellen, wie hoch die Gleichgewichtsbeladung Xggy des Feststoffs mit dem jeweiligen
Ion ist:

_ Mion (co — CGgw) WL _ (co = CGgw) T mL

Xogw = =
ms ms ms - pL

(6.2)

Dabei ist V1, das Volumen der Losung, welches vereinfacht mit der Masse der Losung
gleichgesetzt wird. Da es sich um verdiinnte wiassrige Losungen mit einer Temperatur
von 20 °C handelt, kann fiir die Dichte naherungsweise 1 g/cm® eingesetzt werden (siehe
Anhang A.2). Die Masse der Losung wird bei den Experimenten herangezogen, da ein

Wiegen zuverlassiger ist als das Pipettieren vermeintlich konstanter Volumina.

6.2.1. Grundbeladung der Feststoffe

Um zu ermitteln, wie viel Kalium und Natrium auf den Feststoffen vorliegt, bevor sie mit
einer Salzlosung in Kontakt kommen, werden diese in entionisiertem Wasser (Rotipuran,
Carl Roth) dispergiert. Die Suspensionen werden zentrifugiert und die Konzentration im
klaren Uberstand bestimmt. Gemaf3 Gleichung (6.2) wird die Grundbeladung fiir Kalium
Xx+ und Natrium Xy,+ berechnet. Beim Vergleich aller Feststoffe in Tabelle 6.1 wird



64 6. Eigenschaften der Modellverunreinigung

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 Natronwasserglaslosung erklaren lasst. Quarz hat als natiirliches

Mineral ebenfalls beide Ionen vorzuweisen.

Tabelle 6.1.: Grundbeladung der verwendeten Feststoffe

ms my, e+ CNat Xk XNa*
ing ing 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

Zunichst wird mit Hilfe von Batchversuchen iiberpriift, ob fiir die verwendeten Kiesel-
gele ein Sorptionsverhalten mit entsprechendem Sorptionsmaximum nach LANGMUIR
vorliegt. Pro Versuch werden dazu in ein Zentrifugenrohr jeweils 0,5 g Feststoff ein-
gewogen und mit 12 g Salzlosung versetzt. Das Zentrifugenrohr wird verschlossen auf
einem Rotator (Tube-Revolver von Thermo Scientific) platziert und die Suspension bei
einer Drehzahl von 14 min™! fiir 24 h durchmischt. Anschlielend werden Feststoff und
Salzlosung in einer Laborzentrifuge voneinander getrennt (Drehzahl: 5000 min™!, Dau-
er: 6 min, Hettich). Die Raumtemperatur betrigt ca. 20 ... 21 °C. Die Konzentration der
Kaliumchloridlésung wird von 10 mg/L bis 500 mg/L variiert. Losungen mit einer Kali-
umkonzentration von weniger als 50 mg/L werden unverdiinnt gemessen, die {ibrigen
Proben werden entsprechend verdiinnt. An dieser Stelle sei noch einmal auf den Un-
terschied zwischen Kaliumchloridkonzentration und Kaliumkonzentration hingewiesen:
eine Kaliumchloridlosung der Konzentration 10 mg/L enthalt ca. 5,2 mg/L Kaliumionen.
Da letztere mittels ICP-OES bestimmt werden, beziehen sich die Ergebnisse immer auf
die Ionenkonzentration. Die erhaltenen Ergebnisse fiir die Sorptionsversuche werden
dargestellt, indem die Gleichgewichtsbeladung Xcgg tiber der Gleichgewichtskonzen-
tration cggw aufgetragen wird. In Abbildung 6.2 ist das Sorptionsmaximum fiir Kiesel-
gel 1000 gezeigt. Dabei ist zu erkennen, dass sich bei konstanter Feststoffmasse aber
variierter Kaliumkonzentration in der Losung auch die Beladung des Kieselgels erhoht
(Reihe BV, weifle 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 Fehleranfilligkeit des Experiments: Losungen miissen

vor dem Messen verdinnt werden. Die Messunsicherheit der ICP-OES wird bei einer
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Abbildung 6.2.: Sorptionsmaximum fiir 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 Fehlerabschatzung.

Konzentration von 30 ... 50 mg/L etwa mit 0,3 ... 0,5 mg/L angenommen (aus Wieder-
findungsexperimenten, sieche Anhang A.7). Fiir die verdiinnten Proben muss der Ver-
dinnungsfaktor hinzugerechnet werden, weshalb der absolute Messfehler steigt. Da die
Beladung aus der Konzentration berechnet wird, steigt auch fiir diese die Unsicherheit.
Damit ergeben sich bei hohen Salzkonzentrationen fiir die Batchexperimente sehr grofe
Fehler. Dieser Effekt erschwert das Bestimmen einer Beladungsgrenze. Zusatzlich wer-
den die Daten aus den Filtrationsversuchen mit herangezogen (Reihe FV). Auch bei die-
sen wird aus einer Salzlosung und dem Kieselgel eine Suspension gebildet. Das Filtrat
wird analysiert und aus der Filtratkonzentration und der Salzlésung ebenfalls die Diffe-
renz der Kaliumionen gebildet, woraus sich die Gleichgewichtsbeladung ermitteln lasst.
Im rechten Diagramm der Abbildung 6.2 wird deutlich, dass diese Bestimmung mit den
grofiten Fehlern behaftet ist, da der Verdiinnungsfaktor ca. 150 betragt und bei jedem Fil-
trationsversuch eine andere Kaliumkonzentration im Filtrat vorhanden ist. Daher ist es
leider nahezu unmoglich zu bestimmen, wie viel Kalium sich auf der Feststoffoberfliache
befindet. Es kann lediglich festgestellt werden, dass Kalium aus dem Losungsgleichge-
wicht entfernt wird und fiir hohe Konzentrationen ein relativ breiter Bereich fiir die
Beladung angegeben werden muss. Zudem scheint das Verhaltnis zwischen Feststoft-
und Losungsmittelmasse einen Einfluss auf das Sorptionsgleichgewicht zu haben. Das
wird in den Ergebnissen einer Versuchsreihe deutlich, bei der der Feststoffanteil variiert
wird (Abbildung 6.3). Hier findet sich fiir die geringste Kieselgelmasse die rechnerisch
hochste Beladung. Die Ausgangskonzentration der Kaliumionen betragt 54,4 mg/L bei
immer 12 g Losung pro Versuch, die Feststoffmasse liegt zwischen 0,1 g und 2 g. Vor
allem fiir die geringste Feststoffmasse ist die Bestimmung fehlerbehaftet, so dass auch
hier nur ein Bereich um 0,2 mg/g fiir die zu erwartende Beladung angegeben werden

kann.
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Abbildung 6.3.: Ermittelte Gleichgewichtsbeladung von Kieselgel 1000 fir Batchversuche mit variierter

Feststoffmasse bei gleicher Konzentration der Ausgangslosung. Fehlerbalken zeigen die berechnete Unsi-
cherheit auf Basis der Konzentrationsmessung.

Fiir Kieselgel 60 lassen sich aus den Ergebnissen der Batchversuche dhnliche Aussagen
ableiten wie fiir Kieselgel 1000. Hier gibt es scheinbar ein Beladungsmaximum von ca.
1 mg/g, welches im Rahmen der Daten aus Filtrationsversuchen nicht bestétigt werden
kann (Abbildung 6.4). Fiir diese werden Beladungen zwischen 0,2 und 2,2 mg/g ermit-
telt (Reihe FV im rechten Teil der Abbildung 6.4). Quantitativ ldsst sich somit auch fiir
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Abbildung 6.4.: Sorptionsmaximum fiir Kieselgel 60 bei Batchversuchen mit variierter Salzkonzentration
(BV) und mit Ergebnissen aus Filtrationsversuchen (FV). Fehlerbalken zeigen die Unsicherheit der Bestim-
mung aufgrund einer Abschétzung des Messfehlers.

Kieselgel 60 keine Aussage tiber die Sorption von Kalium treffen, qualitativ liegt diese
bei den Batchversuchen hoher als bei Kieselgel 1000. Das lésst sich mit der spezifischen
Oberflache von Kieselgel 60 begriinden, welche mit S;, = 500 m?/g um mehr als das
Zehnfache grofler ist als die von Kieselgel 1000 mit S, = 45 m?/g. Fraglich bleibt, warum
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die Unterschiede in der Sorption nicht ebenfalls Faktor zehn betragen, sondern im Mittel
nur Faktor fiinf.
Fiir die beiden tibrigen Materialien Quarz und Glaskugeln kann in vergleichbaren Expe-

rimenten keine signifikante Sorption festgestellt werden.

6.2.3. Sorptionskinetik

Mittels Untersuchungen zur Sorptionskinetik wird festgestellt, nach welcher Zeit sich
ein Sorptionsmaximum einstellt. Das ist vor allem fiir die Herstellung von Suspensionen
aus Kieselgel und Kaliumchloridlosung in Vorbereitung auf die Waschversuche von Be-
deutung. Die Filtration soll nach Moglichkeit erst durchgefithrt werden, wenn sich ein
Sorptionsgleichgewicht eingestellt hat.

Zur Bestimmung der Sorptionskinetik werden Proben aus 0,5 g Kieselgel 1000 und ei-
ner Kaliumchloridlésung mit ¢y = 80 mg/L nach demselben Vorgehen wie unter Ab-
schnitt 6.2.2 angesetzt. Die Kontaktzeit zwischen Feststoff und Salzlosung wird dabei
variiert und betrégt fiir je zwei Proben fiinf Minuten, 30 Minuten, zwei Stunden und
23,5 Stunden. Erneut wird nach Abtrennen des Feststoffes die Kaliumkonzentration des
klaren Uberstands mittels ICP-OES gemessen. Die Gleichgewichtsbeladung Xggw wird
nach Gleichung (6.2) berechnet. Fir Kieselgel 60 werden die Versuche ebenfalls durch-
gefiihrt, allerdings bei Kontaktzeiten von 15 und 30 Minuten sowie drei, finf und 24
Stunden. Bei der Auswertung der Adsorptionskinetik wird mittels linearer Fehlerfort-
pflanzung die Unsicherheit bei der Berechnung der Beladungen abgeschétzt. Den grof3-
ten Einfluss hat dabei die Konzentrationsbestimmung durch ICP-OES, Details zur Be-
rechnung finden sich im Anhang in Kapitel A.7. In Abbildung 6.5 sind die Ergebnis-
se zur Bestimmung der Sorptionskinetik fiir Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 inklusive
der Fehlerbalken dargestellt. Es wird deutlich, dass die ermittelte Gleichgewichtsbela-
dung fiir Kieselgel 1000 im Mittel Xggyw = (0, 150, 02) mg/g betrigt und fiir Kieselgel 60
Xggw = (0,48%0,02) mg/g. Der gréfte Unterschied bei Kieselgel 1000 liegt in den Ein-
zelergebnissen fiir eine Kontaktdauer von finf Minuten (entspricht 0,08 h in der Grafik).
Dies kann entweder darauf zuriickzufithren sein, dass es sich um Einzelmessungen han-
delt oder darauf, dass sich nach dieser Zeit noch kein Gleichgewicht eingestellt hat. Fiir
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 Grafik). Auch hier gilt das gleiche Vorgehen zur Probenvorberei-
tung fiir die Filtration wie fiir Kieselgel 1000, womit Kontaktzeiten unter 30 min nicht
erreicht werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Kinetik zur Erreichung eines Sorp-
tionsgleichgewichtes fiir die beiden Kieselgele maximal fiir kurze Kontaktdauern von
weniger als 30 min relevant ist. Bei steigenden Kontaktdauern konnen keine Unterschie-

de festgestellt werden, da alle Ergebnisse im Bereich der Messunsicherheit liegen. Fiir
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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 konnen. Durch die Vorbereitungsroutine, welche in
Abschnitt 7.1 beschrieben wird, kann die Kontaktdauer zwischen Feststoff und Losung

nicht weniger als 30 min betragen.

6.2.4. Ionenaustausch

Im Zuge der Batchversuche fiir die Ermittlung des Sorptionsmaximums von Kalium an
Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 wurden auflerdem die Natriumkonzentrationen parallel
gemessen. Es ldsst sich feststellen, dass eine Erh6hung der Kaliumgleichgewichtskon-
zentration in den Batchversuchen mit einer Erhéhung der Natriumkonzentration ein-
hergeht. Dieses Verhalten ist in Abbildung 6.6 dargestellt, wobei die Menge der frei ge-

wordenen Natriumionen ebenfalls als Beladung ausgedriickt wird. Bei den Ergebnissen
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Abbildung 6.6.: Ionenaustausch an Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 zwischen Kalium und Natriumionen in
Abhéngigkeit 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 fir einen Ionenaustausch, der an der Kiesel-
geloberflache stattfindet. Kaliumionen werden gegen Natriumionen an der Oberfliche
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 Feststoffoberfliche gebunden sein. Es kann beispielsweise auch als getrocknetes
Natriumsalz vorliegen, was ebenfalls eine klare Bilanzierung erschwert. In einem ersten
Schritt musste das Kieselgel komplett von Natrium befreit werden. Dies kann beispiels-
weise durch eine Saurebehandlung geschehen, bei der die reine Form des Kieselgels ge-
wonnen werden kann. Anschlielend liefle sich die Ionenaustauschkapazitat ermitteln.
Allerdings ist das Verhalten an Feststoffoberflachen abhéngig vom pH-Wert. Dieser muss
bei solchen Betrachtungen ebenfalls streng beriicksichtigt werden, da sich mit diesem

die Ionenaustauschereigenschaften dndern.

6.3. Desorption

Ein weiterer Aspekt ist die Desorption des Kaliums von der Feststoffoberflache, weshalb
Desorptionsversuche mit beladenem Kieselgel 1000 durchgefithrt werden. Hierfiir wer-
den 50 g Kieselgel 1000 gezielt beladen, indem der Feststoff mit 200 g einer Kaliumchlo-
ridlésung mit ¢y = 0,3 g/L vermischt wird. Diese Suspension wird fiir 24 h vermischt
(Schiitteltisch mit 125 min™!) und im Anschluss in der Drucknutsche bei Apr = 2 bar
filtriert. Die Restfeuchte mgr wird durch Auswiegen vor und nach dem Trocknen des
Filterkuchens ermittelt. Mittels ICP-OES werden die Konzentration der Ausgangslésung
co und die Konzentration im Filtrat cp gemessen. Aus diesen Werten wird analog zu Glei-
chung (6.2) die Gleichgewichtsbeladung Xy ermittelt

XGew = (co = cp) - my, (6.3)

mspr,

Fiir die Dichte p;, der Ausgangslésung werden 1000 g/L eingesetzt. Zusétzlich muss die

Gesamtbeladung des Feststoffs Xyes bestimmt werden.

mg ads + MKRF _ (Co — Cp) - ML + MRF - CF
ms mspr,

Xges = (6.4)
Diese setzt sich zusammen aus der Masse des adsorbierten Kaliums mg ags sowie der
Masse mggrr an Kalium, welche sich in der Restfeuchte des Kuchens befindet. Letzte-
re kann ermittelt werden, indem die Konzentration der Restfeuchte mit der Filtratkon-
zentration cr gleichgesetzt wird. Fiir die Dichte pgrp der Restfeuchte werden auch hier

1000 g/L angenommen. Die Masse der Ausgangslosung my, ist ebenfalls bekannt. Tabel-
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le 6.2 zeigt die gemessenen Werte und die daraus berechnete Beladung des Kieselgels fiir

die Desorptionsversuche.

Tabelle 6.2.: Messwerte zur Berechnung der Beladung von Kieselgel fiir Desorptionsversuche

Co CF MRF my, ms Xges XGgw

inmg/L. inmg/L ing ing ing inmg/g inmg/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

Fir die Desorptionsversuche wird Kieselgel 1000 mit einer Anfangsbeladung von ins-
gesamt 0,42 mg/g hergestellt. Diese setzt sich zusammen aus mgaqs = 8,8 mg und
mgrr = 12,2 mg. Damit ergibt sich fiir die reine Sorption des Kaliums am Feststoff
eine Gleichgewichtsbeladung von Xggw = 0,17 mg/g, welche mitunter nicht durch die
Resuspendierung mit Wasser entfernt werden kann. Ein Grof3teil der Kaliumionen be-
findet sich als KCI 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. Dafiir muss die Gleichge-
wichtsbeladung X unterschritten werden.

Die Desorptionsversuche werden analog zu den Adsorptionsversuchen durchgefiihrt
(siehe Kapitel 6.2.2). Allerdings wird das beladene Kieselgel 1000 nicht mit einer Salz-
16sung, sondern mit entionisiertem Wasser (Rotipuran, Carl Roth) versetzt. Um zusitz-
lich Aussagen zur Kinetik der Desorption treffen zu konnen, wird die Kontaktdauer von
Feststoff und Wasser zwischen einer Stunde und 5 Tagen variiert. Danach erfolgt das
Abtrennen von Feststoff und Lsung in der Laborzentrifuge. Durch Messung der K*-
Konzentration mittels ICP-OES im klaren Uberstand kann die Masse des geldsten bzw.
desorbierten Kaliums berechnet werden. Dazu werden die Masse des Wassers my,; fiir
einen Desorptionsversuch und die Gleichgewichtskonzentration c¢; in der Losung ver-
wendet. Diese Groflen lassen sich in die Beladung X; des Kieselgels nach der ersten

Desorptionsstufe umrechnen:

€1 MLy

X = Xges — ——.
ms - pr

(6.5)
Durch Abtrennen der Salzlosung nach dem ersten Desorptionsschritt verbleibt wieder-
um eine Restfeuchte am Feststoff, welche Kaliumionen enthailt. Diese kann durch Riick-
wiegen der Probenrohre bestimmt werden und wird fiir die zweite Desorptionsstufe be-
riicksichtigt. Fiir diese wird das Vorgehen wie beim ersten Desorptionsschritt wieder-
holt, die Kontaktdauer betragt fiir alle Proben 24 h. Die Konzentration ¢, in der Losung
wird gemessen, fiir die gesamte Fliissigkeitsmasse der Proben wird die Restfeuchte mgg
aus dem ersten Desorptionsschritt beriicksichtigt sowie die dazugehorige Konzentration

¢;. Mit der Konzentration ¢, kann berechnet werden, wie viele Kaliumionen im zweiten
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Desorptionsschritt in Losung gehen. Anhand der Beladung X; in der ersten Stufe, der
eingesetzten Fliissigkeitsmasse my, » und der Feststoffmasse mg kann damit die Beladung

X, nach der zweiten Stufe berechnet werden:

my+2  (mrp1+mL2) -
ms ms - pL

Xy =X; - (6.6)
Die Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung 6.7 fiir Kieselgel 1000 und Kieselgel 60
dargestellt. Die Fehlerbalken zeigen die berechneten Fehlerbereiche aufgrund der Mes-
sunsicherheit fiir die erste Desorptionsstufe (X;). Der grau hinterlegte Teil zeigt die Un-
sicherheit fiir die bestimmte Gleichgewichtsbeladung Xgg., welche rechnerisch zu 5 %
ermittelt wurde (siehe Anhang A.7). Wie bei der Ermittlung der Adsorptionskinetik ist

auch hier der Haupteinfluss die Konzentrationsmessung.
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Abbildung 6.7.: Ermittelte Beladungen X; und X, 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 fiir diesen Wert.

Die berechnete Beladung X; nach der ersten Desorptionsstufe liegt teilweise tiber der
Gleichgewichtsbeladung. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass als Ausgangswert fiir
die Berechnung die Gesamtbeladung X,.; verwendet wird (siehe Tabelle 6.2). Bei die-
sem Wert wird auch die Beladung beriicksichtigt, die sich als getrocknetes Salz auf dem
Feststoff befindet. Dadurch ist die Beladung nach der ersten Desorptionsstufe formal ho-
her als die Gleichgewichtsbeladung. Der wichtige Hinweis liegt dann in der Beladung
X nach der zweiten Desorptionsstufe. Erst wenn diese deutlich unterschritten wird, lie-
e sich von einer Desorption ausgehen. Zeitlich betrachtet sind weder fiir Kieselgel 1000
noch fiir Kieselgel 60 signifikante 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. Fiir Kie-
selgel 1000 zeigt sich zwar bei einem Einzelergebnis fiir den Versuch mit 120 Stunden

Kontaktdauer eine deutlich geringere Beladung, allerdings konnte diese bei der zweiten
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Probe nicht festgestellt werden. Fiir 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 konnen Vorschldge fiir 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 erhoht. Das Erho-
hen der Kontaktdauer zwischen Waschflissigkeit und Feststoff auf mehr als eine Stunde
bringt keine Verbesserungen des Reinigungserfolges mit sich. Auch mehrstufiges Wa-
schen kann die Kaliumionen nicht von der Feststoffoberfliche entfernen. Die einzige
Moglichkeit zur weiteren Aufreinigung ist ein weiterer Ionenaustausch. Wie in Ab-
schnitt 6.2.3 erwéhnt, ist dies generell moglich, indem die Kaliumionen durch ein ho-
herwertiges Ion verdrangt werden oder durch ein gleichwertiges Ion, das in derselben
Hauptgruppe in einer hoheren Periode vorkommt (Rubidium oder Casium). Eine Weitere
Maoglichkeit ist die Zugabe der getauschten Ionen in starkem Uberschuss. In der Praxis
werden Kationenaustauscher fiir die Wasserenthéartung beispielsweise regeneriert, in-

dem sie mit starken Sauren gespiilt werden.
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Abbildung 6.8.: Ionenaustausch an Kieselgel 1000 - Kaliumionen werden durch Calciumionen von der
Oberfliche verdrangt.

Fiir einen Ionenaustausch im Rahmen dieser Arbeit wird die Variante des Austauschs
gegen ein hoherwertiges Ion tiberpriift. Dazu werden je 0,5 g Kieselgel 1000 zunéchst
mit 12 g einer Kaliumchloridlésung (0,1 g/L) versetzt. Nach 24 h erfolgt das Abtrennen
des klaren Uberstandes in der Zentrifuge. Zuriick bleibt das feuchte Kieselgel im Zen-
trifugenrohr. Zwei dieser Proben werden dann mit entionisiertem Wasser versetzt, zwei
weitere hingegen mit einer Calciumchloridlésung (ccaci, =150 mg/L). Durch erneutes
Zentrifugieren und Analysieren des Uberstandes kann fiir Kalium und Calcium eine Bi-
lanz aufgestellt werden. Bei den Proben, die mit entionisiertem Wasser versetzt wurden,

ist im Uberstand eine Kaliumkonzentration von ca. 7 mg/L feststellbar. Proben, die mit
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Calciumchloridlosung vermischt wurden, zeigen mit 14 mg/L eine deutlich hohere Ka-
liumkonzentration bei gleichzeitiger Reduktion der Calciumkonzentration. Diese sinkt
von 60 mg/L in der Stammldsung auf 50 mg/L in der Probe (nicht im Diagramm darge-
stellt). Beide Konzentrationsédnderungen lassen sich in Beladungen umrechnen und sind
in Abbildung 6.8 dargestellt, vereinfacht wird alles iiber der zugehérigen Kaliumkonzen-
tration aufgetragen. Ein Ionenaustausch am Kieselgel ist demnach méglich und langes
Spiilen mit entionisiertem Wasser, wie es bei der Kuchenwische der Fall ist, wird nicht

ausreichen, um Kaliumionen von der Oberfliche zu entfernen.






7. Kuchenbildende Filtration und
Durchstromungswasche

Die wesentlichen Teilschritte fiir das experimentelle Vorgehen sind das Herstellen einer
Suspension, die kuchenbildende Filtration und die anschlieSende Durchstromungswa-
sche. Nachfolgend werden die Vorgehensweise und Versuchsaufbauten fiir diese Teil-
schritte beschrieben. Aulerdem folgt eine Ubersicht der wichtigsten Parameter, welche
bei der Filtration und der Durchstrémungswésche eingehalten bzw. variiert wurden. Das
Kapitel schlief3t mit Ergebnissen zu Filtrations- und Waschversuchen sowie einer zusam-

menfassenden Diskussion derselbigen.

7.1. Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Filtrationsversuche werden gemafy VDI-Richtlinie 2762-2 [7] in einer Drucknutsche
mit einer Filterfliche von Ar = 19, 64 cm? durchgefiihrt (Abbildung 7.1). Die Nutsche
selbst besteht aus Edelstahl und verfiigt tiber eine abnehmbare Kuchenbildungseinheit
(Abbildung 7.2).

In Vorbereitung der Filtrationsversuche wird aus dem jeweils zu waschenden Feststoff
und der KCI-Losung eine Suspension hergestellt. Der trockene Feststoff wird mit der
Salzlésung vermischt, so dass sich eine Feststoffvolumenkonzentration cy = 0, 25 ergibt.
Um eine definierte Durchmischung zu gewahrleisten, werden die Suspensionen in ein
verschlieBbares Schraubglas gefiillt und auf einem Schiitteltisch bei einer Intensitat 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 Feststoffen oder im
spateren Filtrationsverhalten festgestellt werden konnen (vgl. Abschnitt 6.2.3). Weder
das Mischverhalten noch das Sorptionsverhalten werden durch die Dauer der Vermi-
schung beeinflusst. Im Anschluss an den Mischvorgang wird das Schraubglas mit der
enthaltenen Suspension in einer Ultraschallwanne platziert und fiir fiinf Minuten darin
behandelt. Danach erfolgt das Entgasen der Suspension, indem diese fiir 15 min in ei-
nem Exsikkator mit angeschlossener Vakuumpumpe einem Unterdruck von ca. 800 mbar
ausgesetzt wird. Unmittelbar vor der Filtration wird die Behandlung in der Ultraschall-
wanne wiederholt, ergénzt durch Rithren, um eventuell sedimentierten Feststoff vom
Boden des Gefiafles wieder zu durchmischen. Diese Prozedur wird von WILKENS [116]
vorgeschlagen und erméglicht zum einen das Dispergieren der Partikel in der Salzlosung
und zum anderen das Entfernen von Luftblasen. Letzteres kann lediglich in begrenztem

Maf3e durch Beobachtungen wihrend der Experimente sichergestellt werden.

75
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Abbildung 7.1.: Aufbau der Drucknutsche

Die Filtration erfolgt gemafl 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-Losung vorbefeuchtet. Die Suspension wird in den
Nutschenkorper eingefiillt, der Deckel geschlossen und der Hahn fiir die Druckluftzu-
fuhr geoftnet. Durch die Waage, welche iiber einen Rechner mit einem Messprogramm
gekoppelt ist, wird die Anderung der Filtratmasse aufgezeichnet. Dartiber lasst sich das
t/V-V-Diagramm zur Auswertung und Berechnung von Filterkuchenwiderstand r, und
Filtermittelwiderstand Ry, darstellen. Ein Schauglas im Deckel der Nutsche ermoglicht
das Beobachten des Fliissigkeitsspiegels wahrend der Filtration. Sobald dieser die Ober-
flache des Kuchens erreicht, wird die Zufuhr der Druckluft gestoppt und die Filtration
damit abgebrochen. Dadurch kann erreicht werden, dass ein Filterkuchen mit der Sat-
tigung S=1 entsteht. Die Kuchenbildungseinheit wird von der Nutsche abgenommen
und im Anschluss die Filterkuchenhohe hx mit einem Messschieber jeweils an finf ver-
schiedenen Messpunkten (sowohl an den Randbereichen als auch in der Kuchenmitte)
bestimmt. Im Anschluss folgt die Durchstrémungswésche.

Das zugehorige vereinfachte AnlagenfliefSbild zum Ablauf der Wasche ist in Abbildung 7.3
dargestellt. Fiir die Durchstromungswéasche wird auf den gebildeten Kuchen ein perfo-
rierter Pressstempel gesetzt. Durch die Perforation kann die Waschfliissigkeit durch den
Kuchen stromen. Direkt auf den Kuchen wird zuvor ein Polymergewebe aufgelegt (Phar-
ma Tetex Mono 17 2005-SK 012, Sefar), welches vermeidet, dass Feststoffpartikel aus dem

Kuchen in den Pressstempel gedriickt werden und die Zuleitungen fiir die Waschfliis-
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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 fiir die Waschfliissigkeit
montiert. Es folgt ein zehnminiitiges Verpressen des Kuchens, um einer Rissbildung bei
der Wische vorzubeugen. Risse stellen Vorzugskanéle fiir die Waschflissigkeit dar, da
hier der Durchstromungswiderstand geringer ist. Dadurch kann es dazu kommen, dass
groflere Bereiche des Filterkuchens nicht durchstromt werden, was das Waschergebnis

negativ beeinflusst [19].

N
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Perforierter

MMHM W Pressstempel

| Filterkuchen
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Abbildung 7.3.: FlieBschema zur Durchstromungswésche von Filterkuchen

Wihrend des Verpressens wird das austretende Filtrat aufgefangen und bei der Fliis-
sigkeitsbilanz beriicksichtigt. Die Einstellung des Pressdruckes erfolgt manuell an der
Anlage, der Druck wird direkt am Kolben gemessen. Da der pneumatische Stempel tiber

einen grof3eren Durchmesser als der Pressstempel verfiigt, ist der nominelle Druck nach
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WILKENS [116] um das 1,75-fache niedriger als der tatsachlich auf den Kuchen wirken-
de. Aufgrund von Reibung lésst sich dieser allerdings nur abschétzen und nicht exakt
angeben. Daher wird im Folgenden immer der nominelle Pressdruck angegeben, der an

der Anlage eingestellt wird.

Perforierter Pressstempel Entliftungshahn

Zuleitung
WaschflUssigkeit

Abbildung 7.4.: Perforierter Pressstempel fiir die Durchstromungswische von Filterkuchen

Wie in Abbildung 7.4 dargestellt, verfiigt der Aufsatz mit dem perforierten Pressstem-
pel iiber einen Entliiftungshahn. Dieser wird bereits zu Beginn des Pressvorgangs ge-
offnet und eventuell austretende Fliissigkeit aufgefangen. Wahrend des Pressens wird
der Hahn wieder geschlossen und erst unmittelbar vor der Wasche wieder gedfinet.
Sobald Waschflissigkeit aus dem Hahn austritt, wird dieser geschlossen. Damit wird
sichergestellt, dass sich kein storendes Luftpolster zwischen Waschfliissigkeit und Fil-
terkuchenoberflache ausbildet. Wahrend des Waschens wird die aus dem Filtratablauf
austretende Fliissigkeit in verschiedenen Probenglasern aufgefangen. Da diese auf der
Waage platziert werden, kann iiber das Messprogramm der Massenstrom aufzeichnet
werden. Aufierdem wird iiber einen Sensor im Pressstempel die Verdnderung der Ku-
chenhoéhe wahrend der Versuche gemessen. Ein weiterer Sensor direkt an der Zuleitung
fiir die Waschfliissigkeit ermdoglicht auflerdem die Aufzeichnung des Waschdruckes.

Nach Beenden der Durchstromungswéasche wird das Ventil fiir die Waschflissigkeit 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 betragt etwa zwolf bis 24 h
und richtet sich nach der Massekonstanz, da die Trockenmasse des gewaschenen Ku-
chens fiir die Berechnung des Filterkuchenwiderstandes verwendet wird. Der trockene
Feststoff wird in entionisiertem Wasser (Rotipuran, Carl Roth) fiir mehrere Stunden re-
suspendiert und erneut in der Drucknutsche filtriert. Die Kaliumkonzentration des Fil-
trats wird mittels ICP-OES bestimmt und daraus die Restbeladung des Kuchens ermittelt.

Die Probenglaser mit den Waschfiltraten werden nach dem Versuch gewogen und das
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tatsachlich angefallene Waschfiltrat bestimmt, aus welchem das Waschverhiltnis Wy,
berechnet wird. Die Parameter fur die Filtrations- und Waschversuche im Rahmen dieser

Arbeit wurden wie in Tabelle 7.1 dargestellt eingehalten bzw. variiert.

Tabelle 7.1.: Ausgewéhlte Parameter bei der Durchfithrung von Filtrations- und Waschversuchen

Kieselgel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln
Filtration
cy 0,25 0,25 0,25 0,25
msy in g 20,0 20,0 70,0 80,0
Mo in g 85,5 85,5 80,0 97,0
Apr in bar 2 2 1 1
Wasche
Appress in bar 3 bzw. 4 4 4 1
Apw in bar 0,5 und 6 6 6 1

7.2. Ergebnisse der Filtrationsversuche

Fir jeden Filtrationsversuch wird aus dem t/V-V-Diagramm der Filterkuchenwider-
stand r. nach VDI 2762-2 bestimmt (siehe Kapitel 4.1). Zunachst wird der Filtermittelwi-
derstand R, mit Hilfe des Anstiegs b tiber

_ bAAp
n

Ry (7.1)
berechnet. Die Flache A ist dabei die Filterfliche Ar der Drucknutsche mit 19,64 cm?. Fur
die Viskositat n wird der experimentell ermittelte Wert von 0,89 mPas (KCIl-Losung bei
25 °C, siche Anhang A.2) eingesetzt. Um anschlieflend r. zu bestimmen, wird aulerdem
die Porositit ex des Kuchens ermittelt [102]

_ms
_ Vion Ahg = ¢

&K =
Vges AhK

(7.2)

Dazu wird fiir mg die Trockenmasse des gewaschenen Filterkuchens eingesetzt. Die Fest-
stoffdichte pg ist fiir die beiden Kieselgele die Partikeldichte pp, da das Volumen der
Einzelteilchen aufgrund der Innenporositét bei der Berechnung mit beriicksichtigt wird.

Der Wert fiir ex wird fiir die Berechnung des Konzentrationsparameters x gemaf;

C
K= —— (7.3)
1—¢—cy

verwendet. Die Bestimmung von cy erfolgt anhand der eingewogenen Massen fiir Fest-
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stoff und Fliissigkeit und die dazugehorigen Dichten iiber

Vi o
S Ps
Cy = = 7.4
VT Ve, By 74

Damit ist schliefilich die Berechnung des Filterkuchenwiderstandes r. mit Hilfe des An-

stiegs a moglich

a2A%Ap
nK

Tabelle 7.2 zeigt die aus den experimentellen Daten berechneten Werte fiir Kieselgel 1000,

re = (7.5)

Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln. Den grofiten Filterkuchenwiderstand bildet Kie-
selgel 60 mit durchschnittlich 2,1 - 10'* m™2, der Widerstand von Kieselgel 1000 ist im
Schnitt etwa nur halb so grof3. Allerdings wurden bei Einzelversuchen auch Werte bis zu
3,8-10*m™? sowie deutlich niedrigere mit 0, 3-10'*m~? ermittelt, was die hohe Standard-
abweichung erklart. Diese unterschiedlichen Ergebnisse korrelieren allerdings nicht mit
Unterschieden in der Suspensionsvorbereitung, wie der Kontaktdauer zwischen Feststoff
und Salzlésung (30 min bis 24 h) oder der Dauer des Mischvorgangs (10 min bis 24 h).
Generell konnen die Ergebnisse auch aufgrund von Messunsicherheiten streuen. Die
Feststoffvolumenkonzentration ist mit cy=0,25 mitunter zu gering, um ein Aussedimen-
tieren grober Partikel zuverldssig zu vermeiden. Neueste Untersuchungen von LOWER
et al. [65] zeigen eindrucksvoll anhand von CT-Messungen, dass bei Feststoffvolumen-
konzentrationen von cy<0,35 eine Sedimentation mit Klassierung der Teilchen stattfin-
det. Dies fithrt unter anderem dazu, dass sich mit wachsendem Kuchenaufbau immer
feinere Partikel auf dem Kuchen ablagern. Die von LOWER et al. betrachteten Partikel
liegen in einem vergleichbaren Groflenbereich wie die Feststoffe dieser Arbeit. Fiir die
Experimente ist es allerdings notwendig, dass sich die Suspensionen noch in die Druck-
nutsche iiberfithren lassen, was mit steigendem Feststoffgehalt nicht mehr problemlos

zu gewdhrleisten ist. Die Filterkuchenwiderstdnde von Quarz und Glaskugeln sind mit

Tabelle 7.2.: Experimentell ermittelte Filterkuchen- und Filtermittelwiderstande, Kuchenhéhen und Poro-
sitdten fiir Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln. Angegeben sind die Mittelwerte aus den
Mehrfachbestimmungen sowie die berechnete Standardabweichung.

Kieselgel 1000  Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln
re in 10m=2 1,25+1,1 2,3+0,5 0,12+0,01 0,2+0,01
Ry, in 10?m™! 1,14+1 1,540,4 0,65+0,01 0,3+0,01
B in 107 ®m? 6,1 5,7 4,9 0,32
XsT In pm 15 16 11 5,8
hx in mm 27,3+0,6 25,7+0,1 27,3+0, 4 25,2+0,1
£K 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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re =0,12- 10" m™2 und r. = 0,2 - 10" m™2 deutlich geringer als die der Kieselgele. Die
Filtermittelwiderstdnde betragen fiir alle Versuche und Materialien etwa ein Hundertstel
des Kuchenwiderstandes und sind damit vernachléssigbar klein. Die Zusammensetzung
der Suspensionen wurde fiir alle Produkte so gewahlt, dass jeweils Filterkuchen von ver-
gleichbarer Hohe entstehen, was mit einem Bereich von etwa 25 mm bis 27,5 mm erreicht
wurde. Die Kuchenporositat ist fiir die pordsen Partikelsysteme Kieselgel 60 und Kiesel-
gel 1000 mit ex = 0,46 bzw. eg = 0, 48 vergleichbar. Die Filterkuchen aus Quarz weisen
mit eg =0,52 eine etwas hohere Porositat auf, die Glaskugeln hingegen mit ex =0,38 die
geringste. Das kann auf die Form der Partikel zuriickgefiihrt werden, da Kugeln dichte-
re Packungen ausbilden. Dariiber hinaus ist die Partikelgroflenverteilung entscheidend,
da vergleichsweise kleine Teilchen die Hohlraume zwischen grofleren einnehmen kon-
nen und damit die Porositat sinkt. Da die Glaskugeln von den gezeigten vier Feststoffen
die kleinsten Partikel enthalten (vgl. Abbildung 5.1), ist dies durchaus moglich. Werden
die Permeabilitaten B, der Schiittungen aus den genannten Materialien nach CARMAN-
Kozeny (Gleichung 3.6) mit Hilfe des SAUTER-DURCHMESSERS xst berechnet, ergibt sich
fiir Kieselgel 1000 mit B, = 6,1 - 107> m? die gréfite Permeabilitit und fiir Glaskugeln
mit B, = 0,32 - 1071 m? die geringste. Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den er-
mittelten Filterkuchenwiderstanden und zeigen, dass bei der Filtration Effekte eine Rolle
spielen, die den Filterkuchenaufbau so beeinflussen, dass sich die entsprechenden Struk-
turen bilden. Dabei nimmt beispielsweise das Verhalten der Partikel in der Salzlosung
einen Einfluss, welches wiederum durch Effekte der elektrochemischen Doppelschicht
beeinflusst wird (siehe Abschnitt 4.2). Auch die in Abschnitt 4.1 erlduterten Ablaufe bei
der kuchenbildenden Filtration wie Sedimentation wéhrend des Filtrierens oder das Bil-
den einer Deckschicht durch feine Teilchen kdnnen bei diesen Ergebnissen zum Tragen

kommen.

7.3. Berechnung des Wascherfolges

Fir die Beurteilung des Erfolges bei der Filterkuchenwasche werden die Abschnitt 4.4
eingefiihrten Ergebnisdarstellungen verwendet. Dazu wird mit dem Konzentrationsver-
héltnis ¢* die Anderung der Konzentration im Filtrat dargestellt, wobei die Konzentration
des Waschfiltrats c; jeweils auf die Ausgangskonzentration ¢y in der Mutterlauge bezo-
gen wird. Bei der Auswertung wird davon ausgegangen, dass die Kaliumkonzentration
der Mutterlauge im Filterkuchen genauso grof3 ist wie die Filtratkonzentration cr
c=a_8 (7.6)
Co CF
Das Konzentrationsverhiltnis bietet allerdings keine Aussage iiber die Restbeladung der
Verunreinigung im Kuchen. Daher wird das Beladungsverhiltnis X* verwendet, welches

die Beladung im Kuchen Xj bezogen auf die Ausgangsbeladung X, darstellt
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=%

Da mittels ICP-OES die Kaliumionen der KCI-Lésung nachgewiesen werden kénnen, be-

X* (7.7)

ziehen sich sdmtliche Angaben von Konzentrationen und Beladungen auf die Masse von
Kalium, nicht von KCI. Die Beladungen werden als Masse Kalium bezogen auf die Fest-
stoffmasse angegeben. Da alle Proben der Filtrate gewogen und die Messwerte wahrend
der Wische als Massestrom aufgezeichnet werden, wird auch das Waschverhéltnis Wy,
massebezogen ausgedriickt. Berechnet wird es somit aus der Masse der Waschfliissigkeit
mwr bezogen auf die Masse der Mutterlauge myy, im Filterkuchen

Wi = ZWE (7.8)

mmL

Die Masse der Mutterlauge wird bestimmt, indem eine Bilanz fiir die KCIl-Losung aufge-
stellt wird:

MML = Mgusp — MFi — Mg . (7.9)

Ausgangsgrofie ist mit mgysp die Masse der Suspension, die fiir die Filtration in die Druck-
nutsche eingefiillt wird. Diese wird durch Riickwiegen des Becherglases nach der Filtra-
tion bestimmt. Davon wird mp; subtrahiert, welche das Filtrat und die Salzlosung, die
wihrend des Verpressens aus dem Kuchen austritt, zusammenfasst. Die Feststoffmasse
mg wird durch Wiegen des gewaschenen und getrockneten Kuchens bestimmt. Bei dieser
Bilanzierung tritt eine Unsicherheit auf, da sich Reste der Salzlosung auch in der Nutsche
befinden konnen oder im Filtratablauf zwischen Lochblech und Nutschenkonus. Néhe-
res dazu erfolgt im Anhang im Rahmen einer Fehlerabschatzung (siehe Anhang A.7).
Die Messung der Kaliumkonzentration der einzelnen Proben mittels ICP-OES erfolgt als
volumenbezogene Konzentration in mg/L. Fiir die Dichte der Salzlsung werden immer
1000 g/L angenommen, da es sich um verdiinnte wéssrige Losungen handelt (siehe An-
hang A.2). Damit wird die Kaliummasse mg+; berechnet, welche je Waschintervall aus
dem Kuchen entfernt wird

My = LG (7.10)

pL

Die Waschversuche werden fiir alle Produkte bis zu einem Waschverhaltnis von W, = 6

gefahren, die Intervalle betragen je AW = 0, 3. Damit ergeben sich je Waschversuch 20
Einzelproben mit Waschfiltraten. Fiir 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. Auflerdem
wird die Kaliummasse mges 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 fiir den Resuspendierungsversuch

my res Und die Kaliumkonzentration cres, welche nach der Resuspendierung im Filtrat
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gemessen wird, eingesetzt
M1, Res CRes

pL

Aus allen ermittelten Kaliummassen kann durch Aufsummieren die Anfangsbeladung

MRes = (7.11)

des Kuchens X berechnet werden. Als Feststoffmasse ms wird die Masse des gewasche-
nen und getrockneten Kuchens eingesetzt
20
MK+ ges Z,‘:l Mg+ ; + MRes

XO = =
mg ms

(7.12)

Die Beladung Xj nach jedem Waschschritt ist somit zugénglich aus der Anfangsbeladung
des Kuchens X, und wird durch Subtraktion der summierten Kaliummasse pro Wasch-

schritt ermittelt

Xt="lo s (7.13)
Xo Xo

In Kapitel 6.2 wurden bereits die Versuche zur Quantifizierung einer moglichen Sorp-
tion von Kalium auf den Feststoffoberflachen erlautert. Ausgehend von einer Gleichge-
wichtsbeladung von ca. 0,2 mg/g Feststoff bei Kieselgel 1000 ergibt dies bei einem Fil-
trationsversuch mit 20 g Kieselgel eine gesamte Sorption von 4 mg pro Filterkuchen. Im
Vergleich dazu betragt 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 der Wasche ein. Mehr als 98 % der Verunreinigung liegen geldst
in der Mutterlauge vor. Fiir Kieselgel 60 ergeben sich leicht hohere Werte mit etwa 6,7 %
sorbiertem Kalium auf dem Feststoff, eine detaillierte Berechnung kann im Anhang in
Tabelle A.6 eingesehen werden.

Bei der Bilanzierung wird fiir alle Versuche davon ausgegangen, dass der Kuchen nach
dem ersten Resuspendierungsschritt keine signifikanten Mengen an Kalium mehr ent-
halt. 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-
barem Wert wie bei dem ersten Resuspendierungsschritt. Aulerdem bleibt nach der Fil-
tration des erstmalig resuspendierten Kuchens wiederum eine Restfeuchte im Haufwerk
zuriick, welche noch Kaliumionen enthélt. Diese werden im zweiten Resuspendierungs-
schritt wieder geldst, konnten aber im ersten Resuspendierungsschritt nicht vom Ku-
chen getrennt werden. Fiir die Versuche im Rahmen dieser Arbeit wird daher das Er-
gebnis eines Resuspendierungsschrittes fiir die Bilanzierung beriicksichtigt. Sicherlich
ist diese getroffene Konvention nicht frei von Fehlern, da mehr als 20 Messwerte auf-
summiert werden, welche wiederum Unsicherheiten aufweisen. Die Alternative ist die
Bestimmung der Anfangsbeladung iiber das Mutterlaugevolumen. Allerdings ist dies ei-
ne groffere Unbekannte, da tiber eine Bilanz der Filtratmassen nicht beriicksichtigt wer-

den kann, wie viel Fliissigkeit sich zwischen Lochblech und Stiitzgitter der Kuchenbil-
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dungseinheit befindet oder im Bereich des Filtratablaufs. Dadurch tritt hier ein grofierer
Fehler auf, weil kleine Abweichungen des Mutterlaugevolumens grofle Abweichungen
in der Beladung mit sich bringen. Bei dieser Methode haben sich aulerdem theoretische
Restgehalte im Kuchen ergeben, die beim anschlieflenden Resuspendierungsschritt nicht

bestatigt werden konnten.

Mutterlauge

pordse Partikel

Abbildung 7.5.: Verteilung von Porositaten und Volumina in einem Filterkuchen aus innenporésen Parti-

keln

Des Weiteren werden fiir die Kuchenwische die Volumina und Porositaten der gebil-
deten Filterkuchen neu bestimmt. Dies ist notwendig, da durch das Verpressen die Ku-

chenhohe zu hg press reduziert wird und sich somit das Gesamtkuchenvolumen Vi zu
Wk = AFhK,Press (7.14)

ergibt. Auflerdem erfordert die Innenporositit der Kieselgelpartikel eine Erweiterung
der Betrachtung der beteiligten Hohlraumvolumina und Porositdten. Abbildung 7.5 skiz-
ziert diesen Zusammenhang. Das gesamte Hohlraumvolumen Vi ges kann unter Kenntnis

der Partikelreindichte ps gemaf3

ms
VH,ges =VWk-Vs=W-— (7-15)
Ps
ermittelt werden und entspricht der kompletten Mutterlauge im Filterkuchen. Eine Be-

sonderheit fiir die pordsen Feststoffe ist ihr Innenvolumen Vpgre, welches geméaf3
Vpore = mSVSpeZ (7'16)

aus dem spezifischen Innenvolumen und der Trockenmasse des Filterkuchens bestimm-
bar ist. Soll nur das Volumen beriicksichtigt werden, welches den Hohlraum zwischen

den Einzelpartikeln bildet (analog zum Hohlraum bei einer Schiittung aus Partikeln),
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erfolgt die Berechnung gemafd
Vik = Vk = Vpore — Vs (7.17)

Mit diesen Betrachtungen ergeben sich auch zwei verschiedene Porositaten fiir den Fil-

terkuchen. Die Haufwerkporositit ey x entspricht demnach dem Verhiltnis

Vik
EHK = —— 7.18
i = (7.19)
und die Gesamtporositit £ges wird aus
Vi ges
fpes = — (7.19)
ges Vi

berechnet. Fiir die Filterkuchen aus Glaskugeln und Quarz ergeben sich dabei keine Un-
terschiede zwischen den einzelnen Porositéten, es gilt £5es = egx. Tabelle 7.3 stellt die

Ergebnisse fiir alle vier Materialien gegeniiber.

Tabelle 7.3.: Porositdaten und Hohlraumvolumina fiir gepresste Filterkuchen aus Kiesel 1000, Kieselgel 60,
Quarz und Glaskugeln

Kiesel 1000 Kieselgel 60 Quarz Glaskugeln
Vk in ecm?® 48,8 48 51,9 51
Wik in cm® 21,1 21 26,4 17,4
Vpore in cm? 19,3 18,8 - -
Eges 0,83 0,83 0,51 0,34

Das Kuchenvolumen betragt bei allen vier Materialien etwa 50 cm®. Auch das Zwischen-
kornvolumen ist fiir die Materialien in einem &hnlichen Gréflenbereich und liegt zwi-
schen 17,4 und 26,4 cm®. Deutlich wird, dass die Gesamtporositat fiir die Filterkuchen
aus den Kieselgelen mit eges = 0,83 annédhernd doppelt so grof3 ist wie bei Quarz und
den Glaskugeln. Dies liegt am Porenvolumen, welches etwa genau so grof3 ist wie das
Zwischenkornvolumen der Filterkuchen. Damit befindet sich also ca. die Hélfte der Mut-
terlauge in den Innenporen der pordsen Materialien und muss beim Waschen entfernt

werden.

7.4. Ergebnisse - Waschkurven

Im Folgenden wird der Wascherfolg fiir die untersuchten Stoffsysteme dargestellt. Der
Schwerpunkt der Experimente liegt dabei auf dem makropordsen Kieselgel 1000. Des-
sen Waschverhalten wird mit den Ergebnissen aus Experimenten fiir Quarz, Glaskugeln
und dem mesopordsen Kieselgel 60 verglichen. Zunachst erfolgt die Ergebnisdarstellung

einzeln fiir jedes Material, im letzten Abschnitt werden alle Waschkurven miteinander
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verglichen. Dabei werden die ermittelten Werte in Verhéltnisse umgerechnet und diese
dargestellt. Dies bringt den Vorteil, dass verschiedene Ergebnisse untereinander besser
vergleichbar sind. Allerdings sollen an dieser Stelle zunachst Absolutwerte gezeigt und
diskutiert werden. Damit kann ein besserer Bezug zu den dargestellten Grofien herge-
stellt werden und der Leser erhalt einen Eindruck, in welchem Bereich die ermittelten
Werte liegen. Tabelle 7.4 zeigt in einer Ubersicht die Mittelwerte fiir die Filtratkonzen-
tration (gleichbedeutend mit der Konzentration der Mutterlauge im Filterkuchen), die
Masse der Mutterlauge im Filterkuchen und die Konzentration, die bei einem Waschver-
héltnis von Wy, = 6 im Filtrat erreicht wird. Zusatzlich ist die Gesamtmasse an Kalium
angegeben, die aus den Filterkuchen durch Waschen entfernt wurde, und die Kalium-
masse, welche durch den Resuspendierungsschritt nach der Durchstromungswésche im

Filterkuchen ermittelt wurde.

Tabelle 7.4.: Mittelwerte fiir ausgewihlte Kenngréf3en der Waschversuche aller Materialien. Die genauen
Werte zu den Konzentrationen im Filtrat finden sich im Anhang (A.5).

CF mmML MK+ ges CWn=6 MRes

mg/L g mg mg/L mg

Kieselgel 1000 Ap = 6 bar 5120 42,3 200 6,7 2,1
Kieselgel 1000 Ap = 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 Kieselgelfilterkuchen kénnen etwa 200 mg Kalium ausgewaschen werden. Fir
Quarz und Glaskugeln ist diese Menge nur etwa halb so groff, was mit der geringe-
ren Masse an Mutterlauge begriindet werden kann. Die Startkonzentration aller Versu-
che betragt mit durchschnittlich 5100 mg/L weniger, als die angesetzte KCl-Losung mit
5240 mg/L aufweist. Dieser Effekt ist nicht nur auf mogliche Adsorptionen zuriickzufiih-
ren, da er auch bei Quarz auftritt, welcher kaum Adsorptionskapazitit aufweist (siehe
Abschnitt 6.2). Viel mehr miissen hier die Messunsicherheiten bei der Konzentrationsbe-
stimmung mittels ICP-OES beachtet werden. Da die Proben bei hohen Konzentrationen
etwa um den Faktor 150 verdiinnt werden mussen, 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 Waschfiltrat am Ende der Versuche iiber-
wiegend im einstelligen Bereich liegt. Damit lasst sich eine Konzentrationsianderung

iiber mehrere Groflenordnungen feststellen.
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7.4.1. Kieselgel 1000

Abbildung 7.6 zeigt die Ergebnisse der Durchstromungswasche von Kieselgel 1000 bei
einem Waschdruck von 6 bar, was etwa eine Gesamtwaschdauer von 30 min ergibt. Auf-
getragen sind jeweils das Konzentrationsverhéltnis der Filtratkonzentration c¢* bzw. das
Beladungsverhaltnis im Kuchen X* iiber dem Waschverhaltnis Wy,. Zur Berechnung des
Waschverhaltnisses wird hierbei die komplette Mutterlauge beriicksichtigt, also auch
die Innenporenfliissigkeit. Bei einem Waschverhaltnis von W,=1 ist demzufolge die ge-
samte Mutterlauge theoretisch einmal ausgetauscht worden. Die Ergebnisse zeigen eine
gute Reproduzierbarkeit bei insgesamt sieben Wiederholungsversuchen. Die Verlaufe

der einzelnen Versuche kénnen im Anhang A.9 eingesehen werden.

Cc 1 ;E | g - Kieselgel 1000 (6 bar) X 1 A A K?eselgel 1000 (6 bar) E
L - Kieselgel 1000 (0,5 bar): O 5 i _{_7_ _K|?§e_|9?|_1_0_0_0_ (_0_’5 p_a[):
5 — ideal ] ’ — ideal ]
9 4
01:-2 .
5
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Abbildung 7.6.: Waschkurven fiir Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von 0,5 und 6 bar. Gezeigt sind die
Mittelwerte von Wiederholungsversuchen, Fehlerbalken markieren die Standardabweichung.

Die in Abbildung 7.6 dargestellten Konzentrationsverhaltnisse fiir die Waschversuche
ermoglichen die Abgrenzung des Verdrangungsbereiches in der Waschkurve. Der zur
Abszisse parallele Kurvenverlauf zu Beginn macht deutlich, dass bis zu einem Wasch-
verhiltnis von Wy, = 0, 6 die Verdrangung der Mutterlauge aus dem Kuchen dominiert.
Es schlief3t sich der Ubergangsbereich an, in welchem die Vermischung von Mutterlauge
und Waschfliissigkeit stattfindet. Eine Abgrenzung zwischen Ubergangs- und Diffusi-
onsbereich ist nicht klar definierbar (siehe Abschnitt 4.4), die Grenze kann etwa bei ei-
nem Waschverhiltnis von 2,5 < Wy, < 3 gesehen werden, da im Anschluss die Steigung
der Kurve deutlich geringer wird. Ab dort sind Anderungen des Konzentrationsverhalt-
nisses kaum noch feststellbar. Denkbar ist, dass Kaliumionen dann hauptsachlich iiber
Diffusionsprozesse aus dem Kuchen entfernt werden. Da sich ab einem Waschverhiltnis
von Wy, = 6 keine signifikanten Anderungen mehr zeigen, werden die Waschversuche an
dieser Stelle beendet. Das Beladungsverhéltnis betragt am Versuchsende X* = 0, 01. Da-
mit konnen deutlich mehr als 50 % der Anfangsbeladung aus dem Filterkuchen entfernt

werden. Da die Partikel ein spezifisches Porenvolumen von 1 cm®/g aufweisen, ergibt
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sich fiir den gesamten Filterkuchen ein Innenvolumen von etwa 20 cm®. Dies entspricht
50 % des Gesamtvolumens an Mutterlauge, welche im Kuchen verbleibt. Das Entfernen
von mehr als 50 % der Anfangsbeladung beweist, dass auch die Innenporen des Kieselgels
gereinigt werden.

Zusétzlich wurden Filterkuchen bei einem reduzierten Waschdruck von Apw = 0, 5 bar
gewaschen, wodurch sich die Dauer der Wasche je nach Filterkuchenwiderstand auf vier
bis sechs Stunden verlangert. Wie ebenfalls in Abbildung 7.6 sichtbar, erreicht das Be-
ladungsverhaltnis X* auch hier 0,01 und der Kurvenverlauf ist dhnlich im Vergleich zu
den Versuchen bei Ap = 6bar. Somit kann keine deutliche Verbesserung des Wascherfol-
ges bei Verlangsamen der Durchstromungsgeschwindigkeit erreicht werden. Dies deutet
darauf hin, dass die Transportprozesse insbesondere im sogenannten Diffusionsbereich

im Zeitrahmen der bisherigen Versuche ablaufen.

7.4.2. Kieselgel 60

Die Versuche fiir die Durchstromungswésche von Filterkuchen bei einem Waschdruck
von 6 bar wurden auch mit dem mesopordsen Kieselgel 60 durchgefiihrt. Da das Ma-
terial wesentlich kleinere Porendurchmesser als das Kieselgel 1000 hat, aber dieselbe

Partikelgrof3e, wurde mit einem geringeren Wascherfolg gerechnet.

*
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Abbildung 7.7.: Waschkurven fiir Kieselgel 60 bei einem Waschdruck von 6 bar. Dargestellt sind die Mit-
telwerte aus einer Dreifachbestimmung, Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung.

Auffillig ist der verkiirzte Verdrangungsbereich der Waschkurven von Kieselgel 60 ge-
geniiber Kieselgel 1000. Die Werte fiir das Konzentrationsverhéaltnis sinken bei Kiesel-
gel 60 bereits ab einem Waschverhéltnis von Wy, = 0, 6 auf Werte zwischen 0,85<c*<0,91.
Bei Kieselgel 1000 liegt das Konzentrationsverhaltnis bei diesem Punkt der Waschkur-
ve immer tber ¢* = 0,96. Die Mutterlauge wird aus Filterkuchen mit Kieselgel 1000
besser verdrangt als bei Kieselgel 60. Ursache dafiir kann der etwa nur halb so grofie

Filterkuchenwiderstand bei Kieselgel 1000 gegeniiber Kieselgel 60 sein (vgl. Tabelle 7.2).
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Eine weitere Moglichkeit ist, dass die Makroporen von Kieselgel 1000 bei der Wasche
durchstromt werden und daher ein grofierer Verdrangungsbereich zu verzeichnen ist.
Dies wird in Abschnitt 8.1 diskutiert, welcher sich der Modellbildung widmet. Trotz der
Unterschiede im Verdrangungsbereich ergeben sich fiir die Beladungsverhéltnisse von
Kieselgel 60 dhnliche Ergebnisse wie bei Kieselgel 1000 (siehe Abbildung 7.7). Die Kon-
zentrationsverhaltnisse sinken um mehrere Gréflenordnungen, was in Restbeladungen
von 1-2 % resultiert. Mit dem hier angewandten Waschverfahren konnen demnach me-
sopordse Partikelsysteme unter den gleichen Bedingungen wie makropordse Partikel
gereinigt werden, was aus den vergleichbaren Ergebnissen hervorgeht. Damit werden
auch Innenporen gewaschen, die mit 6 nm Durchmesser zwei Gréflenordnungen kleiner
sind als die des makropordsen Kieselgels. Auch fiir das Kieselgel 60 wird mit Modellen
tberpriift, ob eine Durchstromung der inneren Poren wahrend der Wasche moglich ist
(Abschnitt 8.4). Auch die Diffusionszeit ist entscheidend, um den Stofftransport abschét-

zen zu konnen.

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 fiir Quarz ist wie bei

Kieselgel 1000 der Verdrangungsbereich bis zu einem Waschverhaltnis von Wy, = 0,6 zu

erkennen.
C 15 - X
: \ —8— Quarz | 1 g
0,1~
: 0,1
0,01 &
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Abbildung 7.8.: Waschkurven fiir Quarz mit dem Konzentrationsverhéltnis ¢* (links) und dem Beladungs-
verhaltnis X* (rechts). Der Waschdruck betrug fiir alle Versuche Apw = 6 bar

Das Konzentrationsverhiltnis im Filtrat sinkt bis auf Werte von 0,001<c¢*<0,0015. Das
Beladungsverhaltnis 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 fiir Glaskugeln mit dem Konzentrationsverhéltnis ¢* (links) bzw. dem Bela-
dungsverhaltnis X* (rechts) aufgetragen iiber dem Waschverhiltnis W;,. Gezeigt werden Mittelwerte aus
drei Wiederholungsversuchen, Fehlerbalken kennzeichnen die Standardabweichung.

Die Glaskugeln zeigen das Waschverhalten von Filterkuchen, die aus annahernd kugel-
formigen Partikeln bestehen. Aufgrund des vergleichsweise geringen Filterkuchenwi-
derstandes konnte der Waschdruck auf Apw = 1bar reduziert werden. Das Konzentrati-
onsverhaltnis im Filtrat sinkt wahrend der Wasche auf ¢* = 0,001 und liegt damit im Be-
reich der anderen Materialien. Auch hier lasst sich wie fiir Kieselgel 1000 und Quarz der
Verdrangungsbereich mindestens bis zu einem Waschverhiltnis von Wy, = 0, 6 definie-
ren, der Ubergangsbereich verlauft etwa bis Wy, = 2. Das Beladungsverhiltnis erreicht
bei zwei Versuchen X* = 0, 01 und bei einem weiteren sogar X* = 0, 003. Dies erklart den
grof3en Fehlerbalken fiir X* bei den hohen Waschverhaltnissen. Damit kénnen fir 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 fiir Kieselgel 1000, Kie-
selgel 60, Quarz und Glaskugeln in einem Diagramm gegeniibergestellt (Abbildung 7.10).
Dabei werden jeweils die Mittelwerte aus Mehrfachbestimmungen gezeigt. Auf die Feh-
lerbalken (Standardabweichung) wird zugunsten der besseren Ubersicht verzichtet.

Es zeigt sich fir das Konzentrationsverhéltnis ¢* eine gute Ubereinstimmung aller un-
tersuchten Produkte, Glaskugeln liegen etwas tiber den iibrigen. Im Diagramm fir das
Beladungsverhiltnis X* ist zudem zu erkennen, dass fiir Glaskugeln die Restbeladung
geringer ist als bei den tibrigen Materialien. Dies spricht fiir eine giinstigere Durchstro-
mung der Filterkuchen, was moglicherweise auf die Geometrie der Kugeln zuriickzufiih-
ren ist. Auffallig ist bei der Betrachtung des Konzentrationsverlaufs, dass die Waschkur-

ve des Kieselgels 60 als einzige bereits bei einem Waschverhaltnis von Wy, = 0,6 vom
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Abbildung 7.10.: Waschkurven zum Vergleich der verwendeten Materialien. Dargestellt sind die Konzen-
trationsverldufe im Filtrat sowie die Beladungsverhaltnisse im Kuchen tiber dem Waschverhiltnis.

idealen Verlauf abweicht und damit der Verdrangungsbereich an dieser Stelle verlassen
wird. Diese Besonderheit ist in Abbildung 7.11 als vergroflerter Ausschnitt dargestellt.
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Abbildung 7.11.: Anderung der Konzentrationsverhiltnisse fiir alle verwendeten Feststoffe. Der Verdrin-
gungsbereich ist vergrofiert dargestellt, wodurch die Abweichung des Waschverhaltens der Kieselgel 60-
Partikel gegeniiber den anderen Materialien deutlicher wird.

Die Differenzen der Konzentrationsverhaltnisse im Filtrat fiir die verschiedenen Produk-
te konnen durch Unterschiede bei der Durchstromung der Kuchen zustande kommen
oder auf das Porensystem zuriickzufiihren sein. Kieselgel 60 besitzt eine Porengrof3e von
6 nm. Mitunter konnen die Poren von Kieselgel 1000 mit 100 nm Durchmesser bei der
Durchstromungswasche besser gereinigt werden, so dass diese kaum Unterschiede zu
nicht porosen Materialien zeigen. Dies gilt fiir das Kieselgel 60 im Verdrangungs- und
Ubergangsbereich nicht in demselben Mafle, weshalb sich Abweichungen in den Wasch-

kurven zeigen. Der Kurvenverlauf kann so interpretiert werden, dass die groben Poren
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im Filterkuchen hauptséchlich gereinigt werden, die Innenporen des Kieselgels 60 aber
nicht im selben Mafle adressiert werden wie bei Kieselgel 1000. Im Rahmen der Model-
lierung der Waschprozesse wird daher iiberpriift, ob sich die Innenporen der Kieselgele
durchstromen lassen (siehe Abschnitt 8.1).

Zusammenfassend sind die Wascherfolge der vier untersuchten Materialien dhnlich. Fir
die porosen Stoffsysteme 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 ausgepragter Diffusionsbereich zeigt. Dabei haben die porésen
Filterkuchen mit ca. 50 % der gesamten Mutterlauge ein sehr hohes Innenvolumen. Der
Anteil an sorbierter Verunreinigung ist fiir alle Feststoffe 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 tiber-

priift, ob die Desorption einen Einfluss auf das Waschverhalten hat.

7.5. Ergebnisse - Desorption wahrend der
Durchstromungswasche

Da bei den Waschversuchen die Konzentration der Ionen in der Mutterlauge auf ein
Tausendstel ihres Anfangswertes sinkt, wird Uberpriift, ob dies bei Kieselgel 1000 zu
einer Desorption des Kaliums von der Feststoffoberflache fithren kann. Bereits die Er-
gebnisse der Untersuchung der Desorptionseigenschaften in Abschnitt 6.3 deuten darauf
hin, dass es nur tiber Ionenaustausch moglich ist, das gesamte Kalium vom Feststoff zu
entfernen. Diese Ergebnisse werden anhand von Waschversuchen iiberpriift. Bei den
vorherigen Waschversuchen wurden die Suspensionen mit einer KCI-Losung der Kon-
zentration 10 g/L hergestellt. Die Konzentrationsdifferenz zwischen den Kaliumionen im
Filtrat und der verwendeten Salzlsung ist zu gering, um die Beladung des Kieselgels zu-
verlassig berechnen zu kénnen. Aufierdem miissen die Losungen fiir die Analyse mittels
ICP-OES noch um den Faktor 150 verdunnt werden, weshalb sich kleine Messunsicher-
heiten stark auf das Ergebnis auswirken. Daher werden Versuche mit reduzierter Kon-
zentration durchgefiihrt. Auch fiir diese Suspensionen werden 20 g Kieselgel 1000 und
85,5 g Salzlosung verwendet (Vgl. Tabelle 7.1). Aus der Differenz der K™-Konzentration
der Salzlosung ¢y und des Filtrates cp wird nach Gleichung (7.20) die adsorbierte Kalium-

masse mggs berechnet

_ (co—cp) my
Mads = .
PL

Die Masse my+ \q, des Kaliums, das geldst in der Mutterlauge vorliegt, wird aus der Masse

(7.20)

der Mutterlauge myy, und der Filtratkonzentration ermittelt

MK+ ML = CF MML. (7.21)
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Die Summe der Kaliummassen my+ g, die im Experiment ermittelt werden, ergibt sich
aus den einzelnen Waschintervallproben und aus dem Resuspendierungsschritt (analog

Gleichung (7.12))
20

mK+7EXp = Z mK+,i + MRes (722)
i=1

Die Gesamtmasse my+ 4. aus adsorbiertem und in der Mutterlauge geléstem Kalium
wird nach

MK+ges = MK ML + Mads (7-23)
berechnet. Ein Vergleich von my+ gy, und mg+ \pp, in Tabelle 7.5 zeigt, dass diese beiden

Werte nahezu ibereinstimmen. Damit entfernt der Waschschritt nur Ionen, die geldst

Tabelle 7.5.: Ausgewihlte Daten zur Bestimmung der Beladung von Filterkuchen mit verringerter Start-
konzentration (Mittelwerte aus Doppelbestimmung)

CKCl Co CF Mads mg+ 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 miissten bei einer Anfangskonzen-
tration von 1 g/L etwa 6,8 mg Kalium zusitzlich 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 fiir dieses Stoffsystem unwahrscheinlich, da sich der
sorbierte Anteil wahrend der Waschversuche nicht vom Feststoff entfernen lasst. Dies
wird auch in der Darstellung der Waschkurven in Abbildung 7.12 deutlich. Die Wasch-
kurven fiir diese Experimente werden dargestellt, indem die adsorbierte Beladung X,gs
zur auswaschbaren Beladung in der Mutterlauge addiert wird. Rechnerisch kann aus
den Werten in Tabelle 7.5 ermittelt werden, dass das Verhiltnis der adsorbierten Bela-
dung zur Gesamtbeladung 0,25 (1 g/L) bzw. 0,68 (0,1 g/L) betragt. Diese beiden Werte
sind jeweils als Linien in die Diagramme eingetragen, die Waschkurven erreichen die-
se Grenzwerte anniahernd. Um allerdings von einer Desorption sprechen zu koénnen,
mussten 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 der Messunsicherheiten bei mehr
als zwanzig Einzelproben sicher nicht komplett geschlossen werden, aber die Messunsi-
cherheiten liegen weit unter dem Bereich der ,fehlenden” Beladung. Vermutlich findet
beim Herstellen der Suspension ein Ionenaustausch statt, bei welchem Kaliumionen an
die Kieselgeloberflache gebunden werden. Diese lassen sich nur durch einen weiteren
Ionenaustausch wieder von der Kieselgeloberflache entfernen. Die Durchstromungswié-

sche kann mit ihrer alleinigen Verdiinnung der Konzentration eine weitere Reinigung
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Abbildung 7.12.: Waschkurven fiir Kieselgel 1000 bei reduzierten Salzkonzentrationen (jeweils Doppelbe-
stimmung). Die Beladung beriicksichtigt die rechnerisch adsorbierte Kaliummasse.

nicht leisten, sondern erméglicht nur das Auswaschen der gelost vorliegenden Ionen.

7.6. Ergebnisse - Elektroosmotischer Gegendruck

Bei allen Waschversuchen kann wahrend der Versuchsdurchfithrung das Absinken des
Massenstromes m der Waschfliissigkeit beobachtet werden. Abbildung 7.13 zeigt den
Massenstrom wihrend der Wasche von Kieselgel 1000, Kieselgel 60 und Quarz bei ei-
nem Waschdruck von 6 bar und fiir 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) gegléttet. Fiir 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 Wische fiir die Kieselgele und
die Glaskugeln zwischen 100 und 150 g/sm?” betragt. Dies entspricht etwa 12...18 g/min,
fir Quarz mit 350 g/sm? sind es iiber 40 g/min. Bei allen Produkten sinkt der Massen-
strom bis zu einem Waschverhéltnis von 2 bis 3 ab und bleibt danach konstant. Diese
Beobachtung lasst sich mit dem Beladungsverhaltnis X* im Kuchen korrelieren, wel-
ches ab einem Waschverhaltnis von Wy, = 2 noch etwa 0,02 betrégt (vgl. Abbildung 7.6).
Je mehr Salz aus dem Haufwerk entfernt wird, desto grofler ist der Durchstromungswi-
derstand des Filterkuchens, unabhiangig vom betrachteten Material. Fiir Quarz werden
dabei die mit Abstand hochsten Massenstrome verzeichnet. Das rechte Diagramm der
Abbildung 7.13 zeigt die Massenstrome normiert auf ihre Werte bei Wy, = 6. Fiir die
Kieselgele und die Glaskugeln reduziert sich der Massenstrom um das 1,5 bis 1,8-fache,

wiahrend bei Quarz eine Reduktion um das 4-fache zu verzeichnen ist. Diese Unterschie-
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Abbildung 7.13.: Entwicklung des Waschfiltratmassenstroms m wiahrend der Wésche als Funktion des
Waschverhéltnisses. Links sind die Absolutwerte gezeigt, rechts der Massenstrom normiert auf dessen
Endwert bei W;,, = 6. Fiir jedes Material wird ein typischer Verlauf anhand eines Einzelbeispiels gezeigt.

de lassen sich auf die Oberflicheneigenschaften der Materialien zuriickfithren, welche
hier allerdings nicht im Detail untersucht werden kénnen. Dies erfordert aufwéandige
Versuchsreihen mit allen vier Materialien und tiberschreitet sowohl den Umfang dieser
Arbeit als auch das Kerngebiet des untersuchten Themenbereiches. Qualitativ kann die-
ser Effekt allerdings erklart werden (vgl. Abschnitt 4.2). Aufgrund der Durchstrémung
des salzbeladenen Haufwerks wird im Filterkuchen ein elektroosmotischer Fluss indu-
ziert, welcher der Durchstromungsrichtung entgegenwirkt [54, 67]. Ursache dafiir ist
die elektrochemische Doppelschicht: Der diffuse Teil ist beweglich und wird aufgrund
der Durchstromung des Filterkuchens von den Partikeln abgeschert. Da das System be-
strebt ist, diese Ladungsanderung zu kompensieren, entsteht der Gegenfluss. Dieser ist
umso starker, je weniger Ladungstriger im Filterkuchen vorhanden sind [95]. Dadurch
wirkt sich der Effekt bei geringen Salzkonzentration deutlich starker aus und der Mas-
senstrom sinkt gegen Versuchsende (sieche Abschnitt 4.2). Bereits 1946 beschrieb RuTH
[93] das schrittweise Ansteigen des Widerstandes bei der Filterkuchenwasche als of-
fensichtliches Beispiel fiir das Wirken elektrokinetischer Effekte. Auch bei der Filtrati-
on von Suspensionen beeinflusst die Salzkonzentration die Stromungsgeschwindigkeit
wihrend der Kuchenbildung. Je hoher er die Ionenstarke in seinen Suspensionen wahl-
te, desto geringer war der Filtrationswiderstand. Die Beispiele werden fiir 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 Suspensionen mit 0,13 molarer NaCl. Die in dieser Arbeit verwendeten KCI-Losungen
sind mit 10 g/L ebenfalls 0,13 molar, die Partikelgrofie der Feststoffe konnte im Bereich
der von RuTH untersuchten Kieselgur liegen.

Fur die Uberpriifung dieser Erklarung sind in Abbildung 7.14 die Ergebnisse weiterer
Untersuchungen des Massenstroms gezeigt. Dazu wurde einmal ein Filterkuchen aus

Kieselgel 1000 wie unter den iiblichen Bedingungen aus einer KCl-haltigen Suspension
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Abbildung 7.14.: Entwicklung des Massenstroms bei der Filterkuchenwésche von Kieselgel 1000-Partikeln.
Vergleich eines klassischen Waschversuchs mit der Durchstromung von Filterkuchen mit ihrer jeweiligen
Mutterlauge (Wasser bzw. KCI-Losung). Der linke Teil der Abbildung zeigt die absolut gemessenen Werte,
der rechte den Massenstrom normiert auf den Wert bei Wy, = 6.

gebildet, jedoch mit einer KCI-Lésung in derselben Konzentration (10 g/L) durchstromt.
Auflerdem wurde Kieselgel in entionisiertem Wasser dispergiert, daraus ein Filterkuchen
gebildet und dieser mit entionisiertem Wasser durchstromt. Ein Absinken des Massen-
stroms ist in beiden Fallen kaum zu verzeichnen. Bei der Durchstromung mit KCI-Lésung
lasst sich zu Beginn ein etwa 1,1-facher Massenstrom im Vergleich zum Ende feststel-
len, was im direkten Vergleich mit einem klassischen Waschversuch einer sehr geringen
Anderung entspricht. Der Versuch mit Wasser hingegen zeigt keinen klaren Trend, der
Massenstrom bleibt tiber die Versuchsdauer konstant und liegt auflerdem mit ca. 50 g/sm?
wesentlich niedriger als bei den anderen Experimenten. Damit kann die Theorie des
elektroosmotischen Gegenflusses untermauert werden. Weiterhin lasst sich ausschlie-
Ben, dass der Durchstromungswiderstand der Filterkuchen aufgrund einer Porositéts-
verringerung ansteigt, weil der Filterkuchen durch die Waschfliissigkeit komprimiert
wird. Dieser Effekt miisste dann auch bei den Versuchen auftreten, in denen die Mut-
terlauge und die Waschflissigkeit identisch sind (siehe Abbildung 7.14). Ebenfalls kann
ausgeschlossen werden, dass kleinere Partikel wéhrend des Waschens im Filterkuchen
mobilisiert werden und auf dem Filtertuch eine schwer durchstrombare Schicht bilden.
Dies wurde durch Messen der Partikelgrofie an der Unter- und Oberseite eines gewa-
schenen Filterkuchens tiberprift. Auch die Viskositiaten von Mutterlauge (KCI-Losung)
und Waschfliissigkeit (Wasser) sind mit 0,89 mPas gleich (siehe Tabelle A.1, Seite 152)

und beeinflussen das Durchstromungsverhalten nicht.

7.7. Ergebnisse - Negative Adsorption von Chlorophyllin

Das Chlorophyllin-Natriumsalz (Abbildung 7.15) ist ein sehr gut wasserlosliches Deri-

vat des natiirlichen Farbstoffs Chlorophyll und dient als zusétzliche Modellverunreini-
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gung fiir ausgewihlte Waschversuche. Dazu wird — wie bei den vorher beschriebenen

Abbildung 7.15.: Strukturformel von Chlorophyllin [2]

Versuchen - aus 20 g Kieselgel und 85,5 g einer KCI-Losung (cLp = 10 g/L) eine Sus-
pension hergestellt. Dieser werden 50 mg Chlorophyllin zugesetzt, was einer Konzen-
tration von ¢y = 590 mg/L entspricht. Der mittels Filtration gebildete Filterkuchen wird
verpresst und mit entionisiertem Wasser durchstromt. Die iiblichen Waschintervalle zu
AWy, = 0,3 werden ebenso beibehalten wie die Resuspendierung des Kuchens nach dem
Trocknen. Zur Konzentrationsbestimmung der Chlorophyllinlosungen werden mittels
UV-Vis-Spektroskopie (Cary 60, Agilent) die Spektren im Bereich von 350-800 nm auf-
gezeichnet. Uber eine externe Kalibrierung werden fiir die Wellenldngen A = 404 nm und
651 nm und der zugehorigen Extinktion die Konzentrationen der Losungen ermittelt. Bei
der Auswertung der Waschfiltratproben fallt auf, dass die Filtratkonzentration cr gegen-

iiber ¢y mit 269 mg/L statt 588 mg/L nahezu halbiert ist. Zu Beginn der Durchstromung
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Abbildung 7.16.: Auswaschen von Chlorophyllin in KCl-haltiger Mutterlauge aus Kieselgel 1000 (Mittel-
werte aus Dreifachbestimmung).

haben die Waschfiltratproben eine dhnliche Konzentration, bis bei Wy, = 0, 9 ein Durch-

bruch zu verzeichnen ist und die Konzentration des Waschfiltrats das Vierfache der Fil-
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tratkonzentration betragt (Abbildung 7.16). Dieser Effekt l4sst eine Desorption vermu-
ten, die aufgrund der Durchstromungswasche einsetzt. Die Chlorophyllinmolekiile und
die Ionen aus der KCI-Losung gleichen ihre Ladungen derart aus, dass die negativ gelade-
nen Farbstoffmolekiile nicht mehr von der Kieselgeloberfliche abgestofien werden. Dies
fithrt zu einer Konzentrationsverringerung des Chlorophyllins im Filtrat. Durch das Aus-
waschen wird die KCl-Konzentration verringert, wodurch die Abstoffung zwischen den
Farbstoffmolekiilen und der Kieselgeloberflache wieder iiberwiegt. Dadurch reichert sich
Chlorophyllin in den Waschfiltratproben an und erreicht hohere Konzentrationen als im
Filtrat. Dies verursacht den ungewohnlichen Verlauf der beiden Waschkurven. Gegen
Ende sinkt die Chlorophyllinkonzentration auf ein Hundertstel der Filtratkonzentration.
Die Darstellung des Beladungsverhéltnisses lasst erkennen, dass die reale Waschkurve
ungewohnlicherweise iiber der idealen liegt. Durch die Abstoflung des Chlorophyllins
und die damit einhergehende Aufkonzentrierung in den Waschfiltratproben ergibt sich
ein formal besseres Waschresultat, als theoretisch moglich ist. Die Restbeladung betragt
bei diesen Versuchen X* = 0, 04 und bedeutet einen guten Wascherfolg.

Ein anderes Ergebnis zeigt sich, wenn die Suspension ohne KCl aus entionisiertem Was-
ser, Chlorophyllin und Kieselgel 1000 gebildet wird. Die Waschkurven fiir 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 wissriger Mutterlauge aus Kieselgel 1000 (Doppelbe-
stimmung)

Filtratkonzentration mit 765 mg/L wesentlich hoher ist als die Konzentration der Chlo-
rophyllinlésung, die fiir den Versuch mit 588 mg/L angesetzt wird. Diese Aufkonzen-
trierung deutet auf eine negative Adsorption hin, also auf Abstoffung einer Spezies von
einer Oberflache [39]. Konkret werden im vorliegenden Fall die negativ geladenen Chlo-
rophyllinmolekiile von der ebenfalls negativ geladenen Kieselgeloberfliche abgestof3en.
Das Konzentrationsverhéltnis sinkt mit ¢* = 0,001 auf einen zehnfach niedrigeren Wert
als bei den Versuchen mit salzhaltiger Chlorophyllinlésung. Das Beladungsverhaltnis

erreicht ein Minimum von etwa X* = 0,02 und ist damit geringer als die Restbeladung
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der Versuche mit KCl-haltiger Chlorophyllinlésung (Abbildung 7.16). Die Waschkurven
zeigen einen tiblichen Verlauf, also keine sprunghaften Konzentrationsdnderungen wie
in Abbildung 7.16. Die Absolutwerte der gemessenen Konzentrationen fiir beide Expe-

rimente konnen im Anhang A.10 eingesehen werden.

Abschitzen der negativen Adsorption

Der Effekt der negativen Adsorption kann zur Bestimmung der spezifischen Oberflache
von Feststoffen genutzt werden. Nach Van pDEN HuL [109] héngt die Konzentrationser-
héhung einer Spezies durch negative Adsorption von der Oberflache des Feststoffs ab

und kann tiber den Zusammenhang

_ SAc
B VLK

Ac (7.24)

berechnet werden. Die Oberflache S des Feststoffs in der Suspension ergibt sich mit S =
Smms aus der spezifischen Oberflache und der Feststoffmasse. Die Konzentration c ist
die der Losung und V1, das Flissigkeitsvolumen. Die Konstante A’ ist tabelliert und hangt

vom Elektrolyten ab, die DEBYE-Lénge x wird gemaf}

F2% z.c:
DN L (7.25)
RTeegg

bestimmt. Die FARADAY-Konstante F und die universelle Gaskonstante R sind ebenso
tabelliert wie die elektrische Feldkonstante ¢ und die Permittivitat ¢. Die Ladung z;
der Elektrolyten und die Konzentrationen c; flieen auch in die Berechnung ein, fiir die
Temperatur T werden 298 K angenommen. Die Konzentrationserhhung ergibt nach der
Berechnung mit den o. g. Gleichungen Ac = 108 mg/L, wodurch sich die Konzentration
in der Losung aufgrund negativer Adsorption von 588 mg/L auf 696 mg/L erhoht. Dieser
Wert stimmt hinreichend mit der gemessenen Konzentration von 765 mg/L tiberein. Die
Unterschiede zwischen Experiment und Rechenwert kénnen beispielsweise durch Mes-
sunsicherheiten bei der Konzentrationsbestimmung des Chlorophyllins begriindet sein
oder an der Bestimmung der spezifischen Oberflache 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 Abstoflung zwischen negativ geladenen
Chlorophyllinmolekiilen und der negativen Kieselgeloberflache. Erst bei der Durchstro-
mungswasche mit entionisiertem Wasser und der sinkenden KCl-Konzentration wird
die negative Adsorption wirksam. Damit lasst sich der Verlauf der Waschkurven erkla-
ren. Diffusionsprozesse sind bei diesen Versuchen nicht dominant. Der Diffusionskoef-
fizient von Chlorophyllin betragt laut Messungen mittels Dynamischer Lichtstreuung
(Nanophox, Sympatec) Dy = 2,47 '° m?s. Eine Berechnung der Diffusionszeit aus einer

Einzelpore nach Gleichung (8.35) ergibt fiir das Molekil tpyr = 80 s. Mittels STOKES-
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EINSTEIN-Beziehung lasst sich aus dem Diffusionskoeffizienten der Molekiildurchmes-
ser zu dy; = 2 nm berechnen. Damit ist bei einer Porengrofie von 100 nm eher unwahr-
scheinlich, dass die Chlorophyllinmolekiile aufgrund einer sterischen Hinderung nicht

in die Poren eindringen kénnen.

Optische Beurteilung des Wascherfolges

Durch diese Versuche kann das Waschergebnis fiir die Filterkuchen zusatzlich optisch
beurteilt werden. So ist nach der Durchstromungswiasche anhand der ibrigen Farbe
im Filterkuchen sichtbar, an welchen Stellen die Wasche weniger effektiv war. Abbil-
dung 7.18 zeigt beispielsweise die Unterseite des Filtertuchs nach einem Waschversuch.
Es sind deutlich dunkelgriine Stellen zu erkennen, was auf eine erhohte Farbstoffkon-

zentration in diesem Bereich schlief3en lisst.

NS 4

Abbildung 7.18.: Unterseite des Filtertuchs nach Auswaschen von Chlorophyllin (KCl-haltige Mutterlau-
ge). Der markierte Ausschnitt links ist im rechten Teil vergrofiert 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 lasst allerdings keine intensive
Farbung erkennen, d. h. das Chlorophyllin wird lediglich an den Réndern schlechter

ausgewaschen.



8. Modellbildung

Im Rahmen der Arbeit werden verschiedene Modellansédtze zum Waschverhalten der un-
tersuchten Produkte Gberpriift. Da sich bei den Waschergebnissen kaum Unterschiede
zwischen pordsen und unpordsen Produkten zeigen, ergeben sich mehrere Losungsan-
satze zur Erklarung der beobachteten Effekte. Zundchst wird mit Hilfe von Modellen
aus der Chromatographie tiberpriift, ob eine Durchstromung der inneren Poren der Ein-
zelpartikel (Perfusion) bei den gegebenen Versuchsparametern moglich ist. Auflerdem
werden klassische Verweilzeitmodelle angewandt, um den Diffusionsbereich bei der Wi-
sche vom Ubergangsbereich abzugrenzen. Als dritte Variante wird die Diffusion der Ka-
liumionen aus den Innenporen betrachtet. Mit Hilfe einer vereinfachten Berechnungs-
formel kann die Diffusionszeit abgeschatzt werden. Der Vergleich von Diffusions- und
Durchstromungszeiten zeigt, welcher Prozess unter den gegebenen Prozessparametern
iberwiegt und damit die Filterkuchenwésche mafigeblich beeinflusst. Auflerdem wird
mittels dimensionsloser Kennzahlen das Verhaltnis zwischen Stoffiitbergang und Diffu-

sion anhand des Filmmodells abgeschétzt.

8.1. Durchstromung der Einzelpartikel - Perfusion

Die Durchstromungswasche pordser Partikel kann in wesentlichen Punkten mit Chro-
matographieprozessen verglichen werden. Ausfiihrliche Grundlagenwerke sind beispiels-
weise von BOCKER [22] und ScHMIDT-TRAUB et al. [97] veroffentlicht worden. Bei der
Flissigadsorptionschromatographie werden als stationdre Phase Schiittungen aus po-
rosen Feststoffpartikeln verwendet, die sich in einer gleichmafig gepackten Saule be-
finden. Die fliissige mobile Phase stromt durch die Saule, so dass Wechselwirkungen
zwischen den geldsten Molekiilen oder Ionen in der Fliissigkeit und den funktionellen
Gruppen an den pordsen Partikeln stattfinden kdnnen. Je nach Stiarke der Wechselwir-
kungen der zu trennenden Substanzen ergeben sich unterschiedliche Verweildauern und
damit Retentionszeiten in der Sdule, weshalb eine Trennung mehrerer geloster Verbin-
dungen moglich wird.

Dieses Grundprinzip findet beispielsweise bei der Hochleistungsfliissigphasenchroma-
tographie, kurz HPLC (von high performance liquid chromatography oder high pressure
liquid chromatography) Anwendung. Typische Mafle einer Saule sind im Laborbereich
etwa 20-50 mm Durchmesser und 100-300 mm Lange. Die Grofle der verwendeten Par-
tikel betragt oft 2-60 pum. 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 Séule ist ein entscheidendes Kri-
terium fiir den Trennerfolg, da durch diese die Porositat der Schiittung und damit das

Durchstromungsverhalten der mobilen Phase beeinflusst wird.

Bl
2
o

&?&

Abbildung 8.1.: Perfusion eines pordsen Einzelpartikels bei der Durchstromung einer Chromatographie-
sdule nach CarTA [29]

Von CARTA et al. [29] werden bei der Chromatographie drei wesentliche Porositdten be-
schrieben: die Gesamtporositat der Sdule ¢, die Porositét ¢ der Partikelschiittung und
die intrapartikuldre Porositat der Einzelpartikel ep. Dieselbe Unterscheidung lasst sich
auch fur die Kuchenwiasche anwenden. Ein Stofftransport der flissigen Phasen im In-
neren der Partikel findet meist nur iber Diffusionsvorgange statt, da der Durchmesser
der Innenporen oft nur bis zu 10 nm betrédgt. Eine Ausnahme bilden Partikel, die klei-
ner als 20 pm sind und Poren mit Durchmessern von mehr als 100 nm aufweisen. Bei
solchen Systemen ist eine intrapartikulare Konvektion, auch als Perfusion bezeichnet,
grundsétzlich nicht ausgeschlossen, solange die Fliegeschwindigkeit der fluiden Phase
hoch genug ist (siehe Abbildung 8.1).

Die sehr guten Waschergebnisse lassen darauf schlieffen, dass Diffusionsprozesse ent-
weder sehr schnell ablaufen oder die porésen Einzelpartikel von der Waschfliissigkeit
durchstromt werden. Fiir Berechnungen zur Partikeldurchstromung sind unter anderem
im Fachgebiet der Perfusionschromatografie bereits viele Untersuchungen durchgefiihrt
wurden. Bei dieser Methode werden fiir die stationdre Phase Partikel eingesetzt, die soge-
nannte Durchflussporen mit 600-800 nm Porenweite besitzen und gleichzeitig tiber dif-
fusive Poren verfiigen. Deren Grofienbereich wird von GARcIA et al. [45] mit 80-150 nm
angegeben, PoTscHKA et al. [81] nennen 50-100 nm. Da ein Grof3teil der stationdren
Phase wahrend der Chromatographie durchstromt wird, verringert sich der Durchstro-
mungswiderstand der gesamten Sdule im Vergleich zu Materialien, die nur tiber diffusive
Poren verfiigen. Damit kann die Trennung schneller erfolgen. Aufierdem sind auch funk-
tionelle Gruppen im Inneren der Partikel fiir die zu trennenden Teilchen oder Molekiile
zuganglich, was wiederum eine Erhohung der Trennleistung bedeutet. Verwendung fin-
det die Perfusionschromatografie in der Biotechnologie bei der Trennung von Proteinen
und anderen Makromolekiilen 83, 46, 30].
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Berechnung der Durchstrémung

Die Berechnungs- und Modellierungsansitze aus der Perfusionschromatographie kon-
nen fir die Kuchenwasche verwendet werden, da der Filterkuchen eine Packung aus
pordsen Partikeln darstellt. Laut Quecksilberporosimetrie (Abschnitt 5.2.1) liegt die Po-
rengrofle des Kieselgels 1000 zwischen 30 nm und 300 nm. Damit fallen die meisten Poren
laut o. g. Definitionen eher in den Bereich der diffusiven Poren. Dennoch soll anhand der
Berechnungsmethoden eine Durchstromung der Einzelpartikel iiberprift werden. CAr-
TA et al. [29] beschreiben die intrapartikuldre Durchstromung als Bruchteil Fp der Ge-
samtstromung in einer Chromatographiesaule. Unter der Annahme, dass das Verhaltnis
von intrapartikuldrer Stromung zur Gesamtstromung in einer Saule vergleichbar ist mit
dem Verhaéltnis der intrapartikularen Permeabilitat Bp zur gesamten Permeabilitdt By in

der Saule, gilt
Br _ Bp

"B, B

Angewandt auf die Filterkuchenwésche, wird die Permeabilitdt der Saule mit der Ku-

Fp (8.1)

chenpermeabilitit B, gleichgesetzt. Diese wird vereinfacht aus dem Filterkuchenwider-

stand r. berechnet:

Be=—. (8.2)

Nach Carrta et al. [29] kann die Partikelpermeabilitat Bp mit Hilfe der CARMAN-KOZENY-
bzw. BLAKE-KOZENY-Gleichung berechnet werden (s. Abschnitt 3.1)

2.3
XP €P

T 150 (1= ep)? (®3)

Bp
Fiir die Durchstromung der Einzelpartikel wird in Gleichung (8.3) die Partikelporositét
ep eingesetzt. Nach CARTA et al. [29] kann ein pordses Einzelpartikel als Schiittung ange-
sehen werden, welche aus Kugeln besteht, deren Durchmesser dreimal so grof3 ist wie die
Porenweite des Materials. Bei Kieselgel 1000 bedeutet dies bei einem Porendurchmesser
von 100 nm eine Priméarpartikelgréf3e xp=300 nm. Diese sind auf den REM-Aufnahmen in
Abbildung 5.9 zu erkennen, so dass die Partikelpermeabilitdt Bp mit diesen Annahmen
berechnet wird. Fiir Kieselgel 60 wird die Durchstromung der Partikel ebenfalls tiber-
prift. Hier liegen keine REM-Aufnahmen vor, daher wird der Primérpartikeldurchmes-
ser aufgrund der Porenweite von 6 nm mit xp=18 nm angenommen (siehe Tabelle 7.2).
Aus dem Permeabilitatsverhéltnis ldsst sich die Durchstromungsgeschwindigkeit up im

Inneren eines Partikels uber den Ansatz
1%
up = Fpu = — 8.4
p=Fou = (5.4

ermitteln. Dafiir wird die Leerrohrgeschwindigkeit u eingesetzt, welche aus dem Volu-

menstrom wahrend der Durchstromungswasche und der Filterfliche A berechnet wird.
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Mit Hilfe der Partikelgrof3e x lasst sich die Perfusionszeit tpe s bestimmen

X
tperf = — . (8.5)
up

Fiir die Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit werden fiir beide Kieselgele zwei Einzel-
versuche herangezogen. Wie in Kapitel 7.6 gezeigt, variiert der Volumenstrom wéhrend
der Filterkuchenwische aufgrund von elektrokinetischen Effekten und in Abhingigkeit
des jeweiligen Filterkuchenwiderstandes. Fiir beide Kieselgele wird als Mittelwert bei der
Durchstrémung ein Massenstrom von 120 g/sm? angenommen, was bei einer Filterflache
von 19,6 cm? etwa einem Volumenstrom von V = 0, 24 cm?/s entspricht. Der Filterku-

2 und

chenwiderstand bei diesem Volumenstrom betrigt fiir Kieselgel 1000 7. = 1-10'm™~
fiir Kieselgel 60 . = 1, 8-10'*m™2. Eine rechnerische Uberpriifung der REyNoLDs-Zahl er-
gibt fiir alle Filterkuchen ein laminares Durchstromungsverhalten (siehe Anhang A.11).

Fir die durchstromte Partikellainge werden 100 pm angenommen (vgl. Abschnitt 8.3).

Tabelle 8.1.: Kuchenpermeabilitat B., Partikelpermeabilitat Bp und Permeabilititsverhaltnis Fp fur Kiesel-
gel 1000 und Kieselgel 60

B, inm?  Bpinm? Fp Vincm®s upin Um/s  tperfin s
Kieselgel 1000 1-107  2,1-107" 0,2 0,24 24,6 4
Kieselgel 60  5,6-107 7,4.1071% 0,0013 0,24 0,16 632

Aus Tabelle 8.1 geht hervor, dass sich fiir Kieselgel 1000 eine Partikeldurchstromung
mit einem Anteil Fp = 0, 2 der Gesamtstromung ergibt. Dies resultiert fiir das gewahlte
Beispiel in einer Perfusionszeit von wenigen Sekunden. Fiir Kieselgel 60 betragt die-
se hingegen etwa zehn Minuten. Voraussetzung ist hierbei, dass die Primérpartikel des
Kieselgels 1000 als freie Kugeln vorliegen, welche alle einen Durchmesser von 300 nm

haben.

Bedeutung der berechneten Zeiten fiir diese Arbeit

In Abbildung 8.2 ist der zeitliche Verlauf des Konzentrationsverhaltnisses c¢* je einer
Waschkurve fiir Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 aufgetragen. Die in Tabelle 8.1 berech-
neten Perfusionszeiten von 632 s fiir Kieselgel 60 und 4 s fiir Kieselgel 1000 beziehen
sich auf eine Partikellainge von xp=100 um. Da die Kuchenhdhe hx ca. 25 mm betréagt
(Abschnitt 7.2), wird diese als gesamte zu durchstromende Linge angenommen und die

gesamte Perfusionszeit tpe,fges entsprechend erhalten:

hx
tPerf,ges = —tperf (8'6)
Xp

Fir Kieselgel 60 ergibt sich damit eine gesamte Perfusionszeit von 44 Stunden und fir
Kieselgel 1000 von 1000 s, einen Uberblick gibt Tabelle 8.2. Auf3erdem sind die berechne-

ten Zeiten in den zeitlich aufgetragenen Waschkurven markiert. Da die Diffusionszeiten



8. Modellbildung 105

vergleichsweise kurz sind, wird auf deren Markierung im Diagramm verzichtet. Es wird
erkennbar, dass die Waschzeiten fiir Kieselgel 1000 die Durchstromung des gesamten Ku-
chens ermoglichen, fiir Kieselgel 60 ist immerhin eine Durchstromung der Einzelpartikel
moglich. Die Perfusion der Partikel hat demnach je nach Porendurchmesser durchaus
einen Einfluss auf das Waschergebnis. Hiermit lasst sich mitunter die in Abbildung 7.11
gezeigte Abweichung der Waschkurve von Kieselgel 60 von den Kurven der anderen
Feststoffe erklaren. Durch die vergleichsweise langsame Durchstrémung der Einzelpar-
tikel kann der verkiirzte Verdrangungsbereich im Vergleich zum Kieselgel 1000 erklart

werden.

Tabelle 8.2.: Perfusionszeiten fiir Kieselgel 60 und Kieselgel 1000 fiir Einzelpartikel und Filterkuchen

Xp in pm tperfp iN S hx in mm tPerfges iN S tperfges in h
Kieselgel 1000 100 4 25 1000 0,3
Kieselgel 60 100 632 25 1,6 - 10 44
m m
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
1 ' ' ' ' ' E c 1 ' ' ' ' E
X —— Kieselgel 1000 —— Kieselgel 60
c
0,1} ; 0,1} :
zlPerf,ges
0,01¢ 0,01¢ 1
0,001 0,001

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 100012001400
tins tins

Abbildung 8.2.: Einzelwaschkurven fiir Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 nach der Zeit. Markiert sind die
Perfusionszeiten bei Kieselgel 1000 fiir den gesamten Kuchen (links) und bei Kieselgel 60 fiir ein Partikel
von 100 pm Lénge (rechts).

Perfusionszeit in Abhdngigkeit von Porendurchmesser und
Kuchenpermeabilitdt

Fir die hier gewéhlten Parameter mit einem Volumenstrom von V = 0,24 cm®/s und
einer Partikellainge von xp = 100 pm lasst sich die Perfusionszeit auflerdem in Abhan-
gigkeit des jeweiligen Porendurchmessers dp und der Kuchenpermeabilitat B, berechnen
und darstellen (vgl. Abbildung 8.3). Je grofler die Kuchenpermeabilitat ist, desto ldnger

dauert die Durchstromung eines Einzelpartikels. Fiir mesopordse Systeme variiert die
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Perfusionszeit im Sekunden- bis Stundenbereich, fiir makropordse Partikel kann sie be-
reits innerhalb von Sekundenbruchteilen ablaufen. Ein Vergleich der Perfusionszeit mit
der Diffusionszeit wird in Abschnitt 8.4 betrachtet.

106 ! T T T T T :
| — B=10"2m?
105 % 13m2 E
R e B0 m
! -
10 ;\-\ --- B=10"m? 3
103 é““ '\.\. ..... Bc=1 0% m? _é
c/c) 102 1\\\ \.\_\.\ ........... BC=1O»16m2 _
e 4ni I el
= 10" g . o TTTemee—l ]
10° — e 3
01f e Tt
02 e
103 I - ! . L . ! . -
0 100 200 300 400

dp in NM

Abbildung 8.3.: Perfusionszeit tpe,f in Abhéngigkeit des Einzelpartikelporendurchmessers dp fiir verschie-
dene Filterkuchenpermeabilitaten B,

8.2. Berechnung des axialen Dispersionskoeffizienten

Der axiale Dispersionskoeffizient D,x wird haufig herangezogen, um in den Waschkur-
ven eine Unterscheidung zwischen Ubergangsbereich und Diffusionsbereich treffen zu
konnen. Uberwiegt die Dispersion und damit die mechanische Durchmischung bei der
Wasche, spielt die Diffusion nur eine geringe Rolle. Bereits WILKENS [116] wandte Mo-
delle der Verweilzeitverteilung an, um den Dispersionskoeflizienten aus den Daten sei-
ner Waschversuche zu berechnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein &hnliches Vorgehen
gewihlt, 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. Ublicherweise werden
Elektrolyten, Farbstoffe oder radioaktive Molekiile als Tracerstoffe verwendet. Bei einer
sogenannten Stoffmarkierung wird die Substanz in den Reaktor gegeben und an dessen
Ausgang die Konzentration gemessen. Das Messsignal ergibt die sogenannte Antwort-

kurve, deren Form Aufschluss tiber die Verweilzeitverteilung gibt (siehe Abbildung 8.4).
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E(t) | idealer F(t)
Rihrkessel ideales /
Strémungsrohr beliebiger

idealer Reaktor
Rihrkessel

beliebiger

Reaktor ideales

¥ Strémungsrohr
\
0 t t 0 t t

Abbildung 8.4.: Schematische Darstellung der Verweilzeitverteilung E(¢) und der Antwortkurve einer
Sprungfunktion F(¢) nach BAERNS [17]

Die Verweilzeitverteilung E(t) gibt nach BAERNs et al. [17] die Wahrscheinlichkeit an,
mit der ein Teil der urspriinglichen Menge ny, die zur Zeit t = 0 in den Reaktor gelangt,
zur Zeit t wieder aus diesem austritt. Der Volumenstrom V wird als konstant angenom-
men und der Stromungszustand im Reaktor sei stationar

Vc(t)

E(t) = o (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 ¢, zugegeben wird. Die dabei

ermittelte Antwortkurve wird als sogenannte F-Kurve bezeichnet

F(t) = —=. (8.8)
Da die Verteilungen E(t) und F(t) tiber den Zusammenhang

dF
E(t) = I (8.9)
verkniipft sind, kann die Verweilzeitverteilung aus der Sprungfunktion ermittelt wer-
den. Im Fall der Kuchenwésche lasst sich der Beginn der Durchstromung des Filterku-
chens mit entionisiertem Wasser als sprunghafte Konzentrationsanderung auffassen, die
Waschkurve stellt die Antwortfunktion dar. Fiir die Ermittlung der Verweilzeit muss
lediglich die Konzentration c¢(t) den verschiedenen Zeiten zugeordnet werden. Damit
ergibt sich die F-Kurve aus dem Konzentrationsverhéltnis c¢*, indem diese ,gespiegelt”
c(t)

Ft)=1-—=1-c". (8.10)
Co

wird

Um den Konzentrationsverlauf in Abhangigkeit der Zeit darzustellen, wird in der Wasch-

kurve jedem Waschverhiltnis W, die Zeit t zugeordnet, die bis zu diesem Waschinter-
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vall vergangen ist. Aus der so leicht verfiigbaren F-Kurve wird die Verweilzeitvertei-
lung berechnet. Abbildung 8.5 zeigt dies fiir ein Beispiel von Kieselgel 1000 bei einem
Waschdruck von Apy = 6bar. Diese zeigt fur E(t) einen symmetrischen Verlauf, was fir
die Anwendbarkeit des Dispersionsmodells entscheidend ist. Zu erkennen ist, dass der
Grofteil der Verunreinigung nach 400 s den Reaktor (Filterkuchen) verlassen hat, was

einem Waschverhaltnis von W,=2 entspricht.

F(t) T T T E(t) T T T
1,0
0,0075
0,8F
0,6 0,0050
0,4F
0,0025
0,2F
0,0 - - ; 0,0000
0 400 800 1200 0 400 800 1200

tins tins

Abbildung 8.5.: F-Kurve (links) und Verweilzeitverteilung E(t) (rechts) berechnet aus der Waschkurve fiir
Kieselgel 1000 bei Apw = 6 bar(Einzelversuch)

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der arithmetische Mittelwert der Verweilzeit t. Die-

ser kennzeichnet die Lage der Verteilung und ist iiber die Beziehung

t

[l

1

Z tAF (8.11)
0

zuginglich. Die Streuung o? der Verweilzeiten um den Mittelwert kann mit

1
2= — D)*dF .
o /0 (t - 7) (8.12)

bestimmt werden. Um verschiedene Verweilzeitverteilungen zu vergleichen, wird die

Darstellung tiber die dimensionslose Zeit 6 verwendet

0=-, (8.13)
T

wobei 7 die hydrodynamische Verweilzeit darstellt. Diese ergibt sich aus dem Volumen-

strom des Fluids V und dem Reaktorvolumen V gemaf3

Laut BAERNS et al. [17] gilt f = 7, solange sich die Dichte des Reaktionsgemisches nicht
andert. Auch das ist bei der Kuchenwische der Fall (siehe Tabelle A.1).
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8.2.2. Anwendung des Dispersionsmodells

Beim Dispersionsmodell wird grundsétzlich von einem Verweilzeitverhalten wie im idea-
len Stromungsrohr ausgegangen, d. h. es herrscht eine Kolbenstromung mit idealer Ver-
mischung im Rohrquerschnitt. Zuséatzlich wird ein Dispersionsterm in axialer Richtung
eingefiihrt, es kommt entlang des Reaktors also zu einer Riickvermischung. Ursachen
dafiir konnen Abweichungen von der Kolbenstromung sein, welche durch Geschwin-
digkeitsschwankungen entstehen. Das Verhaltnis der charakteristischen Dispersionszeit

tpax zur hydrodynamischen Verweilzeit 7 wird mit der BODENSTEIN-Zahl Bo bezeichnet

[17]

_tDax_uL
T Dy

Dabei ist D,y der axiale Dispersionskoeffizient, u bezeichnet die Leerrohrgeschwindig-

Bo (8.15)

keit des Fluids im Reaktor und L dessen Lange. Laut LEVENSPIEL [64] kann das Dispersi-
onsmodell auch fiir Stromungen in Festbetten verwendet werden, was fiir diese Arbeit
die Anwendbarkeit fiir den vorliegenden Fall der Kuchenwésche bedeutet. Weiterhin be-
trachtet er den dimensionslosen Quotienten (D,y/uL) als Gesamtheit. Diese Reaktordi-
spersionszahl nimmt beim idealen Stromungsrohr den Wert Null an und wird fiir starke
Dispersionen (Rithrkessel) unendlich grof3. Um das Verweilzeitverhalten eines Reaktors

auf das Dispersionsmodell anzuwenden, folgt eine weitere Unterteilung:

— Dyx/uL < 0,01: Das Verhalten des Reaktors ist dem idealen Stromungsrohr d4hn-
lich. Die Dispersion verandert die Form der Antwortkurve kaum. Fiir das Modell
kann eine symmetrische Funktion angenommen werden, z. B. eine error-Funktion

oder Normalfunktion

— D.x/uL > 0,01: Das Reaktorverhalten weicht stark von dem des idealen Stro-
mungsrohres ab. Durch hohe Dispersion wird die Pulsantwort breit und unsym-

metrisch.

Fiir eine Anwendung des Dispersionsmodells miissen mehrere Falle unterschieden

werden:
— beidseitig offener Reaktor
- am Eingang geschlossener Reaktor
- am Ausgang geschlossener Reaktor

— beidseitig geschlossener Reaktor.

Unter ,offen” wird bei dieser Einteilung verstanden, dass das Fluid frei stromen kann,
wohingegen ,geschlossen” bedeutet, dass eine Kolbenstromung vorliegt. Da beim Fall
der Filterkuchenwasche die Waschfliissigkeit tiber einen perforierten Pressstempel in
den Kuchen eintritt und frei aus dem Filtratablauf der Nutsche ausstromen kann, liegt
hier am ehesten der Fall des am Eingang geschlossenen Reaktors vor, d. h. vor dem Ein-

gang herrscht eine Kolbenstromung wie im idealen Stromungsrohr und am Ausgang
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(Unterseite des Filterkuchens) kann das Fluid ungehindert stromen. Eine analytische
Losung ist allerdings nur fiir den Fall des beidseitig offenen Reaktors moglich, alle wei-
teren Fille erfordern eine numerische Losung. Daher soll an dieser Stelle trotzdem das
Modell fiir den beidseitig offenen Reaktor angewandt werden. Das ist nach LEVENSPIEL
unter anderem dann moglich, wenn die Form der Antwortkurve symmetrisch ist. Weil
dies bei der Kuchenwische der Fall ist (Abbildung 8.5), wird das Modell des beidseitig

offenen Reaktors verwendet. Es gilt

2

Dy . [Dax

ﬁ:24%+8(1). (8.16)
u u

Dabei ist ag die Streuung um den Mittelwert der Verweilzeit bezogen auf die quadrierte

durchschnittliche Verweilzeit 72, welche tiber

2
It

e (8.17)

2 _
0-9—

ermittelt wird. Zur Losung der Gleichung (8.16) wird diese in die Normalenform einer

quadratischen Gleichung umgeformt

2
O:D“+4(23)—2ﬁ. (8.18)
ul ul
Damit lasst sich durch Anwendung der Losungsformel fiir (D, /uL) die Losung der Glei-
chung berechnen. Der negative Teil wird dabei vernachléssigt, da dieser keine physika-
lisch sinnvolle Aussage liefert. Nach LEVENSPIEL wird anhand des Zahlenwertes fiir den
Quotienten (D,x/uL) anschlieflend tiberpriift, 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 Kuchenwasche von Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von 6 bar
betragt (D,x/uL) = 0,027. Damit handelt es sich um ein Reaktorverhalten, welches vom
idealen Stromungsrohr stark abweicht. Da die Kurvenform der Verweilzeitverteilung
symmetrisch ist und nur fiir das Modell des beiderseitig offenen Reaktors eine analyti-

sche Losung moglich ist, werden die Messdaten dennoch tiber den Zusammenhang

1-0)>?
E0) = exp —( D) (8.19)
477 D 49(u?)
an dieses Modell angepasst. Die dabei erhaltene Funktion E(0) lasst sich tiber
E(0) =t E(t) (8.20)

wieder in die Form E(¢) umwandeln. Daraus wird anschlieBend mittels Gleichung (8.9)

die modellierte Kurve F(t) ermittelt. Die Darstellung als 1 — F(¢) ermdglicht den direkten
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Vergleich mit einer Waschkurve der Form c¢(¢)/c0 = f(¢). AuBBerdem kann nachtréaglich
den Zeiten wiederum das Waschverhaltnis Wy, zugeordnet werden, was eine Darstellung

tiber diesem ermoglicht.

E(@ T T T T T | 1_F T T T T T T
——  Experiment 14 - Experiment 1
1,61 — Modell 7 —  Modell
1.2r 1 ot
0,8} .
0,01
0,41 ]
0,0 S 0,001
0 1 2 3 4 5 6 0
0

Abbildung 8.6.: Vergleich des Verlaufs von E(0) fiir modellierte und experimentelle Daten (links) sowie die
aus dem Dispersionsmodell berechnete Funktion 1 — F(W,,) im Vergleich zur experimentell ermittelten
Waschkurve ¢*(Wy,) von Kieselgel 1000 bei Apw = 6 bar (rechts).

Abbildung 8.6 zeigt die modellierte Kurve fir E(6) sowie den Verlauf der experimentell
bestimmten Daten. Letztere wurden mittels Gleichung (8.20) berechnet. Aulerdem ist die
Waschkurve von Kieselgel 1000 im Vergleich zur modellierten Funktion 1 — F(W,,) dar-
gestellt. Der Vergleich zwischen Modell und experimentellen Daten von E(6) zeigt, dass
die Verlaufe bis zu einem Waschverhéltnis von W;, = 2 prinzipiell iibereinstimmen. 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-
laufig zu 1,0 ergibt, sondern diesen Wert auch tiberschreiten kann, werden beim Bilden
der Werte 1 — F ab einem Waschverhiltnis von Wy, = 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.
Auflerdem musste fiir die Berechnungen das Modell des beidseitig offenen Reaktors ge-
wihlt werden, was bei der Kuchenwische nicht zwingend vorliegt. Auch diese Annahme
kann zur Abweichung der Ergebnisse von den berechneten Daten fiithren. Zusétzlich er-
folgen die Berechnungen fiir je einen Vertreter der iibrigen gewaschenen Materialien,
konkret fiir Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von Apw = 0, 5 bar, fiir Kieselgel 60,
Glaskugeln bei einem Waschdruck von Apw = 1bar sowie fiir Quarz. Damit ist auch fiir
diese Daten ein Vergleich der jeweiligen Waschkurven mit dem Verlauf 1 — F(W;,) mog-
lich. Abbildung 8.7 zeigt, dass die mittels Modellbildung berechnete Kurve 1 — F(Wy,) bei
allen vier Feststoffen bis zum Waschverhaltnis von 1 gut iibereinstimmt. Bis zu einem
Waschverhéltnis von 2 zeigen sich bereits grofiere Abweichungen zwischen Modell und

Waschkurve, dariiber hinaus verlaufen beide vollig unterschiedlich. Dies deutet darauf
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Abbildung 8.7.: Aus dem Dispersionsmodell berechnete Funktion 1—F(W,,) im Vergleich zur experimentell
ermittelten Waschkurve c*(Wy,) fiir Kieselgel 1000 (0,5 bar Waschdruck), Kieselgel 60, Glaskugeln und
Quarz.

hin, dass die Dispersion in diesem Bereich nicht mehr dominiert und der Ubergangs-
bereich der Waschkurve hier endet. Weiterhin muss also tiberpriift werden, welchen

Einfluss Diffusionsvorginge bei der Kuchenwésche haben.

Berechnung der Bodensteinzahl

Gemaf3 Gleichung (8.15) kann aus den Daten der Verweilzeitverteilung auflerdem die

BopEeNsTEINzahl iiber den Zusammenhang

ul

Bo = (8.21)

o

ax

ermittelt werden. Damit ist der axiale Dispersionkoeffizient D,y zuganglich, wenn die
Stromungsgeschwindigkeit u und die Reaktorlange L bekannt sind. Fiir letztere wird die

Kuchenhdhe hx nach dem Pressvorgang eingesetzt. Die Leerrohrgeschwindigkeit u ist
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iiber den Volumenstrom V und die Querschnittsfliche A der Nutsche ermittelbar

.
= — 8.22
u=~ (522

Die Berechnungen wurden fiir je einen Versuch pro verwendetem Feststoff durchgefiihrt
(siehe Tabelle 8.3)

Tabelle 8.3.: Kennwerte zur Berechnung des axialen Dispersionskoeffizienten aus dem Dispersionsmodell

u in mm/s L in mm Bo D,y in 1078 m?/s
Kieselgel 1000 (Apw = 6 bar) 0,1 25,1 37 7.1
Kieselgel 1000 (Apw = 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 BopENsTEINzahlen liegen fiir alle Materialien in einem Bereich zwi-
schen 19 < Bo < 37 und weichen damit nur in geringem Mafle voneinander ab. Gene-
rell konnen Bodensteinzahlen Werte zwischen Bo = 0 (vollstandige Riickvermischung,
Riithrkessel) und Bo = oo (keine Riickvermischung, ideales Stromungsrohr) annehmen.
Die berechneten Werte liegen aufgrund des breiten Definitionsbereiches naher an Null
und damit dichter am Riithrkessel als am Stromungsrohr. Die daraus berechneten Disper-
sionskoeffizienten nehmen Werte zwischen D,y = 0, 6 - 1078 m? /s und 10, 4-1078m?/s an.
Das liegt vor allem an den unterschiedlichen Leerrohrgeschwindigkeiten u, welche vom
Widerstand des gebildeten Filterkuchens beeinflusst werden. Die Filterkuchenhéhe und

somit die durchstromte Reaktorlange L sind bei allen Versuchen etwa gleich grof.

8.3. Diffusion aus einer Pore

Die Ergebnisse der Kuchenwésche zeigen, dass fiir alle Produkte Restbeladungen von et-
wa 1 % erreicht werden und kein so genannter Diffusionsbereich existiert. Daher sollen
an dieser Stelle die charakteristischen Zeiten der beteiligten Diffusionsvorgange abge-
schatzt werden. Dazu werden zunachst grundlegende Begriffe der Diffusion vorgestellt,

immer bezogen auf die Diffusion geloster Stoffe in wéssriger Umgebung.

8.3.1. Diffusion aus einer Einzelpore

Die Dauer der meisten Waschversuche betragt etwa 30 min bei einem Waschdruck von
6 bar. Lauft ein Grof3teil des Strofftransportes in diesem Zeitraum tiber Diffusion ab,
so nimmt sie entscheidenden Einfluss auf die Wasche. Die Diffusionszeit soll in einem

vereinfachten Modell berechnet werden. Dazu wird in Abbildung 8.8 eine mit Kaliumio-
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nen in wiassriger Losung gefiillte Einzelpore betrachtet, in welcher keine Konvektion
herrscht. Die Pore ist am rechten Rand geschlossen und der Konzentrationsausgleich
kann nur tber reine Diffusion zum offenen Ende der Pore am linken Rand erfolgen.

Die Geometrie der Pore wird durch einen Zylinder idealisiert, in der 1D-Betrachtung

e 5
° o o ° ° 100 nm
o © o e o o o
L =100 pm o K+
¢(t>0, x=0) q(t>0, x=L)=0= %

b—

X

Abbildung 8.8.: Mit Kaliumionen in wassrigem Milieu gefiillte Einzelpore. Nur zur rechten Seite ist die
Pore geoftnet, was eine Diffusion der Ionen erméglicht.

fir die Berechnung werden nur noch Porenlédnge und -durchmesser beriicksichtigt. Fir
letzteren werden 100 nm angenommen, da ein Grof3teil der Poren des untersuchten Par-
tikelsystems in diesem Bereich liegt. Die Partikelgroflenverteilung zeigt, dass die grof3-
ten Kieselgelteilchen einen Durchmesser von maximal 70 um aufweisen (vgl. Kapitel 5).
Zur Beriicksichtigung der Tortuositat zp aufgrund der unregelmiafligen Form der Poren
wird daher als konservative Abschiatzung eine Porenldnge von 100 pm angenommen.
Die Konzentration ¢ hangt von der Zeit t und der Ortskomponente x ab, die entlang der
gedachten Porenlangsachse verlauft. Als Grundlage der Modellierung der Diffusion die-
nen die Fickschen Gesetze. Das erste Ficksche Gesetz fiir eine Diffusion in x-Richtung
beschreibt mit
q= _p¥ (8.23)
0x

die Teilchenstromdichte g (Teilchen pro Flache und Zeit), die dem Konzentrationsgra-
dienten proportional und entgegengerichtet ist. Der Diffusionskoeffizient wird als kon-
stante Grofle angenommen. Fiir ein ruhendes Fluid in der Pore lautet das zweite Ficksche
Gesetz mit Gleichung (8.23) )

dc 0q 0%c

= =75 = Do (8.24)

Um eine normierte Darstellung der Feldgleichung zu erhalten, wird eine Koordinaten-

transformation eingefiihrt
x 0¢& 1
==, —==-. 8.25
3 L ox L (8.25)
Mit L wird die Léange der Pore bezeichnet. Durch Einfithren der Konzentration als ¢(t, &)

lautet die allgemeine Feldgleichung (8.24) unter Beachtung von Gleichung (8.25)

dc D d?c

E = Ea—gz . (826)
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Zur Losung dieser partiellen Differentialgleichung 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,¢&) = c. (8.27)

Die Randbedingungen gelten fiir alle Zeiten ¢t > 0 an den Randern x = 0 und x = L bzw.
in normierter Darstellung £ = 0 und ¢ = 1. Dabei wird angenommen, dass der Raum
auflerhalb der Pore (Zwischenkornvolumen im Filterkuchen) bereits vollstandig von Ver-
unreinigungen befreit ist und dass Ionen, die aus der Pore diffundieren, sofort vollstan-
dig durch die Waschfliissigkeit abtransportiert werden. Diese Annahme wird durch die

Vorgabe der Konzentration am offenen Porenende
c(t>0,=0)=0 (8.28)

formuliert. Die Randbedingung am geschlossenen Ende der Pore (rechter Rand)

de
9¢

impliziert, dass der Teilchenstrom verschwindet, da der Gradient zu Null vorgeschrieben
ist. Mithilfe des Produktansatzes

(t>0,=1)=0 (8.29)

c(t, ) = T(V(E) (8.30)

kann die partielle Differentialgleichung (8.26) in zwei gewohnliche Differentialgleichun-

gen separiert werden. Durch Losen der beiden Gleichungen ergibt sich die Gesamtlosung

D ,(2n+1)\° 2n + 1
—ﬁﬂ'z( n2 ) t sin( nz ﬁf) (8.31)

c(t, &) = Z Cpexp
n=0
Um die Losung entsprechend auf die Anfangsbedingungen anzupassen, wird eine Fou-
RIER-Reihenentwicklung angewandt. Damit lautet die Gesamtlosung

2
—%7{2 (2n il 1) t) sin (2" - 17r§). (8.32)

oo

c(t, &) = Z comexp

=0

2 2

Fiir das geschlossene Porenende ergibt sich aufgrund von ¢ = 1 der Term zu

00 2
4 D ,(2n+1 C[2n+1
c(t,é=1)= ; comexp 2" ( 5 ) t) sm( 5 Jt) : (8.33)

+1

Mit ansteigendem n in Gleichung (8.33) klingen die Losungsterme schneller ab. Wird nur
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der langsamste Anteil n = 0 beriicksichtigt, ergibt sich
. 4 D,
t,E=1)=co— ——t| . 8.34
it €= 1) ConeXP( i ) (539

Aus dieser vereinfachten Gleichung kann eine Formel zur Abschatzung der Diffusions-
zeit abgeleitet werden. Durch Umstellen der Gleichung nach der Zeit gilt

412
Ipiff = 1D(/3)% . (8.35)

Damit kann berechnet werden, nach welcher Zeit tpir noch ein Bruchteil f der Aus-
gangskonzentration 4cy/7 am Porenende (£ = 1) vorliegt. Dabei kann f je nach ge-
wiinschtem Wascherfolg gewahlt werden und die Porenldnge L ist bekannt. Lediglich
der jeweils giiltige Diffusionskoeffizient D muss fiir das vorliegende System bestimmt

werden.

8.3.2. Bestimmen der Diffusionskoeffizienten

Fiir viele Stoffe liegen Diffusionskoeffizienten tabelliert vor, welche fiir unendlich ver-
diinnte Losungen gelten. Der Diffusionskoeffizient D, fiir Kaliumionen betragt beispiels-
weise bei einer Temperatur von 25 °C nach VANYSEK [110] Dy g+ = 1,957-10"°m?/s. Nach
CARTA et al. [29] ist der Diffusionskoeffizient in einer Pore D, allerdings geringer als in
freier Losung und kann iiber den Zusammenhang

erDo

De = ——yp (8.36)
p

berechnet werden. Die intrapartikulare Porositat fiir Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 be-
tragt ep = 0,69 (siehe Abschnitt 5.2.1). Fir die Tortuositat 7p wird vereinfacht 1,5 als
typischer Wert angenommen [29]. yp beschreibt die diffusive Hemmung und hat vor
allem dann eine hohe Bedeutung, wenn der Ionendurchmesser im Groflenbereich des

Porendurchmessers liegt. Die Berechnung von ip ist iiber

9
Up = (1+ gxlmln/lm -1,5391,) firi, <0,2 (8.37)
mit
A, = X (8.38)
I'Pore

moglich. Bei beiden Kieselgelen gilt p > 0,5, womit laut CARTA et al. [29] keine star-
ke Beeintrachtigung der Diffusion vorherrscht. Diese tritt erst auf, wenn p < 0,5 gilt.
Das Verhaltnis A, wird berechnet, indem der Kristallradius r¢+ fiir Kaliumionen einge-
setzt wird. Dieser kann zuverlassig mittels Rontgendiffraktometrie gemessen werden,

MaRrcus [68] und PErssoN [78] geben fiir Kaliumionen ca. 0,15 nm an.
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Tabelle 8.4.: Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten D, von K*-Ionen fiir Kieselgel 1000 und
Kieselgel 60.

rg+ in nm IPore iN NM Am Up De in m?/s D./D,
Kieselgel 1000 0,15 50 0,003 0,98 8,7-10710 0,45
Kieselgel 60 0,15 3 005 076 6,8-10710 0,35

Der Diffusionskoeflizient fiir Kaliumionen in den Poren von Kieselgel 1000 und Kiesel-
gel 60 betragt 0,45D, bzw. 0,35D, (Tabelle 8.4). Diese Ergebnisse stimmen gut mit den

Werten tiberein, die von BovING [25] fiir vergleichbare Porositdten ermittelt wurden.

8.3.3. Abschatzen der Diffusionszeit

Anhand von Gleichung (8.35) und den tabellierten bzw. berechneten Diffusionskoeffi-
zienten Dy und D, lasst sich die Zeit tp;g bestimmen, welche notwendig ist, damit sich
am linken Rand der gedachten Einzelpore mit 100 um Lénge allein durch Diffusion die
Konzentration f einstellt. Tabelle 8.4 zeigt die Ergebnisse der Berechnung. Dabei werden
fiir die Diffusion von K*-Ionen aus Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 verschiedene f ange-
nommen und Berechnungen fiir den durch die Poren reduzierten Diffusionskoeffizienten
D durchgefiihrt.

Tabelle 8.5.: Berechnete Zeiten fiir die Diffusion von Kaliumionen aus einer 100 pm langen Einzelpore im
wissrigen Medium.

Kieselgel 1000 Kieselgel 60
D, = 8,7-107"m?/s D = 6,8-1071% in m%/s
B Ipig In S Ipig 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. dreifig Sekunden auf ein Hundertstel des Ausgangswertes absinkt (f = 0,01).
Zu beachten ist hierbei, dass fiir den Raum auflerhalb der Pore bei den Randbedin-
gungen eine Konzentration von ¢ = 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 Waschfiltratproben gegen Ende des Waschversuches entspricht, also
5mg/L < ¢ < 10mg/L. Damit ist ein weiterer Konzentrationsausgleich in den Poren nicht
mehr moglich, da durch die hydrodynamischen Prozesse im Filterkuchen die Konzentra-

tion auf einem bestimmten Niveau bleibt. Auf3erdem ist zu beachten, dass die Konzen-
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trationsanderung durch die Diffusion erst einsetzen kann, wenn zwischen der gefiillten
Pore und auflerhalb der Pore ein Konzentrationsunterschied herrscht. Dies ist erst der
Fall, wenn bereits Mutterlauge aus dem Filterkuchen entfernt wurde. Laut Waschkurven
sinkt das Beladungsverhaltnis X* ab einem Waschverhaltnis von 2 bereits auf X* = 0, 02,
wodurch ein ausreichend hoher Konzentrationsunterschied vorliegt. Eine weitere Ver-
einfachung liegt in der Annahme, der Diffusionskoeffizient sei konstant. Dies ist kritisch
zu beurteilen, da dieser konzentrationsabhangig ist und sich die Konzentration in der Po-
re andert. Zudem gilt ein Diffusionskoeffizient nur in unendlich verdiinnten Losungen,
zu Beginn der Wische herrscht in der Pore allerdings eine hohe Konzentration.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Berechnung liegt darin, den richtigen Zahlenwert fiir
den Ionenradius zu verwenden. Da es sich um hydratisierte Ionen handelt, scheint die
Beriicksichtigung der Hydrathiille plausibel, da dadurch der Ionenradius im Vergleich zu
einem Ion im Kristallgitter vergrofiert wird [69]. Allerdings lasst sich schwer abschétzen,
wie grof3 die Hydrathiille tatsachlich ist, da diese beispielsweise von der Konfiguration
der Wassermolekiile abhédngt, welche unter anderem von der Gré3e und den elektroni-
schen Eigenschaften des Ions beeinflusst wird [78]. Wird fiir Kaliumionen angenommen,
dass diese auf den Radius bezogen ein Wassermolekiil aufweisen, kann deren Grofle
iiberschlagen werden. Der Abstand zwischen dem Zentrum eines Kaliumions und dem
eines Wassermolekiils wird mit 0,28 nm angegeben [68, 78]. Addiert man den Radius
von 0,14 nm fiir ein Wassermolekiil [69] hinzu, ergeben sich 0,42 nm. Fiir diese Grof3e
betragt der effektive Diffusionskoeffizient fiir Kieselgel 60 D, = 0, 22D, und D, = 0, 43D,
fir Kieselgel 1000. Dies erhoht fiir den Fall § = 0,01 beispielsweise die Diffusionszeit
in Kieselgel 1000 auf tpiyy = 22 s und in Kieselgel 60 auf 44 s. Verglichen mit den Wer-
ten in Tabelle 8.5 liegen diese Werte noch in derselben Grofienordnung. Damit hat die
Beriicksichtigung der Hydrathiille keinen entscheidenden Einfluss auf die Ergebnisse.
Dennoch bestatigen die Berechnungen die experimentellen Ergebnisse, welche keinen

ausgepragten Diffusionsbereich fiir die pordsen Kieselgele erkennen lassen.

Bestimmung weiterer Diffusionszeiten

Fiir eine Erweiterung der Kenntnisse werden auflerdem die Diffusionszeiten fiir andere
Modellverunreinigungen berechnet. Dabei wird als Ziel wiederum ein Hundertstel der
Ausgangskonzentration (8 = 0,01) angenommen. Allerdings erfolgt die Berechnung nur
fur ausgewdhlte, tabelliert vorliegende Diffusionskoeffizienten D, da die Berechnung
des effektiven Diffusionskoeffizienten immer vom Stoffsystem abhangt und fiir den Ein-
zelfall bestimmt werden muss. Fiir Kieselgel 1000 halbiert sich D, im Vergleich zu Dy, was
zu einer Verdoppelung der Diffusionszeit fiihrt (vgl. Tabelle 8.4). Abbildung 8.9 zeigt am
Beispiel von anorganischen Ionen, aromatischen Verbindungen und Proteinen die unge-
fahren Bereiche fiir die Diffusionskoeffizienten und -zeiten. Darin ist zu erkennen, dass
Diffusionszeiten bei Weglidngen von 100 um fiir Diffusionskoeffizienten Dy > 5-10™"m?/s

noch im Sekundenbereich ablaufen, wenn eine Verringerung der Ausgangskonzentrati-
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on auf 1 % angenommen wird. Dies spiegelt den Gréflenbereich wider, in welchem sich
die meisten anorganischen Ionen befinden. Bei kleiner werdenden Diffusionskoeffizien-
ten kann eine solche Diffusion bereits mehrere Minuten in Anspruch nehmen. Zusatzlich
zeigt der rechte Teil der Abbildung 8.9 eine andere Einteilung. Auf Basis der Kenntnisse
zum Stand der Technik bei Trennapparaten konnen fiir die Wiasche von Filterkuchen
die Prozesszeiten abgeschatzt werden. Wird ein Produkt auf einem Trommelfilter gewa-
schen, betrigt die Verweildauer nur wenige Sekunden, in einer Filterpresse hingegen bis
zu mehrere Stunden. Auf Basis der Abschatzformel kann unter Kenntnis der Wegstrecke
fiir die Diffusion und des Diffusionskoeflizienten tiberpriift werden, welcher Apparat fiir

das Verfahren geeignet ist.

108k 5 108 ¢ E

:In 10-9 L E (\(‘D 10-9 E 3
= E
= £

QO 10—10 L E QO 10_10 3 E

@ Frsn

101 L ; 107k 3
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tsch'e'ltz ins tschétz ins

Abbildung 8.9.: Berechnete Diffusionszeiten in Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten (links) und még-
liche Apparate fir die Filterkuchenwische in Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten (rechts). Beide fiir
Wegldngen von 100 pm und f = 0, 01.

8.4. Vergleich von Diffusion und Perfusion

Die Modelle zur Berechnung von Perfusion und Diffusionsprozessen zeigen, dass beide
Mechanismen eine Rolle bei der Durchstromungswische von Filterkuchen spielen. Ein
Vergleich zwischen den berechneten Zeiten erméoglicht einen Uberblick, welcher Prozess
bei gegebenen Parametern tiberwiegt. Dazu wird ein Partikel mit einem Durchmesser
von xp = 100 pm angenommen, der Porendurchmesser dp wird von 2 nm bis 400 nm

variiert. Des Weiteren werden folgende Annahmen getroffen:

— Die Diffusionszeit tpif wird fiir Kaliumionen gemifl Gleichung (8.35) berechnet.
Dabei wird der effektive Diffusionskoeflizient D, jeweils als Funktion des Poren-

durchmesser dp mittels Gleichung (8.36) bestimmt.

— Die Partikelpermeabilitat dndert sich in Abhéngigkeit des Porendurchmessers ge-
maf Gleichung (8.3).
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— Da die Perfusionszeit tpe,;f auch von der Filterkuchenpermeabilitat B, abhangt,
wird sie fir Kieselgel 60 und Kieselgel 1000 separat mit dem jeweiligen Wert be-
rechnet und betrachtet (siehe Tabelle 8.1).

KG 60 KG 1000
100005 ——ry .
tW=6
1000 i
2 fw—1
c 100 ¢ i
D
10 :_ '\, =
o N
== boert KG1000 kritischer Beréich b \_’n\C
’ LN\,
~ Ipert, KGEO \.\.\\
1 " " ! | N LA L
1 6 10 100

dpin Nm

Abbildung 8.10.: Perfusions- und Diffusionszeiten fiir Kieselgel 1000 und Kieselgel 60. Die Buchstaben
markieren charakteristische Punkte und sind im Text erlautert. Gekennzeichnet sind aufierdem Wasch-
zeiten aus dieser Arbeit mit tw-; und tw=¢

In Abbildung 8.10 wird erkennbar, dass die Diffusionszeit bei Porendurchmessern von
2 nm bis 400 nm von 80 s auf 20 s sinkt. Die Perfusionszeit variiert zwischen mehreren
Stunden bei mesopordsen Feststoffen (2 nm < dp < 50 nm) und einigen Sekunden fiir
makropordse Materialien (dp > 50 nm). Dies ist allerdings immer abhéngig von der
Permeabilitat B, des Filterkuchens.

Bei der Filterkuchenwésche im Rahmen dieser Arbeit wird ein Waschverhéltnis von
W = 1 nach etwa 200 s erreicht (siehe Abschnitt 8.1). In dieser Zeit ist bei Kieselgel 60
die Diffusion aus den Innenporen moglich, 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 fiir die Kuchenpermeabilitdt B, mit dem da-
zugehorigen Porendurchmesser dp gesucht werden (Punkt B). Bis zum Erreichen eines
Waschverhaltnisses von Wy, = 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 Diffusion hingegen 22 s (Punkt D). Da die gesamte Waschzeit mehr als
1500 s betragt, werden Perfusion und Diffusion in jedem Fall beteiligt sein. Ahnliche
Abschitzungen konnen auch fiir andere Porengrofien getroffen werden. Um die Perfu-
sionszeiten zu bestimmen, muss jeweils wieder der Schnittpunkt zwischen dem Poren-
durchmesser und der dazugehorigen Kuchenpermeabilitat gesucht werden. Beispiels-
weise fiir Feststoffe, deren Porendurchmesser weniger als 30 nm betrigt. Hier wird bei

der gezeigten Filterkuchenpermeabilitit von Kieselgel 60 eine Perfusionszeit von 23 s
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notwendig sein, die Diffusionszeit ist genau so lang (Punkte E). Betragt die Waschzeit
dann lediglich 20 s oder weniger, konnen weder die Diffusion aus dem Einzelpartikel
noch eine Perfusion abgeschlossen werden. Bei Kombinationen aus Waschzeiten und
Porendurchmessern, die von den Kurven fir die Diffusionszeit und die Kuchenpermea-
bilitat eingeschlossen werden, ist mit einem vergleichsweise schlechten Waschergebnis
zu rechnen, weshalb das Diagramm dort mit ,kritischer Bereich” markiert ist.

Hier bietet sich zusétzlich ein Vergleich mit der Arbeit von NoERPEL 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 Diffusionszeit vereinfacht wie in dieser Arbeit mit der von Kaliumio-
nen abgeschatzt wird. Aufgrund ihres dhnlichen Ionenradius ist von einem dhnlichen
Diffusionsverhalten auszugehen. Die berechneten Diffusionszeiten betragen fiir SG40
tpir = 38 s und fiir SG100 tp;g = 26 s. Diese Punkte sind mit N; bzw. N, ebenfalls in
Abbildung 8.10 eingetragen. Die von NOERPEL et al. angegebenen Massenstrome (1,1
bzw. 6,3 g/s) beim Waschen und die Kuchenvolumina erméglichen zusammen mit den
Waschverhaltnissen von W = 15 ein Abschétzen der Gesamtwaschzeit, welche je nach
Massenstrom etwa 60 bis 330 s betragt. Damit ist die Diffusion bei den hohen Massen-
stromen ein bis zweimal méglich. Dass die Perfusion im Rahmen dieser Zeit ebenfalls
stattfindet, scheint auf Basis der vorliegenden Daten nicht moglich. Die Partikel sind mit
63-200 um wesentlich grober als die in dieser Arbeit verwendeten und bilden so auch ge-
ringere Filterkuchenwiderstande. Dies resultiert in einer hheren Permeabilitat der Fil-
terkuchen, was eine Durchstromung der inneren Poren in den angegebenen Zeiten eher
unwahrscheinlich macht. In der Arbeit von NoERPEL et al. nimmt die Diffusion aufgrund
der kurzen Waschzeiten daher entscheidenden Einfluss auf das Waschergebnis. Eine de-

taillierte Ausfithrung zu den Berechnungen findet sich im Anhang in Tabelle A.11.

8.5. Abschatzen des Stofflibergangs

Neben der Diffusion der Ionen aus dem Inneren der Partikel findet auch ein Stoffiiber-
gang von der Partikeloberflache in die Flussigkeit statt. Vor allem in den Bereichen der
Katalyse und der Chromatographie wird dazu vom sogenannten Filmmodell ausgegan-
gen. Dabei liegt ein Film der Dicke § um das pordse Partikel und der Stofftransport erfolgt
durch diesen in die umgebende Flussigkeit bzw. aus dieser zum Partikel (Abbildung 8.11).
Mithilfe dimensionsloser Kennzahlen kann abgeschatzt werden, ob der Stoffiilbergang

oder die Diffusion tiberwiegt. Die SHERWoOD-Zahl beschreibt mit

L

Sh = kL (8.39)
Dy

eben dieses Verhaltnis von Stoffiitbergang zu Diffusion. Dabei sind k der Stoffiibergangs-

koeffizient und L die charakteristische Lange. Sind diese Groflen schwer zugénglich,
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pordses Partikel \ OQQ/ Film

Abbildung 8.11.: Pordses Partikel umgeben von einem Fluidfilm der Dicke §.

kann die SHERwWooD-Zahl auch mit Hilfe weiterer Kennzahlen bestimmt werden (VDI-
Wirmetlas [5]). Die ScumipT-Zahl beschreibt das Verhiltnis von dynamischer Viskositat
n zum Diffusionskoeflizienten D,

n

Sc=——,
pDy

(8.40)

wiahrend die REyNOLDs-Zahl das Verhéltnis von Tragheitskraft zur inneren Reibung an-
gibt
pudp
Re = . (8.41)
n

Fiir einen Waschversuch von Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von 6 bar wird eine

Partikelgrof3e von dp = 30 pm angenommen (siehe Tabelle 5.3). Die Leerrohrgeschwin-
digkeit u wird aus dem Verhéltnis von Volumenstrom zu Querschnittsfliche A der Nut-

sche berechnet

u= Z (842)

und betragt 1 mm/s (siehe Abschnitt 8.1). Die Porositét ¢ des Filterkuchens geht mit 0,42
in die Berechnungen ein, da die Betrachtungen fiir Partikel in Schiittschichten durchge-
fihrt werden [57]. Weiterhin ist die Dichte der Flussigkeit p = 1000 kg/m* und die dyna-
mische Viskositit n = 0, 89 mPas. Daraus ergeben sich eine sehr niedrige REYNOLDs-Zahl
von Re = 0,004 (schleichende Stromung um das Partikel) und eine ScHMIDT-Zahl mit
Sc = 468. Fur Flissigkeiten sind Werte bis Sc¢ > 1000 moglich, was auf ein Uberwiegen
des Impulstransportes gegeniiber dem diffusiven Stofftransport hinweist [36].

Fir die Berechnung der SHERwWooOD-Zahl gibt es nach CArTA [29] verschiedene An-
satze, welche in Tabelle 8.6 aufgefithrt sind. Aus der SHERWoOD-Zahl kann tiber Glei-
chung (8.39) der Stoffiibergangskoeffizient k berechnet werden. Uber die Beziehung

°=%

(8.43)

ist auflerdem die Filmdicke § um das Partikel abschitzbar.
Mit Hilfe der verschiedenen Ansitze 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. Fir Werte von Sh > 1 iiberwiegt der Stoffiibergang im Vergleich zur
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Tabelle 8.6.: Berechnung der SHERwWooD-Zahl nach Modellansatzen von CARBERRY, WiLsON und KAaTAOKA.

Autoren Ansatz Sh k in m/s d in pum
CARBERRY [27]  Sh=1,85 (12¢)*® Re®¥35c% 09  56-107° 34
WiILSON [118] Sh = L2 Re0335c033 3 2-1074 9
Karaoka [57]  Sh=1,85(1£)*P Re0¥35c0% 24 1,5-107 12

Diffusion somit in zwei Fallen, 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 Ansétze nach WiLsoN und KaTaokA zeigen auch fiir Datensitze mit Re < 1
gute Modellanpassungen. Die berechneten Filmdicken betragen 9ym < § < 34pm und
sind damit in einer vergleichbaren Groflenordnung wie die Partikel selber, welche mit
dp = 30 pm angenommen werden.

Diese Berechnungen sind nur als ergdnzende Abschéatzungen zu verstehen und sollen
einen Hinweis darauf geben, dass der Stofftransport durch den Film gegeniiber der Dif-
fusion durch den Film iiberwiegt. Das Ergebnis hiangt zudem von der Partikelgrofle ab,
welche nur vereinfacht angenommen wurde. Aulerdem hat der Volumenstrom wéh-
rend der Wische nicht bei allen Versuchen den selben Betrag (siehe Abschnitt 7.6). Eine
Abweichung der Parameter kann damit zu anderen Ergebnissen fiir Sh fithren. Wer-
den groflere Partikel betrachtet, steigt Re (vgl. Gleichung (8.41)), was eine noch grof3ere
SHERWOOD-Zahl zur Folge hat. Das Gleiche gilt fiir eine hohere Stromungsgeschwindig-
keit u.

8.6. Zusammenfassung zur Modellbildung

Die verschiedenen Ansétze zur Modellbildung in diesem Kapitel geben Aufschluss tiber
mogliche Vorgiange bei der Durchstromungswéasche pordser Partikel. So wird in Ab-
schnitt 8.1 die Durchstromung der Einzelpartikel anhand einer Berechnungsmethode
aus dem Bereich der praparativen Chromatographie iiberpritft. Fir Kieselgel 1000 ergibt
sich, dass bei hinreichend groflen Poren eine Durchstromung von maximal 20 % im Ver-
gleich zur Gesamtstromung im Filterkuchen moglich ist. Die Partikel von Kieselgel 60
konnen laut Berechnungen nur zu einem sehr geringen Anteil durchstrémt werden. Da
die Waschkurven der beiden Kieselgele aber sehr dhnlich sind und bei beiden Restbela-
dungen von ca. 1 % erreicht werden, kann die Reinigung nicht allein auf der anteiligen
Durchstromung der Innenporen von Kieselgel 1000 beruhen. Dann miisste das Wasch-
ergebnis fiir Kieselgel 60 entsprechend schlechter ausfallen.

Um zu Giberpriifen, ab welchem Punkt in der Waschkurve der Diffusionsbereich beginnt,
wird in Abschnitt 8.2 der axiale Dispersionskoeffizient berechnet. Dazu wird zunéchst

die Verweilzeitverteilung aus den Waschkurven ermittelt und das Dispersionsmodell
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nach LEVENSPIEL zur Berechnung des axialen Dispersionskoeffizienten angewandt. Die-
se Berechnungen werden beispielhaft an je einem Versuch der gewaschenen Materialien
Kieselgel 1000, Kieselgel 60, Quarz und Glaskugeln durchgefiihrt. Bei allen Ergebnis-
sen zeigt sich, dass ab einem Waschverhaltnis von W, = 2 das Modell stark von den
Waschkurven abweicht. Der axiale Dispersionskoeffizient erreicht fiir die verschiede-
nen Feststoffe Werte zwischen 9,6 - 107°m?/s < D,y < 1-107"m?/s, was an unterschied-
lichen Durchstromungsgeschwindigkeiten bei der Wasche liegt. Dennoch zeigen sich
keine Unterschiede im Verweilzeitverhalten oder bei den Restbeladungen fiir die ver-
schiedenen Feststoffe. Die Durchstromungsgeschwindigkeit hat demnach im Bereich der
variierten Zeiten keinen erheblichen Einfluss auf den Wascherfolg.

Da Diffusionskoeffizienten in freier Losung andere Werte annehmen als in Poren, wer-
den fiir die Berechnungen der Diffusionszeiten in Abschnitt 8.3 zunachst die Diffusi-
onskoeffizienten von Kaliumionen in den Innenporen der Kieselgele ermittelt. Weiter-
hin wird auf Grundlage der Vorstellung einer Einzelpore mit 100 pm Lange und 100 nm
Durchmesser ein 1-D-Modell angewandt und aus diesem eine Abschatzformel abgeleitet.
Diese dient zur Berechnung der Zeit, bis sich in der Pore ein Bruchteil f der Anfangs-
konzentration eingestellt hat. Dabei werden nur Diffusionsvorgénge betrachtet, d. h. das
Fluid ruht in der Pore. Diese Berechnungen fiihren fiir die Diffusionskoeffizienten von
Kaliumionen auf Zeiten, die wenige Sekunden betragen und somit weit unterhalb der
Waschzeiten von etwa 30 min fiir die verschiedenen Materialien liegen.

Des Weiteren wird in Abschnitt 8.5 der Stoffiibergang fiir ein umstromtes Partikel an-
hand des Filmmodells abgeschétzt. Mittels dimensionsloser Kennzahlen (Re, Sh, Sc) er-
gibt sich, dass der Stoffilbergang durch den Film des Partikels iiberwiegt im Vergleich
zur Diffusion.

Damit kann im Rahmen dieser Arbeit festgehalten werden, dass fir die gewahlten Pa-
rameter fiir die Durchstromungswiasche Prozesszeiten erreicht werden, innerhalb de-
rer die Diffusion aus den Innenporen schnell genug verlduft, um nicht die Ursache fir
die langsame Konzentrationsabnahme ab einem Waschverhéltnis von Wy, = 2 zu sein.
Dies wird mitunter auf schlecht durchstromte Bereiche im Filterkuchen zuriickzufithren
sein. Liegen Zonen zwischen den Einzelpartikeln vor, die nicht von der Waschfliissig-
keit durchdrungen werden, so kann weder tiber Diffusion noch iiber Durchstromung
eine Reinigung dieser Bereiche stattfinden. In diesem Fall ist eine Resuspendierung des
Filterkuchens sinnvoller als ein weiteres Durchstromen. Die Innenporen der Materialien
sind an diesem Punkt meistens schon zu einem Grofiteil gereinigt, was sich an der Bilanz
der Beladungsverhiltnisse zeigt. Damit sind diese nicht die problematischen Bereiche bei

der Durchstromungswasche der Filterkuchen.
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Abbildung 9.1.: Schematische Waschkurve - gibt es einen Diffusionsbereich?

Die Durchstromungswésche von Filterkuchen ist ein industriell bedeutsamer Prozess,
dessen Erforschung auch heute noch verstarkte Relevanz erhalt. Untersuchungen aus
der Vergangenheit haben gezeigt, dass verschiedene Prozesse wie Diffusion, Dispersion
und Desorption ablaufen. In diesem Zusammenhang wird in der Literatur oft postuliert,
dass vor allem innenpordse Partikel eine Herausforderung beim Waschen darstellen, da
insbesondere die Diffusion aus den Innenporen als langwieriger und damit geschwindig-
keitsbestimmender Schritt angesehen wird. Daher widmet sich diese Arbeit dem Wasch-

verhalten innenporoser Partikelsysteme.

Durchfiihrung und Ergebnisse

Mit Kieselgel 1000 und Kieselgel 60 wird je ein Vertreter fiir makropordse und einer fiir
mesoporodse Materialien untersucht. Die umfassende Charakterisierung der beiden Fest-
stoffe zeigt Porengrofien von 100 nm bzw. 6 nm, wobei es sich um Durchgangsporen
handelt, da die Priméarpartikel der Kieselgele bei ihrer Herstellung netzwerkartig aggre-
gieren. Als Modellverunreinigung wird Kaliumchlorid gewéhlt, wobei die Kaliumionen
mittels ICP-OES bestimmt werden konnen. In einer Drucknutsche werden Filterkuchen
mit Gesamtporositiaten von mehr als 80 % gebildet, wobei ca. 50 % der Mutterlauge in
den Innenporen enthalten ist. Die Ergebnisse der Experimente zur Durchstromungswa-

sche zeigen, dass sich das Waschverhalten der beiden Feststoffe nicht signifikant von
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dem der unpordsen Vergleichsmaterialien Quarz und Glaskugeln unterscheidet. Es tritt
kein deutlich ausgepragter Diffusionsbereich in der klassischen Waschkurve auf. Die
Restbeladung betragt 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 fiir eine Erweiterung der Modellvor-
stellung fir die Vorgidnge beim Waschen verschiedene Ansatzpunkte betrachtet. Als
Erstes wird die Durchstromung der Einzelpartikel rechnerisch mit einem Ansatz nach
CARMAN-KOZENY tiberpriift. Die Berechnung der Durchstromungszeiten ergibt, dass die-
se bei beiden Kieselgelen wenige Sekunden bis mehrere Minuten betriagt und damit die
Durchstromung im Rahmen der Waschzeiten ablaufen kann. Fiir die Diffusion wird auf
Basis der Fickschen Gesetze ein Modell entwickelt, bei dem die Kaliumionen aus einer
einseitig geschlossenen Pore herausdiffundieren. Die berechneten Zeiten fiir das nahe-
zu vollstandige Entleeren der Poren unter Idealbedingungen liegen im Sekundenbereich.
Bei Waschzeiten von bis zu 30 min ist die Diffusion demnach nicht der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt. Fiir weitere Anwendungen werden vereinfachende Annahmen zur
Berechnung der Diffusionszeiten vorgestellt. Damit konnen fiir verschiedene Verunrei-
nigungen in Abhéngigkeit der Porengrofie die Diffusionszeiten abgeschétzt werden. Dies
unterstiitzt Anwender:innen beispielsweise bei der Apparateauswahl fiir eine konkrete
Waschfragestellung.

Der zeitliche Verlauf der Waschkurven wird ebenfalls unter dem Aspekt der berechneten
Zeiten fiir Diffusion und Perfusion betrachtet. Es zeigt sich, dass vor allem die Perfusion
von Einzelpartikeln stark abhéngt vom Verhaltnis der Kuchenpermeabilitét zur Partikel-
permeabilitat. Beide Groflen konnen berechnet bzw. gemessen werden. Damit zeigt sich
fir das makroporose Kieselgel 1000 ein fiir die Wasche giinstiges Zusammenspiel aus
Perfusion und Diffusion, die beide am Prozess beteiligt sind. Ergebnisse fiir Kieselgel 60
geben Hinweise darauf, dass die Partikelperfusion hier nicht den iberwiegenden Anteil
der Wische ausmacht, sondern vielmehr die Diffusion im Zeitrahmen eines Waschver-
suches schnell ablauft und die Reinigung positiv beeinflusst.

Zusatzlich wird mit Hilfe von Modellen der Verweilzeitverteilung tiberpriift, ob die Di-
spersion und damit der Dispersionsbereich gegeniiber den anderen Vorgangen beim Wa-
schen abgegrenzt werden kann. Dies gestaltet sich aufgrund der wenigen vorhandenen
Messpunkte schwierig und sollte nur als grobe Schétzung verstanden werden.

Als letzter Punkt bleibt noch die Desorption der Verunreinigungen wahrend der Wasche,
welche sich nur schwer quantifizieren lasst. Batchversuche und Waschversuche mit re-
duzierter Kaliumkonzentration deuten darauf hin, dass sich Ionen nicht durch blofles
Spiilen mit entionisiertem Wasser von den Kieselgelen entfernen lassen. Damit kénnen
fur dieses Stoffsystem Desorptionsprozesse ausgeschlossen werden, konnen allerdings

bei anderen Kombinationen von Feststoff und Verunreinigung eine Rolle spielen. Eine
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Erforschung dieser Sachverhalte erfolgt beispielsweise durch HOFFNER [51]. Was bleibt
also im sogenannten Diffusionsbereich der Waschkurve? Sicherlich eine Mischung aus
allen Effekten, Diffusion wird nicht nur aus den Innenporen der Einzelpartikel stattfin-
den. Im Filterkuchen gibt es auch Bereiche, die von der Stromung nicht erfasst werden.
Somit kann auch dort nur iiber Diffusion ein Konzentrationsausgleich nach aufien statt-
finden. Die mechanische Dispersion wird ebenfalls stattfinden, in einigen Fallen auch

die Desorption von den Partikeloberflachen.

Bedeutung fiir die technische Anwendung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Berechnungsansiatze bendtigen nur Parameter, die in
der technischen Anwendung leicht zugénglich sind. Dazu zahlen der Diffusionskoeffizi-
ent, der tabelliert fiir viele Stoffe vorliegt, der Volumenstrom beim Waschen, der Wasch-
druck, die Kuchenhohe und die Filterflache sowie die Partikelgro3e. Die einfach zu l6sen-
den Gleichungen ermdoglichen eine rasche Uberpriifung der wichtigsten Vorgiange und
konnen zur Unterstiitzung der Verfahrensgestaltung beitragen. Wird die Diffusionszeit
berechnet, lasst sich der passende Apparat auswihlen. Auf einem Trommelfilter kénnen
beispielsweise aufgrund seiner Konstruktion nur Waschzeiten von wenigen Sekunden
realisiert werden. Miissen Proteine mit vergleichsweise kleinen Diffusionskoeffizienten
ausgewaschen werden, kann die Diffusionszeit mehrere Minuten betragen. In diesem
Fall ist die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Anwender:innen kénnen
auf Basis dieser Abschatzung die Apparateauswahl iiberdenken und auf Bandfilter oder
Filterpressen zuriickgreifen. Sinnvoll ist méglicherweise auch eine Kombination aus Re-
suspendierung und Durchstromungswasche auf dem Trommelfilter. Perfusion wird beim
Waschen auf dem Trommelfilter kaum zum Tragen kommen, da die Filterkuchen bediist
werden und dabei die Fliissigkeit nicht mit geniigend hohem Druck durch das Haufwerk
gepresst wird. Wird hingegen eine Filterpresse verwendet, kann eine Partikelperfusion
moglich sein, je nach Permeabilitat der Kuchen und der Partikel. Dies kann die Wasche
unterstiitzen und sollte bei der Auswahl mit in Betracht gezogen werden. Neben diesen
beiden Beispielen gibt es sicherlich noch weitere Fille, in denen die Praxis von den hier

vorgestellten Modellansétzen profitieren kann.

Ausblick

Gegenstand kiinftiger Untersuchungen kann es sein, die wesentlichen Prozesse beim
Waschen voneinander abzugrenzen. Dies bedeutet hohen experimentellen Aufwand mit
geeigneten Stoffsystemen. Soll vor allem die Diffusion verstarkt untersucht werden, sind
makroporose Glaspartikel vorstellbar. Diese wechselwirken eventuell weniger stark mit
anderen Stoffen als Kieselgel. Als Modellverunreinigung wird dann ein Makromolekiil
benotigt, welches einen kleinen Diffusionskoeffizienten aufweist und damit entspre-

chend lange braucht, um aus den Poren zu diffundieren. Die Waschversuche dazu sollten
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relativ schnell durchgefithrt werden, wobei vor allem die Probenahme der limitierende
Schritt ist. Mit technischen Anpassungen lasst sich diese evtl. besser handhaben. Zusatz-
lich miissen die Adsorptions- und Desorptionseigenschaften des Molekiils am Feststoff
experimentell ermittelt werden. Spontan kénnten Proteine in Betracht gezogen werden.
Diese haben allerdings funktionelle Gruppen und wechselwirken ihrerseits mit Oberfla-
chen. Auflerdem ist ein zuverlassiger Nachweis der Proteinkonzentration erforderlich,
wozu eine geeignete Methode gewahlt werden muss. Mit dieser sollten vor allem gerin-
ge Konzentrationsdnderungen noch zuverlassig bestimmbar sein. Trotz dieser zahlrei-
chen Voriiberlegungen zur Problematik solcher Versuchsreihen ist nicht auszuschlie3en,
dass mit weiteren Untersuchungen zusatzlich Licht ins Dunkel der Waschkurve gebracht
werden kann. Wichtig ist dabei, dass von pauschalen Aussagen zu bestimmten Stoffsys-
temen Abstand genommen wird und stattdessen eine breite Datenbasis geschaffen wird,
mit welcher Effekte in geeigneter Weise untersucht werden kénnen. Soll beispielswei-
se das Desorptionsverhalten wihrend der Wasche im Vordergrund stehen, muss auch

hierfiir ein geeignetes System aus Feststoff und Modellverunreinigung gewahlt werden.



Symbolverzeichnis

Symbol Erliuterung

ApF
Apw

CGgw

Filtrationsdruck

Waschdruck

Filterflache

Querschnittsflache des Filtratfilms
Querschnittsflache des Porenkanals
Oberflache fiir den Stoffiibergang in der Pore
Kuchenpermeabilitit

Partikelpermeabilitat
Konzentrationsverhaltnis
Ausgangskonzentration einer Losung
Filtratkonzentration
Gleichgewichtskonzentration

Konzentration Kaliumionen

Konzentration Natriumionen
Feststoffvolumenanteil in einer Suspension
Diffusionskoeffizient (allgemein)
Diffusionskoeffizient in freier Losung
Diffusionskoeffizient in freier Losung fiir Kaliumionen
axialer Dispersionskoeflizient

effektiver Diffusionskoeffizient in einer Pore
hydraulischer Durchmesser
Porendurchmesser

Durchmesser der Haufwerksporen im Filterkuchen

Farabpay-Konstante

Verhiltnis von Porenpermeabilitdt zu Kuchenpermeabilitat

Filterkuchenhdhe

Stoffiibergangskoeffizient

modifizierte Stoffiibergangskoeffizienten nach Kuo
LaNGMUIR-Koeffizient

Lange

tatsachliche Porenldnge

Léslichkeit von KCI

mittlere freie Weglange von Teilchen

Einheit
bar, Pa
bar, Pa
cm?
sq.ft
sq.ft

sq.ft

pm
As/mol

m/s
1/s
L/g

g/L
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Symbol Erlauterung 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

my, Masse Flussigkeit g

mmr Masse Mutterlauge im Kuchen g

MRF Masse der Restfeuchte g

ms Feststoffmasse g
Mgusp Masse der Suspension g

Mol Masse geloster Verunreinigungen g

p Druck (allgemein) bar

R universelle Gaskonstante J/mol K
Te Filterkuchenwiderstand m~?
Ry, Filtermittelwiderstand m™!
™ Molekiilradius m
"Pore Porenradius m

S Sattigung des Filterkuchens -

SH Oberflache durchstromter Kanaile m?

Sm massenspezifische Oberflache m’/g
Sy volumenspezifische Oberflache m?/m®
t Zeit (allgemein) s

t mittlere Verweilzeit

i Diffusionszeit S
tKontakt Kontaktzeit zwischen Feststoff und Fliissigkeit h

tPerf Perfusionszeit S

u Stromungsgeschwindigkeit (Anstromgeschwindigkeit) m/s
Ue Stromungsgeschwindigkeit bezogen auf Porositat m/s
up Stromungsgeschwindigkeit in Partikelinnenporen mm/s
v Volumenstrom m’®/s
Va flachenbezogenes Filtratvolumen m®/m?®
Va flachenbezogener Filtratvolumenstrom m’/sm?
Vi Volumen der Partikelzwischenrdume in einem Filterkuchen cm?
VH,ges gesamtes Hohlraumvolumen cm’
%3 Flissigkeitsvolumen mL
VML Volumen Mutterlauge mL
Vpore Porenvolumen eines Feststoffs cm’®
W Reaktorvolumen mL

Vs Feststoffvolumen mL



9. Zusammenfassung der Arbeit

131

Symbol Erlauterung

VSpez

Vwr
W
Wn
x

Xp
X50,3
Xn,3

XsT

Plsg
PP
PRF

spezifisches Porenvolumen

Volumen Waschflissigkeit

Waschverhaltnis (allgemein)

massebezogenes Waschverhaltnis
Partikeldurchmesser

Priméarpartikeldurchmesser

Medianwert einer Volumen- oder Massenverteilung
Modalwert einer Volumen- oder Massenverteilung
SauTerdurchmesser eines Partikels
Beladungsverhatlnis

Anfangsbeladung des Feststoffs

Beladung des Feststoffs fiir Desorptionsversuche
Gleichgewichtsbeladung

maximale Beladung

geloster Anteil der Beladung

adsorbierter Anteil der Beladung

Beladung mit Kaliumionen

Beladung mit Natriumionen

aktuelle Beladung im Kuchen

Porositit (allgemein)

elektrische Permittivitit

gesamte Porositét (eines Filterkuchens)
Haufwerksporositit (im Filterkuchen)
dynamische Viskositat

Kontaktwinkel

Verhiltnis zwischen Molekiilradius und Porenradius
kinematische Viskositat

Feststoffdichte von Kaliumchlorid bei 25 °C
Dichte einer Fliissigkeit oder Losung
Dichte einer Salzlosung

Partikeldichte

Dichte der Restfeuchte

Reindichte eines Feststoffes
Oberflaichenspannung

Streuung um Mittelwert der Verweilzeit
hydrodynamische Verweilzeit

Tortuositit eines Einzelpartikels

diffusiver Hinderungskoeffizient

Einheit
cm®/g
mL
um
nm
um
pm
um
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
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Symbol Erlauterung Einheit
4 Zeta-Potential mV

Dimensionslose Kennzahlen

Bo BODENSTEIN-Zahl

Kn KNUDSEN-Zahl

Re ReYNOLDs-Zahl

Rep Partikel REYyNoLDs-Zahl

Sc ScHMIDT-Zahl

Sh SHERWOOD-Zahl

Abkiirzungen

REM Rasterelektronenmikroskop(ie)

BSE back scattered electrons (Riickstreuelektronen)
RE Riickstreuelektronen

FIB focused ion beam (fokussierter Ionenstrahl)
SE Sekundéarelektronen

ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy —

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
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A.1. Zerkleinerung der Kieselgele in der Porzellanmiuhle

Die Zerkleinerung erfolgte mittels Trockenmahlung des jeweiligen Kieselgels in einer

Porzellankugelmiihle.
— Volumen Porzellantopf: 6 L
— Masse Mahlkorper: 6,1 kg
- Durchmesser Mahlkorper: 10 mm
- Masse Mahlgut (Kieselgel): 150 g
— Umdrehungen auf Rollbock: 90/min

— Mahldauer: 10 min

A.2. Charakterisierung der Salzlésung

Die kinematische Viskositat der eingesetzten KCl-Losung mit einer Konzentration von
10 g/L wurde nach DIN51562 [3, 4] mit einem UBBELOHDE-Viskosimeter bestimmt. Au-
Berdem erfolgten Messungen fiir entionisiertes Wasser. Fiir alle Losungen wurden Tem-
peraturen von 20 °C, 25 °C und 30 °C realisiert. Mit Hilfe der Dichte pr¢s der Salzlosung
kann die bei der Messung bestimmte kinematische Viskositit v in die dynamische Vis-

kositat 7 umgerechnet werden.
n=v-p (A1)

Die Dichten der Salzlosungen lassen sich berechnen, da sich durch das Auflosen eines

gut loslichen Salzes das Volumen des Losemittels nicht dndert. Somit gilt

MLsg  Mgalz + MH,0

PLsg = (A.2)

Visg MH,0

Die Feststoffdichte von Kaliumchlorid bei 25 °C betragt 1,988 g/cm?® [9], fiir Wasser sind
die Dichten bei den jeweiligen Temperaturen tabelliert [5] und ebenso wie die Berech-
nungsergebnisse in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

Die Ergebnisse der Viskositdtsbestimmung zeigen, dass die Werte fiir Wasser und ei-

ne KCI-Loésung mit 10 g/L nur geringe Unterschiede aufweisen. Grofier ist hingegen
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Tabelle A.1.: Dichte, kinematische und dynamische Viskositat fiir entionisiertes Wasser und Salzlosung
mit 1 Ma% KCl bei 20 °C, 25 °C und 30 °C. Fiir die Ermittlung von v wurde jeweils eine Dreifachbestimmung
bei der Messung durchgefiihrt.

pLin g/cm’® v in mm?/s nin mPas
90 °C Wasser 0,99821 1,0045 1,003
KCl-Losung 10 g/L 1,0056 0,9971 1,003
95 °C Wasser 0,99705 0,8957 0,893
KCI-Losung 10 g/L 1,007 0,8884 0,895
30 °C Wasser 0,99565 0,8024 0,799
KCl-Losung 10 g/L 1,006 0,8004 0,805

der Einfluss der Temperatur. Da bei der Versuchsvorbereitung die Suspension im Ultra-
schallbad mehrere Minuten behandelt wird, betragt die Temperatur der Flussigkeit fiir
die meisten Versuche 25 °C. Zur Berechnung des Filterkuchenwiderstandes wird daher

n = 0,89 mPas eingesetzt.

A.3. Uberpriifen 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, lasst sich davon ausgehen, dass sie wassrige Losungen aufnehmen. Zusatzlich wirkt
iiber das Porennetzwerk ein Kapillareffekt, durch welchen sich die Poren fiillen sollten.
Zur Bestatigung, dass die Poren der Kieselgele tatsachlich mit der KCl-Losung gefiillt
werden, wurden Versuche auf Basis des ARCHIMEDISCHEN Prinzips in Absetzzylindern
durchgefithrt. Dazu wurden 30 g KCl-Losung (¢ = 1 Ma%) mit 10 g des jeweiligen tro-
ckenen Feststoffs vermischt. Die Suspensionen wurden in Absetzzylinder iiberfithrt und
anschlieffend das Volumen und die Suspensionsmasse bestimmt. Das Gesamtvolumen
der Suspension Vsysp kann der Gesamtmasse der Suspension mgysp zugeordnet werden.
Ist das Volumen V1, der Salzlosung bekannt, lasst sich das Volumen V5 berechnen, welches
allein vom Feststoff in der Suspension verdriangt wird. Bei hohlen Partikeln, die nicht mit
Losung gefiillt werden, ergibt sich ein hohes Gesamtvolumen der Suspension. Fiillen sich
die Partikel hingegen mit der Losung, verdrangen diese weniger Flissigkeitsvolumen
im Zylinder. Aus dem verdrangten Volumen durch den Feststoff und dessen Masse kann
dann die Feststoffdichte ps berechnet werden. Diese liegt bei gefiillten Partikeln im Be-
reich der Reindichte des Materials (ohne Porenvolumen). Lassen sich die Partikel nicht
fillen, kann der Wert der Partikeldichte mit Beriicksichtigung des Hohlraums erwartet
werden.

Vs = Viges — Vi (A3)
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ms
Vs

Tabelle A.2 zeigt, dass sich unmittelbar nach Anmischen der Suspension im Absetzzy-

ps (A4)

linder ein Gesamtvolumen von etwa 35 mL einstellt. Nach 24 Stunden wurde der Wert
erneut bestimmt, um einen moglichen kinetischen Einfluss beim Fiillen der Poren abzu-
schétzen. Fiir die Feststoffdichten ergeben sich Werte zwischen 2,1 und 2,25 g/cm® bei
Kieselgel 60 und 2,2 bis 2,66 g/cm® fiir Kieselgel 1000. Die mittels Heliumpyknometrie
bestimmten Reindichten ps betragen 2,11 g/cm? bei Kieselgel 60 und 2,29 g/cm? fir Kie-
selgel 1000. Damit lasst sich von einem erfolgreichen Fiillen der Poren mit der Salzlosung
ausgehen. Blieben die Hohlrdume im Kieselgel unbenetzt, ware 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

mping 30,01 30,03
VL in mL 30,75 30,75
mgin g 10,03 10
MSuspension 1N & 39,94 39,89
Vouspension il mL 35,5 35,3
Vsuspension Nach 24 h in mL 35,2 34,5
Vs in cm? 4,75 4,55
Vs nach 24 h in cm? 4,45 3,75
berechnete Reindichten aus Versuchen
ps in g/cm’® 2,1 2.2
ps nach 24 h in g/cm?® 2,25 2,6

gemessene Reindichte (Pyknometrie)

ps in g/cm’® 2,11 2,29
berechnete Partikeldichte

pp in g/cm? 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 im Absetzzylinder erklaren, da diese 0,75 mL betragt. Die
Ergebnisse zeigen auf3erdem, dass sich das Volumen nach 24 h nur wenig dndert, womit
ein Anmischen der Suspension auch unmittelbar vor einer Filtration und Waschung er-
folgen kann. Die Kontaktdauer zwischen Feststoff und Salzlosung betragt aufgrund der

Routine fiir die Suspensionsvorbereitung immer mindestens 30 min (siehe Abschnitt 7.1).
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A.4. Porositaten und Porenvolumina der verpressten
Filterkuchen

Erginzend zu den Werten in Tabelle 7.3 finden sich hier weitere Angaben zu den Filter-
kuchenporositaten (Tabelle A.3).

Tabelle A.3.: Porosititen und Hohlraumvolumina fiir 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

Vak 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

Eges 0,83+0,01 0,83+0,01  0,51+£0,01 0,34+0,01

EHK 0,43+0,01 0,44+0,01

A.5. Gemessene Filtratkonzentrationen

Da die gemessenen Filtratkonzentrationen fiir 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 fiir Kieselgele

Kieselgel 100 cr in mg/L Kieselgel 60 cp in mg/L cr 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
KWwW238 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 fiir Quarzpulver
und Glaskugeln

Quarz cr in mg/L Glaskugeln cp 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 mg mmL MK +ads MK+ ML MK +ads
in mg/g ing ing 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

Fiir die Bilanzierung der Waschversuche werden mittels ICP-OES die Kaliumkonzentra-
tionen cp im Filtrat bestimmt sowie die Konzentrationen c; der einzelnen Waschverhalt-
nisse. Die Ermittlung des Fehlers der ICP-OES erfolgte iiber eine Wiederfindung. Dabei
wurden Losungen 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 iiber Wiederfindung gemessenen Konzentrationen mit der zugehorigen
Standardabweichung

Besonders auffillig bei den Ergebnissen fiir die Wiederfindung ist die hohe Standardab-
weichung bei den Losungen mit einer Konzentration von 30 mg/L. Diese betragt +2 mg/L
und nimmt damit den hochsten Wert an (siehe Tabelle A.7). In diesen Konzentrations-
bereich fallen etwa fiinf bis acht Messungen je Waschversuch. Die weiteren Konzentra-

tionen sind weniger fehlerbehaftet und werden im Diffusionsbereich detektiert.

Tabelle A.7.: Berechnete Mittelwerte und Standardabweichung der Wiederfindungsversuche fiir verschie-
dene Kalium-Konzentrationen

Mittelwert der Konzentration in 5,06 10,08 21,48 30,03 40,07
mg/L
Standardabweichung in mg/L +0,09 +0,10 +0,39 +2,05 +1,22

Die grofite Abweichung von +2 mg/L bei einer Kaliumkonzentration von 30 mg/L wur-
de zwar lediglich in einer Versuchsreihe fiir die Wiederfindung ermittelt — bei anderen
Messreihen lag sie auch hier nur bei +0,5 mg/L. Dennoch wird bei der Abschétzung des
Fehlers fiir die Waschkurve mit dem hochsten Wert von 2 mg/L gerechnet, da dieser

offensichtlich auftreten kann.

Fehler der Filtratkonzentration

Dieser setzt sich zusammen aus dem Fehler bei der Messung mittels ICP-OES und dem
Fehler Af, der durch die Verdiinnung der Probe fiir die Messung entsteht. Fiir diesen er-
gibt sich ein sehr kleiner Fehler, da die Verdiinnung iiber Wiegen auf der Analysenwaage
bestimmt wird (Am =+0,0003 g).



A. Anhang 157

CF = CMessf (AS)
Jdc Jdc
Acy = 0CMF Acpess + 0__; Af (A-6)
ess
Acp = fACMess + CMessAf (A7)

Der Fehler fiir die Konzentration betragt maximal 6 %, das betrifft die hochkonzentrier-
ten Proben. Bei Konzentrationen um 10 mg/L reduziert sich der Fehler auf etwa 1 %.
Fiir die Berechnung der Fehler der Konzentrationsverhéltnisse c¢/c0 werden die relativen
Fehler der beiden Konzentrationen addiert. Dieser betragt dann fiir ¢; immer konstan-
te 5-6 % und fiir ¢; richtet sich dieser nach der jeweils gemessenen Konzentration. Das
ergibt einen maximalen Fehler von 10-12 % bei der Berechnung der Konzentrationsver-

haltnisse.

Fehler der Masse ausgetragenen Kaliums wahrend der Wasche
Mg+ = CiMProbe (A.8)

Der Fehler der gewogenen Probe wird vernachléssigt, da er gegeniiber dem Fehler der

Konzentration sehr klein ist (Analysenwaage mit Am=+0,0003 g). Also:

Amy+ = Acimprobe (A.9)

Fehler der Anfangsmasse m+, im Kuchen

MK+, = CFMML (A.10)
Omy+ omy+
Amg+ o = a cr + =0 Amp, (A.11)
’ aCF amML
Amyg+ o = Acpmmr + cpAmp, (A.12)

Fehler der Beladung

Die Masse des Kuchens kann iiber Wiegen des getrockneten Kuchens bestimmt werden.
Der Fehler wird mit 0,2 g angenommen, da kleine Mengen Feststoff nicht komplett aus-
getragen werden bzw. im Vorlagebehalter zuriickbleiben. Die Differenz zur Ausgangs-
masse des eingewogenen Feststoffes zur Herstellung der Suspension ist nicht grofier als
0,3... 0,4 g. Der grof3ere Einfluss ist wiederum die ermittelte Masse Kalium, d. h. es wird

vereinfacht der Fehler der Massebestimmung fiir den Beladungsfehler angenommen.
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A.8. Fehlerrechnung fiir Sorptionsversuche

Da sich die Beladung der Feststoffe nach Gleichung (6.2) aus

Co — C -m
XGgw _ ( 0 Ggw) L (A.13)
ms -+ pL

ergibt, sind die Feststoffmasse mg, die Flissigkeitsmasse m;, und die gemessenen Kon-

zentrationen ¢ und cggy fehlerbehaftet. Die Messunsicherheiten wurden fiir die Massen
aus dem Fehler der Analysenwaage abgeschitzt. Beim Wiegen kann beobachtet werden,
dass die letzte Stelle der digitalen Anzeige um +0,0003 g schwankt. Die Unsicherheit bei
Messungen mittels ICP-OES hangt ab von der gemessenen Konzentration und betragt im
Messbereich bis 50 mg/L bis zu 2 mg/L. Dies wurde im Rahmen einer Winderfindungs-
messung ermittelt (siehe Abschnitt A.7). Tabelle zeigt die geschatzten Unsicherheiten

der jeweiligen Messgrofien sowie den sich daraus ergebenden relativen Messfehler.

Tabelle A.8.: Abgeschétzte Messunsicherheiten fiir die Bestimmung der Beladung bei Sorptionsexperi-
menten

Zahlenwert bei absoluter Fehler  relativer Fehler
Experimenten in%
co und cggw in mg/L 5,0 ...50 +0,1 ... 2 mg/L 4,0
mping 12,0000 +0,003 g 0,0025
msing 0,50000 +0,003 g 0,06

Der grofite Fehler bei den Adsorptions- und Desorptionsversuchen liegt in der Messung
der K+-Konzentration mittels ICP-OES. Wie in Tabelle A.8 ersichtlich wird, betrdgt der
relative Fehler bei der Konzentrationsbestimmung etwa 4 % des ermittelten Wertes und
ist damit mindestens um das 60-fache grofler als der relative Fehler der ermittelten Mas-
sen, welche Unsicherheiten von 0,06 % bzw. 0,0025 % betragen.
Fiir eine Fehlerabschiatzung bei der Berechnung der Beladung wird vereinfacht ange-
nommen, dass der absolute Fehler bei beiden Konzentrationsmessungen +0,5 mg/L be-
tragt. Damit liegt die Fehlerabschatzung im Bereich der Konzentrationen, die am haufigs-
ten bei den Messungen ermittelt wurden. Aulerdem kann Gleichung A.13 vereinfacht
werden. Da aus den gemessenen Konzentrationen ¢y und cggyw die Differenz cp;g berech-
net wird, wird diese in der Gleichung verwendet. Damit addiert sich der Fehler fiir Acpig
zu 1,0 mg/L. Die Dichte der Flissigkeit stellt keine Messgrof3e dar und wird mit 1000 g/L
angenommen.

Xogy = 2L (A.14)

mspy,

Mittels linearer Fehlerfortpflanzung wird AXggy tiber Gleichung A.15 ausgedriickt.




A. Anhang 159

0X. 0X. 0X.

AXgew = | =2 Acpig] + [t ‘ ' OB Armg (A.15)
Jepif omy, omg

AXGew :' T Apis] + |2 Ay | + | 2RI A (A.16)
mspL mspL —mgprL,

Der mittels Gleichung A.16 geschitzte Fehler ergibt fiir eine angenommene Konzentra-
tionsdifferenz von cpig = 10 mg/L einen Fehler der Gleichgewichtskonzentration von

+0,029 mg/g. Der relative Fehler AXGgw,re1 ergibt sich nach

AXg
AXGgwrel = ——22100 % (A.17)
XGgw

zu etwa 6 %, wenn eine berechnete Beladung Xggw = 0, 48 mg/g angenommen wird. Mit
dem ermittelten Fehler konnen die erhaltenen Ergebnisse der Sorptions- und Desorpti-

onsexperimente abgeschatzt werden.

A.9. Einzelkurven Waschergebnisse

Erganzend zu den Waschkurven mit den berechneten Mittelwerten fiir alle Versuche in

Abschnitt 7.4 finden sich im Folgenden fiir alle Feststoffe die Einzelergebnisse.

¢ 1 ] x| —e—KW-21 |
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Abbildung A.2.: Einzelergebnisse fiir Waschversuche von Kieselgel 1000 bei einem Waschdruck von 6 bar
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Einzelergebnisse fiir Waschversuche von Quarzpulver bei einem Waschdruck von 4 bar
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Abbildung A.6.: Einzelergebnisse fiir Waschversuche von Glaskugeln

A.10. Waschergebnisse fiir Chlorophyllin -

Absolutkonzentrationen

Die gemessenen Konzentrationen fiir die Waschversuche mit Chlorophyllin aus Kapi-
tel 7.7 sind in Abbildung A.7 aufgetragen.

1250

1000

750

cin mg/L

500

250

Chlorophyllin in KCI

cin mg/L

800

600

400

200

Chlorophyllin in H,O

Abbildung A.7.: Absolut gemessene Chlorophyllinkonzentrationen fiir die Waschversuche mit KCl-
haltiger Losung (links) und von Chlorophyllin in Wasser (rechts)

A.11. Laminare Durchstromung der Filterkuchen beim
Waschen

Fiir die Anwendung der Gleichungen nach DArcY und CARMAN-KOZENY muss tiberpriift

werden, ob die Filterkuchen laminar durchstromt werden. Dazu wird die REYyNoLDs-Zahl
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berechnet
e = Pusdhyd

n

Die Porengeschwindigkeit u, ergibt sich aus dem Volumenstrom V bei der Wische, der

(A.18)

Filterfliche A und der Haufwerksporositat ¢ des Filterkuchens

v

- A.19
Ue = - (A.19)

Die charakteristische Lange ist in diesem Fall der hydraulische Porendurchmesser dyyq
der Schiittung

dnya = g(lgjxﬂ. (A.20)
Fiir die Filterkuchen der verschiedenen Materialien betragen die SAUTER-Durchmesser
zwischen 5 und 16 pm. Die Berechnungen erfolgen fiir jedes Material fiir den jeweils
hochsten gemessenen Volumenstrom Vimax (siehe Tabelle A.9) und ergeben REYNOLDS-
Zahlen deutlich kleiner als 1. Damit ist von einer laminaren Durchstromung der Filter-

kuchen auszugehen [100].

Tabelle A.9.: Berechnete REyNOLDs-Zahlen fiir Waschversuche zur Uberpriifung des Stromungsverhaltens

xsTinpm £ Vpacincem®/s  u, inmm/s  dyyg in pm Re
Kieselgel 1000 15 0,43 0,3 0,35 7,5 2,7-1073
Kieselgel 60 16 0,44 0,3 0,34 8,4 2,9-1073
Quarz 11 0,51 0,67 0,67 7,6 51-107°
Glaskugeln 5,8 0,34 0,3 0,45 2 8,9-1073

A.12. Diffusionskoeffizienten

Die Diffusionskoeffizienten und berechneten Zeiten fiir verschiedene Stoffe aus Kapi-
tel 8.3.3 sind nachfolgend in Tabelle A.10 dargestellt.
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Tabelle A.10.: Diffusionskoeffizienten und berechnete Diffusionszeiten fiir ausgewahlte Stoffe

Dy in 1077m?s™! (25 °C)  tychirzin s Stoffgruppe
H* 9,3110 2
OH™ 5,2730 4
’ ische I 11
cl- 20320 9 anorganische Ionen [110]
K* 1,9570 10
Piperidin 0,9910 19
Benzoat 0,8630 22 Aromaten [110]
Histidin 0,6000 31
Ovalbumin 0,0780 239
’ Protei 32
Hémoglobin 0,0690 271 roteine [32]

A.13. Vergleich mit den Daten aus NOERPEL et al.

NoERPEL et al. [76] haben Daten zum Waschen mesopordser Kieselgele veroffentlicht. Da
Natriumsulfat verwendet wurde, wird der Einfachheit halber der Diffusionskoeffizient
fiir Kaliumionen angenommen. Na* hat einen Ionenradius von 0,12 nm ([68]), dhnlich
dem von Kalium mit 0,15 nm. Das Kuchenvolumen betragt 30,6 cm® und die Gesamtpo-
rositat ex = 0, 80. Damit enthalten die Kuchen ca. 24,5 cm®> Mutterlauge, ausgehend von

einer Flissigkeitsdichte von 1 g/cm?® sind dies 24,5 g. Uber die Beziehung

ML (A.21)

m

twasch =

konnen die Waschzeiten fiir W = 1 berechnet werden. Die Versuche werden bis zu
Waschverhéltnissen von W = 15 gefahren, was in einer Gesamtwaschzeit g resultiert.
Demgegeniiber stehen die Diffusionszeiten tp;g aus einer Innenpore von 100 pm Lénge

fur das jeweilige Material.

Tabelle A.11.: Daten aus Noerpel et al., erginzt um eigene Berechnungen

ming/s myrincm®  tyasch ins (W =1) tgesins  tpgins

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




