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Einleitung

Fur die Herstellung oder Weiterverarbeitung von
Wertstoffen werden Dispersionen in vielen Industrie-
zweigen filtriert. Die hierzu notwendigen Anlagen
werden meist auf Basis aufwendiger und zeitintensi-
ver Versuche im Labor- und/oder Technikumsmalf3-
stab unter Berlicksichtigung von Sicherheitsfaktoren
ausgelegt. Fur die Versuche werden haufig klassi-
sche Filternutschen in Form einer Druck- oder Vaku-
umfiltration eingesetzt [1 - 3]. Im Zuge der Entwick-
lung von Bio- und Nanotechnologie ergeben sich
neue Herausforderungen, da in diesen Bereichen oft
nur kleine und meist auch sehr teure Probenmengen
zur Verfugung stehen. Weiterhin ist eine sorgféltige
Auswahl des Filtermittels (FM) notwendig, da neben
den hohen Anforderungen an die Stofftrennung auch
die Wechselwirkungen der Inhaltsstoffe der zu filtrie-
renden Flissigkeiten mit dem FM berucksichtigt wer-
den missen. Letztere beeinflussen auch die Haftung
von Partikeln sowie die Adsorption von Inhaltsstoffen
am FM, wodurch auch die Durchlassigkeit des FM
und der Reinigungsaufwand beeinflusst werden. Ins-
besondere beim Einsatz von Membranen zur Filtra-
tion von Dispersionen (Suspensionen, Emulsionen
sowie kolloidalen Lésungen) sind aufwendige Unter-
suchungsserien mit mehreren unterschiedlichen FM
notwendig und Ublich.

Ein Filtrationsexperiment unter Verwendung stan-
dardisierter Filternutschen (vgl. [3]) erfordert eine
grolRe Menge an Versuchssuspension (300 ml pro
Versuch) und groRe Flachen an FM (45 mm bis 50
mm im Durchmesser). Der Einsatz solcher Proben-
mengen in der Bio- oder Nanotechnologie ist neben
immensen Kosten auch mit hohem 6kologischem Ri-
siko verbunden, wenn Gefahrstoffe enthalten sind.
Fir die Entwicklung von FM sind kleine Filtermedien-
abmessungen ebenfalls von Vorteil.

Dieser Artikel berichtet tber die Weiterentwicklung
der analytischen Photozentrifugalfiltration (PZF), wel-
ches vorteilhaft eine geringe Menge an Filtrationspro-
ben bzw. kleine MembrangréRen bendtigt, um schnell
eine Abschatzung/Optimierung fir eine effektive
Kombination Suspension-/Emulsion und Filterme-
dium in Anlehnung an konventionellen Methoden zu
ermdglichen. Es kdnnen bis zu 12 Proben parallel in
einem Zentrifugenlauf untersucht werden.
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Methoden und Materialien

Als Basis der PZF dient eine analytische Photozent-
rifuge (LUMiSizer®, LUM GmbH).
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Abb. 1: Prinzip der orts- und zeitaufgeldsten Extink-
tionsprofile in der analytischen Photozentrifuge (LU-
MiSizer®, LUM GmbH, Deutschland).

a) Transmissionsprofile zum Startzeitpunkt der Zent-
rifugation mit kleinem vorgelegten Filtratvolumen
(rote Linie). b) Transmissionsprofile zu spateren
Zentrifugationszeitpunkten (ocker-farbene und griine
Linie). (1) Lichtquelle; (2) paralleles NIR oder VIS
Lichtblndel; (3) Filtrationsmesszelle; (4) Mehrpro-
benrotor; (5) Zeilendetektor
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Mittels der STEP-Technologie® kdnnen in-situ orts-
und zeitaufgeldste Extinktionsprofile automatisch auf-
genommen werden. Abbildung 1 zeigt das Schema
einer kommerziellen analytischen Photozentrifuge
mit Mehrprobenrotor. Rotorgeschwindigkeiten bis zu
4000 Umdrehungen pro Minute und Temperierungen
von 4 bis 60 °C sind mdglich. Die analytische Photo-
zentrifugation ist weit verbreitet fur die Dispersions-
charakterisierung [4].

Linear parallelisiertes Licht durchleuchtet das Filtrat-
reservoir der Filtrationsmesszelle, welche horizontal
auf den Mehrprobenrotor platziert wird. An der Grenz-
flache Luft-Filtrat bildet sich ein Meniskus aus, des-
sen Geometrie im Wesentlichen von der Oberfla-
chenspannung des Filtrates (und dem Kuivettenmate-
rial) abhangt. Die optische Abbildung des Meniskus
ist ein starker, lokaler Transmissionsabfall. Abhangig
der Filtratmenge andert dieses Minimum seine Posi-
tion mit fortschreitender Filtrationszeit. Der Sensor
detektiert die gesamte Hohe des Filtratreservoirs mit
einer ortlichen Auflésung von etwa 14 Mikrometern.
Die Zeitintervalle kénnen vom Anwender vor dem
Versuchsstart festgelegt werden. Dadurch wird eine
orts- und zeitaufgeléste Bestimmung des Filtratfull-
standes ermdglicht. Mithilfe der Detektion des Menis-
kus mittels STEP-Technologie, auch unter Bertick-
sichtigung der Oberflachenspannung und der ver-
wendeten Rotordrehgeschwindigkeit kann das Filtra-
tionsverhalten automatisiert Uber die Zeit in-situ be-
stimmt werden.

In der PZF kommen speziell entwickelten Filtrations-
messzellen zur Untersuchung des Filtrationsverhal-
tens von Dispersionen und FM zum Einsatz (Abb. 2).
Diese sind aus Edelstahl oder PEEK (Polyetherether-
keton) gefertigt und bestehen aus einem zweiteiligen

Abb. 3: PZF Messzelle bestehend aus einem zwei-
teiligen Filtrationsmodul und modifizierter Einweg-
kivette [5]
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Abb. 2: Schema der Filterkivette im Zentrifugalfeld

Aufbau aus Kartusche und Filtermittelfassung. Das
FM bzw. die Membran wird in der Fassung positio-
niert. Es kdnnen flache, kreisrunde FM von 7 Millime-
tern verwendet werden. Der Aufbau wird dann ver-
schraubt und mittels eines Kautschukringes abge-
dichtet. Dieses Filtrationsmodul wird in einer modifi-
zierte  Einweg-Standardkuvette (LUM  GmbH,
Deutschland) fixiert und mit einem Stopfen verschlos-
sen. In dem Filtrationsmodul kdnnen Probenvolumina
bis zu 1 ml gefullt werden.

Bei der Filtration im Zentrifugalfeld wird der Druck
mafRgeblich durch die Fluidsdule oberhalb des Filter-
mittels und der Zentrifugalbeschleunigung gesteuert.
Mit fortschreitender Filtration (Abnahme des Suspen-
sionsvolumens oberhalb des Filtermittels) nimmt der
resultierende Druck bei konstanter Rotordrehge-
schwindigkeit kontinuierlich ab. Abbildung 3 zeigt den
schematischen Aufbau des Filtrationsmoduls im
Zentrifugalfeld. Mit fortlaufender Filtrationszeit nimmt
der Abstand vom Rotationszentrum zur Oberflache
der Flussigkeitssaule r; oberhalb der Membran zu und
die eigentliche Héhe (rm - r) ab. Gemal Gl. 1 nimmt
somit der Druck bei konstanter Winkelgeschwindig-
keit kontinuierlich ab.

2

)
p(r) = j pwrrdr =222 —n2) (1)
Tl

Zur Bestimmung des Filtermittelleerwiderstandes
wird das FM mit einer reinen Flissigkeit, vorzugs-
weise mit der kontinuierlichen Phase der Suspension,
durchstréomt. Der Druck p ergibt sich aus dem radia-
len Abstand der Flussigkeitssaule zum Rotations-
zentrum r;, der Winkelgeschwindigkeit w, der Dichte
des Fluides p; und dem radialen Abstand zum FM rp,.
Zur Verwendung kommen sehr dinne FM, sodass
deren Dicke vernachlassigt werden kann. Gl. 1 gilt
nur bei Verwendung von reinen Flissigkeiten. Die
Filtration von Suspensionen fihrt zu einem Haufwerk
aus abgelagerten Partikeln, dessen Geristdruck
ebenfalls zu dem Druck aus Gl. 1 additiv hinzukommt,
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bzw. die Geometrie des wirkenden Drucks beein-
flusst.

Bei Filtration von Suspensionen werden dispergierte
Partikel, welche meist groRRer sind als die Poren des
FM auf dessen Oberflache zurlickgehalten. Die so
entstandene Schicht wird als Filterkuchen (FK) be-
zeichnet. Der FK selbst baut sich mit fortschreitender
Filtration zunehmend auf, sodass die kontinuierliche
Phase einen stetig grolRer werdenden Widerstand
Uberwinden muss.

Die Durchstrémung pordser Medien wird durch die
Darcy Gleichung beschrieben. Sie definiert den Volu-
menstrom dV/dt als Quotient der gesamten Druckdif-
ferenz Ap und des gesamten Filterwiderstandes R
normiert mit der Viskositat n der kontinuierlichen
Phase der Dispersion (vgl. Gl. 2).

dv Ap
G R (2)
nR
Unter der Annahme eines inkompressiblen FK, ist
der spezifische Filterkuchenwiderstand rrk eine line-
are Funktion der Filterkuchenhéhe hex und der Per-
meabilitat Krx und die Durchstrémung kann durch Gl.
3 beschrieben werden:

dVek _ K Apry
dt nhpy

)

Eine direkte Bestimmung von rex ist durch PZF, wie
in konventionellen Filternutschenversuchen, nicht
moglich. Alternativ wird auf dem Gesamtwiderstand
R zurtckgegriffen und Iasst sich mit Gleichung 4 be-
schreiben. Der Filtermittelleerwiderstand und der
spezifische Kuchenwiderstand sind additiv.

d_V _ Apges(t)
dt  n(regheg(t) + Rey)

(4)

Mithilfe der Gleichungen (2 — 4) lasst sich rrk bestim-
men. Daflir wird zunachst der Filtermittelleerwider-
stand mit der reinen Flissigkeit bestimmt. In einem
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Abb. 4: Exiamplarische Darstellung einer Drehzahl-
rampe flr den Betrieb der PZF mit konstantem
Druck
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zweiten Experiment wird die Suspension filtriert. Im
letzten Experiment wird dann erneut mit der kontinu-
ierlichen Phase filtriert, wo hierbei sowohl der Filter-
mittelwiderstand als auch der Filterkuchenwiderstand
Uberwunden werden muss (siehe Abschnitt Ergeb-
nisse).

Fir Vergleichsmessungen wird eine konventionelle
Filternutsche, flr Fluidvolumina von etwa 250 Millili-
ter, verwendet. Die Filtermittelauflageflache betragt
20 Quadratzentimeter. Das Filtratvolumen wird gravi-
metrisch bestimmt.

Als FM dienen Polymer-Flachmembranen (Polypro-
pylen) mit einem nominellen Porendurchmesser von
100 Nanometer. Aufgrund der Hydrophobizitat wer-
den diese vor den Versuchen mit Ethanol benetzt.
Aufgrund der sehr diinnen (etwa 90 Mikrometer Di-
cke) FM wird das Filter zusatzlich von einem Support-
material (Maschenweite 105 Mikrometer) gestitzt.

Als kontinuierliche Phase wird vollentsalztes Was-
ser verwendet. Die disperse Phase sind Vollglasku-
geln mit einem mittleren Durchmesser von etwa 11
Mikrometer.

Um eine Vergleichbarkeit mit konventioneller Nut-
schenfiltration nach VDI 2762 zu erreichen, wird die
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Abb. 5: Filtrationsfingerprints der PZF; zeitliche Pro-
filentwicklung von Rot nach Griin; oben: konstante
Rotordrehzahl; unten: konstanten Druck
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Abb. 4: Funktion zur Bestimmung des Filtratvolu-
mens aus der Position des Meniskus

PZF mit einer kontinuierlich steigender Drehzahl-
rampe programmiert, um einen konstanten Uber-
druck einzustellen (Abb.4).

Abbildung 5 zeigt den Vergleich der Transmissions-
kurven bei Verwendung einer konstanten Drehzahl
(oben) und eine stetig nachregelnde Drehzahl (un-
ten). Die zeitliche Transmissionsprofilentwicklung ist
von Rot (erstens Profil, Beginn der Zentrifugation)
nach Grin (letztes Profil, Ende der Filtration). Die
zeitlichen Abstande zwischen den Profilen sind iden-
tisch. Die ortlichen Abstande der lokalen Transmissi-
onsminima jedes Profils in Abb. 5 oben nehmen mit
zunehmender Filtrationszeit ab, gleichbedeutend mit
einem Fluss und Druckabnahme. In der unteren Ab-
bildung wurde der Druck konstant gehalten, die Ab-
stande der Minima sind nahezu identisch, was auf ei-
nen Uber der Zeit konstanten Filtratstrom schlieRen
|asst.

Zur Bestimmung des Filtratvolumens aus den Me-
niskuspositionen wurde eine Funktion erstellt, wel-
che den Zusammenhang zwischen absoluter (Rotor-
JRadiusposition des Meniskus und der entsprechen-
den Filtratmenge herstellt (Abb. 6).

Abbildung 7 zeigt das Filtratvolumen Uber der Filtra-
tionszeit fir eine konstante Drehzahl (oben) und einer
in-situ korrigierten Drehzahl (unten). Wahrend bei der
Verwendung von konstanter Rotordrehzahl (Abb. 7
oben) der Filtratfluss dV/dt stetig Uber der Zeit (vgl.
Gl. 1) abnimmt, wird durch in-situ Drehzahlanpas-
sung (Abb. 7 unten) ein nahezu konstantes dV/dt er-
reicht und somit ein zeitlich quasi-konstanten Druck-
verlauf. Zum zeitlichen Ende des Experimentes fallt
der Druck ab, da die Drehzahl nicht weiter erhdht und
konstant gehalten wird.
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Abb. 5: Filtratvolumen (schwarz) und Druckverlauf
(rot) Uber der Filtrationszeit in der PZF; oben: Be-
trieb mit konstanter Drehzahl; unten: Betrieb mit

Drehzahlrampe

Ergebnisse

Zunachst wurde in der PZF der Filtermittelwider-
stand bestimmt. Flr die Versuche zur Bestimmung
des Filtermittelwiderstandes mit konstanter Rotor-
drehzahl wurden Maximaldrticke von 2 bar realisiert.
FUr die Experimente mit konstantem Druck wurde ein
durchschnittlicher Druck von 1,2 bar realisiert.

Die Ergebnisse durch Verwendung von konstantem
Druck, sowie konstanter Drehzahl werden mit den
Resultaten der Filternutsche verglichen. Der Ver-
gleich zwischen den mit der Filternutsche und der
PZF ermittelten Werten zeigt eine gute Ubereinstim-
mung (Abb. 8). Je gréRRer der quasikonstante Filtrati-
onsdruck, desto grofler werden die Streuungen der
Messwerte in einer Messreihe.
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Abb. 6: Vergleich der Filtermittelwiderstande der
verwendeten Methoden

Zur Bestimmung des Filtermittel- und Kuchenwider-
standes wurde das Experiment in drei aufeinander
folgende Filtrationsteilprozesse in der PZF unterteilt.
Der erste Teil des Experiments beinhaltet die Durch-
stromung des FM mit der kontinuierlichen Phase
(Reinstwasser) zur Bestimmung des Filtermittelwi-
derstandes gemaf Gl. 2. Im zweiten Schritt wurde die
Filtration mit der Suspension durchgefihrt. Dabei bil-
det sich der FK sukzessive auf und lasst den Gesamt-
widerstand (vgl. Gl. 4) stetig steigen, bis sich alle Par-
tikeln abgelagert haben und der FK voll ausgebildet
ist. Der Durchstromungswiderstand erreicht einen
konstanten Wert. In einem dritten Schritt wird erneut

AL

40 ,
£35 H20 :Suspension | H20
| |
52 B R VI
o 25 i w B
20 | o’
3 [ i
gL X |
LI
5 X | |
b
0 200 400
Zeittins

Abb. 9: Versuchsreihe zur Bestimmung des Filter-
mittel- und Kuchenwiderstandes
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die kontinuierliche Phase durch das FM und den zu-
vor gebildeten (nun statischen) FK gefiltert. Daraus
kann dann der spez. Filterkuchenwiderstand gemaf
Gl. 3 bestimmt werden.

Abbildung 9 zeigt den Gesamtwiderstand in Abhan-
gigkeit der Zeit bei den drei aufeinander folgenden
Prozessschritten fur ein Experiment mit Glaskugeln.

Bei der Durchstrdomung mit reinem Fluid im ersten
Schritt zeigt sich der erwartete zeitlich konstante Ver-
lauf des Widerstands. Hier wird nur der Durchstro-
mungswiderstand des FM erfasst. Nach dem Beflllen
mit Suspension steigt der Gesamtwiderstand mit der
Zeit linear an, was die Bildung eines inkompressiblen
FK charakterisiert. In der zweiten Halfte der Durch-
stromung mit der Suspension ist der FK schon fast
vollstdndig ausgebildet und eine reine Durchstro-
mung des gebildeten Haufwerks erzeugt einen kon-
stanten Durchstrdomungswiderstand. Dies wird bei
der Betrachtung des dritten Prozessschritts bestatigt,
hier ergibt sich der gleiche konstante Durchstro-
mungswiderstand.

Trotz der Entnahme der Kivetten und erneutes Be-
fllen mit Fluid/Suspension zeigt sich im Ubergang
zwischen den Prozessschritten eine sehr gute Uber-
einstimmung des reinen Filtermittel- bzw. kuchenwi-
derstands.

Abbildung 10 zeigt die nach der vorgestellten Me-
thode ermittelten Filterkuchenwiderstdnde im Ver-
gleich mit denen der Filternutsche. Hierbei wurde bei
der Filternutsche ebenfalls eine Durchstromung des
Filterkuchens mit reinem Fluid im Anschluss an die
Kuchenfiltration durchgefiihrt.

Die Ergebnisse liegen alle in der gleichen Potenz,
die bei den mit der Filternutsche ermittelten Wider-
stande aufgetretenen Messschwankungen deuten
auf die Schwierigkeit der Bestimmung hin. Wahrend
die bei konstanter Drehzahl ermittelten Werte eher
dazu neigen, den FK zu unterschatzen, kénnen die
bei konstantem Filtrationsdruck erzielten Ergebnisse
bessere Ubereinstimmungen liefern.
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Abb. 10: Spezifischer Filterkuchenwiderstand der
Glaskugel-Suspension bestimmt mit den verwende-
ten Methoden
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Zusammenfassung

Es wird ein neues miniaturisiertes Mehrproben-Pho-
tozentrifugalfiltrationsverfahren zur Bestimmung von
Filtermittel- und Membranwiderstanden mit und ohne
Filterkuchenbildung beschrieben.

Die im Rahmen dieser Untersuchungen vorgestell-
ten Ergebnisse mit konventioneller Nutschenfiltration
und der analytischen Zentrifugalfiltration zeigen gute
Ubereinstimmungen. Die PZF liefert Ergebnisse in
den gleichen Grofkenordnungen. Wird der Filtermittel-
widerstand bei konstanter Drehzahl, also abnehmen-
dem Filtrationsdruck bestimmt, ergeben sich gute
Ubereinstimmungen mit den aus den Filternutschen-
experimenten erhaltenen Werten. Bei Kenntnis des
Filtermittelwiderstands kann eine Drehzahlrampe er-
stellt werden, welche einen konstanten Filtrations-
druck erzeugt. Somit kdnnen die ermittelten Gesamt-
widerstande mit den Ergebnissen der Filternutsche
gut verglichen werden. Mithilfe einer erneuten Durch-
stromung des Filterkuchens mit der kontinuierlichen
Phase konnte gezeigt werden, dass selbst bei den
geringen Suspensionsmengen der Filterkuchenauf-
bau wahrend der Versuchszeit vollstandig ablauft.

Die PZF ist eine geeignete Methode zur schnellen,
Okologischen und -nomischen Quantifizierung der Fil-
termedien bzw. -membranen sowie der Filtrierbarkeit
von Dispersionen. Gerade fir die Zielapplikationen
(wertige Materialien, Gefahrstoffe) bietet dies deutli-
che Vorteile zur effizienten Entwicklung von neuen
Materialien oder Prozessoptimierungen.
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