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1 Einleitung

Kristallisationsverfahren sind technisch etablierte Losungen fiir Stofftrennung und Stoffreinigung.
Allen Kristallisationsverfahren liegt der Verfahrensschritt der Ubersittigungserzeugung zu Grunde,
dem sich dann der Abbau der Ubersiittigung durch das Ausbilden der festen kristallinen Phase an-
schlieBt. An der Phasengrenzfliche— also an dem Ort, an dem die Triebkraft fiir den Ubersittigungs-
abbau erzeugt wird — kann es zu lokal hohen Ubersiittigungsgradienten kommen. Bei hohen Ubersiitti-
gungen dominiert die Keimbildung gegeniiber dem Kristallwachstum. Die lineare Wachstumsge-
schwindigkeit eines Kristalls ist direkt vom Grad der Ubersittigung abhingig. Kleine Ubersittigungen
fiihren zu atomar glattem Wachstum, wihrend hohe Ubersittigungen zu einer aufgerauten Kristallform
fiihren. Bei hohen Ubersittigungen und somit gestort gewachsenen Kristallen erhoht sich die Wahr-
scheinlichkeit des Mutterlaugeneinschlusses in die Kristalle und damit eine Verringerung der Produkt-
Reinheit. Zusitzlich fiihren hohe Ubersittigungen zu kleinen KorngroBen und hiufig zur Ausbildung
unerwiinschter metastabiler fester Phasen.

Die Dynamik von Ubersittigungsaufbau und —abbau (Bild 1.1) und der sich hieraus ergebende Para-
meter der aktuellen Ubersittigung (integral und lokal) bestimmen die Produktqualitit. Ein dynami-
scher Kristallisationsprozess kann iiber den Ubersiittigungsaufbau oder den Ubersittigungsabbau oder
iiber beide kontrolliert werden. Wihrend die Kontrolle des Ubersittigungsabbaus durch z. B. Seeding
oder Klassierung und des Ubersittigungsaufbaus durch z. B. Verdampfungsprofile umfinglich unter-
sucht ist, stellt auch die Einflussnahme durch kontrollierten Massentransfer iiber eine Membran eine
interessante Alternative zur Steuerung der Produktqualitit dar (Zarkadas 2006).
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Bild 1.1: Schematischer Uberblick einer Kristallisation mit Ubersdttigungsaufbau und Ubersiittigungsabbau

Hieraus geht die Motivation dieser Forschungsarbeit hervor, die Ubersittigungserzeugung, d. h. den
Triebkraftaufbau, gezielt zu beeinflussen. Uber die erzeugte aktuelle Ubersittigung kann somit direkt
die lineare Wachstumsgeschwindigkeit variiert und damit die Reinheit kontrolliert werden.

In vorausgegangenen Arbeiten (Weckesser 2007) wurde der Zusammenhang zwischen Produkt-
Reinheit, den Ubersittigungsbedingungen und der linearen Wachstumsgeschwindigkeit bei der Ver-
dampfungskristallisation von NaCl mit der Verunreinigung KCI quantifiziert. Die Verdampfungsge-
schwindigkeit und damit letztendlich die lineare Wachstumsgeschwindigkeit wurde iiber mehrere
GroBenordnung variiert. Zur Realisierung von langsamen Wachstumsgeschwindigkeiten bei lokal
kleinen Triebkriften wurde die membrangestiitzte Verdampfung verwendet. Im Vergleich zu konven-
tionellen Verdampfungstechniken fiihrte die membrangestiitzten Kristallisation zu hoheren Produkt-
reinheiten.
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Die bei der membrangestiitzten Kristallisation im System NaCl/H,O gewonnenen Erkenntnisse wer-
den nun auf das Dreistoffsystem NaCl/H,O/Ethanol iibertragen, um die Verallgemeinerungsfahigkeit
des Konzeptes der gekoppelten Stoffstrome aufzuzeigen. Dem zu kristallisierenden System wird das
Antisolvent Ethanol zugegeben. Im Unterschied zur Verdampfungskristallisation, bei der ein Stoff-
fluss aus der zu iibersittigenden Losung heraus erfolgt, liegt bei der Antisolventkristallisation ein
Stofffluss in die zu libersittigende Losung hinein vor. Dariiber hinaus liegt bei der membrangestiitzten
Antisolventkristallisation neben der Antisolventzugabe auch gleichzeitig eine Entnahme des Lo-
sungsmittels Wasser vor, also gekoppelte Stofffliisse. Im Fall der membrangestiitzten Verdampfungs-
als auch der Antisolventkristallisation wird durch den kontrollierten Stofftransport iiber die Membran
die Loslichkeit des Salzes NaCl herabgesetzt und somit das System iiberséttigt.

Ziel der Untersuchungen ist es, mit Hilfe der membrangestiitzten Antisolventzugabe kleine flachenbe-
zogene Dosierungsgeschwindigkeiten zu realisieren. Bei der membrangestiitzten Antisolventkristalli-
sation wird die Ubersittigung gleichmiBig iiber die gesamte Membranfliche verteilt. Hierdurch wer-
den lokal kleine Ubersittigungen hervorgerufen, ohne dass die Gesamtkapazitit des Prozesses beein-
flusst wird. Die membrangestiitzte Antisolventzugabe wird mit herkommlichen Methoden verglichen
und bewertet. Zur Bewertung wird der experimentell messbare Parameter der Produktreinheit verwen-
det.

Zur gesamtheitlichen Beschreibung des Hybridverfahrens transmembrane Ubersittigungserzeugung
und Kiristallisation wird ein mathematisches Modell erarbeitet. Den Schwerpunkt innerhalb der Model-
lierung bildet die Kopplung des Stofftransports iiber die Membran (Ubersittigungserzeugung) und der
Kristallisationskinetik (Ubersittigungsabbau). Hierdurch wird insbesondere die Dynamik beim An-
fahrzustand eines Batch-Kristallisationsexperiments abschétzbar und damit prozesstechnisch kontrol-
lierbar.

2 Membrangestiitzter Stofftransfer

Zur Ubersittigungserzeugung wird im Rahmen dieser Arbeit die membrangestiitzte Verdampfung
bzw. Sorption verwendet. Beide Verfahren werden in Membrankontaktoren durchgefiihrt und basieren
auf den physikalischen Grundlagen der Membrandestillation, die umfassend von Lawson 1997 und
Schneider 1984 beschrieben sind. Eine hydrophobe mikroporose Membran aus Polypropylen trennt
die fliissige Phase der zu iibersittigenden Salzlosung von der Sweeping-Gas-Phase (s. Bild 2.1).
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Bild 2.1: Membrantransport bei der membrangestiitzten Verdampfungs- (A) und Antisolventkristallisation (B)
Bei der Verdampfungskristallisation wird das Wasser an der Phasengrenzfldache fliissig/gasformig

verdampft und nach dem Transport im gasférmigen Zustand durch die Membranporen vom Sweeping-
Gas aufgenommen. Eine umgekehrte Transportrichtung liegt fiir das Antisolvent Ethanol vor. Gasfor-
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miges Ethanol aus einem mit Ethanol gesittigten Trigerstrom wird nach Transport durch die Memb-
ranporen in die Mischung aus Salz, Wasser und Ethanol sorbiert.

Im Fall der Verdampfungskristallisation besteht der transmembrane Fluss dmw/dt aus Wasser W,
wihrend bei der Antisolventkristallisation neben einem Hauptfluss an Ethanol E (dmg/dt) ein paralle-
ler gekoppelter Fluss an Wasser (dmyw/dt) vorliegt. Die Triebkraft der transmembranen Fliisse wird
durch die Partialdruckdifferenz der entsprechenden Komponenten Wasser und Ethanol zwischen
Losungsseite (Los) und Sweeping-Gas-Seite (SG) hervorgerufen. Neben dem Transportkoeffizienten
ki ; ist der Massenfluss von der aktiven Membranfldche Ay, abhingig:

%:klr,i Ay (PILOS _piSG)

Die Triebkraft wird gezielt durch die Prozessbedingungen der an die Membran grenzenden Phasen
eingestellt, da der Partialdruck eine Funktion der Konzentrationen ¢ und der Temperaturen T ist. Die
mathematische Beschreibung des Verfahrens ergibt sich aus der Kopplung der Stoffstrome parallel zur
Membran (im Abgeber- bzw. im Aufnehmermedium) mit den transmembranen Stoffstromen, die sich
aus den Massenbilanzen ableiten.

3 Ableitung der Aufgabenstellung

Mit der Ubertragung des Konzeptes der membrangestiitzten Ubersittigungserzeugung auf ein weite-
res, komplexeres stoffliches System soll die Verallgemeinerungsfahigkeit des technologischen Kon-
zeptes validiert werden.

An dem Qualitidtsmerkmal der Produktreinheit werden die membrangestiitzten Kristallisationstechni-
ken mit herkdmmlichen Techniken verglichen und eingeordnet. Hierzu wird die lineare Wachstumsge-
schwindigkeit variiert, indem die Ubersittigungserzeugung durch den Membrantransfer kontrolliert
wird. Bewertet werden die Reinigungsergebnisse anhand der erhaltenen Verteilungskoeffizienten in
Abhingigkeit der linearen Wachstumsgeschwindigkeit.

Neben der Kristallisationstechnik sind eine effektive Waschprozedur und eine der Aufgabenstellung
addquate Analytik zu entwickeln. AbschlieBend wird ein mathematisches Modell zur Beschreibung
des gekoppelten Verfahrens vorgestellt.

4 Experimentelles

Der Versuchsaufbau fiir die batchweise durchgefiihrte membrangestiitzte Verdampfungs- und Antisol-
ventkristallisation ist in Bild 4.1 dargestellt. Eine gesittigte Losung wird im Kreislauf tiber das Memb-
ranmodul gepumpt und mit dem Aufnehmer bzw. Abgeberstrom (Sweeping-Gas) in Kontakt gebracht.
Bei der Verdampfungskristallisation wird Wasser iiber den Kondensator verfliissigt und aus dem
System Losung entfernt. Bei der Antisolventkristallisation wird Ethanol gezielt aus einem an Ethanol
gesittigten Trigergasstrom zugefiihrt. Uber die Partialdruckdifferenzen wird der transmembrane
Stofffluss eingestellt. Die Probenvorbereitung fiir die ionenchromatographischen Reinheitsbestim-
mungen erfolgt mit einer speziellen Technik, die in Weckesser 2008 beschrieben ist.
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Bild 4.1: Versuchsaufbau fiir membrangestiitzte Verdampfungs- (VK) und Antisolventkristallisation (AK)

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Form und Reinheit bei der Antisolventkristallisation

Bei der Antisolventkristallisation wurde die Zugabegeschwindigkeit des Antisolvents Ethanol syste-
matisch variiert. Die jeweils gleiche Gesamtmenge an Ethanol wird a) langsam iiber die Membran,
dann b) iiber einen definierten Zeitraum mittels einer Dosierpumpe und schlieBlich ¢) durch direktes
Zuschiitten zugegeben. Die mittlere lineare Wachstumsgeschwindigkeit, die einen direkten Vergleich
der unterschiedlichen Antisolvent-Zugabegeschwindigkeiten ermoglicht, wird aus der massenbezoge-
nen Kristallisationsrate des Salzes unter Einbeziehung der mittleren Partikelgrofe errechnet.

Die fluiddynamischen Bedingungen, die Nachbereitungsschritte und die Ausgangskonzentration an
Fremdsalz (wgc =7 % bezogen auf das Salz) werden konstant gehalten. Als Verunreinigungskompo-
nente wurde KCI gewdhlt. In Tabelle 5.1 sind die experimentellen Ergebnisse zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Experimentelle Ergebnisse zur Antisolventkristallisation von NaCl

Membran Pumpendosierung | direkte Zugabe
Dosierzeit t /s 20520 1800 10
Dosierrate dm/dt / kg/s 2,6:107 3,3:10° 5,3-10™
lin. Wachstumsgeschwindigkeit dL/dt / m/s 2,5:107 2,6:10° 2,6:10°
Produkt-Reinheit wy,c / % 99,967+0,0034 99,915+0,0088 99,897+0,011
effektiver Verteilungskoeffizient K. / - 0,00400+0,00053 0,0120+0,0014 0,0150+0,0017

Wie erwartet, verindert sich die mittlere lineare Wachstumsgeschwindigkeit aufgrund der verschiede-
nen Zugabegeschwindigkeiten (Membran, Pumpe, direkt) iiber 3 Groenordnungen.

Langsame Wachstumsgeschwindigkeiten fiihren zu wohlgeformten und grofen NaCl-Kristallen,
wihrend schnelle Wachstumsgeschwindigkeiten zu deutlich unstrukturierteren und kleineren Kristal-
len fiihren (s. Bild 5.1).
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Bild 5.1: Kristallgroffe und —form von NaCl als Funktion der linearen Wachstumsgeschwindigkeit dL/dt;
Links: direkte Zugabe, Mitte: Dosierung mittels Pumpe, Rechts: membrangestiitzte Antisolventkristallisation

Die Produktreinheit nimmt mit langsam werdender linearer Wachstumsgeschwindigkeit zu. Die Er-
gebnisse sind beziiglich des qualitativen Zusammenhangs Reinheit=f(dL/dt) in guter Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen von Burton 1953 und Schreiner 2001. Diese untersuchten den Zusam-
menhang fiir andere stoffliche Systeme, wie z. B. Metallschmelzen bzw. organische Schmelzen. Bei
kleinen Wachstumsgeschwindigkeiten wird dendritisches Wachstum vermieden, somit treten weniger
Einschliisse auf und die Reinheit wird hauptsdchlich vom Einbau der Verunreinigung in das Kristall-
gitter der Hauptkomponente dominiert.

In Bild 5.2 werden die Ergebnisse aus den Versuchsreihen zur Verdampfungs- und Antisolventkristal-
lisation zusammengefasst und in Abhingigkeit der linearen Wachstumsgeschwindigkeit G=dL/dt
dargestellt. Wihrend bei der Antisolventkristallisation die Feedverunreinigung wgci =7 % betrug,
wurde bei der Verdampfungskristallisation eine Feedverunreinigung von wgcr=14 % eingesetzt.
Neben der membrangestiitzten Ubersittigungserzeugung sind zum Vergleich die Ergebnisse aus
Techniken bei groeren Wachstumsgeschwindigkeiten aufgetragen, die mit klassischen Zugabetechni-
ken erzielt wurden. Zusitzliche Ergebnisse stammen aus der Applikation der Kristallziichtung aus
wissriger Losung bei natiirlicher Verdampfung mit sehr kleinen Verdampfungs- und somit Wachs-
tumsgeschwindigkeiten.
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Bild 5.2: Einordnung der Reinigungsergebnisse bei verschiedenen Kristallisationsverfahren unter Variation
der linearen Wachstumsgeschwindigkeit; Kreise: Verdampfungskristallisation wic,p=14 %; Rauten: Anti-
solventkristallisation, wgc, p=7 %

Sowohl bei der Verdampfungs- als auch bei der Antisolventkristallisation von NaCl werden mit klei-
ner werdender Wachstumsgeschwindigkeit signifikant reinere Kristalle erhalten. Die klassischen
Techniken zur Ubersittigungserzeugung fithren in Folge groBer Wachstumsgeschwindigkeiten zu
deutlich geringeren Reinheiten, wihrend bei der Einkristallziichtung mit extrem kleinen Wachstums-
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geschwindigkeiten das beste Reinigungsergebnis erzielt wird. Die membrangestiitzten Verfahren
liegen dazwischen.

Wihrend bei der Kristallziichtung die hochste Reinheit — also Qualitédt — bei geringer Quantitit erhal-
ten wird, wird bei den herkdmmlichen Verfahren die grofite Raum-Zeit-Ausbeute — also Quantitit —
bei jedoch geringerer Qualitét erhalten. Mit der membrangestiitzten Kristallisation existiert eine alter-
native Kiristallisationsmethode, bei der mit technisch sinnvollen Raum-Zeit-Ausbeuten mit guter
Produkt-Reinheit gearbeitet werden kann.

5.2 Modellierung und Simulation

Zur Modellierung des Hybridverfahrens wurde der Ubersittigungsaufbau im Verdampfer mit dem
Ubersittigungsabbau im Kristallisator gekoppelt. Es wurden Betriebszustinde simuliert, die den
Experimenten nahe kommen. Von besonderem Interesse war dabei, den kritischen Anfahrzustand bei
einer Batchkristallisation aus der gesittigten Losung zu beschreiben.
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Bild 5.3: Ergebnisse der Modellierung, Gesamtiibersdittigung als Funktion der Versuchszeit (a) und Ubersiitti-
gungsprofile in Membranmodul (Verdampfer) und Kristallisator zu ausgewdhlten Versuchszeiten (b und c) fiir
die membrangestiitzte Verdampfungskristallisation

Bild 5.3 zeigt im oberen Diagramm (a) die Gesamtiibersittigung S des Systems in Abhéngigkeit der
Versuchszeit t fiir verschiedene Saatkristallmengen (Magma Density: MD). Es wurde angenommen,
dass die Saatkristalle eine mittlere KorngrofSe von L=4 um aufweisen. Zusétzlich sind in den unteren
Diagrammen die Profile der Ubersittigung in Strémungsrichtung auf der Kristallisationsseite (Cycle 1
in Bild 4.1) fiir zwei ausgewihlte Versuchszeiten (b: tT=250 s, c: T=380 s) dargestellt. Bei Darstellung
der Gesamtiibersittigung (a) wird ersichtlich, dass das System im Anfahren eine hohe Ubersittigung
aufbaut und nach dem Abbau der Ubersittigungsspitze nach ca. t=400 s mit konstanter Ubersiittigung
weiterkristallisiert. Wenn praktisch keine Saatkristalle eingesetzt werden (MD=0,0002 kg/m3), ist die
anfangs aufgebaute Ubersiittigung deutlich hoher, als bei Verwendung von Saatkristallen (MD=30
kg/m3).

Die Ubersittigungsprofile zeigen, dass zu Beginn eines Batches nur Ubersittigungsaufbau im Modul
erfolgt und noch kein Ubersittigungsabbau im Kristallisator (b: T=250 s). Bereits 130 s spiter erfolgt
deutlich der Ubersittigungsabbau im Kristallisator, da nun die Keimbildung im System dominant wird
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und geniigend Fliche zum Abbau der Ubersittigung durch Kristallisation zur Verfiigung steht (c:
1=380's). Ist der kritische hohe Ubersittigungszustand iiberwunden, bildet sich ein gleichmiBiges
niedriges Ubersittigungsniveau aus, das durch den kontrollierten Massentransport iiber die Membran
aufrecht erhalten wird.

Obwohl die membrangestiitzte Kristallisation bei kleinen integralen Ubersittigungen betrieben wird,
besteht am Anfang, wenn keine Saatkristalle vorhanden sind, die Gefahr eines lokalen Scalings im
Membranmodul und damit einer Verblockung, da hier die hochsten Ubersittigungen vorliegen. In der
Praxis wurde die membrangestiitzte Kristallisation iiber einen Zeitraum von At>8 h stabil betrieben; es
trat keine Verblockung der Membran auf. Weiterhin besteht beziiglich der Reinheit im Anfahrzustand
die Gefahr, dass die Kristalle einen erhthten Anteil an Mutterlaugeneinschliissen aufweisen, da lokal
hohe Wachstumsgeschwindigkeiten auftreten.

Die Modellrechnungen zeigen, dass im praktischen Betrieb der membrangestiitzten Kristallisation —
die im Vergleich zu klassischen Verfahren bei kleinen Ubersittigungsniveaus arbeitet — fiir den Ab-
bau der Ubersiittigung geniigend Kristalloberfliche in Form von Saatkristallen zur Verfiigung gestellt
werden sollte, um eine hohe Anfangsiibersittigung und demnach lokale Ubersittigungsspitzen zu
vermeiden.

6 Zusammenfassung

Mittels der membrangestiitzten Kristallisation ist eine alternative Methode verfiigbar, um hochreine
Kristalle herzustellen. Durch die gleichmiBige Verteilung der Ubersittigung auf die gesamte Memb-
ranfliche wird bei lokal kleinen Ubersittigungen kristallisiert und Ubersittigungsspitzen, die typi-
scherweise zu Mutterlaugeneinschliissen fithren, vermieden.

Das Konzept des membrangestiitzten Ubersittigungsaufbaus konnte erfolgreich von der Verdamp-
fungskristallisation auch auf die Antisolventkristallisation iibertragen werden. Durch die aufgestellte
gekoppelte Modellierung des Ubersittigungsaufbauschrittes (Membrantransport) und des Ubersitti-
gungsabbauschrittes (Kristallisation) ist es moglich, optimale Kristallisationsbedingungen (z. B.
Impftkristallzugabe) festzulegen und instationire Anfahrzustinde abzuschitzen.
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