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1 Einleitung

Filtrationsverfahren werden bei der Herstellung von Getranken in der
Lebensmittelindustrie schon seit Jahrhunderten verwendet, um aus Bier, Wein oder
Fruchtsaften Tribungen, hervorgerufen durch Feststoffteilchen, zu entfernen.

In der Antike benutzten die Agypter und Rémer Filter aus Bronze, Tlichern oder
Wolle. Auch spatere Filtersysteme funktionierten rein nach dem Prinzip der
Siebwirkung, d.h. je feiner die Maschen oder Tucher waren, desto mehr
Trubungsstoffe wurden entfernt [1]. Erst Anfang des 19. Jahrhunderts wurden die
Filtersysteme weiterentwickelt. Es entstanden Filter, die mittels Filterhilfsmitteln, wie
Baumwolle, Cellulose, Kieselgur, Perlite oder Asbest, betrieben wurden bzw. noch

heutzutage zur Klarfiltration von Bier eingesetzt werden [2,3,4,5,6].

Aufgrund verlangerter Mindesthaltbarkeitszeiten, langer gewordener Vertriebswege,
erhohter Anforderungen an die chemisch-physikalische, mikrobiologische und
sensorische Stabilitat des Bieres, nimmt die Bierfiltration eine immer groRere Rolle in
der Bierbereitung ein. Mit Ausnahme von sog. ,naturtriben® bzw. unfiltrierten Bieren
werden zur Zeit fast 100 % aller Biere weltweit mittels Kieselgurfiltration geklart [7].
Durchschnittlich verbraucht eine Brauerei pro hl fertiges Bier rund 175 g Kieselgur.
Bezogen auf den Gesamtbierausstol3 in Deutschland von ca. 110 Millionen hl fallen
jahrlich ca. 70.000 Tonnen Kieselgurschlamm (nass) an.

Bis vor wenigen Jahren war die Kieselgurentsorgung problemlos. Beimischung zu
den Trebern oder Einleiten in die Kanalisation waren erlaubt und mdglich.
Mittlerweile ist das Einleiten von festen Stoffen, worunter auch die Kieselgur zu
zahlen ist, verboten.

Heutzutage erfolgt deshalb die Entsorgung des Kieselgurschlamms Uberwiegend auf
Hausmdulldeponien. Teilweise wird aber dort wegen des hohen Wassergehaltes und
des schlechten Einbauverhaltens sowie wegen der organischen Anteile keine
Kieselgur mehr angenommen. Nach den Zuordnungskriterien der TA Siedlungsabfall
(TASI) wird eine Ablagerung auf Hausmdulldeponien spatestens ab dem Jahre 2005
nicht mehr moglich sein, da der Kieselgurschlamm einen Gluhverlust > 5 Mass. %
aufweist. Somit ist eine Lagerung nur noch auf Sondermilldeponien mdglich, was zu
Steigerungen der Entsorgungskosten fur Kieselgurschlamm fuhren wird. Seit
langerer Zeit wird deswegen an Verfahren zur Aufbereitung und Wiederverwendung

von gebrauchter Kieselgur gearbeitet [8, 9, 10].



1.1  Problemstellung

Jahrlich produziert die deutsche Getrankeindustrie ca. 70.000 t Kieselgurschlamm.
Obwohl die Kieselgur in vielen verschiedenen Bereichen als Filterhilfsmittel
verwendet wird, gilt die Brauindustrie als deren Haupteinsatzgebiet.

Bei einem durchschnittlichen Verbrauch von 175 g Kieselgur pro hl unfiltrierten
Bieres mussen sich gerade Brauereien um die immer kostenintensivere Entsorgung
bzw. Verwertung der Kieselgurschlamme Gedanken machen.

Die im Jahre 2005 in Kraft tretende TA Siedlungsabfall wird die Entsorgungssituation
weiter verscharfen. Deshalb wird seit ca. 20 Jahren an alternativen Entsorgungs-

bzw. Wiederaufbereitungswegen fur Kieselgurschlamme gearbeitet.

Werden Kieselgurschlamme einer weiteren Nutzung zugefuhrt, spricht man von
Verwertung. In der Landwirtschaft werden Kieselgurschlamme als Dungemittel
gemeinsam mit Gllle oder Stallmist und als Bodenhilfsstoff auf die Felder
aufgebracht. Fur die Baustoffindustrie stellen die Kieselgurschlamme Zuschlagsstoffe
dar, die beispielsweise bei der Asphaltherstellung Verwendung finden. Hierbei
entstehen wiederum Kosten fur die Abnahme der Ruckstande durch den
Baustoffhersteller, oder es fallen Lizenzgebuhren fur die Anwendung patentrechtlich

geschutzter Verwertungswege an.

Eine weitere Moglichkeit bei der Verwertung von Kieselgurschlamme bietet die
Regenerierung bzw. das Recycling. Die existierenden Verfahren, bei denen
Kieselgurschlamme zum Wiedereinsatz flr die Brauindustrie aufbereitet werden,
zeichnen sich zum Teil durch Probleme aus, wie z. B. Unwirtschaftlichkeit, zu hoher

Abwasseranfall oder veranderte Produktqualitat (Strukturveranderung) [8].

Nach der Auswertung einer Umfrage in 31 Brauereien in Deutschland entsorgen

35 % der Brauereien ihren Kieselgurschlamm in der Landwirtschaft. 24 % gaben als
Entsorgungsweg das Recycling an. Als weitere Entsorgungswege wurden die
Deponierung und Entsorgung Uber betriebseigene Klaranlagen sowie die
Kompostierung angegeben. 42 % der befragten Brauereien fuhren vor der

Entsorgung eine Entwasserung durch [11].



Bei allen Verwertungskonzepten bleibt das Problem der raschen Zersetzung des
Kieselgurschlamms. In den meisten Fallen muss der Kieselgurschlamm Uber einen
gewissen Zeitraum gelagert werden. Gerade bei hoheren Aul3entemperaturen macht
sich die biologische Zersetzung bemerkbar, d.h. die Eiweil3stoffe werden zersetzt
und unangenehme Geriche emittieren. Das Wachstum von Hefen und
Schimmelpilzen an der Oberflache des Kieselgurschlamms ist aus hygienischer Sicht
bedenklich, da sich Schimmelpilzsporen bilden kénnen, die unter Umstanden bei der
Weiterverarbeitung zu Krankheiten bei Personen im Umfeld fihren. Folgende
grundlegende Probleme ergeben sich bei der Haltbarmachung des

Kieselgurschlamms:

- hoher Ausgangskeimgehalt
- hoher Gehalt an organischer Substanz

- standige ,Rekontamination®, z.B. durch Luftkeime.

Um die Geruchsentwicklung und das Mikroorganismenwachstum im
Kieselgurschlamm Uber langere Zeit einzudammen, bleibt nur die Behandlung mit
chemischen oder biologischen Agenzien ubrig, die dann im Kieselgurschlamm

verbleiben [9].

Fir den Einsatz in der Baustoffindustrie muss der Kieselgurschlamm zunachst
entwassert werden. Einsatzgebiete sind Kalksandstein- und Ziegelherstellung,
Asphalt, Zement, Beton und Silicatbeton. Die Entwasserung ist jedoch

energieintensiv und mit zusatzlichen Kosten verbunden.

In der Bioabfallverordnung vom 01.10.1998 ist Kieselgur in der Liste der Bioabfalle
(organische Trockensubstanz von 7 - 14 % TS) aufgefuhrt.

Das Ausbringen von Kieselgur auf Feldern als Bodenhilfsstoff zur Bodenverbesse-
rung ist ebenfalls erlaubt. Dabei ist jedoch gemafl dem Dungemittelrecht zu
beachten, dass die Nahrstoffgehalte im Trockenrickstand nicht héher als 0,5 %
Stickstoff, 0,3 % Phosphat oder 0,5 % Kaliumoxid sind oder aber jahrlich mit
praxisublichen Mengen nicht mehr als 30 kg Stickstoff, 20 kg Phosphat und 30 kg
Kaliumoxid oder 100 kg basisch wirksames Calciumoxid je Hektar ausgebracht

werden.



Des Weiteren darf laut Bioabfallverordnung Kieselgur auch als Mischung mit anderen
Stoffen nicht in getrocknetem Zustand aufgebracht werden und muss unmittelbar
nach der Aufbringung in den Boden eingearbeitet werden.
Bei der Ausbringung auf Felder gewinnt die Staubproblematik an Bedeutung, da auf
den Feldern die Kieselgur abtrocknet und sich lungengangiger Staub entwickeln
kann. Aufgrund des geringeren Durchmessers lagern sich die Kieselgurstaubpartikel
in den Alveolen ab und fuhren zu einer sog. Silikose. Die Silikose ist eine
Atemwegserkrankungen, die zu einer chronischen Luftmengenverringerung und
damit zu einer fortschreitenden Einschrankung der Lungenfunktion und sogar zu
einem erhohten Lungenkrebsrisiko fuhren kann. Nach heutigem Wissensstand sind
folgende Faktoren fur die Entstehung einer Silikose bekannt:Latenzzeit 20-40 Jahre

- in Abhangigkeit von Dosis und individueller Disposition

- durch amorphe Kieselsaure (nattrliche, nicht calcinierte Kieselgur) erzeugte

Silikose ist reversibel
- durch kristalline Kieselsaure (calcinierte bzw. fluxcalcinierte Kieselgur)

erzeugte Silikose ist irreversibel

In diesem Zusammenhang muss auch erwahnt werden, dass die International
Agency on Research of Cancer (IARC) seit Juli 1997 kristalline Kieselsaure
(calcinierte bzw. fluxcalcinierte Kieselgur) neu bewertet hat.

Die Bewertung wurde von Gruppe 2A (wahrscheinlich krebserregend) auf Gruppe 1
(krebserregend) geandert. Die Bewertung bezieht sich nur auf den lungengangigen
Staubanteil kristalliner Kieselsaure, der in der Kieselgur enthalten ist, so dass dies
einen verscharften Arbeitsschutz beim Handling von staubférmiger Kieselgur nach
sich ziehen wird.

Das brauereiinterne Handling hinsichtlich der Staubentwicklung ist sicherlich
beherrschbar. Ebenso ist ein Gefahrenpotenzial von Kieselgur in Schlammform hier
nicht abzuleiten. Jedoch wird dieses Gefahrenpotenzial beim Einsatz von
Kieselgurschlamm in der Landwirtschaft vor allem bei der Trockenausbringung
wieder aktiviert. Darliber hinaus sollte das Akzeptanzproblem in der Offentlichkeit bei
bekannt werden der krebserregenden Bewertung durch die IARC nicht unterschatzt

werden [12].



5
Bei Preisen fur Frischguren zwischen 800 und 1000 DM / t und zukinftig steigenden
Entsorgungskosten erscheint es aus Sicht der Brauindustrie vordringlich, diese

bestehenden Probleme zu I6sen [7].



1.2 Zielsetzung

Neben der Abfall- und Entsorgungsproblematik spielt in Zukunft auch die Tatsache
eine Rolle, dass sich die Kieselgurvorkommen erschdpfen. Kieselgur wird im
Tagebau in verschiedenen Landern der Erde, Uberwiegend in Amerika und Europa,
abgebaut. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Vorkommen noch 20 bis 30
Jahre ausreichen werden, um den Bedarf zu decken. Bei zunehmender Knappheit ist
jedoch mit einem Preisanstieg zu rechnen, der sich ebenfalls auf die Filtrationskosten
auswirken wird.

Um den ansteigenden Entsorgungskosten entgegenzuwirken, gibt es fur die

Getrankeindustrie zur Zeit drei Alternativen:

- Die Weiterentwicklung und Verbesserung verwendeter Filtersysteme bzw. die

Entwicklung von neuen effektiveren Systemen.

- Das Erschliellen von alternativen, umweltvertraglichen und zukunftssicheren
Verwertungswegen, wie z. B. die Verwertung von Kieselgurschlamm in der

Baustoffindustrie.

- Die Moglichkeit der qualitativen Verbesserung der bestehenden Filterhilfsmittel

bzw. die Ruckfuhrung von Filterhilfsmitteln in die Produktion.

Mit dieser Arbeit wird versucht, durch eine thermische Behandlung der
Filterhilfsmittel, insbesondere Kieselgur, die filtrationstechnischen Eigenschaften der
Filterhilfsmittel zu verbessern, mit dem Ziel weniger Kieselgur zu verbrauchen und
somit auch weniger Kieselgurschlamm zu produzieren bzw. die Ressourcen zu
schonen [6, 8, 13].



2. Grundlagen

2.1 Grundlagen der Filtrationstechnik

2.1.1 Die Fest-Flussig-Trennung

Die Abtrennung von Feststoffteilchen aus Flussigkeiten spielt in den
unterschiedlichsten Bereichen, wie z.B. der industriellen Produktion oder des
Umweltschutzes, eine bedeutende Rolle. So vielfaltig wie die Anwendungsgebiete
sind auch die zu trennenden Stoffsysteme sowie die spezifischen Anforderungen an
den jeweiligen Trennprozess und das Trennergebnis. Als Folge davon haben sich
auf der Basis unterschiedlicher physikalischer Prinzipien Trennverfahren
herausgebildet.

Die Fest-FlUssig-Trennung lasst sich, wie in Abbildung 2.1 dargestellt, in folgende

Verfahren unterteilen:

- Mechanische Verfahren

- Thermische Verfahren.
Die mechanische Flussigkeitsabtrennung lasst sich weiter unterteilen in:
- Dichtetrennung

- Filtration

- Abtrennung von Partikeln im elektrischen oder magnetischen Feld.



Fest-Flussig-Trennung

Mechanische Verfahren Thermische Verfahren

Trennung im
Dichte- elektrischen oder
trennung Filtration magnetischen Feld
l Elektro -

phorese
Tiefen-
Flotation filtration Elektroosmose
\ 4
Y Oberfléchen- A 4
Sedimentation filtratio Magnetabscheidung
Kuchen- Querstrom- Verstopfungs -
filtration filtration filtration
Scherspalt- Dynamische Statische Sieb-
filtration Mikro - und Mikro - und . .
Ultrafiltration Ultrafiltration filtration

Abbildung 2.1: Physikalische Grundprinzipien der Fest-Flussig-Trennung

Dichtetrennung:

Die Dichtetrennung mittels Sedimentation und Flotation erstreckt sich von der
Aufkonzentrierung oder Klarung extrem verdinnt vorliegender Suspensionen bis hin
zur weitgehenden Entfeuchtung des abgetrennten Feststoffes durch Kompression.
Bei den Sedimentationsverfahren wandert der partikulare Feststoff, im Unterschied
zur Filtration, nicht durch ein pordses Filtermedium hindurch, sondern scheidet sich
unter der Wirkung von Massenkraften an einer festen und undurchlassigen Wand ab.

Bei den Sedimentationsverfahren ist die Dichte des Feststoffes stets grof3er als



diejenige der Flussigkeit, weshalb dieser sich in Richtung der wirkenden Kraft
bewegt.

Die Verfahren der Flotation basieren im Gegensatz zu den Sedimentationsverfahren
darauf, dass der Feststoff sich entgegen der Richtung des Erd- oder
Zentrifugalfeldes bewegt. Da hierzu die Feststoffdichte geringer sein muss als
diejenige der umgebenden Flussigkeit, wird fein verteiltes Gas (z.B. Luft oder
Sauerstoff) in die Suspension eingetragen. Die Gasblasen lagern sich an die
Feststoffoberflachen an, die aerophil bzw. hydrophob sein missen, und lassen den
Feststoff aufschwimmen. An der Oberflache des Flotationsapparates kann dann der

Feststoff enthommen werden.

Trennung im elektrischen oder magnetischen Feld:

Setzt man eine Suspension einem elektrischen Feld aus, so wandern die geladenen
Teilchen zur entgegengesetzt geladenen Elektrode. Dieser Vorgang wird als
Elektrophorese bezeichnet und technisch bei den Chromatographieverfahren zur
Zerlegung kolloidaler Stoffsysteme in ihre Komponenten genutzt. Gleichzeitig mit der
Elektrophorese tritt als weiterer elektrokinetischer Effekt die Elektroosmose auf,
welche an lonen gebundenes Wasser transportiert.

Ferro- und paramagnetische Stoffe lassen sich mit Schwach- und
Starkfeldmagnetsabscheidern aus Flissigkeiten abscheiden. Derartige Verfahren

finden breite Anwendung in der Erzaufbereitung.
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Filtration:
|Kuchenfi|tration | | Tiefenfiltration | |Querstromfi|tration |
O ) O Flissigkei
o O Feststoffe O Feststoffe O O _gt> O
O Feststoffe
O .00 O O
O O - O
O o 00 O

o1
— 5 - ® .00

Filtrat Filtrat Filtrat

Abbildung 2.2: Grundprinzip von Kuchen-, Tiefen- und Querstromfiltration

Die Filtration unterteilt sich in die Tiefen- und die Oberflachenfiltration, wobei diese
sich nochmals in die Kuchen-, die Querstrom und die Verstopfungsfiltration unterteilt.
Bei der Oberflachenfiltration werden nur Trubteilchen, die grof3er sind als die
Filterporen, durch Siebwirkung mechanisch zurickgehalten. Durch die Tiefenfiltration
kénnen auch Trubungen, die kleiner als die Filterporen sind, herausgefiltert werden.
Die Filtrationswirkung erfolgt mechanisch und/oder sorptiv durch Partikelabtrennung
im Inneren eines Filtermediums. Bei der Tiefenfiltration werden die in einer
Suspension befindlichen Teilchen im Inneren einer auf einem durchlassigen
Stutzgitter angeordneten, grobporigen Filterschicht solange abgeschieden, bis deren
Aufnahmekapazitat erschopft ist. Ihr Druckverlust Gbersteigt dann bei der

Durchstromung einen kritischen Wert und/oder Feststoff bricht ins Filtrat durch.

Kuchenfiltration:

Die Kuchenfiltration ist eine Variante der Oberflachenfiltration. Sie dient zur
Gewinnung von Feststoff und/oder Flussigkeit. Der Feststoff scheidet sich aus einer
Suspension infolge eines treibenden Potenzials meist an der Oberflache des pordsen
Filtermediums ab (s. Abb. 2.2) und wachst zu einem als Kuchen bezeichneten
Haufwerk heran. Dadurch nimmt der Durchstromungswiderstand der wachsenden
Partikelschicht kontinuierlich zu, und der anfallende Filtrationsvolumenstrom wird
geringer. Somit muss das treibende Potenzial kontinuierlich erhoht werden, um einen

konstanten Filtrationsvolumenstrom zu erhalten.
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Querstromfiltration:

Wegen der meist sehr geringen Abmessungen der abzuscheidenden Partikel
kommen mikroporose Membranen als Filtermedium zum Einsatz. Die abzutrennen-
den Stoffe werden durch einen parallel zum Filtermedium gefuhrten Zulaufstrom (s.
Abb. 2.2) weitgehend an der Ausbildung einer Deckschicht am Filtermedium
gehindert, welche sich aufgrund der anliegenden transmembranen Druckdifferenz
aufzubauen versucht. Dadurch wird vermieden, dass mit fortschreitender
Filtrationszeit der anfallende Filtrationsvolumenstrom infolge ansteigenden
Filtrationswiderstandes geringer wird. Die Querstromfiltration wird auch als

Crossflow-, Shear Stress-, Delayed Cake- oder dynamische Filtration bezeichnet.

Einsatzbereiche der Filtrationsverfahren:

Der Einteilung der Filtrationssysteme liegen verschiedene Kriterien zugrunde. Ein
Kriterium ist die Grolle der zurlickgehaltenen Teilchen. Dadurch wird die Filtration in

vier Hauptgruppen (siehe Abbildung 2.3) eingeteilt:

Filtration mit einem Porendurchmesser von bis zu 10 um
- Mikrofiltration mit einem Porendurchmesser von bis zu 1 um

Ultrafiltration mit einem Porendurchmesser von bis zu 10 um

- Umkehrosmose.

{F’ Itration

| Mikrofi trotion|

| Ultrdfiltration |

lUmkehros mosel

10° 10’ 10°

Partikeldurchmesser dp /um

107 10°° 1072 107"

Abbildung 2.3: Trennbereiche fur die wichtigsten druckbetriebenen Trennprozesse
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In Abbildung 2.3 sind die Bereiche flr die vier Hauptgruppen der Filtrationsverfahren
dargestellt. Die eingezeichneten Bereichsgrenzen verstehen sich nicht als absolut,
sondern als Orientierungswerte.

Unter kolloidalen Teilchen werden hier Partikel mit weniger als 1 ym Durchmesser
verstanden, bei denen der Einfluss der Diffusion den Schwerkrafteinfluss deutlich
uberwiegt. Die Kuchenfiltration endet nach unten hin bei Partikelgré3en von ca. 1
pm. Je Kkleiner die Partikel werden, desto grofer wird der Durchstromungswider-
stand, der sich ausbildenden Kuchenschicht. Hinsichtlich der Partikelgro3e gibt es
nach unten hin Grenzen flr einen sinnvollen Einsatz, da ansonsten die
Filtrationszeiten zu lang und damit unwirtschaftlich wirden. Im Bereich der
Querstromfiltration wird die Grenze zwischen festen Partikeln und Makromolekulen
durch den Ubergang von der Mikro- zur Ultrafiltration charakterisiert. Ebenfalls im
feinstpartikularen bis kolloiddispersen Bereich angesiedelt ist die statische
Mikrofiltration (Dead-end-filtration). Der Prozess der Partikelabscheidung auf einem
mikroporosen Membranfiltermedium wird nach Ausbildung einer diinnen und nahezu
impermeablen Kuchenschicht abgebrochen, um das Filtermedium zu regenerieren.
Die Tiefenfiltration hat einen ahnlichen Einsatzbereich wie die Mikrofiltration, nur
arbeitet sie oft bei wesentlich geringeren Suspensionskonzentrationen [14, 15, 16,
17].

2.1.2 Verfahrenstechnische Grundlagen der Filtration

Je nach Filtrationsziel und Zusammensetzung der Suspension unterteilt man die
Fest-FlUssig-Filtration in Klar- oder Kuchenfiltration. Bei der Kuchenfiltration mit
wachsender Schicht, wie sie bei der Kieselgurfiltration von Bier auftritt, wird meist ein
relativ hoher Feststoffanteil aus einer Suspension entfernt, dadurch ist eine exakte
Trennung von Feststoff und Filtrat moglich. Die Kuchenfiltrationsgleichung nach
Carman kann, unter den folgenden Pramissen, mit dem Gesetz von Darcy
folgendermalien dargestellt werden. Die verwendeten Symbole sind in der Tabelle

2.1 zusammengefasst.



Tabelle 2.1: Symbole, Bezeichnungen und Einheiten

13

- Newtonsches FlieRverhalten

Symbol Bezeichnung Einheit
A Flache m?

c Feststoffgehalt der Suspension | Kg/m?
d Dicke des Filterkuchens m
dVv/dt Volumenstrom m3/s

f Permeabilitat m?

k Kuchenwiderstand m’

K Konzenywiderstand -

[6) spezifische Oberflache m”

r Filtrationswiderstand m’

s Stiitzschichtwiderstand m”

t Zeit S

Vv Volumen m?3

Y Ordinatenabschnitt

Ap Druckdifferenz kg/m*s?
1) spezifischer Kuchenwiderstand |m™

€ Porositat -

¢ Winkel °

n dynamische Viskositat kg/m*s
Pramissen:

- laminare Stromung zwischen Kuchen und Filtermittel

- die Feststoffkonzentration der zu filtrierenden Flussigkeit ist ortlich und zeitlich

konstant

- Hohlraume im Kuchen lassen sich als gerades Kapillarsystem mit gleicher Lange

und Durchmesser annahern.

Formel 1:

av _Apxd
dt nxr
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Das Gesetz von Darcy gilt nur fir laminare Stromungen durch einen porésen,
inkompressiblen Filterkuchen. Die Gleichung beschreibt, dass der Volumenstrom
proportional zu der zwischen Ober- und Unterseite des Filters angelegten
Druckdifferenz Ap und umgekehrt proportional zur dynamischen Viskositat n der
filtrierten Suspension ist. Je hdher die angewendete Druckdifferenz und je niedriger
die Viskositat, desto hoher wird der Volumenstrom pro Flache sein. Je hoher der
Filtrationswiderstand r ist, den der pordése Kuchen der durchstromenden Suspension
entgegensetzt, desto weniger Filtrat fallt pro Flache und Zeit an. Der
Filtrationswiderstand r setzt sich aus dem Kuchenwiderstand k und dem Widerstand
der Stutzschicht s zusammen. Wenn der Kuchenwiderstand k bei laufender Filtration
linear mit der Dicke anwachst, kann der Kuchenwiderstand k als Produkt aus Dicke d
und einer Konstanten B, die als spezifischer Kuchenwiderstand bezeichnet wird,

gebildet werden:

Formel 2:
r=s+k=s+(d*p)

Das Darcy-Gesetz ist zwar Grundlage aller Filtergleichungen, gilt aber nur fur ideale
Filtrationen, deshalb ist die Variation der Gleichung von Carman und Konzeny fur die
Beschreibung von z.B. Anschwemmfiltrationen besser geeignet. Sie versuchten mit
unterschiedlichen Modellen fur die Permeabilitat f des Filterkuchens einen
Zusammenhang aus den Stoffparametern Porositat € und spezifischer Oberflache O
herzustellen, d.h. Formel 1 wird durch Formel 3 erweitert, somit erhalt man Formel 4

unter Vernachlassigung von s (Gleichung von Carman und Konzeny).

Formel 3:
3
f= d mit g =
K+0**x(1-¢) f
Formel 4:
dv Ap* 4A* g’

dt prd*K+0?%(1-g)
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Da die experimentelle Bestimmung der spezifischen Oberflache und der Porositat
groRen Aufwand bedeuten wirde, wird in der Praxis eine Variation dieser Gleichung

verwendet, wobei r durch Formel 2 ersetzt wird.

Formel 5:

dv A*Ap

di (s +(d* )

Diese Darcy-Gleichung besteht aus mehreren messbaren bzw. ableitbaren Grolen
und ist in ihrer Form eine Differenzialgleichung fur das Filtratvolumen V (t), abhangig
vom Druckunterschied Ap(t), der Filterflache A, der Viskositat n der Suspension und
den spezifischen Konstanten s und d, die mittels Versuchen bestimmt werden
konnen. Da der spezifische Kuchenwiderstand k messtechnisch schwer zu
bestimmen ist, kann er auch auf die trockene auf dem Filtermedium abgelagerte

Flachenkuchenmasse bezogen werden:

Formel 6:
0
A
Formel 7:
a__ Axbp
dt c*V
*| g+ *
”(S 4 ﬂj

Da in der Praxis viele Filtrationsvorgange bei konstanten Volumenstrom ablaufen,
und dadurch die Druckdifferenz bis zu einem maximalen Wert ansteigt, bis der
Filtrationsprozess abgebrochen werden muss, ergeben sich folgende drei

Gleichungen flr

(;—I: = konst. und AP = APmax :
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Formel 8:
= V' max = A*Ap—s * A
dV *c
n*—
dt
Formel 9:
— fmax Vo A*Apmax_S . A
dav dv dv
b n*— 4f*ﬁ*c
dt dt dt

Die Parameter s und B sind bei einem Versuch, bei dem die Druckdifferenz wahrend
der Filtrationszeit in Abhangigkeit des Volumenstromes gemessen wird, zu

bestimmen.

Formel 10:

U*ﬁ*c*éK— ﬂ*s*gz
dt ., dt

A2

= Ap=

Nach Eintragung der entsprechenden Werte in ein p-V-Diagramm kann man s und

aus der Steigung und dem Ordinatenabschnitt Y berechnen.

Formel 11:
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pasndV { ‘
S
v — dt oV
A
Abbildung 2.4: pv-Diagramm zur Bestimmung der Parameter s und 3 bei a = konst.

dt

Wenn der Druck konstant gehalten (Ap = konst.) wird, sinkt der Volumenstrom mit
zunehmender Filtrationsdauer, d.h. bei bekannter Filtrationszeit kann man das zu

erwartende Volumen berechnen [17, 18, 19].

Formel 12:
_nxlexvie fran Axvas)

2% A% % Ap
Formel 13:

\/nz*sz*A2+2*77*A2*ﬁ*c*Ap*t—n*s*A
nx e

=V =

t

Die Werte fur 3 und s ergeben sich aus einem %-Diagramm aus dem Anstieg und

dem Ordinatenabschnitt Y, nach Umformung der Formel 12 auf eine Geradenform.
Formel 14:

__nEfre L, mES

t
Vo 2xA**Ap A*Ap
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Formel 15:

M*SEC nd v = ES

= tan@ = . "
2% A2 % Ap A*Ap

< [N~

Ap = konst.

n*s { _______________________________________________________ _
y="1%%
A*Ap V

t

Abbildung 2.5: %-Diagramm zur Bestimmung der Parameter s und 3 bei Ap = konst

[17].



19

2.1.3 Entwicklung der Anschwemmfiltration bei der Bierherstellung

In den letzten Jahrhunderten war Bier ein sehr beliebtes, aber kurzlebiges Produkt,
da die Haltbarmachung nicht oder nur sehr schwierig zu beherrschen bzw. zu
steuern war. Erst Mitte des neunzehnten Jahrhunderts, nach der Erfindung der
Kaltemaschine, konnte man die Temperaturfuhrung im Gar- und Lagerkeller steuern
und auch uberwachen. Ein weiterer Schritt war die Filtration.

Die Bierfiltration hat eine recht junge Geschichte, die offiziell am 4. Juni 1878 begann
[2]. Lorenz A. Enzinger aus Worms lief3 sich beim Kaiserlichen Patentamt einen
Apparat mit Filterbdden aus Papier zum Filtrieren von triben Fllssigkeiten
patentieren, was am 29. Mai 1879 bestatigt wurde. Bereits im Jahr 1886 verkauften
die Enzinger-Werke ihren 1000sten Filter. Bis 1892 wurde das Bier Uber
Papierschichten filtriert, dieses Verfahren wurde dann durch die Massefiltration
ersetzt. Seit 1930 wird, von GroR3britannien ausgehend, die Anschwemmfiltration mit
Kieselgur angewendet. Diese Filtrationstechnik setzt sich dann nach dem Ende des
Zweiten Weltkrieges rasch weltweit durch. 1964 wird die Anschwemmfiltration mit
Kieselgur im Lehrbuch von De Clerk als das am meisten angewandte Verfahren zur

Bierklarung erwahnt [20].

Folgende Filtersysteme werden zur Klarfiltration eingesetzt:

Massefilter:

Die alteste Methode ist die Massefiltration. Sie wird heute nur noch vereinzelt in
Deutschland eingesetzt. In den USA findet sie noch in einer GroRbrauerei (Coors)
Verwendung. Der Massefilter besteht aus einer Anzahl von runden Schalen aus
Bronze, welche in einem Gestell mit beweglichem Kopfstuck untergebracht sind. Die
Filterschalen haben einen Durchmesser von ca. 525 mm und eine Tiefe von 60 mm.
In diesen Schalen findet der eigentliche Masse-Filter-Kuchen seine Aufnahme. Das
Bier lauft durch die Unfiltratseite der gerippten Schale, wird durch den Massekuchen
gedrlckt und mittels Ablaufkanal abgefuhrt. Die Filtermasse besteht aus reinem
Baumwoll-Linters, denen man ca. 1 % Asbest zugab. Heute erfolgt anstelle von

Asbest die Zugabe von fibrillierter Cellulose. Die Massefiltration spielt heute
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keine grofRe Rolle mehr, da das Massewaschen und -pressen sehr aufwandig ist. Es
verursacht hohe Personal-, Wasser- und Energiekosten bei teilweise

unbefriedigenden Filtrationsergebnissen.

Kieselgur-Anschwemmfiltration:

Sie ist heute die weitverbreitetste Art der Klarfiltration. Es werden drei Filtertypen

unterschieden:

- Kieselgur-Rahmenfilter
- Kieselgur-Siebgewebefilter

- Kieselgur-Kerzenspaltfilter mit Plattchen oder Spirale.

Die spezifische Leistung betragt beim Rahmenfilter 3 bis 3,5 sowie bei Kesselfiltern 4
bis 5 hl/(h*m?). Alle Filtertypen brauchen eine Grundanschwemmung von ca. 600 bis
1.200 g/m?. Um die angeschwemmte Kieselgurschicht fur die Filtration ,offen” zu
halten, werden pro hl Bier ca. 100 bis 175 g Kieselgur zudosiert. Der Kieselgur-Filter
ist erschopft, wenn entweder der zulassige Betriebsdruck von ca. 9 bar oder das
Kieselgur-Aufnahmevermdgen bei Rahmenfiltern ca. 7,5 kg/m?, bei Kesselfiltern 6 -

9 kg/m? erreicht ist.

Crossflow-Filter:

Diese Art der Filtration hat sich in der Brauerei zur Klarfiltration von Bier nicht
durchgesetzt, da der Energieaufwand und -eintrag sehr hoch sind (grof3e
Forderpumpe, Plattenkihler zur Warmeableitung). Des Weiteren sind die Kosten

aufgrund zu geringer Standzeiten flr ein wirtschaftliches Filtrieren zu hoch [6].
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2.1.4 Stand der Technik der Bierfiltration

Die Filtration stellt einen mechanischen Trennvorgang dar, bei dem Trubungsbildner,
wie Eiweildgerbstoffverbindungen, Hopfenharze, Hefen und evtl. vorhandene
bierverderbende Bakterien aus dem Bier abgetrennt werden. Dadurch wird nicht nur
ein blankes Filtrat erhalten, sondern gleichzeitig der Geschmack und die Haltbarkeit
des Biers verbessert. Treibende Kraft der Filtration ist die Druckdifferenz zwischen
Filtereinlauf und Filterauslauf. Eine tribe Flussigkeit, das sogenannte Unfiltrat, wird
uber ein Filtermittel in das blanke Filtrat und einen Ruckstand, den Filterkuchen,
getrennt. Folgende Filtrationssysteme sind auf dem Abflllweg zwischen Lagergefafl

und Abfullorgan ublich und kdnnen wie folgt angeordnet sein.

Ubliche Verfahrenswege bei der Bierfiltration

Station Bendtigte Anlagen, Maschinen und GefalRe
Lagerkeller ZKL
Vorklarung
Pufferung | P:Jfferro:k |
v v

Hauptfiltration | Kieselgurfilter

v
Stabilisierung | PVPP-Filter ‘

v
Partikelfénger | Trap-Filter |

- 4 4Y
\ 4 L 4
Feinfiltration | Schichten-Fiter | | Feinmembranfilter|
‘ y =
: Kaltentkeimungs-
Entkeimung i membranfilter
y ¥
Pufferung [ Puffertank |
v v v
Drucktanklager| Drucktank |
h

Feintiefenfiter | ¢
Feinmembranfilte

Feinfiltration

y

Entkeimung | KZE | Kaltentkeimungsfilter |
+ + Y
Abfullung ] Flaschenfuller

Abbildung 2.6: Verfahrenswege bei der Bierfiltration
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Einen allgemeinen Uberblick Uber die gangigen Verfahrenswege bei der Bierfiltration
liefert Abb. 2.6. Angesichts der Vielzahl an technischen Variationen der einzelnen
Filtersysteme, ist es leicht nachvollziehbar, dass die Unfiltratbehandlung der
einzelnen Brauereien differiert.

Vor der eigentlichen Filtration hat sich in vielen Betrieben die Vorklarung des Bieres
aus dem Lagertank mittels Separatoren durchgesetzt. Durch den Separator wird ein
wesentlicher Teil der Hefezellen ausgetragen und die Hefebelastung auf einem
konstanten Wert gehalten. Dies fuhrt zu einer Entlastung des Kieselgurfilters. Durch
den Einsatz von Separatoren ist es mdglich, den Kieselgurverbrauch um 20-50 % zu
reduzieren und die Standzeit des Kieselgurfilters zu verdoppeln. Sowohl an den
Anfang als auch an das Ende einer Filterstrecke wird in der Regel ein Puffertank
geschaltet. DruckstolRe, die vor allem kurz nach Filtrationsbeginn erfolgen, werden
dadurch vermieden und Gelagerstofle beim Umstellen auf einen neuen Tank auf
eine groliere Biermenge verteilt. Die Filtersysteme sind so gestaltet, dass das Bier
meist in zwei Stufen geklart wird, in einer Vor- und in einer Nachfiltration. In der
Praxis stellt die Kombination Kieselgurfilter mit anschlie®Bendem Schichtenfilter die
klassische Filterlinie dar. Kieselgurfilter sind in zwei Ausfuhrungen gangig, als
Statzschichten- und als Kesselfilter. Bei den Kesselfiltern wird unterschieden

zwischen Horizontalsiebfiltern und Kerzenfiltern [21].

Abbildung 2.7 zeigt den Aufbau eines Kerzenfilters. Alle Ausfuhrungen arbeiten nach
dem gleichen Grundprinzip. Kieselgur wird dabei dem zu filtrierenden Bier laufend
zugegeben, anschliefend an einem Stitzgewebe zurlckgehalten und dadurch eine
gleichmaliige Filterwirkung erzielt. Die jeweiligen Anschwemmfilter unterscheiden
sich in ihren Durchsatzen. Die Leistung der Kieselgurschichtenfilter entspricht

3,5 hl / (m?+h), fiir Kesselfilter gelten 4 - 5 hl / (m?xh).

Schichtenfilter bestehen im Wesentlichen aus Platten, zwischen die Filterschichten
eingelegt werden, die die Klarung ermdglichen. Je nach gewlnschtem
Filtrationseffekt variiert deren Durchsatz zwischen 1,2 hl / (m?th) bei der

Entkeimungsfiltration und 2 hl / (m?+h) bei der Feinfiltration [22].



Filterkessel

hangende Filterkerzen

Lochplatte zur Aufnahme der Filterkerzen
Filterdeckel

Zuleitung des Unfiltrates

Ableitung des Filtrates
Kieselgurtrubaustrag

EntlUftungsleitung

O~NO TR WN -~

Abbildung. 2.7: Kerzenfilter (aufgeschnitten) [21]
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Eine weitere Filterkombination stellt die Stabilisierung mit regenerierbarem PVPP,
z. B. in Horizontalfiltern, dar. Ublicherweise werden diese Anlagen zwischen
Kieselgur- und Schichtenfilter angeordnet und wirken dort selektiv auf
gerbstoffhaltige Verbindungen. Ersatzweise oder erganzend dazu wird vielfach ein
sog. Partikelfilter (, Trap-Filter) eingesetzt, um mitgerissene, feinste PVPP-Partikel
zurtckzuhalten. Diese bestehen meist aus Baumwoll-Cellulose-Kerzen oder
Polypropylen-Kerzen [21].

Die wohl wichtigste Forderung der Konsumenten an das abgeflllte Bier ist die
biologische Haltbarkeit. Um das Produkt bis zum angegebenen
Mindesthaltbarkeitsdatum einwandfrei zu halten, missen alle biologischen
Kontaminationen entfernt werden. Dafur stehen dem Brauer verschiedene
Madglichkeiten zur Verfugung, wie die thermische Behandlung oder die
Kaltsterilisation.

Bei dem Verfahren der Kurzzeiterhitzung werden Mikroorganismen durch Erhitzen
auf ca. 70°C abgetotet. Plattenwarmetauscher tbernehmen dabei das Erhitzen und
die Abkuhlung des Bieres. Eine weitere Mdoglichkeit besteht darin, das Produkt heil3
abzufullen. Da dieses Verfahren eine Reihe von Nachteilen mit sich zieht, findet es in
der Brauerei kaum noch Anwendung.

Die Alternative zur Kurzzeiterhitzung stellt die Kaltsterilfiltration dar. Fur diese
Filtration bieten sich Entkeimungsschichten-, Membran- und Modulfilter an. Da diese
Filtermittel sehr feinporig sind und dadurch einen niedrigen Durchsatz aufweisen,
mussen mehrere Module parallel eingesetzt werden, um den Durchsatz zu erhdhen
[21]. Abschlie3end gilt es festzustellen, dass es grofl3e Variationsmaoglichkeiten von

Bierfiltersystemen gibt. Tab. 2.2 versucht die haufigsten Systeme darzustellen [7].

Tabelle 2.2: Stand der Technik, wie weltweit Bier filtriert wird

Bierfiltrationssysteme

Kieselgur - (Kieselgur) - thermische Behandlung

Kieselgur - Schichtenfilter - thermische Behandlung

Kieselgur - PVPP - Trapfilter - thermische Behandlung

Kieselgur - Schichtenfilter

Kieselgur - PVPP Schichtenfilter - Fein/Membranfilter
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2.2 Anforderungen an die Bierfiltration

2.2.1 Abzutrennende Bierinhaltsstoffe

Die abzutrennenden Bierinhaltsstoffe sind Hefezellen, Eiweillsubstanzen,
Eiweillgerbstoffverbindungen, Gerbstoffe und bierverderbende Bakterien.
Die folgende Tabelle stellt die GroRenverhaltnisse der einzelnen Substanzen dar. Die
Zusammensetzung der Unfiltrate ist von den Rohstoffen und den einzelnen Schritten

der Bierbereitung abhangig.

Tabelle 2.3: Durchmesser von Bierinhaltsstoffen

Bierinhaltsstoffe

Durchmesser [pm]

Bakterien 0,2-2
Eiweillgerbstoffe 0,2-1,5
Hefezellen 5-10
Lactobaccilus 0,5-1
Pediococcus 0,5-1
Polyphenole bis 3
Sporen <05

R — Glucan 102102

Aus Tabelle 2.3 ist erkennbar, dass die verschiedenen Stoffe unterschiedlichen

GroRenklassen angehoren. Hierbei sind zwei Klassen zu unterscheiden:

- Kolloide:
Bei Kolloiden handelt es sich um Teilchen, die einen Durchmesser von 0,001 — 0,1
pMm besitzen. Dieser Klasse sind Eiweil3- und Eiweil3gerbstoffverbindungen

zugehorig.

- Grobe Dispersionen:
Hefen, Bakterien und koaguliertes Eiweil} sind dieser Klasse zugehdrig und haben

einen Durchmesser von > 0,1 um.
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95% der Gesamttrubstoffmenge liegen in einen Bereich von 4 —10 ym und nur 5%
liegen in einem Bereich unter 4 ym. Die Bierinhaltsstoffe scheinen bei der
Kuchenherstellung (nicht aber wahrend des Filtrationsverlaufs) lediglich eine
untergeordnete Rolle zu spielen. Grof3en- und mengenmalig Uberwiegen die
Filterhilfsmittel bei weitem. Bei der optimalen Kieselgurdosage betragt das
Mengenverhaltnis von Bierinhaltsstoffen (Trubstoffen) zu Filterhilfsmitteln (Kieselgur)
1:10 [6, 13, 22, 23].

2.2. Kohlendioxidgehalt des Bieres

Der CO»-Gehalt von Bier hat einen wesentlichen Einfluss auf die Qualitat des Bieres,

und zwar auf:

- die Rezens des Bieres und

- die Schaumbildung.

Je nach Biertyp unterscheidet man zwei Einteilungen. Zum einen untergarige Biere
mit einem CO,-Gehalt von 3,5 — 5,5 g/kg und zum anderen obergarige Biere mit
einem CO,-Gehalt von 4 — 10 g/kg. Um diesen CO,-Gehalt der Biere zu erhalten,
d.h. einer Entbindung des Kohlendioxid entgegenzuwirken, darf der CO»-
Sattigungsdruck nicht unterschritten werden.

Kohlendioxid ist ein Gas, das in Wasser bzw. Bier I6slich ist. Je nach Temperatur und
Druck ergibt sich nach dem Absorptionsgesetz von Henry ein spezifischer
Sattigungsdruck von CO; im Bier. Der entsprechende CO,-Sattigungsdruck kann
entweder mittels Naherungsformel oder mit den jeweiligen Gleichgewichtskurven
ermittelt werden. Damit ist die Abhangigkeit von Kohlendioxidgehalt, Temperatur und
Sattigungsdruck ablesbar. So ist z.B. bei einem Bier mit 4,4 g CO, /kg Bier bei einer
Temperatur von 0°C ein CO»-Partialdruck von 0,4 bar bzw. 1,4 bar absolut n6tig um
die Entbindung des Kohlendioxids zu verhindern. Dieser Druck muf} entlang des
gesamten Filtrationsweges Uber der Flussigkeit herrschen, um CO,-Verlust zu
vermeiden [24, 25].
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2.2.3 Filtrierbarkeit von Bier

Die Filtrierbarkeit von Bier wird von einer Vielzahl von Faktoren (siehe Abbildung 2.8)
beeinflusst. Neben der Filteranlage, dem Filterhilfsmittel und der Arbeitsweise wird
die Filtration von spezifischen filtrationsbeeinflussenden Eigenschaften des Bieres in
groliem Malie beeinflusst. Aus der Literatur kennt man dazu Polysaccharide,
Proteine, Polyphenole, Melanoidine, Mineralstoffe, Hefen und Bakterien. Nicht fur

alle existiert ein wissenschaftlicher Nachweis, dass sie direkten Einfluss auf die

Qualitat der Filtration nehmen.

Rohstoffe

¥
Filtrierbarkeit von Bier

)

Arbeitsweise

MalzprozeR Sudhausarbeit GaérprozefR Filtrationsprozef
Temperatur Maischverfahren Hefebelliftung
Keimzeit HeiR-/Kihltrubabscheidung Garfuhrung Stabilisierungsmittel

Gerstensorte Lautern Hefeart

\
\
Handling }
\
\
Filtertyp |

|

| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| Wasser 1 Wiirzekochung 1 Hefegehalt 1 Filterhilfsmittel
| | | |
| | | |
| |

Abbildung 2.8: Einflussfaktoren auf die Filtrierbarkeit

Zum Teil werden auch unterschiedliche Angaben uber die Grenzwerte und die Starke
des Einflusses einzelner Stoffe gemacht.

Im Wesentlichen gibt es drei Einflussfaktoren auf die Filtrierbarkeit von Bier.
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Rohstoffe
Mineralstoffe
' Hefe
Polyphenole Hefezellzahl
Polysaccharide Hefeautolyseprodukte

Proteine

Filtrierbarkeit

Mikroorganismen

Schleimsubstanzen

Polysaccharide

Abbildung 2.9: Drei Einflussfaktoren auf die Filtrierbarkeit von Bier

Diese Stoffgruppen (s. Abb. 2.9) erfahren wahrend des Brauprozesses durch
biologische und chemische Umwandlungen und mechanische Beanspruchungen
Veranderungen, die sich auf die Filtration positiv oder negativ auswirken.

Damit ist nicht nur die Menge der durch die Rohstoffe eingebrachten
hochmolekularen Substanzen von Bedeutung, sondern auch die in der Malzerei und

Brauerei angewendete Technologie.
Gesichert ist die Erkenntnis, dass Polysaccharide des Malzes, hier vor allem das f-
Glucan und das daraus gebildete B-Glucan-Gel, zu erheblichen Filtrationsstérungen

fihren konnen.

Tabelle 2.4: Ursachen von Filtrationsproblemen

Ursachen von

Filtrationsproblemen Anteil [%]

Rohstoffbedingt 70
Sudhausprozess 10
Garungsverlauf 10

Filtrationsprozess 10
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In einer Vielzahl von Forschungsarbeiten, die sich mit dem Thema bis heute

beschaftigt haben, wurden mehrere Modelle zur Vorhersage der Filtrierbarkeit von

Bier entworfen. In der folgenden Tabelle sind die vier bekanntesten Filtertests

zusammengefasst sowie deren Vor- und Nachteile gegenubergestellt [26, 27, 28, 29,

30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37].

Tabelle 2.5: Vorhersagetests zur Filtrierbarkeit von Bier [38]

Essertest Technikumsfilter | Raibletest Ziirchertest
Prinzip Gleichdruckmem- | Anschwemm- Gleichdruckan- Schichtenfiltration
branfiltration filtration schwemmfiltration mit
Anschwemmung
Anwendung | Filtrierbarkeits- Filtrierbarkeits- Filtrierbarkeits- Filtrierbarkeits-
vorhersage aus vorhersage aus vorhersage aus vorhersage aus
Bier Bier Wirze und Bier Bier
Aussagen | Gnax Druckanstieg, Filterkuchenfaktor a, | Druckanstieg,
Trubung spez.Filtratvolumen, | Tribung
Fspez
Vorteile Einfache Besserer Bezug Einfache Besserer Bezug
Handhabung, zur Praxis, Handhabung, zur Praxis,
geringes aussagekraftigere | geringes aussagekraftigere
Probevolumen, Ergebnisse Probevolumen, Ergebnisse
reagiert auf - Simulation einer
Glucan-Gel Anschwemmfiltration
Nachteile Bezug zur Praxis | GroRer Aufwand, Bezug zur Praxis Grofder Aufwand,
nicht immer Genauigkeit der nicht immer gegeben, | Genauigkeit der
gegeben, Dosage geringes Dosage
geringes Probevolumen
Probevolumen,
schlechte
Reproduzierbarkeit
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2.2.4 Chemisch-physikalische Stabilitat

Die Bierstabilitat ist ein entscheidendes Qualitatskriterium, das sich in drei Gebiete
unterteilen lasst, die nicht unabhangig voneinander gesehen werden durfen, sondern

die sich gegenseitig bedingen und voneinander abhangig sind:

1. Die kolloidale Stabilitat, d.h. Vermeidung von chemisch-physikalischen

Trubungen und Sedimenten im Bier.

2. Die mikrobiologische Stabilitat, d.h. Vermeidung von mikrobiellen

Kontaminationen und Schadigungen im Bier.

3. Die sensorische Stabilitat, d.h. Vermeidung von sensorischer Veranderung (z.B.

Geruch, Geschmack, Schaum und Farbe) Uber einen maéglichst langen Zeitraum.

Aufgrund der immer langer werdenden Vertriebswege mit z.T. ungunstigen Lager-
und Transporteinflissen, die eine schnellere Tribung der Biere fordern, spielt die
kolloidale Stabilitat eine immer entscheidendere Rolle. Bei einer Tribung sind drei
Ursachen zu unterscheiden. Zum einen biologische Tribung aufgrund von
mikrobieller Kontamination und zum anderen die chemische Trubung, hervorgerufen
durch Kohlenhydrate und Calciumoxalat, und die dritte Tribung, die sog. kolloidale
Trubung, aufgrund von Wechselwirkungen und Reaktionen von verschiedenen
Bierinhaltsstoffen. In der nachfolgenden Tabelle ist die unterschiedliche

Zusammensetzung von kolloidalen Tribungen zusammengefasst.

Tabelle 2.6: Zusammensetzung von kolloidalen Trubungen [40,41,42]

Trubung | Polypeptide | Polyphenole |Kohlenhydrate | Metalle

[%] [%] [%] [%]
1 45 — 67 20 -30 0,7-3
2 40-76 20 — 55
3 58 — 77 15-75 2-13 2-14
4 14 - 45 1-3 40 - 80




31
Die vier Gruppen, aus denen die TrUbungen bestehen, gliedern sich in die folgenden

Einzelkomponenten.

- Proteine: mit einem Molekulargewicht von 10 kDalton — 60 kDalton
- Polyphenole: Anthocyanogene, Tannoide und Catechine

- Kohlenhydrate:  a- Glucan, 3-Glucan

- Mineralstoffe: Zn, Fe, Sn, Al, Ca, Mg, K

Die Tribungskomplexe entstehen hauptsachlich in der Angarphase (durch pH-Sturz,
Ausfallung instabiler Eiweil3-Gerbstoffverbindungen) und in der Hauptgarung (durch
steigenden Ethanolgehalt werden die instabilen a- und R-Glucane zum Ausfallen
gebracht).

Bisher stehen nur qualitative Methoden zur Verflgung, die Faktoren einer
Tribungsbildung zu erfassen. Von Chapon und Siebert wurde der Versuch
unternommen, Uber Gleichgewichtsreaktionen die Tribungsbildung zu beschreiben.
Sie gehen davon aus, dal® Protein (P) und Tannin (T) ein Loslichkeitsprodukt (PT)

bilden, das sowohl I6slich wie auch unldslich vorliegen kann.
P+T=PT P=Protein-Komponente

T=Tannin-Komponente

PT=Protein-Tannin-Produkt

288 =8,

Protein Polyphenol Protein-Polyphenol-

Komplex

Abbildung 2.10: Bildung von Eiweil3-Gerbstoffverbindungen
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Zu den reaktivsten Substanzen zahlen die Polyphenole, wie z.B. das Catechin und
seine Kondensationsprodukte Procyanidin B3 und Prodelphindin B3 als Vorlaufer
tribungsaktiver Polyphenole. Diese Substanzen sind in Gerstenmalz (70-90% der
Polyphenole) und Hopfenprodukten (10-30% der Polyphenole) vorhanden, aufgrund
ihrer direkt benachbarten OH-Gruppen sehr oxidationsempfindlich und neigen zur
Polymerisation. Uber die Hydroxygruppen kénnen die Polyphenole mit Proteinen
Wasserstoffbriickenbindungen eingehen und agglomerieren. Neben der
Agglomeration durch H-Brlicken findet auch eine rein adsorptive Bindung der
Proteine an die Polyphenole statt. Dabei bilden ausschlie3lich Polypeptide, die die
Aminosaure Prolin enthalten, Kolloide mit Polyphenolen. Durch Fortschreiten dieser
Kolloidbildung entstehen unldsliche Tribungen.
Katalytische Wirkung auf die Geschwindigkeit der Kolloidbildung haben unter
anderem Temperatur, Licht, Bewegung des Bieres und im Bier enthaltene

Schwermetalle.

Zur Verlangerung der Stabilitat wird versucht, die einzelnen potenziellen
Trubungsbildner durch eine geeignete Rohstoffauswahl, eine angepasste
Technologie sowie letztlich eine geeignete Vorklarung bzw. Stabilisierung zu
reduzieren [39, 40, 41, 42].

Da meistens die Grundstabilitat der Biere nicht ausreicht, wird mittels verschiedener

Stabilisierungsverfahren versucht, die kolloidale Stabilitat zu verlangern.

Eiweil3seitige Stabilisierung:

Die tribungsbildenen Eiweil3- und Eiweil3gerbstoffe werden mit Hilfe von Kieselgelen
adsorbiert. Kieselgele sind hochkondensierte Kieselsaureprodukte, die aus
Wasserglas durch Reaktion mit Mineralsauren hergestellt werden. Die heute
gebrauchlichen Kieselsaurestabilisierungsmittel werden entsprechend ihrem
Wassergehalt in Xerogele, Hydrogele und hydratisiertes Kieselgel unterteilt.
Kieselsaurexerogele sind fein vermahlen und ein Trockenprodukt mit einem
Wassergehalt von ca. 5 Mass. %. Sie haben eine innere Oberflache von etwa

400 m? /g und ein Porenvolumen von 1 — 1,2 cm®/g, wobei die Mehrzahl der Poren

des Kieselgels >10 nm Durchmesser haben.



Abbildung 2.11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kieselgelen

Eiweil3- und EiweilRgerbstoffe dringen in die Kieselgelpartikel ein, um an deren
innerer Oberflache zu reagieren. Sie reagieren mit verschiedenen funktionellen
Gruppen (z.B. Silanolgruppen) an der voll hydroxilierten SiO,-Oberflache. Fur die
Bierstabilisierung kommen zwei Technologien in Frage.

Kieselgele kdnnen entweder mit Kieselgur oder separat dem Bier zudosiert werden.
Xerogele werden z.T. als Ersatz fir Feinguren verwendet und kénnen wahrend der
Filtration gemeinsam mit der groben Kieselgur zudosiert werden (maximal 70 g/hl,
Kontaktzeit 5 min). Bei separater Dosage findet die Stabilisierung vor der Kieselgur-
Zumischung in einem vorgeschalteten Puffertank bei einer Verweilzeit von 12-15 min
statt. Eine weitere Variante besteht in der Zugabe im Lagerkeller, wo das Kieselgel
dem Bier wahrend des Umpumpens in einen zweiten Lagerkeller zugesetzt wird und

dort ein bis zwei Tage verbleibt [6].

Gerbstoffseitige Stabilisierung:

Quervernetztes Polyvinylpyrrolidon ist ein hochaktives Adsorptionsmittel mit hoher
Spezifitat fur tribungsaktive Polyphenole. Dieses in walirigen Losungen unlosliche
PVPP wird durch die sog. Popcornpolymerisation hergestellt. Bei dieser
Polymerisation kommt es einerseits zur Ausbildung eines dreidimensionalen
Netzwerkes durch chemische Verknupfungen der sich bildenden Polymerketten,
andererseits stabilisiert sich die Struktur durch die mechanische Verschlaufung der

Polymerketten untereinander. Diese hochmolekulare raumlich vernetzte Struktur ist
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die Ursache fur die Unléslichkeit des Polymers in Wasser, Getranken sowie in allen
ublichen Lésungsmitteln. Es besitzt die Fahigkeit, in saurer Umgebung mit
phenolischen Verbindungen mit hoher Molmasse selektive Wechselwirkungen
einzugehen. Dies ist mdglich durch die strukturelle Ahnlichkeit des PVPP mit
Proteinteilchen. Das PVPP stellt somit eine Art Proteinattrappe dar, zu welcher die
Polyphenole eine groRere Affinitat zeigen als zu den trubungsaktiven Proteinen.
Sogar bereits entstandene Eiweil3-Gerbstoffverbindungen werden zugunsten einer
PVPP-Gerbstoffverbindung wieder geldst. Die Reaktion beider Substanzen erfolgt
uber Ausbildung von H-Brucken und Wechselwirkungen zwischen den n-Elektronen
der aromatischen Polyphenole des Pyrrolidonringes. PVPP wirkt relativ schnell, 80 —
90 % der Adsorptionskapazitat ist innerhalb von 3-5 min erschopft. Die maximale
Dosagemenge betragt 50 g/hl.

Das Stabilisierungsmittel kann problemlos als sogenanntes ,verlorenes PVPP*
genutzt werden. Das heil3t es wird nur einmal benutzt und danach verworfen.

In groReren Brauereien wird aber aus Kostengriinden eine Regenerierung mit
Natronlauge praktiziert. Dabei werden organische Stoffe wie Polyphenole und

Anthocyanogene herausgelost [43, 44].

2.2.5 Mikrobiologische Stabilitat

Die mikrobiologische Stabilitat unterscheidet zwischen mikrobieller Kontamination
und mikrobieller Schadigung. Bei der mikrobiellen Kontamination sind grundsatzlich

zwei Wege zu unterscheiden.

Erstens, die sog. primare Kontamination, d.h. auf dem gesamten Herstellungsweg
zwischen Rohstoffseite bis Fuller-Einlauf missen eine standige mikrobielle
Uberwachung und Kontrolle gewahrleistet sein, um eine Kontamination auf ein
Minimum zu reduzieren.

Zweitens, die sekundare Kontamination, die wie die primare Kontamination ebenfalls
50 % der Gesamtkontamination ausmachen kann. Diese Art der Kontamination findet
man erst nach der Filtration im Abfullbereich. Hierbei handelt es sich um
Streuinfektionen meist in sehr empfindlichen Produkten, wie z.B. alkoholfreien

Bieren. Die Infektionskeime kdnnen Uber eine Vielzahl von Wegen



(Schmutzflaschen, Luft) in den Abfullbereich, z.B. auf Flllorgane oder Kronenkorken,
und von da in einzelne, noch nicht verschlossene Flaschen gelangen. Bei der

sekundaren Kontamination ist somit nicht die komplette Charge, wie bei der primaren
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Kontamination betroffen, sondern meist nur ein Teil.

Die Kontaminationen bewirken eine mikrobielle Schadigung des Bieres (s. Tabelle
2.7). Diese Schadigung kann funf verschiedene Auswirkungen haben, die einzeln

oder in Kombination auftreten konnen und kurz dargestellt werden sollen.

Tabelle 2.7: Mikrobielle Schadigung von Bier

Arten der Schadigungen

Auswirkungen

visuell Tribung, Verfarbung, Bodensatz
organoleptisch Fehlgeruch und -geschmack
physikalisch Gushing

biologisch Toxine, mikrobielles Wachstum
chemisch Stoffwechselprodukte

Die Brauindustrie fordert deshalb, wie in Tabelle 2.8 dargestellt, folgende

Qualitatsmerkmale fur Unfiltrat und Filtrat.

Tabelle 2.8: Qualitatsmerkmale fur Unfiltrat und Filtrat

Inhaltsstoffe Unfiltrat Filtrat

Hefe 100.000 Zellen/cm® [ < 5 Zellen/100 cm®
Bakterien 1.000 Zellen/cm® | <1 Zellen/cm®
Feststoffe 40 mg/dm® < 10 mg/dm?®
Tribung 4 EBC <0,7 EBC

Fir die Abtrennung bzw. Abtotung bierschadlicher Mikroorganismen werden sowohl
thermische Verfahren (80% der Weltbierproduktion), z.B. Kurzzeiterhitzung oder

Pasteurisierung, als auch nicht thermische Verfahren, wie die Membranfiltration, zur
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Abtrennung von Bakterien mit einen Durchmesser von kleiner gleich 0,45 ym,
eingesetzt. Bei der KZE werden alle Bierschadlinge, einschlieRlich Kultur- und

Fremdhefen, bei 30 Pasteurisationseinheiten (Pe) abgetotet.

Die  Membranfiltration = gewahrleistet eine  bessere  Bierqualitat  und
Geschmacksstabilitat aufgrund des nicht vorhandenen Temperatureinflusses. Jedoch
sind die geschmacklichen Unterschiede zwischen unpasteurisierten Bieren und
Bieren, die kurzzeiterhitzt (15 Pe) worden sind, auller beim Weillbier kaum
erkennbar.

Bei Erhitzen des Bieres ist eine Abnahme des Gehaltes an hdheren Alkoholen und
Estern feststellbar. Aul’erdem sinken die Bittereinheiten tendenziell ab und die
Trubung der Kristallweil3biere nimmt zu.

Die Membranen bestehen aus Polysulfon, Polyethersulfon, Polypropylen, Teflon oder
Nylon mit gleichmaRiger Porenverteilung und definierter Abscheiderate. Aufgrund der
schnellen Verblockung mit Tribstoffen ist eine gute bis sehr gute Vorklarung
Grundvoraussetzung fur eine vernunftig ablaufende Entkeimung. Eine keimfreie

Filtration ist nur moglich mit Porenweiten von < 0,2 um [13, 44, 45, 46].

2.2.6 Geschmacksstabilitat

Die Geschmacksstabilitéat der Biere ist eng mit der biologischen und der chemisch-
physikalischen Stabilitat verbunden. Gleichzeitig kdbnnen aber auch andere Faktoren,
wie z.B. Licht, Sauerstoff, Temperatur und Bewegung zu einer Forcierung des
Alterungs- und Lichtgeschmackes fuhren. Infolgedessen sollte eine Minimierung bzw.
Ausschaltung dieser Faktoren bei der gesamten Bierbereitung und dem spateren
Vertrieb angestrebt werden, um die Sicherung der Mindesthaltbarkeit zu

gewabhrleisten [6].
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2.3 Filterhilfsmittel in der Getrankeindustrie

2.3.1 Kieselgur

Kieselgur, auch Diatomeenerde, Infusorienerde, Bergmehl oder Tripel genannt,
besteht aus kreideahnlichem Material von heller bis dunkler Farbung und begrindet
ihre Entstehung aus der Lebenstatigkeit von einzelligen, in Salz- und StRwasser
lebenden, blitenlosen Algen, im Tertiar und Quartiar, die im Pflanzensystem der
Ordnung der Diatomeen angehoren. Die aus Plasma und Zellkern bestehende Zelle
dieser Algen ist von einem Kieselsaurepanzer umgeben. Dieser weist je nach
Diatomeenart und Region vielfaltige Formen auf, und es wurden bisher mehr als
15000 solcher hinsichtlich Ausbildung des Schalengehauses verschiedener

Diatomeenarten gefunden.

2.3.1.1 Biologie und Genese

Die heute vorkommenden Diatomeen (Bacilariophyceae) umfassen 6000 bis 10000
meist einzellige Arten. Die Zellen sind diploid. Bei einigen wenigen Arten sind sie zu
langen Filamenten vereint. Die Angaben Uber die Zahl fossiler Arten schwanken
zwischen 40000 und 100000. Das auffallende Merkmal dieser Diatomeen ist eine
silikathaltige, dauerhafte Schale, die sog. Frustel. Ihretwegen sind sie als Fossilien
gut erhalten.

Die Systematik der Diatomeen beruht ausschlieRlich auf der Auswertung von
Unterschieden in der Architektur der Schalen (GréRe, Symmetrie u.a.). Dabei
unterscheidet man zwei Arten. Einmal die sog. centrales und zum anderen die
pennales Arten. Bei einigen Arten hat man zeigen kdnnen, dass Temperatur, pH-
Wert sowie Phosphat- und Silikatgehalt des Gewassers die Form der Schalen
merklich beeinflussen. Der Einsatz der Rasterelektronenmikroskopie hat die
Diagnostik der Diatomeen entscheidend verbessert. Nur wenige Arten konnten in
Kultur genommen werden, und nur sehr selten sind die einzelnen Stadien des

Lebenszyklus voll erfasst.
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Bau der Schale:

Diatomeenschalen nennt man Frusteln. Sie bestehen aus zwei unterschiedlich
grolden Teilen, die schachtelférmig oder wie Deckel und Boden einer Petrischale
aufeinandergesetzt erscheinen. Der Deckel (der groflRere, obere Teil) wird als
Epitheka, der Boden (der kleinere, untere Teil) als Hypotheka bezeichnet. Die in
Aufsicht erkennbaren Flachen nennt man Valven. In Seitenansicht, der sog.
Gurtelansicht, ist das Gurtelband deutlich erkennbar. Die Schale der Diatomeen
besteht primar aus pektinartigen Polysacchariden und Proteinen. Die Kieselsaure
wird durch die auRere Plasmamembran in wasserldslicher Form aufgenommen, d.h.
das Siliciumoxid wird in speziellen membranumschlossenen Vesikeln (den SDVs =
silica depositing vesicles) unterhalb der kunftigen Zelloberflache im Cytoplasma
deponiert und dort in opalartige, amorphe Kieselsaure umgeformt. Daraus werden
die Schalen zur Umhullung des Zellplasmas gebildet. Die Schalen sind artspezifisch
durch regelmalig angeordnete Poren oder Rillen durchbrochen, so dass ein Kontakt
zwischen Zellinhalt und Umgebung gewahrt bleibt. An anderen Stellen sind sie durch
Vorspriunge, Auswuchse, Wulste usw. verstarkt. Diatomeen scheiden oft Gallerten
aus, die in sich homogen erscheinen, molekular aber sehr heterogen strukturiert sein
kénnen. Sie dienen u.a. dem Zusammenhalt von Zellen, und je nach Art entstehen
sternformige, facherformige oder kettenformige (zick-zackformige) Aggregate. Die
Gallerten dienen aber auch der Anheftung (Adhasion) der Zellen an lebende oder

tote Unterlagen.

Vorkommen und 6kologische Bedeutung:

Im Verlauf des Jahres erscheint die Hauptmasse an marinen Diatomeen in der
gemaligten Klimazone (z.B. in Nord- und Mitteleuropa) unmittelbar im Anschluss an
das Schmelzen des Eises. Zu dieser Zeit (Februar/Anfang Marz) sind die Gewasser
nahrstoffreich (reich an Phosphaten, Nitraten, Sulfaten u.a.), und fur Diatomeen ist
wichtiges Silikat verfugbar. Durch die zunehmende Tageslange verbessern sich
ebenfalls die Voraussetzungen zur Photosynthese. Die Diatomeen haben unter
diesen Bedingungen eine dkologische Nische erobert. Ein zweites, meist deutlich
niedrigeres Maximum erreicht die Populationsdichte gegen Ende des Sommers
(August bis Oktober). Man hat die Primarproduktion auf 200-400 g
Biomasse/Quadratmeter/Jahr errechnet. Zum Vergleich: auf Getreide- oder

Kartoffelfeldern liegen die Werte bei 500 - 1000 g Biomasse/Quadratmeter/Jahr.
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Die Kieselalgen dienen als Bestandteil des Planktons als Nahrungsgrundlage fir
zahlreiche Wassertiere. Die Zellwande aus Kieselsaure werden unverdaut
ausgeschieden und sinken in den Gewassern zu Boden. Zusatzlich durch das
Grollenwachstum und das Sterben grolder Mengen an Algen entstanden auf dem
Boden der Gewasser Lager von Kieselgurpanzern, welche durch Umschichtung und
Austrocknung an die Oberflache gelangten. Ein Kubikzentimeter Kieselgur enthalt
etwa 4,6 Millionen Schalen. In Ablagerungen erreichen Kieselgurschichten
Machtigkeiten von mehreren 100 Metern. Durch unterschiedliche
Bildungsbedingungen enthalt Kieselgur verschiedene Beimengungen (2-10 Mass. %)
und kristalline Modifikationen. Solche Beimengungen sind z.B. Ton-, Sand- und
Carbonatanteile, organische Substanzen und Eisenverbindungen. Diese
Beimengungen stellen Verunreinigungen dar, die je nach Gehalt die
Einsatzmoglichkeiten der Kieselguren einschranken konnen. Deshalb ist eine
Aufbereitung und Veredelung zur Nutzung der Kieselgur als Filterhilfsmittel

unumganglich.

2.3.1.2 Lagerstatten und Vorkommen

Die Lagerstatten erscheinen als tonahnliche, leicht zerreibbare Massen, die je nach
Beimengungen unterschiedliche Farben besitzen. Die Festlandlagerstatten treten in
viel groRerer Zahl als die marinen Lagerstatten auf, besitzen aber meist nur geringe
Grofle und Vorratsmenge. Die marinen Lagerstatten haben oft eine grolRere
Flachenausdehnung und Machtigkeit. Abbauwurdige Kieselgurlagerstatten sind in
Danemark, Frankreich, Island, Deutschland, USA, Russland und in China zu finden.
Die Eignung der Kieselgur hangt von der chemischen Zusammensetzung und der
Morphologie ab. Abgebaut werden z. Zt. weltweit ca. 1.8 Mio. t/a, ein Drittel davon
stammt aus den USA. In den bisher bekannten Abbaugebieten lagern noch

mindestens 900 Mio. t. Der Abbau erfolgt fast ausschliel3lich im Tagebau.

2.3.1.3 Gewinnung, Aufbereitung und Einsatz der Kieselgur
Unter Kieselgur versteht man das Naturprodukt, aber auch das durch Calcinierung
und Fluxcalcinierung aufbereitete Produkt wird so bezeichnet. Weltweit wird

Kieselgur durch Kombination von mechanischen und thermischen Prozessen
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aufbereitet. In Abbildung 2.12 ist das Schema der Kieselguraufbereitung dargestellt.
Hauptziele der Aufbereitung und Veredelung der Kieselgur sind das
substanzschonende Entfernen von Beimengungen, das restlose Vergluhen der
organischen Bestandteile und das Umwandeln instabiler Eisenverbindungen in
|6sliche Formen. Zur Erhaltung der Porositat sollten die Poren frei von Feinstoffen

gehalten werden.

Aufbereitung:
Die Rohkieselgur wird sortiert und zu Silos transportiert. Im weiteren Verlauf wird die

Kieselgur auf drei unterschiedliche Arten aufbereitet [9].

Feine Kieselgur wird dadurch gewonnen, dass das Rohmaterial gebrochen und in
einem Drehrohrofen bei 400°C gebrannt wird. Hierbei bleibt die natlrliche Form der
Diatomeenschalen sowie deren Porositat erhalten. Das Produkt zeichnet sich durch

grole Filtrationsscharfe aus.

Wird die getrocknete Kieselgur bis zu 800°C erhitzt, versintern die Oberflachen der
Diatomeen, und gréRere Partikel entstehen. Die innere Porositat sowie die
Filtrationsaktivitat der Kieselgur bleiben bestehen. Organische Verunreinigungen,
Carbonate und Eisenoxid werden dadurch entfernt. Die somit hergestellten,
calcinierten Kieselguren enthalten ca. 20 — 35 Mass. % kristalline Anteile. Es handelt

sich haufig um mittelfeine bis grobe Kieselguren.

Wird die gegluhte Kieselgur unter Zusatz von Flussmitteln wie Natriumchlorid oder
Natriumcarbonat einem weiteren Brennvorgang unterzogen, entsteht flusscalcinierte
Kieselgur. Bei Temperaturen von ca. 1000 °C erfahrt der Hauptbestandteil der
Diatomeen, das Siliziumdioxid, eine Absenkung des Schmelzpunktes. Die einzelnen
Partikel versintern zu groReren Agglomeraten. Diese Kieselguren enthalten 60 — 70
Mass. % kristalline Anteile. Nach dem Vermahlen entstehen die weil3en Kieselguren,
die anschlielRend durch Windsichtung getrennt werden. Flusscalcinierte bzw. grobe
Kieselguren zeichnen sich zwar durch hohe Filtrationsgeschwindigkeiten aus,

bedingen aber auch eine schlechtere Klarung.
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Abbildung 2.12: Fliel3bild der Kieselguraufbereitung

Aufgrund der chemischen und physikalischen Eigenschaften werden
Kieselgurprodukte in vielen Wirtschaftsbereichen eingesetzt. In der Lack-, Papier-,
Gummi- und Kunststoffindustrie dienen sie als Fullstoffe, Speichermaterial fir
feuergefahrliche Flussigkeiten, wie Nitroglycerin, sowie als Tragermaterial fur

Gasreinigungs- und Schadlingsbekampfungsmittel.

In der Tabelle 2.9 sind die wichtigsten Anwendungsgebiete und Produkte

zusammengestellt.
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Tabelle 2.9: Anwendungsgebiete und Produkte von Kieselgur.

Anwendungsgebiete Produkte

Herstellung chemischer Produkte, |Wasserglas, Glasuren, Keramik,

Rohstoffe | Anwendung im Baugewerbe, Zement, Beton, Leichtsteine,
Silikatbeton, Asphaltbeton

Schleif-, Polier-, und Putzmittel

Pulverformige Kieselgur,
Hilfsstoffe |Filterhilfsstoffe,
Zucker- und Mineral6lindustrie,
Fallungsmittel analytische Chemie,

Schwefelreinigung

von Katalysatoren, von chem.

Trager Reaktionsstoffen, von gelésten _ .
o Dynamit, Gasflaschen, Olbinder,
und Azetylen, von feuergefahrlichen L
L . Streichholzer
Speicher Fllssigkeiten, von Zundstoffen,

von Sprengstoffen

o _ . Siegel- und Flaschenlack,
Papierindustrie, chem. Industrie, . _
. _ _ Gummi, Kautschuk, Kitte,
Flllstoffe Farb- und Lackindustrie

Waschmittel
Isolier- ) Lose und geformte
Warmeschutz
stoffe Warmeschutzmatten

Etwa 80 % der eingesetzten Kieselgur werden fur die Anschwemm- oder
Tiefenfiltration verwendet [8, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55].
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2.3.1.4 Chemische Zusammensetzung der Kieselgur

Die Kieselgur besteht bis zu 90 Mass. % aus Siliziumdioxid, wobei sie gering durch
Eisen-, Aluminium-, Calcium- und Magnesiumoxide oder durch Schwefel verunreinigt
ist. Der Restanteil entfallt auf Wasser und auf organische Stoffe. Die Kieselsaure als

Hauptbestandteil der Kieselgur liegt vorwiegend in amorpher Form vor.

Die chemischen Eigenschaften der Kieselgur hangen von der Art und Menge ihrer
anorganischen und organischen Bestandteile ab. Aufgrund des hohen
Siliziumdioxidanteils ist Kieselgur weitgehend widerstandsfahig gegen chemische
Stoffe und wird nur durch Flusssaure und Alkalien zerstort [48]. Dadurch stellt
Kieselgur nach ihrer Aufbereitung ein chemisch weitgehend inertes Produkt dar. In
der Tabelle 2.10 ist die chemische Zusammensetzung von aufbereiteter Kieselgur

dargestellt.

Tabelle 2.10: Chemische Zusammensetzung von aufbereiteter Kieselgur

Element Oxid |Anteil in Mass. %

Silicium SiO, 180,0-99,0

Aluminium |Al,O3 |0,1-6,0

Eisen Fe,Os; |<3,0

Calcium CaOo 0,5-2,0

Natrium Na,O ]0,5-3,0

Kalium K>O 0,5-3,0

Titan TiO, 10,5-3,0

Magnesium |[MgO ]0,5-3,0

Das Siliciumdioxid ist der Hauptbestandteil der Kieselgur, deshalb bedarf es im

folgenden einer intensiveren Betrachtung [9].

Siliciumdioxid und die Silicate:

Silicate sind Hauptbestandteil der Erdkruste. Sie enthalten neben Silicium und
Sauerstoff verschiedene Metall-Kationen, wie z.B. Na*, K*, Ca®* usw. Ihre Strukturen

lassen sich Uber die Sauerstoff-Ecken unterschiedlich verknlpfter SiO4-Tetraeder
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beschreiben. Je nach Zusammensetzung ergeben sich dabei Bauverbande zwischen

den Grenzfallen:

- SiO,-Tetraeder uber alle O-Ecken verknupft

- Verbindungen mit isolierten SiO4-Tetraedern.

Siliciumdioxid und die Silicate bilden jedoch nicht nur die mengenmafig grofiten
Substanzgruppen des uns zuganglichen Teils der Erde, sondern stellen auch
hinsichtlich der Anzahl der bekannten Phasen die umfangreichste Klasse
anorganischer Stoffe dar. Sie werden in dieser Hinsicht nur noch von den
organischen Verbindungen des Kohlenstoffs Ubertroffen. Obwohl die
Elementarstrukturen von Kohlenstoff und Silicium vergleichbar sind, bestehen
gravierende Unterschiede in der Chemie von Si und C. Wahrend beim Kohlenstoff C-
C-Bindungen die Chemie bestimmen, sind beim Silicium die Si-O-Si-Bindungen
dominierend. Ursache fur diese Unterschiede sind zum einen die unterschiedlichen
Elektronegativitaten von Silicium mit 1,7 und Kohlenstoff mit 2,5. Zum anderen bildet
Kohlenstoff als Element der ersten Periode rein ppi-Mehrfachbindungen, wahrend bei
Silicium ppi-dpi-Doppelbindungen gebildet werden konnen. Diese Unterschiede
werden auch in der Verbindungsbildung mit Sauerstoff, d.h. beim Vergleich der
Oxide deutlich. Si** bildet mehr als 20 kristalline Phasen mit Sauerstoff, die z.T.
jedoch nur mit Verunreinigungen stabil sind. Diese Verunreinigungen sind meist
Substitutionen von Si**. Das System Si-O gehért zu den typischen Glasbildnern.
Beim einfachen Abkuhlen einer Schmelze von SiO; erfolgt Glasbildung. Das
technisch wichtige Quarzglas, wie auch Kieselgur, liegt in einer eckverknupften Si0Os-
Tetraederform vor, d.h. fast alle SiO,-Phasen bestehen aus hochvernetzten
Anordnungen von Uber Ecken verknlpften SiO4-Tetraedern. Die Si-O-Bindungen
zeigen ionische und kovalente Bindungsanteile. Bei kovalenter Betrachtung der
Bindung zeigt sich der Doppelbindungsanteil anhand der Si-O Abstande sowie der

Werte fur die Bindungswinkel.

Modifikationen von Siliciumdioxid:

Siliciumdioxid tritt in vielen Modifikationen auf, von denen die wichtigsten Quarz,
Tridymit, Cristobalit und Kieselglas sind, wie in Tabelle 2.11 dargestellt. Allen ist die

SiO4-Tetraederform gemeinsam, die Uber die Sauerstoffatome in den
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Tetraederecken verknUlpft sind. Die so entstandenen Gebilde weisen relativ grofl3e
Hohlraume auf, wie an den geringen Dichten der Modifikationen zu sehen ist.
Hierdurch werden die Einlagerungen von Fremdstoffen und deren Transport

begunstigt.

Tabelle 2.11: Modifikationen des SiO, Kristallsysteme und Dichte bei

Raumtemperatur und Normaldruck

Modifikation |Kristallsystem |Dichte (g*cm™)
Quarz hexagonal 2,65
Tridymit hexagonal 2,33
Cristobalit tetragonal 2,27
Kieselsaure amorph 2,20

Quarz ist die bis 870 °C stabile Form von SiO,, wobei bis 573 °C a- und daruber j3-
Quarz auftritt. Diese beiden Modifikationen unterscheiden sich nur geringfugig, bei
der Umwandlung werden die SiO4-Tetraeder etwas gegenseitig verdreht. Auch Quarz
besteht aus einer Vielzahl von eckenverknupften SiO4-Tetraedern, jedoch mit
kleineren Hohlraumen als im Cristobalit oder Tridymit, was sich auch an der etwas
hdheren Dichte erkennen lalt. Quarz ist der Hauptbestandteil von Granit und

Sandstein. In reiner Form kommt er als Bergkristall vor.

Tridymit ist zwischen 870 °C und 1470 °C stabil. Seine Dichte betragt 2.33 g/cm?®. Die
Bezeichnung kommt aus dem griechischen (Tridymos) und weist auf die bevorzugte
Bildung von Drillingen hin. In der Natur ist Tridymit nicht sehr haufig und nur mit
Verunreinigungen durch Alkali- bzw. Erdalkalimetallkationen stabil, die sich in den
Hohlrdumen einlagern. Wie beim Quarz unterscheiden sich a- und B-Form nur durch

leichte Atomverschiebungen.

Cristobalit ist eine polymorphe Form des SiO,, die zwischen 1470 °C und 1713 °C
stabil ist und eine Dichte von 2.27 g/cm?® aufweist. Bei tieferen Temperaturen ergeben
sich metastabile Formen, d.h. die Umwandlung von a- zu B-Cristobalit ist im
Wesentlichen, wie bei Tridymit, von der Reinheit bzw. von den Verunreinigungen der

Probe abhangig. Die Si-Teilstruktur entspricht der des kubischen Diamanten, die
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Sechsringe liegen alle in Sesselkonformation vor, was zu relativ groRen Hohlrdumen
fuhrt, in denen meist Fremdionen (Al, Ti) eingeschlossen sind, die wahrscheinlich die
Struktur und die Kristallisation dieser Modifikationen bei Temperaturen weit unterhalb
des Stabilitatsbereichs katalysieren und stabilisieren. Aufgrund des
Temperatureinflusses ergeben sich verschiedene SiO, — Modifikationen, die in
Abbildung 2.13 dargestellt sind.
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Abbildung 2.13: Modifikationen des SiO», Kristallsysteme

Wird Quarz erhitzt, so zeigt sich, dass er bei 573 °C sein Volumen stark vergrofert.
Der Quarz geht in Hoch-Quarz Uber, dessen Kristallgitter mehr Raum bendétigt als
das des Tief-Quarzes. Dieser Vorgang ist reversibel. Brennt man Quarz uber 870 °C,
so kann bei langem Brand Hoch-Tridymit entstehen. Das Volumen vergrof3ert sich
nochmals und ein Teil der VolumenvergrdélRerung bleibt auch nach dem Kihlen
erhalten (Quarzwachstum). Wird Tridymit abgekunhlt, so geht er unter geringer

Volumenverkleinerung in Tief-Tridymit Uber.

Bei schnellem Erhitzen Gber 1000 °C hinaus bildet sich oft kein Tridymit, vielmehr
geht der a-Quarz oder auch vorhandenes amorphes SiO, zwischen 1000° und

1470°C langsam in Hoch-Cristobalit Gber. Auch hier kommt es zu einer erheblichen
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VolumenvergroRerung, die spater beim Abkuhlen teilweise erhalten bleibt. Beim
Abkuhlen geht Cristobalit zwischen 200 und 280 °C in Tief-Cristobalit Uber. Um eine
substanzschonende Kuhlung der Kieselguren zu erreichen, muss deshalb langsam
heruntergekuhlt werden, um Thermospannungen zu vermeiden.

Die Schmelztemperatur von Quarz bei sehr schnellem Erhitzen betragt 1470°C,
wahrend Quarz beim langsamen Erhitzen die einzelnen Modifikationen erfahrt und
erst bei 1713 °C flussig wird.

In Abbildung 2.14 sind die Existenzbereiche der drei kristallinen Modifikationen und
der Schmelze Gber der Temperatur aufgetragen. Die durchzogene Linie gibt die
Bereiche an, in dem die Modifikationen stabil sind. Da jedoch fur die Umwandlungen
die Sauerstoffbindungen aufgebrochen werden mussen, gehen diese so langsam vor
sich, dass die Modifikationen auch auf3erhalb ihres Stabilitatsbereiches existieren
kénnen. Ubergange zwischen den Hoch- und Tieftemperatur-Modifikationen erfolgen
dagegen sehr schnell, da hierfur nur die Bindungswinkel geandert werden mussen.
Diese Ubergange fiihren wegen der damit verbundenen groRen Langenanderungen

zur Zerstérung der Kristalle, zum Beispiel beim Ubergang von a- zu B-Quarz.
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Abbildung 2.14: Vollstandiges Phasendiagramm von SiO,
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Das vollstandige Phasendiagramm zeigt die Umwandlungspunkte der kristallinen

Phasen sowie die Stabilitatsbereiche in Abhangigkeit von Temperatur und Druck.

Die gestrichelt eingezeichneten Phasengrenzen in Abbildung 2.14 rechts bezeichnen
metastabil erhaltliche Phasen. Die rasch vor sich gehenden Umwandlungen
zwischen den o- und B-Formen erfordern nur ein leichtes Verdrehen der SiOs-
Tetraeder bei gleichbleibendem Verkntpfungsmuster.

Die anderen Umwandlungen erfordern dagegen eine Rekonstruktion und Neubildung
von Si-O-Bindungen. Diese Umwandlungen verlaufen sehr langsam und ermdglichen

die Existenz der metastabilen Modifikationen.

Zusatzlich zu den Normaldruckphasen sind die Hochdruckphasen (Coesit, Keatit und
Stishovit) bekannt, wie in Abbildung 2.14 links dargestellt.

Nach dem Netzwerkmodell von Zachariasen und Warren sind die Si04s-Gruppen zu
Ringen mit 5-7 Tetraedern verknupft. Die genauen Strukturen sind dabei von der
thermischen Vorgeschichte und dem Verunreinigungsgehalt abhangig [56, 57, 58,
59, 60, 61, 62].
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Fremdionen bzw. Verunreinigungen:

Wie oben dargestellt besteht Kieselgur zu 90 % aus Siliziumdioxid, der Rest sind
Verunreinigungen bzw. Fremdoxide, die je nach Art und Menge die chemischen
Eigenschaften der Kieselgur beeinflussen. Deshalb werden die Fremdionen, die in
den verwendeten Kieselgurproben chemisch analysiert worden sind (siehe Tabelle

2.12) nachfolgend naher betrachtet.

Tabelle 2.12: Zusammenstellung der Fremdionen in den untersuchten Kieselguren

Fremdionen Formel Anteil [Mass. %] | Oxideinteilung
Aluminium Al,O3 4,0 Sesquioxide
Eisen Fe,O3 1,3 Sesquioxide
Titan TiO2 0,2 Saure Oxide
Phosphat P20s5 0,2 Saure Oxide
Calcium Cao 0,5 Basenoxide
Magnesium MgO 0,6 Basenoxide
Natrium/Kalium [Na;O /KO |[1,1 Basenoxide

Die Fremdionen gehoren der Gruppe der Oxide an. Basenoxide und saure Oxide
haben entgegensetzte Charaktere und sind bestrebt, sich zu neutralen Salzen zu
verbinden. Die Sesquioxide kdnnen je nach Gegenwart anderer Oxide sowohl sauer
als auch basisch reagieren. Die Mehrzahl der Basenoxide haben die Eigenschaften
eines Flussmittels, d.h. sie kdnnen z.B. Glasuren auf Oberflachen bewirken. Bei den
Erdalkalioxiden Calciumoxid und Magnesiumoxid (CaO und MgO) tritt diese Wirkung
erst oberhalb von 1100 °C in Erscheinung. Das bedeutet Calciumoxid und
Magnesiumoxid sind somit hervorragende Sinterhilfsmittel. Sie beschleunigen die
Sintergeschwindigkeit und verhindern dadurch weitere Kristallisationen mit einer
geringen Neigung zur Porositat. Zusatzlich beeinflusst Magnesiumoxid die Farbe.
Alkalioxide (Na2O und K30O) sind sog. Netzwerkwandler, d.h. sie brechen das
Kristallgitter von z.B. SiO, unterhalb 1000 °C auf und dringen in die Hohlrdume ein.
Dadurch kénnen sie zum einen verschiedene metastabile Modifikationen bei
Temperaturen weit unterhalb des Stabilitatsbereichs katalysieren und stabilisieren,

und zum anderen konnen sich Glasuren auf den Oberflachen bilden. Je groRer die
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Anzahl der Komponenten, umso niedriger sind die Temperaturen, bei denen sich

diese Reaktionen abspielen kdnnen.

FeO und Fe,O3 sind farbende Metalloxide. Der Einfluss auf die Farbe, von rosa bis
dunkelrot und rotbraun, ist je nach Prozentsatz und Temperatureinfluss
unterschiedlich. Die Farbe wird noch von der Anwesenheit und dem
Mischungsverhaltnis der anderen Oxide beeinflusst. P,Os fordert die Bildung von
Glasuren auf Oberflachen und tragt zu einer gelb-braunlichen Farbe bei [59, 62, 63,
64, 65].

2.3.1.5 Morphologie der Kieselgur

Die wichtigste morphologische Eigenschaft der Kieselgur ist ihre hohe Porositat, die
fur den Filtervorgang von entscheidender Bedeutung ist. Durch ihre Porositat, die
durch das Aufeinanderlagern der Kieselgurteilchen bei der Anschwemmfiltration
gebildet werden, ergibt sich eine scheinbare Dichte von 0,1 bis 0,3 kg/l. Die wirkliche
Dichte des vorwiegend aus reiner Kieselsaure aufgebauten Gerustes der
Diatomeenschale entspricht in etwa dem Gewicht reiner Kieselsaure und liegt bei ca.
2 kg/l. Aufgrund des erheblichen Unterschiedes zwischen der wirklichen und der
scheinbaren Dichte ergibt sich das vorhandene Porenvolumen, das ein Mehrfaches
des Volumens des Gerustes ausmacht. Infolge dieser Porositat und der besonderen
Ausbildung der einzelnen Diatomeenschalen bildet ein aus Kieselgur hergestellter
Filterkuchen eine aullerst feinporige Schicht, die in der Lage ist, Trubungsstoffe bis
zu einer GroRRe von 0,1 um mechanisch zurickzuhalten. Die Filtrationsscharfe reicht
bis zur kolloidalen TeilchengroRe. Fur Klarwirkung und Filtratvolumenstrom sind
Form und GroRe der einzelnen Diatomeenteilchen ausschlaggebend. Die Grolke
variiert zwischen 0,001 und 0,01 mm.

Zur Beurteilung der Kieselguren wird die KorngréRenverteilung verwendet, aus der
auch die Durchlassigkeit resultiert, die im Wasserwert ausgedruckt wird. Die
Einteilung erfolgt hinsichtlich ihres Feinheits- und Ruckhaltecharakters nach der
Permeabilitat mit Hilfe des Darcy-Wertes. Die Tabelle 2.13 zeigt die Einteilung der

Kieselguren nach Darcy.



Tabelle 2.13: Einteilung der Permeabilitat von Kieselguren nach Darcy

Kieselgur Darcy-Wert
Fein 0,03 -0,07
Mittel 0,10 -0,50
Mittelgrob 0,75-1,50
Grob - sehr grob 1,50-11,0

Die Permeabilitat hat einen direkten Einfluss auf den Klargrad und die
Filtrationsleistung der Kieselguren. Die Tabelle 2.14 zeigt die charakterisierenden

Parameter fur unterschiedliche Kieselgurfeinheitsstufen.

Tabelle 2.14: Charakterisierende Parameter fur Kieselgur

Parameter MaReinheit | Feingur | Mittelgur |Grobgur
NafRdichte gll 280-400 [280-400 [280-350
Schiittdichte gll 140-210 |160-250 [160—230
bierlosliches Eisen mg/100g |max. 10 |max. 10 max. 10
bierlésliches Calcium mg/100 g |[max. 120 |[max. 120 max. 120
bierlosliches Aluminium mg/100g [max. 40 |max. 40 max. 40
Feuchtigkeitsgehalt Mass. % max. 1,0 |max. 0,5 max. 0,5
Gluhverlust Mass. % max. 1,5 |max. 0,5 max. 0,5
Schwermetallbestandteile

Arsen ppm max. 0,4 |[max.0,4 max. 0,4
Quecksilber ppm max. 0,01 |max. 0,01 |max. 0,01
Blei ppm max. 0,8 |max. 0,8 max. 0,8
Cadmium ppm max. 0,8 |max. 0,8 max. 0,8

Die Kieselgurpartikel sind sehr vielfaltig geformt. Sie kdbnnen eine nadelférmige,

runde, viereckige, spindelférmige oder elliptische Form aufweisen. Die Oberflache
der Schalen ist von einer Vielzahl von filigranen Hohlraumen und Poren Ubersat [54,
46].
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2.3.2 Aufbereitung und Einsatz der Perlite

Bei Perliten handelt es sich um vulkanisches Gestein, das primar aus Aluminium-
Silicat besteht und im Rohzustand 2-3 % molekular gebundenes Wasser enthalt.

Bei den Perliten, neben der Kieselgur haufigstes Filterhilfsmittel, handelt es sich um
ein Obsidiangestein. Dieses Obsidiangestein wird bergmannisch abgebaut, vor Ort
gemahlen und nach Korngro3en sortiert. Zur Herstellung der Perlite wird dieses
Gestein im Drehrohrofen bis zum plastischen Zustand kurz unter dem Schmelzpunkt
von 800-1000°C erhitzt. Das im Gestein enthaltene Wasser verdampft und blaht das
plastische Material schaumartig auf. Ein Volumenanstieg bis auf das 30-fache ist die

Folge. Nach dem Abkuhlen wird dieser Schaum gemahlen und sortiert.

Auch bei den Perliten ist der Hauptbestandteil, wie bei der Kieselgur, Siliciumdioxid.

Die chemische Zusammensetzung ist in der Tabelle 2.15 dargestellt.

Tabelle 2.15: Chemische Zusammensetzung von Perliten

Anteil in Mass. %
SiO, 70,0 - 75,0
Al;O3 12,0 - 18,0
Fe O3 0,5-1,0
CaOo 0,5-1,0
NaoO 3,0-5,0
K20 40-7,0

Perlite besitzen im Gegensatz zur Kieselgur keine innere Porositat. Nach der
Aufbereitung haben Perlite ein Schuttgewicht von 70 bis 80 g/l und ein Nassvolumen
von 180 bis 215 g/I. Perlite sind genauso chemisch inaktiv und unléslich wie
Kieselgurprodukte. Die einzelnen Partikel eines Perlite-Filterhilfsmittels entsprechen
in Form und Art den unregelmafigen Teilchen eines zerschlagenen Glasklgelchens
(Abb. 2.15). Ihnen fehlt die in sich pordse, skelettformige Struktur der Diatomeen. Die

einzelnen Teilchen sind groRer dimensioniert als die Kieselgurteilchen.
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Abbildung 2.15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Perliten

Ein zu hoher Anteil an Feinstteilchen ist nicht erwlnscht, da Perlite Ublicherweise
erst ab dem mittelgroben Bereich eingesetzt werden. |hr Filtrationsvermdgen beruht
allein auf den Hohlraumen, die sich beim Aufbau eines Filterkuchens bilden, in
Abhangigkeit von GrélRe, Form und Schalendicke der einzelnen Perliteteilchen [67,
68].
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2.3.3 Charakterisierung der Filterhilfsmittel nach MEBAK

Zur Charakterisierung von Filterhilfsmitteln werden in der Methodensammlung der
Mitteleuropaischen Analysenkommision (MEBAK) folgende sieben Methoden

vorgeschlagen.

Wassergehalt
Gluhverlust

pH — Wert

|0sliches Eisen
Dichte des Sediments

Wasserdurchlassigkeit

N o o bk~ D=

Einfluss auf Geruch und Farbe.

Der Wassergehalt fur geglihte Filterhilfsmittel sollte kleiner 1 % sein, bei hOheren
Werten ist von einer unsachgemalen Lagerung auszugehen. Rohe oder nicht
gegluhte Kieselguren kénnen einen héheren Wassergehalt haben.

Der Gluhverlust gibt zum einen Aufschluss Uber die Aufbereitung der Filterhilfsmittel,
und zum anderen werden die im Filterhilfsmittel verbliebenen organischen
Substanzen bzw. Carbonate erfasst. Der Gluhverlust sollte unter 1,5 % liegen.

Der pH-Wert sollte zwischen pH 5 (gegluhte Kieselgur) und pH 10 (calcinierte
Kieselguren) liegen.

Die Bestimmung des loslichen Eisens liefert eine Aussage uber die Art und Qualitat
der Aufbereitung der Filterhilfsmittel. Die Auswaschung des Eisens aus dem
Filterhilfsmittel hat einen nachteiligen Einfluss auf die Bierqualitat.

Unter NaRdichte versteht man das Volumen, das die Kieselgur nach 24 Stunden im
Wasser einnimmt. Die Nal3dichte ist das Kriterium fur das Kuchenvolumen im Filter.
D.h. je grofRer das Volumen ist, desto grof3er ist die Porositat. Auf der anderen Seite
ist der Platzbedarf fur den Filterkuchen im Filter begrenzt. Bei hoher NalRdichte
wachst das Volumen des Filterkuchens schnell an und senkt somit stetig den
vorhandenen Platz fur den Filterkuchen im Filter, dies fuhrt zu einer geringen
Standzeit des Filters.

Die Wasserdurchlassigkeit von Filterhilfsmitteln dient zum einen der Einteilung von

Filterhilfsmitteln in grob, mittel und fein, und zum anderen gibt sie Aufschluss Uber



55

die Filtrationseigenschaften von Filterhilfsmitteln. Zur Bestimmung der
Durchlassigkeit wurden zahlreiche Verfahren entwickelt. Die am meisten verbreiteten
Verfahren sind zum einen die modifizierte Methode nach Scriban (Dicalite-Methode)
und zum anderen die Bestimmung nach Schenk. Beide Verfahren beruhen auf dem
Prinzip, dass die Zeit und das Volumen an Wasser, das unter definierten
Bedingungen durch einen Kieselgurkuchen lauft, gemessen werden.

Der Geruch bzw. der Geschmack gibt einen Hinweis Uber die Aufbereitung bzw.

Lagerung der Filterhilfsmittel [68].

2.3.4 Entsorgungs- und Verwertungsmoglichkeiten von Filtrationsschlammen

Filtrationsschlamm ist ein pastdses Abfallprodukt, das hinsichtlich seiner organischen

Belastung je nach eingesetzter Dosage, Getranketyp und Filtrationsverfahren variiert.

Filtrationsschlamm setzt sich aus folgenden Bestandteilen zusammen:

- Kieselgur
- Perlite
- Hefen und Mikroorganismen

- Eiweil3-Gerbstoffkoagulationen.

Falls bei der Kieselgurfiltration von Bier Stabilisierungsmittel eingesetzt werden, sind
zu den oben genannten Bestandteilen noch folgende zwei Inhaltsstoffe im

Filtrationsschlamm zu finden:

- Polyvinylpolypyrrolidon

- Kieselsaurepraparate (Kieselgele) [69].

Beim Einsatz der Kieselgur tritt kaum eine Veranderung in deren chemischen
Zusammensetzung auf. Die eintretenden physikalischen Veranderungen dagegen
fuhren bei der Entsorgung zu grof3en Problemen. So erfolgt aufgrund des hohen
Wassergehaltes bis zu 80 % und durch leicht abbaubare organische Substanzen

eine rasche Zersetzung, die bei Lagerung zu einer gro3en Geruchsbelastigung fihrt.
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Da die anfallenden Massen an Filtrationsschlamm sehr hoch sind, miissen mehrere

Entsorgungswege parallel genutzt werden. Es werden zwei Wege unterschieden:

- Der erste Weg besteht in der reinen Entsorgung, d. h. der angefallene

Filtrationsschlamm wird entfernt und hat fiir den Betrieb keinerlei Nutzen

mehr.

- Der zweite Weg ist die Verwertung bzw. Aufbereitung des anfallenden

Filtrationsschlammes.

2.3.4.1 Entsorgung

Deponierung:

Die Einlagerung der Kieselgurschlamme auf Hausmulldeponien ist die einfachste Art
der Entsorgung. Der Kieselgurschlamme muss aber stichfest sein, eine Forderung,
die oft Probleme bereitet. Die Betreiber der Deponien versuchen, mdglichst viele
Stoffe von der Deponierung auszuschlie3en, wenn der Deponieraum knapp ist. Die

Argumentation im Fall Kieselgur ist sehr einfach:

Das Kieselgurrecycling ist technisch machbar und auch wirtschaftlich vertretbar. Also
gehort die Kieselgur nach dem Abfallwirtschafts- und Kreislaufgesetz (§ 2 (5) und §4)

zu den Wertstoffen und nicht zu dem zu deponierenden Restmdill.

Ferner tritt im Jahre 2005 die neue TA Siedlungsabfall in Kraft. Danach durfen
Abfalle mit einem Gluhverlust >5 Mass. % (wie Filtrationsschlamm) nur noch auf

Sondermulldeponien abgelagert werden.

Ein weiterer wichtiger Grund, der gegen die Deponierung spricht, sind die hohen
anfallenden Kosten. Sie liegen zwischen 80-250 DM/t bei einer Hausmulldeponie und
bei 800 bis 1000 DM/t bei einer Sondermdulldeponierung [8, 69].
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Ausbrinqung auf landwirtschaftliche Flachen:

Welche Einflusse die Kieselgur auf Boden und Pflanzen hat, stellt die Abbildung 2.16
dar und wurde von der Karlsberg-Brauerei KG Weber, Homburg/Saar, und
Schildbach, VLB Berlin, untersucht [70, 71].

Der Boden wird durch das Einbringen der Kieselgur aufgelockert. Das
Wasserruckhaltevermdgen des Bodens wird verbessert. Diese beiden Effekte fuhren
weiter zu einer positiven Verstarkung der Aktivitat von Mikroorganismen und
Kleinstlebewesen der Bodenfauna.

Aufgrund von Sickerwasserproben bei Feldern, bei denen Filtrationsschlamm
eingearbeitet wurde, nimmt man an, dass die Kieselgur ein gewisses
Nahrstoffrlickhaltevermogen besitzt, d.h. Dunger wird nicht so schnell ausgespuilt,
sondern bleibt langer fur die Pflanzen verfligbar. Der durch den Filtrationsschlamm
eingebrachte Stickstoff (Hefen und Tribstoffe) kann — wie in Versuchen gezeigt

wurde — von den Pflanzen verwertet werden.

Boden Pflanzen
-Auflockerung des Bodens - leichtere Kieselsaureaufnahme
* Verbesserung des Wasser- * Verbesserte Halmfestigkeit
riickhaltevermdgens * Erhohte Wiederstandskraft gegen
* Verstarkung der mikrobiolo- Schédlingsbefall und Krankheiten

gischen Aktivitit

- Phosphatdesorption - Erhohung der Ertrige

- Néhrstoffriickhaltung

Bedarf an Kunstdiinger sinkt

Abbildung 2.16: Einfliisse von Kieselgur auf Boden und Pflanzen

Die Kieselsaure aus der Kieselgur ist in der Lage, Phosphate sowie Eisen-,
Aluminium- und Calciumverbindungen zu substituieren, womit das vorher gebundene

Phosphat freigesetzt wird und den Pflanzen als Nahrstoff zur Verfigung steht.
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Der Kieselgureintrag in den Ackerboden hat auch noch andere positive Einflisse auf
die Pflanzen. Vor allem bei Boden mit einem niedrigen pH-Wert geht Kieselsaure aus
der Kieselgur in Losung. Bestimmte Pflanzen kdnnen nun diese Kieselsaure
aufnehmen und einlagern, was zu einer Verfestigung der Halme flhrt.

Wichtiger ist jedoch, dass daraus eine verstarkte Resistenz der Pflanzen gegen
Schadlinge und Krankheiten resultiert.

Kieselgur sollte, wie Gulle oder Mist, nur im Fruhjahr oder Herbst auf die Felder
aufgebracht werden. Der gesamte Kieselgurabfall eines Halbjahres muss gesammelt
und gelagert werden. Die Lagerung und die damit auftretende Geruchsbelastigung
sind problematisch. Die Geruchsbelastigung kann u. U. nur durch Zugabe einer
Kupfersulfatldsung entfernt werden, was aber eine weitere Umweltbelastung
bedeutet [8].

Aufbereitung nach dem Uelzner Verfahren:

Durch die Aufbringung des Filtrationsschlammes auf landwirtschaftliche Flachen

ergeben sich zwei Probleme:

- Eine Geruchsbelastigung aufgrund des sich schnell zersetzenden
Rohproteinanteils im Filtrationsschlamm
- Lagerprobleme des Filtrationsschlammes, da eine Feldausbringung nur im

Frahjahr oder Herbst erfolgen kann.

Um diese Probleme auszuschlie®en, wird beim Uelzner Verfahren Branntkalk und
Filtrationsschlamm vermengt. Dabei reagiert der Kalk mit dem Wasser
(Kalkabléschung) unter erheblicher Temperaturentwicklung, wie die folgende

Formeln zeigen:

CaO + H,0 — Ca(OH), + 65,19 kJ/(mol CaO)
MgO + H,0 — Mg(OH), + 34,33 kJ/(mol MgO)

Als Folge der thermischen Reaktion (ca. 100°C) wird die Hefe abgetétet und dem
Filtrationsschlamm das Wasser entzogen, so dass das Endprodukt eine

pulverformige, lagerfahige Substanz ist. Der Gesamtstickstoffgehalt des Endprodukts



59

betragt ca. 0,05 Mass. %, der in Form von Ammonium und organisch gebundenem
Stickstoff vorliegt [72].

Zuschlagstoff in der Baustoffindustrie:

Durch die begrenzten und kostenintensiver werdenden Moglichkeiten, den
Filtrationsschlamm zu entsorgen, gewinnt die Verwertung der Abfalle in der
Baustoffindustrie eine immer groRere Bedeutung. So kann z. B. Kieselgur in nassem
Zustand beim Anmischen von Asphalt, Beton, Zement und Martel verwendet werden.
Auch bei der Herstellung von Ziegeln und Kalksandsteinen wird heutzutage
Filtrationsschlamm, wegen seiner hohen Porositat und die dadurch bedingte gute

Dammwirkung, eingesetzt.

Asphaltbetonherstellung mit Kieselgur:

Eine Alternative der Entsorgung von Filtrationsschlamm bietet die Asphalt-
betonherstellung. Hierbei wird Filtrationsschlamm als Fullerersatz verwendet. Als
Flller bezeichnet man Mineralstoffe mit Korngréf3e kleiner 0,9 mm. Sie verbessern
die Kornabstufung im Feinkornbereich und verringern damit den Hohlraumgehalt im
Asphaltbeton. Asphaltbeton ist ein Gemisch aus Bitumen (ein Produkt der
Erddlraffination) oder bitumenhaltigen Bindemitteln und Mineralstoffen. Die
Mineralstoffe haben als Hauptkomponente des Asphalts einen entscheidenden
Einfluss auf dessen Qualitat.

Zur Eignungsprufung von Filtrationsschlamm als Mineralstoff (Fuller) in der
Asphaltbetonherstellung wurde der getrocknete Filtrationsschlamm, in verschiedenen
Prozentsatzen, als Flllerersatz eingesetzt. Die Einzelprifungen der
Wasserempfindlichkeit ergaben, dass sich bei einer Verwendung von 2 - 2,5 Mass.
% Filtrationsschlamm als Fullerersatz die Festigkeitskennwerte einer bituminésen
Mischung steigern lassen. Der Einsatz von 2 Mass. % Filtrationsschlamm als
Flllerersatz entspricht ca. 0,8 Mass. % Filtrationsschlamm, bezogen auf die
Mineralstoffmasse. Wird mehr Filtrationsschlamm eingesetzt, so fallen die
Festigkeitskennwerte ab. Dies ist darauf zurtickzufuhren, dass die eingesetzte
Bitumenmenge nicht zur Umhallung der Mineralstoffe ausreicht, da die spezifische

Oberflache des Filtrationsschlammes sehr grof} ist.
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Die Warmestandfestigkeit verbessert sich annahernd proportional mit der
zugesetzten Kieselgurmenge, da Kieselgur dem FlieRen des Bitumens unter
Warmeeinfluss entgegenwirkt und das Bitumen somit stabilisiert.

Das Kaltestandverhalten ist stark abhangig von der Filtrationsschlammzugabe und
verbessert sich nur bis zu einem Filtrationsschlammeinsatz von 4,5 Mass. %. Bei
Kalte bleibt dann der Asphaltbeton besser verformbar, was zur Folge hat, dass die
Anzahl der Lastwechsel bis zum Bruch der Asphaltbetonprobe ansteigt. Wird dem
Asphaltbeton jedoch mehr als 4,5 Mass. % Filtrationsschlamm zugesetzt, fuhrt dies
wieder zur Abnahme der Kaltestandfestigkeit, da die Kieselgur aufgrund ihrer grof3en
spezifischen Oberflache nicht mehr vollstandig vom Bitumen gebunden wird. Dies
bewirkt eine Erniedrigung der Lastwechsel bis zum Bruch bei Kalte.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Kieselgur eine bitumenstabilisierende
Wirkung hat, die sich aus der Struktur und Oberflache der Kieselgur ergibt und somit
zur Herstellung von Asphaltbeton genutzt werden kann. Die Verschleil3eigenschaften
des Asphaltbetons verbessern sich jedoch nur bis zu einem gewissen Prozentsatz an
eingesetztem Filtrationsschlamm (0,8 Mass. % der Gesamtmasse). Bei erhéhtem
Einsatz von Filtrationsschlamm muss der Bitumenanteil vergrof3ert werden. Dies ist
aber unerwinscht, da Bitumen den Hauptkostenfaktor der Asphaltbetonherstellung
darstellt [8].

Kieselgur in der Ziegelherstellung:

Eine Mdoglichkeit der Verwertung von gebrauchter Kieselgur ist die Nutzung in der
Ziegelindustrie. Es muss jedoch beachtet werden, dass Filtrationsschlamm
aufbereitet werden muss, da in ihm leicht abbaubares Eiweil} (Geruchsbelastigung)
enthalten ist.

Der Kieselgurschlamm wurde als Grundporosierungs- und Abmagerungsmittel in der
Ziegelherstellung eingesetzt und gepruift. Hierbei wurden 10 Volumen % eingesetzt
und die Ergebnisse mit denen von Sand und Flugasche verglichen.
Filtrationsschlamm ist ein sog. Grundporosierungsmittel. Beim Ausbrand der Ziegel
entsteht eine Feinporosierung, wahrend das Gerust der Kieselgur erhalten bleibt.
Ziegel mit Filtrationsschlamm als Zuschlagstoff haben aufgrund der Porositat der
Kieselgur eine geringere Scherbenrohdichte bei gleichzeitig erhdhter Festigkeit als

Ziegel die nur aus Ton oder Flugasche bzw. Sand hergestellt werden.
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Filtrationsschlamm kann den Laboruntersuchungen zufolge aufgrund seiner
mineralischen Beschaffenheit, genau wie andere Zusatzstoffe (Sand, Flugasche), zur
Verbesserung der Bildsamkeit von Ton (Abmagerung von fettem Ton) eingesetzt
werden.

Die Laboruntersuchungen zeigten, dass Filtrationsschlamm ohne nachteilige
Auswirkungen auf die Baustoffqualitat zur Herstellung von Ziegeln verwendet werden
kann [8].

2.3.4.2 Verwertung

Nafchemische Aufbereitung:

- Verfahren nach Sommer

Dieses Verfahren wurde von Sommer G., Frankfurt, entwickelt. Das

Verfahrensschema ist aus der Abbildung 2.17 ersichtlich.

Kieselgur Lauge Wasser

Iy | Wasssr  sara  Wasser
L)J— 171
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|_J
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Abbildung 2.17: Nasse Aufbereitung von Kieselgur nach Sommer

beheizbares GefiR
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Der Filtrationsschlamm wird in ein beheizbares Gefall gepumpt und mit Natronlauge,
bis zu einer 5-prozentigen Konzentration in der Gesamtmischung, versetzt. Diese
Mischung wird bei 80-90 °C eine Stunde geruhrt. Dabei werden die eiweil3haltigen
Stoffe und Hefen fast vollstandig abgebaut. Anschlieliend wird die Kieselgur auf
einen Vakuumbandfilter aufgebracht, mit Wasser gewaschen und mit Saure
neutralisiert. Die so regenerierte Kieselgur wird nun in einem Aufbewahrungsgefaf}
wieder suspendiert und unter standigem Ruhren aufbewahrt. Ein An- oder
Austrocknen des Regenerates muss vermieden werden, da es sonst zu
unerwuinschten Strukturveranderungen der Gur kommt. Kieselgur kann so bis zu
funfmal regeneriert werden, bevor sie verworfen werden muss, da beim
Regenerieren nicht alle organischen Substanzen ausgewaschen werden konnen. Da
Polysaccharide nicht alkaliléslich sind, reichern sie sich an und beschranken dadurch
die Zahl der Regenerierungen.

Durch eine nachgeschaltete Extraktionsstufe mit Saure kénnten die Polysaccharide
entfernt werden, was aber nicht wirtschaftlich ist. Die erzielbaren Filtrations-
ergebnisse entsprechen qualitativ annahernd den Ergebnissen mit neuer Kieselgur.
Ein grolRer Vorteil dieser Recyclingmethode mit Lauge ist, dass die gesamte
Wiederaufbereitung im eigenen Betrieb erfolgen und die gesamte Masse an
Regeneratgur wieder eingesetzt werden kann. Die Qualitat der Regeneratgur hangt
von der Arbeitsweise im Betrieb ab. Die regenerierte Kieselgur kann auf3erdem in
allen Betrieben der Getrankeindustrie wieder eingesetzt werden. Nachteilig bei
diesem Verfahren ist, dass nach flinf Regenerierungen die Kieselgur verworfen
werden muss, und damit das Abfallproblem nicht gelost, sondern nur vermindert
wird. Hinzu kommt, dass diese Methode einen hohen Abwasseranfall mit organischer

Fracht, Lauge und Saure verursacht [73].
Die beiden anderen nal3ichemischen Aufbereitungsverfahren, sind das:
- Enzym-Tensid-Verfahren

Einsatz von Enzymen zum Abbau der Inhaltsstoffe, Auswaschen der Inhaltsstoffe

durch Tenside, und das
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- Fallungsverfahren mit Aluminiumsulfat
Fallung der bierloslichen Inhaltsstoffe durch Aluminiumsulfat, anschliellende

Dekantierung und Sterilisation der Recyclinggur.

Beide Verfahren wurden bisher nur im Labormalstab eingesetzt [74].

Thermische Aufbereitung:

- Thermische Regenerierung nach Tremonis

Eine Alternative zur nal3chemischen Aufbereitung stellt die thermische Aufbereitung
dar. Dabei werden beim Verfahren der Tremonis GmbH, Dortmund, die anfallenden
Kieselgurschlamme von verschiedenen Brauereien in Spezialbehaltern gesammelt
und abgeholt. Um eine gleichmaRige Qualitat zu erzielen, wird die Kieselgur, wie aus
Abbildung 2.18 ersichtlich ist, in einem Mischbecken vermengt. Die Mischung wird in
einem kontinuierlich arbeitenden Pressfilter auf 50 Mass. % TS entwassert. Der
Filterkuchen kommt in ein Puffersilo und wird kontinuierlich einem Stromtrockner
zugeflhrt. Die Filterkuchenbruchstlicke werden bis zu einem Wassergehalt von 2
Mass. % getrocknet, staubférmig abgezogen und in einem Zyklon abgeschieden.
Diese vollstandig dispergierte Trockengur besteht aus ca. 88 Mass. % Filterhilfsmittel

und ca. 12 Mass. % organischer Trockenmasse.

Puffer- Stromtrockner Zyklon

Kieselgur PreRfilter silo v
.

l ‘""':8:' b
Mischbecken e
Abwasser HeiR- I

' gas-
‘ ; ‘ zyklon

0
3
—1
4——-[0 |&— Kiihleinrichtung Hochtemperatur-
mischkammer

Absackwaage Silos

Abbildung 2.18: Thermische Aufbereitung der Kieselgur nach Tremonis
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Das Trockengut wird kontinuierlich einer Hochtemperaturmischkammer mit
Zwangsstrémung, die bei Temperaturen von 700 bis 780 'C arbeitet, zugefiihrt und
gebrannt. AnschlieRend wird sie auf 50 ‘C abgekiihlt und in Silos eingelagert [75].

- Thermische Aufbereitung nach FNE

Ein anderes thermisches Recyclingverfahren wurde von der FNE (Forschungsinstitut
fur Nichteisen-Metalle GmbH) und der Freiberger Brauhaus AG entwickelt und
getestet. Das FNE-Technologie-Konzept sieht gegentber der Tremonis-Technologie
ein sortenreines Recycling der Kieselguren entsprechend der brauereispezifischen

Filtrationsrezepturen vor.

Die Regenerierung wird in einem Fremdbettwirbelschichtofen bei einer Temperatur
von 500 bis 550 "C durchgefiihrt. Durch die niedrigeren Temperaturen bleibt die
besondere Oberflachenstruktur der Kieselgur auch im Regenerat erhalten. Zur
Regenerierung wird das Wirbelschichtverfahren angewandt, da in der Wirbelschicht
ein sehr guter Warme- und Stofflibergang besteht und auf mdglichst schonende Art
und Weise das Wasser und die organischen Bestandteile aus den Kieselgurteilchen

entfernt werden.

Da Kieselgur auf Grund seiner Feinkdrnigkeit nicht selbststandig wirbelfahig ist, wird
mit einer Fremdwirbelschicht gearbeitet, die aus Quarzkies der Kérnung 0,5 bis 2
mm besteht.

Das Schema der Gesamtanlage ist in Abb. 2.19 dargestellt. Aus dem
Sammelbehalter 1 wird die verbrauchte Kieselgur mit der Dickstoffpumpe 2 zur
Filterpresse 3 gefordert und auf ca. 50 % Restfeuchte entwassert. Die stichfeste
Kieselgur wird mit dem Forderband 4 und dem Schneckendosierer 5 in den
Wirbelschichtofen 6 aufgegeben. In der Brennkammer des Wirbelofens wird durch
Verbrennung von Erdgas ein heildes Rauchgas erzeugt. Dieses durchstromt die
Verteilerdisen des Dusenbodens und versetzt das daruber befindliche Kiesbett in
einen wirbelnden Zustand. In diese Fremdbettwirbelschicht wird die Kieselgur
unmittelbar Gber dem Dusenboden eingetragen. Die Kieselgurteilchen verteilen sich
gleichmafig auf die Zwischenraume der Sandwirbelschicht, wobei das Wasser

verdampft und die organischen Bestandteile verbrennen. Die pneumatisch mit dem
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Abgas ausgetragenen Kieselgurteilchen kommen im Zyklon 7 und im Gewebefilter 8
zur Abscheidung. Die Bereitstellung der Verbrennungsluft erfolgt durch das Geblase
9. Sie wird im Mantel des Zyklon 7 vorgewarmt, so dass dieser gleichzeitig als
FeststoffkUhler arbeitet.

Filterhilfsmittel

Verbrennungsluft

1\ 2 f N
1
E 0
v
Filtrat ?
Filterkuchen Kenoensa:
r $
()
M
MITTELGUR FEINGUR
Erdgas
Legende: 6 WS-Ofen
1 Sammelbehélter 7 Zyklon (Verbr.-Luft Kithlmittel
2 Dickstoffpumpe 8 Gewebefilter
3 Kammerfilterpresse 9 Geblase
4 Forderband 10 Kithler
5 Schneckendosierer 11 Abgasventilator

Abbildung 2.19: Verfahrensschema der Kieselguraufbereitung nach FNE

Das Zyklonregenerat entspricht in seiner Kornzusammensetzung und seinen

Filtrationseigenschaften einer mittleren Kieselgur, das Filterregenerat einer Feingur,
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d.h. die Kieselgur wird z. T. zerstort. Auffallend ist auRerdem eine farbliche
Veranderung der Regeneratgur in Richtung grau.

Zusammenfassend zeichnet sich diese Regenerierung und Aufbereitung durch einen
niedrigen Temperaturbereich von ca. 550 °C als schonendes und, durch einen hohen

Wiedereinsatzwert von ca. 79 %, auch als effektives Verfahren aus. [76].

- Thermisches Recyclingverfahren nach WTU

Bei allen zuvor aufgezeigten Aufbereitungs- oder Recyclingverfahren, naldchemisch
oder thermisch, war die Regeneratgur entweder nur teilweise wiedereinsetzbar, hatte
mangelhafte Produktqualitat [77], oder es entstand durch die Aufbereitung eine
weitere Umweltbelastung, z.B. durch die eingesetzten Chemikalien oder durch

erhohte Abwasserfrachten.

Bei einem durch die WTU Warmetechnik und Umweltschutz GmbH, Jena, die Konig-
Brauerei, Duisburg, und den Lehrstuhl fur Energie- und Umwelttechnik der
Lebensmittelindustrie, TU Munchen, neuentwickelten Verfahren ergeben sich diese

Nachteile nicht.

In einem HeilRgaserzeuger (Abb. 2.20) wird HeilRgas erzeugt, das durch einen
Reaktor stromt, durch den der stichfeste Filtrationsschlamm oder eine
Frischkieselgur im Gegenstrom geférdert wird. Durch das Gegenstromverfahren wird
die Kieselgur zunachst langsam getrocknet und auf eine Endtemperatur von ca. 550
°C gebracht, wodurch die Struktur der Diatomeen geschont wird. Der Rohgasstrom,
der den Reaktor verlasst, wird durch einen Staubfilter geleitet und anschliel3end im
Heillgaserzeuger einer thermischen Nachverbrennung unterzogen, wodurch die
vorgeschriebenen Emissionsgrenzwerte eingehalten werden.

Bei diesem Regenerierungs- und Veredelungsverfahren kommt es durch die
schonende thermische Behandlung kaum zu Strukturveranderungen, was einen

100-%igen Wiedereinsatz der Recyclinggur bzw. eine veredelte Frischgur ermdglicht.
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Abbildung 2.20: WTU-Aufbereitungsanlage

Aufgrund der kompakten Bauweise der Aufbereitungsanlage ist der Platzbedarf
gering. Dies ermoglicht auch Einzelldsungen fur Brauereien mit entsprechend hohem
Kieselgurbedarf, um mit diesem Verfahren die Beschaffungs- und Entsorgungs-
kosten fur Filterhilfsmittel zu senken.

Gemeinschaftsanlagen, die einen kurzen Transportweg zu den jeweiligen Brauereien
aufweisen, konnen einen hoheren Ausnutzungsgrad und dadurch geringere
Aufbereitungskosten erreichen. Die Mindestgrolie, ab der eine solche Anlage
wirtschaftlich betrieben werden kann, muss flr jeden Fall berechnet werden, da die
Rahmenbedingungen wie z. B. Entsorgungskosten, Lange der Transportwege oder
Energiekosten und auch die Frischkieselgurkosten dabei berlucksichtigt werden

mussen [78].
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2.3.5 Gesetzliche Regelungen und Verordnungen

Kieselgur ist ein naturliches Filterhilfsmittel fur die Bierfiltration und kommt in drei

Aufbereitungsstufen zum Einsatz:

- Rohe oder naturliche Diatomeenerde
- calcinierte Kieselgur und

- fluxcalcinierte Kieselgur.

Aufgrund der verschiedenen Aufbereitungsstufen andert sich die Kristallform der
Kieselguren. Naturliche Diatomeenerde enthalt einen kristallinen Anteil unter 1 %.
Durch den Calcinierungsprozess wird die in der naturlichen Diatomeenerde
enthaltene amorphe Kieselsaure teilweise in kristalline Kieselsaure (Quarz, Tridymit,
Cristobalit) umgewandelt (bis zu 20 %), bei fluxcalcinierten Kieselguren sogar bis zu

einem Anteil von 70 %.

Die Verwendung von Kieselgur zur Filtration und die Entsorgung von
Kieselgurschlamm nach der Filtration unterliegen in Deutschland einer Vielzahl von
Verordnungen und Gesetzen. Die betreffenden Gesetze lassen sich in drei Bereiche

einteilen:

1. Arbeitsschutz
2. Verbraucherschutz

3. Regelung zur Entsorgung.

1. Arbeitsschutz

Schadstoffe am Arbeitsplatz konnen feste, flussige und/oder in der Luft schwebende
Stoffe oder Zubereitungen sein. Zu den in der Luft schwebenden Stoffen kdnnen u.a.
auch die in der Getrankeindustrie verwendeten Filterhilfsmittel zahlen.

Staub, der vorwiegend Schadigungen durch Gewebeveranderung verursacht, wird
als fibrogener Staub bezeichnet. Zu diesem fibrogenen Staub zahlen auch die
Staubanteile aus freier kristalliner Kieselsaure (Cristobalit und Tridymit). Dieser

alveolengangige Staub kann sich in den Lungenblaschen ablagern.
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Langeres, ungeschutztes Einatmen von alveolengangigem Kieselgurstaub kann zu
einer Staublunge (Silikose) fuhren. Es sind deshalb die erforderlichen Malinahmen
des Arbeitsschutzes unter Berticksichtigung der Umstande zu treffen, die Sicherheit
und Gesundheit der Beschaftigten bei der Arbeit beeinflussen.

Zulassige Grenzwerte werden von der Senatskommission der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG) als Maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) -
Werte festgelegt und vom Ausschuss fur Gefahrstoffe (AGS) gebilligt.

In Tabelle 2.16 sind die einzelnen Grenzwerte zusammengefasst:

Tabelle 2.16: MAK-Werte fur Kieselgur

Konzentration
Kieselguren Bemerkung

[mg/m?]
ungebrannt 4 einatembarer Staubanteil
gebrannt 0,3 alveolengangiger Staubanteil
Quarz, Tridymit 0,15 alveolengangiger Staubanteil
Cristobalit 0,15 alveolengangiger Staubanteil

Wie diese Grenzwerte technisch einzuhalten sind und wie die Stoffe zu
kennzeichnen sind, wird in den Technischen Regeln fur Gefahrstoffe (TRGS)
beschrieben.

Die KorngréRenverteilung der Kieselguren liegt zu 80 % zwischen 1 und 50 um.
Kieselgur ist deshalb als mindergiftig einzustufen.

Zur Einhaltung des MAK-Grenzwertes mussen die Annahme, die Kieselgurlager und
die Mischeinrichtungen mit staubfrei arbeitenden Anlagen versehen sein.

Generell ist beim Umgang mit Kieselgur auf eine mdglichst staubfreie Arbeitsweise
zu achten. Ist eine gefahrliche Staubentwicklung nicht zu verhindern, so kann ein
geeigneter Atemschutz als kurzfristige Ubergangslésung eingesetzt werden. Diese
MafRnahme kann allerdings eine technische Schutzmalinahme nicht ersetzen.

Der zulassige Grenzwert von 0,15 mg/m? kann eingehalten werden, wenn durch
technische Schutzmalinahmen eine Staubentwicklung wirksam verhindert wird.

Das Bundesamt fur gesundheitlichen Verbraucherschutz gibt bei den

gesundheitlichen Gefahren folgendes an:
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Risiko der Lungenschadigung bei Inhalation hoher Konzentrationen; moglich sind

Effekte auf die Lunge; es entstehen leichte Fibrosen.

Die International Agency for Research on Cancer (IARC), ein Organ der
Weltgesundheitsorganisation, bewertet das Krebsrisiko von Stoffen.
Danach gibt es vier Krebsrisikoklassen:

Klasse 1: Dieser Stoff ist krebserregend bei Menschen.
Klasse 2: Dieser Stoff ist wahrscheinlich krebserregend bei Menschen.
Klasse 3: Dieser Stoff ist in seiner Kanzerogenitat nicht einstufbar.

Klasse 4: Dieser Stoff ist wahrscheinlich nicht krebserregend bei Menschen.
Die IARC stuft Quarz und Cristobalit, wenn sie aus Emissionsquellen am Arbeitsplatz

in die Lunge gelangen, in die Krebsrisikoklasse 1 ein, amorphes Siliziumdioxid wird
in die Klasse 3 eingestuft [79, 80, 81, 82, 83, 84].

2. Verbraucherschutz

Das Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesetz erfasst alle Stoffe, die vom
Menschen zu sich genommen werden, mit Ausnahme der Medikamente.

In diesem Gesetz werden toxikologische und hygienische Absicherungen getroffen.
Kieselgur ist ein Bedarfsgegenstand, der zur Herstellung eines Lebensmittels
verwendet wird.

Bedarfsgegenstande durfen Lebensmittel nicht so verandern, dass sie gesundheitlich

gefahrdend sind. Bedarfsgegenstande kdnnen mit Warnhinweisen versehen werden.

Hygienisch darf ein Bedarfsgegenstand nicht abstol3end sein, und es dirfen von ihm
keine nachteiligen Beeinflussungen durch z.B. Mikroorganismen ausgehen.
Gebrannte Kieselgur stellt bei sachgerechter Lagerung kein hygienisches Problem
dar.

Eine gesundheitliche Gefahrdung kann dem Cristobalitanteil des Siliciumdioxids
unterstellt werden. Diese Gefahrdung ergibt sich aber nur beim Anwender, nicht aber

beim Endverbraucher. Nicht ausgeschlossen ware eine gesundheitliche
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Beeintrachtigung durch auswaschbare Bestandteile der Kieselgur, wie Eisen oder
Quecksilber [85].

3. Entsorgung

Wenn man die Filtration als ,black box" betrachtet, kann man folgendes feststellen.
Es liegt ein System mit drei Eingangs- und drei Ausgangsstromen vor (siehe
Abbildung 2.21).

Energie Hilfsstoffe

1 1

Unfiltrat Filtrat

> Filtration

1 1

W ertstoffe Abfall /
Abwasser

Abbildung 2.21: Filtration als ,black-box"

Diese Eingangsstrome sind Unfiltrat, Energie und Hilfsstoffe (z.B. Kieselgur).

Die Ausgangsstrome sind Filtrat, Wertstoffe und Abfall/Abwasser.

Als Wertstoff kann dabei alles betrachtet werden, was einer weiteren Verwendung
zugefuhrt werden kann. Dabei ist die Grenze zwischen Wertstoff und Abfall durchaus

flieBend. Somit gibt es zwei Strategien.
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Zum einen das grundsatzliche Vermeiden und zum anderen die Umwandlung von

Abfallen in Wertstoffe mit sinnvoller Weiterverarbeitung.

Filtrationsschlamm bzw. Kieselgurschlamm stellt den mengenmaRig grofRten Teil der
Reststoffstrome dar. Fur die Entsorgung von Kieselgurschlamm gibt es eine Reihe
von Losungen. Daneben fallen aber auch Abwasser aus der Reinigung, Bierreste
und Reinigungslaugen an. Diese Reststoffstrome unterscheiden sich bei den

unterschiedlichen Filtersystemen.

Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz:

Abfalle im Sinne des Kreislaufwirtschaftsgesetzes sind alle beweglichen Sachen,
derer sich ihr Besitzer entledigt, entledigen will oder entledigen muss und die unter
die im Anhang | des Gesetzes aufgeflhrten Gruppen fallen. Dabei ist die Entledigung
fur den Abfall maf3geblich.

Das Kreislaufwirtschaftsgesetz unterscheidet generell nur noch zwischen Abfallen
und Produkten. Entsprechend sind samtliche produktionsspezifischen

Brauereireststoffe wie Kieselgurschlamm, Treber usw. den Abfallen zugeordnet.

Das Kreislaufwirtschaftsgesetz unterscheidet die Abfalle in:

- Uberwachungsbedurftige Abfalle
- besonders uberwachungsbedurftige Abfalle

- nicht iberwachungsbedurftige Abfalle.

Die Uberwachungsbedurftigen Abfalle sind in der Verordnung zur Bestimmung von
uberwachungsbedurftigen Abfallen festgelegt.

Die besonders Uberwachungsbedurftigen Abfalle sind in der Verordnung zur
Bestimmung von besonders GUberwachungsbedurftigen Abfallen festgelegt.

Abfalle, die nach der Verordnung weder den Uberwachungsbedirftigen Abfallen noch
besonders Uberwachungsbedurftigen Abfallen zugeordnet werden kdnnen, zahlen zu
den nicht Uberwachungsbedurftigen Abfallen.

Neben der Einteilung in Gberwachungsbedurftige, besonders

uberwachungsbedurftige und nicht Gberwachungsbedurftige Abfalle unterscheidet
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das Kreislaufwirtschaftsgesetz noch zwischen Abfallen zur Beseitigung und Abfallen
zur Verwertung.

Abfalle zur Beseitigung sind solche Stoffe, derer sich der Besitzer entledigt,
entledigen will oder entledigen muss. Von den Abfallen zur Beseitigung sind die
Abfalle zur Verwertung zu unterscheiden. Dabei ist entscheidend, dass es tatsachlich
zu einer Verwertung im Sinne des KrW-/AbfG kommt.

Die potenzielle Verwertbarkeit des Stoffes gentgt hingegen nicht, um von einem
Abfall zur Verwertung zu sprechen. Das KrW-/AbfG enthalt eine Prioritatenfolge fur

die Behandlung von Abfallen:

1. Vermeidung vor Verwertung

2. Verwertung vor Beseitigung.

Abfalle, die der Beseitigung zugefihrt werden, zahlen generell zu den
uberwachungsbedurftigen Abfallen. Abfalle zur Verwertung sind grundsatzlich nicht
uberwachungsbedurftige Abfalle. Die Verwertung kann sowohl stofflich als auch

energetisch erfolgen. Vorrang hat die umweltvertraglichere Verwertung [86, 87, 88].

EG Richtlinie 2000/532:
Die EG Richtlinie 2000/532 zahlt die wichtigsten Abfallarten auf und macht dabei

keine Unterscheidung zwischen Abfall zur Beseitigung und Abfall zur Verwertung.

Ein Stoff ist als gefahrlich einzustufen, wenn er eine Gesamtkonzentration von
grolder gleich 0,1 % an einem oder mehreren als Krebserreger bekannten Stoffen
enthalt.

Das Verzeichnis ist fur alle Mitgliedsstaaten der Europaischen Union verbindlich.
Mitgliedsstaaten mussen die Liste bis spatestens 1.1.2002 in nationales Recht

umsetzen [89].

Bioabfallverordnung
Da das KrW-/AbfG die Verursacher von Abfall dazu verpflichtet, Abfalle, wenn

madglich, zu verwerten, kommt einer Regelung der schadstoffseitigen Anforderungen
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von Abfallen auf landwirtschaftlichen Flachen besondere Bedeutung zu. Der
Gesetzgeber hat zu diesem Zweck 1998 die Bioabfallverordnung geschaffen.

Nach der Bioabfallverordnung durfen innerhalb von drei Jahren in Abhangigkeit des
Schwermetallgehalts nicht mehr als 20 bzw. 30 Tonnen Bioabfalle (Trockenmasse) je
Hektar aufgebracht werden.

Uber die Schwermetallgehalte hinaus ist der aufzubringende Bioabfall auf pH-Wert,
Salzgehalte, Anteil organischer Substanz, Trockenruckstand und Anteil an
Fremdstoffen zu untersuchen. Die Aufbringung ist nur bei Einhaltung der Grenzwerte
zulassig. Dartber hinaus durfen die Schwermetallgehalte des Bodens, auf den die
Bioabfalle aufgebracht werden sollen, bestimmte Grenzwerte nicht Gberschreiten.
Innerhalb eines Zeitraumes von drei Jahren ist auf derselben Flache nur die
Aufbringung von Bioabfallen und Gemischen nach dieser Verordnung oder die

Aufbringung von Klarschlamm nach der Klarschlammverordnung zulassig.

Filtrationsschlamm muss einer Hygienisierung zugefuhrt werden, und ein Nachweis
uber den Schadstoffgehalt (Schwermetalle) kann gefordert werden.

Die maximal zulassigen Schwermetallgehalte (Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel,
Quecksilber und Zink) werden bei Kieselgurschlamm weit unterschritten. Bei der
erstmaligen Ausbringung sind die Boden auf Schwermetalle und den pH-Wert zu
untersuchen.

Filtrationsschlamm, insbesondere Kieselgurschlamm, darf nicht in getrocknetem
Zustand aufgebracht werden. Er ist unmittelbar nach der Aufbringung in den Boden

einzuarbeiten [90].

Dingemittelverordnung

Mit der Dingemittelverordnung werden die nahrstoffseitigen Anforderungen u.a. an
Filtrationsschlamm bzw. Kieselgurschlamm, welcher auf landwirtschaftliche Flachen
ausgebracht wird, festgelegt.

Dungemittel und Stoffe nach §1 Nr. 3 bis 5 des Dingemittelgesetzes, die organische
Bestandteile enthalten, durfen gewerbsmalig nur in den Verkehr gebracht werden,
wenn Krankheiten bei Mensch, Tier und Pflanzen so wie die Verbreitung von

Schadorganismen ausgeschlossen werden kénnen.
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Im Anhang zur Dungemittelverordnung wurden ,Filtrationsruckstande aus
Brauereien® als Sekundarrohstoffdunger aufgenommen.

Gewisse Mindeststickstoffgehalte sind in der Verordnung gefordert. Die Verordnung
unterscheidet zwischen organischem Stickstoffdiinger mit einem Mindestgehalt an
Gesamtstickstoff von 1,5 % in der Trockensubstanz und organisch-mineralischem
Stickstoffdinger mit einem Mindestgehalt an Gesamtstickstoff von 3 % in der
Trockensubstanz.

Der Stickstoffgehalt von getrocknetem Kieselgurschlamm schwankt zwischen 0,6
und 2,3 %. Ein Teil der Kieselgurschlamme muss also zu einem Wirtschaftsdlinger
(durch mineralische Ein- oder Mehrnahrstoffdiinger bzw. organische Dingemittel)
aufgewertet werden. Ein organisches Dungemittel, das zugemischt werden kann, ist
z.B. Abfallhefe.

Des Weiteren sind folgende Anforderungen zu berlcksichtigen:

Der Anteil an groben Verunreinigungen darf 0,5 % nicht Gberschreiten.
Sekundarrohstoffdinger mussen mit folgenden fur Kieselgurschlamm relevanten

Angaben gekennzeichnet werden:

- Gluhverlust

- Mengenanteile der einzelnen Komponenten bei einem Wirtschaftsdinger
- Nahrstoffverfugbarkeit, insbesondere Stickstoff

- Stabilitat der Produkteigenschaften [91].



76

3. Material und Methoden

3.1 Technikumsfilteranlage

Die Technikumsfilteranlage ist in der Abbildung 3.1 dargestellt. Diese Abbildung
zeigt die gesamte Filterlinie, mit (von links nach rechts) dem vertikalen
Durchlaufkuhler, der Bierpumpe, dem Durchflussmessgerat, dem Kerzenfilter,

dem Trabungsmessgerat und der Kieselgur-Dosierpumpe.
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Abbildung 3.1: Technikumsfilteranlage

Um einen Uberblick (iber die verwendeten Gerate und deren Anordnung zu

bekommen, ist in Abbildung 3.2 ein FlieRschema der Gesamtanlage aufgezeigt.
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3.1.1 Filterkomponeten

Der Filterstand ist aus folgenden Komponenten aufgebaut:
- Puffertank 1 (Unfiltratseite) mit 50 Liter Innenvolumen
- Puffertank 2 (Filtratseite) mit 50 Liter Innenvolumen

- Dosierpumpe fur Filterhilfsmitteldosage

- Bierpumpe

- Vertikaler Kuhler

- Durchflussmessgerat

- In-Line Tribungsmessgerat (25° und 90° Messung)

- Handventile

- Magnetruhrer

- Rohrleitungen (DN 25 bzw. DN 10)

- PC als Uberwachungsstation.

- Kerzenfilter

Der Kerzenfilter ist ein speziell fur Technikumsfiltrationen hergestellter Filter, der
auf der GETRA ECO Kerzenfiltertechnologie der KHS AG Dberuht.
AuBergewohnlich sind vor allem der Betrieb des Filters mit nur einer Kerze und die
Plexiglaskonstruktion der Filtrat- und Unfiltratrdume, so dass die komplette
Filtration immer visuell beobachtet werden kann.

In Tabelle 3.1 sind die Daten des Technikumfilters zusammengefasst [92].

Tabelle 3.1: Daten Technikumfilter

Beschreibung Daten
Anzahl der Kerzen 1
Kerzendurchmesser 34 mm
Kerzenlange 340 mm
Spaltrohr mit Spaltweite 30 um
Metallische Filterflache 0,033 m?
Kieselguraufnahmevermogen 9 kg / m?
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Die verwendete Filterkerze ist in Abbildung 3.3 detaillierter dargestellt.

1 Kerzenplatte

2 Anschlagbolzen ’
3 Kerzenkopf |
4 Dichtungsring

5 Filterstab

Abbildung 3.3: Filterkerze

- Dosierpumpe

Da nur geringe Mengen an Filterhilfsmitteln bei der Technikumsfiltration
bendtigt werden, wird als Dosierpumpe eine Membranpumpe verwendet. Es
handelt sich um eine Dosierpumpe der ProMinent® GmbH vom Typ gamma
G/4b 1203. Diese Pumpe bringt bei einer Einstellung von 180 Hiben/min eine
Forderleistung von 2,5 I/h, bei einem maximalen Gegendruck von 12 bar. Es
sind sowohl die Hubeinstellungen von 0-100 % als auch die Hubfrequenz von

0-180 Huben/min manuell einstellbar [93].
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- Magnetrihrer

Der Magnetruhrer der Variomag GmbH, Typ Compact HP 1, dient zur Mischung
der Filterhilfsmittel im Dosiergefal} [94].

- Bierpumpe

Die verwendete Bierpumpe ist eine Zahnradpumpe der Heidolph GmbH vom
Typ PD 5230 mit einem ZP 3 Pumpenkopf. Die Pumpe arbeitet mit einer
maximalen Fordermenge von 3154 ml/min bei einem maximalen Gegendruck
von 7 bar. Der Drehzahlbereich ist sowohl manuell als auch digital regelbar
und bewegt sich zwischen 100 und 3000 U/min. Die Volumendosierung liegt
zwischen 0,1-9999 ml. AuRerdem besitzt das Modell PD 5230 eine RS 232

digitale Schnittstelle fur eine computergesteuerte Regelung [95].

- Durchlaufkihler

Um bei gleichbleibenden Temperaturen von 0 bis 2 °C arbeiten zu konnen,
wird zur standigen Bierkuhlung ein Durchlaufkihler verwendet. Dabei handelt
es sich um einen vertikalen Kuhler der Cornelius GmbH mit der
Typenbezeichnung Eurtotex 100. Der max. Volumenstrom liegt bei 135
dm®/min. Im kontinuierlichen Betrieb kénnen 90 dm®/h bei einer Kahlleistung
von 860 Watt gekuhlt werden [96].

- Durchflussmesser

Der im Technikumsfilter verwendete Durchflussmesser der Krohne GmbH mit
der Typenbezeichnung IFM 6080 K ist neben dem Kompakt-Durchflussmesser
zusatzlich noch mit einem Messwertaufnehmer mit digitaler Anzeige

ausgestattet [97].
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- In-Line Trilbungsmessgeréat

Das im Technikumsfilter verwendete Trubungsmessgerat Dual Scat der
SIGRIST Photometer AG ist ein In-Line Tribungsmessgerat, das gleichzeitig
uber einen Sensorkopf das 90°-Streulicht und das 25°-Vorwarts-Streulicht
erfassen kann. Das 90°-Signal erfasst den Anteil an kleineren Partikeln wie
Eiweil3-Molekule, das 25°-Vorwarts-Streulicht wird hauptsachlich durch grol3e
Partikel, wie Hefezellen oder Kieselgur, verursacht. In der Filtration erlaubt dies
eine Auswertung bezulglich Glanzfeinheit und damit Bierqualitat (90°) und eine
Filtrationskontrolle, z. B. Kieselgurdurchbruch (25°). Der Messumfang des
DualScat Photometers liegt zwischen 0 bis 500 EBC bei einer
Messwellenlange von 650 nm gemal MEBAK Empfehlung [98].

3.1.2 Messwertaufnahme

Zur Messwertaufnahme wird das Aimemo Messsystem der Ahlborn Mess- und
Regeltechnik GmbH benutzt.

Die Einzelkomponentenmessgerate sind Uber ihren analogen Stromausgang

(4 - 20 mA) mit dem Datenlogger verbunden, der die Daten Uber eine serielle
Schnittstelle an den PC weiter gibt.

Zum Anschluss der Fuhler an den Datenlogger werden Almemo-Stecker
verwendet, die einen programmierbaren Datentrager (EPROM) enthalten. So
werden die angeschlossenen Fuhler automatisch erkannt und Messbereich,
Messwertkorrekturen, Skalierungen, Dimensionen und Flhlerbezeichnung an den

Datenlogger Ubertragen.

Zur Auswertung der Messergebnisse werden alle Messdaten auf dem Laptop
gespeichert, in eine einheitliche Form gebracht und anschlieRend mit einem
Tabellenkalkulationsprogramm weiterverarbeitet [99]. Tabelle 3.2 zeigt die

aufgenommenen Messgroflien am Filterstand.
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Tabelle 3.2: Messgroflen am Filterstand

Nr. Messgrofe Messprinzip Ubertragung

1 Einlaufdruck Unfiltrat | Keramikmesszelle analog 0 — 20 mA
2 Auslaufdruck Filtrat Keramikmesszelle analog 0 — 20 mA
3 Volumenstrom Filtrat | magnetisch-induktiv analog 4 — 20 mA
4 Temperatur Unfiltrat | Thermospannung analog 0 — 20 mA
5 Temperatur Filtrat Thermospannung analog 0 — 20 mA
6 Tribung des Filtrats | Streulichtmessung 90° |analog 0 — 20 mA
7 Tribung des Filtrats | Streulichtmessung 25° |analog 0 — 20 mA
8 Zeit

3.1.3 Verfahrensablauf der Filtration

Bei der Anschwemmfiltration wird zwischen der Voranschwemmung und der

laufenden Dosage unterschieden.

1. und 2. Voranschwemmung:

Vor der Voranschwemmung wurde der Filter mit entgastem Wasser aufgefullt. Die
erste Voranschwemmung hat die Aufgabe, eine Art Tragerschicht, auf der spater
der Filterkuchen aufgebaut wird, zu bilden. Dazu werden grobe Perlite und grobe
Kieselguren verwendet.

Bei der zweiten Voranschwemmung wird eine Mischung aus Grob- und
mittelfeiner Kieselgur eingesetzt.

Optimierungen fiihrten zu je 600 g/m? Voranschwemmmenge fiir die erste und die
zweite Voranschwemmung. Die Voranschwemmmenge wurde mit einer
Dosierpumpe auf der Druckseite der Forderpumpe in den mit 30 Litern pro Stunde
zirkulierenden Wasserkreislauf dosiert. Die Dosierzeit betrug je 20 Minuten, und
der sich anschlieRende Kreislauf betrug jeweils 10 Minuten zwischen den

einzelnen Voranschwemmungen.




Abbildung 3.4: Kerzenfilter nach der Voranschwemmung

Laufende Dosage

Der Filtrationsbeginn wurde mit dem Umstellen des Filters von Wasserkreislauf
auf Durchlauf mit Bier eingeleitet. Die Dosierpumpe begann zum gleichen
Zeitpunkt mit der Dosage. Die Verdrangung des Wassers durch Bier (Vorlauf)
dauerte ca. 20 Minuten und entsprach ca. 8 Liter. Die Filtrationen wurden mit ca.
20 I/h, beziehungsweise 4 hi/h*m?, gefahren.
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Abbildung 3.5: Vorlauf

Der durch die zwei Voranschwemmungen gebildete Filterkuchen wird durch die
laufende Dosage in seiner Oberflache stark vergréfRert. Dadurch kann eine
verstarkte Zurtickhaltung der unerwinschten Inhaltsstoffe erfolgen. Somit wird
von Beginn an ein klares Filtrat ermoglicht. Die Dosagemenge sollte bei Beginn
der Filtration hoher liegen (degressives Verfahren), um einen stabilen Filterkuchen
und eine grolere Oberflache zu erhalten und im Laufe der Filtration, in

Abhangigkeit vom jeweiligen Tribungswert, sukzessiv zurtickgefahren werden.
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Um eine héchstmogliche Filtrationsleistung, beste Reinheit und Wirtschaftlichkeit
des Filtervorganges zu erreichen, erfolgt eine laufende Dosage der Filtrationsgur

zu dem zu filtrierenden Produkt.

Abbildung 3.6 zeigt die drei gebildeten Schichten bei der Anschwemmfiltration.
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Abbildung 3.6: Schichten bei der Anschwemmfiltration [21]

Bei den Technikumsfiltrationen wurde mit den folgenden Mengenverhaltnissen der

Filterhilfsmittel gearbeitet.
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Tabelle 3.3: Mengenverhaltnisse der Filterhilfsmittel fir Voranschwemmung

und Dosage
Mengenverhaltnisse
[%] Filterhilfsmittel
1. Voranschwemmung |40 + 60 Perlite + Grobgur
2. Voranschwemmung |40 + 60 Grobgur + Mittelfeine Gur
Laufende Dosage 100 Mittelfeine Gur

Die Gesamtmenge der Voranschwemmung 1200 g/m? und die Gesamtmenge der

laufenden Dosage 50 g/hl entsprach.

3.2 Zur Filtration eingesetzte Biere

Die Filtrationsversuche im Technikumsmalfstab wurden mit hellen Vollbieren, der
Bayerischen Staatsbrauerei Weihenstephan durchgeflhrt.

Die Bieranalysen sowie die chemisch-technischen Analysen wurden nach den
Vorschriften der MEBAK [68] durchgeflhrt.

Die Tribungen (90° und 25°) wurden mit einem Zweiwinkel-In-Line
Trubungsmessgerat detektiert. Die Trabung ist eine wichtige Messgrofde zur
Sicherstellung der Produktionsreinheit und zur Steuerung verschiedener
Prozessschritte (z. B. Filtration) in der Lebensmittelindustrie. Trubungen in
Flissigkeiten werden durch Feststoffteilchen hervorgerufen.

Ein Lichtstrahl wird beim Durchgang durch die Probe von diesen Feststoffteilchen
gestreut. Die Messung der Streulichtintensitat und die Bestimmung des
Trubungswertes erlauben daher eine Aussage Uber die Konzentration der
Feststoffteilchen in der Fllssigkeit. Die gleichzeitige Messung von 90°-Streulicht
und 25°-Vorwarts-Streulicht ergibt zwei Aussagen mit unterschiedlichem

Informationsgehalt. Grund ist die raumlich unterschiedliche Streulichtverteilung fur
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Teilchen verschiedener Grole. Die Abbildung 3.7 zeigt typische
Streulichtverteilungen fur einige ausgewahlte Stoffe.

So gibt das 90°-Signal vorwiegend den Anteil an kleineren Partikeln, wie Eiweil3-
Molekule, an, das 25°-Vorwarts-Streulicht wird hauptsachlich durch groe Partikel,

wie Hefezellen oder Kieselgur, verursacht.

135° 90° 25°

Beleuchtun

S e

Si0,/Kieselgur

Magermilch
Eiweiss

Formazin

Abb. 3.7: Typische Streulichtverteilungen einiger ausgewahlter Stoffe [100]
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3.3 Charakterisierung der eingesetzten Filterhilfsmittel

An die Kieselgur als Filterhilfsmittel werden grundsatzlich folgende allgemeine

Anforderungen gestellt:

- geruchs- und geschmacksneutral

- mikrobiologisch einwandfrei

- chemisch einwandfrei

- geringe Abgabe von I6slichen Stoffen, wie Eisen und Calcium
- definierte Permeabilitdt gemessen in Darcy

- definierte NalRdichte

- KorngroRenverteilung.

3.3.1 Charakterisierung nach MEBAK

Durch die modernen Aufbereitungs- und Selektierungsmethoden der
Filterhilfsmittelhersteller  wird heutzutage eine  grolke  Anzahl an
unterschiedlichsten, fur den jeweiligen Gebrauch abgestimmten Filterhilfsmitteln
auf dem Markt angeboten. Ihre Eigenschaften sind abhangig vom
Aufbereitungsverfahren und dem Abbaugebiet. Die Filterhilfsmittel unterscheiden
sich vor allem durch:

- Farbe

- Geruch und Geschmack

- Wassergehalt

- Gluhverlust

- pH-Wert

- I6sliches Eisen

- Sedimentationsverhalten

- NafRdichte

- Wasserdurchlassigkeit

- PartikelgroRRe (grob, mittel, fein).

Die nachfolgenden Untersuchungen wurden laut MEBAK durchgefihrt [68].
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Die sensorischen Kontrollen der Kieselguren und Perlite erfolgten Gber die

Beurteilungen von Farbe, Geruch und Geschmack.

Es wird ein Essloffel trockene Kieselgur- oder Perlitprobe in ein Messbecher mit
250 ml Wasser oder Bier bei Gebrauchstemperatur und bei ca. 60 ‘C gegeben und
beurteilt.

Die Farben konnen sich bei den einzelnen Kieselguren von braun-beige Uber gelb-
beige bis hin zu rosa-weil} erstrecken. Perlite sind meist weild oder grau-weil}.
Geruch und Geschmack sollten neutral sein, damit im Filtrat kein Fehlgeschmack
auftritt.

Der Sedimentationstest ist nicht in den MEBAK-Richtlinien beschrieben, wird
jedoch in der Praxis haufig angewendet, und wurde deshalb auch hier verwendet.
Dabei lasst man einen Essloffel der Kieselgurprobe in ein Messbecher mit 250 bis
350 ml Wasser einrieseln. Zu beobachten ist das Sinkverhalten (Geschwindigkeit
und Ablauf) der Teilchen sowie der schwebende Anteil der Kieselgurteilchen

(Verfarbung, Trub- und Schwebeverhalten oder Fremdstoffe, wie z.B. Sand).

- Wassergehalt

Der Wassergehalt wird durch Differenzwagung der Probe, vor und nach dem
Trocknen, ermittelt. Um den Wassergehalt zu bestimmen, werden ca. 2 g eines
Filterhilfsmittels drei Stunden bei 105 —107 °C getrocknet und nach Abkuhlen im

Exsikkator gewogen.

Gewichtsverlust [g] = 100
Formel 16: Wassergehalt =

Eingewogene Probe [g]

Der Wassergehalt sollte unter 1 Mass. % liegen.
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Gluhverlust

Der Gluhverlust kann Aufschluss Uber den Calcinierungsgrad von geglihten
Filterhilfsmitteln geben und eignet sich zur Uberpriifung von rohen und
gegluhten Diatomeen. Er wird im wesentlichen beeinflusst vom Gehalt an

Carbonaten und organischen Substanzen.

Um den Gluhverlust zu bestimmen, werden ca. 2 g eines Filterhilfsmittels eine
Stunde bei 900 °C im Muffelofen gegliht und nach dem AbkUhlen im

Exsikkator gewogen.

Gewichtsverlust [g] = 100
Formel 17: Gllhverlust =

Eingewogene Probe [g]

Der Gluhverlust sollte bei gegluhten Filterhilfsmitteln unter 1,5 % liegen.

pH-Wert

Zur pH-Wert Ermittlung wird ein zuvor laut MEBAK-Vorschriften geeichtes pH-
Meter mit pH-Messkette verwendet.

Losliches Eisen

Kieselgurqualitat, Dosiermenge und Filtersystem beeinflussen den Eisengehalt
des Bieres.

Um den Anteil an l6slichem Eisen zu bestimmen, werden ca. 5 g eines
Filterhilfsmittels mit 200 ml Kaliumhydrogenphtalat zwei Stunden geruhrt,
anschlief3end filtriert und dann spektralphotometrisch bestimmit.

Eisen im Filtrat abzgl. Blindwert [mg/I] * Extraktionsvol. [ml]

Formel 18: Eisen =
Eingewogene Probe [g] * 10

Der Grenzwert fur I0sliches Eisen liegt im Bereich von 0,1-10 mg/100g.
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NaRdichte

Das Volumen, das von einer definierten Menge eines Filterhilfsmittels
eingenommen wird, kann einen Anhaltspunkt Gber den bendétigten Platzbedarf
des Filterhilfsmittels im Filter liefern.

Um die Naldichte zu bestimmen, werden ca. 5 g eines Filterhilfsmittels in
einen mit 100 ml Wasser gefullten Messzylinder eingemischt. Das Volumen

des abgesetzten Filterkuchens wird nach 24 Stunden abgelesen.

Eingewogene Probe [g]

Formel 19: Nalidichte =
Volumen [l] des abgesetzten Filterkuchens nach 24 h

Die Nalddichte sollte moglichst gering sein, sie liegt:
bei Feinguren zwischen 280 und 400 g/l

bei Mittelguren zwischen 280 und 400 g/l

bei Grobguren zwischen 280 und 350 g/I.

Wasserwert

Die Wasserwertbestimmung wurde nach der Methode Schenk durchgefuhrt.
Dabei wird die Zeit gemessen bis 100 ml Filtrat durch einen Labor-Druckfilter,

bei 0,2 bar Druck und einer Anschwemmung von 12,5 kg/m?, geflossen sind.

76,8 (Konstante)
Formel 20: Wasserwert =

Zeit [h] fir 100 ml Filtrat

Die Angaben der Ergebnisse erfolgen in I/h. Dabei gelten folgende Normwerte:

Kieselgur, fein <351/
mittel 35-1301/h
grob 120 - 320 I/h

sehr grob > 320 I/h.
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- Permeabilitat

Die Wasserdurchlassigkeit ist das entscheidende Kriterium der Filterhilfsmittel.
Das Durchflussverhalten eines Filtermittels wird durch seine spezifische
Permeabilitat — gemessen in Darcy — ausgedruckt.
Definition:
Ein poroses Filterbett hat eine Durchlassigkeit von einem Darcy, wenn es von
einem Medium durchstromt wird, welches eine Viskositat von einem
Centipoise, bei einem Druck von 1 atm pro cm Bettdicke hat.

Messung der Durchlassigkeit:

Diese Grole wird mit einem Permeameter gemessen, indem man bei einem
konstanten Druck eine reine Fllssigkeit durch einen bereits gebildeten

Filterkuchen durchstromen lasst.

Formel 21:
B (darcy) = (5,07* u*h)/t bei konstanten Druck von 0,2*10° Pascal
B = Durchlassigkeit in Darcy [kg/s?]
u = Viskositat [kg/m*s]
h = Dicke des Filterkuchens [m]
t = Zeit [s]

- Feinguren liegen in einem Bereich von 40 bis 100 mDarcy
- Mittelguren von 180 bis 400 mDarcy
- Grobguren von 1000 bis 1500 mDarcy.

Den in diesem Abschnitt beschriebenen Methoden ist gemeinsam, dass sich zwar
mit ihrer Hilfe eine Einteilung von Filterhilfsmitteln vornehmen Iasst, aber kaum
eine Aussage Uber die Filtrationseigenschaften mit Bier getroffen werden kann.
Ferner konnten mit den oben beschriebenen Methoden Unterschiede zwischen
den thermisch behandelten und den nicht behandelten Filterhilfsmitteln festgestellt
werden. Deshalb wurde versucht, mit den nachfolgenden Untersuchungs-
methoden diese Unterschiede zwischen den einzelnen Filterhilfsmitteln weiter zu
verifizieren und somit die veranderten filtrationstechnischen Eigenschaften zu

erklaren.
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3.3.2 Ermittlung der KorngroRenverteilung

Es zeigt sich, dass Kieselguren haufig bei gleichen Darcy-Werten
unterschiedliches Filtrationsverhalten aufweisen.

Moderne Partikelgrofienanalysen erlauben es, die PartikelgroRenverteilung von
Filterhilfsmitteln, schnell und reproduzierbar zu ermitteln.

Kieselguren mit gleichen PartikelgroRenverteilungen zeigen grundsatzlich gleiches
Filtrationsverhalten. Als Mittel der Wahl bieten sich heute Partikelmessgerate

mittels Laserbeugung an.

- Prinzip der PartikelgroRenanalyse

Werden Partikel von Licht angestrahlt, entstehen nicht nur Schattenbilder, sondern
das Licht wird je nach PartikelgroRe am Rand gebeugt. Dieser Effekt wird bei den

Beugungszahlern fir die PartikelgroRenanalyse genutzt.
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3) Abflussrohr 9) Computer 16) Messkuvette
4) Ruhrer 10) Tastatur 17) Filter
5) Ultraschallbad 11) Drucker 18) Monitorzelle
6) Ultraschall- 12) gebeugter Strahl 19) teildurchlassige

generator

13) direkter Strahl

Abbildung 3.8: Prinzipskizze eines Beugungszahlers

Platte



94

Ein Laser-Sender (1) mit einer Wellenlange von 623 nm erzeugt einen koharenten
Helium-Neon-Laserstrahl (13), der durch ein Blenden- und Linsensystem
aufgeweitet und parallel gerichtet wird. Der Strahl passiert die Kuvette (16) mit der
Partikelsuspension. Die Partikel beugen das Licht entsprechend ihrer GroRe (12),
das dann Uber ein weiteres Linsensystem (14) zur Mehrzellenplatte (8) gelangt. An
ihr wird die Intensitatsverteilung gemessen, die vom Rechner aufgenommen wird.
Daraus wird die Anzahldichtenverteilung errechnet und in die Volumen-

summenverteilung umgerechnet [101].

Die Untersuchungen wurden mit einem Mastersizer der Malvem GmbH

durchgefuhrt. Die Analysenergebnisse sind unter Punkt 4.3.3 dargestellt.

3.3.3 Rontgendiffraktometrie zur Differenzierung von kristallinen Partikeln

Hierbei handelt es sich um ein rontgenographisches Analyseverfahren, bei dem
das zu untersuchende pulverférmige kristalline Material von einem
monochromatischen Rontgenstrahl bestrahlt wird.

Die Rontgendiffraktometrie basiert auf der Braggschen Gleichung.

Die Rontgenstrahlen werden beim Kontakt mit der Probe gebeugt. Die Beugung
beruht darauf, dass die Elektronen des Objektes im Rdntgenstrahl erzwungene
Schwingungen ausfihren und daher Ausgangspunkt sekundarer Wellen sind. Die
sekundaren Wellen interferieren untereinander, zeigen jedoch nur in ganz
bestimmten Richtungen konstruktive Interferenz. Die Interferenzbedingung wird

von der Braggschen Gleichung beschrieben.

Formel 22: n+«*A=2=*d=+*sin0

n = Reflexionsordnung

A = Wellenldnge der Réntgenstrahlung [A]

d = Netzebenenabstand der Substanz [A]

0 = Winkel zwischen Rdéntgenstrahl und Netzebene.
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Die Interferenzbedingungen hangen vom Einstrahlwinkel des Réntgenstrahls und
vom Netzebenenabstand der Substanz ab. Das Rontgendiffraktometer durchfahrt
mit konstanter Geschwindigkeit einen gewissen Winkelbereich. Dadurch erhalt
man eine fur die Substanz charakteristische Menge und Lage von Reflexen, das
sog. Réontgenogramm. Die erhaltenen Reflexe lassen sich durch Vergleich mit
einer Datensammlung bestimmten Substanzen zuordnen. Dadurch ist es in
gewissen Grenzen auch moglich, die verschiedenen Komponenten eines
Pulvergemisches zu identifizieren. Es handelt sich um ein relativ einfaches und
schnelles qualitatives Analyseverfahren fur hinreichend kristalline Substanzen. Die

Nachweisgrenze liegt bei 0,1-5 Mass. % [102].

Die Untersuchungen wurden mit einem X pert-MPD PW 3040 der Philips AG
durchgefuhrt. Die Analysenergebnisse sind unter Punkt 4.3.4 dargestellt.

3.3.4. Bestimmung der spezifischen Oberflache von Kieselguren nach BET

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache der Kieselguren wurde das
Verfahren der Gasadsorption von Feststoffen nach Brunauer, Emmett und Teller
(BET-Verfahren) verwendet (DIN 66131) [103].

Das Verfahren beruht auf der Bestimmung der Menge des Stickstoffs, die
erforderlich ist, um die auf3ere Oberflache und die zugangliche innere
Porenoberflache eines Feststoffes mit einer vollstandigen Stickstoff-Monoschicht
zu bedecken. Diese sogenannte Monoschichtkapazitat kann aus der

Adsorptionsisotherme mit Hilfe der BET-Gleichung berechnet werden.

Die Untersuchungen wurden mit einem GEMINI 2360 der Micromeritics GmbH

durchgefuhrt. Die Analysenergebnisse sind unter Punkt 4.3.5 dargestellt.
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3.3.5 Bestimmung der PorengroRen von Kieselguren

Mit Hilfe der Gasadsorption kann die Porengrdlienverteilung der Probe bestimmt
werden. Der erfasste Porenbereich reicht von 1,7 bis 300 nm. In den Kapillaren
wird Gas adsorbiert. Ursache dafiir ist das Uberlappen der Orbitale von Stickstoff
und Substratoberflache. Die Adsorption ist druckabhangig und erfolgt bis zu einem
Radius, bei dem sich ein Gleichgewicht zwischen Kondensation und Verdampfung
einstellt. Den Zusammenhang zwischen Kapillarradius und Dampfdruck in der

Kapillare beschreibt die Kelvin-Gleichung:

Formel 23: ln( pJ:—M*cosyf
Do r¥R*T
p = Dampfdruck in der Kapillare [N/mm?]
Po = Dampfdruck Uber planer Oberflache [N/mm?]
c = Oberflachenspannung [J/m?]
Vi = Molvolumen des Adsorptivs [m3/mol]

\V = Benetzungswinkel [°]
R = allgemeine Gaskonstante [8,314 J/mol * K]
T = absolute Temperatur [K]

r = Kapillarradius [m]

Bei der Berechnung des Porenradius r, wird die Dicke t [m] der adsorbierten
Schicht berucksichtigt.

Das Porenvolumen ergibt sich aus dem jeweiligen Porenradius und dem dort

adsorbierten Stickstoffvolumen [103].
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Die Untersuchungen wurden mit einem ASAP 2000 der Micromeritics GmbH

durchgefuhrt. Die Analysenergebnisse sind unter Punkt 4.3.6 dargestellt.

3.3.6 Bestimmung der Struktur von Filterhilfsmitteln mit Hilfe der

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden am Lehrstuhl
fur Physik an der TU Minchen durchgefuhrt.

Das REM bildet die Oberflache des Objektes, d. h. die Membran- oder
Deckschichtoberflache, ab. Dazu wird die zuvor praparierte Probenoberflache mit
einem Elektronenstrahl im Hochvakuum ,abgerastert®. Beim Auftreffen der
Primarelektronen auf der Probe werden Sekundarelektronen ausgesandt, die zur
Erzeugung der Abbildung genutzt werden.

Die Untersuchung im Hochvakuum und die Bestrahlung mit Elektronen setzt eine

spezielle Probenvorbereitung voraus, wie sie im Folgenden kurz geschildert wird.

- Trocknen der Proben

Die Proben werden entweder mit Luft getrocknet oder gefriergetrocknet.
Letztere Methode hat den Vorteil, dass die Struktur der feuchten Deckschicht
auch nach der Trocknung erhalten bleibt. Sie wird nach einem am Lehrstuhl fur
Physik standardisierten Verfahren (Cryoverfahren) durchgefuhrt. Nach der

Trocknung ist die Probe ,vakuumfest®.

- Beschichten der Probe mit einer leitenden Oberflache

Dazu wird eine Gold-Palladium-Mischung in einer Dicke von ca. 5 nm
aufgetragen. Dieser Vorgang wird als ,Sputtern® bezeichnet und ist notwendig,
um einerseits die ungehinderte Ableitung der eingestrahlten Elektronen zu
gewahrleisten und damit die Aufladung des Objekts zu vermeiden und

andererseits die Sekundarelektronenausbeute zu erhdhen [104].



98

3.3.7 Bestimmung des Zetapotenzials von Filterhilfsmitteln

Wenn ein Feststoff von einer waldrigen Elektrolytldsung umgeben ist, so bildet sich
in der Regel eine charakteristische Ladungsverteilung zwischen fester und
flissiger Phase aus, die allgemein als elektrische Doppelschicht bezeichnet wird.
Dies ist die Folge eines Ladungsungleichgewichtes zwischen beiden Phasen
aufgrund von Oberflachenladungen, die nahezu alle Feststoffe in irgendeiner Form
tragen. Die Ursachen fur die Entstehung derartiger Oberflachenladungen sind

vielfaltig, und es seien an dieser Stelle nur einige wichtige genannt:

- Dissoziation von polaren Gruppen an der Feststoffoberflache

- Orientierung von polaren Gruppen an der Phasengrenze

- bevorzugte Adsorption einer lonenart

- Gitterbaufehler im Kristallgitter der festen Phase.

Die Kompensation der Oberflachenladungen erfolgt durch lonen aus der flussigen
Phase. An dieser Stelle soll der prinzipielle Aufbau der elektrischen Doppelschicht

kurz erlautert werden.
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Abbildung 3.9: Modellvorstellungen nach Stern
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Abbildung 3.9 gibt die von Stern [105] entwickelten Modellvorstellungen wieder.
Die Oberflachenladungen des Feststoffes werden durch eine entgegengesetzte
aquivalente Anzahl von lonen aus der Flussigkeit kompensiert. Diese
sogenannten Gegenionen reichern sich an der Phasengrenze ab.

Ein Teil der Gegenionen ist in einer starren Schicht angeordnet (,Sternschicht®), in
der das Potenzial abfallt. Die restlichen Gegenionen sind diffus verteilt.
Unabhangig von der Oberflachenladung des Feststoffes konnen unmittelbar auf
der festen Phase dehydratisierte Anionen adsorbiert werden, da ihre Hydrathulle
schwacher ausgebildet ist als die der Kationen. In einem solchen Fall besteht der
starre Teil der Doppelschicht aus zwei Anteilen, namlich der Schicht aus
spezifischen adsorbierten Anionen (innere Helmholtz-Schicht) und der Schicht aus
hydratisierten Gegenionen (Sternschicht), die auch als auf3ere Helmholtz-Schicht
bezeichnet wird. Fir den Aufbau der elektrischen Doppelschicht ergeben sich die
in Abbildung 3.9 skizzierten Verhaltnisse.

Die fur das System Feststoff/Elektrolyt gultige Elektroneutralitatsbedingung ist

folgendermalden zu formulieren:

Formel 25: A+B+C+D=0

A = Oberflachenladung des Feststoffes

B = Ladung der inneren Helmholtz-Schicht

C = Ladung der aul3eren Helmholtz-Schicht

D = Ladung des diffusen Teils der elektrischen Doppelschicht.

Fir die elektrokinetischen Erscheinungen ist ausschliel3lich der bewegliche
Ladungsanteil innerhalb des diffusen Teils der elektrischen Doppelschicht D
malfigebend. Die Elektrolytstruktur in der Nahe der Phasengrenze nahert sich fur
geringe Elektrolytkonzentrationen dem Modell der elektrischen Doppelschicht an,
wahrend mit wachsender Konzentration der starre Teil der Doppelschicht immer
ausgepragter wird und somit die Dicke des diffusen Teils der Doppelschicht
abnimmt.

Die Beschreibung des Potenzialverlaufs in einer elektrischen Doppelschicht ist nur
unter stark vereinfachenden Randbedingungen maoglich.

Dabei werden folgende Annahmen zugrundegelegt:
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- Die Doppelschicht ist eben.

- Die Ladungen sind auf der Doppelschicht homogen verteilt.

- Die lonen in der Doppelschicht kdnnen als Punktladung angesehen werden.

- Zur Uberfiihrung eines lons in die Doppelschicht ist nur Coulomb’sche Arbeit
erforderlich.

- Das Losungsmittel ist ein strukturfreies Dielektikum.

Das Zetapotenzial

Das Zeta- oder auch das elektrokinetische Potenzial ist eine ausschliel3lich
indirekt messbare Grolde, die in Erscheinung tritt, wenn eine Relativbewegung
zwischen einer Feststoffoberflache und einer polaren Flissigkeit stattfindet.

Bei den dargestellten Doppelschichtmodellen flhrt eine tangential zur
Feststoffoberflache gerichtete Flussigkeitsstromung zu einer partiellen
Abscherung des diffusen Teils der elektrischen Doppelschicht.

Die Lage der Scherebene ist normalerweise nicht exakt lokalisierbar und fallt im
Grenzfall mit dem Ubergang zur Sternschicht zusammen.

Die Potenzialdifferenz zwischen dem Wert in der Scherebene und dem in der
Bulk-Phase ist das, was als Zetapotenzial bezeichnet wird. In der Regel wird sich
der Ubergang zwischen unbewegten und bewegten Elektrolyten irgendwo im
diffusen Teil der Doppelschicht befinden, wie es in Abb. 3.9 wiedergegeben ist.
Das messtechnisch erfassbare Zetapotenzial ist dem zufolge ein indirektes Mal}
fur die Oberflachenladung eines von einer polaren Flissigkeit umgebenen
Feststoffes.

Die relativ einfache Bestimmbarkeit des Zetapotenzials durch elektrokinetische
Messverfahren ist mit entscheidend fur die Beurteilung einer Vielzahl von
Grenzflachenvorgangen.

Daneben bietet das Zetapotenzial die Moglichkeit, die Vorstellungen von der

Struktur zwischen der Grenzflache Feststoff/Elektrolyt zu vertiefen.

Die Anwendung des Zetapotenzials ist nur bei geometrisch genau definierten

Systemen, wie z.B. glatten kugelférmigen Partikeln oder ebenen Oberflachen
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sinnvoll. Neben dieser Voraussetzung ist flr die Bestimmung des Zetapotenzials
von porosen Systemen die elektrische Homogenitat der Oberflache zwingend
erforderlich. Sind die Systeme aus unterschiedlichen Substanzen aufgebaut, so ist
die Charakterisierung eines solchen Systems durch ein einheitliches Zetapotenzial
nicht sinnvoll, da deren Oberflachenladung sowohl ein negatives als auch ein
positives Vorzeichen tragen kann. Somit wird nur der ,Netto-Effekt” der am
starksten vertretenen Ladungsart erfasst.

Messverfahren zur Bestimmung des Zetapotenzials

Die gebrauchlichsten Messverfahren zur Bestimmung des Zetapotenzials beruhen
auf den vier grundlegenden elektrokinetischen Effekten. Diese treten dann auf,
wenn bei einer ausgebildeten elektrischen Doppelschicht eine Relativbewegung
zwischen fester und flissiger Phase vorliegt, die entweder durch elektrische oder
mechanische Krafte verursacht wird.

Beispiele fur den ersten Fall sind die Elektroosmose und die Elektrophorese und

fur den zweiten Fall das Strdmungs- und Sedimentationspotenzial.

- Elektroosmose

Befindet sich ein pordses System in einem aulReren elektrischen Feld, bewegen
sich die lonen des beweglichen Teils der Doppelschicht entsprechend ihres
Vorzeichens. Das durch Hydratisierung an die lonen angelagerte Wasser wird
dabei mitgefuhrt, und es kommt demzufolge zu einer makroskopischen
Fllssigkeitsstromung. Zur Auswertung wird die Verschiebung des FlUssigkeits-
meniskus pro Zeiteinheit in einer Kapillare gemessen. Wenn die Kapillare
senkrecht nach oben gehalten wird, bestimmt man den Druck, der sich im

Gleichgewichtsfall einstellt (,electroosmotic counter pressure).

- Elektrophorese

Die Elektrophorese kennzeichnet die Wanderung von suspendierten Partikeln in

einem elektrischen Feld. Ein Mal} flr das Zetapotenzial eines Teilchens ist die
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elektrophoretische Beweglichkeit, die dem Quotienten aus Wanderungs-

geschwindigkeit und Feldstarke entspricht.

- Sedimentationspotenzial

Als inverse Erscheinung zur Elektrophorese kann das Sedimentationspotenzial
aufgefasst werden. Durch die Wirkung eines aulleren Kraftfeldes (z.B.
Zentrifugalfeld) bewegen sich Partikel in einer Flussigkeit. Die Abscherung der
Gegenionen der diffusen Doppelschicht fihrt dabei zum Aufbau einer

Potenzialdifferenz.

- Stromungspotenzial

Wenn aufgrund eines Druckgradienten Flissigkeit durch ein poréses System
flieRRt, wird der bewegliche Teil der diffusen elektrischen Doppelschicht
abgeschert. Die dabei im Uberschuss vorhandenen Gegenionen stellen einen
konvektiven transportierten Ladungsstrom dar, der zwischen beiden Seiten des
porosen Systems eine Potenzialdifferenz generiert. Im Gleichgewichtsfall ist der
konvektive transportierte Ladungsstrom gleich dem elektrischen Strom, der
aufgrund der Potenzialdifferenz durch die Elektrolyte zurtuckflieft.

Das Stromungspotenzial kann durch zwei Elektroden mit einem hochohmigen
Verstarker gemessen werden. Wenn stattdessen die Messelektroden
kurzgeschlossen betrieben werden, wird ein elektrischer Strom bestimmt, der bei
idealen reversiblen Elektroden, die keine Polarisation zeigen, dem konvektiv
transportierten Ladungsstrom entspricht [106, 107, 108, 109].

Messmethode: Stromungspotenzial

Zur Bestimmung des Stromungspotenzials wurde ein Particle Charge Detektor
(PCD 02, Mutek Analytic GmbH) verwendet, der qualitative Aussagen uber
Potenzialverlaufe liefert. Das Gerat besteht aus einem zylindrischen Gefal, in
dem sich ein speziell eingepasster Verdrangungskolben mit einer konstanten
Frequenz (4 Hz) auf- und abbewegt und die erforderliche Flussigkeitsstromung

erzeugt.
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Ein dunner Film der FlUssigkeit bewegt sich in wechselnder Richtung mit hoher
Geschwindigkeit entgegen der Kolbenbewegung. Durch die hohe Geschwindigkeit
in der zu messenden Probe werden die Gegenionen hydraulisch abgeschert,
wahrend die tragen Partikel an der Kolbenoberflache adsorbiert bleiben. Je nach
Richtung des Kolbens wird die Gegenladungswolke einmal nach oben und einmal
nach unten verzerrt.

Der sinusformige Strom, der in der GroRenordnung von einigen Nanoampere liegt,
wird durch zwei Silberelektroden aufgenommen und zu einem auswertbaren PCD-
Signal verstarkt.

Dieses ist eine Funktion der Stromungsgeschwindigkeit und folgt dem
sinusformigen Verlauf der Kolbengeschwindigkeit. Die Phasenlage des Signals
wird mit der aktuellen Bewegungsrichtung des Kolbens verglichen und hieraus das
Ladungsvorzeichen der an der ProbengefalRoberflache gebundenen
Ladungstrager bestimmt.

Das PCD-Signal korreliert mit dem Zetapotenzial , muss aber fur jede Messung
neu kalibriert werden. Da es sich um eine relativ einfache und robuste
Messtechnik handelt, wird sie haufig in Bereichen angewendet, in denen das
Wissen von Absolutwerten nicht erforderlich ist, sondern Tendenzen dokumentiert

werden sollen [110].

Zusammenhang zwischen Stromungs- und Zetapotenzial

Um den direkten Zusammenhang zwischen Strémungs- und Zetapotenzial zu
ermitteln, wurden identische Proben sowohl mit dem PCD-Ladungsdetektor als
auch mit dem Zetasizer gemessen. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung
3.10 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich eine lineare Beziehung zwischen
dem Stromungspotenzial und dem Zetapotenzial sowohl im positiven als auch im
negativen Bereich experimentell bestatigen lat. Damit ist es moglich, aus den
angezeigten Stromungspotentialen des Ladungsdetektors das Zetapotenzial von

Partikeln zu bestimmen [111].
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=4- Zusammenhang Stromungs- Zetapotenzial
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Abbildung 3.10: Zusammenhang zwischen Stromungs- und Zetapotenzial

Bestimmung der Oberflachenladungsmenge

Mit dem Mutek PCD 02 lassen sich in walrigen Dispersionen und Polyelektrolyt-
l6sungen Oberflachenladungen in Menge und Vorzeichen bestimmen. Die
Ladungsmenge an z.B. anionisch reagierenden Polymerlosungen und
Dispersionen lasst sich durch Titration mit einer kationischen Polyelektrolytldsung
(Poly-Dadmac), dessen Ladungsdichte bekannt ist, bis zum Ladungsnullpunkt
(isoelektrischer Punkt) bestimmen. Der Verbrauch des Titrationsmittels in ml dient
als Messwert, mit dem die Berechnung der Ladungsmenge vorgenommen wird.

Als Standardreagenzien zur Titration werden Polyethensulfonsaures Natrium
(Pes-Na, anionisch) und Poly-Dially-dimethyl-ammonium-chlorid (Poly-Dadmac,

kationisch) verwendet.
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Messung der Ladungsmenge [110]

Jeweils 10 ml einer Probe werden mit einem der Ladung entsprechenden 0,001 n

Polyelektrolyten bis zum Aquivalenzpunkt titriert.

Formel 26: Ladungsmenge q = (AV*C—*IOOOJ
w
AV: = Differenz der Volumina zwischen der Ladung des frischen

Poly-Dadmac und der Ladung des reagierten Poly-Dadmac
C: = Konzentration des Titrationsmittels (hier: 0,001n)
1000: = Verrechnungsfaktor, um die Ladungsmenge in peq/g zu erhalten

w: = Einwaage der Originalprobe.

3.3.8 Differential Scanning Calorimetrie (DSC) von Filterhilfsmitteln

Bei der Differential Scanning Calorimetrie (DSC) handelt es sich um ein
thermoanalytisches Verfahren, durch das physikalische oder chemische
Reaktionen erfasst werden konnen. Diese Methode wird eingesetzt, um
Warmestrome und Warmeumsatze zu messen. Empfindlichkeit und Genauigkeit
der Methode erlauben schon mit sehr kleinen Probenmengen zuverlassige und
reproduzierbare Aussagen Uber das Verhalten von Werkstoffen bei Vorgangen,
die mit thermischen Effekten verbunden sind, z.B. Erweichungs- und
Schmelzpunkte, chemische Reaktionen, Kristallumwandlungen und Zersetzungen.
Bei der Methode wird der Unterschied der Warmestrome zwischen einem Proben-
und einem Referenztiegel gemessen. Beide Tiegel befinden sich in einer
Messzelle und werden gleichzeitig demselben Temperaturprogramm unterworfen.
Ein Warmestrom entspricht einer Ubertragenen Leistung und wird deshalb in Watt
oder mW gemessen. Integriert man die Leistung Uber die Zeit, erhalt man eine
Energiemenge in mWs = mJ. Wird Energie von der Probe aufgenommen, handelt
es sich um eine endotherme Warmetdnung oder Enthalpiednderung. Verliert die
Probe Energie an die Umgebung, spricht man von einem exothermen Effekt. Der
Temperaturbereich, in dem die DSC eingesetzt werden kann, beschrankt sich
jedoch auf maximal 600 °C. Fur die DSC-Messung wurde ein Gerat Typ 910 der
Du Pont AG mit den entsprechenden Messzellen eingesetzt. [112, 113, 114].
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3.4 Thermische Aufbereitungsverfahren von Kieselgur

im TechnikumsmafRstab

Dieses thermische Aufbereitungsverfahren, das am Lehrstuhl fur Energie- und

Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie an der TU Munchen durchgefuhrt wurde,

basiert auf der Grundlage des WTU-Aufbereitungsverfahren. Die Abbildung 3.11

zeigt ein FlieRschema der Aufbereitung im Technikumsmalstab.

Abgase
Kieselgur oder Perlite T e . t _ ®
Sackware emperaturregler emperaturanzeige
Feuerfestes
— Gefal}
e Elektro-Ofen
WC Heraeus GmbH
Typ HR 260 Heanau
-

Filtrationsschlamm

Abbildung 3.11: Aufbereitungsverfahren im TechnikumsmafRstab

Kerzen
filter

Die Filterhilfsmittel werden gleichmaRig in ein feuerfestes Gefald eingebracht. Der

schon auf die richtige Temperatur vorgeheizte elektrisch betriebene Ofen der WC

Heraeus GmbH vom Typ HR 260 mit einer Nenntemperatur von 1000 °C und

einer Regelbarkeit von 50 °C wird mit dem feuerfesten GefaR bestiickt [115].

Das Gefaly wird nach einer definierten Zeit wieder entfernt und abgekunhlt. Die

aufbereitete Kieselgur kann in Sacke abgefullt und direkt zu 100 % zur Filtration

verwendet werden.




107

Da es keine gesicherten Erkenntnisse daruber gibt, in welchem
Temperaturbereich sowie mit welcher Verweilzeit die Filterhilfsmittel aufbereitet
werden sollen, sind weitere Versuche notig.

Im Rahmen der Promotionsarbeit wurden die Filterhilfsmittel mit Temperaturen
zwischen 350 C und 650 C und Verweilzeit zwischen 60 und 180 Minuten
behandelt. AnschlieBend wurden die behandelten Filterhilfsmittel zur
Kieselgurfiltration im Technikumsmalistab eingesetzt und analysiert (siehe Kapitel
4).
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4 VERSUCHSERGEBNISSE

4.1 Filtrationsergebnisse im TechnikumsmaRstab

Die fur die Versuchsreihen verwendeten Kieselguren und Perlite wurden nach
dem unter Punkt 3.4 beschriebenen thermischen Aufbereitungsverfahren

hergestellt.

Da bei der Filtration vor allem die Standzeit des Filters, der Uber die
Druckdifferenz ( Ap = Peinlaufdruck = PAuslaufdruck ) Pro Stunde bestimmt wird, und die
Tribungswerte (25°- und 90°-Streulicht) in EBC von Bedeutung sind, werden bei

der Versuchsauswertung nur diese Daten verwendet.

Um die im 30-Sekunden-Takt vom PC aufgenommene Datenmenge
ubersichtlicher zu gestalten, werden bei den anschlieRenden tabellarischen
Darstellungen die Druckdifferenzen und Trubungswerte nur in 30-Minuten-
Schritten dargestellt. Aulerdem gelten fur die nachfolgenden Ergebnisse folgende

Abklrzungen, welche in Tabelle 4.1 dargestellt sind:

Tabelle 4.1: Abkurzungen fur die nachfolgenden Versuchsergebnisse

Abkiirzung Abbaugebiet |Aufbereitungsart

Typ A unbehandelt | Frankreich Frischgur

Typ A behandelt Frankreich Thermisch aufbereitete Frischgur
Typ B USA veredelte Frischgur

Typ X unbehandelt | Island Frischgur

Typ X behandelt Island thermisch aufbereitete Frischgur

Tabelle 4.2 zeigt die mit unterschiedlichen Kieselguren durchgeflhrten
Versuchsreihen. Diese wurden zum Teil mit unterschiedlichen Temperaturen und

Verweilzeiten behandelt.



109

Um die unterschiedlichen Temperaturen und Verweilzeiten besser miteinander
vergleichen zu konnen, ist in Tabelle 4.3 eine bereinigte Datensammlung
dargestellt. Dabei werden die Anfangsdricke, die durch unterschiedliches

Vorspannen der Puffertanks entstanden sind, ausgeglichen.

In Tabelle 4.4 sind die Versuchsdaten aus Tabelle 4.3 sowie die dazugehorigen

gemittelten Trubungswerte aufgezeigt.
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Tabelle 4.2, Teil I: Allgemeine Versuchsdaten

. :o | PEinlauf PAuslauf PEiniauf PAuslauf PEinlauf PAuslauf PEiniauf PAuslauf Einlauf Auslauf
Kieselgur F%Tperat"’ E’rﬁirr‘:‘;e"ze't [bar] |[bar] |[bar] [bar] |[bar] [bar] |[bar] |[bar] Fbar] Fbar]
Omin |0 min 30 min 30min |60 min 60 min |90 min |90 min | 120 min | 120 min

Kg A beh. |350 60 2,45 2,20 2,63 2,21 2,87 2,23 3,20 2,23 3,59 2,24
Kg A beh. |350 90 2,15 2,01 2,48 2,05 2,77 2,04 3,46 2,05 - -

Kg A beh. |350 120 2,00 1,75 2,95 2,59 3,20 2,74 4,01 3,45 4,81 4,19
Kg A beh. 450 90 2,07 1,82 2,56 2,06 2,91 2,25 3,17 2,26 3,52 2,28
Kg A beh. |450 120 2,03 1,83 2,33 2,07 2,99 2,60 3,67 3,16 3,82 3,20
Kg A beh. |450 180 2,34 2,16 2,52 2,25 2,68 2,25 2,83 2,25 3,13 2,37
Kg A beh. |500 60 1,98 1,63 2,24 1,76 2,44 1,84 2,57 1,81 2,75 1,89
Kg A beh. |500 90 2,56 2,32 2,78 2,40 2,96 2,43 3,06 2,44 3,31 2,48
Kg A beh. |500 120 1,75 1,56 1,93 1,67 2,06 1,70 2,17 1,73 2,27 1,75
Kg A beh. |500 180 2,03 1,66 2,26 1,70 2,54 1,78 2,85 1,83 3,20 1,99
Kg A beh. |500 240 1,89 1,71 2,33 2,00 2,58 2,12 2,82 2,15 2,99 2,20
Kg A beh. |550 60 2,11 2,10 2,29 2,09 2,56 2,10 2,80 2,08 3,31 2,27
Kg A beh. |550 90 2,36 2,13 2,49 2,18 2,69 2,09 2,92 2,21 3,24 2,31
Kg A beh. |550 120 2,14 1,84 2,53 2,15 2,68 2,18 3,06 2,21 3,10 2,32
Kg A beh. |550 180 1,90 1,59 2,65 2,27 2,92 2,44 3,04 2,48 3,74 2,52
Kg A beh. |650 60 1,79 1,46 2,31 1,92 2,76 2,25 2,99 2,27 3,14 2,30
Kg A beh. |650 90 1,83 1,68 2,32 2,06 2,70 2,26 2,94 2,41 3,29 2,47
Kg A beh. |650 120 1,98 1,67 2,57 2,05 3,01 2,19 3,30 2,20 4,05 2,25
Kg A beh. |650 180 2,02 1,84 2,28 1,86 2,78 1,90 3,26 1,90 4,27 1,90
Kg A - - 2,22 2,15 2,41 2,13 2,65 2,25 2,85 2,25 3,42 2,27
Kg B - - 2,02 1,94 2,47 2,29 2,72 2,50 2,93 2,51 2,97 2,52
Kg X - - 2,49 2,23 2,65 2,28 2,77 2,29 2,91 2,32 3,07 2,34
Kg X beh. |500 120 1,98 1,62 2,65 2,29 2,69 2,29 2,70 2,29 2,80 2,30
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Tabelle 4.2, Teil Il: Allgemeine Versuchsdaten

. . PEinlauf PAuslauf PEiniauf PAuslauf PEinlauf PAuslauf
Kieselgur F,%Tperat"’ E’rﬁme"ze't bar] | [bar] | [bar] | [bar] | [bar] | [bar]
150 min | 150 min | 180 min | 180min | 210 min | 210 min
Kg A beh. 350 60 - - - - - -
Kg A beh. 350 90 - - - - - -
Kg A beh. 350 120 - - - - - -
Kg A beh. 450 90 4,26 2,80 - - - -
Kg A beh. 450 120 4,12 3,35 4,24 3,36 4,66 3,53
Kg A beh. 450 180 3,37 2,43 4,02 2,75 4,74 3,05
Kg A beh. 500 60 3,09 2,08 3,43 2,21 4,30 2,62
Kg A beh. 500 90 3,55 2,53 3,90 2,56 4,47 2,58
Kg A beh. 500 120 2,37 1,78 2,54 1,83 2,88 2,06
Kg A beh. 500 180 4,21 2,70 5,00 2,33 - -
Kg A beh. 500 240 3,94 2,35 - - - -
Kg A beh. 550 60 3,95 2,40 - - - -
Kg A beh. 550 90 3,55 2,32 417 2,33 4,90 2,36
Kg A beh. 550 120 3,54 2,37 4,19 2,36 - -
Kg A beh. 550 180 5,06 2,54 - - - -
Kg A beh. 650 60 3,45 2,32 4,07 2,44 5,03 2,48
Kg A beh. 650 90 3,97 2,72 - - - -
Kg A beh. 650 120 - - - - - -
Kg A beh. 650 180 - - - - - -
Kg A - - 4,07 2,62 - - - -
Kg B - - 3,21 2,54 3,32 2,58 3,64 2,60
Kg X - - 3,11 2,31 3,22 2,33 3,73 2,55
Kg X beh. 500 120 3,09 2,55 3,28 2,58 3,29 2,40




Tabelle 4.3: Allgemeine Versuchsdaten mit Druckdifferenzen
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Kieselgur Temperatur Ve!'weilzeit Ap [bar] Ap [bar] _ Ap [bar] . Ap [bar] _ Ap [bar] _ Ap [bar] .
[°C] [min] 0-60 min  |30-90 min [60-120 min |90-150 min | 120-180 min | 150-210 min

Kg A beh. |350 60 0,40 0,51 0,71 - - -

Kg A beh. |350 90 0,58 0,98 1,15 - - -

Kg A beh. |350 120 0,20 0,20 0,16 - - -

Kg A beh. 450 90 0,41 0,42 0,57 0,55 - -

Kg A beh. 450 120 0,20 0,23 0,24 0,25 0,26 0,37
Kg A beh. 450 180 0,25 0,30 0,34 0,38 0,51 0,74
Kg A beh. 500 60 0,25 0,27 0,26 0,25 0,37 0,67
Kg A beh. 500 90 0,19 0,25 0,20 0,38 0,51 0,88
Kg A beh. |500 120 0,16 0,19 0,17 0,15 0,18 0,23
Kg A beh. [500 180 0,39 0,46 0,45 0,48 1,39 -

Kg A beh. 500 240 0,29 0,45 0,53 0,92 - -

Kg A beh. |550 60 0,45 0,52 0,58 0,82 - -

Kg A beh. |550 90 0,37 0,35 0,33 0,52 0,91 1,31
Kg A beh. |550 120 0,22 0,47 0,42 0,39 0,91 -

Kg A beh. |550 180 0,18 0,18 0,73 2,0 - -

Kg A beh. |650 60 0,17 0,33 0,34 0,31 0,80 1,42
Kg A beh. |650 90 0,29 0,27 0,38 0,71 - -

Kg A beh. |650 120 0,51 0,58 0,98 - - -

Kg A beh. 650 180 0,70 0,95 1,45 - - -

Kg A - - 0,34 0,32 0,74 0,85 - -

Kg B - - 0,14 0,24 0,23 0,25 0,29 0,37
Kg X - - 0,22 0,21 0,25 0,22 0,19 0,38
Kg X beh. [500 120 0,04 0,04 0,12 0,13 0,18 0,33

Legende: Ap = Druckdifferenz pro Stunde [bar]




Tabelle 4.4: Versuchsdaten mit Druckdifferenzen und Tribungswerten
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. Temperatur |Verweilzeit | Ap [bar Ap [bar Ap [bar Ap [bar .. T
Kieselgur oc, i [min] o-go[ mir]1 68-[120]min 120[-18% min 15‘5)0[-213) | g 2 EECY] TR e T [E S
Kg A beh. | 350 60 0.40 0.71 . B 0.37 0.37
Kg A beh. | 350 90 0.58 115 N - 0.31 0.21
Kg A beh. |350 120 0,20 0.16 - - 0.29 0.28
Kg A beh. | 450 90 0.41 0.57 - - 0.37 0.46
Kg A beh. |450 120 0,20 0.24 0.26 0.37 0.28 0.26
Kg A beh. |450 180 0.25 0.34 0.51 0,74 0.37 0.50
Kg A beh. 500 80 0.25 0.26 0.37 0.67 0.23 0.28
Kg A beh. | 500 90 0.19 0.20 0.51 0,88 047 0.36
Kg A beh. | 500 120 0.16 0.17 0.18 0.23 0.24 0.33
Kg A beh. |500 180 0,39 0.45 1,39 - 0.30 0.36
Kg A beh. |500 240 0.29 0.53 N N 0.13 0.27
Kg A beh. 550 60 0.45 0.58 - - 0.26 0.27
Kg A beh. |550 90 037 0.33 0.91 131 0.23 0,26
Kg A beh. | 550 120 0.22 0,42 0.91 N 0,40 0,32
Kg A beh. |550 180 0.18 0.73 - - 0.28 0.31
Kg A beh. | 650 80 017 0.34 0.80 142 0.54 0.59
Kg A beh. |650 90 0.29 0,38 - N 054 0,49
Kg A beh. |650 120 0,51 0.98 - - 0.89 0.77
Ka A beh. |650 180 0.70 1,45 - N 0,99 0.98
K A - - 0.34 0.74 - - 0.32 0.23
Kg B : 3 0.14 0.23 0.29 0.37 0.70 0.60
Kg X : . 0.22 0.25 0.19 0.38 0.54 0,37
Kg X beh. | 500 120 0,04 0.12 0.18 0,33 057 0.43

Legende: Ap = Druckdifferenz pro Stunde [bar]
Trubung 25° und 90° = Mittelwerte der gemessenen Trubung [EBC]
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4.2 Analysenergebnisse

4.2.1 Bieranalyse von Unfiltrat und Filtrat

Das verwendete Bier wurde vor und nach der Filtration im Labor nach den
MEBAK-Richtlinien analysiert. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in den
Tabellen 4.5 und 4.6 dargestellt. Bei dem verwendeten Unfiltrat handelt es sich
jeweils um helles Vollbier mit ca. 500000 Hefezellen/ml, das zu dem Zeitpunkt aus
den Lagertanks der Brauerei gezogen wurde, als es auch dort filtriert wurde. Die
Analysenergebnisse der Filtrate, die mit thermisch aufbereiteten Filterhilfsmitteln
filtriert wurden, unterscheiden sich nicht von denen, die mit den vergleichbaren
unbehandelten wurden. sollen die zwei

Frischguren filtriert Beispielhaft

nachfolgenden Tabellen die Analysenwerte der Unfiltrate bzw. Filtrate darstellen.

Tabelle 4.5: Analyse Unfiltrat

Bezeichnung Abkiirzung Wert
Stammwirze °P 11,92 %
Alkoholgehalt Alk. 5,50 Vol. %
pH-Wert pH 4,47
Farbe Col. 6,71 EBC
CO,-Gehalt CO2 4,16 g/l
scheinbarer Extrakt Es 1,56 %
wirklicher Extrakt Ew 3,53 %
scheinbarer Vergarungsgrad | °Vs 87,00 %
wirklicher Vergarungsgrad |°Vw 70,43 %
Bitterstoffe BE 24,5 EBC
Viskositat 1,68 cp
Alfa-Amino-Stickstoffe FAN 115,6 mg/l
Polyphenole 272 mgll
Antocyanogene 125 mg/l
Diacetyl-Gehalt Diac. 0,03 mg/l
Pentosane Pent. 0,02 mg/l




Tabelle 4.6: Analyse Filtrat
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Bezeichnung Abkiirzung Wert
Stammwiirze °P 11,13 %
Alkoholgehalt Alk. 5,12 Vol. %
pH-Wert pH 4,42
Farbe Col. 5,84 EBC
CO,-Gehalt CcO2 3,35 g/l
scheinbarer Extrakt Es 1,45 %
wirklicher Extrakt Ew 3,29 %
scheinbarer Vergarungsgrad |°Vs 87,00 %
wirklicher Vergarungsgrad Vw 70,43 %
Bitterstoffe BE 21,4 EBC
Viskositat 1,64 cp
Alfa-Amino-Stickstoffe FAN 97,5 mg/l
Polyphenole 205 mg/l
Antocyanogene 106 mg/I
Diacetyl-Gehalt Diac. 0,03 mg/I
Pentosane Pent. 0,02 mg/I

Das Hauptziel der Filtration ist die Entfernung der Tribungsstoffe und Hefen.
Dadurch ergeben sich Veranderungen der analytischen Merkmale. Von
Bedeutung fur die Bierqualitat sind die Eiweil3- und Bitterstoffverluste, die pH-
Wert-Verschiebung sowie Veranderungen der Farbe und der Viskositat. Diese
Veranderungen stehen im engen Zusammenhang mit der adsorptiven Wirkung
des Filterhilfsmittels und der Filtrationstemperatur.

Die Hefezellzahl in den Unfiltraten von ca. 500000 / ml ist sehr niedrig.

Die Abnahme der Stickstoffsubstanzen bei der Kieselgurfiltration betrug 16 %. Die
Bitterstoffverluste betrugen 2,1 EBC-Einheiten oder 13 %. Der pH-Wert sankt um
0,05 Einheiten. Durch die Filtration erfahren die Biere eine Aufhellung ihrer Farbe.
Die Farbe nahm um 0,87 EBC-Einheiten ab. Die Viskositat nahm um 0,04 cp ab.
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4.2.2 Charakterisierung der Kieselguren nach MEBAK

Die Kieselguren und Perlite der Firma A und dem Abbaugebiet Frankreich werden
des Weiteren als Kg A bzw. PE A bezeichnet.

Die Kieselgur und Perlite der Firma B und dem Abbaugebiet USA werden des
Weiteren als Kg B bzw. PE B bezeichnet.

Die Kieselgur und Perlite der Firma X und dem Abbaugebiet Island werden des
Weiteren als Kg X bzw. PE X bezeichnet.
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Tabelle 4.7: Sensorische Daten der verwendeten Kieselguren und Perlite

Filterhilfsmittel Farbe Geruch |Geschmack | Sedimentationsverhalten

Kg A unbehandelt |gelb-beige neutral | neutral gleichmafiges, spezifisches Absinkverhalten

Kg A behandelt braun-beige neutral |neutral gleichmaliges, spezifisches Absinkverhalten

PE A unbehandelt |weil} neutral |neutral ungleichmafig, verweilt langer an der Oberflache
PE A behandelt grau-weif} neutral |neutral gleichmaliiges, spezifisches Absinkverhalten

Kg B braun-beige neutral |neutral gleichmaliges, spezifisches Absinkverhalten

PE B weild neutral |neutral gleichmaliges, spezifisches Absinkverhalten

Kg X unbehandelt |braun-beige neutral | neutral gleichmafiges, spezifisches Absinkverhalten

Kg X behandelt braun neutral |neutral sehr schnelles, gleichmafiges Absinkverhalten
PE X unbehandelt |weil} neutral |neutral ungleichmafig, verweilt langer an der Oberflache
PE X behandelt weild neutral |neutral ungleichmafig, verweilt langer an der Oberflache
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Tabelle 4.8: Nassdichten und pH-Werte der Filterhilfsmittel

Filterhilfsmittel NaRdichte [g/l] pH-Wert
Kg A unbehandelt |340 6,1
Kg A behandelt 356 6,2
PE A unbehandelt |325 6,0
PE A behandelt 333 6,1
Kg B 398 6,2
PE B 313 6,2
Kg X unbehandelt 378 6,3
Kg X behandelt 387 6,4
PE X unbehandelt |298 6,2
PE X behandelt 310 6,2

Tabelle 4.9: Wasserwert und Permeabilitat der Filterhilfsmittel

Filterhilfsmittel Wasserwert [g/1] Permeabilitat
[mDarcy ]
Kg A unbehandelt |20 108
Kg A behandelt 22 121
PE A unbehandelt |125 685
PE A behandelt 132 724
Kg B 72 132
PEB 123 676
Kg X unbehandelt |47 258
Kg X behandelt 52 288
PE X unbehandelt |121 667
PE X behandelt 128 704
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4.2.3 KorngroBenverteilungen von unbehandelten und thermisch

behandelten Kieselguren

In Abbildung 4.1 ist die KorngroRenverteilung einer thermisch unbehandelten
Kieselgur vom Typ Kg A zum einen kumulativ (Linie) und zum anderen distributiv
(Balken) dargestellt. Die dazugehdrige Tabelle 4.10 liefert fur jede einzeln
dargestellte Korngrof3e das entsprechend kumulative Volumen. Aus dieser Tabelle
geht z.B. hervor, dass 50% des Volumens von Partikeln eingenommen werden, die

kleiner gleich 12,48 um sind.

In Abbildung 4.2 ist die KorngroRenverteilung einer thermisch behandelten Kieselgur
vom Typ Kg A zum einen kumulativ (Linie) und zum anderen distributiv (Balken)
dargestellt. Die dazugehdrige Tabelle 4.11 liefert fur jede einzeln dargestellte

KorngréRe das entsprechend kumulative Volumen.

In Abbildung 4.3 ist die KorngroRenverteilung einer thermisch behandelten (WTU-
Verfahren) Kieselgur vom Typ Kg B zum einen kumulativ (Linie) und zum anderen
distributiv (Balken) dargestellt. Die dazugehérige Tabelle 4.12 liefert fir jede einzeln

dargestellte Korngroe das entsprechend kumulative Volumen.
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Abbildung 4.1: Korngrdlienverteilung unbehandelter Kieselgur vom Typ Kg A
Tabelle 4.10: Unbehandelte Kieselgur vom Typ Kg A
Verteilung in Prozent - Volumen
Prozent GroRe [um] Prozent GroRe [um]
10 % 2.42 90 % 48,12
50 % 12.48 100% 120,67
Grole |Volumen | |GroRe | Volumen | | GroRRe Volumen | | Grolke | Volumen
[um] | [%] [um] | [%] [um] [%] [um] [%]
0,060 |0,00 0,600 |4,28 7,00 30,96 70,00 96,56
0,070 (0,00 0,700 (4,70 10,00 42,51 80,00 98,01
0,080 (0,00 0,800 |5,03 15,00 56,17 90,00 98,93
0,090 (0,01 0,900 |5,33 20,00 65,50 100,0 99,48
0,100 (0,01 1,00 |5,60 25,00 72,40 125,0 100,0
0,200 (0,42 2,00 |8,50 30,00 77,78 150,0 100,0
0,300 (1,63 3,00 (12,37 40,00 85,61 175,0 100,0
0,400 (2,84 4,00 |16,93 50,00 90,83 200,0 100,0
0,500 |[3,68 500 (21,73 60,00 94,29 250,0 100,0
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Abb. 4.2: Korngrolenverteilung der thermisch behandelten Kieselgur vom Typ A

Tabelle 4.11: Behandelte Kieselgur vom Typ Kg A

Verteilung in Prozent - Volumen

Prozent GroRe [um] Prozent GroRe [um]

10 % 2.37 90 % 48,56

50 % 12.31 100% 123,78

GroRe |Volumen | | GroRe |Volumen | |Grofle | Volumen | |GroRe | Volumen
[um] | [%] [um] | [%] [um] [%] [um] [%]
0,060 (0,00 0,600 |4,48 7,00 31,34 70,00 96,47
0,070 |0,00 0,700 |4,91 10,00 42,99 80,00 97,99
0,080 (0,00 0,800 |5,25 15,00 56,57 90,00 98,95
0,090 |0,01 0,900 |5,55 20,00 65,72 100,0 99,53
0,100 |0,02 1,00 |5,83 25,00 72,43 125,0 100,0
0,200 [0,49 2,00 |8,68 30,00 77,67 150,0 100,0
0,300 (1,76 3,00 [12,53 40,00 85,40 175,0 100,0
0,400 [2,99 4,00 (17,12 50,00 90,60 200,0 100,0
0,500 (3,86 5,00 [21,98 60,00 94,15 250,0 100,0
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Abbildung 4.3: Korngroflienverteilung Kieselgur vom Typ Kg B
Tabelle 4.12: Kieselgur vom Typ Kg B
Verteilung in Prozent - Volumen
Prozent GroRe [um] Prozent GroRe [um]
10 % 3,95 90 % 41,20
50 % 15,30 100% 160,0
Grole [Volumen | |GroRRe | Volumen | | GroRRe Volumen | | Grofke | Volumen
[um] | [%] [um] | [%] [um] [%] [um] [%]
0,060 |0,00 0,400 [1,36 10,00 31,45 160,0 100,0
0,070 |0,00 0,630 2,11 16,00 52,28 - -
0,080 |0,00 1,000 |2,97 25,00 72,85 - -
0,090 (0,01 1,600 [4,12 40,00 89,14 - -
0,100 |0,01 2,500 |6,13 63,00 97,91 - -
0,160 |0,25 4,000 {10,52 90,00 99,89 - -
0,250 (0,69 6,300 (18,17 100,0 99,98 - -

4.2.4 Rontgenogramme von Kieselguren

Bei den Abbildungen 4.4 und 4.5 sind vor allem die Peaks die entscheidenden
Charakteristika bei der Beurteilung der Proben. Sie machen deutlich, ob es sich um
einen Quarz oder Cristobalit Peak handelt. Welche Phase welchen Peak verursacht,

ist an der Markierung auf den Quarz bzw. Cristobalit Linien ablesbar.
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Abbildung 4.4: Rontgendiffraktometrie unbehandelter Kieselgur vom Typ Kg A
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Abbildung 4.5: Rontgendiffraktometrie behandelter Kieselgur vom Typ Kg A
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4.2.5 Spezifische Oberflache von Kieselguren nach BET

Tabelle 4.13: Spezifische Oberflachen der unterschiedlichen behandelten

Kieselguren.

spez. Oberflache
[m?/g]

Kg Typ A unbehandelt |7,3

Kg Typ A behandelt 5,2

Kg Typ B 4.0

4.2.6 PorengroRenanalyse von Kieselguren
Mit Hilfe der BET-Analyse wurden die spez. Porenoberflache, das spez.
Porenvolumen und der mittlere Porendurchmesser bestimmt. Diese Ergebnisse

sind in Tabelle 4.14 zusammengefasst.

Tabelle 4.14: Porengrof3enanalyse der Kieselguren Typ A

Kg Typ A Kg Typ A

Kieselguren
unbehandelt |behandelt

Spezifische

5,5 1,7
Porenoberflache [m?#/g]
Spezifisches

22,0 13,0
Porenvolumen [mm?3/g]
Mittlerer

16,0 30,6

Porendurchmesser [nm]

Bei der Bestimmung der Porenanalyse ergibt sich flr die jeweilige Probe eine
Adsorptionsisotherme. Dabei liefert die adsorbierte Gasmasse (Stickstoff) als
Funktion des Druckes bei konstanter Temperatur die charakteristischen
Isothermen (siehe Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6: Adsorptionsisotherme der Kieselguren Typ A

Durch Summieren der differenziellen Porenvolumina bzw. Porenflachen erhalt
man das Gesamtporenvolumen und die Gesamtoberflache des Materials.
Aufgrund der unterschiedlichen Wichtung von Oberflachen und Volumina ist die
Porenverteilung je nach Art der BezugsgrofRe unterschiedlich.

Kleine Poren liefern einen grof3en Beitrag zur Oberflache. Grolde Poren tragen

verstarkt zum Gesamtporenvolumen bei.
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Abbildung 4.7: Porenverteilung (Volumen, Flache) der Kieselguren Typ A

unbehandelt

Kg A behandelt - Volumen Kg A behandelt - Flache

100,0

90,0 )
80,0 1
70,0
60,0 -
50,0
40,0 -
30,0
20,0 1
10,0 1

Prozent [%]

00 ———————

Porengrofe [nm]

Abbildung 4.8: Porenverteilung (Volumen, Flache) der Kieselguren Typ A
behandelt
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4.2.7 Rasterelektronenmikroskopische Beurteilung und Aufnahmen

von Filterhilfsmitteln

Mit Hilfe der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen lassen sich die
Zustande der Filterhilfsmittel erkennen. Bei den unbehandelten Filterhilfsmitteln
sind die unterschiedlichen Formen sehr gut erhalten. Durch die thermische
Behandlung der Filterhilfsmittel (500 °C und 650 °C) kommt es teilweise zu
Agglomeraten bzw. die kleineren Poren verschmelzen, und es bleiben z.T. nur
noch grol3e offene Poren Ubrig. In der Tabelle 4.15 sind die einzelnen

Filterhilfsmittel hinsichtlich inrer charakteristischen Merkmale beschrieben.
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Tabelle 4.15: Charakteristische Merkmale der einzelnen Filterhilfsmittel

Filterhilfsmittel Form GroRe der Teilchen |Zustand Zustand der Poren |Agglomerate

Kg A unbehandelt | rund, langlich, sehr klein bis grof3 gut erhalten, Bruch | offen keine
plattchenférmig

Kg A behandelt rund, langlich, klein bis grof3 Bruch, teilweise offen, einige wenige |wenige

(500 °C,120 min) plattchenformig verschmolzen verschmolzen

Kg A behandelt rund, langlich, klein bis grof3 Bruch, teilweise stark | grol3e Poren offen, |einige grofRe

(650 °C,180 min) plattchenférmig verschmolzen Rest verschmolzen

PE A unbehandelt |glasscherbenartig |sehr klein bis grof3 gut erhalten, Bruch | Keine Poren, glatte | keine

Oberflache

PE A behandelt glasscherbenartig |sehr klein bis grof} gut erhalten, Bruch | Keine Poren, glatte |keine

(500 °C,120 min) Oberflache

Kg X unbehandelt |rund, nadel-, klein bis grof3 gut erhalten, Bruch | offen keine
plattchenférmig

Kg X behandelt rund, nadel-, klein bis grof3 Bruch, teilweise offen, einige wenige |wenige

(500 °C,120 min)

plattchenformig

verschmolzen

verschmolzen
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Es wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen sowohl von Kieselguren
(unbehandelt wie behandelt) und Perliten gemacht. Allerdings zeigen sich bei den
Perliten keine Veranderungen hinsichtlich der Struktur. D.h. die thermische
Behandlung hat keinen Einfluss auf ihre Struktur. Bei den Kieselguren ist der Einfluss
der Temperatur erkennbar. Bei den folgenden Aufnahmen handelt sich um
Kieselguren vom Typ A.

Abb. 4.9 zeigt eine Aufnahme von Kg A in unbehandeltem Zustand. Um den direkten
Vergleich mit einer thermisch behandelten Kieselgur zu ermdglichen, zeigt Abb. 4.10

Kg A behandelt bei einer Verweilzeit von 120 min und einer Temperatur von 500 °C.

Abbildung 4.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kg A unbehandelt

Die Kieselgur A in Abb. 4.9 stellt eine unbehandelte Kieselgur dar. Die

unterschiedlichen Porengrdfen sind deutlich in den Bereichen B und C zu erkennen.
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Die Poren in B und C sind offen und nicht verschmolzen. Die Poren im Bereich A
sind teilweise verschmolzen. Diese Verschmelzungen sind durch die Aufbereitung

der naturlichen Kieselgur nach dem Kieselgurabbau zu erklaren.

Abbildung 4.10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kg A behandelt
(500 °C und 120 min)

Die Kieselgur A in Abb. 4.10 stellt eine Kieselgur dar, die bei 500 °C und 120 Minuten
behandelt worden ist. Im Bereich A sind die Poren alle schon verschmolzen, und es
bilden sich zum Teil Agglomerate.

Im Bereich B sind die Poren offen und nicht verschmolzen.

Im Bereich C ist die zunehmende Agglomeratbildung erkennbar.
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Abbildung 4.11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kg A behandelt
(650 °C und 180 min)

Die Kieselgur A in Abb. 4.11 stellt eine Kieselgur dar, die bei 650 °C und 180 Minuten
behandelt worden ist. Die Verschmelzungen der Poren lassen sich sehr deutlich
erkennen, vor allem im Bereich A. Des Weiteren ist im Bereich B die Verschmelzung
sowie die fortschreitende Agglomeratbildung ebenfalls deutlich sichtbar. Im Bereich

C sind noch einige wenige Poren offen.

Die Veranderungen der Poren bzw. der Agglomeratbildung zeigen sich auch bei den

Kieselguren vom Typ X.
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4.2.8 Zetapotenziale von Filterhilfsmitteln
Das Stromungs- bzw. Zetapotenzial wurde von allen eingesetzten Kieselgurproben
aufgenommen. Bei den unbehandelten Proben war das Potenzial immer hoher als

bei den behandelten Proben, diese Tendenz ist in der Tabelle 4.16 dargestellt.

Tabelle 4.16: Stromungs- und Zetapotenzial der Filterhilfsmittel

Kieselguren Stromungs- | Zetapotenzial
[mV] [mV]
Kg A unbehandelt |-204 -16,3
Kg A behandelt -181 -14,5
PE A unbehandelt [-235 -18,8
PE A behandelt -210 -16,8
Kg B -215 -17,2
PEB -305 -24.4
Kg X unbehandelt |-220 -17,6
Kg X behandelt -197 -15,8
PE X unbehandelt |-284 -22,7
PE X behandelt -247 -19,8

Ferner wurde mittels Ladungsneutralisationstitration versucht, Anderungen des
Stromungsladungspotenzials festzustellen. Dabei wurde der Verbrauch an
Polyelektrolyt bis zum Ladungsausgleich ermittelt, und die spezifische
Ladungsmenge (s. Tabelle 4.17) wurde berechnet. Es ist festzustellen, dass die
thermisch behandelten Kieselgurproben einen geringeren Verbrauch an
Polyelektrolyt und damit eine niedrigere Ladungsmenge haben als die vergleichbaren
unbehandelten Kieselgurproben. Bei den behandelten Perlite ist dies nicht
festzustellen. Hier haben die thermisch behandelten Perlite einen hoheren Verbrauch
an Polyelektrolyt als die nicht thermisch behandelten Proben und damit eine hohere

Ladungsmenge.
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Tabelle 4.17: Spez. Ladungsmenge der Filterhilfsmittel

Filterhilfsmittel BEESatinosends
[weqlg]
Kg A unbehandelt 6,2
Kg A behandelt 5,0
PE A unbehandelt 1,7
PE A behandelt 2,0
Kg B 1,7
PEB 3,1
Kg X unbehandelt 2,3
Kg X behandelt 2.1
PE X unbehandelt 1,7
PE X behandelt 2,1
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4.2.9 DSC-Kurven von Kieselguren

Bei der Differential Scanning Calorimetrie (DSC) Analyse sind vor allem die Peaks
die entscheidenden Charakteristika bei der Beurteilung der Proben. Da in jedem
Diagramm zwei Kurven dargestellt sind, wird der Nullpunkt der Kurven der
Ubersichtlichkeit halber etwas gegeneinander verschoben. Die Proben, die mit
normal bezeichnet sind, entsprechen den unbehandelten Kieselguren. Die thermisch
behandelten Proben, sind die mit recycelt bezeichnet sind, entsprechen den

thermisch behandelt Kieselguren.
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Abbildung 4.12: DSC Kurve von Kieselgur Typ A
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5 Diskussion der Versuchsergebnisse

Um eine Aussage daruber treffen zu konnen, welche Temperatur mit welcher
Verweilzeit die optimalen Aufbereitungsbedingungen, in Bezug auf verbesserte
Filtrationseigenschaften der Filterhilfsmitteln darstellen, werden die

aufgezeichneten Filtrationsdaten detaillierter miteinander verglichen.

Anschlieend wird versucht, mit Hilfe der Analysenergebnisse den Grund fur die
erreichte Verbesserung der Filtrationseigenschaften der aufbereiteten

Filterhilfsmittel zu erklaren.

5.1 Beurteilung der Filtrationsergebnisse

Damit die unter Kapitel 4.1 aufgezeigten Versuchsdaten besser miteinander
vergleichbar sind, werden die Daten der Kieselgursorte Kg A miteinander

verglichen.

Die Versuchsdaten mit den gefundenen Druckdifferenzen sind in Tabelle 5.1
dargestellt. Dabei entspricht Kg A, ohne Anhang, der reinen unbehandelten
Kieselgursackware und kann als Vergleichs- oder Nullprobe herangezogen

werden.

Um den gunstigsten Temperaturbereich fur die thermische Behandlung der
Kieselguren zu finden, werden in Tabelle 5.2 die Werte der einzelnen
Temperaturen in Bezug auf den geringsten Druckanstieg pro Stunde der
gesamten Filtration miteinander verglichen. Die Tribungen werden ebenfalls
ausfuhrlicher betrachtet.

Abbildung 5.1 zeigt die grafische Darstellung der Druckdifferenz Uber die Zeit.



Tabelle 5.1 Versuchsdaten der Kg A mit Druckdifferenzen und Tribungen
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Temperatur e Ap [bar] |Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar] Trlbung 25° | Trubung 90°
Kieselgur |[°C] [min] 0-60 min |60-120 min 120-180 min |150-210 min | [EBC] [EBC]
Kg A beh. |350 60 0,40 0,71 - - 0,37 0,37
Kg A beh. |350 90 0,58 1,15 - - 0,31 0,21
Kg A beh. ]350 120 0,20 0,16 - - 0,29 0,28
Kg A beh. 450 90 0,41 0,57 - - 0,37 0,46
Kg A beh. 450 120 0,20 0,24 0,26 0,37 0,28 0,26
Kg A beh. 450 180 0,25 0,34 0,51 0,74 0,37 0,50
Kg A beh. 500 60 0,25 0,26 0,37 0,67 0,23 0,28
Kg A beh. 500 90 0,19 0,20 0,51 0,88 0,47 0,36
Kg A beh. 500 120 0,16 0,17 0,18 0,23 0,24 0,33
Kg A beh. 500 180 0,39 0,45 1,39 - 0,30 0,36
Kg A beh. |500 240 0,29 0,53 - - 0,13 0,27
Kg A beh. 550 60 0,45 0,58 - - 0,26 0,27
Kg A beh. 550 90 0,37 0,33 0,91 1,31 0,23 0,26
Kg A beh. |550 120 0,22 0,42 0,91 - 0,40 0,32
Kg A beh. 550 180 0,18 0,73 - - 0,28 0,31
Kg A beh. 650 60 0,21 0,34 0,80 1,42 0,54 0,59
Kg A beh. 650 90 0,29 0,38 - - 0,54 0,49
Kg A beh. 650 120 0,51 0,98 - - 0,89 0,77
Kg A beh. 650 180 0,70 1,45 - - 0,99 0,99
Kg A - - 0,34 0,74 - - 0,32 0,23

Legende: Ap = Druckdifferenz pro Stunde [bar]

Tribung 25° und 90° = Mittelwerte der gemessenen Tribung [EBC]




Tabelle 5.2: Vergleich der Kieselguren mit den niedrigsten Druckdifferenzen bei verschiedenen Temperaturen und Verweilzeiten
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Temperatur VORI Ap [bar] | Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar]
Kieselgur [[°C] [min] 0-60 min  {30-90 min |[60-120 min 90-150 min |120-180 min |150-210 min
Kg A beh. |350 120 0,20 0,20 0,16 - - -
Kg A beh. |450 120 0,20 0,23 0,24 0,25 0,26 0,37
Kg A beh. |500 120 0,16 0,19 0,17 0,15 0,18 0,23
Kg A beh. |550 90 0,37 0,35 0,33 0,52 0,91 1,31
Kg A beh. |650 60 0,21 0,33 0,34 0,35 0,79 1,42-
Kg A - - 0,34 0,32 0,74 0,85 - -

Legende: Ap = Druckdifferenz pro Stunde [bar]




141

1 =
Kg A beh. 550/90

0,9 - Kg A

0,8 -

0,7
— Kg A beh. 650/60
S 0,6 -
N
c
o
kS 0,5 =
g Kg A beh. 450/120
S 0,4 4
a y o

0.3 Kg A beh. 500/120

g eh.
—h— e IV
0,2 - o
Kg A beh. 350/120 >
0,1 4
0 | | | |
0-60 30-90 60-120 90-150 120-180 150-210
Zeit [min]
==K g A beh. 350 120 ==K g A beh. 450 120 =>¢=Kg A beh. 500 120
=H=Kg A beh. 550 90 =@= g A beh. 650 60 g A

Abbildung 5.1: Druckdifferenzen der Proben mit den niedrigsten Druckdifferenzen bei verschiedenen Temperaturen und Verweilzeiten
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Wie aus der Abbildung 5.1. und der Tabelle 5.2 ersichtlich ist, liegt der
Temperaturbereich fur die thermische Kieselgurbehandlung, bei dem die Standzeit
des Filters die niedrigsten Druckdifferenzen Uber die gesamte Filtrationsdauer
erreicht, bei 500 °C. Bei dieser Aufbereitungstemperatur der Kieselgur steigt die
Druckdifferenz pro Stunde bis zum Ende der Filtration nicht tGber 0,23 bar an.
Auch bei der Probe mit einer Temperatur von 350 °C liegt die Druckdifferenz bei
ahnlichen Werten wie bei der 500 °C Probe. Negativ wirkt sich aber, wie aus
Tabelle 4.2, Teil | ersichtlich ist, ein zu hohes Druckniveau von uber 4 bar bereits
nach 120 Minuten aus. Ferner stieg der Druck nach einer Filtrationsdauer von 120
Minuten innerhalb weniger Minuten auf den maximalen Wert von 6 bar an, und die
Filtration musste abgebrochen werden. Dieses Phanomen trat auch bei den
Wiederholungsfiltrationen auf. Deswegen hat die 350 °C Probe keine Relevanz fur

die spateren Probenaufbereitungen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass jede thermisch aufbereitete
Kieselgurprobe gegenuber der Nullprobe (Kg A unbehandelt) einen niedrigeren
Druckanstieg pro Stunde aufweist. Dadurch kann der positive Einfluss der
Warmebehandlung auf die Kieselgur, in Bezug auf die Verbesserung der

Qualitatseigenschaften, bestatigt werden.

Um nun die optimale Verweilzeit der Kieselgur zu finden, wird die Temperatur von
500 °C, bei der der niedrigste Druckanstieg pro Stunde gefunden wurde, noch
einmal detaillierter aufgeschlisselt. In Tabelle 5.3 sind die Druckdifferenzen mit
den dazugehdrigen Verweilzeiten der 500 °C-Probe aufgezeigt. Die Abbildung 5.2
zeigt die dazugehdrige Grafik.
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Tabelle 5.3: Vergleich der Druckdifferenzen der 500 °C-Proben mit unterschiedlichen Verweilzeiten

Temperatur e Ap [bar] | Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar]
Kieselgur |[°C] [min] )-60 min  [30-90 min  |30-120 min  {30-150 min 120-180 min {150-210 min
Kg A beh. ]500 60 0,25 0,27 0,26 0,25 0,37 0,67
Kg A beh. |500 90 0,19 0,25 0,20 0,38 0,51 0,88
Kg A beh. ]500 120 0,16 0,19 0,17 0,15 0,18 0,23
Kg A beh. |500 180 0,39 0,46 0,45 0,48 1,39 -
Kg A beh. 500 240 0,29 0,45 0,53 0,92 - -

Legende: Ap = Druckdifferenz pro Stunde [bar]
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Abbildung 5.2: Druckdifferenzen der 500 °C-Proben bei unterschiedlichen Verweilzeiten Uber die Zeit
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Die optimale Verweilzeit der thermischen Kieselgurbehandlung liegt eindeutig bei
120 Minuten. Auffallend ist, dass auch bei kiirzeren Verweilzeiten von 60 bzw. 90
Minuten die Druckdifferenzen anfangs ahnlich niedrig wie bei der 120 Minuten Probe
liegen, sie aber gegen Ende der Filtration stark ansteigen. Ahnliches gilt auch fiir die
180 bzw. 240 Minuten Proben, die anfangs noch in einem akzeptablen

Differenzdruckbereich liegen, jedoch am Ende der Filtration sehr steil ansteigen.

Verifizierung:
Zur Bestatigung der Qualitatsverbesserung der Kieselgur durch das von der TU

Minchen entwickelte thermische Verfahren wird in Tabelle 5.4 ein Vergleich von
behandelter (500 °C / 120 min) und unbehandelter Kieselgur vom Typ A sowie einer
behandelten (500 °C / 120 min) und unbehandelten Kieselgur vom Typ X und einer
nach dem WTU-Aufbereitungsverfahren behandelten Kieselgur vom Typ B
aufgezeigt. Abbildung 5.3 zeigt die dazugehdrige grafische Auswertung.

In Tabelle 5.5 sind die Trubungswerte der verschiedenen behandelten und
unbehandelten Kieselgursorten dargestellt. Abbildung 5.4 zeigt die dazugehorige
grafische Auswertung. Bei der Auswertung der Tribungswerte durfen nur die
Kieselguren desselben Typs untereinander verglichen werden, nicht die
verschiedenen Kieselgurtypen (Kg A mit Kg B oder X) untereinander, da es sonst zu
Fehlinterpretationen kommen kann. Bei der Kieselgur A handelt es sich um eine
feine bis mittelfeine Kieselgur. Die Kieselguren B und X sind mittelfeine Kieselguren.
Dieser Unterschied ist auch deutlich bei den Werten fiir die spezifische Oberflache
zu sehen. D.h. bei der Betrachtung der Tribungswerte ist die spezifische Oberflache
(4.2.5) bzw. die Korngrofienverteilung (4.2.3) der einzelnen Kieselgurtypen zu
beachten. Eine groRere Oberflache und ein kleinerer Korndurchmesser wie bei
Kieselgur A, fuhren zu niedrigeren Tribungswerten.

Es ist erkennbar, dass die thermische Behandlung der Kieselguren erst ab einer
Temperatur von ca. 650 °C die Trubung negativ beeinflussen bzw. hdhere
Tribungswerte aufweisen. Bei niedrigeren Behandlungstemperaturen findet zwar
eine Veranderung des Kieselgurgefliges statt, dies hat allerdings auf die Tribung

keinen Einfluss.
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Tabelle 5.4: Vergleich der Druckdifferenzen von unterschiedlich thermisch aufbereiteten Kieselguren

Temperatur WERElZ Ap [bar] | Ap [bar] Ap [bar] Ap [bar]
Kieselgur [°C] [min] 0-60 min | 60-120 min | 120-180 min | 150-210 min
Kg A beh. 500 120 0,16 0,17 0,18 0,23
Kg A - - 0,34 0,74 - -
Kg B - - 0,14 0,23 0,29 0,37
Kg X - - 0,22 0,25 0,19 0,40
Kg X beh. 500 120 0,04 0,12 0,18 0,33

Legende: Ap = Druckdifferenz pro Stunde [bar]
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Tabelle 5.5: Trubungswerte von unterschiedlich thermisch aufbereiteten Kieselguren

: 0 Minuten 30 Minuten |60 Minuten |90 Minuten |120 Minuten |150 Minuten |[180 Minuten |210 Minuten

Kieselgur Triibung Triibung Triibung Triibung Triibung Triibung Triibung Triibung
25°  |90° ]25° |90° |25° [90° |25° |90° |25° |90° |25° |90° |25° [90° |25° |90°

Kg A 0,23 (0,06 (0,23 |0,21 |0,30 |0,25 |0,38 (0,27 0,34 [0,24 |- - - - - -
Kg A 500/120 (0,13 |0,19 [0,26 |0,34 |[0,12 |0,25 |0,15 |0,34 |0,14 |0,28 [0,22 |0,33 |0,29 |0,31 0,35 0,30
Kg B 041 (041 051 (049 (0,77 |064 |09 (068 (068 |061 |0,73 |0,68 |090 |0,65 [0,70 |0,63
Kg X 0,54 |03 |[060 |042 [061 |045 |05 |040 |039 031 [0,44 |0,33 |059 |0,37 |0,58 |0,38
Kg X 500/120 (0,58 |0,38 [0,58 |0,48 |0,61 |0,48 |061 |048 |058 |042 |047 |042 |059 (037 |0,54 |0,37
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Wie aus der Tabelle 5.4 und der Abbildung 5.3 ersichtlich ist, tritt die
Verbesserung der filtrationstechnischen Eigenschaften von Kieselguren
hinsichtlich eines niedrigeren Druckanstiegs pro Stunde auch bei der Kieselgur
vom Typ X auf. Der niedrige Druckanstieg ist nicht so deutlich feststellbar wie bei
der Kieselgur vom Typ A. Die Kieselgur vom Typ B, die mit dem WTU-
Aufbereitungsverfahren behandelt wurde, liegt unterhalb der Linie der thermisch
aufbereiteten Kieselgurproben vom Typ X, jedoch Uber der Linie der thermisch
aufbereiteten Kieselgurproben vom Typ A. Somit lasst sich ableiten, dass die
Verbesserung der filtrationstechnischen Eigenschaften durch eine thermische
Behandlung hinsichtlich des Druckes von den nachfolgenden Faktoren abhangig
ist:

- Kieselgursorte

- Temperatur

- Verweilzeit

Grundsatzlich lasst sich feststellen, dass eine Kieselgur, die nochmals thermisch
aufbereitet worden ist, bessere filtrationstechnische Eigenschaften hinsichtlich der
Druckdifferenz aufweist, als Kieselgur, die diese thermische Aufbereitung nicht
erfahren hat. Dadurch ergibt sich zum einen die Méglichkeit weniger Kieselgur zu
verbrauchen, wodurch weniger Kieselgurschlamm anfallt. Zum anderen erhdht
sich die Standzeit der Filter, wodurch Einsparungsmadglichkeiten hinsichtlich
Reinigungsmedien, Wasser und Abwasser gegeben sind.
Die Verbesserungen der filtrationstechnischen Eigenschaften hinsichtlich der
Druckdifferenzen lassen sich nicht auf die Tribungswerte Ubertragen.
Es ist erkennbar, dass die thermische Behandlung der Kieselguren erst ab einer
Temperatur von ca. 650 °C die Tribung negativ beeinflussen bzw. héhere
Tribungswerte aufweisen. Bei niedrigeren Behandlungstemperaturen findet zwar
eine Veranderung des Kieselgurgefuges statt, dies hat allerdings auf die Tribung
keinen Einfluss. Somit I1&sst sich auch hier ableiten, dass die thermische
Behandlung der Kieselguren hinsichtlich der Tribung von den nachfolgenden
Faktoren abhangig ist:

- Kieselgursorte

- Temperatur

- Verweilzeit
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5.2 Beurteilung der Analysenergebnisse

Es sollen die unter Punkt 5.1 gefundenen Filtrationsergebnisse:

- Erhdhung der Standzeit des Filters infolge Verringerung des Druckanstiegs
pro Stunde durch die thermische Aufbereitung.

- Kieselguren mit den besten filtrationstechnischen Eigenschaften ergaben
sich bei einer Aufbereitungstemperatur von 500 °C und einer Verweilzeit
von 120 Minuten.

- Verschlechterung der Trubungswerte einzelner Kieselgursorten gegenuber
den unbehandellten Kieselgurproben bei Aufbereitungstemperatur hoher
650 °C

mit Hilfe der Analysenwerte erklart werden.

5.2.1 Auswertung der Bieranalysen

Das verwendete Bier wurde nach den MEBAK-Richtlinien analysiert. Die Biere
waren gut filtrierbar. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 4.5 und
4.6 dargestellt. Die Analysenergebnisse der Inhaltsstoffe der Biere, die mit
thermisch aufbereiteten Filterhilfsmitteln filtriert wurden, unterscheiden sich nicht
von denen, die mit den vergleichbaren unbehandelten Frischguren filtriert wurden.
Die 25°- und 90°-Tribungswerte lagen bei allen Filtrationen, die mit thermisch
aufbereiteten Filterhilfsmitteln filtriert wurden, minimal hoher als bei den
Filtrationen mit den unbehandelten Filterhilfsmitteln. Erst bei der Aufschlisselung
der Trubungswerte (siehe Tabelle 5.1 und 5.5) war ein Unterschied in Bezug auf
die Kieselgurbehandlung (Temperatur und Verweilzeit) bzw. die Kieselgursorte

bemerkbar.

Die Tatsache, dass die Kieselgur vom Typ A gegenuber den beiden anderen
Kieselgursorten vom Typ X und B niedrigere Tribungswerte aufweist, ist durch die

groliere spezifische Oberflache der Kieselgur A zu erklaren. Bei der Kieselgur A
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handelt es sich um eine feine bis mittelfeine Kieselgur. Die Kieselguren B und X
sind mittelfeine Kieselguren. Die spezifische Oberflache liegt bei Typ A bei 5,2
m?/g gegeniiber 4,0 m?/g bei Typ X und B. Durch die gréRere Oberflache der
Kieselgur A kdnnen mehr Feststoffteilchen des Unfiltrates absorbiert werden, was
niedrigere Trubungswerte zur Folge hat. Die Kieselgurproben, die mit
Temperaturen kleiner gleich 500 °C behandelt wurden, weisen zwar
Veranderungen hinsichtlich des mittleren Porendurchmesser und der offen Poren
auf, jedoch wirken sich diese Auswirkungen noch nicht negativ auf die
Tribungswerte auf. Dass die Trubungswerte bei Filtrationen, die mit thermisch
aufbereiteten Filterhilfsmitteln bei 650 °C behandelt wurde, héher liegen als die
Werte der Filtrationen mit unbehandelten Filterhilfsmitteln, kann mit einem
verstarkten Verschmelzen der Poren erklart werden. Somit sind nur noch die
wenige Poren offen, wodurch die Moéglichkeit der Wechselwirkung zwischen
Kieselgur und Trubungsteilchen geringer geworden ist. Dadurch kbnnen mehr

Trubungsstoffe den Filterkuchen passieren und die Trubungswerte steigen an.

5.2.2 Charakterisierung der Kieselguren nach MEBAK
Folgende Untersuchungen wurden an den Filterhilfsmitteln durchgefuhrt :

- Naldichte
- pH-Wert
- Wasserwert nach Schenk

- Permeabilitat.

Die in Kapitel 4 dargestellten Versuchsergebnisse beziehen sich auf die
Filterhilfsmittel, die bei 500 °C und 120 min behandelt wurden.

Alle anderen thermisch behandelten Proben wurden aus
Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen. Allerdings ist festzuhalten, dass sich die
Analysewerte nach MEBAK fir die Kieselgurproben, die mit 350 °C und 450 °C
behandelt wurden, nicht von den vergleichbaren unbehandelten Proben
unterscheiden. D.h. der Einfluss der thermischen Aufbereitung war noch nicht

messbar. Die Filterhilfsmittel, die bei Temperaturen von 550 °C bis 650 °C
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aufbereitet wurden, sind aufgrund der schlechten Filtrationsergebnisse ebenfalls
weggelassen worden.

Bei allen Filterhilfsmitteln, die bei 500 °C behandelt wurden, ist festzustellen, dass
die Werte bei den thermisch aufbereiteten Filterhilfsmitteln hoher liegen als bei
den unbehandelten Proben. Die Nalidichte liegt im Maximum um 5 % héher. Der
pH-Wert steigt um 0,1 Einheiten an. Der Wasserwert und die Permeabilitat
nehmen durchschnittlich um 10 % zu. Zur Beurteilung der Eigenschaften eines
Filterhilfsmittels fur die Filtration ist die Bestimmung der Durchlassigkeit
(Wasserwert, Permeabilitat) eines Filterkuchens aus Kieselgur von entscheidender
Bedeutung. Je hoher diese Werte sind, um so hoher ist die Filtrationsleistung, d.h.
die Druckdifferenz pro Stunde ist geringer. Dadurch erhdhte sich die Standzeit des

Filters, d.h. in derselben Zeit kann mehr Bier filtriert werden.

5.2.3 Vergleich der KorngroRBenverteilungen

Die thermische Behandlung der Kieselguren vom Typ A fiihrt zu keiner Anderung
der Partikelgréf3en gegenlber der unbehandelten Probe. Der mittlere
Korndurchmesser unterscheidet sich nur minimal, er liegt bei der unbehandelten
Probe bei 12,5 ym und bei der thermisch behandelten Probe bei 12,3 um. Zur
Verdeutlichung zeigt die Tabelle 5.6 die d1o, dsp, dgo und d1g0 Werte der beiden
Proben. Durch die thermische Behandlung kommt es zu keiner Versinterung der
Kieselgurpartikel, d.h. es kommt durch die schonende thermische Behandlung
kaum zu Strukturveranderungen, was sich auch in der Korngro3enanalyse
widerspiegelt. Im Vergleich zu der unbehandelten Kieselgur ergeben sich nahezu

keine Veranderungen in der KorngrofRenverteilung.

Tabelle 5.6: Vergleich der Partikelgro3en der Kieselguren A vor und nach der

thermischen Aufbereitung

Kieselgur d10 [um][d50 [um] | d90 [um] |d100 [um]

Kg A unbehandelt |2,4 12,5 48,1 120,7

Kg A behandelt 24 12,3 48,5 123,8
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5.2.4 Vergleich der Rontgenogramme

Die thermisch aufbereiteten und die unbehandelten Kieselgurproben des Typ A
wurden rontgenografisch untersucht. Dabei ergibt sich ein amorpher Anteil beider
Kieselguren von 80 % und ein kristalliner Anteil von 20 %. Der kristalline Anteil
unterteilt sich in 14 % Cristobalit- und 6 % Quarz-Struktur. Die Kurven der beiden
Roéntgenogramme sind identisch. Durch die Behandlungstemperatur von 500 °C
und einer Verweilzeit von 120 min hat sich keine kristallografische Anderung
ergeben. D.h. die Verunreinigungen bzw. Fremdionen bewirken bei der
Behandlungstemperatur noch keine katalysierten Reaktionen, die zu

Umlagerungen im Kristallgitter fUhren konnten [116].

5.2.5 Vergleich der spezifische Oberflache der Kieselguren

Die Oberflache der unbehandelten Kieselgur ist deutlich groRer als die der
thermisch behandelten Probe. Es kommt durch die thermische Behandlung von
500°C und einer Verweilzeit von 120 min zu einer Reduzierung der Oberflache um
29 %.

Die thermische Aufbereitung bewirkt ein Verschmelzen der kleineren Poren. Somit
sind nur noch die grof3en Poren offen, wodurch die Moglichkeit der
Wechselwirkung zwischen Kieselgur und Trubungsteilchen geringer geworden ist.
Dies fuhrt zu einem lockeren Aufbau des Filterkuchens, d.h. der Widerstand, der
dem FlUssigkeitsstrom (Unfiltrat) entgegengesetzt wird, ist geringer. Dadurch
lagern sich am Filterkuchen weniger Feststoffteilchen aus dem Unfiltrat an, und
die Druckdifferenz bleibt niedrig. Dieser Verschmelzungs- bzw. Versinterungs-
prozeld wirkt sich erst ab einer Aufbereitungstemperatur von 650 °C negativ auf

die Tribungswerte aus.

5.2.6 Betrachtung der PorengroRenanalysen

Die thermische Behandlung der Kieselguren hat einen sehr starken Einfluss auf

die Poren. Die Porenoberflache verringerte sich aufgrund der thermischen
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Behandlung von 500 °C bei einer Verweilzeit von 120 min um 70 % im Vergleich
zur unbehandelten Probe. Gleichzeitig stieg der mittlere Porendurchmesser auf
nahezu das Doppelte, d.h. von 16 ym auf 30 ym an. Das Porenvolumen der
thermisch behandelten Probe ging um 29 % im Vergleich zur unbehandelten
Probe zurick. Durch die gleichzeitige Zunahme des Porendurchmessers und die
Verringerung der Porenoberflache, sind die filtrationstechnischen Eigenschaften
der thermisch behandelten Filterhilfsmittel zu erklaren. Fur die Erniedrigung der
Druckdifferenz bei gleichzeitiger Erhdhung der Trubungswerte durch die
Temperatureinwirkung, ist die Veranderung der Porengrole verantwortlich. Die
thermische Aufbereitung bewirkt ein Verschmelzen der kleineren Poren. Somit
sind nur noch die grof3en Poren offen, wodurch die Moglichkeit der
Wechselwirkung zwischen Kieselgur und Tribungsteilchen geringer geworden ist.
Dadurch kdnnen mehr Tribungsstoffe den Filterkuchen passieren und die
Tribungswerte steigen an. Da nur noch gréf3ere Poren offen sind, wird dem
Flussigkeitsstrom ein geringer Widerstand des Filterkuchens entgegengesetzt,
d.h. der Kieselgurkuchen verdichtet sich nicht so schnell, wodurch die
Druckdifferenz sinkt. Die Reduzierung der Poren durch den Verschmelzungs-
prozefd wirkt sich erst ab einer Aufbereitungstemperatur von 650 °C negativ auf

die Tribungswerte aus.

5.2.7 Beurteilung der REM-Aufnahmen von Kieselgur

Ziel der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen war es, Veranderungen in
der Morphologie der Filterhilfsmittel zu finden, um dadurch deren unterschiedliche
Filtrationseigenschaften zu erklaren. Dies beinhaltet die Form und den Aufbau der
Diatomeen, aber auch die Art der Oberflache bzw. der Poren der einzelnen
Partikel. Weiterhin sollten die Aufnahmen einen Uberblick vermitteln, wie sich die
thermische Aufbereitung auf die Gesamtprobe auswirkt. Hierbei sei darauf
hingewiesen, dass die mikroskopischen Proben keinen reprasentativen
Durchschnitt der Gesamtcharge darstellen, sondern immer nur einen kleinen
Ausschnitt, es lassen sich aber Tendenzen der Strukturveranderungen erkennen.
Die thermische Behandlung der Kieselguren hat einen sehr starken Einfluss auf

die Poren. D.h. je hoher die Temperatur und je langer die Verweilzeit ist, desto
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mehr Poren verschmelzen und es bleiben nur noch grol3e Poren erhalten (siehe
Abb. 4.9, 4.10 und 4.11).

5.2.8 Vergleich der Zetapotenziale der Filterhilfsmittel

Mit Hilfe der Zetapotenzialmessung erhalt man Aufschluss Uber die
Oberflachenladung der Filterhilfsmittel. Die thermische Behandlung der
Filterhilfsmittel fuhrt zu einer Verringerung (max. 13 %) der negativen Ladung der
Filterhilfsmittel.

Des Weiteren wurde mittels Ladungsneutralisationstitration festgestellt, dass die
thermisch behandelten Kieselgurproben einen geringeren Verbrauch an
Polyelektrolyt und damit eine niedrigere Ladungsmenge haben als die
vergleichbaren unbehandelten Kieselgurproben. Bei den behandelten Perliten ist
dies nicht festzustellen. Hier fuhrt die thermische Behandlung zu einer Steigerung
des Polyelektrolytverbrauches und damit zu einer Erh6hung der Ladungsmenge.
Die thermische Aufbereitung bewirkt ein Verschmelzen der kleineren Poren,
wodurch die Oberflache und somit auch die Oberflachenladung der behandelten
Kieselguren im Vergleich zu den unbehandelten Kieselguren sinkt. Dies bewirkt,
dass die Adsorptionskraft der Kieselgur, d.h. die Wechselwirkung zwischen
Porenoberflache und Tribungsteilchen, reduziert wird. Es waren allerdings keine
Unterschiede bei Farbe der filtrierten Biere durch die geringere Adsorptionskraft

der behandelten Kieselgurproben erkennbar.

5.2.9 Beurteilung der DSC-Kurven

Der Nullpunkt der DSC-Kurven ist der Ubersichtlichkeit halber etwas
gegeneinander verschoben. Bei den DSC-Kurven ist kein Unterschied zwischen
der thermisch aufbereiteten und der unbehandelten Kieselgurprobe zu finden.
Beide Kurven verlaufen identisch, und es finden dieselben chemischen
Reaktionen statt, die sich in den aufgezeichneten Peaks darstellen. Die
Verunreinigungen fiihren zu keinen Anderungen der Kurven, d.h. sie haben keinen

Einfluss auf die chemischen Reaktionen.
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6 Industriefiltrationen

Die Industriefiltrationen wurden anhand der Filtrationsdaten beurteilt, die Uber
einen Zeitraum von mehreren Monaten bzw. 22 Filtrationszyklen in einer
deutschen Brauerei unter Produktionsbedingungen gemessen und dokumentiert
wurden. Die Filtrationsdaten beinhalten Filtrationsgeschwindigkeiten,
Druckverlaufe, Massen und Mischungsverhaltnisse fir Voranschwemmung und
Dosage, Trubungen und die Sauerstoffwerte. Der eingesetzte Industriekerzenfilter

weist folgende technische Daten auf [117]:

Tabelle 6.1: Technische Daten des Industriekerzenfilters

Industriekerzenfilter Wert
Metallische Filterflache 121 m?
Einlaufdruck Kieselgurfilter max. 8 bar
Anzahl der Kerzen 630 Stuck
Filterleistung 500 hl/h
Filtrationsgeschwindigkeit 4,13 [hl/m?]xh

Das Ziel bestand darin, die Filterhilfsmittel zu 100% durch thermisch aufbereitete
Filterhilfsmittel zu ersetzen. Die Filtrationen wurden hinsichtlich der Art der

verwendeten Filterhilfsmittel variiert.

Es wurden sowohl bei den Druckverlaufen als auch bei den Trubungswerten, bei
gleicher Filtrationsleistung und Einsatzmenge der Filterhilfsmittel, keine
Verschlechterungen gegenuber Filtrationen mit nicht thermisch aufbereiteten
Filterhilfsmitteln beobachtet.

Es konnte z.T. eine Verbesserung der Druckverlaufe, d.h. ein geringerer
Druckanstieg pro Stunde festgestellt werden. Exemplarisch fur die durchgeflhrten
Industriefiltrationen sind folgende zwei Filtrationen naher dargestellt.

Die erste Filtration (Vergleichsfiltration) entspricht einer betriebsspezifischen
Kieselgurfiltration. Dafur werden die brauereieigenen Filterhilfsmittel eingesetzt

und mit den brauereicharakteristischen Parametern filtriert.
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Tabelle 6.2 zeigt die filtrationstechnischen Randbedingungen soweit diese aus

betrieblichen Griinden veroffentlicht werden durfen.

Tabelle 6.2 : Filtrationstechnische Randbedingungen der Brauerei

Filtrationsparameter Wert

Gesamtanschwemmung | 1,324 kg/m?

1. Voranschwemmung Perlite + Grobgur
2. Voranschwemmung Grobgur + Mittelfeine Gur
Dosage Mittelfeine Gur

Bei der zweiten Filtration (Versuchsfiltration) wurden die gleichen Filterhilfsmittel
(Art und Masse) eingesetzt wie bei der Vergleichsfiltration, mit dem Unterschied,
dass diese Filterhilfsmittel vor der Filtration thermisch behandelt wurden. Die fur
die Versuchsreihen verwendeten Kieselguren und Perlite wurden nach dem
thermischen Verfahren der WTU aufbereitet. Alle anderen Parameter wurden nicht

verandert.

Die folgenden zwei Abbildungen (6.1 und 6.2) stellen die Druckverlaufe bzw. den
Differenzdruck zwischen Einlauf- und Auslaufseite fur die Vergleichs- und
Versuchsfiltration dar.

In Abbildung 6.3 sind die Differenzdricke auf der Einlaufseite des Kieselgurfilters

zwischen Vergleichs- und Versuchsfiltration gegenlbergestellt.
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Abbildung 6.1: Darstellung der Druckverlaufe bzw. des Differenzdruckes zwischen Einlauf- und Auslaufseite fir die

Vergleichsfiltration
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Abbildung 6.2: Darstellung der Druckverlaufe bzw. des Differenzdruckes zwischen Einlauf- und Auslaufseite fur Versuchsfiltration
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Abbildung 6.3: Vergleich der Differenzdricke des Kieselgurfilters zwischen Vergleichs- und Versuchsfiltration
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Die Vergleichsfiltration musste nach 12 Stunden beendet werden (s. Abb. 6.1), da
der Einlaufdruck das maximale Niveau von 8 bar erreicht hatte.

Die Versuchsfiltration (s. Abb. 6.2) musste aus betrieblichen Grinden nach 25
Stunden abgebrochen werden, die nichts mit dem Kieselgurfilter zu tun hatten. Bei
der Versuchsfiltration vollziehen sich der Anstieg der Druckdifferenz auf einem
sehr gleichmaRig niedrigem Niveau, es ergibt sich ein stundlicher Druckanstieg
von 0,18 bar, wohingegen bei der Vergleichsfiltration ein stindlicher Druckanstieg
von 0,49 bar zu beobachten ist. Diese Druckdifferenzen wurden unter
Produktionsbedingungen erreicht.

Die Kieselgurverbrauche lassen sich wie folgt darstellen:

Tabelle 6.3: Kieselgurverbrauch bei Vergleichs- und Versuchsfiltration

Parameter Vergleichs- [Versuchsfiltration
Filtrierte Biermenge [hl] 6000 12500
Voranschwemmung [kg] 160 160
Dosagemenge [kg] 323 673
Gesamtkieselgurverbrauch [kg] |483 833
spezifischer Kieselgurverbrauch

80 66
[9/hl]

Da Einzelergebnisse aus Versuchen nur einen unzureichenden Gesamtuberblick
und kein allgemeines Urteil gestatten, wurden diese beiden Filtrationen
ausgewahlt, um den Unterschied zwischen Filtrationen mit bzw. ohne thermisch
behandelten Filterhilfsmitteln zu verdeutlichen. Es wurden Filtrationen bis 12500 hl
Bier pro Charge durchgefuhrt. Bei der Mehrzahl der Filtrationen bewegte sich der
Kieselgurverbrauch im Bereich von 60 bis 85 g/hl Kieselgur fur
Voranschwemmung und Dosage, wobei festzustellen ist, dass die Filtrationen mit
thermisch aufbereiteten Filterhilfsmitteln im Vergleich zu Filtrationen mit
unbehandelten Proben eine geringere Druckdifferenz aufweisen sowie weniger

Kieselgur eingesetzt werden muss.
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Die O,-Konzentrationen auf der Filtratseite lagen bei allen 22 durchgefiihrten

Filtrationen zwischen 0,02 und 0,05 mg O3 /I.

Die Tribungen wurden bei allen 22 durchgefihrten Filtrationen mit einem In-Line-
Trubungsmessgerat gemessen. Die Uber die jeweilige gesamte Filtrationszeit
gemittelten Trubungen bewegten sich bei der 11°-Trubung zwischen 0,10 und
0,30 EBC.

Beurteilung:
Die thermisch aufbereiteten Filterhilfsmittel zu 100 % fur die Voranschwemmung

und Dosage einzusetzen, wurde in einer deutschen Brauerei erfolgreich validiert.

Die Ergebnisse der Filtrationen im Technikumsmafstab haben sich auch im
industriellen Mal3stab bestatigt, d.h. bei einer thermischen Aufbereitung der
Filterhilfsmittel kann es zu einer Verringerung der Druckdifferenz pro Stunde bis
zum Faktor 2 kommen, was somit zu einer Verdoppelung der Filterstandzeit fuhrt.

Daraus resultieren eine Reihe weiterer Vorteile:

- Reduzierung des Gesamtkieselgurverbrauchs
- Reduzierung des Wasserverbrauchs bei der Reinigung
- verkurzte Rust- und Wartungszeiten

- vereinfachte Handhabung bei Betrieb und Wartung.
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7 Zusammenfassung

In der deutschen Getrankeindustrie fallen jahrlich ca. 70000 t Kieselgurschlamm
an. Der grofte Verursacher dieses Schlammes ist die Brauindustrie. Daruber
hinaus wird Kieselgur als Filterhilfsmittel auch bei der Wein-, Sekt- und
Fruchtsaftherstellung eingesetzt. Die Entsorgung der Kieselgurschlamme wird auf
langere Sicht insbesondere im Hinblick auf die neue TA Siedlungsabfall immer
kostenintensiver. Damit die Getrankeindustrie auch zukunftig ihre Kieselgurabfalle
kostengunstig, umweltvertraglich und vorschriftsmalig entsorgen kann, sollten
gleichzeitig zwei Wege verfolgt werden. Neben der Nutzung von alternativen
Verwertungsmaoglichkeiten, sollte auf eine Reduzierung des Kieselgurverbrauches

bei der Anschwemmfiltration geachtet werden.

Im Rahmen der Promotion wurde durch experimentelle Untersuchungen ein
thermisches Verfahren fur Kieselgur, basierend auf dem WTU- Aufbereitungs-
verfahren, im Technikumsmassstab entwickelt. Dabei wurden die Filterhilfsmitteln
bei Temperaturen zwischen 350 °C und 650 °C und Verweilzeiten zwischen 60
und 180 Minuten behandelt. Anschlielend wurden die behandelten Filterhilfsmittel
zur Kieselgurfiltration im Technikumsmalfstab eingesetzt.

Die Filtrationsversuche im Technikumsmalfstab wurden mit hellen Vollbieren der
Bayerischen Staatsbrauerei Weihenstephan durchgefiuhrt. Die Bieranalysen sowie
die chemisch-technischen Analysen wurden nach den Vorschriften der MEBAK
durchgeflhrt.

Die Filterhilfsmittel wurden ebenfalls nach den Vorschriften der MEBAK analysiert.
Des Weiteren kamen folgende Untersuchungsmethoden an den Filterhilfsmitteln
zum Einsatz:

- KorngréRenverteilung

- Rontgendiffaktometrie

- Spezifische Oberflache

- PorengroRenanalyse

- Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

- Zetapotenzial

- Differential Scanning Calorimetrie (DSC)
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Die thermisch behandelten Kieselguren wurden zu 100 % in der Filtration
eingesetzt. Um eine Aussage daruber treffen zu konnen, welche Temperatur und
Verweilzeit ein optimales Ergebnis in Bezug auf verbesserte
Filtrationseigenschaften und langere Standzeiten des Filters liefert, wurden die
aufgezeichneten Filtrationsdaten miteinander verglichen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass jede thermisch aufbereitete
Kieselgurprobe gegenuber der Nullprobe (Kg A unbehandelt) einen niedrigeren
Druckanstieg pro Stunde aufweist. Dadurch kann der positive Einfluss der
Temperatureinwirkung auf die Kieselgur, in Bezug auf die Verbesserung der
Qualitatseigenschaften, bestatigt werden.

Die besten Filtrationsergebnisse hinsichtlich der Druckdifferenz wurden bei einer
Aufbereitungstemperatur von 500 °C und einer Verweilzeit der Kieselgur von 120
Minuten erreicht.

Bei der Auswertung der Tribungswerte dlrfen nur die Kieselguren desselben
Typs miteinander verglichen werden, nicht die verschiedenen Kieselgurtypen (Kg
A mit Kg B oder X) untereinander, da es sonst zu Fehlinterpretationen kommen
kann. Es ist jedoch feststellbar, dass die thermische Behandlung der Kieselguren
im Vergleich mit den unbehandelten Kieselguren des selben Typus ab einer
Behandlungstemperatur von 650 °C zu einer Erhohung der Trubungswerte fuhrt.
Unterhalb von 650 °C ist der Temperatureinfluss auf die behandelten Kieselguren
hinsichtlich der Tribungswerte nicht erkennbar.

Mit Hilfe der Analysenergebnisse wurden die erreichten Verbesserung der
Filtrationseigenschaften der aufbereiteten Filterhilfsmittel diskutiert.

Bei den Untersuchungen nach MEBAK liegen die Werte bei den thermisch
aufbereiteten Filterhilfsmitteln hdher als bei den unbehandelten Proben.

Die thermische Behandlung der Kieselguren Typ A fuhrt gegentber den
unbehandelten Proben zu keiner Anderung der PartikelgréRen, der
Réntgenogramme und der DSC Kurven.

Anderungen ergaben sich bei der spezifischen Oberflache, der
PorengréfRenanalyse, dem Zetapotenzial und den elektronenmikroskopischen
Aufnahmen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die filtrationstechnischen Eigenschaften
der thermisch behandelten Filterhilfsmittel durch die gleichzeitige Zunahme des

mittleren Porendurchmessers und die Verringerung der Porenoberflache, zu
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erklaren sind. Fur die Erniedrigung der Druckdifferenz durch die
Temperatureinwirkung ist die Veranderung der Porengrof3e verantwortlich. Die
thermische Aufbereitung bewirkt ein Verschmelzen der kleineren Poren. Somit
sind nur noch die grof3en Poren offen, wodurch die Moglichkeit der
Wechselwirkung zwischen Kieselgur und Trubungsteilchen geringer geworden ist.
Da nur noch grofiere Poren offen sind, wird dem Flussigkeitsstrom ein geringerer
Widerstand des Filterkuchens entgegengesetzt, d.h. der Kieselgurkuchen
verdichtet sich nicht so schnell, wodurch die Druckdifferenz niedrig gehalten wird.
Es ist erkennbar, dass die thermische Behandlung der Kieselguren erst ab einer
Temperatur von ca. 650 °C die Tribung negativ beeinflussen bzw. héhere
Trubungswerte aufweisen. Bei niedrigeren Behandlungstemperaturen findet zwar
eine Veranderung des Kieselgurgeflges statt, dies hat allerdings auf die Tribung
keinen Einfluss.

Die Beeinflussung der filtrationstechnischen Eigenschaften durch eine thermische

Aufbereitung der Kieselguren ist von drei Parametern abhangig:

- Kieselgursorte
- Temperatur

- Verweilzeit

Die Ergebnisse der Filtrationen im Technikumsmalistab haben sich auch im
industriellen Mal3stab bestatigt, d.h. bei einer thermischen Aufbereitung der
Filterhilfsmittel kann es zu einer Verringerung der Druckdifferenz pro Stunde bis
zum Faktor 2 kommen, was somit zu einer Verdoppelung der Filterstandzeit flhrt.

Daraus resultieren eine Reihe weiterer Vorteile:

- Reduzierung des Gesamtkieselgurverbrauchs
- Reduzierung des Wasserverbrauchs bei der Reinigung
- verklrzte Rust- und Wartungszeiten

- vereinfachte Handhabung bei Betrieb und Wartung.
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8. Summary

Kieselguhr and diatomaceous earth (D.e.) is used world-wide in filtration for the
food & beverage, the biotechnology, the pharmacy and the chemical industries.

In the German brewing industry the annual amount of kieselguhr slurry accrues to
about 70.000 t. The disposal of kieselguhr slurry becomes more and more
problematically, regarding to the new TA Siedlungsabfall, which entries into force
in 2005. Therefore it is important to develop a conclusive concept, ensuring a cost-

effective and environment-friendly way to dispose or to reduce the D.e. usage.

In the course of this work, a thermal technique for kieselguhr based on the thermal
technique developed by WTU — Warmetechnik und Umweltschutz GmbH, permits
now, to improve diatomaceous earth in a laboratory scale.

An ideal operating temperature and dwelling time of the kieselguhr during the
preparation process have been found through experimental tests at a test filter
unit. The best filtration results have been achieved at an operating temperature of
500 °C and a dwelling time for the kieselguhr in the preparation oven of 120
minutes. Considering the effects of the preparations of kieselguhr for the practical
use, a slower increase of the pressure differential at the filter unit and an
improvement of the filter life are the results. By that means the filter unit is working
more economic, without impairing the clearing capability.

The beer filtration characteristics of the improved D.e. were examined in numerous
beer filtrations on a laboratory scale. The improved D.e. is applied by 100 % in two
pre-coating layers and also for the continuous dosing . For the pre-coat layer
perlite, coarse, medium kieselguhr and D.e. were used, in amount of 600 — 1200
g/m2. For the continuous dosing medium kieselguhr and D.e. is used, in amount of
50 — 100 g/hl. The average of the filtration performance was about 4 hl/m?«h.
Unfiltered pilsner beer with an amount of 0.5 million yeast cells per ml was
engaged. It could be demonstrated, on a laboratory scale, that with kieselguhr
slurry treated by 550° C and a dwelling time for the kieselguhr in the preparation
oven of 120 minutes a improved D.e. with good, or nearly better technological
characteristics, regarding pressure differential, haze and filter life could be

produced.
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22 filtrations in a German brewery of repute affirm the results of the laboratory
experiments. Improved D.e. was used to 100%. Substantially better filtration
characteristics showed up by the thermal improved D.e. compared towards the

new D.e..
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