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Abstract

The raw material transition requires a change in the value chains in the chemical industry
from fossil to renewable or recycled carbon sources to meet sustainability pledges. Plat-
form chemicals such as carboxylic acids represent a promising opportunity to establish
synthesis routes based on industrial biotechnology. However, biotechnological production
can rarely compete with established petrochemical processes. To render the biotechno-
logical production of platform chemicals economically and ecologically competitive, new
separation techniques are required for the downstream processing of these molecules.
Electrochemical separation techniques show great potential for this purpose since the
use of electricity drastically reduces the use of auxiliary chemicals and avoids saline was-
tewater, which is one major economic and ecological disadvantage of the conventional

processing of biotechnologically produced carboxylic acids.

Within this work, a prototype for the electrochemical pH-shift crystallization, inte-
grated into a biotechnological production process of succinic acid, is presented, and
experimentally characterized regarding techno-economical aspects. Therefore, the ne-
cessary thermodynamical property data of succinic acid are measured, and the crystalli-
zation kinetics, nucleation, and growth are investigated for the electrochemical pH-shift
crystallization. Based on these crystallization studies a model for the electrochemical
pH-shift crystallization of succinic acid was developed, which allows the estimation of

the crystallization process and the design of the prototype.

Finally, the developed prototype for the electrochemical pH-shift crystallization of suc-
cinic acid is characterized to identify operating conditions for the electrochemical pH-shift
crystallization. Within the operating window, the proposed crystallization process is eva-
luated based on the measured solid-liquid equilibrium, supersaturation, energy consump-
tion and electrochemical protonation efficiency. Additionally, the results of discontinuous
and continuous electrochemical pH-shift crystallization experiments from artificial and
real process solutions are shown, which highlight the potential of the electrochemical
pH-shift crystallization as a waste-free and economically attractive downstream process

for succinic acid production.






Kurzfassung

Im Zuge des Rohstoffwandels wird die chemische Industrie ihre Produktionsverfahren auf
alternative Kohlenstoffquellen umstellen miissen. Mogliche Quellen sind nachwachsende
Rohstoffe, die zum Beispiel in biotechnologischen Verfahren zu Plattformchemikalien
umgewandelt werden konnen. Damit sich biotechnologische Produktionen im industriel-
len MaBstab durchsetzen konnen, sind effiziente und ressourcenschonende Gewinnungs-
und Aufreinigungsprozesse notig. Insbesondere elektrochemische Prozesse zeigen groBes
Potential fiir die Gewinnung von biotechnologisch hergestellten Carbonsauren wie zum

Beispiel Bernsteinsaure.

In dieser Forschungsarbeit wird die Entwicklung eines Prototyps fiir die elektroche-
mische pH-Shift Kristallisation vorgestellt, der in einem gesamtheitlichen Prozess fiir
die Gewinnung kristalliner Bernsteinsaure charakterisiert wird. Hierzu werden im ersten
Teil der Arbeit die fiir die Auslegung des Kristallisationsprozesses relevanten thermo-
dynamischen Stoffdaten bestimmt und die Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift
Kristallisation der Bernsteinsaure nachgewiesen. AnschlieBend wird der Kristallisations-
prozess mit Fokus auf Keimbildungs- und Kristallwachstumskinetik parametrisiert und in
ein Kristallisationsmodell eingebunden, das fiir die Abschatzung des Kristallisationspro-

zesses und fir die Dimensionierung des Prototyps genutzt wird.

AnschlieBend wird der entwickelte Prototyp experimentell charakterisiert, sodass zu-
sammen mit den bestimmten Stoffdaten ein Betriebsfenster, bestehend aus Betriebs-
und Designparametern, fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernstein-
saure definiert werden kann. Auf Basis dieses Betriebsfensters wird die elektrochemische
pH-Shift Kristallisation mit Hilfe statistischer Versuchsplanung und -auswertung evalu-
iert und schlieBlich mit Referenzprozessen verglichen und bewertet. AbschlieBend werden
die Ergebnisse fiir den diskontinuierlichen und kontinuierlichen Betrieb der Kristallisation
mit artifiziellen und realen Produktlésungen vorgestellt und das Potential der elektro-

chemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure diskutiert.
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1 Einleitung

Die Verknappung fossiler Kohlenstoffquellen fiihrt zu einem Wandel in der chemischen
Industrie. Langfristig werden die Produktionswege auf alternative Kohlenstoffquellen,
nachwachsende oder recycelte Rohstoffe, umgestellt werden missen. 2004 wurden Cy4-
Dicarbonsauren, wie zum Beispiel Bernsteinsaure, Fumarsaure und Maleinsaure, als viel-
versprechende biotechnologische Plattformchemikalien identifiziert, die aus nachwach-
senden Rohstoffen hergestellt werden kénnen [1]. Allerdings setzt sich die biotechno-
logische Produktion dieser Carbonsauren industriell selten gegen petrochemische Her-
stellungsverfahren durch. Herausforderungen bei der industriellen Umsetzung liegen fiir
die biotechnologische Bernsteinsaureproduktion sowohl im kostenintensiven Herstellungs-
prozess als auch in der anschlieBenden Produktaufreinigung. Bei der Herstellung ist das
Substrat fiir die Mikroorganismen, meist Glucose oder Saccharose, teuer und die Fer-
mentationsprozesse sind (iblicherweise produktinhibiert, wodurch Ausbeute und Titer
negativ beeinflusst werden. Gleichzeitig gestaltet sich die Produktaufreinigung aus wass-
rigen Losungen durch geringe Produktkonzentrationen als schwierig und kostenintensiv
[2]. Daher sind neben méglichst kostengiinstigen Substraten und effizienten Mikroorga-
nismen, schlanke und ressourcenschonende Gewinnungs- und Aufreingungsprozesse fiir
die biotechnologisch hergestellte Bernsteinsaure erforderlich, um mit petrochemischen

Herstellungsverfahren konkurrieren zu konnen.

Mit dem Wechsel zu biotechnologischen Produkten dndern sich gleichzeitig die ein-
gesetzten thermischen Trennverfahren in den Gewinnungsprozessen, da die Zielkompo-
nenten meist stark verdiinnt und zusammen mit Nebenkomponenten in wassrigen Lo-
sungen vorliegen. Zur primaren Isolation von Carbonsauren aus der Fermentationslosung
bieten sich Adsorptions-, Extraktions-, Fallungs-, Kristallisations- und Elektrodialysever-
fahren an, welche die Umwandlung des biotechnologisch hergestellten Carbonsauresal-
zes in die Carbonsaure ermdglichen [3]. Fiir die in der primaren Isolierung eingesetzte
Trenntechnik ist entscheidend, dass moglichst selektiv Nebenkomponenten und Wasser
abgetrennt werden. Gerade Fallungs- und Kristallisationsprozesse erfiillen diese Kriterien,
wenn die Loslichkeit der Carbonsaure gering ist. AuBerdem bieten sich Kristallisations-

prozesse durch hohe Selektivitat und geringe thermische Belastung der Zielkomponenten
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sowohl fiir die primare Isolierung als auch finale Aufreingung an [4]. Insbesondere fiir
niedrigpreisige Bulk- oder Plattformchemikalien (Natriumchlorid mit mehr als 38 Mt/a
2001 in der EU oder Saccharose 15Mt/a 2001 in der EU) finden Kristallisationspro-
zesse Einsatz [5]. Bei solch groBen Produktionsmengen lohnt es sich, die Kristallisation
kontinuierlich durchzufiihren. Vorteil der kontinuierlichen Fahrweise ist, dass die Kris-
tallisation an dem optimalen Betriebspunkt gefahren wird, und gleichzeitig geringerer
Personal- und Investitionsaufwand benétigt wird als bei diskontinuierlichen Kristallisa-
tionsprozessen. Trotzdem finden sich in der Industrie deutlich mehr diskontinuierliche
Kristallisationsprozesse, die gerade im Bereich Spezialchemie oder Pharma mit kleineren
Produktionsleistungen, aufgrund ihrer hohen Flexibilitdit und Robustheit, eingesetzt wer-
den [5]. Fir die Entscheidung, ob eine Kristallisation im IndustriemaBstab kontinuierlich
oder diskontinuierlich betrieben wird, ist neben dem Produktionsvolumen die Kontrol-

lierbarkeit und die Robustheit der Kristallisation entscheidend.

Firmen wie Myriant, BASF oder Corbio-Purac haben zur Gewinnung von Bernsteinsau-
re verschiedene pH-Shift Fallungs- und Kristallisationsprozesse direkt im Anschluss der
biotechnologischen Herstellung industriell mit Produktionsleitungen von bis zu 14 kt/a
umgesetzt [6]. Optimierte Mikroorganismen erreichen unter pH-neutralen Bedingungen
Produktkonzentrationen von Bernsteinsauresalzen, welche die Gewinnung der Bernstein-
saure durch einen einzigen Kristallisationsschritt erlauben und somit die primare Isolation
der Bernsteinsiure schlank und effizient gestalten. Um die Salze der Bernsteinsaure in
das Produkt, die Bernsteinsaure umzuwandeln, muss der pH-Wert abgesenkt werden.
Hierzu wird (iblicherweise eine starke anorganische Saure genutzt. Durch die Zugabe
der anorganischen Saure kann die Bernsteinsaure auskristallisieren. Allerdings entste-
hen gleichzeitig Abwasser mit hohen Salzkonzentrationen, bestehend aus dem Anion der
anorganischen Saure und dem Kation des Bernsteinsauresalzes, welche entweder aufge-
arbeitet oder entsorgt werden miissen. Diese anorganischen Salze entstehen aquimolar
als Nebenprodukt bei der Umwandlung des Bernsteinsauresalzes in die Bernsteinsaure.
Die Aufarbeitung dieser anorganischen Abfallsalze kann thermisch oder elektrochemisch
durch Spaltung des Salzes in die korrespondierende Saure und Base erfolgen. Allerdings
fihrt dies zum Verbrauch von zusatzlicher thermischer oder elektrischer Energie und hat
somit einen negativen Einfluss auf die Gesamtwirtschaftlichkeit des Herstellungsverfah-
rens [2, 3, 0].

Um die Produktion von salzhaltigen Abwassern zu verhindern, wird in dieser Arbeit ein
elektrochemischer Kristallisationsprozess entwickelt, der die Kristallisation der Bernstein-

saure durch Wasserspaltung in einem speziell entwickelten Elektrolyse-Prototyp ermog-



licht. Anstelle der Zugabe von Sauren und Basen zur Einstellung des pH-Werts in der
biotechnologischen Herstellung und der Gewinnung der Bernsteinsaure wird elektrischer
Strom benutzt. Bei ausreichend hoher Spannung kommt es zur Wasserspaltungsreakti-
on an Anode und Kathode, wodurch sowohl eine basische als auch eine saure Losung
produziert werden. Die basische Losung, hergestellt durch die OH™-lonen aus der katho-
dischen Wasserspaltung, kann in der biotechnologischen Herstellung der Bernsteinsaure
genutzt werden, um eine Produktinhibierung durch niedrige pH-Werte zu vermeiden.
Die saure Losung, hergestellt durch die H-lonen aus der anodischen Wasserspaltung,
wird zur Umwandlung des Bernsteinsauresalzes in die Bernsteinsaure und die anschlie-
Bende Kristallisation genutzt. Die elektrochemische pH-Shift Kristallisation erméglicht
die Gewinnung von biotechnologisch hergestellter Bernsteinsaure ohne Nebenproduktion
von anorganischen Abfallsalzen und ist dadurch eine 6kologisch und 6konomische viel-
versprechende Trenntechnik fiir die Produktion von biotechnologischer Bernsteinsaure.
Ziel dieser Arbeit ist die experimentelle Analyse des Potentials der elektrochemischen
Kristallisation von Bernsteinsdure. Um das Potential der elektrochemischen Kristallisa-
tion von Bernsteinsaure zu ermitteln, wird in dieser Arbeit, basierend auf Machbarkeits-
studien und der experimentellen sowie modelbasierten Charakterisierung von relevanten
Kristallisationskinetiken, ein Prototyp einer Durchflusszelle fiir die elektrochemische Kris-
tallisation entwickelt. Dieser Prototyp ermoglicht die Untersuchung und Durchfiihrung
der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure bei elektrochemisch relevanten
Betriebs- und Designparametern, wie zum Beispiel hohen Stromdichten und geringen
Elektrodenabstanden. AbschlieBend erfolgt die Charakterisierung des Prototyps fiir die
elektrochemische Kristallisation, sowie die Identifizierung von geeigneten Betriebs- und
Designparametern fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von biotechnologisch
hergestellter Bernsteinsaure mit Hinblick auf technische und 6konomische Leistungskenn-

zahlen.







2 Theoretische Grundlagen und
Stand der Technik

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Terminologien und die fiir diese Arbeit rele-
vanten thermodynamischen Zusammenhange in Kristallisationsprozessen eingefiihrt. Der
Stand des Wissens beziiglich Kristallisation und die fiir diese Arbeit bedeutsamen Kris-
tallisationsphanomene werden dargestellt. Zusatzlich werden grundlegende elektroche-
mische Zusammenhange erlautert und elektrochemische Kristallisationsprozesse aus der
Literatur beschrieben und bewertet. Zusatzlich werden kommerzielle Herstellungsprozes-
se fiir biotechnologisch hergestellte Bernsteinsaure vorgestellt und die elektrochemische
pH-Shift Kristallisation als vielversprechende Alternative zur Aufarbeitung der Bernste-
insaure eingefiihrt. AbschlieBend werden die Herausforderungen und Ziele dieser Arbeit

mit dem Vorgehen und der sich hieraus ergebenden Gliederung der Arbeit vorgestellt.

2.1 Wasserelektrolyse

Elektronik

Anode > < Kathode
Red - Ox + ze~ Ox +ze™ — Red

] —

Anolyt Separator Katholyt

Abbildung 2.1: Aufbau einer elektrochemischen Zelle nach Schmidt et al. [7].
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Elektrolyse ist definiert als die Zersetzung eines festen oder fliissigen Elektrolyten durch
einen aufgezwungenen elektrischen Strom [8]. Dementsprechend wird bei der Wasser-
elektrolyse Wasser zersetzt. Zusatzliche liegen im Elektrolyt Salzionen vor, welche die
Leitfahigkeit der Lésung sicherstellen [3]. Die gezielte Stoffumwandlung von Wasser un-
ter Beteiligung elektrischer Energie erfolgt in elektrochemischen Zellen oder im groBen
MaBstab in elektrochemischen Reaktoren [7]. Diese Zellen bzw. Reaktoren bestehen im
Wesentlichen aus Elektroden, Separator, Elektrolyt, den elektrischen Verbindungen und
dem Gehause. Ein Separator ist in vielen Fallen notig um Kathoden- und Anodenraum
voneinander zu trennen und Stofftransport sowie Nebenreaktionen von Komponenten
zwischen jeweils anderen Elektrodenkammern miteinander zu vermeiden [7]. Der Elek-
trolyt in der Anodenkammer wird Anolyt genannt und der in der Kathodenkammer
entsprechend Katholyt (Abbildung .

Uy ist die Zellspannung zwischen den Elektroden, I der flieBende Strom und R der elek-
trische Widerstand im gesamten elektrischen Leiterkreis. Wenn kein Strom flieBt und kein
Ladungsumsatz an den Elektroden stattfindet, bezeichnet man die Spannung als ther-
modynamische Gleichgewichtsspannung Uy, die mit Hilfe der Temperatur, dem Druck,
der Potentialdifferenz der Elektroden und den Konzentrationen der elektrochemisch akti-
ven Stoffe berechnet werden kann. Bei Elektrolysezellen ist die Gleichgewichtsspannung
negativ, da das Potential der Anode grdBer ist als das der Kathode (Abbildung .

A

0
Na I
Ep [ T
Up=|Ex —Eql  Ug| U(l)
Eg [ T
w
0 Stromstarke | :

Abbildung 2.2: Gleichgewichtsspannung und Elektrodenpotentiale bei Elektrolyseverfahren
schematisch tber der Stromstarke aufgetragen [3].

Bei Elektrolyseverfahren ist die Zellspannung immer groBer als die Gleichgewichtsspan-
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nung (Uz(I) > Up) aufgrund der Uberspannung der Elektroden und Spannungsverlusten
uber Teilwiderstande R;. Diese Widerstande werden durch physikalisch-chemische Pha-

nomene hervorgerufen |7} 8|:

Uberspannung der Elektroden: manode Und Mkathode

Elektrolytwiderstand: Rgicktrolyt

Transportwiderstande: Rvansport

Widerstande der Peripherie (z.B.: Zuleitungen, Kontakte und Leiterkreis): Rpeyipherie

Die elektrische Leistung P, die in die Zelle gegeben wird, lasst sich mit

Pel = Uz(I) -1 und UZ(I) = UO + |77Kathode| + T)Anode + ZRZ -1 (21)

berechnen.

Fir den Fall, dass es zu elektrochemischen Stoffumwandlung kommt, flieBt Strom
durch die Zelle. Insgesamt kommt es dann in der Zelle zu einer Redoxreaktion (Abbildung
2.1)), wobei an der Anode die Oxidation stattfindet (Gleichung[2.2) und an der Kathode
die Reduktion (Gleichung ablauft. Bei der Wasserelektrolyse wird an der Anode
Wasser unter Freisetzung von Elektronen e”, Sauerstoff und Protonen HT gespalten
(Gleichung . An der Kathode findet die Reduktion statt, hier wird Wasserstoff und

Hydroxidionen OH™ aus Wasser unter Aufnahme von Elektronen produziert (Gleichung

23).

2H,0 — Oy +4H" 4+ 4e” (2.2)

AH,0+4e” —> 2H, + 4OH™ (2.3)

Bei konventionellen Wasserelektrolyseanwendungen geht es meist um die Erzeugung
und Gewinnung von Wasserstoff und Sauerstoff. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus
auf den Nebenprodukten H™ und OH™, da sich hierdurch der pH-Wert (Gleichung

im Elektrolyt einstellen |asst.

pH = —log(cy,0+) (2:4)
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2.2 Kiristallisation

Kristallisation gehort zu den thermischen Trennverfahren. Mullin [4] beschreibt die Kris-
tallisation als ein hochst effizientes Verfahren eine reine Substanz aus einer Mischung zu
gewinnen. Hierbei werden eine oder mehrere Komponenten selektiv aus einem fliissigen,
amorphen oder gasférmigen Zustand in einen geordneten festen Kristall iberfiihrt [9).
Die hohe Selektivitat wird durch den Einbau der Komponente in das geordnete Kristall-
gitter erreicht, in das andere Komponenten nur schwer eingebaut werden konnen. Liegt
die Zielkomponente gelost in einem Losungsmittel vor, im Bereich der Biotechnologie
ist dies meist Wasser, spricht man von Ldsungskristallisation. Im Rahmen dieser Arbeit
werden daher ausschlieBlich Losungskristallisationen behandelt.
Kristallisationsmechanismen lassen sich in zwei Gruppen aufteilen: Die erste Gruppe
sind die Mechanismen, welche die Konzentration der Zielkomponente in der Loésung
verringern. Hierzu zahlen Keimbildung und Kristallwachstum. In die zweite Gruppe ordnet
man Mechanismen, welche die Konzentration der Zielkomponente nicht verringern, wie
zum Beispiel Kristallbruch oder Agglomeration der Kristalle. Im Folgenden wird das

Augenmerk vor allem auf die erste Gruppe von Mechanismen gerichtet.

2.2.1 Fest-Fliissig-Gleichgewicht und Ubersittigung

Zur Auswahl und Auslegung von Kristallisationsprozessen ist die Kenntnis des Fest-
Flissig-Gleichgewichts von essenzieller Bedeutung [9-11]. Es definiert die maximal mog-
liche Ausbeute des Kristallisationsprozesses und gibt Auskiinfte (iber die erreichbare Rein-
heit sowie Zusammensetzung der festen Phase [5, 9]. Das Fest-Fliissig-Gleichgewicht ist

erreicht, wenn die chemischen Potentiale der kristallinen (ps) und der flissigen Phase

(111) gleich sind (Gleichung [2.5).

Ap' = g — g =0 (2.5)

Die chemischen Potentiale der Komponente i werden durch den Referenzzustand bei
definierten Druck und Temperatur beschrieben (T, p) (Gleichung . R ist die Gas-
konstante, T" die Temperatur, p der Druck und a’ die Aktivitit der Komponente 7, welche

sich durch den Aktivitatskoeffizienten 7 und den Stoffmengenanteil 2* ausdriicken |asst.

p(T.p) = uo(T,p) + RTIn(a") = (T, p) + RTIn(~'a") (2.6)

Allerdings ist die Druckabhangigkeit des chemischen Potentials fiir Losungskristallisa-
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tionen im Normalfall vernachlassigbar gering [9]. Zusatzlich gilt fiir ideale Losungen, dass
die Aktivitatskoeffizienten 7 = 1 sind. Unter Vernachlassigung der Warmekapazitat lasst
sich so die vereinfachte Schroder-van-Laar Beziehung (Gleichung herleiten [4, 9].
Die vereinfachte Schréder-van-Laar Gleichung ist eine von vielen semiempirischen Ansat-
zen zur Beschreibung von des Fest-Fliissig-Gleichgewichts, die aus thermodynamischen

Phasengleichgewichtsbeziehungen hergeleitet werden konnen [4} 12].

(2.7)

, ARl ARl
' (T) = exp ( M hm>

RT: RT'

Gleichung erlaubt die Abschatzung der gelosten Stoffmenge einer Komponente
x**(T) im Gleichgewicht in Abhangigkeit der Temperatur mit Hilfe der Schmelzenthalpie
AR! und der dazugehérigen Schmelztemperatur T" . Fir Bernsteinsiure betragt die
Schmezlenthalpie AhSA = 32,95kJ/mol und die Schmelztemperatur T54 = 32, 95K.
Das aus diesen Werten mit Gleichung berechnete Fest-Fliissig-Gleichgewicht ist in
Abbildung als gestrichelte Linie gezeigt. Auffallig ist, dass der berechnete Verlauf
des Fest-Fliissig-Gleichgewichts unterhalb des experimentell bestimmten Gleichgewichts
liegt. Grund fiir diese Abweichung sind gerade bei Komponenten, die dissoziieren kdnnen,
wie zum Beispiel Sauren, Salze oder Basen, starke Nichtidealitaten. Diese konnen (iber

Modellierung der Aktivitatskoeffizienten beschrieben werden [13].

v (T) = A-exp(B-T) oder "' (pH)=A-exp(B-pH)—C (2.8)

Alternativ werden semiempirischen Ansétze wie zum Beispiel die Gleichung[2.7|gewahlt
und die physikalischen GroBen Ah?. und T: durch Fittingparameter ersetzt, sodass man
Exponentialfunktion mit zwei bis drei Fittingparameter (A, B und C') erhélt, welche zur
Beschreibung der experimentellen Daten genutzt werden (Gleichungen [4, 10, |14].
Beispielhaft sind die Gleichungen [2.8] als durchgezogene Linien in den Abbildung [2.3] fur
Bernsteinsaure dargestellt.

Die Stoffmengenanteile aus Gleichung lassen sich mit den molaren Massen der
Komponenten und der Dichte der Lésung in Konzentrationen umrechnen. Dadurch lassen
sich das Ubersattigungsverhaltnis S und die relative Ubersattigung o berechnen, die
haufig als das Verhaltnis der Konzentration der Zielkomponente in der Losung ¢; bezogen
auf die Gleichgewichtskonzentration ¢} definiert sind. Die Giltigkeit dieser Definition
ist auf ideale oder stark verdiinnte Losungen beschrankt, da Aktivitatskoeffizienten der

Komponenten zu eins gesetzt werden [4} 12, [17].
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(a) Aufbau der Ubersattigung bei Vakuum-, (b) Aufbau der Ubersittigung be pH-Shift Kris-
Kihlungs- und Verdampfungskristallisationen. tallisationen.

Abbildung 2.3: In der linken Abbildung ist das temperaturabhingige Fest-Fliissig-
Gleichgewicht von Bernsteinsdure in Wasser mit Daten von Apleblat et al. [15], Kleetz et
al. [14] und aus dieser Arbeit gezeigt. Die gestrichelte Linie zeigt das mit Gleichung aus
den Stoffdaten von Bernsteinsdure (Acree [16]) berechnete Fest-Fliissig-Gleichgewicht. Die
durchgezogene Linie ist das mit Gleichung [2.8] an die experimentellen Daten von Apleblat et
al. [15] gefittet Fest-Fliissig-Gleichgewicht. Rechts ist das pH-Wert abhangige Fest-Flissig-
Gleichgewicht von Bernsteinsdure in Wasser mit dem dazugehoérigen Fit (Gleichung aus
dieser Arbeit gezeigt.

Ac: o
_2G_G74% g q (2.9)

g

*
G

Aus der Gleichung oder [2.8] des Fest-Flissig-Gleichgewichts lasst sich die soge-
nannte Loslichkeitskurve der Zielkomponente berechnen (Abbildung [2.3)). Unterhalb der
Loslichkeitskurve ist das System nicht gesattigt. In diesem Bereich kann es nicht zur
Kristallisation kommen und das System ist einphasig thermodynamisch stabil. Hier ist
das Ubersittigungsverhaltnis S < 1 und das System gilt als untersattigt. Bereits
vorhandene Kiristalle werden sich auflosen. Befindet sich das System oberhalb der Los-
lichkeitskurve, spricht man von einer iibersattigten Lésung, das Ubersattigungsverhaltnis
S ist groBer als eins. In diesem Fall wird es zur Kristallisation kommen, die Konzentra-
tion der Zielkomponente in der Lésung wird durch Kristallwachstum oder Keimbildung
abgebaut, bis die Loslichkeitskonzentration ¢} erreicht wird. Hier ist S = 1 und das
System im thermodynamischen Gleichgewicht. Existierende Kristalle werden sich nicht
auflosen oder wachsen, und die Konzentration in der Lésung bleibt konstant.

Ubersattigung kann auf unterschiedliche Weise aufgebaut werden, wie in Abbildung

2.3 schematisch dargestellt ist. Bei Komponenten mit einer stark temperaturabhangigen

10
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Loslichkeitskurve lasst sich Ubersattigung durch Abkiihlen, Verdampfen des Lésungs-
mittels oder einer Kombination aus Kiihlung und Verdampfung erreichen. Neben dem
temperaturabhangigen Fest-Fliissig-Gleichgewicht ist fiir biotechnologisch hergestellte
Komponenten vor allem das pH-Wert abhangige Gleichgewicht relevant [18]. Hier wird
die Ubersattigung durch Anderung des pH-Werts aufgebaut (Abbildung .

2.2.2 Metastabile Zone

Die metastabile Zone definiert den Bereich im Loslichkeitsdiagramm, in dem das System
libersattigt ist aber noch nicht mit Keimbildung auf die Ubersittigung reagiert hat [9].
Begrenzt wird die metastabile Zone durch die Loslichkeitskurve auf der Unterseite und
der Keimbildungskurve fiir spontane Keimbildung auf der Oberseite. Fiir den Fall der
pH-Shift Kristallisation lasst sich die metastabile Zone als pH-Wert Differenz ApH .,
zwischen dem pH-Wert des Gleichgewichts pHy und dem pH-Wert der Keimbildung
pH; darstellen (Abbildung [2.4). Die metastabile Zone wird als MaB fiir die erreichbare
Ubersattigung in Systemen genutzt, in denen konstant Ubersattigung aufgebaut wird
[9].

ApH_ = MSZW

Konzentration [mol/L]

pH-Wert [-]

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der metastabilen Zone bei der pH-Shift Kristallisa-
tion.

Wird die metastabile Zone (iberschritten oder hat das System, das sich in der meta-
stabilen Zone befindet, lange genug Zeit, wird das System mit Keimbildung reagieren,

um wieder ins thermodynamische Gleichgewicht zu gelangen.

11
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2.2.3 Keimbildung

Keimbildung
Primar Sekundar
/\Mejgene Oberflache)
Homogen Heterogen
(spontan) (artfremde Oberflache)

Abbildung 2.5: Keimbildungsmechanischmen [4, 17|

Keimbildung ist ein Mechanismus, der wahrend Kiristallisationsprozessen neue Kristalle
erzeugt. Ublicherweise wird zwischen primiren und sekundiren Keimbildungsmechanis-
men unterschieden. Bei der primaren Keimbildung differenziert man zusatzlich zwischen
primarer homogener Keimbildung, die spontan aus der Losung stattfindet, und priméarer
heterogener Keimbildung, die an artfremder Oberflichen ablauft. Im Gegensatz dazu
werden sekundare Keimbildungsmechanismen durch arteigene Oberflachen, also durch
Kristalle der zu kristallisierenden Komponente, hervorgerufen [4, 5, (9, |19).

Die verschiedenen Keimbildungsmechanismen treten bei unterschiedlichen Ubersatti-
gungen auf und haben so jeweils eine unterschiedlich groBe metastabile Zone (Abbildung
[2.6). Die Entstehung eines Keims an bereits vorhandener arteigener Oberflache ist ener-
getisch am glinstigsten und somit wird im Vergleich zu primaren Keimbildungsmechanis-
men weniger Ubersattigung benétigt. Hieraus bedingt sich, dass die metastabile Zone fiir
sekundare Keimbildung am kleinsten ist und bis hin zu primar homogenen Keimbildung,

die energetisch am aufwendigsten ist, anwachst [4, |9, |11].

Primdre homogene Keimbildung

Die primare homogene Keimbildung wird oft als rein theoretisches Phanomen beschrie-
ben, da in realen Systemen immer fremde Oberflachen zum Beispiel in Form von Re-
aktorwanden oder feinen Staubpartikeln vorliegen [4, 9, [11]. Die Bildung eines stabilen

Keims aus der Losung ohne Fremdoberflache wird hierbei als Kettenreaktion dargestellt:

12
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A+ A= A, (2.10)
Ay + A= A, (2.11)
A+ A= A (2.12)

Hierbei sind A die Monomere und A; sind Keime aus ¢ Monomeren. Ob der neu ent-
standene Keim wachst oder sich wieder auflost, hangt von der Anzahl der sich im Keim
befindenden Monomere ¢ ab und somit auch von der GroBe des Keims, die liber den
Radius r beschrieben wird. In beiden Fallen wird die freie Gibbs Energie (freie Exzes-
senthalpie) AG, die sich aus der Anderung der freien Oberflachenenthalpie AGg und
der Anderung der freien Volumenenthalpie AGYy zusammensetzt, minimiert (Gleichung
2.13)).

N Sekundare Keimbildung

) ;o /

= / / !

g ’ /] J~——Léslichkeitskurve

c

ke - )

S L Primar homogene Keimbildung
S| — _—— Primér heterogen Keimbildung
S

]

¥

pH-Wert [-], T [K]

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der primaren homogenen, primaren heterogenen
und sekundaren Keimbildung [11, |17, [20].

Graphisch ist der Verlauf von Gleichung [2.13]in Abhéngigkeit des Keimradius und der
Monomeranzahl in Abbildung abgebildet. Hier erkennt man, dass wenn die Anzahl
der Monomere im Keim groBer als die kritische Anzahl an Monomeren i > i* ist, dann
wird der Keim durch die Minimierung von AG wachsen. Gleiches gilt, wenn der Radius
r den kritischen Radius r > r* Ubertrifft. Diese Keime werden stabile Keime genannt.
Ist der Keim kleiner, ist es energetisch giinstiger, dass er sich wieder auflost.

Abbildung erklart, warum ein Partikel einer bestimmten GroBe sich auflost oder
wachst. Allerdings ist hieraus nicht ersichtlich, wie die benétigte Energie AG(r*) aufge-
bracht wird, die nétig ist, um einen stabilen Keim zu bilden. Laut Mullin [4] sind fiir die
Bildung stabiler Keime energetische Schwankungen in einer Lésung bei konstanter Tem-
peratur und Druck verantwortlich. Diese energetischen Schwankungen fluktuieren um

einen konstanten Mittelwert, hervorgerufen durch zum Beispiel molekulare Geschwindig-
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keiten der Molekiile in der Losung, sodass bestimmte Regionen in der Losung ein hoheres
Energieniveau aufweisen als andere. In Regionen mit einem hohen Energieniveau kann

die nétige Energie fiir die Erzeugung stabiler Keime AG(r*) Gberwunden werden [4].

AG = AGs + AGy (213)
AGs(r) + AGy (1) = dmry + ;lm"?’Gv (2.14)
AGs(i) + AGy (i) = —ikyTIn(S) 4 (36mv2)/3~1/3 (2.15)

v ist die Grenzflachenspannung, k; ist die Boltzmann Konstante, 7" ist die Tempe-
ratur, vy ist das molare Volumen eines Monomers und G, ist die volumenspezifische
Gibbs Energie der Transformation zur kristallinen Phase [4, 11]. Die Bestimmung der
Grenzflachenspannung zwischen dem Keim und der fliissigen Phase ist hierbei eine groBe

Herausforderung und lasst sich nach Mersmann [21] folgendermaBen abschatzen:

kT PS,mol
v = K@ln <c*> . (2.16)

Der Faktor K ist ein Formfaktor fiir die entstehenden Keime und liegt typischerweise
zwischen 0,2 und 0,6 [21} 22]. psma ist die molare Feststoffdichte, d,, der molekulare
Durchmesser der zu kristallisierenden Komponente und ¢* die molare Konzentration im
thermodynamischen Gleichgewicht.

Um die Keimbildung zu beschreiben, wird die Keimbildungsrate J genutzt, die be-
schreibt, wie viele stabile Keime in einem Volumen und Zeitintervall entstehen. Die
Keimbildungsrate wird in der Literatur typischerweise lber eine Arrhenius Gleichung
dargestellt [4, |9, |11} |22, |25]:

. —AG*
Jprim,hom = Z . f . CO - exp ( ,I{;T ) . (217)

Der Zeldovichfaktor Z, der typischerweise zwischen 0,01 und 1 liegt, korrigiert die
Keimbildungsrate, da nicht jeder stabile Keim zu einem makroskopischen Kristall wachst
[12, 22]. Unter der Annahme, dass jedes Molekiil eine Keimbildungsstelle ist, erhalt man

die Konzentration der Keimbildungsstellen Cy durch:

CO = i mit Vo = . (218)

14
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Freie Gibbs Energie [J]
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Abbildung 2.7: Freie Energie in Abhangigkeit der Anzahl Monomere in dem Keim bzw. des
Radius des Keims |4, [2224].

M ist die molare Masse, p; die Feststoffdichte und N, die Avogadro Konstante. f* be-
schreibt die Anlagerungsfrequenz der Monomere an den Keim und kann je nach System
diffusions- oder integrationslimitiert sein. Fiir niedrig konzentrierte Losungen ist die An-
lagerungsfrequenz diffusionslimitiert und bei hohen Konzentrationen der Zielkomponente

intergrationslimitiert [17].

fhig(n) = {/482vn* - D - C (2.19)
Fia(n) = {/67200(n*)? - D - C (2.20)

AG
7 = ,/W (2.21)

Der Diffusionskoeffizient D kann durch die Stoke-Einstein-Gleichung mit Hilfe der

dynamischen Viskositat n berechnet werden:

T
~ 3mnd,,

(2.22)

Diese Berechnung vernachlassigt einen Reibungsterm, der fiir kleine Molekiile kei-
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ne Giiltigkeit hat [4} [17]. Somit lasst sich die Keimbildungsrate fiir primare homogene
Keimbildung durch die Gleichungen - darstellen.

Primdre heterogene Keimbildung

Primare heterogene Keimbildung ist gerade in technischen Anwendungen deutlich wahr-
scheinlicher als primare homogene Keimbildung, da vor allem durch die GroBe der Syste-
me die Chance fiir heterogene Keimbildungszentren durch artfremde Oberflache wachst
[4, 11, 24]. Es ist energetisch attraktiver, an bereits bestehender Oberflache Keime zu
bilden, als direkt aus der Losung. Zur Beschreibung der primaren heterogenen Keimbil-
dung wird Gleichung leicht verandert und die freie Gibbs Energie AG* zu AGj,,

angepasst:

AGE, = VT AG* mit v 2F 605(9))4(1 = cos(9), (2.23)

U ist ein Korrekturfaktor, der den Einfluss des Kontaktwinkels © auf die Keimbildung
beschreibt (schematisch in Abbildung [2.8)). Der Kontaktwinkel © wird in Anlehnung
an klassische Gas-Flussig-Fest Grenzflachentheorie auf die Kristallisation (ibertragen. Er
beschreibt den Winkel, der sich zwischen dem entstehenden Keim und der Fremdober-
flache ausbildet. Die Oberflache ist in den meisten Fallen eine Verunreinigung in Form
eines Feststoffs. Fremdoberflache wird in besonderen Fallen als Gasphase in den Kris-
tallisationsprozess eingelassen und Keimbildungsevents gezielt hervorzurufen. In diesem
Fall spricht man von induzierter Keimbildung. Um die induzierte Keimbildung abbilden
zu konnen, muss der Formfaktor K (Gleichung und der Kontaktwinkel fiir das

jeweilige Stoffsystem angepasst werden [17].

Lésung

Kristall b =180

0 - 0°

0° 90° 180°

Fremdpartikel Kontaktwinkel 6

Abbildung 2.8: Auf der linken Seite ist die primare heterogene Keimbildung schematisch fiir
verschiedene Kontaktwinkel dargestellt und rechts der dazugehérige Verlauf des Korrekturfak-
tors U nach Mersmann et al. |11} |17]

Je nach Benetzung der artfremden Oberfliche durch die Monomere der Zielkompo-

16
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nente liegt der Kontaktwinkel zwischen 0° und 180°. Aus Gleichung [2.23] folgt fiir einen
Kontaktwinkel von 180° W(# = 180) = 1. In diesem Fall gibt es keine Benetzung und die
freie Gibbs Energie entspricht der fiir die primare homogene Keimbildung. Bei vollkom-
mener Benetzung ist der Kontaktwinkel 0° und ¥ (6 = 0) = 0, so dass die freie Gibbs
Energie auch Null ist und die benétigte Ubersittigung fiir die heterogene Keimbildung
Richtung Null geht. In der Realitat wére das ein System mit arteigenen Oberflachen [4,
9,(17]. Somit wiirde dieser Extremfall eine sekundéare Keimbildung beschreiben und keine

primare heterogene Keimbildung.

Sekunddre Keimbildung

Keimbildungsmechanismen in Systemen, in denen schon arteigene Kristalle vorliegen,
werden der sekundaren Keimbildung zugeordnet. In der Literatur werden verschiedene
mogliche Mechanischen vorgeschlagen, die sich wiederum in zwei Gruppen unterteilen
lassen. Zum einen die Bildung neuer Keime an Oberflachen von bereits bestehenden
Kristallen, die dann durch Scherkrafte der Losung abgetragen werden. Diese Mecha-
nismen lassen sich in die Gruppe der Oberflaichenkeimbildung einordnen. Hierzu zahlen
zum Beispiel , initial breeding", , needle breeding" oder , polycrystalline breeding" [4, |17].
Zum anderen die Bildung neuer Keime durch Interaktion zwischen Kristallen unterein-
ander oder mit Einbauten im Reaktor. Diese Keimbildungsmechanismen gehoren zu der
Gruppe der Kontaktkeimbildung [4, 11, [17].

2.2.4 Wachstum

Sobald ein Keim die kritische GréBe tberschreitet (Abbildung [2.7)), beginnt Wachstum.
Hierbei werden Molekiile desselben Typs in das Kristallgitter des wachsenden Kristalls
eingebaut. Triebkraft fiir diesen Prozess ist die Ubersattigung Ac. Die molekularen Bau-
steine werden zuerst durch Konvektion und Diffusion an die Kristalloberflache transpor-
tiert. AnschlieBend werden sie in den Kristall eingebaut [11]. Die relevantesten Modell-
vorstellungen fiir den Einbau in das Kristallgitter sind adsorptive Modelle, welche von
schichtweiser Adsorption der Bausteine auf dem Kristall ausgehen [4].

Je nachdem ob der Transport der Zielmolekiile zur Kristalloberflaiche oder der Ein-
bau ins Kristallgitter die Wachstumskinetik kontrolliert, werden die Systeme diffusions-
oder einbaulimitiert genannt (Abbildung . In dieser Arbeit werden Kristallisations-
prozesse von organischen Molekiilen aus niedrig-viskosen Medien betrachtet, die als ein-
baulimitiert gelten [17]. Bei einbaulimitiertem Wachstum ist Acginpan >> ACDiftusion
(Abbildung . Das bedeutet, dass der Einbau der Zielmolekiile in das Kristallgitter
ist der Geschwindigkeitsbegrenzende Schritt. Somit findet der Abbau der Konzentrati-

17




2 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

diffusionslimitiert einbaulimitiert
Reaktionsschicht Reaktionsschicht
(&)
© = Cg c=f(x) e Cg c=f(x)

T i
Ac Diffusion Ac . Ac
l Ac Einbau

O~/ oy ‘ l J

c* c*
Abstand zur Kristalloberflache x Abstand zur Kristalloberflache x

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung von diffisions- und einbaulimitiertem Kristallwachs-
tum, mit ¢; die Konzentration an der Reaktionsgrenzschicht (Interface) und cg die Konzen-
tration in Losung (Bulk).

on sehr viel starker in der Reaktionsgrenzschicht an der Kristalloberflache statt als in
der diffusiven-konvektiven Schicht weiter von der Kristalloberflache entfernt (Abbildung
29).

Die Geschwindigkeit des Wachstums W wird iiber die Anderung einer charakteristi-
schen Lange des Kristalls L (ber der Zeit ausgedriickt:

oL
— =W 2.24
Das Wachstum eines Kristalls mittels eines sich lber die Kristalloberflache fortbewe-
genden Stufenversatz wird durch die Modellvorstellung von Burton, Cabrera und Frank
(BCF) beschrieben. Dieses Modell findet Anwendung fiir relativ geringe Ubersattigungen

[4, 11]:

WBCF = ABCF : 0'2 -tanh (BBCF) .

g

(2.25)

Bei etwas groBeren Ubersattigungen wird zusatzlich angenommen, dass sich neue
Versatze, sogenannte Kinks, bilden, an denen zusatzlich Wachstum stattfindet. Dies
wird durch das Birth-and-Spread (BaS) Modell vorhergesagt:

_JiBaS> . (2.26)

WBaS = ABaS . 0-% - €Xp (

Die Wachstumsparameter Agcr, Apas, Beor und Bpg,s sind stoffspezifische Parame-

ter, die anhand von experimentellen Daten bestimmt werden [26]. Bei den experimentel-
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len Daten handelt es sich um den Konzentrationsabbau der Zielkomponente in Lésung

durch einen Einzelkristall oder Kristallpopulationen.

Iﬂ@ %

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung einbaulimitierter Kristallwachstumsmodelle, links
ein wachsender Stufenversatz auf der Kristalloberflache (BCF) und rechts zusatzlich Wachstum
von Kinks (BaS) [4].

2.3 Kiristallisationsprozesse

In den folgenden Abschnitten werden die Kristallisationsprozesse aus Losungen, die fir
diese Arbeit relevant sind, genauer vorgestellt. Kristallisation ist eine der altesten Ver-
fahren in der chemischen Industrie, und trotzdem stellt die Auslegung und der Betrieb
von Kristallisationsprozessen in vielen Fallen eine Herausforderung dar [27]. Dies wird auf
das vergleichsweise schlechte Verstandnis der grundlegenden Mechanismen wahrend der
Kristallisation zuriickgefiihrt [4, 5]. Bei der Auswahl des Kristallisationsprozesses spie-
len neben 6konomischen Gesichtspunkten des Gesamtprozesses vor allem die Lage und
Steigung der Loslichkeitskurve eine entschiedene Rolle [4] 5, 9, [11]. Im groBen MaBstab
werden industriell meist Verdampfungs-, Kiihlungs- oder Vakuumkristallisationen einge-
setzt [5]. Die bei diesen Kristallisationsprozessen eingesetzten Apparate sind etabliert,
und der Kristallisationsprozess ist meist gut kontrollierbar [9]. Die Triebkraft, die Uber-
sattigung (Gleichung , fur die Kristallisation wird hier durch abkiihlen der Lésung
und/oder verdampfen des Losungsmittels aufgebaut. Im Bereich der Biotechnologie sind
aber vor allem pH-Shift Kristallisation relevant, da die Loslichkeit von vielversprechenden
biotechnologisch herstellbaren Molekilen, wie zum Beispiel Carbon- und Aminosauren,
eine starke pH-Wert Abhangigkeit aufweist [24, 28-31].
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2.3.1 pH-Shift Kristallisation

Bei der pH-Shift Kristallisation wird die Ubersittigung durch Anderung des pH-Werts
eingestellt. Ublicherweise wird der pH-Wert durch die Zugabe einer hochkonzentrier-
ten starken Saure oder Base, wie zum Beispiel HCI oder NaOH, eingestellt [31} 32].
Diese Additive dissoziieren vollstandig in wassrigen Losungen und geben entsprechend
Protonen H* oder Hydroxidionen OH™ frei, die den pH-Wert senken oder anheben. Ver-
einfacht lasst sich der pH-Wert iiber die Hydroxoniumkonzentration cy, o+ (Gleichung
2.4)berechnen.

Durch die Zugabe der Saure oder Base wird gleichzeitig das Gegenion (CI™ oder
Na™) freigesetzt, wodurch die lonenstirke der Lésung erhért wird. Zusitzlich wird die
Mutterlosung durch das zugegebene Wasser verdiinnt und so die Zusammensetzung der
Losung verandert [31, 32]. Durch diese Zudosierung des pH-Stellmittels wahrend der
pH-Shift Kristallisation wird die Gleichgewichtskonzentration und auch die Konzentrati-
on der Zielkomponente in der Lésung verandert (Abbildung . Die Veranderung der
Loslichkeitskonzentration wird oft nicht beriicksichtigt, obwohl die Nebenkomponenten
bei der pH-Shift Kristallisation durch die Zudosierung des pH-Stellmittels in signifikanten
Mengen vorliegen [31] 32]. AuBerdem kann schon eine niedrige Konzentration der Neben-
komponente den Kristallisationsprozess durch zum Beispiel Veranderung der Loslichkeit,
der Kristallisationskinetiken oder des Kristallhabitus maBgeblich beeinflussen [24]. Dies
macht die Prozessfilhrung wahrend der pH-Shift Kristallisation anspruchsvoller als zum
Beispiel bei einer Kiihlungskristallisation, bei der die Zusammensetzung der Losung nur
durch die Kristallisation selbst beeinflusst wird.

Bei der pH-Shift Kristallisation von Carbon- und Aminosaure wird mit dem pH-Wert
die Dissoziation der Zielkomponente verandert [18]. So lasst sich der Protonierungszu-
stand der Zielkomponente einstellen und die Konzentration des gewiinschten Protonie-
rungszustands der Zielkomponente erhéhen und schlussendlich iibersattigen [31]. Bei der
Bernsteinsaure handelt es sich um eine zweiprotonige Saure und hat somit drei Protonie-
rungszustande. HoSA ist die protonierte Form der Bernsteinsdure, HSA™ ist die einfach
dissoziierte Form der Bernsteinsiure und SA%~ ist die zweifach dissoziierte Form der

Bernsteinsaure.

Ks 1 . —
M,SA + H,0 =2 H,0" + HSA™, K, = _Ms07 " CHSAZ (2.27)
CH,SA
K9.2 . _
HSA™ + Hy0 =22 H;0F + SA?, K, = 0" 08A%7 (2.28)
CHSA-
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Konzentration [mol/L]

pH-Wert [-]

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung einer pH-Shift Kristallisation durch Zugabe einer
wiassrigen Saurelésung. Aufbau der Ubersattigung von Betriebspunkt null zu Betriebspunkt
eins und die Verdnderung des Gleichgewichts durch die Zugabe der Saure.

Die Gleichgewichtskonstanten K ; und K » beschreiben das thermodynamische Gleich-
gewicht und werden durch das Verhaltnis von Produkt und Edukt berechnet. Dabei wird
vereinfachend die Konzentration von Wasser vernachlassigt. In den Gleichungen und
[2.28 wird auBerdem angenommen, dass es sich um ideale Lésungen handelt und somit
anstelle der Aktivitaten die molaren Konzentrationen zur Berechnung genutzt werden
konnen. Zusatzlich lasst sich mit Hilfe der Dissoziationskonstanten und dem pH-Wert

das Verhaltnis der Protonierungszustiande (Dissoziationsgrad «/) ausrechnen:

2
C
o = S _ ( (Hsoﬂ) (2.29)

c(sa) ‘YK Koi-K
(C(H30+)) + s,1° C(H3O+) + s,1 " 5.2

_ K., ¢
o = C(HSA-) _ 17 C(Hz07) (2.30)

2
C(SA) (C(H30+)) + Ks,l . C(H30+) + K571 . Ks,2

a2 — C(SA27) — KS,]. . KS,Z (231)

C(SA) 2 K K K
(C(H3O+)> + s,1° C(H3O+) -+ s,1° 5,2

Allerdings sind die in der Literatur angegebenen Gleichgewichtskonstanten K ; und
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K 5 ublicherweise fir unendlich verdiinnte Lésungen bestimmt 33, |34]. Gerade in Kris-
tallisationsprozessen sind die Losungen durch die gelésten Komponenten nicht als ideal
verdiinnt zu betrachten. Da die Gleichgewichtskonstanten von der Konzentration der
gelosten Saure abhangig sind, konnen die Literaturwerte der K,-Werte nur in erster
Naherung zur Abbildung der Dissoziation wahrend Kristallisationsprozessen verwendet
werden [33]. Grund dafiir ist, dass die zu kristallisierende Carbonséure in hohen Kon-
zentrationen vorliegt, minimal mit der Loslichkeitskonzentration. Die Veranderung der
Gleichgewichtskonstanten wird durch die Erhéhung der Konzentration aller lonen in der
Losung hervorgerufen [33, 34]. Deshalb werden die Gleichgewichtskonstanten oft iiber
Aktivitaten korrigiert, die das nichtideale Verhalten bei hoheren lonenkonzentrationen
abbilden kénnen [33, [35]. Zusatzlich sind die K,-Werte von der Wahl des Lésungsmit-
tels (Dielektrizitatszahl) und von der Temperatur abhangig [34]:

din(K,) AH
dT  R-T?

(2.32)

Das bedeutet fiir die pH-Shift Kristallisation, dass die K,-Werte fiir ein System be-
stimmt werden missen, welches nahe an den Betriebsbedingungen der Kristallisation
liegt, um die Dissoziation und damit schlussendlich die Ausbeute des Prozesses abschat-
zen zu konnen.

Letztlich lasst sich also durch die Einstellung des pH-Werts die Konzentration der
einzelnen Saurespezien erhohen oder verringern. Hierdurch kann man je nach pH-Wert
und Léslichkeit der Saurespezies, Ubersittigung aufbauen und die gewiinschte Saures-
pezies auskristallisieren (Gleichung . Die Loslichkeit (bei Salzen spricht man oft von
dem Loslichkeitsprodukt K71,) der dissoziierten Saurespezien HSA™ und SA%~ wird bei
konstanter Temperatur maBgeblich durch die Konzentration der Gegenionen beeinflusst
(18, |24} 33].

2
K1, 1A~ = CKation™ * CHSA- und K1 nsa- = (Ckationt)” - Csa2- (2.33)

Liegt zum Beispiel Ca?" in der Lésung vor, bilden sich sehr schlecht Iésliche Calcium-
salze der Bernsteinsaure (cg,,sa = 12,3g/L), wodurch bei neutralen pH-Werten CaSA
auskristallisiert werden kann [3]. Im Gegensatz dazu bilden die dissoziierten Saurespezi-
en HSA~ und SA%™ mit Natriumionen Na™ sehr gut Iésliche Salze. In diesem Fall ist
die Kristallisation der protonierten Saureform HySA bei niedrigen pH-Werten deutlich
attraktiver, da diese Form dann die niedrigste Loslichkeit aufweist. So lasst sich iiber die

Wahl der Gegenionen und die Einstellung des pH-Werts kontrollieren, ob Bernsteinsaure
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oder ein Salz der Bernsteinsaure auskristallisiert [18].
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Abbildung 2.12: Der Dissoziationsgrad « von Bernsteinsdure iber dem pH-Wert berechnet
mit Kg1 = 3,96 und Kg2 = 5,28 aus Arendt et al. [36].

2.3.2 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation

Die Aufreinigung von Carbonsauren durch elektrochemische Prozesse ist in den letz-
ten Jahren in den Fokus von Forschung und Industrie geriickt. Grund hierfiir sind die
hohen Herstellungskosten der Carbonsauren, welche maBgeblich durch die Gewinnungs-
und Aufreinigungsprozesse entstehen [3, (6, 37, 38]. Elektrochemische Prozesse kénnen
diese Kosten durch Reduzierung der eingesetzten Chemikalien und Vermeidung von Ab-
fallen reduzieren 38, 39]. Das macht die Elektrochemie zu einer energieeffizienten und
umweltfreundlichen Alternative zu konventionellen Verfahren fiir die Aufreinigung von
Carbonsauren [38, 40].

Vor allem Elektrodialyseverfahren haben sich fiir Aufkonzentrierung von Bernsteinsau-
re als vielversprechend herausgestellt [41-45]. Allerdings stellen sich in den Elektrodia-
lysemodulen hohe Spannung durch die sich wiederholende Anordnung von bipolaren-,
Anionen- oder Kationenaustauschermembranen ein [41, 46]. Dies erhoht den Energie-
bedarf fir die Protonierung der Bernsteinsaure [43]. Gleichzeitig besitzen vor allem die
bipolaren Membranen eine kurze Lebensdauer und stellen hohe Anspriiche an die Vorbe-

handlung der Lésung im Prozess, was die industrielle Anwendung erschwert [38].
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Diese Herausforderungen konnen umgangen werden, indem auf Elektrolysemodule zu-
riickgegriffen wird, die nur aus zwei Kammern bestehen (Abbildung und robuste
Kationenaustauschermembranen verwendet werden. Andersen et al. nutzten eine sol-
che Elektrolysezelle, um Carbonsauren in-situ aus Fermentationsbriihen zu extrahieren
[47-49]. Hier werden die dissoziierten Carbonsauren iiber eine Kationenaustauschermem-
bran auf die Anodenseite des Elektrolysemoduls gezogen und in eine organische Phase
uberfiihrt. Bei dem Transport der Carbonsaure tiber die Membran treten Transportwider-
stande auf, die zu geringen Elektroneneffizienzen filhren kénnen [48]. Ein vergleichbarer
Ansatz wurde von Urbanus et al. fiir die Kristallisation entwickelt [40, 50-52]. Die Ziel-
komponente wird aus der Fermentationsbriihe iiber eine Kationaustauschermembran in
einen sauren Anolyt gezogen, wo die Carbonsaure dann auskristallisiert. Problematisch
bei diesem Vorgehen ist, dass die Kristallisation auf der Membran stattfindet, was den
Dauerbetrieb unméglich macht und so die kommerzielle Verwendung des Verfahrens
erschwert [40].

Um den Dauerbetrieb zu ermoglichen und gleichzeitig Transport der zu kristallisie-
renden Komponenten iiber die Membran zu verhindern, soll bei der elektrochemischen
pH-Shift Kristallisation der Phasenwechsel in der Nahe der Elektroden stattfinden. Im
Bereich der Wasseraufarbeitung und Wasserenthartung wird die Fallung von schlecht |6s-
lichen Calcium- oder Magnesiumsalzen, wie zum Beispiel CaCO3 und Mg(OH),, in der
Néhe der Kathode durch Erhohung des pH-Werts ausgeldst [53-59]. Eine Herausforde-
rung bei diesen elektrochemischen Fallungsprozessen ist, dass die Elektroden zuwachsen
kénnen und dadurch inaktiviert werden [54, |59, 60]. Durch hohe Ubersattigung an der
Elektrodenoberflache wird sekundare Keimbildung begiinstigt, so dass Kristallisation auf
der Elektrodenoberflache stattfindet. Die Kristalle wirken oftmals isolierend, wodurch
die aktive Oberflache der Elektrode reduziert bis schlieBlich der elektrische Stromfluss
zum Erliegen kommen kann. Deshalb ist die Materialzusammensetzung und Oberfla-
chenbeschaffenheit der Elektroden essentiell fiir die elektrochemische Fallung [54, 59).
Alternativ werden Betriebsparameter angepasst, um die Elektrodenkaktivitat zu erhal-
ten oder bewegliche Elektroden benutzt, bei denen das Zuwachsen durch mechanische
Krafte verhindert wird [60]. Insgesamt haben diese Verfahren in den letzten Jahren stark
an Aufmerksamkeit gewonnen, da sie eine sehr energieeffiziente Abtrennung der schlecht
|6slichen Salze erméglichen [59]. Ein dhnliches Konzept wurde fiir die elektrochemische

Fallung von Lignin an der Anode aus alkalischen Losungen entwickelt [61].
Die energieeffiziente Abtrennung von Zielmolekiilen ist insbesondere im Rahmen von

Bioraffinerieprozessen wichtig. In dem in dieser Arbeit entwickelten Verfahren wird die

Zielkomponente, hier die Bernsteinsaure, in der Nahe der Anode durch einen pH-Shift
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ins saure Milieu protoniert und anschlieBend auskristallisiert [62-66]. Am Beispiel von
Bernsteinsaure, stellvertretend fiir biotechnologisch herstellbare Carbonsauren, wird in
dieser Arbeit gezeigt, dass durch Einstellung von Betriebs- und Designparametern eines
Prototyps fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation der stabile Betrieb gewahr-
leistet werden kann. Gleichzeitig wird das Potential der der elektrochemischen pH-Shift
Kristallisation fiir biotechnologisch hergestellte Carbonsiuren demonstriert.

Bei der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation wird der pH-Wert also nicht durch
pH-Stellmittel verandert, sondern durch elektrischen Strom. Wenn in dem leitenden wass-
rigen Medium zusitzlich noch geniigend andere lonen vorliegen, wie zum Beispiel KT,
Na* oder SO3~, die zwischen Anode und Kathode migrieren kénnen (Abbildung [2.13),
bleiben die Protonen und Hydroxidionen in der Umgebung der jeweiligen Elektrode (Glei-
chungen und . So erhéht sich die Konzentration der Protonen an der Anode,
wodurch es zu einer Verringerung des pH-Werts kommt (Gleichung [2.4)). Gleichzeitig
wird die Konzentration der Hydroxidionen an der Kathode erhoht und der pH-Wert an-
gehoben (Abbildung . Die Menge der Hydroxidionen und Protonen, welche durch
die Wasserspaltungsreaktionen (Gleichungen und produziert werden, lassen sich
durch das Faradaysche Gesetz berechnen [7, 8, 67]. Fir einen konstanten Stromfluss ist
die Ladung Q = I - At:

At
Mg g = /0 a2 =59 (2.34)

F ist die Faraday Konstante (F=96485, 33 C/mol), I ist die elektrische Stromstarke, &
ist die Stromausbeute, die eins betragt, wenn keine Nebenreaktionen stattfinden, ¢ ist die
Zeit und z ist die Valenz des lons, das in der elektrochemischen Reaktion abgeschieden
wird. So lasst sich die erforderliche elektrische Ladung () berechnen, die benétigt wird,
um eine definierte Menge an Protonen elektrochemisch zu produzieren |7, 8]. Somit lasst
sich der pH-Wert in der Anoden- und Kathodenkammer elektrochemische einstellen und
kontrollieren. Gleichzeitig lasst sich aus den Gleichungen 2.4} [2.27] und der
pH-Wert und die Dissoziation abschatzen, wenn der Ladungseintrag ins System und
die vorhandenen Stoffmengen der Sauren und Basen im System bekannt sind. Uber
den Ladungseintrag ins System kann die Triebkraft fiir die elektrochemische pH-Shift
Kristallisation einstellen werden.

Des Weiteren lasst sich lber das Verhaltnis der Protonen, die elektrochemisch produ-

ziert worden sind ny+ ., zu den Protonen, welche die Dissoziation von Bernsteinsaure

el
verandert haben ny+ 1, die Protonierungseffizienz 7, definieren. Die Protonierungseffi-
zienz ist eine KenngroBe, die angibt, wie viele von den produzierten Protonen tatsachlich

im Zielprodukt landen und kann somit potenzielle Verluste der Triebkraft aufdecken:
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der elektrochemischen Wasserspaltung, dem Ab-
sinken des pH-Werts und anschlieBender pH-Shift Kristallisation am Beispiel der Bernsteinsaure
in der Anodenkammer. Gleichzeitig wird der pH-Wert in der Kathodenkammer erhéht und das
Dissoziationsgleichgewicht in Richtung des Dinatriumsuccinats verschoben.

Nel = % . (235)

ny+ sa wird durch die pH-Wert Differenz zwischen Anfang und Ende der elektroche-
mischen Kristallisation, der Konzentration aller Bernsteinsdureformen und den Disso-
ziationskonstanten berechnet. Die in dieser Arbeit definierte Protonierungseffizienz ist
vergleichbar mit der Faraday-Effizienz oder Coulomb-Effizienz, die fiir elektrochemische
Stoffumwandlungen wie zum Beispiel Wasserstoff- oder Sauerstoffverzehranwendungen
als produzierte Menge Gas bezogen auf die theoretische nach Faraday (Gleichung
berechnete Menge Gas definiert ist [68]. Typischerweise liegt die Faraday-Effizienz fiir
Wasserelektrolyseverfahren nah an 100 %. Nebenreaktionen, die bei der Wasserspaltung
auftreten konnen und die Faraday-Effizienz reduzieren, sind zum Beispiel die Bildung von
Wasserstoffperoxid (H,O,) oder Korrosion [7} 68].

Vorteil der elektrochemische pH-Shift Kristallisation gegeniiber der klassischen pH-
Shift Kristallisation ist, dass der pH-Wert eingestellt werden kann, ohne pH-Stellmittel
zu benutzten. Somit werden keine Salze als Nebenprodukte entstehen und die Mutter-
|6sung nicht verdiinnt. Im Gegenteil, der Anolyt wird durch die Wasserspaltung und den

lonentransfer aus der Anodenkammer aufkonzentriert, da die eingesetzten Na*-lonen
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bei der Migration lber die Membran 4 bis 6 Wassermolekiile mitziehen [69]. Somit wird
die Ausbeute der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation durch den Wasserverlust im

Anolyten erhoht.

2.4 Gewinnung von biotechnologischer

Bernsteinsaure

Die US-amerikanische Behorde fir Energie (Department of Energy) hat 2004 Bern-
steinsaure als eine vielversprechende biotechnologisch herstellbare Plattformchemikalie
identifiziert [1]. Daraufhin wurde intensiv an der biotechnologischen Herstellung von
Bernsteinsaure und an der Verarbeitung geforscht [6] 23, 70, 71]. GroBe Marktvolumi-
na werden fiir Anwendungen der Bernsteinsaure, wie zum Beispiel biologisch abbaubarer
Kunststoff (Polybutylensuccinat - PBS), hervorgesagt [6, [72]. Aus diesem Marktpotential
haben sich zwischen 2012 und 2014 industrielle Produktionen mit Produktionskapazita-
ten von 10kt/a bis 30 kt/a entwickelt [6, 73]. Hierbei sind vier Projekte hervorzuheben

(Tabelle [2.1)):

Tabelle 2.1: Industrielle Produktion von biotechnologischer Bernsteinsaure ([6]).

Betreiber Produktionsbeginn Kapazitdat Standort
[—] [-] [kt/a] [—]
Reverdia (DSM/Roquette) 2012 10 Italien
Myriant 2013 14 USA
Succinity (BASF/Corbion-Purac) 2013 10 Spanien
BioAmber (Mitsui) 2014 30 Kanada

Durch den geringen Preis fiir Rohdl, vor allem Schieferdl, und Erdgas sowie die ver-
gleichsweise hohen Kosten fiir die biotechnologische Produktion und nachfolgende Auf-
arbeitung der Bernsteinsiure, produzierte 2019 nur noch Reverdia Bernsteinsaure [3|
37, [72]. Einer der Griinde, warum die Aufarbeitung der Bernsteinsdure so hohe Kosten
verursacht, ist das anspruchsvolle pH-Wert Management und die Nebenproduktion von
Salzen, die entsorgt oder wieder aufarbeitet werden missen [6} (62, [74]. Im Folgenden
werden drei typische Aufarbeitungsprozesse fiir biotechnologisch hergestellte Bernstein-
saure aus pH-neutralen Fermentationen vorgestellt, welche die Herausforderungen der
Aufarbeitung darstellen.

Der klassische industrielle Aufarbeitungsprozess fiir Carbonsauren ist die Calciumfal-
lung mit Calciumhydroxid (Ca(OH),) oder Calciumoxid (Abbildung [2.14) [6] 31} 37} [75,
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Néhrmedium  Waéssrige Losung CaSA)

Ca 804(3)

Biomasse
Finale
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(IC / Krist.)
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| —— ] 1
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neutral sauer Ca(OH), H,SO,

Abbildung 2.14: Die Aufreinigung von Bernsteinsdure aus pH-neutraler, mittels Calcium-
hydroxid kontrollierter, Fermentationsbriihe: (1) Produktion von Bernsteinsaure, (2) Biomas-
serlickfithrung, (3) Fallung von Calciumsuccinat, (4) Feststoffabtrennung, (5) Umkristallisation
durch Schwefelsidurezugabe, (6) Abtrennung des Calciumsulfats und (7) die finale Aufreinigung
der Bernsteinsaure durch eine Kombination aus Kristallisation und Chromatographie (IC).

76]. Hier wird der pH-Wert in der Fermentation durch Ca(OH), kontrolliert, um der An-
sauerung durch die mikrobiell produzierte Bernsteinsaure entgegenzuwirken. Die Zugabe
von Calciumhydroxid erfolgt auBerhalb des Fermenters, um die Trennung der Biomasse
und festem Calciumsuccinat zu umgehen. Aus der Bernsteinsaure und der zugegebenen
Base Ca(OH), entsteht das schwer l6sliche Calciumsuccinat, das ausfallt und anschlie-
Bend von der biomassefreien Fermentationsbriihe abgetrennt wird. Alternativ kann das
Ca(OH); direkt in den Fermenter gegeben. Dann muss die Biomasse von dem ausgefall-
ten Calciumsuccinat getrennt werden. Dies geschieht nach Inaktivierung der Biomasse
durch Dekanterzentrifugen . Durch Zugabe von Schwefelsaure wird das Calciumsucci-
nat zu Calciumsulfat (Gips) umkristallisiert und aus dem Prozess abgefiihrt. Die geléste
Bernsteinsaure wird anschlieBend zum Beispiel durch lonenaustauschchromatographie
und Kristallisationsschritte, meist eine Kombination aus Kiihlungs- und Verdampfungs-
kristallisation, aufgereinigt. Der groBe Nachteil dieses Prozesses ist der Verbrauch von
pH-Stellmitteln, Ca(OH), und H,SOy4, die nicht mehrfach benutzt werden kdnnen und
zur mindestens aquimolaren Nebenproduktion von Calciumsulfat fiihren. Dieses muss
weiteren Behandlungsschritten wie zum Beispiel Entfarbung unterzogen werden, bevor
es weiterverkauft werden kann [6), [75].

Um die Nebenproduktion von Salz zu vermeiden und gleichzeitig die eingesetzten Sau-
ren und Basen wiederzuverwenden, wird Magnesiumhydroxid (Mg(OH).) als Base in der
Fermentation benutzt (Abbildung . Dieser Prozess wurde industriell von Succinity
in Spanien umgesetzt. Das Magnesiumsuccinat wird im Anschluss an die Fermenta-
tion unter Zugabe von Salzsiure in Bernsteinsdure umgewandelt, die auskristallisiert.
Die produzierte kristalline Bernsteinsaure wird anschlieBend, wenn nétig durch weitere

Aufreinigungsschritte, in ein verkaufsfertiges Produkt weiterverarbeitet. Die wassrige Ma-

28



2.4 Gewinnung von biotechnologischer Bernsteinsaure

H,O R MgO
Therm.
Recycling H.SA )
—>
Nahrmedium @ - neutral
Biomasse- MgClz
abtrennung
Finale
Aufreinigung
(IC / Krist.)
H,SA(s) sauer

Abbildung 2.15: Prozess zur Gewinnung von Bernsteinsidure aus pH-neutraler Fermentati-
onsbriithe und thermische Aufarbeitung der anfallenden Salzlast: (1) Produktion von Magnesi-
umsuccinat, (2) Biomasseabtrennung, (3) Umkristallisation durch Salzséure zu Bernsteinsaure
und geléstem Magnesiumchlorid, (4) Abtrennung der kristallinen Bernsteinsaure ,(5) die finale
Aufreinigung der Bernsteinsiure, (6) thermische Salzspaltung des Magnesiumchlorids in Ma-
gnesiumoxid und Salzsdure welche mittels Feststoffabtrennung (7) voneinander getrennt und
dem Prozess wieder zugefiihrt werden.

gnesiumchloridlésung wird thermisch in Salzsdure und Magnesiumoxid (MgO) gespalten.
Die Salzsaure kann direkt wieder in den Prozess zuriickgefiihrt werden, und das Magne-
siumoxid reagiert mit Wasser zu Mg(OH),, bevor es wieder der Fermentation zugefiihrt
werden kann. Nachteilig bei diesem Prozess ist, dass man einen Teil der Bernsteinsaure
mit der wassrigen Magnesiumchloridlosung verliert, die mit Bernsteinsaure abgesattigt
ist. Um die Verluste zu verringern, sind zusatzliche Prozessschritte vor der thermischen
Salzaufarbeitung nétig. Hinzu kommt, dass die thermische Salzspaltung energieinten-
siv ist, und durch die hohen Chlor-Konzentrationen Korrosion auftreten kann, was zu
erhohten Kosten bei der Materialauswahl der Reaktoren fiihrt. Alternativ zu Magne-
siumhydroxid und Salzsédure wurde von Myriant Ammoniak (NH3) und Schwefelsaure
eingesetzt, die dann zu Ammoniumsulfate ((NH4),SO,) reagieren. Hierdurch kann je
nach Prozessroute das (NH;),SO, thermisch wieder in NH3 und H,SO, zerlegt werden
oder das (NH4),SO,4 wird direkt als Dingemittel verkauft [3, 6, |75].

Eine weitere Moglichkeit, um die verwendete pH-Stellmittel im Prozess wieder aufzu-
arbeiten und die Salzproduktion zu unterdriicken, bietet die Elektrodialyse [6} 37, [43-45].
Ein auf Elektrodialyse basierender Prozess wurde von BioAmber fiir die Produktion von
Bernsteinsaure genutzt [6]. In diesem Prozess wird Natriumhydroxid als pH-Stellmittel
in der Fermentation benutzt. So entsteht das gut in Wasser l6sliche Natriumsalz der
Bernsteinsaure, Dinatriumsuccinat Na;SA. Nach Abtrennung der Biomasse wird die pH-
neutrale Losung in Elektrodialysemodule geleitet. Dort wird das Dinatriumsuccinat in
Bernsteinsaure umgewandelt und gleichzeitig Natriumhydroxid produziert, das wieder in

der Fermentation eingesetzt werden kann. Dies passiert bei hohen Betriebstemperaturen,
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Abbildung 2.16: Prozess zur Aufarbeitung von Bernsteinsdure aus pH-neutraler Fermentati-
onsbrithe mittels Elektrodialyse: (1) Produktion von Dinatriumsuccinat, (2) Abtrennung der
Biomasse, (3) Umwandlung des Dinatriumsuccinats zu Bernsteinsaure und gleichzeitige Pro-
duktion von Natriumhydroxid, (4) Kristallisation der Bernsteinsaure, (5) Abtrennung der kris-
tallinen Bernsteinsaure sowie Riickfihrung der gelosten Bernsteinsdure und (6) finale Aufrei-
nigung der Bernsteinsaure.

sodass die Bernsteinsaure nicht in den Elektrodialysemodulen auskristallisiert. Anschlie-
Bend wird die Losung abgekiihlt, und die Bernsteinsaure kann kristallisieren. Vorteil dieser
Prozessrute ist, dass keine Salze produziert werden und die pH-Stellmittel direkt im Pro-
zess wieder aufgearbeitet werden. Allerdings sind die Kosten fiir Elektrodialysemodule
hoch und die oft verwendeten bipolaren Membranen besitzen nur kurze Lebensdauern

und sind empfindlich gegen Verunreinigungen, die aus der Fermentation kommen kénnen

[6, 140].

2.5 Elektrochemischer pH-Shift

Kristallisationsprozess fiir Bernsteinsaure

Neben den hohen Substratkosten verhindert die Produktion von Abfallsalzen bei der
Gewinnung von biotechnologisch hergestellter Bernsteinsaure die erfolgreiche kommerzi-
elle Umsetzung biotechnologischer Bernsteinsaureproduktionen. Elektrochemische Pro-
zessrouten vermeiden die Produktion von Abfallsalzen durch Nutzung von elektrischer
Energie. Allerdings verhindern teure bipolare Membranen mit kurzen Lebensdauern sowie
das Zuwachsen von Elektroden oder Membranen durch die Zielkomponenten bisher die
groBtechnische Umsetzung dieser Gewinnungsprozesse [6) [40].

Um diese Herausforderungen zu bewaltigen, werden bei dem in dieser Arbeit ent-
wickelten elektrochemischen pH-SHift Kristallisationsprozess robuste Kationenaustau-
schermembran eingesetzt (Abbildung . AuBerdem findet die Kristallisation in der
Naher der Anode statt, sodass die Membran nicht durch entstehende Kristalle bescha-
digt wird. Der Aufreinigungsprozess mittels elektrochemischer pH-Shift Kristallisation

beginnt sehr dhnlich zu dem Elektrodialyseprozess. Unterschied ist, dass die Bernste-
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Abbildung 2.17: Prozess zur Aufarbeitung von Bernsteinsdure aus pH-neutraler Fermentati-
onsbriihe mittels elektrochemischer pH-Shift Kristallisation: (1) Produktion von Dinatriumsuc-
cinat, (2) Abtrennung der Biomasse, (3) Elektrochemische Ansiuerung und Kristallisation der
Bernsteinsiure in der Anodenkammer, (4) Abtrennung der kristallinen Bernsteinsiure sowie
Rickfihrung der gelosten Bernsteinsiure, (5) Neutralisation der Bernsteinsaure und Produk-
tion von Natriumhydroxid in der Kathodenkammer und (6) finale Aufreinigung der Bernstein-
saure.

insdure direkt beim Ansduern in der Anodenkammer auskristallisiert wird. Gleichzeitig
muss zum Beispiel durch die Wahl geeigneter Betriebsparameter das Zuwachsen der An-
ode wahrend der Kristallisation durch die Bernsteinsaure verhindert werden, um einen
stabilen elektrochemischen Kristallisationsprozess zu gewahrleisten. Eine groBe Heraus-
forderung hier liegt in der Kontrolle des dreiphasigen Systems, bestehend aus wassri-
ger Elektrolytlésung, gasformigen Sauerstoffbasen und der kristallinen Bernsteinsaure,
in der Anodenkammer. Zur Loésung dieser Herausforderungen wird im Rahmen dieser
Arbeit eine systematische Untersuchung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation
von Bernsteinsdure durchgefiihrt. Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Prototyps,
der zum einen den stabilen Betrieb der elektrochemischen Kristallisation von Bernstein-
saure und zum anderen die experimentelle Analyse des Potentials der elektrochemischen
pH-Shift Kristallisation bei relevanten Betriebs- und Designparametern erméglicht. Zum
Erreichen dieser Ziele werden die benétigten thermodynamischen Daten zur Auslegung
des Kristallisationsprozesses aufgenommen und die Machbarkeit des anvisierten Kristalli-
sationsprozesses (Abbildung experimentell gezeigt. AnschlieBend wird die Keimbil-
dung und das Kristallwachstum wahrend der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation
genauer untersucht, um den Einfluss der Gasblasen auf den Kristallisationsprozess zu
charakterisieren. Basierend auf diesen Untersuchungen wird der Prototyp entwickelt, der
die Durchfiihrung der anvisierten Prozessanalyse bei relevanten elektrochemischen Be-
dingungen ermoglicht. Aus dem Erreichen der wesentlichen Ziele dieser Arbeit ergibt sich

folgende Gliederung der Arbeit.
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2.5.1 Gliederung der Arbeit

In dieser Arbeit werden die wichtigsten Ergebnisse fiir die Entwicklung des elektrochemi-
schen pH-Shift Kristallisationsprozesses von Bernsteinsaure, des dazugehorigen Prototyps
und der Prozessanalyse gezeigt. Um die unterschiedlichen Ergebnisse der experimentellen
und modellierten Untersuchungen einzufiihren und vorzustellen, gliedert sich die Arbeit
in sieben Kapitel. In jedem der Ergebniskapitel werden die jeweiligen essenziellen Metho-

den, Reaktoren und Versuchsaufbauten eingefiihrt.

In Kapitel [2| wird ein Uberblick zu relevanten thermodynamischen Grundlagen fiir
die Kristallisation und Dissoziation gegeben. Darauf aufbauend werden die untersuch-
ten Kristallisationsphanomene und die dazugehorigen Kinetiken eingefiihrt. Zusatzlich
werden relevante Grundlagen der elektrochemischen Verfahrenstechnik dargestellt. An-
schlieBend wird der entwickelte elektrochemische pH-Shift Kristallisationsprozess vorge-
stellt und zu elektrochemischen Kristallisationsprozessen aus der Literatur abgegrenzt.
Die elektrochemische pH-Shift Kristallisation wird anschlieBend in einen Gesamtprozess
fir die Herstellung von biotechnologischer Bernsteinsaure eingebunden und die Heraus-
forderungen der biotechnologischen Gewinnung von Bernsteinsaure zusammen mit in-
dustriellen Herstellungsprozessen diskutiert. AbschlieBend werden die Ziele, die in dieser

Arbeit betrachtet werden, aufgelistet.

Im ersten Ergebniskapitel (Kapitel [3) wird die Vermessung thermodynamischer Stoff-
daten der Bernsteinsaure, die fiir die Auslegung und Bewertung der elektrochemischen
Kristallisation essenziell sind, vorgestellt. Der Fokus liegt hierbei auf den Dissoziations-
konstanten sowie der Loslichkeit von Bernsteinsaure in wassrigen Losungen. Zusatzlich
wird der Einfluss von dem fiir die Elektrolyse notwendigen Hintergrundelektrolyten auf
die vermessenen Stoffdaten untersucht. AbschlieBend folgt die Vorstellung der Machbar-
keit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure.

AnschlieBend, in Kapitel {4, wird die Vermessung von kinetischen Keimbildungs- und
Kristallwachstumsparametern bei der elektrochemischen Kristallisation vorgestellt. Hier-
bei wird die Keimbildungskinetik iiber die GroBe der experimentell vermessenen meta-
stabilen Zone abgeschatzt. Die Kontrolle der Keimbildung in Kristallisationsprozessen ist
essenziell, unter anderem fiir die Produktqualitat. Da Keimbildung durch fremde Oberfla-
che wie zum Beispiel die Gasblasen maBgeblich beeinflusst werden kann, ist die Kenntnis
der vorliegenden Keimbildungsmechanismen entscheidend fiir die Auslegung des Prozes-
ses. Zusatzlich werden die kinetischen Wachstumsparameter durch gezielte Experimente

bestimmt, da Kristallwachstum ausschlaggebend fiir den Abbau der Konzentration der
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Zielkomponente ist und damit die Geschwindigkeit des Kristallisationsprozess bestimmt.
AbschieBend wird das Modell mit den integrierten kinetischen Parametern diskutiert und
fur die Dimensionierung eines Prototyps fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation

von Bernsteinsaure genutzt.

Auf Basis von Kapitel {4 wurde der Prototyp gefertigt. Die experimentelle Charakterisie-
rung des entwickelten Prototyps wird in Kapitel 5] gezeigt. Hierbei liegt der Fokus auf der
experimentellen Untersuchung der Verweilzeitverteilung im Prototyp, sowie der experi-
mentellen Bestimmung der elektrochemischen Protonierungseffizienz von Bernsteinsaure
in dem Prototyp. Diese Untersuchungen ermoglichen die Identifizierung von geeigneten
Betriebsbedingungen fiir die elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure sowie

die Analyse der elektrochemischen Effizienz.

Darauf aufbauend wird die elektrochemische pH-Shift Kristallisation in dem Prototyp
im letzten Ergebniskapitel (Kapitel @ mittels statistischer Versuchsplanung charakteri-
siert und bewertet. Ausgewahlte techno-6konomische Kennzahlen der elektrochemischen
pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure werden ermittelt, um einen Vergleich zu Li-
teraturprozessen zu schaffen. AnschlieBend wird die elektrochemische Kristallisation von
Bernsteinsdure vom diskontinuierlichen in den kontinuierlichen Betrieb (berfiihrt, was
die Trenntechnik als in-situ Produktabtrennung interessant macht oder ihren Einsatz in

Prozessen mit groBen Produktmengen ermoglicht.

AbschlieBend werden die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse in Kapitel [7] zusam-

mengefasst und eingeordnet.
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3 Grundlagen und Machbarkeit der
elektrochemischen pH-Shift

Kristallisation von Bernsteinsaure

In diesem Kapitel werden die vermessenen thermodynamischen Grundlagen und Mach-
barkeitsuntersuchungen zu der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernste-
insaure vorgestellt. Fokus liegt auf dem vermessenen Fest-Fliissig-Gleichgewicht und den
Dissoziationskonstanten der Bernsteinsaure. Hierbei wird insbesondere der Einfluss der
Hintegrundelektrolyte auf das Fest-Fliissig-Gleichgewicht und die Dissoziationskonstan-
ten prasentiert und diskutiert. Die Kenntnis des Gleichgewichts und der Dissoziationskon-
stanten ist entscheidend fiir die Auslegung und Bewertung, zum Beispiel der Ausbeute,
der Kristallisation. AnschlieBend wird die Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift
Kristallisation im kleinen LabormaBstab gezeigt. Diese Untersuchungen sollen Designpa-
rameter, wie zum Beispiel Auswahl der Elektrodenwerkstoffe, und Betriebsparameter wie
die Auswahl des Hintergrundelektrolyts, fiir den Aufbau des anvisierten Prototyps festle-

gen und die Betriebsgrenzen des elektrochemischen Kristallisationsprozesses eingrenzen.

Teile der in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse sind bereits in folgender Publi-
kation zu finden: [64] Kocks, C., Gértz, J., Holtz, A., Gausmann, M. and Jupke, A.,
»Electrochemical Crystallization Concept for Succinic Acid Reduces Waste Salt Produc-
tion “ in Chemie Ingenieur Technik 2020, 92: 221-228.

3.1 Material und Methoden

Im Folgenden werden die verwendeten Materialien und Methoden, die zur Charakterisie-
rung des Stoffsystems Bernsteinsaure, Natriumsulfat (NA;SO,4) und Wasser, vorgestellt.
NA,SO, wird als Hintergrundelektrolyt gewahlt, weil es, anders als zum Beispiel Natri-
umchlorid, elektrochemisch stabil ist und es in biotechnologischen Prozessen eingesetzt
werden kann. Die Vorstellung der verwendeten Reaktoren und die ausgewahlten Metho-

den und Vorgehen erhalten in diesem Kapitel einen besonderen Fokus, die genutzten
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3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure
Chemikalien sind in Tabelle [8.1f aufgelistet.

3.1.1 Vermessung und Berechnung der Dissoziation von
Bernsteinsaure

Die Kenntnis der Dissoziationskonstanten (pK) von Bernsteinsaure bildet die Grundlage

zur Beschreibung der Dissoziation von Bernsteinsaure in wassrigen Systemen (Gleichun-

gen und [2.28)). Die Dissoziationskonstanten erlauben die Berechnung des Dissozia-
tionsgrads « (Gleichungen [2.29] [2.30| und [2.31]), prozentualer Anteil der verschiedenen

Formen der Bernsteinsaure, in Abhangigkeit des pH-Werts. Hiermit kann schlieBlich der
Kristallisations- und der Elektrolyseprozess beschrieben und hinsichtlich ihrer Effizienz

bewertet werden. Die Dissoziationskonstanten von Sauren lassen sich mittels isothermen

pH-Titrationen bestimmen [34, 36, |77]. Hierbei neutralisiert man die zu untersuchen-
de Siure mit einer starken Base und misst die Anderungen der physikalisch-chemisch
Eigenschaften in Abhangigkeit des pH-Werts [34]. Eine Moglichkeit ist das zugegebene
Volumen der Neutralisationslésung mit dem pH-Wert in einer Titrationskurve aufzutra-
gen, aus der sich zum Beispiel graphisch die Dissoziationskonstanten bestimmen lassen.
Dariiber hinaus kann die experimentell ermittelte Titrationskurve tber analytische Glei-
chungen approximiert werden. Hierdurch lasst sich eine gute Naherung der tatsachlichen
pKs-Werte bestimmen [36].

Die Neutralisierung eines bestimmten Volumens V der zweiprotonigen Saure mit den
Dissoziationskonstanten K ; und K> und der molaren Konzentration ¢, wird durch ein
Volumen V}, einer starken Base BOH mit der molaren Konzentration ¢, realisiert. Die

Funktion der Titrationskurve ergibt sich aus der Massenbilanz der zweiprotonigen Saure

(Gleichung [3.1)),

csVs
Vo + Vs

= C(H,A) T C(HA—) + a2 (3.1)

der Ladungsbilanz (Gleichung

w

‘(o)

C(mzot) T CB) = + Claa-) + 2002 (3.2)

und der Dissoziationsgleichgewichte der zweiprotonigen Saure (Gleichungen |36,
77)
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CH;0+ * CHA- CH.O+ * CA2—
Ks1 = Hs07 A und Ko = Hs07 AT (3.3)

CH,A CHA-

Die Polynomfunktion zur Bestimmung der H;0" Konzentration wihrend der Titration

ergibt sich somit zu:

4 vab 3
0= C<H3o+ﬂ * <Ksﬂ MATEN vs> [%Hsoﬂ]

csVs — aVy

Vo + Vs — Ks,le,2>

2¢,Vs — apVy
Vi + Vi

(3.4)

)]

- (KW + Ks,l

- (KWKS,I + Ks,le,Q ) C<H30+> - KWKS,1K8,2-
Aus Gleichung 3.4 wird die Konzentration der H3O"-lonen bestimmt und anschlieBend
mittels —log C(H30+)} in den pH-Wert umgerechnet [77]. Der berechnete pH-Wert wird

uber das Volumen der zudosierten Base aufgetragen und es ergibt sich die Titrationskurve

(Abbildung [3.1)).
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Abbildung 3.1: Berechnete Titrationskurve von 50 mL 0,41 mol/L Bernsteinsaureldsung mit
den pK,1 = 3,96 und pKy o = 5,28 aus [36] neutralisiert durch 1 mol/L Natriumhydroxidlé-

sung.
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3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure

Um Dissoziationskonstanten K ; und K, flir das vermessene Stoffsystem bestim-
men zu koénnen, wird Gleichung mit den bekannten Konzentrationen und Volumina
der Base und Saure an die experimentell vermessenen Titrationskurven gefittet. Hierzu
wird ein selbst geschriebenes Script zur Minimierung der Summe der Fehlerquadrate in
MATLABg benutzt.

Die Titrationsversuche werden im Titrationskalorimeter EasyMax von METTLER TO-
LEDO (GieBen, Deutschland) durchgefiihrt. Um die Dissoziation méglichst nah an fiir
die elektrochemische pH-Shift Kristallisation relevanten Prozessbedingungen zu untersu-
chen, wird eine Losung mit 0,41 mol/L Bernsteinsdure (entspricht einer Konzentration
knapp unter der Loslichkeit von Bernsteinsaure bei 20 °C) angesetzt. Als basische L6-
sung wird NaOH mit einer Konzentration von einem mol/L gewahlt. AuBerdem wird der

Einfluss der Natriumsulfatkonzentration auf die Dissoziationskurve untersucht, indem

zusatzlich 0,25 mol/L und 0,5 mol/L Natriumsulfat zu ausgewahlten Lésungen hinzu-
gegeben wurde. Es wird Na,SO, gewahlt, weil Sulfate anders als zum Beispiel Chloride
elektrochemisch weitestgehend inert sind und in biotechnologischen Produktionen ein-

gesetzt werden konnen.

3.1.2 Vermessung des Fest-Fliissig-Gleichgewichts

Zur Bestimmung des Fest-Fliissig-Gleichgewichts wird die maximal geléste Menge eines
Stoffes in dem Losungsmittel bei einer Temperatur und einem Druck gemessen. Diese
Menge wird oft als Loslichkeitskonzentration oder Loslichkeit bezeichnet. Die graphische
Darstellung des Fest-Fliissig-Gleichgewichts tber zum Beispiel dem pH-Wert oder der
Temperatur ist die Loslichkeitskurve. Je nach System werden unterschiedliche Methoden
zur Vermessung des Fest-Fliissig-Gleichgewichts benutzt. Die Auswahl der Methode wird
durch die Verfiigbarkeit der Zielkomponente, physikalische Eigenschaften des Losungs-
mittels (Viskositat, Dampfdruck, etc.) und verfiigbarer Analytik bestimmt.

In dieser Arbeit wird das Fest-Flissig-Gleichgewicht der Bernsteinsdure in wassrigen
Systemen mittels der ,Uberschuss Methode" bestimmt. Bei diesem Vorgehen wird die
feste Phase bei konstanter Temperatur im Uberschuss vorgelegt [9]. AnschlieBend wird
dem System bei guter Durchmischung und konstanter Temperatur Zeit gelassen, um ins
Gleichgewicht zu kommen. AbschlieBend wird dann die fliissige Phase auf die Konzen-
tration der Zielkomponente analysiert. Zur Vermessung des Fest-Fliissig-Gleichgewichts
werden Bernsteinsaure, Dinatriumsuccinat und Natriumsulfat aus Tabelle [8.1] verwendet.

Zur Vermessung der pH-Wert abhangigen Loslichkeitskurven werden 20 mL wassrige
Losung, mit oder ohne NaySQy, vorgelegt. Zusatzlich liegt die feste Phase, eine Mi-
schung aus Bernsteinsaure und Dinatriumsuccinat, im Uberschuss vor. Der Massenanteil

von Bernsteinsdure zu Dinatriumsuccinat in der festen Phase variiert dabei zwischen
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3.1 Material und Methoden

0% und 100% um den pH-Wert der wassrigen Phase einzustellen. Die angesetzten
Systeme werden in temperierten Wasserbadern (HRC 2 Control, IKA) durch Magne-
triihrer (Cimarec i Poly 15, Thermo Scientific) fiir mindestens 24 Stunden geriihrt, um
ins thermodynamische Gleichgewicht zu gelangen. Nach dem Erreichen des Gleichge-
wichts werden die pH-Werte mit einem pH-Meter (Mettler Toledo FiveEasy) gemessen.
Zusatzlich wird ein Teil der flissigen Phase durch einen Spritzenfilter (Chromafil Xtra
H-PTFE-30/13, Macherey-Nagel) filtriert, verdiinnt und mittels Hochdruckflissigchro-
matographie (HPLC -1100 Series, Agilent Technologies) die Bernsteinsaurekonzentration
bestimmt (Abschnitt [8.1).

Bei dem pH-Wert abhéangigen Fest-Flissig-Gleichgewicht wird die Dissoziation (Glei-

chungen |4.11}, [2.27| und [2.28) meist direkt in das Gleichgewicht mit einbezogen, indem

eine Summenkonzentration aller Formen der Siure oder Base gemessen wird |10, |13|
18]. Im Falle der Bernsteinsaure wird die Gesamtkonzentration aller drei Formen wie

folgt zusammengefasst:

* % * *
C3A = CH,sA Tt CHsA— T Cga2-- (3.5)

Hierdurch vereinfacht sich zusatzlich auch die Beschreibung der Kristallisation, da es
somit auch nur die Ubersattigung der Summenkonzentration c§, gibt (Gleichung
und nicht drei verschiedene Ubersattigungen. Die Abkiirzung SA steht hier fiir alle drei

Bernsteinsaurespezies zusammen.

o — i Ci3_ Yo _ (csa — c8a) - S_1 (3.6)

£ 3 k
i=0 Ci Csa

Zu beachten ist, dass mit dieser Beschreibung auch drei verschiedene Produkte je nach
pH-Wert entstehen kénnen. Es wird immer die Form der Bernsteinsaure auskristallisiert,
welche die Einzelloslichkeit ¢! an den spezifischen pH-Wert iiberschreitet. Bei pH-Werten
unterhalb von pH = 4,4 ist die Loslichkeit der vollstandig protonierten Form der

Bernsteinsaure limitierend, sodass diese Form kristallisiert [13].

3.1.3 Kiristallisationsversuche: Machbarkeit

Die Machbarkeitsuntersuchungen fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von
Bernsteinsaure werden in einer fiir elektrochemische Experimente typischen Glasappa-
ratur (H-Zelle - Abbildung durchgefiihrt. Die Kammern der H-Zelle haben jeweils

ein maximales Fillvolumen von 250 mL. Beide Kammern sind wahrend der Experimente

39




3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure

mit einem Magnetriihrer und einer pH-Sonde ausgestattet. In der Anodenkammer wird
ein mit Iridiumoxid (IrOMM - Iridiumoxid mixed metal) beschichteter Titanzuschnitt als
Elektrode benutzt, wahrend auf der Kathodenseite ein Nickelzuschnitt verwendet wird.
Die Auswahl der Elektrodenmaterialien konnte mithilfe von Pourbaix Diagrammen an-
odenseitig auf Titan, Ruthenium (RuOMM) oder Iridium (IrOMM) eingegrenzt werden
[78H81]. Pourbaix Diagramme beschreiben die vorliegende Phase der untersuchten Elek-
trodenmaterialien in Abhangigkeit des Potentials und pH-Werts. Dies gibt meist eine
gute Abschatzung der Stabilitat dieser Materialien. Allerdings lassen sich keine Aussagen
iiber Reaktionen mit beispielsweise Bernsteinsaure treffen. Deshalb werden erste Experi-
mente mit drei Elektrodenmaterialien durchgefiihrt, die gezeigt haben, dass nur Iridium
oder Ruthenium als Werkstoff fiir die Anode in Frage kommen (Anhang. Kathoden-

seitig ist Nickel bei basischen pH-Werten ein vielseitig eingesetzter und vergleichsweise

glnstiger Werkstoff [82]. Nickel hat sich selbst bei den relativ sauren pH-Werten zu
Beginn der Versuche als stabil herausgestellt. Indiz fiir Instabilitdten bei Nickel sind (ib-
licherweise Verfarbungen im Elektrolyten [81-83]. Nickel ist daher als Kathodenmaterial
gewahlt worden und Iridium (IrOMM) beschichtete Titanelektroden als Anodenmaterial.
Die Kammern sind durch eine Fumapem 14100 Kationenaustauschermembran von Fu-
matech (Bietigheim-Bissingen, Deutschland) voneinander getrennt. Eine Stromquelle des
Typs EA-PS9040-40T-640 von Elektro-Automatik GmbH & Co. Kg (Viersen, Deutsch-
land) wird zur Einstellung der benétigten Stromstarke benutzt. Die Kationenaustauscher-
membranen (Nafion 117 und Fumapem 14100) haben keine Alterungserscheinungen iiber
mehrere Stunden gezeigt.

In dem folgenden Kapitel werden zwei Machbarkeitsuntersuchungen vorgestellt, die bei
einem neutralen pH-Wert in der Anodenkammer starten und diesen bis pH = 2 absen-
ken. Auf der Kathodenseite starten sie im sauren Bereich, wodurch eine vorgeschaltete
Bernsteins3urekristallisation dargestellt werden soll (Abbildung [2.17)). Fiir den ersten
Machbarkeitsversuch der elektrochemischen Kristallisation wird eine 0,5 mol /L Na,SO,4
Losung angesetzt. In den Anolyten wird zusatzlich Dinatriumsuccinat (1 mol/L) gege-
ben. Dies entspricht einer Konzentration von ca. 160 g/L Bernsteinsaure und liegt somit
in einem Konzentrationsbereich, der durch biotechnologische Produktion erreicht werden
kann [70, [75] und gleichzeitig Kristallisation bei 20 °C erméglicht. Der Katholyt enthélt
0,42 mol/L Bernsteinsaure (Tabelle [8.1)). Diese Bernsteinsaurekonzentration liegt nah
an der Loslichkeitskonzentration im sauren Bereich und entspricht so der Konzentration,
die nach einer vorgeschalteten Kristallisation zu erwarten ist [15, |31]. Dementsprechend
ware diese Konzentration im Katholyt zu erwarten, wenn die Bernsteinsaure mit dem in
dieser Arbeit entwickelten Prozesskonzept (Abbildung aufgereinigt wiirde.

Der zweite Machbarkeitsversuch wird mit realer Fermentationsbrithe durchgefiihrt.
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3.1 Material und Methoden

Abbildung 3.2: H-Zelle fiir die Machbarkeitsstudien. Die Anodenkammer mit der pH-Sonde,
dem Rihrfisch und der mit Iridiumoxid (IrOMM) beschichteten Titanelektrode, befinden sich
auf der rechten Seite. Als Kathode auf der linken Seite fungiert ein Nickelblech. Beide Kammern
sind durch eine Fumapem 14100 Kationenaustauschermembran voneinander getrennt.

Die Fermentation wird von Niklas Tenheaf, aus der Gruppe von Dr-Ing. Stephan Noack,
vom Institut fir Bio- und Geowissenschaften IBG-1 aus dem Forschungszentrum Jiilich,
durchgefiihrt. Fiir die biotechnologische Produktion von Bernsteinsaure wird der Mikro-
organismus Corynebacterium glutamicum BOL-2 verwendet. Die Fermentation wird bei
pH = 7 durchgefiihrt und eine Na,SA von 0,42 mol /L wurde erreicht. Vor dem Start der
elektrochemischen Kristallisation wird die Fermentationsbriihe auf Anoden- und Katho-
denkammer aufgeteilt. In den Anolyt wird zusatzlich ca. 0,5 mol/L Dinatriumsuccinat
hinzugefligt um die elektrochemische Kristallisation von Bernsteinsdure zu ermoglichen.
AuBerdem wird der pH-Wert des Katholythen mit Schwefelsdure auf zwei abgesenkt,
um eine vorgeschaltete Kristallisation darzustellen und die Neutralisation untersuchen zu

konnen. Es wird kein zusatzliches Na,SO,4 hinzugegeben um die Leitfahigkeit zu erhohen.

Tabelle 3.1: Bedingungen in den Machbarkeitsuntersuchungen.

Stromstdrke Temperatur Start pH-Wert Anolyt Losung

[mA/cm?] °C] (-] ]
15 20 7 artifiziell
15 20 7 real
15 20 4 artifiziell
25 20 4 artifiziell
35 20 4 artifiziell
45 20 4 artifiziell
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3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure

AnschlieBend wird der Einfluss der angelegten Stromdichte auf die elektrochemische
pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure untersucht. Dazu wurde der pH-Wert in der
Anodenkammer durch Zugabe von Dinatriumsuccinat und Bernsteinsdure auf pH = 4
eingestellt, sodass sich eine Konzentration von allen Bernsteimsaurespezies (SA) von
ca. 1 mol/L vorliegt. Dadurch befindet sich die Anolythlésung direkt in dem pH-Wert
Bereich, wo die Kiristallisation starten kann. Kathodenldsungen werden angestzt wie
oben beschrieben. Die Stromdichte wird zwischen 15 mA/cm? und 45 mA /cm? variiert.
Diese Werte werden durch die Stromquelle, welche eine maximale Spannung von 40V
erreichen kann, und die H-Zelle aufgrund der groBen Elektrodenabstande vorgegeben.
Bei 45mA/cm? befindet sich die resultierende Spannung anfangs bei knapp unter 40V
und steigt wahrend der Versuche bis auf 40V, sodass die Stromquelle die Stromstarke

reduziert. Dies filhrt dazu, dass die eingetragene Ladung reduziert wird und die Ver-
2

gleichbarkeit zwischen 45 mA/cm® und den anderen Stromdichten nicht mehr gegeben

ist (Anhang [8.2)).

Jede Kammer enthalt zu Beginn des Experimentes 200 mL Lésung und wird durch ein
Wasserbad auf 20°C gekiihlt. Die Durchmischung erfolgt mit Hilfe von Magnetriihrern.
Die Stromstarke wird wahrend des gesamten Experiments konstant gehalten. Bei der
Probenentnahme wird der Strom ausgestellt und gleichzeitig der pH-Wert gemessen, um
zu verhindern, dass das elektrische Feld die pH-Wert Messung beeinflusst. Nach den
Experimenten wird das kristalline Produkt durch Vakuumfiltration abgetrennt. Hierbei
wird ein Papierfilter mit eine PorengroBe von 8-12 ym verwendet und anschlieBend im
Vakuumofen fiir mindestens 24 h bei 50 °C getrocknet. Die KristallgroBenverteilung des
getrockneten Kristallisats wird mittels des Camsizers X2 von Retsch vermessen. Die
Reinheit der Kristalle wird mit der beschriebenen HPLC-Methode vermessen (Abschnitt
, indem eine definierte Menge an Kristallisat aufgeldst wird und in die HPLC gegeben
wird.

Die Machbarkeitsversuche jeweils einmal mit dem artifiziellen und einmal mit der rea-
len Fermentationsbriihe durchgefiihrt . Die Untersuchungen zu dem Einfluss der
elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure sind Triplikate mit Aus-
nahme der Versuche bei 45 mA/cm?, diese wurden nur zweifach durchgefihrt, da die
Vergleichbarkeit durch die limitierte Spannung nicht gegeben ist (Abbildung .

3.2 Ergebnisse

Im Folgenden werden die fiir eine Auslegung der elektrochemischen pH-Shift Kristalli-
sation notwendigen gemessenen thermodynamischen Stoffdaten vorgestellt. Durch die

Kenntnis des Fest-Fliissig-Gleichgewichts und der Dissoziation kann das Betriebsfenster
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3.2 Ergebnisse

der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation eingegrenzt werden. Insbesondre der fi-
nale pH-Wert, der wahrend der Elektrolyse auf der Anodenseite anvisiert werden sollte,
lasst sich aus den Ergebnissen dieser Stoffdaten ableiten. Der finale pH-Wert sollte so
gewahlt sein, dass die Bernsteinsaure zu 100% protoniert ist und die Léslichkeit nicht
mehr weiter absinkt. Sinkt der pH-Wert weiter ab, werden die produzierten H*-lonen
zum Absenken des pH-Werts fiihren aber keine weitere Kristallisation der Bernsteinsaure
ermoglichen. AnschlieBend wird die Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristal-
lisation von Bernsteinsaure erbracht und auf Basis der vorgestellten Stoffdaten bewertet

und diskutiert.

3.2.1 Dissoziation

Die Dissoziationskonstanten von Bernsteinsaure in den fur diese Arbeit relevanten Kon-
zentrationsbereichen werden durch Titrationskurven mit hohen Bernsteinsaure- und Na-

triumsulfatkonzentrationen bestimmt.

T 13
12
121 - - -pK,,=396;pK,,=528 /1
1M} - - -pK,, =3,96; pK,, =528 1L gemessene pH-Werte [ ]
10 ® gemessene pH-Werte pK; 1 =4,02; pK;, = 5,23 |
i pK, 1 = 4,08; pK,, = 5,19 10+ I
_ 9r — 9 |
= gl = !
t v 8 |
o 7t (] |
z 2 7 '
I L T Py
[=3 6 PK; 2 s 6 PK; 2 oe?® ’
°f ".’M 5f et
4 PK 4 4 PKs 4 _as00" ped
al /,-”" N
J
2r 2+
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Volumen NaOH-L6sung (1 mol/L) [mL] Volumen NaOH-L6sung (1 mol/L) [mL]

Abbildung 3.3: Berechnete Titrationskurve von 50 mL 0,41 mol/L Bernsteinsaureldsung mit
1 mol/L Natriumhydroxidldsung in schwarz gestrichelt. In der linken Abbildung die gemessene
Titrationskurve der Bernsteinsaureldsung und der dazugehérige Fit in griin. In der rechten Ab-
bildung die gemessenen Titrationskurven von 50 mL 0,41 mol/L Bernsteinsaure in 0,25 mol/L
Natriumsulfatlésung mit 1 mol/L Natriumhydroxidlésung sowie der dazugehérige Fit in orange.

In Abbildung [3.3] ist die berechnete Titrationskurve fir eine Bernsteinsaurekonzen-
tration von 0,41 mol/L mit den konzentrationsbasierten, in stark verdiinnten wassrigen
Systeme vermessenen pK,; = 3,96 und pK,o = 5,28 aus der Arbeit von Arendt [36]
abgebildet. Die Erhohung der Bernsteinsaurekonzentration fiihrt zu einer kleinen Veran-
derung in der Titrationskurve (Abbildung und somit auch in den pK,-Werten. Die
aus dem Fit (griine Titrationskurve) neu bestimmten pK,; = 4,08 und pK,o = 5,19

treffen die vermessenen Titrationskurve besser im Bereich niedriger pH-Werte. Bei hohen
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pH-Werten (iber 6 liegen sowohl bei der berechneten Titrationskurve als auch bei dem
Fit in Griin groBere Differenzen gegeniiber den gemessenen pH-Werten vor. Beide Kur-
ven deuten darauf hin, dass das Ende des Pufferbereiches der Bernsteinsiaure, welches
durch den starken Anstieg der Titrationskurve gekennzeichnet ist, bei ca. 1 mL weniger
Natronlauge (1mol/L) beginnt. Aus Abbildung kann konstatiert werden, dass die
in dieser Arbeit vermessen pK,-Werte gut zu Literaturwerten fiir Bernsteinsaure pas-
sen und, dass die erhohte Bernsteinsaurekonzentration nur einen kleinen Einfluss auf die
pK-Werte hat.

Da bei der Elektrolyse neben Bernsteinsidure vor allem Natriumsulfat in der Losung
als Hintergrundelektrolyt vorliegt, wurde zusatzlich Natriumsulfat in die Startldsung hin-
zugegeben. Abbildungzeigt die vermessene Titrationskurve mit 0,25 mol/L Na,SO,

in orange. Die aus dieser Titrationskurve ermittelten pK,-Werte liegen nah an den Li-

teraturwerten von Arendt [36]. Der pK; = 4,02 wird im Vergleich zu den Titrationen
ohne NaySo, ein wenig verringert. Dies ist sehr wahrscheinlich durch die Dissoziation

von NaySO,4 hin zu HySO4 zu erkléren, die bei einem pH-Wert von ca. 3 beginnt.
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Abbildung 3.4: In der linken Abbildung ist die berechnete Titrationskurve in schwarz ge-
strichelt zu sehen. Die gemessenen Titrationskurven von 50 mL 0,41 mol/L Bernsteinsaure in
0,5 mol/L Natriumsulfatlésung mit 1 mol/L Natriumhydroxidlésung sowie der dazugehdrige Fit
in blau. In der rechten Abbildung der dazugehérige Dissoziationsgrad. HoSA ist die protonierte
Form der Bernsteinsaure, HSA ™ ist die einfach dissoziierte Form der Bernsteinsaure und SA%~
ist die zweifach dissoziierte Form der Bernsteinsaure.

Die vermessene Titrationskurve fiir Lésungen mit 0, 5 mol/L Na,SOy sind in Abbildung
in blau abgebildet. Aus dem Fit der Messdaten ergeben sich die pK; = 3,78 und
pKs2 = 5,23. Es ist auffallig, dass das Ende des Pufferbereichs bei deutlich geringeren
Volumen Natronlauge (1 mol/L) auftritt als von der mit den pK; = 3,96 und pK» =
5,28 aus der Arbeit von Arendt [36] fiir Bernsteinsaure ohne Natriumsulfat berechneten

Titrationskurve. Auch im Bereich von sauren pH-Werten liegen die gemessen pH-Werte
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unterhalb der Vorhersage. Diese Verschiebung ins saure Milieu zeigt sich deutlich im
pKs1 = 3,78.

Diese Verschiebung im pKj;-Wert deutet darauf hin, dass sich die Dissoziation in
dem System durch die Anwesenheit des Natriumsulfats andert. AuBerdem fiihrt die An-
derung der pK,-Werte zu einer Verschiebung der Speziesverteilung der Bernsteinsaure
in den vermessenen Systemen (Abbildung [3.4) hin zu niedrigeren pH-Werten. Als még-
liche Griinde fiir die Verschiebung der gemessenen Dissoziation sind die Erhohung der
lonenstarke durch die Zugabe von Natriumsulfat, die zum Beispiel die pH-Wert Messung
beeinflussen kann, oder das Disszoationsgleichgewicht von Natriumsulfat und Schwefel-
saure, das um den pH-Wert von drei beginnt, zu nennen. Die Dissoziation der Bernste-
insaure mit den aus den Titrationsexperimenten ermittelten pK,-Werten pK,; = 3,78
und pK,o = 5,23 beginnt bei niedrigeren pH-Werten verglichen mit den aus der Lite-
ratur bekannten pK,-Werten. Ahnliches wurde fiir ltaconsiaure und Natriumchlorid von
Styn et al. [35] beobachtet. Auch hier wurde gezeigt, dass sich die pK-Werte durch
Erhéhung von NaCl verringert haben. Die Verschiebung der p K ,-Werte von Carbonsau-
ren hin zu kleineren Werten durch die Erhéhung der lonenkonzentration ist ein in der
Literatur bekannter Effekt [33].

Ob die gemessene Anderung des Dissoziationsverhaltens durch die deutliche erhohte
lonenstarke im System, durch die Beeinflussung der pH-Wert Messung durch Natriu-
mionen, oder durch die Dissoziation von Natriumsulfat zu erklaren ist, wird hier nicht
abschlieBend geklart werden. Allerdings kann die Dissoziation der Bernsteinsaure in wass-
rigen System mit Na,SO, durch die durchgefiihrten Titrationsexperimente genauer be-
schrieben werden, wodurch die Charakterisierung und Bewertung der in dieser Arbeit
untersuchten Kiristallisation und Elektrolyse deutlich verbessert wird. Die vermessenen
Dissoziationskonstanten definieren den Pufferbereich der Bernsteinsaure, die dazu ge-
nutzt werden, um das pH-Wert Betriebsfenster des anvisierten Prototyps fiir die elektro-
chemischen Kristallisation einzugrenzen. Gleichzeitig flieBen die Dissoziationskonstanten
in die Berechnung der elektrochemischen Protonierungseffizienz ein, welche benoétigt
wird, um auftretende Verluste von Proton festzustellen und die elektrochemische pH-
Shift Kristallisation von Bernsteinsdure zu bewerten. Deshalb werden zur Auslegung,
Charakterisierung und Bewertung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation und in
dieser Arbeit die pK1 = 3,78 und pK o = 5,23 fiir Bernsteinsaure benutzt.

3.2.2 Fest-Fliissig-Gleichgewicht von Bernsteinsaure

Das Fest-Fliissig-Gleichgewicht der Bernsteinsaure in Wasser wurde hinsichtlich der Tem-
peratur und des pH-Werts untersucht, da die Loslichkeit von Sauren und Basen ubli-

cherweise stark vom pH-Wert abhangig ist. Zusatzlich wird der Einfluss von Na;SO,
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untersucht, da Nebenkomponenten Ublicherweise einen Einfluss auf das Fest-Flissig-
Gleichgewicht haben [9].

4,0 — . . . . . 45
—— Vorhersage fiir 20°C

Vorhersage fiir 20°C

3,5} (szé‘ =3,96; pK, , = 5,28) J 4.0+ (pK, 4 = 3.78; pK, , = 5,23)
A 20°

A 5, 0,5 moliL Na,SO, 20°C
3.5

3.0}
25¢
2.0F

1.5¢

Konzentration SA [mol/L]
Konzentration SA [mol/L]

1.0

0.5¢

pH-Wert [-] pH-Wert []

Abbildung 3.5: Vergleich gemessenen Léslichkeitskonzentration von Bernsteinsdure mit Hin-
tergrundelektrolyt (rechts) und ohne (links) mit der iber die Dissoziationsgleichgewichte be-
rechneten Loslichkeitskonzentrationen bei 20 °C.

Die Anderung der Léslichkeitskonzentration l3sst sich mit Hilfe der Dissoziation (Glei-
chungen , und , die durch die Dissoziationskonstanten definiert wird,
und die Léslichkeitskonzentration der drei Bernsteinsaureformen (cfj,sp, Chapsa und
Claysa) Vorhersagen [13]. Die Konzentrationen der Salze cf,uga = 1,89mol/L und
Clapsa = 1,43 mol/L wurden aus den Loslichkeitsdaten von Beyer et al. [84] berech-
net. Hierbei ist zu beachten, dass die Salze als Hydrate in Form von NaHSA - 3 H,O
und NagSA - 6 HyO ausfallen [84]. Fiir die Loslichkeitskonzentration der protonierten
Bernsteinsdure sind Messwerte aus dieser Arbeit gewahlt worden, cfj g5 = 0,52mol/L in
Wasser und cjj,g4 = 0,43 mol/L in wassrigen 0,5 mol/L Natriumsulfatiésungen. In dem
linken Diagramm von Abbildung|[3.5]ist die Vorhersage der Léslichkeitskonzentration tiber
dem pH-Wert aufgetragen. Die Loslichkeit steigt bis zu einem pH-Wert von 4,4, dem
pHoax, an. Laut Lange et al. [13] ist bis zu diesem pH-Wert die Léslichkeit der protonier-
ten Bernsteinsaure limitierend. Genau an diesem pH-Wert kann das einfach protonierte
Natriumsalz der Bernsteinsdure (NaHSA - 3 H,0O) und die protonierte Bernsteinsaure
(H2SA) gleichzeitig als Feststoff vorliegen [18, 85]. Oberhalb dieses pH-Wertes fallt das
NaHSA - 3 HyO Salz aus und die Loslichkeit steigt weiter bis zu einem pH-Wert von
ca. 5. Ab hier kristallisiert das NasSA - 6 HyO Hydrat und die Loslichkeit néhert sich
der c{,,sa an. Fir die Produktion der protonierten Bernsteinsaure ist also der pH-Wert
Bereich unterhalb von 4,4 relevant. Die Berechnung der Loslichkeit mit den bestimm-
ten Dissoziationskonstanten stimmt fiir niedrige pH-Werte sehr gut mit den Messwerten

uberein. Die Abweichungen werden bei pH-Werten oberhalb von vier groBer. Grund hier-
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3.2 Ergebnisse

fur ist die hohere lonenkonzentration in der Losung bei pH-Werten groBer als vier. Die
vermessenen pK-Werte sind im Bereich der Loslichkeitskonzentration der vollstandig
protonierten Bernsteinsaureform vermessen worden. Bei hoheren pH-Werten liegen wie
in Abbildung deutlich hohere Konzentrationen vor. Man muss mit einer damit ein-
hergehenden Anderung der Dissoziationskonstanten rechnen, die Einfluss auf die Berech-
nung der Loslichkeitskonzentration nimmt. Nichtsdestotrotz lasst sich die Loslichkeit gut
durch die Bestimmung von Dissoziationskonstanten im fir die pH-Shift Kristallisation
der vollstandig protonierten Bernsteinsaureform relevanten Konzentrationsbereich und

den Loslichkeitskonzentrationen der einzelnen Bernsteinsaureformen abbilden.
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Abbildung 3.6: Fest-Fliissig-Gleichgewicht von Bernsteinsaure in Wasser in Abhangigkeit des
pH-Werts. Die Sterne sind Loslichkeitskonzentrationen aus Apelblat et al. [15], mit aus den
Massen berechneten pH-Wertn. Zusatzlich ist das von Li et al. [31] vermessene Gleichgewicht
bei 25 °C angegeben. Die Literaturwerte flieBen nicht in die mittels Gleichung berechneten
Loslichkeitskurven ein.

Wenn zusatzlich Natriumsulfat in der Losung (Abbildung rechts) vorliegt, beginnt
der Anstieg der Loslichkeitskonzentration bei niedrigeren pH-Werten, da zum einen die
pK s-Werte kleiner sind und zum anderen die Loslichkeitskonzentration durch die gerin-
gere Loslichkeit der protonierten Form cjy g, =0,43 mol/L insgesamt niedriger ist. Zu-
satzlich ist die Abweichung zwischen den berechneten Loslichkeitskonzentrationen und
den gemessenen insgesamt bei pH-Werten oberhalb von 3,5 groB. Dementsprechend

miissten die Loslichkeitskonzentrationen der Bernsteinsauresalze auch fiir wassrige Na-
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3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure

triumsulfatlosungen experimentell bestimmt werden. Zusatzlich dndern sich die Disso-
ziationskonstanten bei hohen Natriumsulfatkonzentrationen starker (Abbildung, was
die groBen Abweichungen bei hohen Bernsteinsaurekonzentrationen zusammen mit Na-
triumsulfat erklart. Da die Bestimmung der Dissoziationkonstanten bei Konzentrationen
oberhalb der Loslichkeitskonzentration sehr aufwendig ist, wird im Folgenden die Los-

lichkeitskonzentration in Abhangigkeit des pH-Werts direkt experimentell ermittelt [77].

In Abbildung [3.6] ist das pH-Wert abhangige Fest-Flissig-Gleichgewicht von Bernste-
insaure in Wasser von 10°C bis 40 °C aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Loslichkeit der Bernsteinsaure mit dem pH-Wert zusammen ansteigt. Die aufgetragene
Konzentration der Bernsteinsaure ist die Summe aller Bernsteinsaureformen (Gleichung
. Zusatzlich sind Loslichkeitsdaten der protonierten Bernsteinsaure bei verschiedenen
Temperaturen von Apelblat et al. [15] aufgetragen als Referenzdaten. Die Referenzwerte

fir 10°C, 20°C und 40°C passen sehr gut zu den in dieser Arbeit vermessenen Los-
lichkeitskonzentrationen. Bei 30°C ist die Loslichkeitskonzentration, die von Apelblat
et al. [15] vermessen wurde, hoher. Zusatzlich ist das pH-Wert abhéangige Fest-Flissig-
Gleichgewicht von Bernsteinsaure bei 25°C von Li et al. [31] aufgetragen. Bei niedrigen
pH-Werten liegt die Loslichkeitskurve zwischen den Kurven von 20°C und 30°C. Aller-
dings sind die von Li et al. [31] vermessenen Loslichkeitskonzentrationen bei pH-Werten
groBer vier hoher als erwartet. Insgesamt zeigen die Referenzdaten aus der Literatur,
dass die bestimmten Loslichkeitskonzentrationen aus dieser Arbeit valide sind.

Der starke Anstieg in der Loslichkeitskonzentration bei pH-Werten groBer als 2,5 lasst
sich durch die Dissoziation der Bernsteinsaure erklaren. Bei hoheren pH-Werten liegt ein
groBerer Anteil der Bernsteinsaure in den dissoziierten Formen vor und die dissoziierten
Formen der Bernsteinsaure haben als Natriumsalze der Bernsteinsaure eine héhere Los-
lichkeit in Wasser als die protonierte Form der Bernsteinsaure. Daraus ergibt sich dann
eine hohere Gesamtloslichkeit der Bernsteinsaure bei hohen pH-Werten [10, 13, |31]. Fir
den pH-Wert Bereich, in dem protonierte Bernsteinsaure auskristallisieren kann (pH-Wert
< pHyax), lasst sich das Fest-Fliissig-Gleichgewicht fiir eine ausgewahlte Temperatur
und Mutterlésung mit Gleichung beschreiben. Diese Art von Exponentialfunktion
wird auch fiir temperaturabhéngige Fest-Flissig-Gleichgewichte haufig gewahlt [4, |10,
14].

CgA —a*- eXp(pH*b*) —|—d* (37)
a* und b* sind Fittingparameter ohne physikalische Bedeutung. d* ist die Loslichkeits-

konzentration der protonierten Bernsteinsaureform (Gleichung|2.33)). Da bei pH-Werten
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3.2 Ergebnisse

unterhalb von zwei die Bernsteinsaure ausschlieBlich in ihrer protonierten Form vorliegt,
gilt auBerdem d* = c§, = cjy,q5 (Gleichung . In Tabelle sind die Fittingparame-
ter fir das Fest-Flissig-Gleichgewicht in Wasser bei Temperaturen zwischen 10°C und
40°C aufgelistet.

Tabelle 3.2: Parameter fiir Gleichung zur Beschreibung der Fest-Flissig-Gleichgewichte
bei 10-40°C in Wasser.

Temperatur a’ b* d’ R?
°C] [mol/L]  [-] [mol/L}] [-]
10 1,748 E-04 1,87 0,349 0,93
20 7,273 E-05 2,223 0,521 0,991
30 7,409 E-05 2,355 0,727 0,997
40 9,562 E-05 2,343 1,165 0,97

Des Weiteren erkennt man in Abbildung @ dass die Loslichkeit der Bernsteinsaure
mit der Temperatur ansteigt. Hierbei fallt der exponentielle Charakter der Temperatur-
abhangigkeit auf, die Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure steigt mit Erhohung
Temperatur starker an. Das passt gut zu den vermessenen Fest-Fliissig-Gleichgewichten
von Apelblat et al. [15].

2,25}
10°C 0,5 mol/L Na,SO,
20°C 0,5 mol/L Na,SO,
30°C 0,5 mol/L Na,SO,
40°C 0,5 mol/L Na,SO,
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¢ = > o
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0,75}
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Abbildung 3.7: Fest-Flissig-Gleichgewicht von Bernsteinsdure in wassriger 0,5mol/L
Na»SO4-Lésung in Abhangigkeit des pH-Werts bei 10°C - 40°C. Die Léslichkeitskurven sind
mittels Gleichung bestimmt worden.
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3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure

Zusatzlich wird der Einfluss von Na,SO, auf die Loslichkeit der Bernsteinsaure un-
tersucht, da schon kleine Mengen von Nebenkomponenten in der Lésung, insbesondere
von Salzen, die Léslichkeit stark anheben oder senken kénnen [9]. In Abbildung [3.7] ist
das Fest-Flissig-Gleichgewicht von Bernsteinsaure in 0,5 molarer Na,SO,4 Losung auf-
getragen. Die Trends der gemessenen Konzentrationen und die Verlaufe der gefitteten
Loslichkeitskurven sind sehr dhnlich zu den Fest-Flissig-Gleichgewichten in Wasser oh-
ne NaySO, (Abbildung . Die Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure steigt an,
sobald der pH-Wert lber 2,5 liegt. Gleichzeitig wachst die Loslichkeitskonzentration der
Bernsteinsaure mit steigender Temperatur. Der in Gleichung [3.7] vorgestellte Ansatz zur
Beschreibung der Loslichkeitskurven wird auch fiir die in Abbildung gezeigten ex-
perimentellen Daten genutzt. Die entsprechenden Parameter der Loslichkeitskurve fiir

wassrigen Na;SO4-Losungen bei Temperaturen zwischen 10°C und 40°C sind in Tabel-

le [3.3] aufgelistet.
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Abbildung 3.8: Fest-Fliissig-Gleichgewicht von Bernsteinsaure in Wasser in Abhangigkeit der
NazS0O4-Konzentration, 0 mol/L, 0,25 mol/L und 0,5mol/L, iiber dem pH-Wert bei 30°C.
Die Léslichkeitskurven sind mittels Gleichung [3.7] bestimmt worden.

Abbildung [3.8] zeigt, dass Nay;SO, die Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure
verringert. Je hoher die Salzkonzentration, desto geringer die Loslichkeitskonzentration
der Bernsteinsaure in der wassrigen Losung. Holtz et al. [10] haben einen vergleichba-
ren Einfluss von NaCl auf die Loslichkeitskonzentration der Itaconsdure gemessen. Die

Verringerung der Loslichkeitskonzentration durch Zugabe von Salzen wird zum Beispiel
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auch fir die Proteinfallung angewendet und ,Salting-out” genannt. Das ,Salting-out”
wird auch fiir Bernsteinsdure benutzt um sie aus der wassrigen Phase zu verdrangen
[86]. Serajudin et al. [18] geben einen guten Uberblick tiber den Einfluss von zusatz-
lichen lonen, durch Uberschuss von Salzen wie zum Beispiel NaCl, auf die Léslichkeit
von Sauren und ihren Salzen. Die Verringerung der Loslichkeit durch zusatzliche Salze
im System ist laut Serajudin et al. [18] bei schlecht I6slichen Zielmolekiilen sehr viel
groBer als bei gut loslichen Zielmolekiilen. Dies ist vermutlich der Grund, warum die ho-
he Na,SO,-Konzentration die Loslichkeit der Bernsteinsaure nicht sehr stark verandert.
Trotzdem ist die Reduktion der Loslichkeit durch die Zugabe von Na,;SO,4 niitzlich, da
hierdurch die maximal mogliche Ausbeute der Bernsteinsaurekristallisation steigt. Aller-
dings ist die Reduktion der Loslichkeit durch Zugabe von Na;SO,4 gering gegeniiber dem
Einfluss der Temperatur oder des pH-Werts in den untersuchten Bereichen. Weiterfiih-
rende Abbildungen zu den Untersuchungen des Temperatureinflusses und der Einfluss
der Na,SO,-Konzentration auf die Léslichkeitskonzentration von Bernsteinsaure befin-

den sich im Anhang (Abschnitt [8.2.1)).

Tabelle 3.3: Parameter fiir Gleichung (3.7 zur Beschreibung der Fest-Fliissig-Gleichgewichte
bei 10-40°C in wassriger 0,5 molarer Na;SO4-Losung.

Temperatur a' b* d* R2
°C] [mol/L]  [-] [mol/L]  [-]
10 3,278 E-04 1,729 0,301 0,887
20 2,168 E-04 1,971 0,4279 0,9851
30 7,84 E-05 2,304 0,6464 0,994
40 2,853 E-05 2,073 0,99 0,984

Insgesamt zeigt das Fest-Fliissig-Gleichgewicht von Bernsteinsaure (Abbildungen [3.6]-
B.8), dass fiir eine maximale Ausbeute der Bernsteinsaure moglichst tiefe Temperaturen
und pH-Werte erreicht werden missen. Der finale pH-Wert fir die pH-Shift Kristalli-
sation sollte zwischen zwei und drei liegen. Eine Absenkung des pH-Werts tber diesen
Bereich hinaus fiihrt nicht zu einer weiteren Verringerung der Loslichkeit, und im Falle
der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure ist diese Absenkung mit un-
notigem Energieverbrauch verbunden. Die Loslichkeitskonzentration sinkt auBerdem mit
der Temperatur (Abbildungen und [3.7)). Allerdings verringert sich die Leitfahigkeit
der Losung mit sinkender Temperatur, was zu einem héheren Energiebedarf der Elektro-
lyse bei niedrigen Temperaturen fiihrt. Das bedeutet fiir die elektrochemische pH-Shift
Kristallisation, dass weitere Untersuchungen noétig sind, um Aussagen Uber eine giinstige

Betriebstemperatur treffen zu kénnen.
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3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure

3.2.3 Machbarkeitsstudien - Elektrochemische pH-Shift

Kristallisation

Im Folgenden wird die Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von
Bernsteinsaure aus artifizieller Losung und realer Fermentationsbriihe gezeigt. Anschlie-
Bend wird der Einfluss der Stromdichte, welche die Geschwindigkeit des Ubersattigungs-
aufbaus definiert, vorgestellt. Ziel ist es die grundlegenden Mechanismen der elektro-
chemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure und die Herausforderungen zur

Umsetzung der Trenntechnik zu identifizieren.
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Abbildung 3.9: pH-Wert und Konzentrationsverlauf in Anoden- und Kathodenkammer (iber
der elektrischen Ladung sowie die berechnete Ubersittigung in der Anodenkammer. Bei ei-
ner angelegten Stromstirke von 0,3 A (15mA/cm?) entspricht die eingetrage Ladung einer
Versuchsdauer von 25 h.

Um das Prozesskonzept zu untersuchen, wird in der Anodenkammer eine pH-
neutrale Dinatriumsuccinat Losung vorgelegt und der pH-Wert durch die Wasserelek-
trolyse verringert bis es zur Kristallisation kommt (Kapitel . Gleichzeitig wird in
der Kathodenkammer eine saure Bernsteinsaurelésung neutralisiert. Abbildung 3.9 zeigt,
dass die Konzentration der Bernsteinsaure in der Kathodenkammer iiber die Versuchs-
dauer von 25 h konstant bleibt und der pH-Wert aus dem sauren Bereich in den basischen
Bereich steigt. Der pH-Wert stagniert ab einer eingetragenen Ladung von ca. 12 kC bei
einem Wert von 13. Hier steigt der pH-Wert nur noch langsam, weil Protonen von der
Anodenseite auf die Kathodenseite aufgrund des hohen Kornzentrationsunterschied von
H™ migrieren und durch die logarithmische Natur des pH-Werts. Dies lasst sich auch an
dem langsameren Absinken des pH-Werts in der Anodenkammer nach ca. 12 kC erken-
nen. AuBerdem lasst sich der Pufferbereich der Bernsteinsaure aus dem pH-Wert Verlauf

zwischen dem ersten und vorletzten Messpunkt erkennen, da der pH-Wert langsamer
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absinkt als zu Beginn und am Ende des Versuchs.
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Abbildung 3.10: Links (a) ist die KristallgroBenverteilung, gemessen mit dem Camsizer X2
von Retsch, kumulativ und in einzelnen GroBenklassen aufgetragen. Rechts (b) ist eine SEM-
Aufnahme der produzierten Kristalle zu sehen.

Gleichzeitig zeigt Abbildung[3.9] die Konzentrationsabnahme der Bernsteinséure in der
Anodenkammer ab ungefahr der Halfte des Versuchs, nachdem es zur Keimbildung ge-
kommen ist. Insgesamt sinkt die Konzentration der Bernsteinsiure von ca. 1 mol/L auf
0,4 mol/L. Hierdurch konnten 0,06 mol Bernsteinsaure, mit einer Reinheit von 95 %, als
Kristallisat abgetrennt werden. Die Reinheit wird gravimetrisch mittels HPLC bestimmt
(Kapitel. Die Reinheit liegt unter 100 % da es zu Ablagerungen auf der Oberflache
der Kristalle kommt, welche beim Trocknen der feuchten Kristalle entstehen. Bei den ar-
tifiziellen Losungen ist dies ausschlieBlich Na,SO4, da keine weiteren Peaks in der HPLC
detektiert wurden. Zusatzlich kénnen Abweichungen durch Fehler in den Einwaagen und
der HPLC-Analytik auftreten, wobei die Fehler der HPLC-Analytik klein sind (Anhang
. Abbildungzeigt die zugehorige KristallgroBenverteilung und eine SEM Aufnah-
me einer Stichprobe des Kristallguts. Die GroBenverteilung hat ihr Maximum bei 400 pm
und X5 liegt bei 479, 4 pm. Dies zeigt, dass neben Keimbildung auch Kristallwachstum
stattgefunden hat (Abbildung [3.10)).

Im nachsten Schritt wird die elektrochemische Kristallisation aus realer Fermentati-
onsbriihe untersucht, um den Machbarkeitsbeweis fiir biotechnologisch hergestellte Bern-
steinsaure zu erbringen. In Abbildung [3.11]sind pH-Wert und Konzentrationsverlaufe der
Bernsteinsaure in Anoden- und Kathodenkammer gezeigt. Qualitativ verlauft die elek-
trochemische Kristallisation aus der Fermentationsbriihe sehr dhnlich zu dem Machbar-
keitsexperiment (Abbildung . Die Bernsteinsaurekonzentration im Katholyten bleibt

wahrend den 29 Stunden des Versuchs konstant und der pH-Wert steigt von ca. zwei
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Abbildung 3.11: Elektrochemische Kristallisation aus realer Fermentationsbriithe, pH-Wert
und Konzentrationsverlauf in Anoden- und Kathodenkammer (iber der elektrischen Ladung.
Bei der angelegten Stromstirke von 0,3A (15mA/cm?) entspricht die eingetragen Ladung
einer Versuchsdauer von 29 h.

auf fast 14. Allerdings dauert der pH-Shift zwischen pH 2 und pH 13 in der realen Fer-
mentationsbrithe doppelt so lange wie im artifiziellen System. Der langsamere Anstieg
des pH-Werts deutet darauf hin, dass zusatzlich zur Bernsteinsaure noch andere Kom-
ponenten gegen die Neutralisierung puffern. Dies lasst sich auch auf der Anodenseite
beobachten, hier dauert der pH-Shift zwischen pH 7 und pH 2 29 Stunden, wohingegen
er im artifiziellen System nur 25 Stunden gedauert hat. Alternativ kdnnten die Neben-
komponenten an der Anode direkt oxidiert werden, was zusatzlich zur Verlangsamung
des pH-Shifts beitragen wiirde. Die Konzentration der Bernsteinsiure bleibt lange kon-
stant bis der pH-Wert von 3,5 erreicht wird, an welchem es schlieBlich zur Keimbildung
kommt. Diese tritt im Vergleich zu der Keimbildung im artifiziellen System bei einem
geringeren pH-Wert auf. AnschlieBend wird die Konzentration der Bernsteinsaure von
0,9mol/L auf 0,65 mol/L verringert. Die Konzentration der Bernsteinsdure am Ende
des Experiment ist also deutlich hoher als die im artifiziellen System (0,4 mol/L - Ab-
bildung . Die spatere Keimbildung und die héhere Endkonzentration deuten darauf
hin, dass das Fest-Fliissig-Gleichgewicht in der Fermentationsbriihe ein anderes ist als im
artifiziellen System. Dies ist nicht verwunderlich, da Nebenkomponenten einen groBen
Einfluss auf das Fest-Fliissig-Gleichgewicht haben kénnen [4} 9, 10].

Insgesamt wurden 0,04 mol Bernsteinsaure aus der Fermentationsbriihe produziert.
Die Reinheit der Kristalle wurde mittels HPLC auf 94 % bestimmt und ist somit in
derselben GroBenordnung wie auch die Reinheit der Kristalle aus dem artifiziellen Sys-
tem. Abbildung [3.12] zeigt eine Stichprobe der Kristalle in einer SEM Aufnahme und
die dazugehorige KristallgroBenverteilung. Die GroBenverteilung hat ihr Maximum bei
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Abbildung 3.12: Links (a) ist die KristallgroBenverteilung, gemessen mit dem Camsizer X2
von Retsch, kumulativ und in einzelnen GroBenklassen aufgetragen. Rechts (b) ist eine SEM-
Aufnahme der produzierten Kristalle zu sehen.

ca. 500 pm und X50 = 803,2 pm. Zusatzlich sind knapp 30 % der Kristalle zu Agglome-
raten zusammengewachsen die groBer als 1500 pm sind. Trotz der geringen Ausbeute und
der erhéhten Versuchsdauer konnte erfolgreich Bernsteinsaure mit einer hohen Reinheit
direkt aus der Fermentationsbriihe gewonnen werden. Damit wurde gezeigt, dass ohne
Zugabe von zusatzlichen Sauren, Basen oder Hintergrundelektrolyten elektrochemisch

Bernsteinsaure kristallisiert werden kann.
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der Modellvorstellung zur Absenkung des pH-
Werts in der Nahe der Anode bei der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure.

Die Machbarkeit des Prozesskonzeptes wurde somit erbracht. In der H-Zelle konnte

elektrochemisch Bernsteinsaure hergestellt werden und gleichzeitig eine basische Losung

55



3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure

produziert werden, welche zum Beispiel zur Einstellung des pH-Werts in der biotechno-
logischen Produktion von Bernsteinsdure genutzt werden kann. Allerdings liegt die aus
den gemessenen pH-Werten berechnete Ubersattigung der Bernsteinsiure unterhalb von
eins (Abbildung . Dies bedeutet, dass die Losung nicht lbersattigt ist und es so-
mit nicht zur Kristallisation kommen dirfte. Da trotzdem Kristallisation stattfindet, ist
anzunehmen, dass es starke pH-Wert Gradienten in der Losung gibt und es somit nur
lokal zur Kristallisation kommt. Dies wird untermauert durch die Beobachtung, dass die
meisten Kristalle direkt an der Oberflache der Anode oder in der direkten Umgebung der
Anode entstehen. Zusatzlich deutet es darauf hin, dass die H-Zelle nicht gut durchmischt
ist. Grund hierfiir kdnnte die vergleichsweise groBe Elektrode in der Mitte der Kammer
sein, die eine gute Durchmischung zu verhindern scheint (Abbildung . Abbildung
[3.13] zeigt die entwickelte Modellvorstellung schematisch wie der pH-Wert in der Nahe
der Anode iiber den Verlauf des Versuch absinkt, indem sich ein Konzentrationsgradient

der H"-lonen an der Anode ausbildet. Die Ausbildung solcher Konzentrationsgradient
von elektrochemisch aktiven Komponenten an Elektroden wird durch die Elektrodenre-
aktionen hervorgerufen [7, |67, [87]. Zu Beginn ist der pH-Wert tberall im Reaktor gleich.
Nachdem der Strom angestellt wird, verringert sich der pH-Wert an der Anode friiher
als in anderen Bereichen des Reaktors und die fiir die Kristallisation benétigte Ubersatti-
gung wird hier frither aufgebaut. Nach erfolgter Keimbildung wird die Konzentration der
Bernsteinsiure abgebaut. Ahnliche Modellvorstellungen wurden fiir pH-Wert abhiangige
elektrochemische Fallungsprozesse an der Kathode entwickelt [53, 54, 60].

Die Ausbildung der pH-Wert Gradienten an der Anode wird zusatzlich von den in Ab-
bildung [3.14] gezeigten Elektroden unterstiitzt. Die Ubersittigung an der Oberflache der
Anode ist am groBten und deshalb kommt es dort zur Kristallisation. Man erkennt, dass
eine hohere Stromdichte zu einem starken Zuwachsen der Elektrode fiihrt, wohingegen
bei einer geringen Stromdichte nur vereinzelt Kristalle auf der Oberflache zu erkennen
sind. Durch die erhohte Stromdichte ist die Triebkraft entsprechend héher, was zu einer
starkeren Keimbildung und schnellerem Konzentrationsabbau durch zum Beispiel Kris-
tallwachstum fiihrt. Wachstum von Kristallen auf Elektroden, im Bereich der groBten
Ubersattigungen, ist bei elektrochemischen Fallungsprozessen ein bekanntes Phanomen,
welches sich durch Betriebs- und Designparameter der Elektrolysezellen einstellen oder
verhindern lasst [53, 56, 59, 88|. Fiir kontinuierlichen oder Langzeitbetrieb kann das Zu-
wachsen der Elektroden problematisch werden, da der Stromfluss unterbrochen werden
kann oder zumindest der elektrische Widerstand stark ansteigt [50]. In den in Abbildung
[3.14] gezeigten Experimenten konnte die Kristallisation trotz des starken Zuwachsens der
Anode fortgefiihrt werden, und die Wasserelektrolyse kam nicht zum Erliegen. Die Kris-

tallgréBenverteilungen der Versuchen unterscheiden sich deutlich, X50(15mA/cm?) =
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3.2 Ergebnisse
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Abbildung 3.14: Vergleich der Konzentrationsprofile und der Anoden bei zwei Stromdich-
ten aufgetragen iiber der elektrischen Ladung. Die Versuche, welche mit einer Stromdichte
von 15mA/cm? durchgefiihrt wurden dauerten ca. 5h und die mit einer Stromdichte von
35mA/cm? lagen bei ca. 2,5h.

597 pm ohne Zuwachsen und X;50(35mA/cm?) = 1560 pm der zugewachsenen Elektro-
de, aufgrund der groBen Kristalle und Agglomerate, welche sich von der Anode wahrend
des Versuchs gelost haben. Die Reinheit der Kristalle war bei beiden Versuchsreihen
vergleichbar bei 96 %.

Die in Abbildung[3.14] gezeigten Konzentrationsverlaufe gehéren zu Kristallisationsex-
perimenten, die bei einem pH-Wert von 4 gestartet worden sind, um so frith wie moglich
Kristallisation hervorzurufen. Durch Erhéhen der Stromdichte wird die Konzentration
schneller abgebaut und die Dauer der Kristallisation entsprechend verkiirzt. Die (iber der
eingetragene elektrischen Ladung aufgetragenen Verldufe der Bernsteinsdurekonzentra-
tion (Abbildung zeigen groBe Ahnlichkeit. Aus den Konzentrationsverliufen lassen
sich keine Unterschiede in der Kinetik der elektrochemischen Kristallisation ableiten.
In dem untersuchten Bereich der Stromdichten scheint die Bereitstellung der Protonen
der geschwindigkeitslimitierende Schritt zu sein. Dies wird auch durch die Versuche bei
25mA/cm? und 45 mA/cm? unterstiitzt (Abbildung . Die Kristallisationsgeschwin-
digkeit, Keimbildung und Wachstum, kann also in diesem Bereich durch die Produktions-
rate der Protonen vorgegeben werden. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir elektrochemische

Fallungsprozesse von Calciumcarbonat und Brucit (eine Form von Magnesiumhydroxid)
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3 Grundlagen und Machbarkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure

an der Kathode, also hier durch die Produktionsrate der Hydroxidionen, beschrieben [54].
Die gezeigten Untersuchungen lassen vermuten, dass die Stromdichte genutzt werden

kann, um die elektrochemische pH-Shift Kristallisation zu steuern.

3.3 Zwischenfazit: Machbarkeit

In diesem Kapitel wurden die zur Auslegung und Bewertung der elektrochemischen pH-
Shift Kristallisation bendtigten thermodynamischen Stoffdaten von Bernsteinsiure in
wassrigen Losungen mit dem Einfluss von Natriumsulfat und der Temperatur vermes-
sen. Der Einfluss auf die Dissoziation der Bernsteinsaure wurde untersucht, um eine

Abschatzung der verschiedenen Bernsteinsaureformen in Losung vornehmen zu kdénnen.

Es wurde gezeigt, dass die Dissoziationskonstanten der Bernsteinsaure, durch die fir die
Kristallisation bendtigten, hohen Bernsteinsaurekonzentrationen von den idealen Dis-
soziationskonstanten, welche in der Literatur angegeben sind, abweichen. Neben der
Saurekonzentration tragt die Konzentration des Hintergrundelektrolyten maBgeblich zu
einem Anstieg der lonenstarke der Losung bei. Gleichzeitig dissoziiert Natriumsulfat selbst
auch bei niedrigen pH-Werten. Beides fiihrt zu einer Verschiebung der Dissoziation zu
tieferen pH-Werten. Zusammen mit dem Fest-Flissig Gleichgewicht von Bernsteinsaure
konnte so das Betriebsfenster fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bern-
steinsaure identifiziert werden. Fiir die Kristallisation miissen pH-Werte kleiner als drei
erreicht werden, um die Bernsteinsdure ausreichend zu protonieren. Gleichzeitig sollte
der pH-Wert nicht unterhalb von zwei fallen, da ansonsten die H-lonen nicht mehr
zur Protonierung der Bernsteinsaure beitragen, wodurch der spezifische Energiebedarf
steigt. Zusatzlich wurde durch die Vermessung der Dissoziation und des Fest-Fliissig-
Gleichgewichts die Grundlage zu Berechnung von Protonierungseffizienz und Ausbeute

der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure gelegt.

Der experimentelle Machbarkeitsbeweis fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisa-
tion aus artifiziellen und fermentativ hergestellten Bernsteinsaurelésungen wurde durch
die gezeigten Untersuchungen erbracht. Gleichzeitig deuten die Experimente darauf hin,
dass es durch die Wasserelektrolyse zu starken pH-Gradienten an den Elektroden kommt
und dort lokal stark unterschiedliche Triebkrafte fiir die Kristallisation entstehen. Zu-
dem konnte die elektrochemische pH-Shift Kristallisation in der Anodenkammer und die
Neutralisierung in der Kathodenkammer gleichzeitig durchgefiihrt werden, was die prin-
zipielle Machbarkeit des Prozesskonzepts (Abbildung unterstreicht. Dieser visiert
die parallele Abtrennung von kristalliner Bernsteinsaure und Produktion einer basischen

Losung unter Verwendung von elektrischem Strom anstelle von zusatzlichen Sauren und
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3.3 Zwischenfazit: Machbarkeit

Basen an. AuBerdem wurde gezeigt, dass die elektrochemische pH-Shift Kristallisation
von Bernsteinsaure aus Fermentationsbriihe ohne Zugabe von zusatzlichen Hintergrun-
delektrolyten (wie zum Beispiel NaSO,4) durchgefiihrt werden kann. Des Weiteren kann
die Geschwindigkeit der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation durch die Stromstarke
kontrolliert werden. Diese Untersuchungen lassen zusatzlich vermuten, dass neben der
Stromstarke auch die Durchmischung ein wichtiger Parameter zur Kontrolle der elek-
trochemischen pH-Shift Kristallisation ist, da eine bessere Durchmischung, die pH-Wert
Gradienten in der Anodenkammer verringern sollte. Hierdurch konnte die Kristallisati-
on, inshbesondere primar Keimbildung und Wachstum an der Anode, besser kontrolliert
werden, da ein Zuwachsen der Anode verhindert werden muss, um einen Dauerbetrieb
zu gewahrleisten. Die Vermessung der wesentlichen Kristallisationsphanomene (Keimbil-
dung und Kristallwachstum) und der Strémungsdynamik sind somit essenziell fir das
Verstandnis und die Kontrolle der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bern-

steinsdure und werden in den folgenden Kapiteln adressiert.
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4 Charakterisierung der
elektrochemischen pH-Shift

Kristallisation von Bernsteinsaure

Im Folgenden werden die fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bern-
steinsdure relevantesten Kristallisationsmechanismen charakterisiert um darauf aufbau-
end einen Prototyp fiir den LabormaBstab zu dimensionieren. Zur Charakterisierung des
Kristallisationsprozesses ist es notwendig, die Kristallisationskinetiken zu bestimmen, die
essenziell fir die Kontrolle des Kristallisationsprozesses sind. Bei der Bernsteinsaure sind
das in erster Linie die Mechanismen, welche direkt fiir den Abbau der Ubersattigung
verantwortlich sind, also Keimbildung und Wachstum. Zur Bestimmung der Keimbil-
dungskinetik wird die metastabile Zonenweite vermessen und der Ansatz von Nyvlt |25,
89] auf die elektrochemische pH-Shift Kristallisation angepasst. AnschlieBend wird das
Kristallwachstum vermessen in Versuchen mit einer groBen Menge Impfkristallen, um die
Keimbildung zu unterdriicken. Die vermessenen Kinetiken fiir Wachstum und Keimbil-
dung werden in ein Modell fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation eingebettet,
welches dann genutzt wird, um Uber die Dauer der Protonierung und den Abbau der
Ubersittigung in einem bestimmten Volumen der Mutterlésung Betriebsgrenzen fiir den
Prototypen zu evaluieren.

Teile der in diesem Kapitel gezeigten Daten sind in folgender Publikation bereits ver-
offentliche worden: [65] Kocks, C.; Krekel, C.M.; Gausmann, M.; Jupke, A., , Determi-
nation of the Metastable Zone Width and Nucleation Parameters of Succinic Acid for
Electrochemically Induced Crystallization * in Crystals 2021, 11, 1090.

4.1 Material und Methoden

Das methodische Vorgehen zur Bestimmung der Keimbildungs- und Wachstumskinetik
bei der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure wird im Folgenden erlautert.
Die Bestimmung von kinetischen Parametern fiir verschiedene Kristallisationsmechanis-

men folgt dem Vorgehen der sequentiellen Parameterbestimmung, das von Wohlhge-
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4 Charakterisierung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsiure

muth [17, 26] vorgeschlagen wird und von MaBmann [90] weiterentwickelt worden ist.
Hierbei werden Experimente so geplant und durchgefiihrt, dass im besten Fall nur ein
Kristallisationsmechanismus auftritt, sodass Anderungen im System auf genau diesen
Mechanismus zuriickzufiihren sind und dieser so parametrisiert werden kann. Anschlie-
Bend wird das Modell fiir die elektrochemische Kristallisation von Bernsteinsaure mit den

implementierten, experimentell bestimmten Kristallisationskinetiken vorgestellt.

4.1.1 Bestimmung von Keimbildungsparametern aus

metastabilen Zonenweiten

Zur Bestimmung der Keimbildungskinetik von Bernsteinsaure bei der elektrochemischen
pH-Shift Kristallisation wird die metastabile Zone vermessen. Hier wird angenommen,
dass der vorherrschende Mechanismus Keimbildung ist, sodass sich eine Keimbildungs-
kinetik aus der metastabilen Zone berechnen lasst. Die metastabile Zonenweite wird
genutzt, um den Grad der Ubersittigung eines Systems, in dem konstant Ubersattigung
aufgebaut wird, aber noch keine Keimbildung stattgefunden hat, zu beschreiben [9).
Die metastabile Zone befindet sich zwischen der Loslichkeitskurve und der spontanen
homogenen Keimbildungslinie. Nach klassischer Keimbildungstheorie kann die Keimbil-
dungsrate J fiir homogene Keimbildung durch eine Arrhenius Gleichung abgebildet (vgl.
Gleichung werden, welche oft mit Hilfe von zwei Parameter A und B(T) zu fol-
gender Gleichung vereinfacht wird [4, 9, 11, (19, 22| 25, 91]:

) o

A ist ein systemabhangiger Vorfaktor, B ist ein temperaturabhangiger Faktor und S ist
das Ubersattigungsverhaltnis (GIeichung. Allerdings wird die homogene Keimbildung
in der Literatur oft als theoretisches Event beschrieben, welches in der Praxis nur duBerst
selten vorkommt. Hier sind heterogene Keimbildungsevents sehr viel haufiger. Hieraus
folgt, dass die metastabile Zone in der Praxis zwischen der Loslichkeitskurve und der he-
terogenen Keimbildungslinie vermessen wird [4} 9, (19, 21, 92]. Heterogene Keimbildung
hangt neben den Eigenschaften des Stoffsystems auch von Betriebsbedingungen, unter
anderem der gewihlten Methode zum Aufbau der Ubersittigung und Eigenschaften des
experimentellen Aufbaus, wie zum Beispiel Oberflachenbeschaffenheit des Reaktors ab
(Kapitel 2.2.1). Daher hangt die vermessene metastabile Zonenweite ebenso von diesen
Parametern ab [20, 93, 94]. Bei der elektrochemisch induzierten Kristallisation gene-

riert die Gasblasenentwicklung an den Elektroden zusatzliche Oberflache im System, die
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4.1 Material und Methoden

heterogene Keimbildung sehr wahrscheinlich macht und eine Keimbildung bei kleinen
Ubersattigungen erwarten lasst. Die Keimbildungsrate lasst sich durch eine empirische
Gleichung abbilden [25, 89, |93, 95-99]:

J=k- A" . (4.2)

Gleichung leitet Nyvit [25] durch den, aus der klassischen Keimbildungstheorie
bekannten, Arrhenius-Therm (Gleichung her. Hierzu wird der Arrhenius-Therm lo-
garithmiert und eine Taylorreihe zweiten Grads entwickelt. Der Exponent m ist die Keim-
bildungsordnung und £ ist die Keimbildungsratenkonstante. Beide Parameter haben keine
physikalische Aussagekraft.

In Anlehnung an den Ansatz von Nyvlt kann die Anderung der absoluten Ubersattigung

dAc
dt

des pH-Werts R an einem Sattigungs-pH-Wert und der dazugehdrigen Steigung der

im Falle der elektrochemisch induzierten Kristallisation durch die Anderungsrate

Loslichkeitskurve ausgedriickt werden (f;;_l [25, 97]:

dAc R de*  dpH dc*

= = ) 4.3

dt dpH dt dpH (43)
Wenn die Keimbildung erfolgt, kann die maximale pH-Wert Differenz

Ap-[—-[maux = pHO - le (44)

und die maximal erreichte absolute Ubersittigung Acmax durch folgenden Zusammen-

hang beschrieben werden:

dc*
A = ApH ) 4.
Cmax (de> p max ( 5)

Unter der Annahme, dass in dem Moment der initialen Keimbildung die Keimbildungs-
rate J gleich der Anderung der Ubersittigung ist erhalt man mit Gleichungen [4.2} [4.3]
4.4 und 4.5

dc* " dc*
E(Acmax)™ =k ApH,.x| =R . 4.6
()" = (4157 Aot =10 (45)
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Gleichung lasst sich linearisieren, sodass man folgende Gleichung erhalt:

log(R) = m log(ApHmax) + log(k) + (m — 1) log ((;Z;) : (4.7)

Gleichung [4.7] lasst sich graphisch zur Bestimmung der Keimbildungsordnung m tber
die Steigung der erhaltenen Gerade und der Keimbildungsratenkonstante & (iber den
Y-Achsenabschnitt auswerten. So wird mit Gleichung und den gemessen metastabi-
len Zonenweiten die Keimbildung der elektrochemisch induzierten Kristallisation abge-
schatzt.

Die Startlosungen fiir die Vermessung der metastabilen Zonenweite werden, wie bei der
Vermessung des Fest-Fliissig-Gleichgewichts, mit Uberschuss des Feststoffgemisches, be-
stehend aus Bernsteinsaure und Dinatriumsuccinat angesetzt, um sicher zu stellen, dass
die Lésungen gesattigt sind (Chemikalien aufgefiihrt in Tabelle [8.1]). Die pH-Werte der
Startlosungen (3,4; 3,6; 3,9; und 4,1) werden durch das Verhaltnis der zugegebenen
Masse Bernsteinsaure zu Dinatriumsuccinat eingestellt. Nachdem die Losungen mindes-
tens 24 Stunden temperiert und geriihrt werden, um ins Gleichgewicht zu gelangen, wird
der Uberschiissige Feststoff durch Vakuumfiltration mit einem MN 640 w Filterpapier
von Macherey-Nagel (Diren, Deutschland) abgezogen. AuBerdem wird der pH-Wert ge-
messen und eine Probe der wassrigen Losung zur Bestimmung der Konzentration, wie
in Kapitel beschrieben, gezogen. Der experimentelle Aufbau zur Vermessung der
metastabilen Zone ist in Abbildung [4.1] dargestellt.

Die H-Zelle besteht aus zwei doppelwandigen GlasgefaBen, die durch eine Kationen-
austauschermembran (Nafion PFSA N-117 von DuPont, Wilmington, USA) voneinander
getrennt sind. Die Membran wird auf beiden Seiten von Glasfaserfiltern zur Erhdhung
der mechanischen Stabilitat gestiitzt. Beide Kammern haben ein maximales Fiillvolumen
von 500 mL. Als Anode fungiert ein mit Iridiumoxid (IrOMM) beschichteter Titanzu-
schnitt und als Kathode wird ein Nickelzuschnitt benutzt. Die Stromquelle (PSI 9040-20
T von Elektro-Automatik, Viersen, Deutschland), welche eine maximale Spannung von
40V/DC erreichen kann, ist mit beiden Elektroden verbunden. Zwei Betriebspunkte wer-
den fiir die Vermessung der metastabilen Zone ausgewahlt. Als erster Betriebspunkt wird
eine niedrige Stromdichte von j = 5mA/cm? gewahlt, die in dem gewahlten Setup zu
einer Spannung von ca. 6 V fithrt und somit eine ausreichend hohe Spannung fiir die Was-
serspaltungsreaktion anliegt (1,23V). Als zweiter Betriebspunkt wird eine hohe Strom-
dichte von j = 50 mA/cm? gewihlt, welche in einer Spannung von ca. 38 V resultiert und
damit nah an der maximalen erreichbaren Spannung der Stromquelle liegt. Zur Vermes-

sung der Temperatur und des pH-Werts wird die pHenomenal 221 Elektrode von VWR
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Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau zur Vermessung der metastabilen Zonenweite nach
[65]: (1) H-Zelle, (2) Kationaustauschermembran, (3) Anode, (4) Kathode, (5) Stromquelle,
(6) pH-Sonde, (7) Endoskopsonde, (8) Magnetriihrplatten, (9) Thermostat.

(Langenfeld, Deutschland) benutzt, welche an das pHenomenal 2100L Tischgerat (VWR,
Langenfeld, Deutschland) angeschlossen ist. Die Endoskopsonde (R100 038 000 50 von
Olympus, Shinjuku, Japan) zur optischen Detektion der Kristalle wird auf die Anode
ausgerichtet. Hiermit ist eine gute Unterscheidung zwischen Gasblasen und Kristallen
ab einer GroBe von 50 pm moglich. Kathoden- und Anodenkammer werden durch ma-
gnetische Rihrfischen durchmischt, hierzu wurde in allen Experimenten eine Drehzahl
von 250 rpm gewahlt. Der Thermostat RC 2 basic (IKA, Staufen, Deutschland) stellt die
Temperatur bei allen Versuchen auf 20°C ein. Die metastabile Zonenweite wird immer
mit 300 mL Losung vermessen.

Nachdem die Stromquelle eingeschaltet wird, sinkt der pH-Wert in der Anodenkammer
und Kristalle entstehen an der Anodenoberflache und in der Ndhe der Anode (Abbildung
B.13)). Sobald die ersten Kristalle von der Endoskopsonde detektiert werden, wird die

Stromquelle abgeschaltet, der pH-Wert gemessen und eine Probe der flissigen Phase
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genommen. Aus der pH-Wert Differenz wird die MSZW bestimmt und zusatzlich wird
die Anderungsrate des pH-Werts R berechnet (Gleichung4.3), sodass die linearisierte
Gleichung genutzt wird, um die Keimbildungsordnung m und Keimbildungsraten-

konstante k& zu bestimmen.

4.1.2 Kristallwachstum

Um Kristallwachstum von Bernsteinsaure bei der elektrochemischen pH-Shift Kristalli-
sation isoliert zu vermessen, werden definierte Mengen Impfkristalle in gesattigte Bern-
steinsaurelosungen hinzugegeben und anschlieBend der pH-Wert elektrochemisch abge-
senkt. Fir die experimentelle Untersuchung wird der gleiche Aufbau genutzt wie zuvor
bei der Vermessung der metastabilen Zone (Abbildung [4.1)). Die Probenentnahme und
die Herstellung der gesattigten Startlésungen fir die Wachstumsuntersuchungen werden
genauso durchgefiihrt wie bei der Untersuchung der metastabilen Zone im Kapitel zuvor
beschrieben (Tabelle. Fir jeden Versuch wird 350 mL gesattigte Bernsteinsaure in die
Anodenkammer eingefullt. In die Startlésung wird anschlieBend 2,5 % - 5 % der gelésten
Masse Bernsteinsaure (in Form von gesiebten Bernsteinsaurekristallen aus dem GroBen-
bereich 200 pm - 500 pm als Impfkristalle) hinzugegeben. AnschlieBend wird der Strom
angestellt und Kristallwachstum untersucht. Zwei Stromdichten von j = 37,5mA /cm?
und j = 45mA/cm? werden bei den Experimenten betrachtet (Tabelle . Alle Ver-
suche werden doppelt durchgefiihrt. Hohere Stromdichten sind durch die groBen elektri-
schen Widerstande in der temperierten elektrochemischen Zelle (Abbildung [4.1]) und der
benutzten Stromquelle nicht maoglich.

Tabelle 4.1: Untersuchte Betriebsbedingungen fiir die Wachstumsversuche.

Stromstarke Impfkristallmenge Temperatur

[mA/cm?] (%] °ql
37,5 2,5 20
37,5 5 20

45 2,5 20
45 5 20

Durch die Bereitstellung dieser arteigenen Oberflache wird im besten Fall Keimbildung
vollstandig unterdriickt und nur Wachstum der Kristalle erméglicht. Die Wachstumski-
netik der Bernsteinsaure wird (iber den Abbau der Bernsteinsdurekonzentration in der
Losung abgeschatzt [26]. Eine Abschatzung iber die finale KristallgroBenverteilung ist
nicht moglich, da diese neben Wachstum auch von Bruch und Agglomeration abhangt.

Deshalb werden (iber den Verlauf der Wachstumsexperimente Proben der fliissigen Phase
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durch einen Spritzenfilter von Machery Nagel mit einer PorengroBe von 20 pm gezogen
und mittels HPLC analysiert. Die gewachsenen Kristalle werden am Ende des Versuchs
durch Vakuumfiltration von der fliissigen Phase getrennt und in einem Vakuumofen bei
60°C fir mindestens 4 h getrocknet. Die getrockneten Kristalle werden gewogen, um
nach Abzug der Seedmenge die Masse an gewonnener Bernsteinsaure zu quantifizieren.
AnschlieBend wurde die KristallgroBenverteilung der Produktkristalle im Camsizer X2

von Retsch Technologies vermessen.

4.1.3 0D-Modellierung

Um die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsiure abbilden zu kénnen,
missen neben Keimbildung und Wachstum auch die Dissoziation von Bernsteinsaure
(Gleichungen und [2.28)), Schwefelsiure, Natronlauge und Wasser (Gleichungen
- beriicksichtigt werden [100]:

KH9504,1 C(H30+)C(HSO47>

H,S0, 4+ H,0 H;0" +HSO,™,  Kus0,1 = (4.8)

C(HQSO4)
_ KHQSO4,2 + 9_ C(H30+)C(SO427)

HSO,™ + H,0 HsO" 4 S04>7,  Kyys0,0 = (4.9)

C(HSO47)
. C cC _
NaOH 2290 O~ + H;0F,  Kyaon = —120D"O10) (4.10)
C(NaOH)
2H,0 £ Hy0 + OH™, K, = €(11,0+)(011-) (4.11)

Die Zusammensetzung der Losung kann auf Basis der Reaktionsgleichungen(4.11},[2.27|

2.28] 4.8 4.9 und mit den dazugehdrigen Reaktionsgeschwindigkeiten der Vorwarts-
und Ruckwartsreaktion (k, und k,) ausgerechnet werden. Hierbei wird die Vorwartsge-

schwindigkeit der Dissoziationen als sehr schnell angenommen und auf k, = 100 gesetzt
[101] und die Riickwartsgeschwindigkeit iiber die bekannten Gleichgewichtskonstanten
berechnet:

K, =" (4.12)
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Das Reaktionssystem lasst sich also mit folgenden Differenzialgleichungen abbilden:

demgsa I I

7dt = RrSA,1 * CHSA— " C;0t+ — Rv,SA,1 * CHeSA * CH0
- nKrist

7dt = Ry,SA,1 " CHoSA * CH,O — RrSA,1 ° CHSA- * CH;07+
+ Ersa2 - Csaz- - ot — KvsA2 * CHSA- ¢ CH,0

dCSAz— . k k‘

7dt = Ry,SA2 " CHSA— " CH,0 — Rv,8A2 * CSA2— * C,0t

dCH2SO4 o k kf

dt — Nr,SOy4,1 ° CHSOZ : CH3O+ T Py, SOy4,1 CHQSO4 : CHQO

dCHso;

—ar =~ Fwsou1emsa o — Kisout - Cuso;  Cagor
T Rrs042 * €502+ * Crgot — Kvis0s2  Caso; * CH20

dcsoz—

4 —

—ap = Fwsoa2 usor a0 — Kbsoa2 " Cgo2-  Cugor

dCHQO

7dt = 2 . kr,w . CH30+ . COH_ — ]{JV,W . CHQO . CHQO

+ k’r,SA,l ' CHSA- * Ciz0+ — kv,SA,l * CHySA * CH20
+ k‘r,SA,2 * CsA2- - Crgy0t — k?v,SA,Q * CHSA- " CH,0
+ k5041 " Crso; * CHa0t — Kv.S04,1  CrasA * CH20

+ k5042 * Cs02- * Cryot — Kvisou2 * Cuso; * CH20

dCOH—

T - Fyw * CHy0 * CH0 = Krow * Cy0+ oH-

+ k’v,NaOH * CNaOH — kr,NaOH * CNat * COH—
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4.1 Material und Methoden

cha+

7dt = /fv,NaOH * CNaOH — kr,NaOH * CNat * COH™ (4-21)
deNaon

dt = kr,NaOH *CNat * COoH~ — kv,NaOH * CNaOH (4-22)
deq.or

H30 .
7d?;f = Ny,0t o T Fvw * CH0 * CH0 + Krw * Cgot * Con-

+ kv,SA,1 - CH,SA " CH,0 — kr,SA,l * CHSA- * Cy0+

+ k‘v,SA,Q * CHSA- " CH,0 — /fr,SA,z * CsAa2— - Cyp0+ (4'23)

+ Fv804,1 * CHp804 * CH20 — K041 * Crso; * Crz0*

+ Fv.s042 " Caso; * CH20 — Fr504.2  Cs02~ * Crzot

Die Kristallisation wird (iber die Anderung der Stoffmenge Bernsteinséure in der fliissi-
gen Phase berechnet n,is. In diesen Stoffmegenstrom flieBt die BCF-Wachstumskinetik
(Gleichung und die Keimbildungskinetik (Gleichung ein, die beide von der
Ubersittigung des Systems und den experimentell bestimmten Parametern Keimbil-
dungsordnung m, Keimbildungsratenkonstante k& sowie Agcr und Bpcr abhangen. Die
Ubersattigung wird aus der gelésten Stoffmenge Bernsteinsiure (Gleichungen ,
und und dem vermessenen Fest-Fliissig-Gleichgewicht der jeweiligen Betriebstem-
peratur berechnet. Die partikulare Phase wird vereinfacht tber kugelformige Kristalle
abgebildet. Hierbei wird iiber die Radien aller Kristalle die Partikeloberflache berech-
net, die fir Wachstum zu Verfligen steht. Zusatzlich werden, sobald es zur Keimbildung
kommt, Keime mit einem kritischen Radius r* = 1 - 10~?m initialisiert [102], die an-
schlieBend wachsen kénnen. Da das Modell nur Wachstum und Keimbildung erlaubt,
lasst sich die feste Phase gut iiber die Anderung der Radien darstellen und erlaubt ei-
ne sehr schnelle Berechnung der Kristallisation. Fiir den Fall, dass zusatzlich Bruch,
Auflésung und Agglomeration abgebildet werden sollen, berechnet das Modell die parti-
kuldre Phase mittels einer Populationsbilanz entwickelt von MaBmann und Holtz [100,
102]. Die in dieser Arbeit gezeigten Simulationsergebnisse sind alle ausschlieBlich mit

Kristallwachstum und Keimbildung berechnet.
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4 Charakterisierung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsiure

4.1.4 Parameteranpassung bei der elektrochemischen pH-Shift

Kristallisation

Die durchgefiihrten Wachstumsversuche dienen zur Bestimmung der BCF (Burton, Ca-
brera und Frank) Wachstumsparameter Agcr und Bpcr. Da der Aufbau der Ubersatti-
gung in den Experimenten langsam geschieht und das maximale Ubersattigungsverhiltnis
kleiner als zwei ist, kann das Modell von Burton, Cabrera und Frank fiir die Parame-
terschatzung genutzt werden (Gleichung . Diese Parameter werden mit Hilfe der
Isqcurvefit Funktion fiir nichtlineare Minimierungsprobleme in MATLABg bestimmt.

min Z(f(xl,iz) —y;)? = min||(2;,Z) — vill5 (4.24)

In diesem Fall ist die Zielfunktion der Konzentrationsverlauf. Es wird also die Abwei-
chung der simulierten Konzentrationen zu den experimentell vermessenen Konzentratio-
nen an den diskreten Probennahmenzeitpunkten minimiert. x; sind hier die Zeitpunkte
und y; die gemessenen Konzentrationen. Als Startwerte fiir die Bestimmung der Wachs-
tumsparameter werden die Parameter Apcy = 1075 und Bpcrp = 0,2 gewihlt, diese
wurden fir Itaconsaure pH-Shift Kristallisation aus wassrigen NaCl Salzlésungen ermit-
telt und bilden somit einen guten Startpunkt fiir das Minimierungsproblem [90, 100,
102].

4.2 Ergebnisse

Der Fokus liegt im Folgenden auf der experimentellen Untersuchung der metastabilen
Zone von Bernsteinsaure bei der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation und der ex-
perimentellen Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit der Bernsteinsaurekristalle.
Aufbauend auf diesen Untersuchungen wird das Modell fiir die elektrochemische pH-
Shift Kristallisation von Bernsteinsdure parametrisiert. AnschlieBend die elektrochemi-
sche pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure modelliert, um limitierende Kinetiken
in zu identifizieren. Besonderes Intresse liegt auf der Aufdeckung von Limitierungen wie
zum Beipsiel wann die Erzeugung der Ubersittigung bei einer bestimmten Stromstar-
ke schneller ist, als der Abbau durch Kristallwachstum in einem bestimmten Volumen
Suspension. Darauf aufbauend kann der in dieser Arbeit anvisierten Prototyp bei rele-
vanten Stromstarken hinsichtlich verarbeitbarer Menge Bernsteinsaure sowie Dauer des

Kristallisationsprozesses dimensioniert werden.
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4.2 Ergebnisse

4.2.1 Metastabile Zonenweite von Bernsteinsaure bei der

elektrochemischen pH-Shift Kristallisation

Fir die Bestimmung und Bewertung der metastabilen Zone von Bernsteinsaure bei der
elektrochemischen pH-Shift Kristallisation wird das in Kapitel vermessene Fest-
Flissig-Gleichgewicht bei 20 °C in wassriger NaSO,4 Lésung verwendet. In Abbildung[4.2]
ist dieses Gleichgewicht zusammen mit den metastabilen Zonenweiten fiir die Stromdich-
ten von 5mA/cm? und 50 mA/cm? aufgetragen. Fiir beide Stromdichten wurden sehr
schmale metastabile Zonenweiten vermessen. Fiir 5mA/cm? liegt sie zwischen ApH,,,,
= 0,01 und 0,05 pH-Einheiten, was einem Ubersattigungsverhiltnis von S = 1,01 und
S = 1,03 entspricht. Bei der zehnfach gréBeren Stromdichte von 50 mA/cm? liegt die
metastabile Zonenweite zwischen ApH,,,., = 0,02 und 0,08 pH-Einheiten und dem dazu-
gehorigen Ubersattigungsverhaltnis von S = 1,03 und S = 1,05. Die Keimbildung findet
in beiden Fallen ausschlieBlich in der Nahe der Elektrode und auf der Anodenoberfla-
che statt (Abbildungen [4.2] [8.6] und [8.7]). Zwei Faktoren beschleunigen die Keimbildung
in der Nahe der Anode. Zum einen ist hier die Konzentration der Protonen, die durch
die Wasserspaltung an der Anode produziert werden (Gleichung , hoher als in der
Bulkphase und somit der pH-Wert an der Anode auch niedriger als in der Bulkphase.
Dadurch ist die Triebkraft fiir die Keimbildung, die Ubersittigung, héher in der Nihe
der Anode [89]. Zum anderen steht hier durch die Produktion von Sauerstoffblasen und
durch die Anode selber deutlich mehr Fremdoberflache fiir heterogene Keimbildung zu
Verfiigung [9, 95| 103]. Diese beiden Faktoren fiihren dazu, dass die Wahrscheinlichkeit
fur Keimbildung in der Nahe der Anode groBer ist als in der Bulkphase.

Abbildung zeigt die MSZW in Abhangigkeit der Sattigungskonzentration und die
dazugehérige relative Ubersattigung bei den untersuchten Stromstirken. Wie erwartet
wird die MSZW breiter bei einer héheren Stromdichte. Ahnlich wie zum Beispiel bei
Kiihlungskristallisation wird die MSZW geweitet, wenn die Ubersittigung schneller auf-
gebaut wird. Dem System wird durch den schnelleren Ubersattigungsaufbau weniger Zeit
gelassen, um stabile Keime zu bilden [9, |20, 99]. Dieses Phanomen wird tblicherweise
durch die Induktionsperiode, die Zeitspanne zwischen dem Aufbau der Ubersittigung
und der Bildung von detektierbaren Kristallen, erklart [4]. Der Phaseniibergang und das
Wachstum der Keime bis zu dem Punkt, an dem sie detektiert werden, fiihrt bei einem
schnellen Aufbau der Ubersittigung dazu, dass eine héhere Ubersattigung gemessen wird
und daher auch eine gréBere MSZW. Deshalb wird bei langsamem Ubersattigungsauf-
bau die Keimbildung tblicherweise bei geringeren Ubersattigungen detektiert [92, [104].
Diesen Effekt sieht man ganz deutlich in Abbildung [4.3] Die héhere Stromstarke fiihrt
zu héheren gemessenen Ubersittigungen zum Zeitpunkt der Kristalldetektion.

Allerdings fiihrt eine héhere Stromdichte zu einer hoheren Gasentwicklung (Gleichung
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Abbildung 4.2: MSZW von Bernsteinsdure bei unterschiedlichen Stromdichten zusammen mit
der Loslichkeitskurve. Beispielbild fiir eine Keimbildungsdetektion mit der Endoskopsonde.

, was durch zusétzliche Oberflaiche Keimbildungsevents begiinstigt. Trotzdem wurde
keine friihere Keimbildung durch héhere Stromdichten in den Experimenten beobachtet.
Die hohere Stromdichte und die daraus resultierend groBerer Gasblasenoberflache fiihren
nicht zu einer Verringerung der MSZW (Abbildung . Fir den untersuchten Bereich
der Stromdichten hat die Menge an Gasblasen keinen signifikanten Einfluss auf die MS-
ZW. Der eingebrachte Volumenstrom an Sauerstoff durch die Wasserspaltungsreaktion
an der Anode, kann durch Gleichung[2.2zu 2,32-107° L /s und 2, 32-10~* L /s berechnet
werden. Bezogen auf das Volumen der Anodenkammer (0,3 L) ist der Gasvolumenstrom
gering. Allerdings kann der Gasphasenanteil in der Nahe der Anode nicht berechnet wer-
den und ist unter Umstanden deutlich hoher. Dies legt die Vermutung nahe, dass fiir
die kleinen MSZW bei der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation nicht die Menge
der Gasblasen, sondern die Anwesenheit von Gasblasen in der Nahe der Anode, wo die
hochste Ubersattigung vorliegt, ausschlaggebend ist. Ahnliche Beobachtungen wurden
auch bei begasten Kiihlungskristallisationen gemacht [95] 96, |103]. Die Menge und die
Art und Weise wie die Kiihlungskristallisationen begast wurden, hatten nur einen sehr
geringen Einfluss auf die Induktionszeit. Allerdings wurde im Vergleich zu nicht begas-

ten Kiihlungskristallisationen eine starke Reduktion der Induktionszeit gemessen, sobald
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Gasblasen wahrend der Kihlungskristallisation eingesetzt wurden [14, 95| 96, |103)].
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Abbildung 4.3: Einfluss der Stromstarke und der Sattigungskonzentration auf die MSZW von
Bernsteinsaure und die erreichbaren Ubersittigungen. Die Punkte sind die gemessen pH-Werte
und die daraus berechneten Ubersattigungen.

Zusatzlich zeigt Abbildung [4.3] dass die MSZW bei steigender Sattigungskonzentra-
tion und entsprechend bei steigendem pH-Wert kleiner wird. Hohere Sattigungskonzen-
trationen erhdhen statistisch die Chance, dass sich durch die héhere Konzentration von
Monomeren fiir den Kristall ein stabiler Keim bilden kann (Kapitel , wodurch sich
die MSZW verringert [4, [9]. Folglich ist die friihere Keimbildung bei héheren Sattigungs-
konzentrationen ein kinetischer Effekt, beglinstigt durch die hohere Konzentration der
verfligbaren Monomere, die den stabilen Keim bilden kénnen und nicht auf eine hohere
Ubersattigung zuriickzufithren. Abbildung unterstreicht diese Annahmen: die relative
Ubersattigung andert sich nur schwach bei unterschiedlichen Sattigungskonzentrationen
bei gleicher Stromstarke. Fiir 5mA /cm? liegt die durchschnittliche relative Ubersattigung
bei ¢ = 0,022, und fiir 50mA/cm? liegt sie bei o = 0, 036.

Gleichung[4.7|erlaubt die Abschatzung von kinetischen Keimbildungsparametern durch
Auftragung der Anderungsrate des pH-Werts R iiber die MSZW (Abbildung . Die
Keimbildungsordnung m ist die Steigung der in Abbildung [4.4] abgebildeten Geraden und
die Keimbildungsratenkonstante k wird aus dem Y-Achsenabschnitt und der Steigung der

Loslichkeitskurve R = (f;;l an dem jeweiligen Sattigungs-pH-Wert berechnet (Tabelle
42).

Die Keimbildungsordnung m bleibt fiir alle Sattigungs-pH-Werte in derselben GroBen-
ordnung und ist vergleichbar mit gemessenen Keimbildungsordnungen fiir Bernsteinsaure
bei begasten Kiihlungskristallisationen [95]. Die Keimbildungsordnung liegt iiblicherwei-
se zwischen 1 und 10 [19]. Dies unterstreicht, dass der Keimbildungsmechanismus der

73




4 Charakterisierung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsiure

-4,0r —a—pH 4,1 i
—e—pH 3,9
-45} i
3
(o7]
L)
-5,0t i
-5,5} i

-2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2
log(ApH,,,.,)

Abbildung 4.4: Logarithmische Auftragung der MSZW und dem gemessenen pH-Shift wah-

rend der Versuchsdauer R = Ag;f bei unterschiedlichen pH-Werten der gesattigten Losung.

Die Punkte sind aus der mittleren MZSW = ApH,,.x berechnet und R von jeweils zwei Expe-
rimenten. Die abgebildeten Geraden werden fiir die Abschitzung der Keimbildungsparameter
genutzt.

elektrochemischen pH-Shift Kristallisation ahnlich zu dem der begasten Kuhlungskris-
tallisation ist. Allerdings andert sich die Keimbildungsratenkonstante £ hin zu niedrigen
pH-Werten stark. Dies konnte darauf hinweisen, dass sich der Keimbildungsmechanismus
bei niedrigen Sattigungs-pH-Werten andert [95]. Die unterschiedlichen Kristallisations-
verfahren und die unterschiedliche Zusammensetzung der Mutterlosung (Na,SO4) lassen
einen Vergleich der Keimbildungsratenkonstante k nicht zu |25}, [105]. Die Keimbildungs-
parameter wurden fiir jede Sattigungskonzentration bei zwei Stromstarken vermessen,
welche die betrieblichen Grenzen der Stromquelle in Kombination mit der H-Zelle darstel-
len (Kapitel [4.1.1). Fir die Untersuchung gréBerer Betriebsbereiche miisste die H-Zelle
und die dazugehorige Stromquelle angepasst werden.

Durch die Anpassung des klassischen Ansatzes zu Bestimmung von Keimbildungskine-
tiken von Nyvlt [25] auf die elektrochemische pH-Shift Kristallisation konnten Parameter
fir Bernsteinsdaure vermessen werden. Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass die
MSZW fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation der Bernsteinsaure sehr klein

sind. Folglich ist davon auszugehen, dass die Fremdoberflache der Gasblasen und der
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Tabelle 4.2: Aus GIeichung bestimmte Keimbildungsparameter der Bernsteinsaure fiir die
elektrochemisch pH-Shift Kristallisation.

Sattigungs-pH-Wert  m  Y-Achsenabschnitt «frf;l k
41 4,984 3,610 2,247 161,953
3,9 4,861 2,867 1,315 267,308
3,6 4,731 1,806 0,558 563,780
3,4 3,901 0,409 0,303 44,659

Elektrode Keimbildung begiinstigen und, dass die Bildung von neuen Kristallen wah-
rend elektrochemischen pH-Shift Kristallisationsprozessen sehr wahrscheinlich ist. Diese
zu erwartende kontinuierliche Keimbildung wird im diskontinuierlichen Betrieb zu breiten
KristallgroBenverteilungen fiihren. Allerdings ist die kontinuierliche Bildung neuer Kristal-

loberflachen durch Keimbildung vorteilhaft fir kontinuierliche Prozesskonzepte [9, |106].

4.2.2 Kristallwachstum von Bernsteinsaure bei der

elektrochemischen pH-Shift Kristallisation

Um das Kristallwachstum moglichst isoliert zu untersuchen, werden geimpfte Kristalli-
sationsexperimente durchgefiihrt. Hierzu werden Bernsteinsaurekristalle gesiebt und die
Siebfraktion zwischen 200 pm und 500 pm als Impfkristalle gewahlt. Abbildung [4.5] zeigt,
dass die volumenbasierte KristallgroBenverteilung (p3 und Q3) in dem erwarteten Gro-
Benbereich zwischen 200 ym und 500 pm liegt. Allerdings zeigt die anzahlbasierte Kris-
tallgroBenverteilung (p0 und QO) eine bimodale Verteilung, bei der mehr als 20 % der
gezahlten Kristalle kleiner als 50 pm sind. Diese kleine GroBenfraktion konnte durch die
Siebung nicht abgetrennt werden. Wahrscheinlich haften die kleineren Kristalle aufgrund
von elektrostatischer Aufladung bei der Siebung an groBeren Kristallen. Da sich kleine
Kristalle besser mit der anzahlbasierten Verteilung detektieren lassen, werden bei der
Auswertung der Wachstumsversuche die anzahlbasierten Histogramme p0O und die ku-
mulativen GroBenverteilung QO betrachtet, um auch mogliche Keimbildung wahrend der
Versuche nachweisen zu kénnen.

Im Folgenden werden ausgewahlte Experimente isoliert dargestellt, um eine bessere
Ubersichtlichkeit in den Abbildungen zu erreichen und die dazugehérigen KristallgroBen-
verteilungen diskutieren zu kénnen. Die Fehlerbetrachtung der Wiederholungsversuche
ist im Anhang gezeigt und diskutiert (Abbildung [8.8)). In Abbildungen ist ein Ex-
periment mit 2,5 % Impfkristallmenge und einer Stromdichte von j = 37,5mA/cm?
dargestellt. Die dazugehorigen KristallgroBenverteilungen der Impfkristalle und des fina-

len Kristallisats sind auf der rechten Seite gezeigt. Die Bernsteinsaurekonzentration und
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Abbildung 4.5: Vergleich der AnzahlgréBenverteilung (p0 und QO) und die volumenbasierte
GroBenverteilung (p3 und Q3) der gesiebte Impfkristalle, aufgetragen als Histogramme (p) und
kummulativ (Q).

der pH-Wert sinken wahrend der gesamten Versuchsdauer stetig. Am Ende des Versuchs
betragt die auskristallisierte Masse Bernsteinsaure 11,65 g. Nach der Halfte des Versuchs
beginnt der pH-Wert schneller zu sinken. Hier endet der Pufferbereich der Bernsteinsaure
und die generierten H lonen senken den pH-Wert direkt. Die Ubersattigung wahrend
des Versuch bleibt sehr gering und steigt langsam bis auf einen Wert von knapp Uber
S = 1,05. Die Elektrolyse baut also schneller Ubersattigung auf als Kristallwachstum
sie mit der vorhandenen Kristalloberfliche und bei der Ubersittigung abbauen kann.
Allerdings ist in der KristallgroBenverteilung (Abbildung rechts) kein Wachstum der
Kristalle zu erkennen. Die finale KristallgroBenverteilung liegt zwischen der bimodalen
Verteilung der Impfkristalle. Der 50 % Schwellenwert der Impfkristalle liegt bei einer
GroBe von X590 = 163 pm und der des Kristallisats bei X5 = 111 pum. Aus der Kris-
tallgroBenverteilung lasst sich nicht mit Sicherheit sagen, ob Keimbildung stattgefunden
hat, da fast 50 % der Kristalle kleiner als 100 pm sind. AuBerdem erreicht die Ubersatti-
gung Werte von lber S = 1,05. Damit wird die metastabile Zone Uberschritten, sodass
davon auszugehen ist, dass Keimbildung stattgefunden hat. Die Verschiebung der Ver-
teilung hin zu kleineren Kristallen deutet darauf hin, dass es zusatzlich zu Bruch durch
den Magnetrithrer gekommen ist und die Kristalle trotz des Konzentrationsabbaus im

Versuch nicht wachsen konnten.
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Abbildung 4.6: Der Verlauf der Bernsteinsdurekonzentration in schwarz, des pH-Werts in grau
und die daraus berechnete Ubersattigung in blau fiir zwei beispielhafte Wachstumsversuche mit
2,5 % Impfkristalle bei 37,5 mA/cm? links und rechts die GroBenverteilungen der Impfkristal-
le und der finalen Kristalle. Die Punkte zeigen gemessene Werte und die Linien dienen der
Ubersichtlichkeit.

Um die Ubersattigung noch geringer zu halten und damit Keimbildung zu unter-
driicken, wird die Masse der Impfkristalle auf 5% erhoht. In Abbildungen ist ein
Experiment mit 5% Impfkristallmenge, einer Stromdichte von j = 37,5mA/cm? und
den dazugehorigen KristallgroBenverteilungen der Impfkristalle und des finalen Kristalli-
sats, dargestellt. Der pH-Wert sinkt von Anfang an ab und durch das starkere Absinken
zum Ende des Versuchs lasst sich erkennen, dass die Pufferwirkung der Bernsteinsau-
re nachlasst. Die Konzentrationsabnahme der Bernsteinsdure besitzt nach dem zweiten
Messpunkt einen linearen Charakter und resultiert in 11, 88 g auskristallisierter Bernste-
insaure. In diesem Bereich bewegt sich die Ubersattigung zwischen S = 1 und S = 1, 05.
Damit liegt die Ubersattigung im Bereich der zuvor vermessenen metastabilen Zonen-
weite fiir eine Stromdichte von j = 50mA/cm? (Kapitel . Das bedeutet, dass
hier die Keimbildung wahrscheinlich unterdriickt werden konnte. Allerdings erreicht der
zweite Messpunkt eine Ubersattigung von deutlich iiber 1,1. Daher ist davon auszuge-
hen, dass auch in diesem Versuch Keimbildung zu Beginn des Experiments stattgefunden
hat. Nichtsdestotrotz ist die Ubersattigung im spateren Versuchsverlauf sehr gering, was
dafiir spricht, dass Wachstum iiber weite Strecken des Experiments der dominierende
Kristallisationsmechanismus ist.

Abbildungen [4.7] zeigt, dass die KristallgroBenverteilung des finalen Kristallisats im Ver-
gleich zu der Verteilung der Impfkristalle deutlich zu kleineren KristallgroBen verschoben
ist. Die GroBenverteilung des finalen Kristallisats, mit einem Schwellenwert X590 = 90 pm,
ist sehr dhnlich zu der Verteilung aus dem Experiment mit 2,5 % Impfkristalle (Abbil-
dung . Mehr als 50 % der Kristalle sind kleiner als 100 ym. Diese Kristalle entstehen
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Abbildung 4.7: Der Verlauf der Bernsteinsaurekonzentration in schwarz, des pH-Werts in grau
und die daraus berechnete Ubersattigung in blau fiir zwei beispielhafte Wachstumsversuche mit
5% Impfkristalle bei 37,5mA/cm? links und rechts die GréBenverteilungen der Impfkristalle
und der finalen Kristalle. Die Punkte zeigen gemessene Werte und die Linien dienen der Uber-
sichtlichkeit.

entweder durch Bruch oder Keimbildung wahrend des Versuchs.

In Abbildung[4.8]sind dieselben Betriebsparameter gewahlt worden, allerdings bei einer
héheren Stromdichte von 45 mA /cm?. Die Verlaufe der Bernsteinsaurekonzentration und
des pH-Werts lber der ins System eingetragen Ladung sind sehr dhnlich zu der gerin-
geren Stromdichte auf der linken Seite von Abbildung [4.7] Allerdings war der Versuch
mit 45mA/cm? knapp eine Stunde schneller. Durch die groBere Stromstarke ist der Auf-
bau der Ubersattigung durch Wasserelektrolyse groBer als der Abbau der Ubersattigung
durch Kristallwachstum, was durch den Anstieg der Ubersittigung bis zum Ende des
Versuchs zu erkennen ist. Die Ubersattigung ist von Anfang an sehr klein und steigt mit
fortschreitender Versuchsdauer bis auf einen Wert von ca. 1,05 an. Aus dem Verlauf der
Ubersattigung lasst sich schlieBen, dass in diesem Versuch keine primire Keimbildung
stattgefunden hat. Allerdings zeigt die bimodale KristallgroBenverteilung in Abbildung
, dass 45 % der Kristalle kleiner als 100 pm sind, sodass sich Keimbildung nicht mit
Sicherheit ausschlieBen lasst.

Bei den Versuchen mit 2,5 % Impfkristallmasse ist schon bei einer Stromstarke von
37,5mA /cm? zu sehen, dass die Ubersattigung liber die Versuchsdauer langsam ansteigt
(Abbildung. Dies deutet auch darauf hin, dass das Kristallwachstum bei so geringen
Ubersattigungen sehr viel Kristalloberfliche benétigt, um die Ubersattigung abzubauen.
Hohere Ubersattigungen fiihren dann allerdings zu Keimbildung. Schlussendlich bedeutet
das fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure, dass hdhere
Stromdichten, die industriell interessant sind (0,05 bis 0,5A/cm? [39]), da der Prozess

insgesamt beschleunigt wird, zu Keimbildung fithren werden.
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Abbildung 4.8: Der Verlauf der Bernsteinsdurekonzentration in schwarz, des pH-Werts in grau
und die daraus berechnete Ubersattigung in blau fiir zwei beispielhafte Wachstumsversuche mit
5% Impfkristalle bei 45 mA/cm? links und rechts die GroBenverteilungen der Impfkristalle und
der finalen Kristalle. Die Punkte zeigen gemessene Werte und die Linien dienen der Ubersicht-
lichkeit.

Um die Parameter Apcr und Bpcr zu bestimmen, werden die Konzentrationsver-
ldufe von insgesamt sieben der acht Wachstumsexperimenten benutzt, bei denen die
Kristallisation zu einem GroBteil der Versuchsdauer innerhalb der MSZW bleibt. Das
letzte Experiment soll zur Validierung der kinetischen Parameter im folgenden Unterka-
pitel genutzt werden. Aus dem Parameterfitting ergeben sich die Wachstumsparameter
Apcr und Bgcr fiir die elektrochemische Kristallisation von Bernsteinsaure zu folgenden
Werten:

ABCF =2,126- 106 m/s und Bgcr = 0, 139.

Die Werte der Wachstumsparameter liegen in typischen GroBenordnungen fiir BCF-
Wachstum von Carbonséuren [100, (102].

4.2.3 Modellierung der elektrochemischen pH-Shift

Kristallisation von Bernsteinsaure

Mit den bestimmten kinetischen Parametern wird ein Experiment simuliert, um die Giite
der ermittelten Kinetiken zu evaluieren. Bei der Simulation werden die oben ermittel-
ten Wachstums- und Keimbildungskinetiken verwendet. Zusatzlich wird das Animpfen
der Kristallisation beriicksichtigt, indem Kristalle initiiert werden, wenn das System zum
ersten mal Ubersattigt ist. Die partikulare Phase wird (iber ihre jeweiligen Radien und
die dazugehorigen Flachen abgebildet, die durch die Wachstums- oder Keimbildungski-

netiken wachsen oder entstehen. Bruch und Agglomeration werden in dem Modell nicht
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4 Charakterisierung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsiure

beriicksichtigt, da dieses Modell zur Dimensionierung des Prototyps fiir die elektroche-
mische pH-Shift Kristallisation genutzt werden soll. Dies soll durch das Abbilden der
Konzentrationen in der fliissigen Phase, auf die Bruch und Agglomeration nur indirekt
durch Veranderung der Kristalloberflache Einfluss nehmen, sowie die Identifizierung von
limitierenden Kinetiken, zum Beispiel Wachstum oder Elektrolyse, geschehen.

In Abbildung ist ein Wachstumsversuch mit 2,5 % Impfkristallmenge und einer
Stromdichte von 37,5 mA /cm? gezeigt. Dieses Experiment wurde nicht fir das Parame-
terfitting benutzt. Die gemessenen Verlaufe sind durch die Messpunkte gekennzeichnet.
Ahnlich wie bei den zuvor gezeigten Wachstumsversuchen (Abbildungen , und
sinkt der pH-Wert, und die Konzentration der Bernsteinsaure nimmt von Beginn an
ab. Die Ubersattigung steigt langsam an und liegt wahrend des gesamten Versuchs bei
Werten unterhalb von S = 1, 04.
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Abbildung 4.9: Der Validierungsversuch mit 2,5 % Impfkristalle bei 37,5 mA/cm? zeigt die
Bernsteinsaurekonzentration in schwarz, der pH-Werts grau und die Ubersattigung in blau. Die
Punkte zeigen gemessene Werte, die gestrichelten Linien dienen der Ubersichtlichkeit und die
durchgezogenen Linien zeigen die simulierten Verlaufe.

Die durchgezogenen Linien zeigen die dazugehorige Simulation. Die Bernsteinsaure-
konzentration sinkt anfanglich zu langsam ab, anschlieBend dann sehr schnell und néhert
sich dann der Anderung der gemessenen Konzentration an. Dies spiegelt sich auch in der
Ubersattigung wieder, die anfangs zu schnell steigt. Die hohen Ubersattigungen fithren

zur Keimbildung. AnschlieBend kommt es durch die erhdhte Kristalloberflache und die ho-
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hen Ubersittigungen zu beschleunigtem Wachstum und die Ubersittigung wird schlieB-
lich wieder abgebaut. Gegen Ende der Simulation treffen die simulierten Ubersittigungen
die gemessenen Werte gut. Der simulierte pH-Wert Verlauf sinkt anfangs schneller ab als
der gemessene. Bei einer eingetragen elektrischen Ladung von 2,5 kC erkennt man eine
Anderung der Steigung. An dieser Stelle kommt es in der Simulation zu beschleunigtem
Kristallwachstum durch hdhere Ubersattigungen. Dadurch wird der pH-Wert entspre-
chend erhoht, da die Kristallisation die Konzentration der Ht-lonen in der wassrigen
Phase verringert. Gegen Ende der Simulation sinkt der pH-Wert langsamer als die Mess-
werte. Daraus lasst sich schlieBen, dass der Pufferbereich der Schwefelsaure (H2SOy),
definiert durch die Dissoziationskonstanten pKi,s0,1 = 2 und pKi,s0,2 = —3, im
Modell das verwendete Stoffsystem nicht gut abgebildet. Die modellierte Dissoziation
der Schwefelsaure schwacht das Absinken des pH-Werts zu stark ab.

Mit den bestimmten Wachstumsparametern kénnen die wesentlichen Trends der Wachs-
tumsversuche fiir die elektrochemische Kristallisation abgebildet werden. AuBerdem wei-

sen die simulierten Verlaufe darauf hin, dass Kristallwachstum nicht alleine fir die Reduk-

tion der Konzentration zustandig ist. Das ist ein Indiz dafiir, dass im Experiment mehr
Oberflache durch Keimbildung oder Bruch vorliegt als in der Simulation und die Kon-
zentration trotz geringer Kristalloberflache von Beginn abgebaut wird. Somit tritt wahr-
scheinlich Keimbildung in den Wachstumsexperimenten auf. Hierdurch wird zusatzlich
Kristalloberflache fiir Wachstum bereitstellt und deshalb nur sehr geringe Ubersattigun-
gen zum Abbau der Konzentration bendtigt. Bei der Simulation hingegen sind groBere
Ubersattigungen dafiir nétig. Alternativ kann die Oberfliche der Kristalle auch durch
Bruch vergroBert werden. Die eingesetzten magnetischen Riihrer in der H-Zelle (Abbil-
dung zerkleinern wahrscheinlich die Impfkristalle iiber die gesamte Versuchsdauer.
In der Simulation kommt es durch die hohe simulierte Ubersattigung zu Keimbildung,
wodurch die Kristalloberflache erhoht wird. Allerdings ist anzunehmen, dass der Einfluss
von Kristallbruch auf die Oberflache im Experiment signifikanter ist, da die entstehenden
Kristalle sehr klein sind (r* = 1-10~?m)[102].

Um den Einfluss der Kristalloberflache auf das Kristallwachstum abzuschatzen, werden
aus der bestimmten Wachstumskinetik mit der Oberflache der Impfkristalle die Wachs-
tumsrate W in Abhingigkeit der Ubersittigung berechnet. In Abbildung ist die
berechnete Wachstumsrate fiir 2,5% und 5% Impfkristalle aufgetragen. Man erkennt
einen starken Anstieg der Wachstumsrate bei kleinen Ubersittigungen und anschlie-
Bend nahern sich die Kurven einem Wert an. Mit steigender Kristalloberflache steigt
die Wachstumsrate, die angenahert wird. Zusatzlich ist die H*-Produktionsrate von ver-
schiedenen Stromdichten aufgetragen. Wenn die H™-Produktionsrate gleich der Wachs-

tumsrate ist, wird die Ubersattigung konstant bleiben. Dies gilt unter der Annahme,
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Abbildung 4.10: Vergleich der Wachstumsrate von Bernsteinsdure Wga mit 2,5 % und 5%
Impfkristallmengen mit der Produktionsrate von H™ lonen durch die Elektrolyse bei verschie-
denen Stromdichten.

dass jedes HT lon ein Bernsteinsauremolekiil protoniert. Bei pH-Werten unterhalb von
des pK,sa.1 = 3,78 bis pH 3 ist diese Abschatzung valide. Abbildung zeigt, dass
die berechnete Wachstumskinetik, mit 2,5% Impfkristallen, bei den Ubersattigungen
unterhalb von S = 1,05 langsamer ist als die Produktionsrate von H™ lonen bei Strom-
dichten groBer als 5mA/cm?2. Das bedeutet, dass die vorhandene Oberfliche, die fiir
Wachstum zu Verfiigung steht, nicht ausreicht, um die Ubersattigung konstant zu hal-
ten oder abzubauen. Das ist ein Anzeichen dafiir, dass es in den Wachstumsversuchen zu
Keimbildung oder Bruch gekommen ist, wodurch die Oberflache fir Kristallwachstum
vergroBert wurde, oder die bestimmte Wachstumskinetik zu langsam ist. Die Wachs-
tumsrate mit 5% Impfkristallen ist deutlich schneller als die HT-Produktionsrate bei
den untersuchten Stromdichten j < 50mA/cm? und hier sollte die Ubersattigung nur
knapp Uber eins liegen, wie in den Abbildungen [4.7] Allerdings sehen wir in Abbildung
einen Anstieg der Ubersittigung. Dies wiirde darauf hindeuten, dass die bestimmte
Wachstumskinetik langsamer ist als die H"-Produktionsrate. Da die Ubersittigung zu
Beginn von dem in Abbildung [4.8] gezeigten Versuch kleiner als eins ist, kdnnte sich hier
ein Teil der Impfkristalle aufgelost haben, sodass schlussendlich die Oberflache geringer

ist als angenommen.

Insgesamt lasst sich schlussfolgern, dass die bestimmten Keimbildungs- und Wachs-
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tumskinetiken zum Abschatzen der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure
genutzt werden konnen. Allerdings sind die Wachstumsparameter mit Unsicherheiten be-
legt, da es wahrend der Experimente nicht moéglich ist, Keimbildung zu unterdriicken.
Die lokal generierte Ubersattigung an der Anode zusammen mit der sehr kleinen me-
tastabilen Zonenweite fiir elektrochemische pH-Shift Kristallisation der Bernsteinsaure
lasst vermuten, dass Keimbildung nie ganz zu unterdriicken ist. Des Weiteren fiihrt der
eingesetzte Magnetriihrer sehr wahrscheinlich zu Kristallbruch, der die Produktion von

groBen Kristallen verhindert.

Maximale Anderungsrate der abs. Uberséttigung dAc/dt [mol/(Ls)]
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Abbildung 4.11: Aufbau der Ubersittigung fiir eine 1 mol/L Bernsteinsiure Lésung in Ab-
hangigkeit des Volumens und der Stromstarke.

Nichtsdestotrotz ist das entwickelte Modell zur Abschitzung der entstehenden Uber-
sattigung in einem bestimmten Volumen oder der Dauer des Protonierungsvorgangs in
dem Volumen wahrend der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure gut ge-
eignet. Hierdurch |asst sich der Prototyp dimensionieren und abschatzen welche Volumina
mit diesem Prototyp sinnvoll im Labor verarbeitet werden konnen. Fiir eine Differenzie-
rung der wahrend der pH-Shift Kristallisation in Anodennéhe ablaufenden Phanomene
missen allerdings raumlich aufgeloste Modelle verwendet werden . Das entwickel-
te Modell erlaubt durch die Betrachtung der vermessenen Wachstumskinetik und die
Elektrolyse die Dimensionierung von Reaktoren mit Hinblick auf die zu erwartende Uber-
sattigung fir die elektrochemische Kristallisation von Bernsteinsaure. In Abbildung [4.11]
ist die maximale Anderungsrate der absoluten Ubersattigung Ac in Abhangigkeit des
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Reaktorvolumens und der Stromstirke aufgetragen. Die maximale Anderung der Uber-
sattigung lasst sich iber den Eintrag der Protonen zu einem Zeitschritt in das verwen-
dete Reaktorvolumen berechnen. Hierbei ist die maximale Anderungsrate im unteren
Bereich der Pufferregion von Bernsteinsidure (pH < 3,5) zu beobachten, da hier jedes
eingetragene H™-lon direkt zur Ubersattigung beitragt. In diesem pH-Wert Bereich ist zu
erkennen, dass die Ubersattigung am schnellsten bei kleinen Volumina und hohen Strom-
starken aufgebaut wird und im Gegensatz dazu langsam bei groBen Volumen und geringen
Stromstarken. Fir ein Volumen von 0,01L erreicht die maximale Aufbaugeschwindig-
keit der Ubersattigung Werte gréBer als 0,01 mol/(Ls). Verglichen mit der ermittelten
Wachstumsgeschwindigkeit bei moderater Ubersittigung, einem hohen Feststoffgehalt
und einem Volumen von 0,01 L ergibt sich fiir W5, ein Wert von 0,05 mol/(Ls) (Abbil-
dung . Das bedeutet, dass selbst der schnelle Aufbau der Ubersattigung bei einer
Stromstarke von 10 A in kleinen Reaktorvolumen durch Kristallisation ausgeglichen wer-
den kann, wenn genligend Feststoff wahrend der Kristallisation vorliegt. AuBerdem ergibt
sich hieraus die Moglichkeit, kleine Reaktorvolumina, bzw. sehr diinne Anodenkammern,
zu realisieren, die sich durch geringe elektrische Widerstande auszeichnen. Allerdings
muss kristalliner Feststoff in dem Reaktor vorliegen, damit die Ubersattigung abgebaut
werden kann. Um gleichzeitig hohe Produktleistungen im Reaktor zu realisieren, muss
es moglich sein, groBeres Volumen der Mutterlésung zu verarbeiten. Aus diesen Griinden
bietet sich fiir die elektrochemische Kristallisation eine Durchflusszelle mit geringen Elek-
trodenabstanden an, bei der Mutterlésung inklusive Feststoffe aus einem Vorlagebehalter

durch die Durchflusszelle gefordert wird.

4.3 Zwischenfazit: Charakterisierung der

Kristallisation

In diesem Kapitel wurde die MSZW fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von
Bernsteinsaure experimentell mittels einer optischen Endoskop-Sonde vermessen. Hierbei
wurde der Einfluss der initialen Bernsteinsaurekonzentration und der angelegte Strom-
dichte auf die Zonenweite untersucht. Die vermessene MSZW war fiir alle untersuchten
Betriebsbedingungen sehr klein, was die Vermutung nahelegt, dass die Keimbildung durch
die Anwesenheit von fremder Oberflache in Form von Anode und Sauerstoffgasblasen in-
duziert wird. Mit steigender Stromdichte wird die MSZW kleiner, sodass Keimbildung bei
industriell relevanten Stromdichten (0,05 - 0,5 A/cm?) nicht zu verhindern ist. Hierdurch
wird die Produktion einer einheitlichen KristallgroBe bei diskontinuierlicher Prozessfiih-
rung deutlich erschwert. Allerdings ist die zu erwartende kontinuierliche Keimbildung bei

hoheren Stromdichten fiir den kontinuierlichen Betrieb der elektrochemischen pH-Shift
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Kristallisation vorteilhaft, um einen stabilen Kristallisationsprozess zu gewahrleisten, da

kontinuierlich neue Kristalle erzeugt werden miissen, um die Ubersattigung abzubauen.

Mit den vermessenen metastabilen Zonenweiten wurden kinetische Keimbildungspara-
meter abgeschatzt, indem die klassische Keimbildungstheorie auf die elektrochemischen
pH-Shift Kristallisation angepasst wurde. Die resultierenden kinetischen Parameter deu-
ten zusatzlich darauf hin, dass die Keimbildung an Fremdoberflache stattfindet und

konnen dazu genutzt werden, Keimbildung modellbasiert abzubilden.

Die Bestimmung der Wachstumskinetik ist mit Unsicherheiten belegt, da die metasta-
bile Zone sehr klein ist und die Ubersattigung lokal an der Anodenoberfliche aufgebaut
wird. Zusatzlich ist das Brechen von groBeren Kristallen durch die Nutzung von ma-
gnetischen Riihrern sehr wahrscheinlich. Das bedeutet, dass wahrend der recht langen
Versuchsdauer selbst bei geringer Ubersattigung zusatzliche Kristalloberfliche generiert
wird, was die Abschatzung von Wachstumsparametern mit zusatzlicher Unsicherheit be-
legt. Fir eine bessere Beschreibung der elektrochemischen Kristallisation in den H-Zellen
Reaktoren ist dementsprechend noch groBer experimenteller Aufwand nétig. Zusatzlich
sollte perspektivisch ein Modell fiir die Abbildung der elektrochemischen Kristallisation
genutzt werden, das dreidimensional aufgelost ist, um lokale Effekte, wie Keimbildung
in der Anodennahe abbilden zu kdénnen. Allerdings sind diese Reaktoren fiir die weite-
re Skalierung der elektrochemischen Kristallisation nicht relevant, da die elektrischen
Widerstande zu groB sind und so die Produktion der Bernsteinsaure zu langsam und
energieintensiv ist. Die Untersuchungen zu Kristallwachstum haben zu sehr geringen
Produktmengen von nur ca. 12g in 4 h gefiihrt und das bei optimalen Startbedingun-
gen mit teilweise bereits protonierter Bernsteinsdure. Dementsprechend wird im weiteren
Verlauf der Arbeit die experimentelle Auslegung und Skalierung der elektrochemischen
Kristallisation in den Fokus geriickt, um das Potential der Trenntechnik unter relevanten
Betriebs- und Prozessparametern zu untersuchen. Die Simulationen zeigen, dass gerade
bei kleinen Volumina und hohen Stromdichten groBe Ubersittigungen aufgebaut werden.
Um Ubersattigungsspitzen gering zu halten und den Kristallisationsprozess zu kontrol-
lieren muss der Prototyp in der Lage sein, Suspensionen mit viel Feststoffoberflache zu

verarbeiten.
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In diesem Kapitel wird der entwickelte Prototyp fiir die elektrochemische pH-Shift Kris-
tallisation von Bernsteinsaure vorgestellt und charakterisiert. Im Rahmen der Charak-
terisierung steht die Vermessung der Verweilzeit der fliissigen Phase im Vordergrund,
da man davon ausgehen kann, dass bei kleinen Kristallen und bei niedrigen Feststoff-
gehalten die Verweilzeit der flissigen Phase, die der partikulédren Phase bestimmt [102,
107]. Darauf aufbauend wird der Einfluss der Gasphase auf die Verweilzeit der flissigen
Phase bestimmt, da es bei hohen Verweilzeiten und groBen Stromdichten zu einem ho-
hen Gasphasenanteil in der Elektrolysezelle kommen kann und damit ein groBer Einfluss
auf die Verweilzeitverteilung der flissigen Phase zu erwarten ist. Gleichzeitig ermoglicht
die experimentelle Untersuchung der Verweilzeit Aussagen lber das Stromungsverhalten
in dem Prototyp, die genutzt werden, um den Betriebsbereich der elektrochemischen
pH-Shift Kristallisation einzugrenzen und die Betriebsweise zu definieren. Entscheidend
fur die Betriebsweise, einmalige oder mehrfache Durchstromung der Kristalle durch den
Prototyp, ist, ob die Einstellung einer sehr engen Verweilzeitverteilung bei hohen Volu-
menstromen moglich ist oder nicht. Zusatzlich kann die Giite der getroffenen Annahmen
hinsichtlich Stromungsdynamik in dem 0D-Modell analysiert werden. Zusatzlich wird die
Protonierung der Bernsteinsaure in dem Prototyp bei unterschiedlichen Temperaturen
und Stromdichten untersucht, um Betriebsbedingungen zu identifizieren, die besonders
effizientes protonieren der Bernsteinsdure und somit eine verlustfreie elektrochemische
pH-Shift Kristallisation erméglichen. Diese experimentellen Untersuchungen bilden die
Grundlage fiir die Identifizierung geeigneter Betriebsbedingungen zur Durchfiihrung der

elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure.

5.1 Material und Methoden

Im Folgenden wird der entwickelte Prototyp vorgestellt. AnschlieBend werden die Grund-
lagen zur Bestimmung und Deutung von Verweilzeitverteilungen in typischen Reaktoren

erlautert. Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 8.1 aufgelistet.
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5.1.1 Prototyp fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation

Aus den Machbarkeitsstudien und der Charakterisierung der elektrochemischer Kristalli-
sation von Bernsteinsaure in Kapitel |3 und [4| wurde ersichtlich, dass mit H-Zellen keine
hohen Stromdichten erreicht werden kénnen, da der elektrische Widerstand durch den
Elektrodenabstand zu groB ist. Um das Verfahren in Richtung technische Stromdich-
ten weiterzuentwickeln und gréBere Volumen der Anolytlésung verarbeiten zu kénnen,
werden Anodenkammern (Abbildung entworfen, die in ein konventionelles Elektro-
lysemodul von Electro MP Cell® integriert werden kénnen (Abbildung .

(a) Prototyp der Anodenkammer (b) Elelktrolysemodul

Abbildung 5.1: Auf der linken Seite ist die Zeichnung eines Prototyps der Anodenkammer
zu sehen und auf der rechten Seite ist ein Foto von der Anodenkammer (blau), welche in das
Elektrolysemodul von Electro MP Cell ® mit 100 cm? Elektrodenfliche, eingebaut ist gezeigt.
Die Prototypen sind 300 mm hoch, 150 mm breit und 6 — 10 mm tief.

Der Prototyp der Anodenkammer ist so entworfen, dass ein kleiner Elektrodenabstand

realisiert wird, eine Suspension hindurch geférdert werden kann und die Membran sta-
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bilisiert wird. Die Suspension flieBt unten in die Anodenkammer hinein, an der Anode
vorbei und tritt dann zusammen mit den entstehenden Gasblasen oben aus der Anoden-
kammer aus (Abbildung [5.1a]). Die Wabenstruktur auf der Riickseite der Anodenkammer
stabilisiert die Nafion 117 Kationenaustauschermembran, welche zwischen Anoden- und
Kathodenkammer liegt. Es werden drei solcher Prototypen, mit einer Tiefe von 6 mm,
8 mm und 10 mm, ndher untersucht. Zusammen mit der 8 mm tiefen Kathodenkammer,
den Dichtungen und der Membran kommt man je nach Anodenkammer auf Elektro-
denabstande zwischen 18 mm und 22 mm. Alle drei Anodenkammern werden aus PETG
(Polyethylenterephthalat) mittels ,,Fused Deposition Modeling” 3D-Druck hergestellt.
Als Anode wird ein mit Iridiumoxid (IrOMM) beschichtetes Titanblech verwendet und
die Kathode besteht aus Nickel. Der Anolyt sowie auch der Katholyt werden von unten

nach oben durch das Elektrolysemodul gefordert.
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Anode
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Katholyt
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Abbildung 5.2: Versuchsstand mit temperierten Vorlagenbehaltern, dem Thermostat, den
Pumpen, den pH-Sonden, der Leitfahigkeitssonde (k) und dem zusammengebauten Elektroly-
semodul, links schematisch und rechts der Laboraufbau.

Abbildung zeigt den gesamten Versuchsaufbau. Man sieht das zusammengebau-
te Elektrolysemodul aus Abbildung verbunden mit den temperierten Vorlagenbe-
haltern, in denen jeweils eine pH-Sonde und eine Leitfahigkeitssonde integriert sind.
Zusatzlich wird am Ausgang der beiden Elektrolysekammern der pH-Wert und die Tem-

peratur gemessen. Alle Sonden, die Stromquelle und die Pumpen, welche die Suspension
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durch Schlauche mit einem Innendurchmesser von 9,6 mm férdern, sind durch eine in
LabVIEW programmierten Anlagensteuerung verbunden. Hiermit werden die Messdaten

aufgezeichnet und die Steuerung der experimentellen Untersuchungen ermdglicht.

5.1.2 Verweilzeitverteilung idealer Reaktoren

Um anschlieBend die experimentell vermessenen Verweilzeiten einordnen zu kénnen, wird
die Berechnung der Verweilzeit aus einem Stufensignal fiir den idealen Riihrkessel, das

ideale Stromungsrohr und die Verschaltung von idealen Riihrkesseln vorgestellt.

Co t S 0
Cin(t) = { (51)

CStufe t>0

Idealer Riihrkessel

Die Massenbilanz fiir ein Stufensignal (Gleichung[5.1]) eines Tracers im ideal durchmisch-
ten Rihrkessel ohne Reaktion lasst sich wie folgt formulieren:

derracer(t V .
Tdt() = V(CStufe - C’I‘racer(t)) mit CTracer<t = O) =0. (52)

V ist der Volumenstrom der Tracerlésung, die in den Reaktor eingelassen wird und
V' ist das Volumen des Reaktors. Hieraus ergibt sich fiir den zeitlichen Verlauf der

Tracerkonzentration am Reaktorablauf die Verweilzeitsummenverteilung F'(t):

F(t):CTmer(t)zl—exp<t>. (5.3)

CStufe T
7 ist die mittlere hydrodynamische Verweilzeit, welche sich aus dem Volumenstrom

der Tracerldsung V und dem Volumen des Reaktors V' berechnen lasst.

V
- (54)
Ublicherweise werden alle relevanten Verteilungen und KenngréBen in Abhangigkeit der
dimensionslosen Zeit 6 dargestellt, um den Vergleich zwischen unterschiedlichen Stro-
mungsgeschwindigkeiten oder unterschiedlichen Reaktoren zu ermoglichen. 6 beschreibt

hierbei die Anzahl der Reaktorvolumina, welche durchstromt wurden in der Zeit ¢t. Zu-

90



5.1 Material und Methoden

satzlich gilt bei idealen Reaktoren, dass die mittlere Verweilzeit ¢ gleich der die mittlere

hydrodynamische Verweilzeit 7 ist.

9=1= (5.5)

Dimensionslos wird die Verweilzeitsummenverteilung F'(6) entsprechend zu:

F(#)=1—exp(0) . (5.6)

Abbildung[5.3| zeigt, dass die Verweilzeitverteilung fiir einen idealen Rihrkessel K =1
(K ist die Anzahl idealer Riihrkessel) sehr breit ist und dass die Wahrscheinlichkeit am
groBten ist, dass ein Fluidelement sofort wieder aus dem Riihrkessel austritt bei 6 = 0.
Hier ist die Durchmischung innerhalb des Reaktors sehr gut. Das ist in einem realen
Reaktor nicht moglich, da das Fluidelement trotz perfekter Durchmischung eine gewisse
Zeitspanne fiir die Strecke zwischen Zulauf und Ablauf des Reaktors benétigt [108].

Ideales Stromungsrohr

Fur den Fall des idealen Stromungsrohrs (K = oo) ohne Wandhaftung und radial gleich-
bleibender Stromungsgeschwindigkeit wird das Eingangsignal ¢;,, () um die mittlere Ver-
weilzeit ¢ verschoben am Ausgang austreten (Abbildung . Normiert ergibt sich F'(0)

ZU:

F(0) = cin(0— 1) . (5.7)

Dies bedeutet fiir diese idealen Grenzfall ist der Rohrquerschnitt ideal durchmischt
aber es gibt keine Riickvermischung entlang der Rohrachse. In realen Stromungsrohren
kommt es zum Beispiel durch die Wandhaftung oder Wirbelbildung zu Abweichungen

von dem idealen Grenzfall.

Ideale Ruhrkesselkaskade

Die Abbildung des Stromungsverhaltens von realen Reaktoren kann durch die Verschal-
tung von idealen Riihrkesseln abgebildet werden. Mathematisch ist die Modellierung
durch das Riihrkesselkaskadenmodell vergleichsweise einfach und erlaubt so eine leichte

Berechnung realer Reaktoren [108].
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Als Ersatzschaltung fiir den realen Reaktor wird das Volumen des Reaktors in K gleich

groBe Teilvolumina, die sich alle wie ideale Riihrkessel verhalten, aufgeteilt.

v
T:K-TK:? (5.8)

Tk ist die mittlerer hydrodynamische Verweilzeit des einzelnen Kessels. Die Massen-

bilanz fiir den Tracer in einem Kessel K lasst sich analog zu Gleichung [5.2] formulieren:

d racer 1 .
M = (CT&"acer k—1 — CTracer k) MIt CTracer k<t = O) =0und k = 17 Tt K. (59)
dt TK ’ ’ ’
Diese Massenbilanz wird fiir K Rihkesselreaktoren aufgestellt und ineinander einge-

setzt, um sie fiir den letzten Kessel 16sen zu kdnnen:

CTracer,K<t> = Cstufe |1 — exp( )2_: ( t)k 1 . (5-10)

Woraus sich direkt die Verweilzeitsummenverteilung fiir eine Riihrkesselkaskade mit
K Kesseln ergibt (Abbildung [5.3):

k—1
) mit 69— (5.11)

K
(K6

F(0) =1—exp(— Z
Gleichzeitig ist die dimensionslose Varianz fiir eine Verweilzeitsummenverteilung F(6)

nur von der Anzahl der Rihrkessel K abhangig:

0y = —. (5.12)

Bei Riihrkesselkaskaden mit mehr als 50 Reaktoren kann man von einem Rohrreaktor
ausgehen [108]. Das Kaskadenmodell eignet sich im gesamten Bereich der Modellpara-
meter von K = 1 bis K = oo zur Beschreibung des Verweilzeitverhaltens vor Reaktoren.
Allerdings kann es bei geringen Werten von K zu Ungenauigkeiten oder Abweichungen

fiihren, da nur ganzzahlige Werte von K zuléssig sind [108].
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Abbildung 5.3: Verweilzeitsummenverteilung F(0) fiir einen idealen Riihrkessel (K=1), fiir ein
ideales Stromungsrohr und ideale Riihrkesselkaskaskaden mit K Riihrkesseln.

5.1.3 Experimentelle Bestimmung der Verweilzeit

In dieser Arbeit werden alle Verweilzeiten mit Hilfe eines Stufensignals als Eingangssignal
vermessen. Hierflir wird zwischen einer niedrig konzentrierten cna,s0,,0 und einer hoch

konzentrierten cna,s0,,1 Natriumsulfatlésung zu Beginn des Experiments umgeschaltet.

CNasS04,0 t<0
CN&QSO4,iH(t) == { N (513)

CNagSO4,1 t> O

Um die Verweilzeit in den Prototypen zu bestimmen, wird das Stufensignal in die
Anodenkammer eingeleitet und das Antwortsignal am Ausgang der Anodenkammer ge-
messen (Gleichung . Als physikalische MessgroBe wird die Leitfahigkeit gewahlt,
die durch unterschiedliche Salzkonzentrationen (Na;SO,) eingestellt werden kann und
uber die Versuchslaufzeit kontinuierlich am Reaktorausgang gemessen wird. Die Leit-
fahigkeit der wassrigen Natriumsulfatlosung kann direkt mit der Konzentration Natri-
umsulfat korreliert werden (Abbildung , sodass man den berechneten normierten
Konzentrationsverlauf des Natriumsulfats tber die Versuchsdauer zur Bestimmung der
Verweilzeitsummenverteilung nutzen kann. Als niedrig konzentrierte Losung wird eine

Konzentration von ¢xa,s0,0 = 0,05 mol/L gewahlt und als hoch konzentrierte Losung
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die zehnfache Konzentration von ¢xa,s0,1 = 0,5mol/L (Abbildung [5.4).

(D) Leitfahigkeit

5 [
- 3 o +
£18
S <
Cin(tSO) =Co
f Cn(t>0) = ¢4
Cq1 C1 Co

Abbildung 5.4: Experimenteller Aufbau zur Vermessung der Verweilzeit in den entwickelten
Anodenkammern fiir die elektrochemische Kristallisation.

Zu Beginn jedes Versuchs wird zwischen den Tracerlésungen umgeschaltet (Gleichung
und das Antwortsignal vermessen. Zusatzlich wird vor der Vermessung der Ver-
weilzeit in den Prototypen die Totzeit des Systems bestimmt. Hierzu wird auch ein
Stufensignal aufgegeben, aber die Prototypen kurzgeschlossen, sodass die Verweilzeit
der Peripherie bestimmt werden kann. Vom gemessenen Ausgangssignal ¢(t) wird die
vermessene Totzeit der Peripherie abgezogen, damit nur die Verweilzeit der zu vermes-
senden Anodenkammer in die weitere Berechnung einflieBt. Alle Verweilzeiten werden
mindestens doppelt vermessen. Das gemessene Antwortsignal entspricht, nach Normie-

rung, direkt der Verweilzeitsummenverteilung F'(¢):

F() = =0 _ emmcarll) (5.14)

C1 — (o CStufe

AnschlieBend lasst sich aus der Verweilzeitsummenverteilung F'(t) die Verweilzeitdich-
tefunktion E/(t) berechnen, die fiir die Charakterisierung der Stromungsverhaltnisse be-
nétigt wird [108, 109]:
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_dF

== (5.15)

t
F(t) = / E{)dt  oder  E(1)
0
Aus der Verweilzeitdichtefunktion E(t) lasst sich wiederum die mittlere Verweilzeit ¢

berechnen:

Je E@ Y

f= .
[ B(t)dt

(5.16)
Die mittlere Verweilzeit ¢ ist die Ableitung der Verweilzeitdichtefunktion E(t). Fur
den Fall, dass es keine Totzonen oder Kurzschlussstromungen gibt, ist die mittlere Ver-
weilzeit ¢ gleich der mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 7. Dementsprechend gibt
der Vergleich zwischen der mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 7 und der mittleren
Verweilzeit ¢ Aufschluss iiber die reale Stromung in dem Reaktor.
Fir diskrete Messwerte lassen sich die Integrale mittels Differenzen approximieren, was

fiir die Berechnung der mittleren Verweilzeit ¢ folgend Zusammenhang ergibt:

St Ac- At

t= . 5.17
ST Ac- At ( )
Eine zusatzliche GroBe zur Beurteilung der Stromung innerhalb des realen Reaktors

ist die Varianz o, [108, [109]:

_Q_ZtQ'AC'At_—Q

ol = /Ooo(t—f)zE(t)dt oder o, = STV (5.18)

Die Varianz o, gibt die Breite bzw. die Spreizung der Verweilzeitdichtefunktion E(t)
an. Um die vermessenen Verweilzeitsummenverteilungen F'(t), die Verweilzeitdichtefunk-
tion E(t) und die Varianz o, dimensionslos in Abhangigkeit von 6 ausdriicken zu kénnen,

wird die Zeit ¢ mit der vermessenen mittleren Verweilzeit ¢ normiert:

0 — (5.19)

SIS

Fur die Verweilzeitsummenverteilungen F'(6) und die Varianz gilt dann:
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—~2
F(o) = erl®)  ynd 52 = 20 (5.20)
CStufe t

Die gemessenen Verweilzeitsummenverteilungen F'(0) werden anschlieBend mit Glei-
chung mit variabler Anzahl Riihrkessel K modelliert. Die Fehlerquadrate zwischen
der modellierten und gemessenen F'(0) werden minimiert und die ganzzahlige Anzahl
Rihrkessel K, die am besten die gemessene Stromungsdynamik beschreibt, wird ermit-
telt. Fiir die nicht lineare Fehlerquadrat Minimierung wird MATLAB® benutzt. Zusitz-
lich werden die charakteristischen dimensionslosen Zeitpunkte 05, 659 und g5 von F'(6)
betrachtet, bei welchen jeweils die 5%, 50% und 95 % Schwelle der Verweilzeitsum-

menverteilungen erreicht worden sind. Diese Schwellenwerte geben Riickschliisse auf die
Symmetrie der Verteilung.
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Abbildung 5.5: Berechnetes Verhaltnis des durch die Wasserelektrolyse entstehenden Sauer-

stoffs Vgas bezogen auf den Eingangsvolumenstrom der Tracerldsung Vﬂussig in der Anoden-
kammer.

Mit Hilfe dieser Methodik wird der Einfluss der Stromdichte, die den Volumenstrom des
durch die Wasserelektrolyse produzierten Sauerstoffs in der Anodenkammer vorgibt, und
des vorgegeben Volumenstroms Tracerlosung V' auf die Stromungsdynamik untersucht.
Die Stromdichte wird zwischen 0 A/cm? und 0,1 A/cm? variiert und der Volumenstrom

der eingehenden Tracerlosung V' zwischen 50 mL/min und 1,5L/min eingestellt. Diese
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Bereiche der Stromdichte und des Volumenstroms werden untersucht, weil sie sich fur
industrielle Anwendungen als bevorzugte Betriebsbereiche herausgestellt haben [39]. Der
Volumenstrom wird hierbei aus typischen Eingangsgeschwindigkeiten in Elektrodialyse-
module berechnet. Diese liegen zwischen 0,05 - 0,2 m /s und ergeben mit den verwenden-
den Schlauchen (Durchmesser 9,6 mm) den untersuchten Bereich der Volumenstréme
[39]. Zusatzlich wird der Abstand zwischen Membran und Anode durch die drei ver-
schiedenen Prototypen auf 6 mm, 8 mm und 10 mm eingestellt und somit das Volumen
der Anodenkammer entsprechend verandert. Diese Abstande sind untypisch fiir Elektro-
dialyseanwendungen, die deutlich geringere Kammertiefen aufweisen [39, 44], aber fir
die elektrochemische pH-Shift Kristallisation notwendig sind, um die Bildung und das
Wachstum von Kristallen in der Anodenkammer zu ermoglichen. Aus den verwendeten
Volumenstromen und Prototypen ergeben sich Reynoldszahlen fiir einen durchstromten
Spalt (Gleichung, die alle kleiner als 600 und damit im Bereich laminarer Stromun-
gen liegen. Hierbei ist D), der hydraulische Durchmesser und h die Spalthohe, die bei
den Prototypen 6 — 10 mm entspricht.

_pru-Dy
Ui

Re mit D,=2-h (5.21)

Um einen Eindruck dieser Parameter zu gewinnen ist in Abbildung [5.5] das berechnete
Verhéltnis aus Volumenstrom Sauerstoff zum Tracervolumenstrom abgebildet. Der Volu-
menstrom des entstehenden Sauerstoffs wird mit Hilfe des Faraday Gesetztes (Gleichung
berechnet. Bei hohen Stromstarken und niedrigen Tracervolumenstromen steigt
das Verhaltnis tiber 50 %. Hieraus wird ersichtlich, dass ein starker Einfluss der Betriebs-
bedingungen Stromdichte j und Eingangsvolumenstrom V' auf die Strémungsdynamik in
der Anodenkammer zu erwarten ist, und deshalb die Kenntnis der Stromungsverhaltnisse

essenziell zur Kontrolle der elektrochemischen Kristallisation ist.

5.1.4 Vermessung der Protonierungseffizienz

Zur Bewertung von elektrochemischen Stoffumwandlungen wird tblicherweise das Fara-
day Gesetz benutzt, mit dem der ideale Stoffumsatz einer elektrochemischen Reaktion in
Abhangigkeit der eingetragenen Ladung berechnet wird (Gleichung . Fir die elek-
trochemische pH-Shift Kristallisation wird die benétigte Menge H™-lonen zur Anderung
der Dissoziation der Bernsteinsdure mit der idealen nach Faraday berechneten Menge
durch Wasserspaltung produzierter H*-lonen ins Verhaltnis gesetzt (Gleichung .
Dieser Quotient wird als Protonierungseffizienz definiert und zeigt an, ob unerwiinschte

Nebenreaktionen ablaufen und somit HT-lonen nicht zur Protonierung der Bernsteinsaure
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genutzt werden.

Nebenreaktionen kénnen bei der Wasserelektrolyse durch Anderung der Betriebsbe-
dingung, wie zum Beispiel Durchmischung oder Anderungen im pH-Wert und damit ein-
hergehenden Anderungen in den Uberpotentialen auftreten. Daher ist die Untersuchung
der Protonierung der Bernsteinsaure mittels Wasserspaltung notwendig, um anschlieBend
die optimalen Betriebsbedingungen fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation zu
identifizieren. Zusatzlich konnen durch Untersuchungen zur Protonierungseffizienz auch
Verluste von HT-lonen aufgedeckt werden, wie zum Beispiel die Migration iiber die Ka-
tionenaustauschermembran.

Hierzu wird ein halber Liter Anolyt mit 0,3 mol/L Dinatriumsuccinat und 0,5 mol/L
Natriumsulfat angesetzt. Dieser wird so lange bei einer definierten Stromdichte durch die
jeweils eingesetzten Prototypen gepumpt, bis ein finaler pH-Wert von unter zwei erreicht
ist. Dabei wird die Absenkung des pH-Werts im Vorlagebehalter des Anolyten und am
Ausgang des Prototyps gemessen. Gleichzeitig werden kontinuierlich die eingetragene

Ladung und Spannung ausgelesen. AnschlieBend wird die Protonierungseffizienz mittels
Gleichung berechnet.

5.2 Ergebnisse

Zu Beginn des folgenden Abschnitts wird die Verweilzeitverteilung in Abhangigkeit der
Betriebsparameter Volumenstrom, Stromdichte sowie dem Designparameter Tiefe des
Prototyps untersucht und evaluiert. Ziel ist die Identifizierung der geeigneter Betriebs-
bedingungen fir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure. Um
eine einheitliche KristallgoBenverteilung zu erzielen ist eine moglichst enge Verweilzeit-
verteilung notig, die man zum Beispiel in Stromungsrohrreaktoren erzielen kann. Alle
Kristalle brauchen dieselbe Zeit durch den Reaktor und wachsen deshalb gleichmaBig
an. Allerdings darf es wahrend dieser Zeit nicht zu Keimbildungsevents kommt. Um
Keimbildung bei der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation zu verhindern muss der
pH-Gradienten an der Anode sehr klein gehalten werden (Kapitel [4]). Dies lieBe sich durch
eine gute Durchmischung realisieren, welche man {iblicherweise in idealen Riihrkesselreak-
toren findet. Die Ergebnisse der folgenden Untersuchungen sind ausschlaggebend dafiir,
wie die elektrochemische pH-Shift Kristallisation betrieben werden kann. Lassen sich die
Stromungsbedingungen so einstellen, dass die Kristalle genau einmal in den Prototy-
pen gefiihrt werden und gleichzeitig genug Zeit fiir den Abbau der Ubersittigung haben
oder mussen die Kristalle mehrfach durch den Prototyp geleitet werden. AbschlieBend
wird die Vermessung der Protonierungseffizienz vorgestellt und diskutiert, um geeignete

Betriebsbedingungen fiir die effiziente Protonierung der Bernsteinsaure zu identifizieren.
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5.2.1 Verweilzeitverteilung

Ausgewahlte Ergebnisse der experimentellen Verweilzeitverteilungsuntersuchungen fir
die drei Anodenkammern mit einer Tiefe von 6 mm, 8 mm und 10 mm sind im Folgen-
den dargestellt. Ziel der Untersuchungen ist es, den Einfluss der Betriebsbedingungen
Stromdichte j und Eingangsvolumenstrom V auf die Verweilzeitverteilung in den drei
Prototypen zu ermitteln und hierdurch geeignete Betriebsbedingungen fiir die elektro-

chemische Kristallisation von Bernsteinsaure zu identifizieren.
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Abbildung 5.6: Einfluss der Stromdichte und des Eingangvolumenstroms auf die mittlere
Verweilzeit ¢ in der 6 mm (links) und der 10 mm tiefen Anodenkammer (rechts).

In den Abbildungen [5.6] und sind die mittleren Verweilzeiten abziiglich der Tot-
zeiten (Tabelle , die zur Nominierung der Verweilzeitsummenverteilungen benétigt
werden, aufgetragen. Die mittlere Verweilzeit in allen Anodenkammern sinkt mit zuneh-
mendem Volumenstrom. AuBerdem ist die mittlere Verweilzeit, wenn es keine Gasblasen
im System gibt, fir die Kammer mit dem kleinsten Volumen (6 mm) am geringsten und
steigt mit dem Volumen der Kammern an. Auffallig ist bei der 6 mm tiefen Anoden-
kammer, dass die mittlere Verweilzeit mit steigender Stromdichte ansteigt. Dies deutet
darauf hin, dass durch die an der Anode entstehenden Gasblasen eine der Hauptstro-
mungsrichtung entgegengesetzter Fliissigkeitsstrom oder Wirbel an der gegeniiberliegen
Membran entsteht, der die fliissige Phase insgesamt abbremst [110} |111]. Das Auftreten
dieser Verwirbelung lasst sich laut Alexiadis et al. [110] durch die Stromdichte beein-
flussen. Eine geringe Stromdichte mit der einhergehenden niedrigen Gasblasenproduktion
flhrt zu einem Gasblasenvorhang unmittelbar vor der Anode. Dieser Vorhang fiihrt zu ei-
ner vertikalen Beschleunigung in Anodennahe und einem Abbremsen der Losung auf der
gegeniiberliegenden Seite der Kammer (in der Nahe der Membran). Bei hohen Strom-
dichten bildet sich dieser Gasblasenvorhang nicht mehr aus. Stattdessen kommt es zur

Ausbildung von Wirbeln, die an der Anode aufsteigen und auf der gegeniiberliegenden
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5 Charakterisierung des Prototyps

Seite entgegen der Hauptstromungsrichtung wieder absinken [110]. Diese Verwirbelungen
konnten ein Grund fiir die steigende mittlere Verweilzeit sein. Bei tieferen Anodenkammer
von 8 mm (Abbildung[8.15)) und 10 mm (Abbildung [5.6)) tritt die Erhéhung der mittlerer
Verweilzeit durch die Stromdichte nicht auf. Grund hierfir kdnnte sein, dass die Kam-
mern entsprechende groBere Volumina haben und somit dieselbe Stromdichte zu einem
geringeren Volumenstromverhéltnis Gas zu flissig fiihrt. Bei den tieferen Anodenkam-
mern ist die mittlere Verweilzeit annahernd konstant fiir den jeweiligen Volumenstrom

der fliissigen Phase.
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Abbildung 5.7: Einfluss der Stromdichte auf die Verweilzeitsummenverteilung in der 6 mm tie-
fen Anodenkammer und einem Volumenstrom von V' = 50 mL/min. Links sind reprasentative
Verweilzeitsummenverteilungen zusammen mit gefitteten Kesselanzahl einer idealen Riihrkes-
selkaskade fiir unterschiedliche Stromdichten aufgetragen und rechts die charakteristischen
Schwellenwerte sowie die normierten mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 6(7).

Die Abbildungen [5.7} und zeigen links die Verweilzeitsummenverteilungen
fiir Stromdichten zwischen 0 A/cm? und 0,1A/cm? sowie rechts die dazugehérige nor-
mierte hydrodynamische Verweilzeit 0(7) (Gleichung und die charakteristischen
dimensionslosen Zeiten, an welchen die Schwellenwerte 5 %, 50 % und 95 % der Verweil-

zeitsummenfunktion F(0), fir die 6 mm tiefe Anodenkammer erreicht werden.

o(r) = (5.22)

Sl

Bei langsamer Durchstromung der Anodenkammer mit 50 mL/min zeigt sich (Abbil-
dung , dass die Durchmischung innerhalb der 6 mm tiefen Anodenkammer mit stei-
gender Stromdichte zunimmt. Ohne Stromfluss und bei geringen Stromdichten bis zu
0,01 A/cm? lasst sich die Strémung durch eine Riihrkesselkaskade mit mehr als 18 idealen

Riihrkesseln approximieren. Bei hoheren Stromdichten von 0,05A/cm? und 0,1 A/cm?
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5.2 Ergebnisse

nahert sich die Stromung innerhalb der Anodenkammer einem idealen Riihrkessel an. Die
Leitfahigkeit steigt deutlich friiher an als bei den Versuchen mit niedriger Stromdichte.
AuBerdem lasst sich an den groBeren Schwankungen im normierten Ausgangssignal er-
kennen, dass das groBe Volumenstromverhaltnis (> 30 % - Abbildung[5.5)), das durch die
Wasserelektrolyse entsteht, die Messungen der Leitfahigkeitssonde beeinflusst. Zusatz-
lich erkennt man eine deutliche Aufweitung der Verweilzeitverteilung und der charakte-
ristischen Schwellenwerte mit zunehmender Stromdichte, was auf eine starkere Durchmi-
schung hinweist. Dies deutet zusatzlich auf die Entstehung von Verwirbelungen hin [110].
Auffallig ist, dass bei allen Verteilungen mehr Zeit zwischen dem 65, und g5 als zwi-
schen 05 und 05 vergeht. Zusatzliche weist dies auf Nichtidealtitdten, wie zum Beispiel
Wirbel oder Totzonen, hin [108, [112]. Der 50 % Schwellenwert 05, liegt bei niedrigen
Stromdichten knapp unterhalb der normierten mittleren hydrodynamischen Verweilzeit
und bei hohen Stromdichten wird der Schwellenwert frither erreicht, was zusatzlich auf

starkere eine Durchmischung hindeutet.
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Abbildung 5.8: Einfluss der Stromdichte auf die Verweilzeitsummenverteilung in der 6 mm tie-
fen Anodenkammer und einem Volumenstrom von V' = 500 mL/min. Links sind repréasentative
Verweilzeitsummenverteilungen zusammen mit gefitteten Kesselanzahl einer idealen Riihrkes-
selkaskade fiir unterschiedliche Stromdichten aufgetragen und rechts die charakteristischen
Schwellenwerte sowie die normierten mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 6(7).

Insgesamt ist die vermessene normierte mittlere Verweilzeit, gestrichelte Linie bei
0 = 1, groBer als die normierte mittlere hydrodynamische Verweilzeit 6(7). Dies zeigt,
dass die Losung langsamer durch die Anodenkammer flieBt, als man durch die ideale
Abschatzung von 7 erwarten wiirde. Die groBeren Stromdichten von 0,05A/cm? und
O,lA/cm2 verstarken diesen Effekt. Dies ist ein zusatzliches Indiz dafiir, dass es durch
die zunehmende Gasproduktion zu Verwirbelungen kommt, welche die fliissige Phase
insgesamt abbremsen [110].

In den Abbildungen [5.8| sind die Ergebnisse fiir die 6 mm Anodenkammer bei einem
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Abbildung 5.9: Einfluss der Stromdichte auf die Verweilzeitsummenverteilung in der 8 mm tie-
fen Anodenkammer und einem Volumenstrom von V = 50 mL/min. Links sind reprasentative
Verweilzeitsummenverteilungen zusammen mit gefitteten Kesselanzahl einer idealen Riihrkes-
selkaskade fiir unterschiedliche Stromdichten aufgetragen und rechts die charakteristischen
Schwellenwerte sowie die normierten mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 6(7).

Tracervolumenstrom von 500 mL/min dargestellt. Der erhohte Volumenstrom fiihrt da-
zu, dass die Durchmischung (iber den gesamten Bereich der untersuchten Stromdichten
deutlich starker ist als bei 50 mL/min (Abbildung . Die Stromungsbedingungen in
der Anodenkammer andern sich nicht mehr stark mit der aufgegebenen Stromdichte. Die
vermessenen Verweilzeiten ohne Strom bilden hier die Ausnahme. Die Verweilzeitsum-
menverteilung steigt mit Versuchsbeginn an und fiihrt so zu einer Riihrkesselanzahl von
zwei. Daraus lasst sich schlieBen, dass es auch ohne Gasblasen zu einer guten Durchmi-
schung in der Anodenkammer kommt. Dies lasst sich durch den zehnfach groBeren Volu-
menstrom der flissigen Phase erklaren, der zu einer Verringerung des Gasphasenanteils
fihrt, da die Menge des entstehenden Sauerstoffs konstant bleibt, aber der Tracervo-
lumenstrom verzehnfacht wird (Abbildung [5.5]). Das maximale Volumenstromverhiltnis
wird bei 0,1 A/cm? erreicht und betrégt ca. 7 %. Somit ist der Einfluss der Gasblasen auf
die Stromungsbedingungen entsprechend reduziert. Die sehr geringe Anzahl an Rihrkes-
seln zur Approximation der Tracerversuche ohne Strom lasst sich durch den sehr frithen
Anstieg in der Leitfahigkeit erklaren. In diesem Fall flieBt die Losung schneller als erwartet
durch die Anodenkammer (6(7) > 1). Sobald der Strom angeschaltet wird, ist die mitt-
lere hydrodynamische Verweilzeit kleiner als die vermessene mittlere Verweilzeit, genau
wie bei dem geringeren Volumenstrom von 50 mL/min. Bemerkenswert ist, dass sich die
Durchmischung in dem 6 mm Prototyp bei einem Volumenstromverhaltnis zwischen ein
und drei %, entspricht in bei 500 mL/min den Stromdichten zwischen 0,01 A/cm? und
0,05A/cm?, verschlechtert. In diesem Bereich des Gasphasenanteils werden enge Ver-
weilzeitverteilungen fiir alle Volumenstréme gemessen (Abbildungen [8.10) und [5.8)),
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5.2 Ergebnisse

was darauf hindeutet, dass die Gasblasenentwicklung nicht generell die Durchmischung
verstarkt. Dies deckt sich mit dem in der Literatur beschriebenen Ubergangsbereich, in
dem es keinen Gasblasenvorhang an der Anode gibt, sich aber auch noch keine Wir-
bel in der Elektrolysekammer ausgebildet haben [110, [111]. Allerdings sieht man keinen

Einfluss der Gasblasen auf die vermessenen Verweilzeitsummenverteilungen fiir die Vo-
lumenstrome 1L/min und 1,5L/min (Abbildungen und [3.14]).
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Abbildung 5.10: Einfluss der Stromdichte auf die Verweilzeitsummenverteilung in der 8 mm
tiefen Anodenkammer und einem Volumenstrom von V = 500 mL/min. Links sind reprisenta-
tive Verweilzeitsummenverteilungen zusammen mit gefitteten Kesselanzahl einer idealen Riihr-
kesselkaskade fiir unterschiedliche Stromdichten aufgetragen und rechts die charakteristischen
Schwellenwerte sowie die normierten mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 6(7).

Die 8 mm tiefe Anodenkammer verhalt sich bei niedrigen Tracervolumenstromen von
50 mL/min und kleinen Stromdichten wie ein ideales Stromungsrohr, K > 50 (Abbildung
. Erst bei groBeren Stromstérken von 0,05A/cm? und 0,1 A/cm? zeigen die vermes-
senen Verweilzeitverteilungen eine starkere Durchmischung, die durch die Aufweitung
der Verteilung und den frilhen Anstieg von F'(f) mit steigender Stromdichte deutlich zu
erkennen ist. Also fiihrt die Gasphase erst ab einem bestimmten Volumenstromverhaltnis
zu einer starkeren Durchmischung, wie von Alexiadis et al. [110] simulativ vorhergesagt.
Die vermessene mittlere Verweilzeit liegt bei allen Versuchen, bei denen Strom geflossen
ist, sehr nah an der mittleren hydrodynamischen Verweilzeit, genau wie auch der 50 %
Schwellenwert 65,. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Stromungsbedingungen in
der 8 mm tiefe Anodenkammer stark verandern und durch die Stromstarke einstellen
lassen. Der Vergleich zwischen vermessener § = 1 und normierter hydrodynamischen
Verweilzeit 0(7) zeigt, dass die Tracerlésung in der Zelle langsamer ist als ideal be-
rechnet. Allerdings nimmt der Unterschied zwischen diesen zwei Verweilzeiten mit der
Stromdichte ab, und bei hohen Stromdichten ist die gemessene Verweilzeit der idealen

sehr nah. Dies zeigt, dass in der 8 mm tiefen Anodenkammer die Lésung durch hohere
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Gasphasenanteile beschleunigt wird.
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Abbildung 5.11: Einfluss der Stromdichte auf die Verweilzeitsummenverteilung in der 10 mm
tiefen Anodenkammer und einem Volumenstrom von V = 50 mL /min. Links sind reprasentative
Verweilzeitsummenverteilungen zusammen mit gefitteten Kesselanzahl einer idealen Riihrkes-
selkaskade fiir unterschiedliche Stromdichten aufgetragen und rechts die charakteristischen
Schwellenwerte sowie die normierten mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 6(7).

Bei einem hdheren Tracervolumenstrom von 500 mL/min zeigen die Stromungsbedin-
gungen in der 8 mm tiefen Anodenkammer keine groBe Abhangigkeit von der Stromdich-
ten (Abbildung . Ahnlich wie bei der diinneren Anodenkammer (Abbildung
dominiert die durch den hdheren Volumenstrom aufgepragte Stromung, und der relativ
geringe Gasphasenanteil erhoht die Durchmischung nicht mehr so deutlich. Trotzdem
sicht man durch die Aufweitung der Verweilzeitverteilung und der geringeren Anzahl
idealer Riihrkessel, dass die Durchmischung bei einer Stromdichte von 0,1 A/cm? erhoht
wird (Abbildungen [5.10)).

In Abbildung[5.11]sind die Ergebnisse der Verweilzeituntersuchungen fiir die 10 mm An-
odenkammer dargestellt. Es lasst sich ein geringer Einfluss der Stromdichte auf die Breite
der Verweilzeitsummenverteilung erkennen. Insgesamt ist die Durchmischung selbst ohne
Gasblasen hoch, und die Verweilzeitverteilungen zeigen eine groBe Aufweitung. Die Stro-
mungsbedingungen in der 10 mm tiefen Anodenkammer, mit einem Abstand zwischen
Membran und Elektrode von 10 mm, weist bei einem Volumenstrom von 50 mL/min und
niedrigen Stromdichten gute Durchmischung auf und unterscheidet sich dadurch von
den beiden zuvor untersuchten Anodenkammern (Abbildungen und [5.9)), die typi-
sche Charakteristika eines idealen Stromungsrohr zeigen. Der groBere Abstand zwischen
Membran und Anode scheint die Durchmischung in der Anodenkammer zu fordern. Die
berechnete hydrodynamische Verweilzeit 7 stimmt fiir die 10 mm Anodenkammer sehr
gut mit den vermessenen mittleren Verweilzeiten tberein. Der hohere Gasphasenanteil

beschleunigt die Tracerlosung, sodass bei hohen Stromdichten und entsprechend hohen
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Abbildung 5.12: Einfluss der Stromdichte auf die Verweilzeitsummenverteilung in der 10 mm
tiefen Anodenkammer und einem Volumenstrom von V = 500 mL/min. Links sind reprasenta-
tive Verweilzeitsummenverteilungen zusammen mit gefitteten Kesselanzahl einer idealen Riihr-
kesselkaskade fiir unterschiedliche Stromdichten aufgetragen und rechts die charakteristischen
Schwellenwerte sowie die normierten mittleren hydrodynamischen Verweilzeit 6(7).

Gasphasenanteilen 6(7) groBer als eins ist und zeigt, dass die Losung schneller aus der
Anodekammer austritt als ideal berechnet.

Die Abbildung zeigt die Verweilzeitsummenverteilungen und die charakteristi-
schen Schwellenwerte fiir die 10 mm Anodenkammer bei einem Tracervolumenstrom von
500 mL/min. Die Erhdhung des Volumenstroms fiihrt wie auch bei den diinneren An-
odenkammern zu besserer Durchmischung. Der Einfluss der Gasblasen ist durch den
geringeren Gasphasenanteil kaum noch zu erkennen. Die Verweilzeitsummenverteilungen
unterscheiden sich fiir die verschiedenen Stromdichten nur wenig, genauso wie die cha-
rakteristischen Werte der Verteilungen. Insgesamt ist die tiefe Anodenkammer bei hohen

Durchflussgeschwindigkeiten gut durchmischt.

Bei Volumenstromen gréBer als 500 mL/min sind alle drei Anodenkammern sehr gut
durchmischt (K < 2), und es lasst sich keine Abhangigkeit der Durchmischung von der
Stromstarke mehr erkennen (Abbildungen [8.14] und [8.25)). Diese Volumenstréme
sind notig, um sicher zu stellen, dass die Kristalle wieder aus dem Prototyp ausgetra-
gen werden. Um die elektrochemische Kristallisation gut kontrollieren zu kénnen, sind
groBe Ubersittigungen, die Keimbildungsevents hervorrufen, unerwiinscht. Daher sollte
die Lésung in der Anodenkammer moglichst gut durchmischt sein. Die Untersuchungen
der Verweilzeit in den drei Anodenkammern haben ergeben, dass die Durchmischung
bei hohen Eingangsvolumenstrémen V' > 500 mL/min gut ist. Das bedeutet: fir die
elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure sind groBe Volumenstrome

erwiinscht, um die Ubersattigung moglichst schnell in der Anodenkammer zu verteilen.
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Bei den hohen Volumenstromen ist der Einfluss der Gasphase auf die Stromung gering,
da das Volumenstromverhaltnis Gas zu Flissig bei den angelegten Stromdichten klein
wird. Das heiBt, die Durchmischung durch die Gasphase wird verringert aber die Durch-
mischung wird durch den hohen Volumenstrom der fliissigen Phase realisiert. Gleichzeitig
bedeuten diese hohen Volumenstrome, dass nur kurze Verweilzeiten in dem Prototyp rea-
lisiert werden kénnen. Daher muss die Suspension mehrfach an der Anode vorbeigefiihrt
werden, um den pH-Wert bis ins saure zu verringern und die maximale Ausbeute in der
Kristallisation zu ermoglichen.

Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass die mittlere Verweilzeit der Kristalle, wenn
keine Wasserelektrolyse stattfindet, sehr ahnlich der Verweilzeit des fliissigen Phase ist
(Anhang - Kapitel . Ublicherweise wird fiir kleine Kristalle angenommen, dass sie
keinen Einfluss auf die Stromung in Kristallisationsapparaten haben [102, 107]. Da bei
der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation durch starke Keimbildung zu erwarten ist,
dass der Anteil an Feinkorn immer relativ groB ist, wird die Stromung sehr wahrscheinlich
nur gering von der kristallinen Phase beeinflusst. Hinzu kommt, dass der Feststoffanteil
aufgrund der biotechnologischen Produktion der Startlésung und der Restloslichkeit von
Bernsteinsiure fiir Kristallisationsprozesse insgesamt relativ gering sein wird (Kapitel [4)).
Zusatzlich konnte beobachtet werden, dass hohe Stromdichten und entsprechend hohe
Sauerstoffblasenproduktion den Kristallaustrag aus der Anodenkammer beschleunigen,

weil sich die Kristalle an der Gasblasenoberflache anlagern und mit den Gasblasen be-
schleunigt werden (Abbildung (8.28)).

5.2.2 Protonierungseffizienz

In Abbildung ist der pH-Wert Verlauf, gemessen im Vorlagebehalter des Anolyten
und direkt am Ausgang der Anodenkammer, fiir die elektrochemische Ansauerung in dem
10 mm tiefen Prototyp bei 30°C und einem Volumenstrom von 500 mL/min dargestellt.
Der pH-Wert am Anodenausgang liegt wahrend des Versuchs knapp unterhalb des pH-
Werts des Anolyten im Vorlagebehalter. Das war zu erwarten, da der Anolyt angesauert
wird, wahrend er durch die Anodenkammer gefiihrt wird. Je kiirzer also die Verweilzeit
in der Anodekammer, desto geringer auch die Differenz des pH-Werts zwischen Vorla-
genbehilter und Anodekammer-Ausgang (Abbildungen und [8.29)). AuBerdem lasst
sich in den pH-Wert Verlaufen sehr gut der Pufferbereich der Bernsteinsidure zwischen
pH = finf und pH = drei erkennen. Die maximale pH-Wert Differenz im Pufferbereich
liegt bei weniger als 0,1 pH-Wert Einheiten. Fiir die elektrochemische pH-Shift Kristalli-
sation bedeutet dies, dass bei hohen Volumenstromen keine groBen pH-Wert Differenzen
zwischen Ein- und Auslass der Anodenkammer aufgebaut werden. Durch hohere Konzen-

tration der Bernsteinsiure bei der Kristallisation wird die pH-Wert Differenz nochmals
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geringer ausfallen.

Fir die Berechnung der Effizienz wird, der im Vorlagebehalter gemessene pH-Wert
benutzt. Die 7 (Gleichung betragt fiir den in Abbildung gezeigten Versuch
88,52 %. Also gehen mehr als 10 % der produzierten H"-lonen in Nebenreaktionen oder

anderen Senken, z.B. Migration tber die Membran, verloren.
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Abbildung 5.13: Elektrochemische Ansiuerung von einem halben Liter Bernsteinsaurelésung
mit 0,3 mol/L Bernsteinsaure bei 10°C und einem Volumenstrom von 500 mL/min in der
10 mm tiefen Anodenkammer. Die horizontalen Linien markieren die pH-Werte, bei welchen
der Dissoziationsgrad «g 95 % und 99 % erreicht, sowie Start und End pH-Wert.

Zur genaueren Untersuchung dieser Verluste lassen sich Teileffizienzen fiir bestimmte
pH-Wert Bereiche des Experiments definieren. Die Protonierungesffizienz der elektroche-
mischen Ansduerung bis zum unteren Ende des Pufferbereichs der Bernsteinsaure, wenn
99 % protoniert sind, lasst sich durch (Abbildung

TH+ Diss,99 NSA-(2Aap+Aay)
Mel,99 = = (5.23)
ng+ el

ng+ el

beschreiben. Hierbei wird der Dissoziationsgrad am unteren Ende des Pufferbereichs
ap1 = f(ap =0,99) andem pH = pKga1—2 = 1,78 berechnet. Die Teileffizienz 1 g9
betragt fiir den in Abbildung gezeigten Versuch 89,74 %. Dies zeigt, dass H'-lonen

im Pufferbereich der Bernsteinsaure an Nebenreaktionen verloren gehen. Eine naheliegen-

107




5 Charakterisierung des Prototyps

de Senke fiir freie H*-lonen ist der pH-Wert (Gleichung . Durch die logarithmische
Natur des pH-Werts betrigt die benétigte Stoffmenge H-lonen fiir die Anderung des
pH-Werts von 7,23 auf 1,78 fiir einen halben Liter Lésung nur 8, 3-10~2 mol, was weniger
als 3% der elektrochemisch produzierten H*-lonen sind. Hierbei betrigt die benétigte
H"-lonen fiir die halbe pH-Stufe von pH = 2,28 auf 1,78 zu schon 5,7 - 10~ mol.
Dies soll zeigen, dass die Anderung des pH-Werts erst unterhalb von ca. pH = 2.5
eine signifikante H™-lonen Senke wird.

Zusatzlich kénnen H'-lonen aufgrund des Konzentrationsunterschieds zwischen An-
oden und Kathodenkammer Ulber die Kationenaustauschermembran migrieren. Allerdings
ist die Migration iiber die Membran sehr viel langsamer als die Produktionsrate der H™-
lonen und die Dissoziationsreaktionen (Anhang Abbildung .

Eine weitere mogliche Senke fiir H"-lonen ist der Hintergrundelektrolyt Natriumsulfat,
der im sauren Bereich zu Schwefelsdure protonieren kann. Die Dissoziationskonstante
fir NaSO4 und NaHSO, liegt bei 25°C und moderaten lonenstarken bei pK' = 0,72
[113], was bedeutet, dass unterhalb von pH = 2,5 signifikante Menge H*-lonen von
Natriumsulfat aufgenommen werden kénnen [113]. Die Teileffizienz fiir die Protonierung
von 95% der Bernsteinsaure (pH = 2,5) 195 betragt 97,75 %. Dies zeigt, dass die
Verluste erst auftreten, sobald man in die Nahe von pH = 2,5 gelangt. Um also
moglichst effizient die Bernsteinsidure zu protonieren darf der pH-Wert nicht unterhalb

von 2,5 abgesenkt werden.

T =20°C 10mm Anodenkammer
T 99 T T T T
100 - l

3 3

= L ss T S 98t &

N S L I N - N
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(2] 1 @ 97+

(<2} [=2] »
c H c

2 2
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c 250 mL/min 6mm c
2 - 4 -500 mL/min 6mm -9 96 |
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4- 500 mL/min 10mm
1 1 95 1 1 1 1 1
0,00 0,05 0,10 10 15 20 25 30
Stromdichte [A/lcm?] Temperatur [°C]

Abbildung 5.14: Einfluss der Temperatur, Stromdichte, Volumenstrom und Anodenkammer-
tiefe auf die Protonierungseffizienz von Bernsteinsaure.

Darauf aufbauend ist der Einfluss der Stromdichte, des Volumenstroms und der Tiefe
der Anodenkammer auf 795 in der linken Abbildung dargestellt. Mit steigender
Stromstarke sinkt 77,195 leicht ab. Die héhere Stromdichte von j = 0,1 A/cm? fiihrt ent-

sprechend zu einer hoheren Spannung, was eventuell zu Nebenreaktionen fiihren kann
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und die kleinen Verluste erklaren kénnte. Gleichzeitig nimmt mit der Tiefe der Anoden-
kammer die Teileffizienz ab. Auch durch die VergroBerung des Elektrolytspalts kommt
es zu hoheren Spannungen, wodurch Nebenreaktionen hervorgerufen werden kénnen. In
der rechten Abbildung ist der Einfluss der Temperatur auf 7. 95 dargestellt. Durch
die Erhohung der Betriebstemperatur steigt die Leitfahigkeit im Elektrolyten, sodass die
Spannung sinkt, wodurch evtl. auftretende Nebenreaktionen unterdriickt werden und ei-
ne Steigung der Effizienz zu erwarten ist. Allerdings zeigen die Messungen keinen klaren
Trend der Effizienz mit der Temperatur. Dies konnte an einer Verschiebung der Dissozia-
tionskonstanten mit der Temperatur liegen 33| 34], was den Nenner in Gleichung
beeinflusst. Insgesamt haben alle untersuchten, fiir die elektrochemische pH-Shift Kris-
tallisation wichtigen Betriebsparameter keinen groBen Einfluss auf die Protonierungseffi-
zienz. Diese (7)e1.95) liegt fir den untersuchten Bereich der Betriebs- und Designparameter

immer oberhalb von 95 % und ist damit sehr zufriedenstellend.

5.3 Zwischenfazit: Charakterisierung des Prototyps

Die drei untersuchten Tiefen der Anodenammer unterscheiden sich teilweise stark in den
vermessenen Verweilzeitverteilungen. Je tiefer der Prototyp und das damit steigende Vo-
lumen der Anodenkammer, desto hoher muss die Stromstarke gewahlt werden, um durch
die Gasblasen eine Durchmischung zu erreichen. Alle drei Prototyptiefen zeigen, dass sich
bei hohen Stromdichten eine gute Durchmischung in der Anodenkammer einstellt. Al-
lerdings hat der Eingangsvolumenstrom den groBten Einfluss auf die Durchmischung.
Wenn der Volumenstrom groBer als 500 mL/min ist, lasst dich die Verweilzeitverteilung
durch wenige ideale Riihrkessel abbilden, was auf eine gute Durchmischung in den Pro-
totypen hindeutet. Das bedeutet fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation zum
einen, dass Konzentrationsgradienten klein gehalten werden und so potenziell Keimbil-
dung verringert werden kann und zum anderen, dass die Suspension aufgrund der kurzen
Verweilzeiten mehrfach an der Anode vorbeigefiihrt werden muss, um den finalen pH-

Wert der Kristallisation zu erreichen.

Zusatzlich wurde die Protonierung des Bernsteinsaure in den Prototypen untersucht,
wodurch wahrend der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation die Triebkraft fiir den
Prozess aufgebaut wird. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die untersuchten Parame-
ter Temperatur, Volumenstrom und Tiefe des Prototyps keinen signifikanten Einfluss auf
die Effizienz der Protonierung haben. Allerdings kommt es zu Verlusten in der Effizienz
kommt, sobald der pH-Wert des Anolyts den Pufferbereich der Bernsteinsaure verlasst.

Wird der Anolyt pH-Werte kleiner als zwei, kommt es zu Effizienzverlusten aufgrund
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5 Charakterisierung des Prototyps

der Pufferwirkung von Schwefelsdure und Natriumsulfat. Zusatzlich benétigt das weitere
Absenken des pH-Werts aufgrund seiner logarithmischen Natur deutlich mehr H-lonen,

wodurch weiter Verluste auftreten.

Insgesamt konnte durch die Charakterisierung des Prototyps ein Betriebsfenster fiir die
elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure identifiziert werden. Hohe
Volumenstrome sind glinstig, um starke Gradienten sowie die Sedimentation der erzeug-
ten Kristalle zu verhindern. Gleichzeitig sollte der pH-Wert nicht unter 2,5 absinken, um

eine moglichst hohe Elektroneneffizienz zu erreichen.
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6 Elektrochemische pH-Shift

Kristallisation im Prototyp

Im Folgenden wird der in Kapitel [5| charakterisierte Prototyp fiir die elektrochemische
pH-Shift Kristallisation bei relevanten Betriebsbedingungen (Stromdichte, Temperatur
und Volumenstrom) mittels statistischer Versuchsplanung untersucht und die Kristal-
lisation in dem gesamtheitlichen Prozesskonzept zur Produktion von biotechnologisch
hergestellter Bernsteinsaure in Richtung kontinuierliche Betriebsweise weiterentwickelt.
Ziel der Untersuchungen ist es, optimale Betriebsbedingungen fiir die elektrochemische
pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure in den gewahlten Grenzen der Betriebspara-
meter zu identifizieren und das Potential der Trenntechnik unter diesen Bedingungen zu
diskutieren. Darauf aufbauend wird eine Handreichung zum Betrieb der elektrochemi-
schen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure gegeben.

Teile der gezeigten experimentellen Daten aus dem statistischen Versuchsplan sind
in der Veroffentlichung [66] , Evaluation of a Prototype for Elechtrochemical pH-Shift
Crystallization of Succinic Acid" in Materials von Kocks C., Wall D., und Jupke A. bereits

vorgestellt worden.

6.1 Material und Methoden

Zu Beginn des Kapitels werden die unterschiedlichen untersuchten Betriebsmodi der
elektrochemischen pH-Shift Kristallisation vorgestellt. AnschlieBend wird die Wahl des
verwendeten statistische Versuchsplan erlautert und dieser prasentiert. Dazu werden re-
levante Grundlagen zur Erstellung und Auswertung eines statistischen Versuchsplans

eingefihrt.

6.1.1 Elektrochemischer pH-Shift Kristallisationsprozess

Abbildung|6.1] zeigt die elektrochemische pH-Shift Kristallisation eingebettet in den elek-
trifizierten Aufarbeitungsprozess fiir Bernsteinsaure [64, 66]. Nach der Zellabtrennung

(1) wird die Fermentationsbriihe in den Vorlagebehalter fiir den Anolyten (3) eingeleitet.
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

Gleichzeitig wird der Anolyt aus der Anodenkammer in den Vorlagebehalter riickgefiihrt.
Durch Zugabe der pH-neutralen Fermentationsbriihe und des Anolyts, die durch Was-
serspaltung (GIeichung in der Anodenkammer angesauert wird, kann der pH-Wert
innerhalb des optimalen pH-Bereichs fiir die pH-Shift Kristallisation gehalten werden. Die
Suspension aus dem Vorlagebehalter wird mehrfach durch die Anodenkammer geleitet,
um durch hohe Durchflussgeschwindigkeiten die Sedimentation der entstehenden und
wachsenden Kiristalle zu verhindern. Die erzeugten Kristalle werden abgetrennt (5) und
die Mutterlésung wird in den Katholyt-Vorlagenbehalter gefiihrt (6). Der pH-Wert des
Katholyten wird durch die Mutterlésung und der Wasserspaltung in der Kathodenkam-
mer (7) eingestellt (Gleichung und anschlieBend zur Pufferung der Fermentation

genutzt.

Fermentation

®

Basisch

Neutral

Sauer

A
¥ Katholyt

Abbildung 6.1: Elektrifizierter pH-Shift Aufreinigungsprozess fiir biotechnologisch hergestell-
ten Bernsteinsiure nach Kocks et al. [64, bestehend aus: (1) pH-neutrale Fermentation,
(2) Entfernung der Mikroorganismen, (3) Anolyt Vorlagebehilter, (4) Elektrochemische An-
sauerung und pH-Shift Kristallisation, (5) Filtration der Bernsteinsiurekristalle, (6) Katholyt
Vorlagebehalter und (7) Elektrochemische Neutralisation fiir pH-Wert Management in der Fer-
mentation.

stA(s)

Um den Prozess im Labor zu untersuchen, wird der Gesamtprozess in verschiede-

nen Modi untersucht. Screeningexperimente und Voruntersuchungen werden im 'Batch’-
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6.1 Material und Methoden

Modus durchgefiihrt. Hierbei werden auf der Anodenseite die Prozessschritte drei und vier
sowie auf Kathodenseite die Schritte sechs und sieben durchgefiihrt. In diesem Modus
findet nach Versuchsstart keine Zugaben in den Anolyt- oder Katholyt-Vorlagebehalter
statt, sodass nur die initialen Anolyt- und Katholytlésungen verarbeitet werden. Die
Versuche, die Teil des statistischen Versuchsplans sind, werden im 'Fed-Batch'-Modus
durchgefiihrt. Dieser Modus untersucht die Prozessschritte drei bis sieben (Abbildung
6.1)) im Labor. Die Zugabe von Fermentationsbriihe in den Vorlagebehélter des Anolyts
wird durch die schrittweise Dosierung von pH-neutraler Dinatriumsuccinat Lésung simu-
liert. Die Riickfiihrung der sauren Mutterlésung nach der Kristallisation in den Katholyt-
Vorlagebehalter wird durch die Zugabe von fester Bernsteinsaureldsung nachgestellt. Als
letzter Modus wird der kontinuierliche Modus untersucht, bei dem die Dosierung von
pH-neutraler Dinatriumsuccinat oder realer Fermentationsbriihe kontinuierlich in den
Anolyt Vorlagebehalter erfolgt. Diese Fahrweise ermoglicht die in-situ-Abtrennung der

Bernsteinsaure aus Fermentationsbriihen.

6.1.2 Statistische Versuchsplanung zu Charakterisierung des
Kristallisationsprozesses

Um einen moglichst groBen Erkenntnisgewinn iiber den elektrochemischen pH-Shift Kris-

tallisationsprozess im Prototyp der Anodenkammer zu generieren und gleichzeitig den

experimentellen Aufwand gering zu halten, wird der Versuchsplan fir die Analyse des

elektrochemischen pH-Shift Prozesses (Abbildung [6.1]) mittels statistischer Versuchspla-

nung erstellt und anschlieBend ausgewertet.

Fir die erfolgreiche Durchfiihrung und Analyse des Versuchsplans sind zuerst die Qua-
litatsmerkmale und die Faktoren zu definieren (Abbildung . Die Qualitadtsmerkma-
le missen kontinuierliche MessgroBen sein, mit denen sich gute Systeme eindeutig von
schlechten Systemen unterscheiden lassen. Im Falle der elektrochemischen pH-Shift Kris-

tallisation von Bernsteinsaure sind die Qualitdtsmerkmale:
= elektrischer Energiebedarf E, [kW h]
= produzierte Menge Bernsteinsaure [mol]
= spezifischer elektrischer Energiebedarf we [KW h/mol]
= Protonierungseffizienz (Gleichung [2.35]) [%)]
» Dauer des Versuchs [h]

= Restiibersattigung [-]
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

Elektrochemische pH-Shift —
Kristallisation | Qualitdtsmerkmale

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung des Systems, die elektrochemische pH-Shift Kristal-
lisation. Die untersuchten EinflussgroBen sind als Faktoren gekennzeichnet, nicht untersuchte
EinflussgroBen werden konstant gehalten und als Parameter dargestellt und unbekannte oder
storende Einflisse sind unter StorgroBen zusammengefasst. Alle drei Gruppen fiihren zu den
vom System erzeugten Qualitdtsmerkmalen, welche es zu untersuchen oder optimieren gilt.

= Produktivitat [mol/(Lh)]

Faktoren sind die Teilgruppe der bekannten EinflussgroBen, die im Versuchsplan unter-
sucht und variiert werden. Hierbei sollten vor allem EinflussgroBen zu Faktoren gemacht
werden, die einen groBen Einfluss auf das System haben. Sie missen fiir die Durchfiih-
rung des Versuchsplan gezielt und reproduzierbar eingestellt werden. AuBerdem diirfen
sich Einstellungen unter den Faktoren nicht gegenseitig ausschlieBen [114]. Alle anderen
EinflussgroBen werden fiir die Untersuchung konstant gehalten. Die Faktoren fiir das
System der elektrochemische pH-Shift Kristallisation sind die Stromdichte (j [A/cm?]),
die Temperatur (7" [°C]) und die hydrodynamische Verweilzeit (7 [s]). Die Voruntersu-
chungen zur elektrochemischen pH-Shift Kristallisation haben gezeigt, dass die Strom-
dichte maBgeblich fiir den Aufbau der Ubersittigung und fiir die Geschwindigkeit des
Ubersattigungsaufbaus zustindig ist. Somit bietet sich die Stromdichte als Faktor fiir
den statistischen Versuchsplan an. Die Temperatur hat einen groBen Einfluss auf das
Fest-Fliissig-Gleichgewicht der Bernsteinsaure und somit auf die Ausbeute des Kristal-
lisationsprozesses. Gleichzeitig verandert die Temperatur die Leitfahigkeit der Elektro-
lytlésungen, sodass auch die Wasserelektrolyse von der Betriebstemperatur beeinflusst
wird. Als letzter Faktor wurde die hydrodynamische Verweilzeit gewahlt, durch die sich
die Stromungsverhaltnisse in der Anodenkammer einstellen lassen. Die hydrodynamische
Verweilzeit lasst sich durch die Wahl des Prototyps, Abstand zwischen Membran und

Anode, und den Volumenstrom der Pumpe einstellen:
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Tabelle 6.1: Stufen der ausgewéhlten Faktoren fiir den Box-Behnken Versuchsplan.

Stufen Stromdichte Temperatur hydrodynamische Verweilzeit

(-] [A/em?] °C] [s]

(+1) 0,1 30 15
(0) 0,075 20 10
(-1) 0,05 10 5
nodenkammer b noaenkammer . A nodenkammer
T:VAfik _ Danodenk Aanodenk _ (6.1)
‘/fliissig V

Die Einstellungen der Faktoren nennt man Stufen. Jeder Faktor muss mindestens
auf zwei unterschiedlichen Stufen, meist mit (+) / (-) oder (1) / (-1) gekennzeich-
net, getestet werden. Der Effekt eines Faktors auf die Qualitdtsmerkmale hangt von
der Wahl der Stufen, vor allem vom Stufenabstand, ab. Kleine Stufenabstande haben
iiblicherweise kleinere Effekte. Zusatzlich ist die zuverlissige Messung kleinerer Ande-
rungen schwieriger [114]. Deshalb werden basierend auf den Voruntersuchungen zu der
elektrochemischen Kristallisation und zu den Stromungsverhaltnissen in den Prototypen
relativ groBe Stufenabsténde realisiert, die sich im Labor umsetzten lassen. Um auch
quadratische Wechselwirkungen aufdecken zu konnen, sind mindesten drei Stufen in den
Faktoren nétig. In dieser Arbeit bekommt jeder Faktor die Stufen (1) / (0) / (-1), welche
in Tabelle [6.1] aufgelistet sind.

Ein vollfaktorisierter Versuchsplan fiir drei Faktoren und drei Stufen fiithrt zu 33 = 27
Versuchen, welche mindesten zweifach durchgefiihrt werden sollten. Das heit, die Un-
tersuchung der ausgewahlten Faktoren mittels eines vollfaktorisierten Versuchsplan fiir
die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure resultiert in insgesamt
54 Experimenten, mit einer Versuchsdauer zwischen 4 h und 8 h. Durch teilfaktorisierte
Versuchsplane kann der Ressourcenverbrauch deutlich reduziert werden. Deshalb bietet
sich das Box-Behnken-Design fiir den Versuchsplans mit drei Faktoren und drei Stufen an
(Abbildung . Dieses Design verringert die Anzahl der notwendigen Versuche auf 13,
mit den Duplikaten auf 26. Um zusatzlich den Einfluss von StoérgroBen zu minimieren,
werden die Duplikate in zufélliger Reihenfolge nach Abschluss aller Erstversuche durch-
gefiihrt [114]. Diese zufallige Auswahl der Experimente sowie die Zusammenfassung der
Erst- und Zweitversuche in sogenannte Blocks konnen systematische Verzerrungen, zum
Beispiel durch nicht kontrollierbare Umwelteinfliisse, verhindern (Tabelle [6.2).

Der Box-Behnken-Versuchsplan erlaubt jeweils die Variation von zwei Faktoren auf

zwei Stufen, wobei der dritte Faktor auf der mittleren Stufe bleibt. Dies ermdglicht eine
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Abbildung 6.3: Design des Box-Behnken-Versuchsplan fiir drei Faktoren (farblich gekenn-
zeichnet) mit 13 Versuchen. Die Mittelpunkte der Wiirfelkanten und der Zentralpunkt stellen
die Stufen der Faktoren dar. Die Kombinationen von zwei Faktoren auf den Stufen (1) und
(-1) bilden einen Ring dabei bleibt der dritte Faktor auf seiner mittleren Stufe (0) [114].

saubere Auflésung der Wechselwirkungen und der quadratischen Effekte [114]. Das Box-
Behnken-Design wird fiir die Konstruktion von Versuchsplanen mit drei bis fiinf Faktoren
empfohlen und gilt als praxistauglich und effizient [114].

Fur die Auswertung und Bewertung des Box-Behnken-Versuchsplans wird ein quadrati-
sches Beschreibungsmodell gewahlt, das fiir jede Kombination der EingangsgroBen x; mit
den Modellkonstanten (3 eine Naherung des Qualitatsmerkmals QM liefert (Gleichung
. In diesem Fall sind die Stufen der Stromdichte durch z1, die Stufen der Temperatur
durch x5 und die Stufen der hydrodynamischen Verweilzeit durch x3 beschrieben. Die
Abweichung ¢ sollte fir ein gut gewahltes Modell im Vergleich zur Variation des Quali-
tatsmerkmals klein sein [114, |115]. Dieses Modell kann die Haupteffekte und Wechsel-
wirkungen der drei Faktoren auf ein ausgewahltes Qualitdtsmerkmal quantifizieren, lasst
aber keinerlei Riickschliisse auf die zugrundeliegenden physikalischen Phanomene zu.
Zusatzlich wird das Modell fiir jedes Qualitatsmerkmal mit Hilfe des Akaike Informati-
onskriteriums geprift und alle nicht signifikanten Therme gekiirzt, um das bestmogliche

Modell fiir das jeweilige Qualitatsmerkmal zu identifizieren.
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Tabelle 6.2: Versuchsplan nach Box-Behnken aufgeteilt in zwei Blocke.

Versuch | i T 7| Versuch|i T
Al 1 -1 0 B1 -1 0 -1
A2 -1 1 0 B2 1 -1 0
A3 1 1 O B3 0o -1 -1
A4 0O -1 1 B4 1 0 -1
A5 1 0 1 B5 1 0 1
A6 0o -1 -1 B6 0 -1 1
A7 1 0 -1 B7 -1 1 0
A8 -1 0 1 B8 o 1 -1
A9 -1 -1 0 B9 0O 0 O
A10 o 1 1 B10 -1 -1 0
All 0O 0 O Bl1 o 1 1
Al2 0O 1 -1 B12 1 1 0
Al3 -1 0 -1 B13 -1 0 1

QM = Bo+ 121+ Baza+ B3z +512$15€2+513£171ZC3+523$25€3+511$§+52233§+5331’§+€
(6.2)

Zusatzlich wird zur Bewertung der Messdaten des gewahlten Modells und der damit
berechneten Einfliisse der Faktoren auf die Qualitdtsmerkmale eine Regressions- und Va-
rianzanalyse (ANOVA) durchgefiihrt. Mit Hilfe der Regressionsanalyse wird untersucht,
ob einzelne Experimente einen sehr starken Einfluss auf das Modell haben [114-116].
Wenn das der Fall ist, muss in Erwagung gezogen werden, dieses Experiment aus der
Betrachtung zu streichen. Die anschlieBende Varianzanalyse lasst Aussagen iiber die Si-
gnifikanz der Einfllisse der Faktoren auf die Qualitatsmerkmale zu. Hier wird lberpriift,
ob es sich bei den berechneten Einfliissen der jeweiligen Faktoren nicht um zuféllige Er-
gebnisse handelt, die zum Beispiel durch Messfehler oder Messunsicherheiten entstanden
sind. Dazu wird (blicherweise fiir jede Modellkonstante und auch fiir alle Faktoren die
Nullhypothese aufgestellt, die annimmt, dass diese keinen signifikanten Einfluss auf das
Qualitatsmerkmal bzw. Modell hat. Fir das Eintreffen dieser Hypothese wird anschlie-
Bend die Wahrscheinlichkeit berechnet, der p-Wert. Ist die Wahrscheinlichkeit kleiner als
5% (p-Wert < 0,05) kann die Hypothese verworfen werden und der Einfluss ist signifi-
kant. Liegt sie zwischen 5 % und 10 % hat die Modellkonstante einen schwachen Einfluss
auf das Qualitatsmerkmal und fiir Werte von iiber 10 % gibt es keinen signifikanten Ein-
fluss. Zusatzlich werden fiir jedes Modell Kennzahlen berechnet, welche die Giite des

verwendeten Modells bewerten, unter anderem das BestimmtheitsmaB R? (Gleichung
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63).

SQR

2
fry 1 —
R SQT

(6.3)

SQR steht fir die Summe der Quadrate der Restabweichung und SQT die Summe
der Quadrate der totalen Abweichung [114]. Hier gilt je naher R? an eins ist, desto besser
ist das Modell geeignet.

6.1.3 Batch

Ublicherweise werden Voruntersuchungen fiir den statistischen Versuchsplan und die ge-
wahlten Stufen der Faktoren durchgefiihrt um im Vorfeld der experimentellen Durchfiih-
rung des Versuchsplans mogliche Storfaktoren zu identifizieren und die Einstellungen der
Faktoren und des Versuchsplans entsprechend anzupassen [114]. In dieser Arbeit werden
deshalb Betriebsparameter am Rand des statistischen Versuchsplans fiir die elektroche-
mische pH-Shift Kristallisation (Abbildung vereinfacht im Batchmodus untersucht.

Abbildung[6.1] zeigt den anvisierten in-situ pH-Shift Aufarbeitungsprozess fiir Bernste-
insdure, welcher fiir die Voruntersuchungen auf die Prozessschritte drei, vier, sechs und
sieben reduziert wird. Diese Reduktion vereinfacht die Prozessfiihrung im Labor deut-
lich, da keinerlei Zugaben beriicksichtigt werden, und wird im Folgenden 'Batch’ Modus

genannt.

Tabelle 6.3: Verwendete initiale Elektrolytlosungen fiir die Batch Untersuchungen und den
statistischen Versuchsplan.

Losung Bernsteinsdure Dinatriumsuccinat Natriumsulfat Volumen
[—] [mol /L] [mol /L] [mol /L] [L]

Anolyt 0 0,68 0,5 0,5
Katholyt 0,42 0 0,5 1

Zu Beginn der Untersuchungen werden Anolyt und Katholyt (Tabelle in die jewei-
ligen Vorlagebehalter gefiillt und temperiert. Die Vorlagebehalter sind mit Leitfahigkeits-
und pH-Sonden ausgestattet. Zusatzlich ist der Einlauf der Elektrolysezelle mit pH-
Sonden ausgerlistet, sodass es insgesamt vier kontinuierliche Messstellen fiir pH-Wert
und Temperatur gibt. Nach Erreichen der Betriebstemperatur wird der Strom angestellt
und jede halbe Stunde Proben aus Anolyt und Katholyt gezogen um anschlieBen die
Konzentrationen tber HPLC (Abschnitt zu bestimmen. Die Versuche werden be-
endet, sobald der pH-Wert im Anolyten den Wert zwei erreicht, da anschlieBend keine

Anderung der Konzentration mehr zu erwarten ist.
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6.1.4 Fed-Batch

Bei den Experimenten im Fed-Batch Modus werden wahrend der Durchfiihrung Zuga-
ben in den Anolyt und Katholyt vorgenommen. Zu Beginn enthalt der Anolyt 0, 78 mol /L
Dinatriumsuccinat, was der Konzentration nach einer typischen biotechnologischen Pro-
duktion von Bernsteinsaure entspricht [70, [75], und 0,5 mol/L Natriumsulfat als Hin-
tergrundelektrolyt (verwendete Chemikalien in Tabelle . Im Katholyt befindet sich
0,5mol/L Natriumsulfat und 0,42 mol/L Bernsteinsiure (Tabelle [6.4)). Diese Bernste-
insaurekonzentration wurde gewahlt, da sie nah an der Loslichkeitskonzentration von
Bernsteinsaure bei 20°C bei niedrigen pH-Werten liegen und so eine vorgeschaltete
Kristallisation simuliert wird. Ein initiales Volumen von 0,5L des Anolyts, das (iber
die Versuchsdauer durch die Dosierungen auf einen Liter erhoht wird, und 1L des Ka-
tholyts liegt in den jeweiligen Vorlagebehaltern vor. Als Vorlagebehalter dienen 1L groBe
temperierbare doppelwandige Glasbehalter, die mit pH-Sonden ausgestattet sind.

Sobald die Elektrolytldsungen die gewiinschte Temperatur erreicht haben, wird das Ex-
periment gestartet, indem die Stromquelle und die Pumpen angeschaltet werden (Details
zum Equipment in Tabelle . Durch die einsetzende Wasserelektrolyse wird der pH-
Wert im Anolyt herabgesetzt und im Katholyt erh6ht. Sobald der pH-Wert im Katholyten
den Pufferbereich der Bernsteinsaure verlasst, also iiber einen pH-Wert hoher als sechs
steigt, wird 40 g feste Bernsteinsaure als Puffer hinzugegeben. Hierdurch wird die Riick-
fihrung der Mutterlosung aus der Anodenkammer abgebildet. Auf der Anodenseite wird
125 mL frischer Anolyt (Tabelle hinzugegeben, sobald der pH-Wert unterhalb von
drei fallt. Diese Zugabe bildet den Zufluss frischer Fermentationsbrithe (Prozessschritt
zwei und drei in Abbildung im Labor ab. Die Zugabe wird viermal wiederholt, bis ein
Liter Anolyt zugegeben wird. Der Versuch wird gestoppt, sobald nach der vierten Zugabe
ein pH-Wert von zwei erreicht ist. AnschlieBend werden die Kristalle mittels Vakuum-
filtration vom Anolyten getrennt. Zusatzlich wird der Prototyp geoéffnet, um eventuell
aufgetretene Ablagerungen an Membran oder Anode festzustellen und die verbleibenden
Kristalle separat zu sammeln. Das gesamte Kristallisat wird unter Vakuum (100 mbar)
bei 50°C fiir mindestens 24 h getrocknet. Die KristallgroBenverteilung der getrockne-
ten Kristalle wird im Camsizer X2 von Retsch Technology bestimmt. Gleichzeitig wird
die Reinheit der Kristalle mittels HPLC und Réntgen-Pulverdiffraktometrie (XRPD) be-
stimmt (Abschnitt . Um den pH-Wert im Katholyt unter pH = 14 zu halten wird
feste Bernsteinsaure als zusatzlicher Puffer hinzugegeben.

Zusatzlich zu der statistischen Auswertung der Experimente sind alle 26 Experimen-
te im Detail analysiert worden. Um die Ergebnisse der Einzelauswertungen vorzustellen,
werden vier Versuche dargestellt, die mit dem 8 mm Prototypen durchgefiihrt worden
sind (Tabelle . Diese Experimente zeigen den Einfluss der Betriebstemperatur und
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

Tabelle 6.4: Verwendete initiale Elektrolytlésungen fiir die Fed-Batch Untersuchungen und
den statistischen Versuchsplan.

Losung Bernsteinsdaure Dinatriumsuccinat Natriumsulfat Volumen
[—] [mol /L] [mol /L] [mol /L] [L]

Anolyt 0 0,78 0,5 05+05"

Katholyt 0,42 0 0,5 1

1 Zugabe von vier mal 125 mL.

Tabelle 6.5: Betriebsbedingungen der ausgewahlten Experimente.

Name Stromdichte Temperatur hydrodynamische Verweilzeit

(-] [A/em?] °C] [s]

Expl 0,1 10 10
Exp2 0,1 30 10
Exp3 0,05 10 10
Exp4 0,075 30-10 10

der Stromdichte auf die Performance der elektrochemische pH-Shift Kristallisation und
erlauben so eine detaillierte Diskussion. Um die Ergebnisse aus der statistischen Ver-
suchsplanung zu validieren, werden die Ergebnisse eines zusatzlichen Experiments (Exp4)
vorgestellt. Fir die Bewertung der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsaure
wurden die Menge produzierten Kristallisats, die Protonierungseffizienz (Gleichung[2.35))
und der Stromverbrauch wahrend der Kristallisation analysiert, da diese Kennzahlen Ver-

luste im Kiristallisationsprozess als auch in den elektrochemischen Reaktionen aufdecken.

6.1.5 Konti

AbschlieBend wird die kontinuierliche elektrochemische Kristallisation von Bernsteinsau-
re untersucht, da dieser Betriebsmodus fiir industrielle Anwendungen perspektivisch von
groBer Bedeutung ist. Kontinuierliche Kristallisationprozesse zum Beispiel von Zucker,
Salz (NaCl) oder Diingemittel ((NH4)2SO4) mit Produktionsvolumina von mehr als
100 kg/h bis zu 100t/h sind weit verbreitet [L06]. Da es sich bei der Bernsteinsaure um
eine potenzielle Plattformchemikalie handelt, sind groBe Produktmengen zu erwarten. Die
kontinuierlich Betriebsweise ermoglicht die sehr genaue Einstellung eines Betriebspunkts,
an dem die Kristallisation optimal durchgefiihrt werden kann. Bei diesen Kristallisationen
handelt es sich in der Regel um eine Kombination aus Kiihlungs-, Verdampfungs- und
Vakuumbkristallisationen, die in typischen Kristallisationsapparaten wie zum Beispiel dem
'draft tube baffle crystallizer’ (DTB) oder 'forced-circulation crystallizer’ (FC) durchge-
fuhrt werden [9, [24, 106]. Bei den Apparaten fiir die kontinuierliche Kristallisation gibt
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Tabelle 6.6: Verwendete initiale Elektrolytldsungen fiir die Konti Untersuchungen und den
statistischen Versuchsplan.

Losung Bernsteinsdaure Dinatriumsuccinat Natriumsulfat Volumen
[—] [mol /L] [mol /L] [mol /L] [L]

Anolyt 0 1 0,5 05+051

Katholyt 0,42 0 0,5 1

1 Zugabe erfolgt kontinuierlich iiber eine Dosierpumpe.

es typischerweise Regionen, in denen die Ubersattigung aufgebaut wird, es kontinuierlich
zu sekundarer Keimbildung kommt und die Kristalle anschlieBend in anderen Bereichen
des Apparats wachsen konnen. Bei der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von
Bernsteinsaure werden die Keime in der Naher der Anode gebildet, und wie die voran-
gegangenen Untersuchungen gezeigt haben, findet die Keimbildung kontinuierlich statt,
sobald gesattigte Losung an der Anode vorbeigefiihrt wird. AnschlieBend werden die
entstandenen Kristalle in den Vorlagenbehalter geleitet, wo sie wachsen konnen.

Um die kontinuierliche elektrochemische pH-Shift Kristallisation zu untersuchen, wer-
den die Prozessschritte zwei bis vier sowie sechs und sieben von Abbildung[6.1] durchge-
fuhrt. Hierbei wird die Dosierung der pH-neutralen Dinatriumsuccinat Losung so einge-
stellt, dass in der Anodenkammer ein konstanter pH-Wert gehalten wird. Zuerst wird der
pH-Wert von drei angefahren und nach Erreichen des pH-Werts die Zudosierung einge-
schaltet. Der bendtigte Volumenstrom wird im Vorfeld berechnet und so eingestellt, dass
der Stoffmengenstrom Dinatriumsuccinat halb so groB ist wie die Stoffmenge H-lonen
(Gleichung . So kann der pH-Wert im Anolyten konstant gehalten werden.

NNasSA = 2 * N+ (6.4)

Fir den kontinuierlichen Betrieb der Kristallisation wird Losung mit derselben Zu-
sammensetzung wie die initiale Anolytlésung verwendet (Tabelle . Zusatzlich wird
die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure im kontinuierlichen Mo-
dus mit realer Fermentationsbriihe, die von Niklas Tenheaf, aus der Gruppe von Dr-Ing.
Stephan Noack, vom Institut fiir Bio- und Geowissenschaften IBG:1 aus dem Forschungs-

zentrum Jiilich, durchgefiihrt.
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

6.2 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Voruntersuchungen im entwickelten Prototyp fiir die elek-
trochemische pH-Shift Kristallisation vorgestellt. Darauf aufbauend wird der statistische
Versuchsplan ausgewertet und ausgewahlte Versuche im Detail beleuchtet. Mit den Er-
kenntnissen aus der Auswertung wird die elektrochemische pH-Shift Kristallisation im
kontinuierlichen Betrieb durchgefiihrt und beurteilt. Hierauf aufbauend wird am Ende
des Kapitels eine Handreichung zum Betrieb und zu Betriebsgrenzen der elektrochemi-

schen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure gegeben.

6.2.1 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation - Batch

Im Folgenden werden die Experimente der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation
vorgestellt, die zum einen die Machbarkeit in den entwickelten Prototypen zeigen und
zum anderen zur Bestimmung sinnvoller Betriebsgrenzen fiir die Durchfiihrung des statis-
tischen Versuchsplans dienen. Hierfiir wurde eine geringe Konzentration Bernsteinsaure

gewahlt, um die Feststoffkonzentration im Prototyp gering zu halten.
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1,6 18 1,6
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o v - 17 o v
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3 e 3 o
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§ 04t S s & § 04f e &
c -7 T=20C ) c - . 13
g 0,2+ /S,/‘/ V =1 L/min Q 0,2+ ?./‘/ 5:?0L/?nin
. j=0,1 A/lcm? 12 /’A,Av‘ j=0,1 Alcm? 2
00f o« . . . 0,0p o . . .
0 20 40 60 0 20 40 60
Elektrische Ladung [kC] Elektrische Ladung [kC]

Abbildung 6.4: Voruntersuchungen zur elektrochemischen pH-Shift Kristallisation in den ent-
wickelten Prototypen bei 20°C, einer Stromdichte von 0,1A/cm? und einem Volumenstrom
von 1L/min. Links der Verlauf der Spannung, des pH-Werts, der Bernsteinsaurekonzentrati-
on und des daraus berechneten Ubersattigungsverhiltnisses in dem 8 mm und rechts in dem
10 mm tiefen Prototypen in Abhangigkeit der elektrischen Ladung.

Abbildung [6.4] zeigt den Einfluss zweier unterschiedlich tiefer Prototypen der Anoden-
kammer, 8mm und 10 mm, auf die elektrochemische Kristallisation. Im Anhang zeigt
Abbildung [8.31] ein vergleichbares Kristallisationsexperiment mit dem 6 mm tiefen Pro-
totypen. Der pH-Wert Verlauf ist bei allen Experimenten sehr ahnlich. Der Pufferbereich

der Bernsteinsaure lasst sich gut an der flachen Steigung zwischen den pH-Werten von
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sechs und drei erkennen. Die Kristallisation setzt erst kurz unterhalb von pH = 3 ein,
was bedeutet, dass die Bernsteinsaure zu Beginn der Kristallisation schon fast vollstandig
protoniert ist. Grund dafiir ist die geringe Startkonzentration der Bernsteinsaure, die nur
knapp oberhalb der Loslichkeitskonzentration im niedrigen pH-Wert Bereich liegt und
deshalb erst spat Ubersattigung aufgebaut wird. Das Ubersattigungsverhltnis S erreicht
zum Schluss der Experimente den gemessenen Maximalwert von ca. 1,2. Die Konzentra-
tionsverlaufe zeigen einen leichten Anstieg in der Konzentration, bis es zur Kristallisation
kommt. Diese Aufkonzentrierung der Bernsteinsaure lasst sich zum einen durch die Was-
serspaltung und zum anderen, was wesentlich signifikanter ist, durch die Migration von
Woasser lber die Kationenaustauschermembran zwischen Anoden- und Kathodenkam-
mer erklaren [69]. Durch die Abnahme der Wassermenge in der Anodenkammer steigt
die Konzentration aller gelésten Komponenten. Fiir jedes Kation, das liber die Membran
gezogen wird, migrieren 4 bis 6 Wassermolekiile iiber die Membran, was bei den gezeig-
ten Experimenten lber die gesamte Versuchsdauer in etwa 70 g Wasser entspricht, also
mehr als 10 % der anfanglichen Wassermenge.

Die gezeigten Experimente in Abbildungen und unterscheiden sich in den
Verlaufen der benétigten Spannung um die Stromdichte von 0,1A/cm? aufzubringen.
Bei der 6 mm tiefen Anodenkammer liegt die benétigte Spannung zwischen 6,8V und
7,8V und bei der 10 mm tiefen Anodenkammer zwischen 7,5V und 8,7 V. Man kann er-
kennen, dass die Spannung mit zunehmender Tiefe der Anodenkammer ansteigt. Es wird
also mehr Energie benétigt, um dieselbe Menge an Bernsteinsaure zu protonieren, da der
Elektrodenabstand groBer ist und dadurch der elektrische Widerstand des Elektrolyten
wachst. Aus energetischer Sicht ist also der kleinstmogliche Abstand bzw. der Prototyp
mit der geringsten Tiefe am sinnvollsten. Allerdings kam es in Voruntersuchungen bei
geringeren Temperaturen und dementsprechend hohen Feststoffanteilen zu Verblockun-
gen der Anodenkammer. Der benutzte 6 mm Prototyp hat einen 3 mm tiefen Auslass, an
dem es bei einem hohen Feststoffanteil zu Verblockungen kommt. Dies lasst sich sehr
wahrscheinlich durch erneute Anpassung und Optimierung des Reaktors oder Anderung
des Herstellungsverfahrens beheben. Um einen sicheren Betrieb der Reaktoren fiir die
Durchfiihrung des Box-Behnken-Versuchsplan zu gewahrleisten, wird auf die Nutzung

des 6 mm tiefen Prototypen der Anodenkammer verzichtet.

6.2.2 Box-Behnken-Versuchsplan - Fed-Batch

Die aus den einzelnen Versuchen ermittelten Rohdaten der Qualitdtsmerkmale sind in Ta-

belle [8.6] aufgelistet. Auf Basis dieser Rohdaten wurden mit der 'Stat-Ease 360" Software
die Regressions- und ANOVA-analyse durchgefiihrt und die Modelle fiir alle Qualitats-

merkmale bestimmt. Die im Folgenden nicht vorgestellten Modelle sind im Anhang ge-
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

Tabelle 6.7: Modelle der Qualitdtsmerkmale und die p-Werte der einzelnen Faktoren und ihrer
Wechselwirkungen (Gleichung . Eine detaillierte Auflistung und Bewertung der Modelle
befindet sich in TabeIIe im Anhang.

QM Modell p-Wert R? signifikante Faktoren
[—] [—] [70] (%] [—]
Eqg linear <0,01 933 B1 B
Prod. SA quadratisch  <0,01 97,5 Bo Pag
Wel quadratisch  <0,01 88,6 B1 B2 Baz
Nel linear 0,35 47 Ba
Res. S linear <0,01 79,4 B1 B2
Dauer quadratisch  <0,01 99,9 B1 B2 P11
Produktivitdit quadratisch <0,01 96 B1 B2 P12

nauer erlautert (Abschnitt [8.8.2)). Zusatzlich werden die Konzentrationsverlaufe inklusive
Fehlerbetrachtung aller Versuche im Anhang gezeigt (Abbildung .

Tabelle fasst die ermittelten Modelle fir alle untersuchten Qualitatsmerkmale
zusammen. Der elektrische Energiebedarf, die Protonierungseffizienz und das residuale
Ubersattgungsverhiltniss am Ende der Kristallisation lassen sich durch lineare Modelle
beschreiben. Die verbleibenden vier Qualitatsmerkmale werden besser durch quadratische
Modelle beschrieben. Auffallig ist hierbei, dass die hydrodynamische Verweilzeit 7 keinen
signifikanten Einfluss auf die untersuchten Qualitatsmerkmale hat, da weder (33, 313, (o3
noch [333 einen signifikanten Einfluss auf die Modelle haben (Tabelle . Die Indizes
der Vorfaktoren /3 in Gleichung lassen sich den untersuchten Stufen der Faktoren
Stromdichte x1, Temperatur x5 und hydrodynamische Verweilzeit x3 zuordnen. Der p-
Wert aller Modelle liegt unterhalb von 5%, was bedeutet, dass die Einflussfaktoren das
jeweilige Qualitatsmerkmal beeinflussen. Das BestimmtheitsmaB der Modelle liegt mit
Ausnahme des Modells fiir die Protonierungseffizienz zwischen ca. 80 % und 100 %. Dies
bedeutet, dass die Vorhersagen der Protonierungseffizienz mit dem ermittelten Modell
(Abbildung mit groBerer Unsicherheit belegt ist.

In den drei Effekt-Diagrammen sind die Modellvorhersagen inklusive der 95 %-
Konfidenzintervalle fiir die Protonierungseffizienz in Abhangigkeit der Einflussfaktoren
abgebildet. Jedes Effekt-Diagramm bildet den Einfluss des jeweiligen Faktors ab und setzt
die anderen Faktoren in die Stufe 0, sodass bei linearen Modellen drei Geradengleichun-
gen entstehen (Gleichung . Insgesamt zeigen die drei Effekt-Diagramme, dass immer
mit einer Protonierungseffizienz von iiber 98 % zu rechnen ist, was sich mit den Unter-
suchungen zur Protonierung in Kapitel deckt. Laut Tabelle ist die Temperatur
der einzige signifikante Einflussfaktor, was sich auch in den Effekt-Diagrammen wider-

spiegelt. Die Erhohung der Temperaturstufen resultiert in einer hoheren Protonierungs-
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Abbildung 6.5: Effekt-Diagramme fiir das Qualitdtsmerkmal Protonierungseffizienz in Abhan-
gigkeit der Faktoren Stromdichte, Temperatur und hydrodynamischer Verweilzeit. Die Vorher-
sage des Modells ist in schwarz dargestellt und das 95 %-Konfidenzintervall in blau hinterlegt.

effizienz, wohingegen die Veranderungen der Stromdichte und der hydrodynamischen
Verweilzeit nur eine sehr geringe Anderung in den Modellvorhersagen hervorrufen. Die er-
hohte Temperatur (Tabelle verringert die Dissoziationskonstanten (Gleichung
und verschiebt die vollstandige Protonierung damit in Richtung niedrigerer pH-Werte.
Folglich werden bei hoheren Temperaturen weniger H*-lonen zum Erreichen eines be-
stimmten pH-Wertes gebraucht und somit die Protonierungseffizienz erhéht (Gleichung
2.35)).

Zur Beschreibung der am Versuchende nicht abgebauten Ubersattigung wurde ein
lineares Modell ermittelt. Diese Restiibersattigung lasst sich vor allem durch die Strom-
dichte und die Temperatur beeinflussen. In den dazugehorigen Effekt-Diagrammen (Ab-
bildung erkennt man, dass das Modell fiir hohere Stromdichten gréBere Ubersatti-
gungsverhaltnisse am Versuchsende ausgibt. Dieses Verhalten lasst sich durch den schnel-
leren Aufbau der Ubersittigung bei hohen Stromdichten erklaren. Dementsprechend wird
dem System bei niedrigen Stromdichten mehr Zeit gelassen, die vorherrschende Uber-
sattigung wieder abzubauen. Zusatzlich erkennt man, dass niedrige Temperaturen ho-
he Ubersattigungen am Ende des Versuchs begiinstigen. Dies liegt an der schlechteren
Loslichkeit der Bernsteinsaure bei sinkender Temperatur. Die Verringerung der Loslich-
keitskonzentration fiihrt dazu, dass kleine Anderungen in der Konzentration der Bern-
steinsdure einen groBeren Einfluss auf das Ubersattigungsverhaltniss haben (Gleichung
. Die hydrodynamische Verweilzeit hat keinen signifikanten Einfluss auf die finale
Ubersattigung, was auf die insgesamt kurzen untersuchten Verweilzeiten zuriickzufiihren
ist. Die vorhergesagten Werte fiir die residuale Ubersattigung liegen unterhalb von 1,2.
Insgesamt bedeutet das fiir die elektrochemische Kristallisation, dass ein geringes finales
Ubersattigungsverhaltnis durch geringe Stromdichten und hohe Temperaturen erméglicht
wird. Allerdings fiihren geringe Stromdichten zu einer Erhohung der Kristallisationsdauer
und eine hohe Betriebstemperatur verringert, durch die steigende Loslichkeitskonzentra-

tion der Bernsteinsaure, die maximal mogliche Menge Kristallisat. Alternativ muss dem
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

System nach Erreichen des finalen pH-Werts Zeit fiir den Abbau der Ubersittigung ge-
lassen werden, damit die Ausbeute erhoht werden kann. Allerdings wird durch den Abbau
der Restiibersattigung der pH-Wert wieder steigen, sodass es auf Grund unvollstandiger

Protonierung zu kleinen Verlusten in der Ausbeute kommen kann.
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Abbildung 6.6: Effekt-Diagramme fiir das Qualitdtsmerkmal Restiibersattigung in Abhangig-
keit der Faktoren Stromdichte, Temperatur und hydrodynamischer Verweilzeit. Die Vorhersage
des Modells ist in schwarz dargestellt und das 95 %-Konfidenzintervall in blau hinterlegt.

Das lineare Modell fiir den Energiebedarf hat das héchste BestimmtheitsmaB R? der
linearen Modelle von 93,3 %. Es wird maBgeblich von der Stromdichte und der Tempe-
ratur beeinflusst. In diesem Fall lassen sich die Effekte beider Faktoren in einem Dia-
gramm (Abbildung links) darstellen, da die Einfliisse signifikant sind und die Kon-
fidenzintervalle sich nicht Gberschneiden. Man erkennt, dass eine hohe Stromdichte zu
einem hohen Energiebedarf fiihrt, der mit steigender Temperatur abnimmt. Zum Errei-
chen hoher Stromdichten werden entsprechend groBerer Spannungen bendtigt, was sich
im Energiebedarf niederschlagt. Allerdings ermoglichen hohe Stromdichten eine schnelle
Protonierung der Bernsteinsaure. Gleichzeitig verringert eine Erhéhung der Temperatur
die bendtigte elektrische Energie, durch Verbesserung der Leitfahigkeit. Dies geschieht
allerdings auf Kosten der Ausbeute, da die Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure
erhoht wird. Diesen Einfluss sieht man deutlich im Effekt-Diagramm fiir das quadra-
tische Modell des spezifischen Energiebedarfs (rechte Abbildung . Es ist deutlich
zu erkennen, dass der spezifische Energiebedarf schon bei geringen Stromdichten lber
20°C stark von ca. 0,35kW h/mol auf 1,2kW h/mol ansteigt. Bei einer Stromdichte
von 0,1A/cm? steigt der spezifische Energiebedarf bis knapp unterhalb von 2 kW h /mol
an. Interessant ist, dass der spezifische Energiebedarf bei zwischen 10 °C und 20 °C nicht
stark ansteigt. Grund hierfiir ist, dass sich, durch den exponentiellen Verlauf des Fest-
Flissig-Gleichgewichts, die Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure zwischen 10°C
und 20°C nicht so stark erhdht wie zwischen 20°C und 30°C (Abbildung [2.3)). Daher
ist der Unterschied in der maximal gewonnen Menge Bernsteinsaure auch entsprechend
kleiner. Nichtsdestotrotz kann bei 10 °C mehr Bernsteinsaure auskristallisieren, was eine

Verringerung des spezifischen Energiebedarfs nach sich zieht. Dagegen wirkt, dass die
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Leitfahigkeit der Elektrolyten mit der Temperatur absinkt, sodass das Modell eine op-
timalen Betriebstemperatur zwischen 10°C und 20°C bei j = 0,05A/cm? vorhersagt
(Abbildung . Die geringe Stromdichte erhéht die Dauer der Kristallisation, wodurch
die Produktivitat beeinflusst wird.

040 8 i i spez. Energiebedarf [kWh/mol]
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Abbildung 6.7: Auf der linken Seite das Effekt-Diagramm des Energiebedarfs in Abhangig-
keit der signifikanten EinflussgroBen Stromdichte und Temperatur. Die Modellvorhersagen sind
als durchgezogene mit den jeweiligen 95 %-Konfidenzintervall fiir die verschiedenen Level der
Stromdichte dargestellt. Rechts das Effekt-Diagramm des quadratischen Modells fiir den spezi-
fischen Energiebedarf in Abhéngigkeit der signifikanten EinflussgroBen Stromdichte und Tem-
peratur inklusive der Wechselwirkungen.

Das Effekt-Diagramm der Produktivitat ist in Abbildung [6.8] dargestellt. Das quadrati-
sches Modell fiir die Produktivitat wird maBgeblich von der Stromdichte, der Temperatur
und der Wechselwirkung dieser beiden EinflussgroBen beeinflusst (Tabelle[6.7]). Die Pro-
duktivitat nimmt mit steigender Stromdichte und sinkender Temperatur deutlich zu. Die
produktivste elektrochemische pH-Shift Kristallisation kann dementsprechend bei einer
hohen Stromdichte und einer niedrigen Temperatur erreicht werden. Grund hierfiir ist,
dass eine hohe Stromdichte die Kristallisation beschleunigt und die niedrigen Tempera-
turen die maximal mogliche Menge an Kiristallisat erhohen.

Zusammenfassend hat die statistische Auswertung des Box-Behnken-Versuchsplans ge-
zeigt, dass die hydrodynamische Verweilzeit in dem untersuchten Bereich keinen Einfluss
auf die ausgewahlten Qualitatsmerkmale der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation
hat. Das liegt wahrscheinlich an den kurzen Verweilzeiten und den damit verbundenen
hohen Eingangsvolumenstromen, die eine gute Durchmischung in den Anodenkammern
hervorrufen und sich so keine starken Gradienten ausbilden konnen, die eventuell die Per-
formance der elektrochemischen Kristallisation beeinflussen. Gleichzeitig hat die Auswer-
tung gezeigt, dass es moglich ist, eine hohe Produktivitat durch eine niedrige Temperatur
und eine hohe Stromdichte zu erreichen. Zusatzlich ist der spezifische Energiebedarf bei

niedrigen Temperaturen auch gering, sodass Temperaturen unterhalb von 20°C fiir die
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Abbildung 6.8: Effekt-Diagramm der Produktivitat in Abhangigkeit der signifikanten Einfluss-
groBen Stromdichte und Temperatur.

elektrochemische Kristallisation von Bernsteinsaure zu praferieren sind. Allerdings wird
der geringste spezifische Energiebedarf bei geringen Stromdichten erreicht, sodass hier
ein Kompromiss zwischen maximaler Produktivitdt und minimalem spezifischen Ener-
giebedarf getroffen werden muss. Zur Untersuchung dieses Kompromisses und um die
Aussagen der Modelle fiir die Qualitatsmerkmale zu untermauern, werden einzelne Ex-

perimente detailliert vorgestellt.

Analyse ausgewahlter Fed-Batch Kristallisationen

In Abbildung ist der Verlauf der summierten Bernsteinsaurekonzentration cgp, die sich
aus den Konzentrationen der drei Protonierungsformen von Bernsteinsaure zusammen-
setzt, der pH-Wert Verlauf, das berechnete Ubersattigungsverhaltnis und der Verlauf der
Zellspannung Uber der ins System eingetragenen Ladung fiir Expl aufgetragen (Tabelle
. Die Konzentrationsverlaufe inklusive der Fehlerbetrachtung aller Wiederholungs-
versuche sind im Anhang gezeigt (Abbildung .

Die verwendete Stromdichte von 0,1 A/cm? fiihrt zu einer Experimentdauer von 4,3 h
bei 10°C. Der pH-Wert sinkt zu Beginn bis auf pH = 3 ab. Um die Zugabe frischer
Fermentationsbriihe im Labor nachzustellen, erfolgt die Dosierung von pH-neutraler Di-
natriumsuccinat Loésung in den Anolyt-Vorlagebehalter, sobald der pH-Wert von drei
erreicht ist. Diese Zugabe fiihrt zu einem schnellen Anstieg des pH-Werts auf (ber

pH = 4. Die Zugabe wird vier Mal wiederholt, bis insgesamt 1L Anolyt in den Vor-
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Abbildung 6.9: Elektrochemische pH-Shift Kristallisation in dem 8 mm Prototyp der Anoden-
kammer bei 7 = 10°C, j = 0,1A/cm? und 7 = 10s. Die schwarzen Vierecke zeigen die
gemessenen Bernsteinsaurekonzentrationen und die blauen Kreise sind das aus der Konzentra-
tion und dem pH-Wert berechnete Ubersattigungensverhiltnis in Expl. Die Spannung und der
pH-Wert wurden kontinuierlich ber der Versuchsdauer aufgenommen.

lagebehalter gegeben wurden. Durch die Zugaben erhoht sich der pH-Wert jedes Mal
sprunghaft. Die Bernsteinsaurekonzentration bleibt wahrend des ersten Drittels des Ver-
suchs konstant. Nach der Keimbildung bei etwa 52 kC sinkt die Konzentration bis auf
einen finalen Wert von 0,4 mol/L ab, womit die Konzentration der Bernsteinsaure in
der Lésung wahrend des Versuch halbiert werden konnte. Das Ubersattigungsverhalt-
nis steigt zu Beginn schnell durch das Absinken des pH-Werts an, erreicht dann einen
maximalen Wert von fast 1,6 bevor sie sich um S = 1,2 einpendelt.

Da die Stromdichte konstant gehalten wird, andert sich die gemessene Spannung zum
Beispiel durch Anderungen der Leitfahigkeit der Elektrolyten oder anderer zusatzlicher
elektrischen Widerstande im System. Zu Beginn von Expl lag die Spannung bei unge-
fahr 8,5V. Nach der Keimbildung steigt die Spannung an, was wahrscheinlich durch
die Bildung der Kristalle in der Anodenkammer zu erklaren ist, die einen zusatzlichen
elektrischen Widerstand im Anolyten darstellen. Das selbe lasst sich bei den zwei Zuga-
ben der festen Bernsteinsaure als Puffer in den Katholyt Vorlagebehalter bei 60 kC und
120 kC beobachten. Hier werden Kristalle in die Kathodenkammer geleitet und fiihren zu

einer erhohten Spannung, bevor sie sich auflosen. Im Gegensatz dazu verringert sich sie
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

Spannung bei der Zugabe von neutraler Dinatriumsuccinat Losung. Dies konnte daran
liegen, dass zum einen die Konzentration an Na™ lonen und so die Leitfahigkeit erhoht
werden. Zum anderen [6sen sich Bernsteinsaurekristalle durch Zugabe pH-neutraler Lo-
sung wieder auf und so wird der Widerstand verringert. Das Ubersattigungsverhiltnis
von S = 1,2 am Ende von Expl zeigt, dass das Gleichgewicht nicht erreicht wird (Abbil-
dung . Es lasst sich also vermuten, dass die Kristallisationskinetiken, die zum Abbau
der Ubersattigung zustandig sind (Wachstum und Keimbildung) langsamer sind als der
Ubersattigungsaufbau bei j = 0,1 A/cm?. Nichtsdestotrotz konnten nach Filtration und
Trocknung 0,55 mol Bernsteinsaure gewonnen werden. Hiermit lassen sich der spezifi-
schen Energiebedarf von 0,69 kW h/mol pro mol Bernsteinsiure und die Produktivitat
von 0,13 mol/L/h berechnen. Zusatzlich liegt die berechnete Protonierungseffizienz bei
98 %, was zeigt, dass die meisten der elektrochemische produzierten H* lonen fir die

Protonierung der Bernsteinsaure genutzt werden (Tabelle 6.5]).
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Abbildung 6.10: Elektrochemische pH-Shift Kristallisation in dem 8 mm Prototyp der An-
odenkammer bei T =30°C, j = 0,1A/cm? und 7 = 10s. Die schwarzen Vierecke zeigen die
gemessenen Bernsteinsaurekonzentrationen und die blauen Kreise sind das aus der Konzentra-
tion und dem pH-Wert berechnete Ubersattigungensverhaltnis in Exp2. Die Spannung und der
pH-Wert wurden kontinuierlich ber der Versuchsdauer aufgenommen.

Um den Energiebedarf fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation zu reduzieren
wurde in Exp2 die Temperatur auf 30 °C erhoht (Abbildung|6.10)). Hierdurch steigt auch

die Leitfahigkeit der Elektrolyten an, und somit kann die Stromdichte bei einer niedrigeren
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Spannung realisiert werden. Abgesehen von der Temperatur sind alle Betriebsbedingun-
gen dieselben wie in Expl (Tabelle. In Abbildungerkennt man, dass die erhohte
Betriebstemperatur die initiale Spannung um zwei Volt verringert. Die Veranderung der
Zellspannung durch die Zugaben in Anolyt und Katholyt sind vergleichbar zu Expl. Al-
lerdings ist auffallig, dass die sehr viel spater eintretende Keimbildung bei 140 kC keinen
Anstieg in der Spannung nach sich zieht. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass der
Keimschauer weniger stark ausfallt als bei 10°C, was durch die geringere maximal er-
reichte Ubersattigung erklart werden kann. Insgesamt steigt die Ubersattigung wahrend
des ganzen Versuchsverlaufs an, bis kurz vor Ende des Versuchs die Losung Ubersat-
tigt ist und die Ubersattigung auf einen finalen Wert von S = 1,04 abfillt. Die initiale
Konzentration der Bernsteinsaure bleibt konstant bei 0,78 mol/L bis sie gegen Ende
des Versuchs auf ungefahr 0,7 mol/L abfallt. Grund fiir die spatere Kristallisation und
den geringen Abbau in der Konzentration ist die hohere Loslichkeit der Bernsteinsaure
bei 30°C. Trotz der hoheren Restloslichkeit und der insgesamt niedrigeren maximalen
Ubersattigung kommt das System nicht ins Gleichgewicht, was unterstreicht, dass die
Ubersattigung bei j = 0,1 A/cm? schneller aufgebaut wird als sie von der Kristallisation
abgebaut werden kann.

Durch die erhohte Betriebstemperatur ist der Energiebedarf erfolgreich von 0,38 kW h
in Expl auf 0,29 kW h reduziert worden. Gleichzeitig ist die Protonierungseffizienz ver-
gleichbar (Tabelle , was darauf hindeutet, dass bei vollstandiger Protonierung der
Bernsteinsaure (pH = 2) der Einfluss der Temperatur auf Protonierungseffizienz vernach-
lassigbar ist. Allerdings wurde in Exp2 aufgrund der wesentlich hoheren Restloslichkeit
bei 30 °C deutlich weniger Bernsteinsaure produziert. Die EinbuBe im Kristallisat fiihrt zu
einem hoheren spezifischen Energiebedarf von 1,89 kW h/mol und einer geringeren Pro-
duktivitat von 0,04 mol/L/h. Um den Energieverbrauch zu reduzieren, bietet sich eine
erhohte Temperatur an, allerdings sollte die finale Temperatur fiir die Kristallisation so
gering wie moglich sein, um die Ausbeute der kristallinen Bernsteinsdure zu maximieren.

Alternativ kann der Energiebedarf auch tber die Verringerung der induzierten Strom-
dichte reduziert werden. Hierdurch sollte sich die Ausbeute nicht verringern, allerdings
wird die Produktionsdauer entsprechend verlangert. Um dies genauer zu untersuchen
wird in Exp3 die Stromdichte auf 0,05 A/cm? halbiert (Abbildung[6.11)). Abbildung[6.11]
zeigt die Verlaufe von pH-Wert, Konzentration, Spannung und Ubersittigung fiir das Ex-
periment mit halbierter Stromdichte bei 10 °C in dem 8 mm tiefen Prototyp der Anoden-
kammer. Die initiale Spannung betragt nur 6 V und steigt dann im Laufe des Versuchs auf
etwa 8,5V an. Die Keimbildung findet bei einem vergleichbaren Ladungseintrag (50 kC)
wie in Expl statt. Allerdings dauert es in Exp3 2,8 h bis zur Keimbildung statt 1,4h in
Expl. Die Ubersattigung bei der Keimbildung in Exp3 ist aber deutlich geringer bei ca.
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Abbildung 6.11: Elektrochemische pH-Shift Kristallisation in dem 8 mm Prototyp der An-
odenkammer bei 7' = 10°C, j = 0,05A/cm? und 7 = 105s. Die schwarzen Vierecke zeigen die
gemessenen Bernsteinsaurekonzentrationen und die blauen Kreise sind das aus der Konzentra-
tion und dem pH-Wert berechnete Ubersattigungensverhiltnis in Exp3. Die Spannung und der
pH-Wert wurden kontinuierlich Gber der Versuchsdauer aufgenommen.

S = 1,2. Durch die geringere Stromdichte wird die Ubersattigung langsamer aufgebaut,
was zum einen dazu fiihrt, dass das System mehr Zeit hat die Ubersittigung abzubauen
und zum anderen die metastabile Zone kleiner ist (Abbildung . Die Keimbildung tritt
deshalb bei geringeren Ubersattigungen ein. Insgesamt bleibt die Ubersattigung nach
der Keimbildung zwischen 1,2 und 1,06 am Ende des Versuchs. Auch bei der geringer
Stromdichte wird die Ubersattigung nicht komplett abgebaut, was bedeutet, dass nach
dem Abschalten des Stroms etwas Zeit nétig ist, um die Kristalle wachsen zu lassen und
so die Ausbeute der Bernsteinsaure zu maximieren.

Durch die Halbierung der Stromdichte konnte der Energiebedarf um ca. 15% auf
0,32kW h im Vergleich zu Exp1l verringert werden. In Exp3 konnte 0,53 mol Bernstein-
saure gewonnen werden, was zu einem spezifischen Energieverbrauch von 0,6 kW h/mol
fuhrt. Allerdings kommt die Verbesserung des spezifischen Energieverbrauch mit einer
deutlichen Reduktion der Produktivitat (0,06 mol/L/h), da sich die Produktionsdauer
der Bernsteinsaure auf 8,5 h erhoht. Daraus ergibt sich fiir die elektrochemische pH-Shift
Kristallisation von Bernsteinsaure ein Kompromiss zwischen dem spezifischen Energie-
bedarf und der Produktivitat.
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Abbildung 6.12: Elektrochemische pH-Shift Kristallisation in dem 8 mm Prototyp der An-
odenkammer bei anfinglich T = 30°C und abschlieBend T = 10°C, j = 0,075A/cm?
und 7 = 10s. Die schwarzen Vierecke zeigen die gemessenen Bernsteinsdurekonzentrationen
und die blauen Kreise sind das aus der Konzentration und dem pH-Wert berechnete Ubersit-
tigungensverhaltnis in Exp4. Die Spannung und der pH-Wert wurden kontinuierlich iiber der
Versuchsdauer aufgenommen.

Um den spezifischen Energiebedarf gering zu halten und gleichzeitig eine angemessen
kurze Produktionsdauer zu erreichen, wurden Erkenntnisse aus Expl-Exp3 und der Aus-
wertung der statistischen Versuchsplanung genutzt, um die Betriebsparameter in Exp4
einzustellen. Eine mittlere Stromdichte von 0,075 A/cm? und ein Temperaturprofil, das
die Protonierung der initiale Bernsteinsaure bei 30 °C erlaubt und anschlieBend eine hohe
Ausbeute bei 10°C ermoglicht, werden genutzt. Abbildung [6.12] zeigt, dass die Konzen-
tration der Bernsteinsiure konstant bleibt, bis die Kithlung nach 67 kC (2,5h) einsetzt.
AnschlieBend kommt es zur Keimbildung bei einem groBen Ubersittigungsverhéltnis von
mehr als S > 1,6, die durch gleichzeitige Kiihlung und elektrochemischen pH-Shift er-
reicht wird. Die Keimbildung lasst sich auch im pH-Wert Verlauf bei 76 kC erkennen.
Der leichte Anstieg im pH-Wert deutet auf eine schnelle Kristallisation hin, da mehr
H"-lonen aus der Losung in die feste Phase (ibergehen als durch Wasserspaltung in die
Losung eingetragen werden. AnschlieBend wird die Ubersattigung abgebaut und erreicht
ein finales Ubersittigungsverhaltnis von S = 1,1. Die initiale Spannung ist mit 5,5V
sehr gering, steigt aber unter anderem durch Kiihlung und Kristallisation auf 8V an. Ins-
gesamt konnte durch die Wahl der Betriebsparameter der Energiebedarf auf 0,28 kW h
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reduziert werden. Allerdings konnte der spezifische Energiebedarf durch die kleine Menge
an gewonnener Bernsteinsaure von 0, 45 mol nicht weiter verringert werden (Tabelle .
Die Produktmenge kann noch weiter erhéht werden, wenn gegen Ende des Versuchs die
Ubersattigung abgebaut wird, zum Beispiel durch einen Zeitraum zwischen Ausschalten

des Stroms und Entleerung des Reaktors.

Tabelle 6.8: Vergleich der Performanceparameter und des 50 % Schwellenwerts der Kristall-
groBenverteilung der ausgewahlten Einzelversuche.

Name Prod. SA Res. S 1 We) Dauer Produktivitat Xjq
[—] [mol] (-] [%] [kWh/mol]  [h] [mol/(Lh)]  [um]
Expl 0,55 1,19 98 0,69 4,3 0,13 150
Exp2 0,15 1,04 99 1,89 4,2 0,04 76
Exp3 0,53 1,06 97 0,6 8,6 0,06 144
Exp4 0,45 1,12 100 0,62 5,6 0,08 60

Unter der Annahme, dass die restliche Ubersattigung abgebaut werden kann, und die
finale Konzentration der Bernsteinsaure gleich der Loslichkeitskonzentration ist, kann ein
theoretischer spezifischer Energiebedarf von 0,56 kW h /mol erreicht werden. Dieser Ener-
giebedarf fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation betragt weniger als die Halfte
verglichen mit dem spezifischen Energiebedarf von 1,31 kW h/mol fiir einen dreistufi-
gen Elektrodialyseprozess fiir Bernsteinsiure, welche von Morales et al. [43] vorgestellt
wird. Der theoretische Energiebedarf der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation fiihrt
zu Stromkosten von 34 € /mol, mit industriellen Strompreisen 0,06 € /(kWh) berechnet.
Vergleicht man die Stromkosten fiir den elektrochemischen pH-Shift mit den Material-
kosten fir die pH-Stellmittel Schwefelsaure (H,SO,4 0,14 €/kg) und Natriumhydroxid
(NaOH 0,3€/kg), was zu spezifischen Kosten von 38€/mol fiir das pH-Wert Mana-
gement fiihrt, zeigt sich das Potential der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation.
Allerdings hangen die Betriebskosten bei der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation
stark vom Strompreis ab. Zusatzlich miissen fiir eine detaillierte Kostenanalyse die Ka-
pitalkosten fiir das Elektrolysemodul, die Membran, die Elektroden etc. mit einbezogen
werden.

Die Untersuchung des elektrochemisch produzierten Kristallisats ist in den Abbil-
dungen gezeigt. Die Spektren, in der linken Abbildung, des [-Polymorphs von
Bernsteinsaure und des elektrochemisch hergestellten Kristallisats zeigen eine sehr gu-
te Ubereinstimmung. Somit handelt es sich beim Kristallisat um S3-Bernsteinsaure mit
Reinheiten gréBer als 95 % (HPLC-Analyse in Tabelle [8.5). Zusatzliche Ausschlage wiir-
den auf Verunreinigungen oder Mischformen des Polymorphs hindeuten [118| 119]. Da
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Abbildung 6.13: In Abbildung auf der linken Seite sieht man die Feststoffanalyse mittels
Réntgen-Pulverdiffraktometrie (XRPD) des elektrochemisch hergestellten Kristallisats in oran-
ge im Vergleich zu dem S3-Polymorph von Bernsteinséure in schwarz [117H119]. Die Abbildung
rechts zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme des Kristallisats.

[-Bernsteinsaure unterhalb von 137 °C thermodynamisch stabil ist, liegt bei den gerin-
gen Betriebstemperaturen der elektrochemischen Kiristallisation nur das $-Polymorph als
Produkt vor . Dieses Polymorph der Bernsteinsaure bildet ein monoklines Kristall-
system aus, das sich durch drei unterschiedliche Kantenlangen mit zwei rechten Winkeln
im Kristallgitter auszeichnet und in der rechten Abbildung zu sehen ist , .
AuBerdem sind deutlich Agglomerationen zu erkennen, wobei nicht abschlieBend geklart
werden kann, ob diese wahrend der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation entstehen
oder erst durch Trocknung und Filtration.

Die KristallgroBenverteilung (Abbildung zeigt, dass der GroBteil der Kristalle
nach der Trocknung kleiner als 200 pm ist. Die Unterschiede in den KristallgroBenvertei-
lungen sind vermutlich auf unterschiedlich starke Keimbildungen und Keimbildungszeit-
punkte zuriickzufiihren. Die Keimbildung kurz vor Versuchsende bei Exp2 fiihrt demnach
zu dem groBen Anteil Feinkorn. Bei Exp4 werden die hochsten Ubersattigungsverhalt-
nisse erreicht und somit ist auch mit sehr starker Keimbildung zu rechnen. Diese beiden
Verteilungen haben ihre Maxima bei einer KristallgroBe von ca. 50 ym. In den Versu-
chen Expl und Exp3 kann ein Teil der Kristalle auf eine GréBe Gber 100 pm anwachsen,
da Keimbildung schon friih im Versuch auftritt. Nichtsdestotrotz ist die Deutung der
KristallgroBenverteilung schwierig, da viele Prozessschritte, wie zum Beispiel Trocknung,
Filtration und Forderung durch die Pumpen, Einfluss auf die gezeigte KristallgroBenver-
teilung haben.

Die Auswertung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation in Tabelle [6.§ zeigt,
dass die Produktivitat der Kristallisation zwischen 0,04 mol/(Lh) und 0,13 mol/(Lh)

liegt. Biotechnologische Herstellungsprozesse fiir die Bernsteinsaure erreichen Produkti-
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Abbildung 6.14: Anzahlbasierten KristallgroBenverteilung der vorgestellten Einzelversuche.

vitadten zwischen 6,27 - 10 mol/(Lh) und 0,09 mol/(Lh) [70]. Durch die héhere Pro-
duktivitat der elektrochemischen Kristallisation von Bernsteinsdure konnen Elektrolyse-
module mit kleinen Volumina fiir die in-situ Abtrennung von Bernsteinsaure aus groB-
skaligen Fermentationsprozessen genutzt werden [48, 49, 64, |66]. Des Weiteren kann die
Produktivitat der elektrochemischen Kristallisation durch flexibles Einstellen der Strom-
dichte auf die Produktivitat der Fermentation angepasst werden. AuBerdem ermoglicht
die Einstellung des Volumenstroms aus der Fermentation in den Vorlagebehalter des
Anolyten die Kontrolle des pH-Werts in der Kristallisation, und somit die kontinuierliche
elektrochemische pH-Shift Kristallisation.

Die vorgestellten Versuche Expl-Exp4 zeigen, dass mit dem entwickelten Prototyp die
Produktion von Bernsteinsdure mittels der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation
fur mehr als acht Stunden ohne Verblockung der Anodenkammer méglich ist (Abbildung
. Zusatzlich wurden keine Ablagerungen an der Membran festgestellt, was ein ent-
scheidender Vorteil gegeniiber dem von Urbanus et al. vorgestellten Prozess ist [50-52].
In Abbildung [6.15] sind die Membran und die geoffnete Anodenkammer nach einem Ex-
periment zu sehen. Vereinzelte Kristalle sind an den Randern der Anodenkammer nach
dem Auslassen der Mutterlosung zuriickgeblieben. Diese lassen sich mit einem Spiils-
chritt nach dem Versuch von den Wanden entfernen. Weiter Verbesserung des gesamten

Elektrolysemoduls, insbesondere auch der Kathodenkammer, kann die Spannung weiter
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Abbildung 6.15: Auf der linken Seite sieht man die Anodenkammer und die Membran nach
einem Experiment und auf der rechten Seite die Anode. Es wurden keine Ablagerungen auf der
Membran oder Anodenoberflache festgestellt. Die verbliebenen Kristalle in der Anodenkammer
sind beim Auslassen des Anolyten nach Versuchsende an den Reaktorwanden haften geblieben.

reduzieren und die Technologie noch kompetitiver machen.

6.2.3 Kontinuierliche elektrochemische pH-Shift Kristallisation

Da Bernsteinsaure als eine vielversprechende biotechnologisch herstellbare Plattformche-
mikalie eingestuft wird und fir die Produktion von Plattform- und Bulkchemikalien
aufgrund der groBen Produktmengen iiblicherweise kontinuierliche Prozesse fiir die Auf-
arbeitung genutzt werden , ist eine kontinuierliche Betriebsweise fiir die elektroche-
mische pH-Shift Kristallisation im industriellen MaBstab relevant.

In den Abbildungen [6.16] sind beispielhaft zwei Experimente gezeigt, die im kontinu-
ierlichen Betrieb bei 10°C und 20°C durchgefiihrt werden. Die Keimbildung tritt bei
10°C bei einem pH-Wert von vier auf und bei 20 °C sinkt der pH-Wert durch die héhere
Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure bis auf 3,7 ab. Die kontinuierliche Zugabe
von pH-neutraler Dinatriumsuccinatlosung beginnt nach erfolgter Keimbildung bei einem
pH-Wert von drei. Dieser pH-Wert wird in beiden Experimenten nach 2,3 h, was einem
Ladungseintrag von 84 kC entspricht, erreicht. AnschlieBend befindet sich die Kristalli-
sation fur etwa 2,5h im kontinuierlichen Betrieb. In der linken Abbildung [6.16] erkennt

man, dass der pH-Wert, Konzentration und Ubersattigung wahrend des kontinuierlichen
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Abbildung 6.16: Kontinuierliche elektrochemische pH-Shift Kristallisation in dem 8 mm Pro-
totyp der Anodenkammer bei 7' = 10°C (links), T = 20°C (rechts), j = 0,1A/cm? und
T = 7,5s. Die schwarzen Vierecke zeigen die gemessenen Bernsteinsaurekonzentrationen und
die blauen Kreise sind das aus der Konzentration und dem pH-Wert berechnete Ubersittigun-
gensverhaltnis, die Spannung und der pH-Wert wurden kontinuierlich {iber der Versuchsdauer
aufgenommen.

Betriebs weitestgehend konstant bleiben. Es stellt sich ein Ubersattigungsverhiltnis von
1,3 ein. Daher ist davon auszugehen, dass es durchgehend zu Keimbildung in der Anoden-
nahe kommt. Die Spannung steigt gegen Ende des Versuchs stark an. Das deutet darauf
hin, dass sich durch den hohen Feststoffanteil bei 10 °C Kristalle in der Anodenkammer
akkumulieren. Nach Abschluss der Kristallisation sind 0,21 mol der Bernsteinsaurekris-
talle in der Anodenkammer sedimentiert, was in etwa ein Drittel der gewonnen Menge
Bernsteinsaure entspricht. Also konnte der Feststoffaustrag wahrend der Kristallisation
in der 8 mm Anodenkammer bei den gewahlten Betriebsbedingungen nicht sichergestellt
werden. Bei 20°C (Abbildung rechts) kommt es nicht zum Anstieg in der Spannung
und es wurden kaum Kristalle nach der Kristallisation in der Anodenkammer vorgefunden.
Alle MessgroBen bleiben wahrend der kontinuierlichen Zugabe weitestgehend konstant.
Die gemessene Konzentration der Bernsteinsaure in der fliissigen Phase ist hoher als bei
10°C und fiihrt zu einem héheren Ubersattigungsverhaltnis wahrend der kontinuierlichen
Kristallisation von iiber 1,5 (Tabelle [6.9).

Der GroBteil der produzierten Bernsteinsaurekristalle ist kleiner als 100 pm, was bedeu-
tet, dass es durchgehend zu Keimbildung oder Bruch kommt (Abbildung rechts).
Insgesamt ist die KristallgroBenverteilung ahnlich zu den in Verteilungen der Fed-Batch
Experimente.

In der linken Abbildung [6.17] ist die kontinuierliche Kristallisation mit Fermentations-
briihe durchgefiihrt worden. Die Ansauerung der Losung bis pH = 3 dauert in etwa so

lange wie bei den artifiziellen Systemen, was dafiir spricht, dass keine zusatzlichen Ne-
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Abbildung 6.17: Kontinuierliche elektrochemische pH-Shift Kristallisation aus Fermentations-
brithe in dem 8 mm Prototyp der Anodenkammer bei 7' = 20°C, 5 = 0,1A/cm? und 7 = 7,5s.
Die schwarzen Vierecke zeigen die gemessenen Bernsteinsdurekonzentrationen und die blau-
en Kreise sind die aus der Konzentration und dem pH-Wert berechneten Ubersittigungen,
die Spannung und der pH-Wert wurden kontinuierlich iiber der Versuchsdauer aufgenommen.
Rechts sind die anzahlbasierte KristallgroBenverteilung der kontinuierlichen Experimente ge-
zeigt.

benreaktionen stattfinden, die H™-lonen aufnehmen oder verbrauchen. Allerdings wurden
die ersten Kristalle in der Losung erst sehr spat detektiert. Vorher kam es zur Bildung
einer stabilen Schaumschicht auf dem Anolyten (Abbildung . Erst nach Zerfall des
Schaums sind Partikel in der Losung zu erkennen gewesen, was darauf hindeutet, dass
feine Partikel im Schaum enthalten waren. Auffallig ist, dass wahrend des kontinuierli-
chen Betriebs die Spannung stetig bis auf Werte von 18V ansteigt. Durch die sehr hohe
Spannung steigert sich entsprechend der Energiebedarf der elektrochemischen pH-Shift
Kristallisation. Wie sich nach Abschluss des Versuchs gezeigt hat, ist dieser Anstieg
auf eine Kristallschicht zuriickzufiihren, die sich vor der Anode gebildet hat (Abbildung
rechts). Gegen Ende des Versuchs wurde die Dosierung abgestellt, der pH-Wert auf
einen Wert von zwei reduziert und dem System anschlieBend 0,5 h Zeit fiir den Ubersit-
tigungsabbau ohne Ladungseintrag gelassen. Hier sieht man, dass sich die Ubersattigung
noch etwas reduziert. Allerdings fallt das Ubersittigungsverhaltnis nur bis auf einen
Wert von 1,4. Die Berechnung des Ubersattigungsverhiltnis ist aber durch den Einfluss
der Nebenkomponente auf die Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure mit groBerer
Unsicherheit belegt. Die Reifungsphase am Ende des Versuchs wirkt sich positiv auf Kris-
tallgroBenverteilung aus. Die Kristalle aus der Fermentationsbriihe sind deutlich groBer
als die aus den Vergleichsversuchen bei 10°C und 20 °C. Allerdings deuten die Aufnah-
men des Rasterelektronenmikroskops darauf hin, dass Agglomeration kleiner Kristalle bei

den Kiristallen aus der Fermentationsbriihe eine deutlich groBere Rolle spielt (Abbildung
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

rechts).
Zusatzlich zeigt das mittels XRPD aufgenommene Diffraktogramm (Abbildung

links), dass Bernsteinsaure in seinem [3-Polymorph aus der Fermentationsbriihe herge-
stellt werden konnte. Die durch HPLC-Analyse ermittelte Reinheit der Bernsteinsaure
liegt bei 97,3%. Dies bedeutet, dass die in |6.19| zu sehende Farbung des Kristallisats
keine groBe Verunreinigung darstellt, sondern wahrscheinlich durch Waschungs- oder
Umkristallisationsschritte entfernt werden kann.

—— Elchem. SA FB
Literatur (B SA)

Normierte Intensitat [-]

15 20 25 30 35 40 45 50
20071

Abbildung 6.18: In Abbildung auf der linken Seite sieht man die Feststoffanalyse mittels
Réntgen-Pulverdiffraktometrie (XRPD) des elektrochemisch hergestellten Kristallisats in oran-
ge im Vergleich zu dem j-Polymorph von Bernsteinsiure in schwarz [117H119]. Die Abbildung
rechts zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme des Kristallisats aus der Fermentations-
briihe.

Tabelle 6.9: Vergleich einiger Kennzahlen der gezeigten kontinuierlichen Kristallisationsver-
suche.

Name Prod. SA Res. S Wel Dauer Produktivitat
[—] [mol] (=] [KWh/mol]  [h] [mol/(Lh)]
Konti 10°C 0,57 1,32 0,21 5 0,14
Konti 20°C 0,47 1,56 0,81 5 0,12
Konti 20°C FB 0,25 1,43 2,75 53 0,08

Das vorgestellte Prozesskonzept (Abbildung lasst sich kontinuierlich betreiben
und ist somit interessant fir die in-situ Abtrennung von Bernsteinsaure aus biotechnolo-
gischen Herstellungsprozessen oder fiir die Anwendung der Konzepts im groBen MaBstab.
Allerdings hat die Untersuchung mit realer Fermentationsbriihe gezeigt, dass die Neben-

komponenten einen groBen Einfluss auf die elektrochemische Kristallisation haben; zum
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einen durch die Veranderung der Loslichkeitskonzentration der Bernsteinsaure und zum
anderen durch die sehr viel héhere Spannung und damit einhergehenden Produktionskos-
ten. AuBerdem muss fiir die Ubertragung der Trenntechnik in einen groBeren MaBstab
der Reaktor weiter skaliert und optimiert werden, um die Elektrodenkflache zu erhdhen

und gleichzeitig den Feststoffaustrag bei moglichst geringer Zelltiefe zu gewahrleisten.

Abbildung 6.19: Optischer Vergleich der kontinuierlich produzierten Bernsteinsiure aus ar-
tifizieller Lésung (Mitte) und aus Fermentationsbrithe (Rechts) mit kommerziell erhaltlicher
Bernsteinsaure (Links).

Abbildung [6.19) zeigt das Kristallisat aus den kontinuierlichen Kristallisationsexperi-
menten nebeneinander. Man erkennt, dass die kommerzielle Bernsteinsaure eine gleich-
maBige GroBenverteilung hat und keine groBeren Agglomerate aufweist. Die Bernstein-
saure aus artifizieller Losung besitzt einen sehr dhnlichen Farbton, beinhaltet allerdings
Agglomerate und mehr Feinkorn, was den Feststoff matter erscheinen lasst. Auf der rech-
ten Seite sieht man das Produkt aus der Fermentationsbriihe. Hier ist zu erkennen, dass
weitere Aufreinigungsschritte der Kristalle nétig sind, um die Farbstoffe zu entfernen und

ein verkaufsfahiges Produkt herzustellen.

6.3 Zwischenfazit der Prozessstudie

Der entwickelte Prototyp ermdglicht die Produktion von Bernsteinsaure integriert in ein
100 cm? Elektrolysemodul von Electrocell (Electro MP Cell®). Des Weiteren erlaubt der
Prototyp den Betrieb und die Analyse der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation
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6 Elektrochemische pH-Shift Kristallisation im Prototyp

unter industriell relevanten Betriebsparametern, hohen Stromdichten und Suspensionen
mit groBem Feststoffgehalt. Trotz des hohen Feststoffgehalts in der Losung wurde keine
Verblockung der Zelle und kein Zuwachsen der Anode oder Membran innerhalb der 3-8
Stunden beobachtet.

AuBerdem wurde gezeigt, dass hohere Temperaturen vorteilhaft sind, um den Ener-
giebedarf fiir die Kristallisation zu senken. Allerdings sind am Ende des Kristallisati-
onsprozesses niedrige Temperaturen und pH-Werte erforderlich, um die Produktion von
Bernsteinsaurekristallen zu maximieren. Daher verbessert ein Kiihlprofil gegen Ende der
elektrochemischen pH-Shift Kristallisation oder eine nachgelagerte Kiihlung inklusive
Reifungsphase die Ausbeute und den spezifischen Energiebedarf. Generell sollte eine Rei-
fungsphase nach Beendigung des pH-Shifts durchgefiihrt werden, um die Feststoffaus-
beute zu erhéhen, da die Ubersattigung gegen Ende der Versuche immer groBer als eins
ist. Die Auswertung der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation zeigt, dass die Proto-
nierungseffizienz fiir alle untersuchten Temperaturen und Stromdichten hoch ist, solange
man sich im Pufferbereich der Bernsteinsaure befindet. AuBerdem wurde gezeigt, dass
die Minimierung der Betriebskosten fiir die elektrochemische pH-Shift-Kristallisation ein
Kompromiss zwischen dem spezifischen elektrischen Energiebedarf und der Produktivitat
ist. Der optimale Betriebspunkt wird in groBeren MaBstaben vor allem durch Strompreis
und Kosten fiir den Betrieb der Anlage bestimmt werden. Nichtsdestotrotz liegt der
ermittelte spezifische Energiebedarf der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation mit
dem entwickelten 100 cm? Elektrodenkflache Prototyp deutlich unter dem von in der
Literatur veroffentlichten Elektrodialyseprozessen fiir die Gewinnung von Bernsteinsau-
re. Zusatzlich liegen die Kosten fiir den pH-Shift mittels elektrischem Strom, bei einem
Strompreis von 0,06 €/(kWh), unterhalb der Kosten fiir die andernfalls benétigten pH-
Stellmittel (H,SO4 und NaOH). Die elektrochemische pH-Shift Kristallisation hat also
neben dem okologischen Aspekt der Abfallvermeidung auch 6konomisch das Potential
sich gegeniiber konventionellen Herstellungsprozessen fiir die Gewinnung von biotechno-

logisch hergestellter Bernsteinsaure durchzusetzen.

Gleichzeitig hangt die Performance der elektrochemischen Kristallisation von Bern-
steinsaure stark von der vorgeschalteten Fermentation ab. Konnte zum Beispiel die
initiale Dinatriumsuccinatkonzentration im Anolyten durch den Fermentationsprozess
erhoht werden, wiirde die Ausbeute und Produktivitat ebenfalls steigen und der spezifi-
sche Energiebedarf sinken. Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass durch Anpassung der
pH-neutralen Startlosung auf die angelegte Stromstarke ein kontinuierlicher Betrieb der
elektrochemische pH-Shift Kristallisation méglich ist. Ob sich ein Batch, Fed-Batch oder
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kontinuierlicher Betrieb fiir die Gewinnung von Bernsteinsaure mittels elektrochemischer
pH-Shift Kristallisation anbietet, hangt maBgeblich von der Produktionsleistung und dem
Betrieb der vorgeschalteten mikrobiellen Produktion ab. Eine kontinuierliche Kristallisati-
on wird nur sehr selten unter einer Produktleistung von 100 kg /h eingesetzt. Gleichzeitig
hat die Untersuchung mit realer Fermentationsbriihe gezeigt, dass das Realstoffsystem
zusatzliche Herausforderungen mit sich bringt, wie zum Beispiel Nebenkomponenten und
Schaumbildung, die genauer untersucht werden miissen. Zusatzlich sollten die gewonnen
Kristalle aus dem Realstoffsystem weiteren Aufreinigungsschritten unterzogen werden,
um zum Beispiel Farbstoffe zu entfernen und die Bernsteinsaure in ein verkaufsfahiges
Produkt umzuwandeln (Abbildung [6.19).
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Biotechnologisch herstellbare Plattformchemikalien, wie zum Beispiel Bernsteinsaure,
bilden eine vielversprechende Méglichkeit fiir den Rohstoffwandel in der chemischen In-
dustrie. Allerdings setzten sich biotechnologische Produktionen industriell nur schlep-
pend gegen die etablierten petrochemischen Prozesse durch. Um die biotechnologische
Produktion von Plattformchemikalien 6konomisch und oOkologisch wettbewerbsfahiger
zu machen, sind neue Trenntechniken fiir Aufarbeitung der biotechnologischen Platt-
formchemikalien erforderlich. Insbesondere elektrochemische Trenntechniken, wie zum
Beispiel die elektrochemische pH-Shift Kristallisation, zeigen hierfiir groBes Potential,
da durch den Einsatz von elektrischem Strom zum einen der Einsatz von Chemikalien
drastisch reduziert wird und zum anderen salzhaltige Abwasser vermieden werden, die bei
der konventionellen Aufarbeitung von biotechnologisch hergestellten Carbonsauren groBe
okonomische und okologische Nachteile darstellen. Die wesentlichen Ergebnisse zu der in
dieser Arbeit untersuchten elektrochemischen pH-Shift Kristallisation sowie potenzielle

Folgearbeiten werden zusammengefasst und diskutiert.

7.1 Zusammenfassung der gewonnen Erkenntnisse

In dieser Dissertationsschrift wurde die elektrochemische pH-Shift Kristallisation von
Bernsteinsaure entwickelt und in den LabormaBstab skaliert, was die systematische Un-
tersuchung der Trenntechnik unter industrienahen Betriebsbedingungen erlaubt. Hierbei
wurden die relevanten thermodynamischen Stoffdaten ermittelt, klassische Methoden zu
Charakterisierung von Keimbildung und Kristallwachstum auf die elektrochemische pH-
Shift Kristallisation angepasst und angewendet, ein Prototyp fiir die elektrochemische
pH-Shift Kristallisation entwickelt und charakterisiert, und abschlieBend die Kristallisati-

on in verschiedenen Betriebsmodi evaluiert.

Zunachst wurde die Loslichkeit der Bernsteinsaure, die essenziell zur Auslegung und
Bewertung von Kiristallisationsprozessen ist, in dem relevanten pH-Wert und Temperatur-
bereich vermessen. Zusatzlich wurde der Einfluss vom Hintergrundelektrolyten Na,SO,

auf die Loslichkeit untersucht. Fiir den untersuchten Bereich hat der pH-Wert den groB-
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ten Effekt auf die Loslichkeit von Bernsteinsaure. Eine Verringerung des pH-Werts von
vier bis zwei flihrt mindestens zu einer Halbierung der Loslichkeitskonzentration der Bern-
steinsaure. Dieses Verhalten macht die Bernsteinsaure in Kombination mit Natrium als
Gegenion sehr attraktiv fir die Gewinnung durch pH-Shift Kristallisation. Zusatzlich sinkt
die Loslichkeitskonzentration durch Verringerung der Temperatur und dem Einsatz von
Na,SO, als Hintergrundelektrolyt, wodurch sich die thermodynamisch mogliche Ausbeu-
te der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation weiter erhdhen lasst. Gleichzeitig hat
die verwendete Konzentration von Na,SO, einen nicht vernachlassigbaren Einfluss auf
die Dissoziation der Bernsteinsaure. Beide p K ,-Werte der Bernsteinsaure werden zu nied-
rigeren pH-Werten verschoben, was eine vollstandige Protonierung der Bernsteinsaure
bei kleineren pH-Werten nach sich zieht und damit das Betriebsfenster der elektrochemi-
schen Kristallisation entsprechend hin zu geringeren pH-Werten schiebt. Der pK 1-Wert
wird durch die Zugabe von Na;SO, deutlich starker beeinflusst, was vermutlich durch
die Dissoziation von Na,SO4 zu H,SOy4, welche ab einem pH-Wert von ca. drei beginnt,
zu erkaren ist. Mit den Machbarkeitsstudien wurde gezeigt, dass die elektrochemische
pH-Shift Kristallisation aus artifiziellen Losungen und realen Fermentationsbriithen ohne
Zugabe von Additiven moglich ist. Gleichzeitgig haben diese Studien gezeigt, dass es bei
schlechter Durchmischung und hohen Stromdichten zur Kristallisation an der Anodeno-

berflache kommt, was zeigt, dass sich im Anolyt starke pH-Wert Gradienten ausbilden.

Um den Betrieb der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure
uber langere Zeitraume ohne Zuwachsen der Anode zu ermoglichen, wurden insbeson-
dere die Keimbildung und das Kristallwachstum untersucht. Durch die optische Ver-
messung der metastabilen Zone konnte die Keimbildung charakterisiert werden und es
wurde festgestellt, dass die Keime an der Anodenoberflache entstehen. Insgesamt wur-
de fir alle Betriebsbedingungen eine sehr kleine metastabile Zone gemessen. Dies lasst
wiederum auf starke Gradienten in Richtung der Anode schlieBen und legt nahe, dass
es wahrend der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsdure immer zu
Keimbildung an der Anode oder an den Gasblasen in Annodennahe kommen wird. Mit
den Daten der metastabilen Zone wurde eine Methode zur Berechnung von kinetischen
Keimbildungsparametern aus dem Nyvlt-Ansatz fiir die elektrochemischen pH-Shift Kris-
tallisation entwickelt und erfolgreich angewendet.

Um Wachstum unabhangig von primarer Keimbildung zu untersuchen, wurden ge-
impfte Kristallisationsexperimente durchgefiihrt. Allerdings konnte primare Keimbildung
selbst bei hohen Impfkristallmengen von 5% nicht mit Sicherheit ausgeschlossen wer-
den. Daher ist die ermittelte Wachstumskinetik mit groBerer Unsicherheit belegt. In

die Kinetik konnten zusatzlich durch die Paramateranpassung zum Beispiel sekundare
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Keimbildungsphdnome eingeflossen sein. Trotzdem konnte mit den ermittelten Kineti-
ken fir primare Keimbildung und fiir Wachstum ein 0D-Modell zur Abbildung der elek-
trochemischen pH-Shift Kristallisation parametrisiert werden, welches eine ausreichend
gute Genauigkeit bei der Simulation der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation von
Bernsteinsaure aufweist. Dieses Modell wurde anschlieBend zur Abschatzung der elektro-
chemischen pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure hinsichtlich Dauer, Umsatz und
Ausbildung von pH-Gradienten eingesetzt. Darauf aufbauend wurde der Prototyp fiir die

elektrochemische Kristallisation von Bernsteinsaure entwickelt.

AnschlieBend wurde die Stromungsdynamik und der Aufbau der Triebkraft, die Pro-
tonierung der Bernsteinsaure, in dem Prototyp experimentell charakterisiert, um die Be-
triebsweise des Prototyps basierend auf der Verweilzeit zu bestimmen und geeignete
Betriebsbedingungen fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation zu identifizieren.
Entscheidend fiir eine effiziente Protonierung der Bernsteinsaure ist, dass der pH-Wert
des Anolyten groBer als zwei bleibt. Eine gute Durchmischung und somit Reduzierung
von Gradienten im Prototyp ist durch eine hohe Durchflussgeschwindigkeit gewahrleistet,
die gleichzeitig eine Sedimentation der Kristalle verhindert und den Austrag der Feststof-
fe garantiert. Diese hohen Durchflussgeschwindigkeiten fiihren dazu, dass der Prototyp
stromungsdynamisch als Riihrkesselkaskade mit wenigen Riihrkesseln beschrieben werden
kann, was die Erkenntnisse, welche durch die 0D-Modellierung getroffen wurden, bestar-
ken. Gleichzeitig wird der Einfluss der Stromdichte auf die Verweilzeit und die daraus
bestimmte Durchmischung durch Erhéhung der Durchflussgeschwindigkeiten verringert.
Die drei untersuchten Spalttiefen hatten bei den hohen Durchflussgeschwindigkeiten kei-

nen signifikanten Einfluss auf die Durchmischung im Prototyp.

AbschlieBend wurde die elektrochemische pH-Shift Kristallisation in dem identifizier-
ten Betriebsbereich mit Hilfe von statistischer Versuchsplanung und -auswertung sys-
tematisch untersucht und evaluiert. Der optimale Betriebspunkt fiir die elektrochemi-
sche pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure liegt bei niedrigen Betriebstemperaturen
(<20°C), die eine hohe Ausbeute erméglichen und sich damit positiv auf den spezifischen
Energiebedarf und die Produktivitat auswirken, und einer hohen Stromdichte, welche ei-
ne schnelle Kristallisation ermdglicht und die Produktivitat steigert. Der Strompreis ist
ausschlaggebend fiir die laufenden Betriebskosten und wird somit entscheidend fiir die
Frage sein, ob sich die Trenntechnik mit konventionellen Trennverfahren durchsetzen
kann. Bei den aktuellen Industriestrompreisen zeigt die Gewinnung von Bernsteinsaure
aus biotechnologischer Herstellung mittels die elektrochemischer pH-Shift Kristallisation,

groBes Potential, indem sie den spezifischen Energiebedarf im Vergleich zu Elektrodia-
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lyseverfahren deutlich reduziert und die Kosten fiir Strom vergleichbar zu denen von
pH-Stellmitteln in konventionellen Verfahren sind. Zusatzlich wurde die elektrochemi-
schen pH-Shift Kristallisation erfolgreich diskontinuierlich und kontinuierlich betrieben,

was die flexible Anwendung der Trenntechnik ermoglicht.

7.2 Zukiinftig zu adressierende Forschungsfragen

Um den industriellen Einsatz der Trenntechnik zu ermodglichen, muss die elektroche-
mische pH-Shift Kristallisation auf die vorgeschaltete mikrobielle Produktion der Bern-
steinsaure angepasst werden, um die Robustheit der Trenntechnik und der Langzeitbe-
trieb unter realen Einsatzbedingungen zu gewahrleisten. Gerade die Langzeitstabilitat
von Membran und Elektroden in Realstoffsystemen gilt es zu untersuchen. Zusatzlich
liegt weiteres Optimierungspotential im Gesamtprozess und in der Elektrolysezelle, die
insbesondere auf der Kathodenseite hinsichtlich des elektrischen Widerstands optimiert
werden kann. Zusatzlich muss die Konzentration der Bernsteinsaure nach der elektroche-
mischen pH-Shift Kristallisation weiter verringert werden, bevor die Mutterlosung in die
Kathodenkammer geleitet und neutralisiert wird. Die hohe Restléslichkeit der Bernstein-
saure in Wasser wiirde sonst dazu fihren, dass hohe Konzentrationen der Bernsteinsaure
neutralisiert und zuriick in die mikrobielle Produktion gefordert wiirde. Um dies zu ver-
hindern, bietet sich zum Beispiel eine Verdampfungskristallisation mit der Mutterlosung,

welche aus der Anodenkammer kommt, an.

Die in dieser Dissertationsschrift behandelten Untersuchungen zeigen, dass die Keim-
bildung in Anodennahe und die dort stattfindende Interaktionen zwischen Gasblasen und
Kristallen sehr relevant fiir die elektrochemische pH-Shift Kristallisation sind. Durch den
Aufbau von Elektrolysezellen ist die Messung solcher Phanomene aufwendig und schwie-
rig in der experimentellen Umsetzung. Um einen besseren Einblick in die an der Anode
herrschenden Betriebsbedingungen und Phdnomene zu erhalten, bieten sich dreidimen-
sional aufgeloste Modellierungsansatze wie zum Beispiel die numerische Modellierung

der Stromungsmechanik in schmalen Spaltreaktoren an.

AbschlieBend ist die Anwendung der Trenntechnik auf andere Carbonsauren inter-
essant. Vor allem dann, wenn die protonierte Saure schlecht l6slich oder unléslich ist und
so die Ausbeute maximiert werden kann. Vielversprechende Kandidaten waren in diesem
Zusammenhang zum Beispiel Adipinsaure mit einer Restloslichkeit im sauren pH-Wert
Bereich von weniger als 15g/L, Fumarsaure (<5g/L), Furandicarbonsaure (<1g/L)
oder Terephthalsiure (<1g/L). Die geringe Loslichkeit fihrt sehr wahrscheinlich dazu,
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dass Keimbildungsphanomene wahrend der elektrochemischen pH-Shift Kristallisation

noch relevanter werden.

Die Ubertragung der Trenntechnik auf andere Stoffklassen wie zum Beispiel Aminosau-
re erfordert mehr Entwicklungsleistung, da zum Beispiel die elektrochemische Bestan-
digkeit der Aminosiuren genauer untersucht werden muss und bei Unter- oder Uber-
schreiten des optimalen pH-Werts fiir die Kristallisation sich das Aminosaurekristallisat

oftmals wieder aufldsen.
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8 Anhang

Im Anhang sind tibergreifende Methoden und eingesetzte Materialien aufgefiihrt. Gleich-
zeitig werden Simulationen, Wiederholungsexperimente, Auswertungen und Studien ge-
zeigt, die zusatzliche Erkenntnisse zur elektrochemischen pH-Shift Kristallisation liefern

oder die in den Ergebniskapiteln gezeigten Datensatze vervollstandigen.

8.1 Verwendet Chemikalien und Methoden

Die Bestimmung der Bernsteinsaurekonzentration in der flissigen Phase mittels HPLC
und die genutzten Einstellungen zur Charakterisierung der festen Bernsteinsaurekristalle
mittels XRPD werden hier detailliert beschrieben. Zusatzlich werden die verwendeten
Chemikalien in Tabelle [8.1] aufgelistet und in Tabelle die Messgerate und Sonden,

die wahrend der gesamten Arbeit genutzt werden.

Tabelle 8.1: Eingesetzte Chemikalien.

Chemikalie Reinheit CAS-Nummer Hersteller
Bernsteinsaure > 09 % 110-15-6 Alfa Aesar
Bernsteinsaure > 09 % 110-15-6 Carl Roth
Bernsteinsaure > 99 % 110-15-6 ThermoFisher

Dinatriumsuccinat > 96 % 150-90-3 Merck KGaA
Water < 0,7pS/cm 7732-18-5 Intern !

Natriumsulfat > 99 % 7757-82-6 VWR chemicals
Schwefelsaure > 99 % 7664-93-9 VWR chemicals
Natriumhydoxid > 99 % 1310-73-2 VWR chemicals

1 Wasserdestilliergerat MonoDest3000 von Lenz Glas Instrumente, Germany

Konzentrationsbestimmung mittels HPLC

Die Konzentrationsbestimmung der Bernsteinsaure und des Natriumsulfats wurde mittels
Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC) durchgefiihrt. Die HPLC ist mit einer
»organic acid resin“ Saule von CS-Chromatographie Service GmbH ausgeriistet und wird
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Tabelle 8.2: Benutze Gerate

Gerat Typ Hersteller Land
pH-Meter HND-R106 Kobold Messring GmbH DEU
pH-Sonde pH 1100 L VWR phenomenal DEU

HPLC HPLC 1100 Agilent Technologies DEU
RID-Sensor G1362A Agilent Technologies DEU

Vakuum Pumpe RC6 Vacuubrand DEU
Leitfahigkeitssensor TetraCon 925 WTW DEU
Leitfahigkeitsmessgerat  Innolab Multi 9310 IDS WTW DEU
Thermostat HRC 2 Control IKA DEU
Pumpenantrieb MCP 404 ISMATEC DEU
Pumpenkopf Pro-380 ISMATEC DEU
Stromquelle EA-PS 9040-40T Elektro-Automatik DEU
PartikelgroBenmessgerat Camsizer X2 Retsch Technology DEU
Titrationskalirometer EasyMax METTLER TOLEDO DEU
Endoskopsonde R100 038 000 50 Olympus JPN
H-Zellen Eigenkonstruktion NeubertGlass DEU
Aodenkammern Eigenkonstruktion 3D-Printe DEU
Elektrolysemodul MP Cell ElectrCell DNK

mit 10mM H,SO,4-Lésung als Eluent bei 40°C mit einem Fluss von 0,7 mL/min betrie-
ben. Das Injektionsvolumen betragt bei jeder Probe 5 pL. Jede Proben wurden mindes-
tens zweifach vermessen, um eine fehlerhafte Messung durch zum Beispiel Druckverlust
in der Saule oder Undichtigkeit zu identifizieren. Die Abweichung der Konzentrations-

messung bei der selben Probe liegt in der GroBenordnung von 1 — 10 mmol /L.

Feststoffanalytik mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die Messungen erfolgten auf einem STOE & Cie STADI-P Diffraktometer in Guinier-
Geometrie mit Cu-Ka1-Strahlung (A = 1,54059 A, Ge Monochromator nach Johann) in
Schritten von 0,005°. Zur Intensitatsmessung wird ein Flachendetektor vom Typ Stoe
IP-PSD benutzt. Ein groBer Messbereich (ca. 1,5 - 115°) wird gewahlt. Angesichts
der Guinier-Geometrie lassen sich allerdings nur Winkel ab ca. 3° sinnvoll auswerten.
Gleichzeitig findet man bei hohen Beugungswinkeln nur noch wenig Intensitat. In den
Ubersichtsdiffraktogrammen zur Phasenanalyse wird deshalb meist ein Teilbereich der
Diffraktogramme gezeigt, z.B. 5 - 50 Grad. Die Proben wurden als Flachpraparate auf
Polyacetat-Folie bei Raumtemperatur gemessen, und wahrend der Messung werden die

Proben gedreht, um eine bessere Zahlstatistik zu erhalten.
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8.2 Machbarkeitsuntersuchungen

Die Untersuchungen zur Auswahl des Anodenmaterials und die elektrochemische pH-
Shift Kristallisationsexperimente von L-Alanin, die Herausforderungen und sich daraus
ableitbare zukiinftige Ankniipfungspunkte fiir Folgearbeiten mit der elektrochemischen

pH-Shift Kristallisation werden im hier dargestellt.

Abbildung 8.1: Untersuchung zur Bestimmung geeigneter Elektrodenkmaterialien fiir die elek-
trochemische Kristallisation von Bernsteinsaure. In der Abbildung sieht man unbeschichtete
Titanelektroden nach wenigen Stunden Elektrolyse.

In Abbildung[8.1] sieht man drei Anoden aus Titan welche nach der elektrochemischen
pH-Shift Kristallisation von Bernsteinsaure relativ stark angegriffen sind. Vor allem an den
Randern kommt es zu starken Auflésungserscheinungen. Grund fiir die Auflésungsreaktio-
nen ist der saure pH-Wert in Anodennahe und die hohen Spannung in den verwendeten
H-Zellen, die zum Beispiel zur Bildung von léslichen Titanionen (Pourbaix-Diagramm
in [78]) fiihren kdnnen oder es bilden sich moglicherweise Chelate, Verbindungen aus
Metallionen (z.B. Ti) und einem organischen Molekiil (hier Bernsteinsaure).

Abbildung zeigt weiter Untersuchungen des Einflusses der Stromdichte auf die
Kristallisation. Die Versuche bei 15mA/cm? und 35 mA/cm? bestatigen die Vermutung,
dass die eingetragene Leistung ausschlaggebend fiir die Geschwindigkeit der Kristalli-
sation ist. Es hat den Anschein, dass der Versuch bei 45 mA/cm2 deutlich mehr elek-
trische Ladung bendtigt um dieselbe Konzentration geloster Bernsteinsaure im Anolyt
zu erreichen. Allerdings, kann bei diesen Versuchen die eingetragene Ladung nicht mit

Bestimmtheit berechnet werden, da durch das starke Zuwachsen der Elektrode und die
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Abbildung 8.2: Vergleich der Bersnsteinsdurkonzentrationsprofile beim Stromdichten zwischen
15mA/cm? und 45 mA/cm?.

generell sehr groBen Widerstande in der H-Zelle die Spannung bis auf 40V angestiegen
ist. Die Stromquelle kann nicht mehr 40V Spannung anlegen, sodass die Stromdichte
absinkt. Letztendlich ist bei diesen Versuchen nicht sicher wie viel elektrische Ladung
ins System eingetragen wird, daher ist die Vergleichbarkeit nicht mehr gegeben. Die
durchschnittliche Abweichung der Konzentration bei den Wiederholungsversuchen bert-
ragt 0,019 mol/L und die groBte Abweichung 0,048 mol/L. Diese Abweichungen sind
vorallem durch die leicht unterschiedlichen Startkonzentrationen zu erklaren. Dadurch

sind lber die ganze Versuchsdauer Abweichungen zu erwarten.

L-Alanin

Im Rahmen der Machbarkeitsstudien zur elektrochemischen pH-Shift Kristallisation wur-
den Untersuchungen zu L-Alanin durchgefiihrt, da es ein sehr gut erforschtes Molekiil
fur die Kristallisation darstellt und oft als Modellstoffsystem fiir Kiihlungskristallisation
verwendet wird [14, |17, 26, |96, 103, 120].

Zusatzlich lasst sich L-Alanin sowohl an der Kathode als auch an der Anode auskris-
tallisieren, da die Loslichkeit der Aminosaure im pH-neutralen Bereich am niedrigsten ist
(isoelektrische Punkt). Sowohl in der Anodenkammer als auch in der Kathodenkammer

konnten L-Alanin Kristalle durch die Verschiebung des pH-Werts aus dem neutralen Be-
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Abbildung 8.3: Fest-Fliissig-Gleichgewicht von L-Alanin in Wasser in Abhangigkeit des pH-
Werts [121} 122]. Elektrolytldsungen mit den Kristallen nach der elektrochemischen pH-Shift
Kristallisation von L-Alanin

reich heraus erzeugt werden (Abbildung . Allerdings sieht man durch die Farbung in
der Anodenkammer rechts, dass es zu Nebenreaktionen an der Anode kommt. Um diese
zu unterdriicken ware zum Beispiel eine zusatzliche Kationenaustauschermembran vor der
Anode notig, die den Kontakt von L-Alanin und der Anode verhindert. Eine zusatzliche
Membran wiirde die Zellspannung erhéhen, sodass Bernsteinsaure als Zielkomponente

fur die Untersuchung der elektrochemischen Kiristallisation ausgewahlt wurde.

8.2.1 Loslichkeit Bernsteinsaure

Der Vollstandigkeit halber sind alle Loslichkeitsdaten der Bernsteinsaure im untersuch-
ten Temperatur- und pH-Wert Bereich im Folgenden detailliert aufgefiihrt. Tabelle [8.3]
fasst die ermittelten Parameter zur Beschreibung der Fest-Flissig Gleichgewichte mittels
Gleichung zusammen. Insgesamt weisen die ermittelten Fittingparamater ein gutes
BestimmtheitsmaB von tber 90 % auf. Ausnahme bildet die Loslichkeitskurve bei 10°C
in wassriger 0,5 mol/L Natriumsulfatlésung, die knapp unter 90 % liegt.

Die bestimmten Parameter sind in den Abbildungen und [8.5] in Form der durch-
gezogenen Loslichkeitskurven zusammen mit den experimentell ermittelten Messwerten
aufgetragen. Alle Daten zeigen, dass die Reduktion des pH-Werts die groBte Verringerung
der Loslichkeitskonzentration nach sich zieht. Zusatzlich sinkt die Loslichkeitskonzentra-
tion mit der Temperatur. Den kleinsten Effekt auf die Loslichkeistkonzentration hat die

geloste Menge NaySOy,.
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Tabelle 8.3: SLE Parameter fiir Gleichung zwischen 10°C und 40°C bei verschiedenen
NasSO4 Konzentrationen

Temperatur Na,SO, a b* d” R?
[°C] [mol/L]  [mol/L]  [mol/L] [-]  [-]
10 0 1,748 E-04 1,87 0,349 0,93
10 0,25 4507 E-04 1,682 0,29 0,956
10 0,5 3,278 E-04 1,729 0,301 0,887
20 0 7,273 E-05 2,223 0,521 0,991
20 0,25 9,051 E-04 1,651 0,417 0,976
20 0,5 2,168 E-04 1,971 0,4279 0,985
30 0 7,409 E-05 2,355 0,727 0,997
30 0,25 3,986 E-05 2,504 0,709 0,986
30 0,5 7,84 E-05 2,304 0,646 0,994
40 0 9,562 E-05 2,343 1,165 0,97
40 0,25 3,941 E-05 2,601 1,066 0,967
40 0,5 2,853 E-04 2,073 0,99 0,984
2,00
1,00 -
: :g:gOZSmoI/LNa SO, y 175¢ .
] 10“CO:5moI/LNaZ§O44 : : gg"go,ZS mol/L Na,SO,
075} 1,50 - = 20°C 0,5 mol/L Na,SO, afn

0,50

Bernsteinsdure Konzentration [mol/L]

Bernsteinsdure Konzentration [mol/L]

0,25} =
1:5 220 2:5 320 3:5 420 4:5 1:5 zio 2:5 310 3:5 4:o 4:5
pH [-] pH-Wert [-]
(a) 10°C (b) 20°C

Abbildung 8.4: Fest-Fliissig-Gleichgewicht von Bernsteinsiure in Wasser in Abhangigkeit von
der NaySO4 Konzentration, 0mol/L, 0,25 mol/L und 0,5 mol/L, iber dem pH-Wert bei 10°C
und 20 °C. Die Loslichkeitskurven sind mittels Gleichung bestimmt worden.
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Abbildung 8.5: Fest-Fliissig-Gleichgewicht von Bernsteinsiure in Wasser in Abhangigkeit von
der NapSO4 Konzentration, 0 mol/L, 0,25 mol/L und 0,5 mol/L, iiber dem pH-Wert bei 30°C
und 40°C. Die Loslichkeitskurven sind mittels Gleichung [3.7] bestimmt worden.
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8.3 Vermessung der MSZW

Um einen Eindruck der detektierten Partikeln auf der Anode bei unterschiedlichen Strom-
dichten zu gewinnen, sind beispielhaft Aufnahmen der Keimbildung in den Abbildungen
und [8.7] gezeigt. Die gezeigten Bilder sind aufgenommen worden, nachdem der Strom
abgestellt wurde, um die Kristalle besser von den Gasblasen unterscheiden zu kdnnen.
Es ist gut zu erkennen, dass deutlich mehr Kristalle bei einer hohen Stromdichte von
0,5A/cm? auf der Anode entstanden sind als bei der zehnfach geringeren Stromdichte.
AuBerdem bestarken diese Aufnahmen zusatzlich die Annahme, dass die Keimbildung an

der Anodenoberflache vermehrt auftritt, da selbst bei geringen Stromdichten und somit

kleineren Gradienten die Kristalle auf der Elektrodenoberflache entstehen.

Abbildung 8.6: Aufnahmen der mit der Endoskopesonde detektierte Kristalle bei 0,5A /cm?
an der Anodenoberfliche zur Bestimmung der metastabilen Zonenweite.

Abbildung 8.7: Aufnahmen der mit der Endoskopesonde detektierte Kristalle bei 0,05 A /cm?
an der Anodenoberfliche zur Bestimmung der metastabilen Zonenweite.
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8.4 Wachstumsversuche

In Abbildung sind die Bernsteinsaurekonzentrationsverlaufe aller 8 in dieser Arbeit
gezeigten Wachstumsversuche inklusive Fehlerbalken dargestellt. Insgesamt ist der Ab-
weichung der Bernsteinsaurekonzentration bei den Wiederholungsversuchen sehr klein.
Ausnahmen sind hier zwei Messungen bei dem Wachstumsversuch bei 45 A/cm? und 5%
Impfkristallmenge. Diese sind wahrscheinlich fehlerhafte Verdiinnung bei der Probenvor-
bereitung fiir die HPLC. Die durchschnittliche Abweichung der Konzentration bei den
Wiederholungsversuchen bertragt 8,5 mmol/L und die groBte Abweichung 0,046 mol /L.
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Abbildung 8.8: Konzentrationsverldufe der Bernsteinsdure wahrend der Wachstumsversuche
bei verscheidenen Stromdichten und Impfkristallmengen.

8.5 Verweilzeit der fliissigen Phase

Abbildung zeigt die Kalibrierung der Leitfahigkeit Gber die Konzentration Na;SO;,.
Die Umrechung der gemessnen Leitfahigkeit in die Konzentration ist nétig fiir die Be-
stimmung der Verweilzeitverteilung.

Zuerst werden die vermessenen Verweilzeitverteilungen der fliissigen Phase bei den un-
tersuchten Betriebsbereich der Stromdichte (0A/cm? - 0,1A/cm?) und Volumenstrom
(50 mL/min - 1500 mL/min) in den drei verschiedenen Prototypen (Spalttiefe 6 mm -
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Abbildung 8.9: Kalibrierung der Leitfahigkeit zwischen den Natriumsulfatkonzentrationen
CNapS0,4,0 = 0,05mol/L und ¢nays04,1 = 0,5 mol /L.

10 mm) vorgestellt. AnschlieBend werden Experimente zur Untersuchung der Verweilzeit
der kristallinen Phase gezeigt und abschlieBend zusatzliche Daten zur Vermessung der

Protonierungseffizienz.

Tabelle 8.4: Totzeiten des Versuchsaufbau fiir die Vermessung der Strémungsdynamik und
der <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>