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EP 3 606 634 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zur selektiven und vorzugsweise zugleich kontinuier-
lichen Fraktionierung von Feinstpartikeln.

[0002] Die selektive Fraktionierung von Feinstpartikeln im industriellen MaRstab stellt eine groRe Herausforderung
dar, die bisher nur ansatzweise geldst werden konnte. Insbesondere im Bereich der kontinuierlichen Fraktionierungs-
prozesse existieren bisher keine Verfahren, die Partikel kleiner als 1 um mehrdimensional und mit engen Trenngrenzen
fraktionieren. Interessanterweise gilt diese Einschrankung nicht mehr, wenn man in der GrofRenordnung bis auf den
molekularen MaRstab hinab geht.

[0003] Fir echt geloste lonen und Molekiile existieren verschiedene Verfahren, die eine effiziente Fraktionierung im
industriellen MaRstab erreichen.

[0004] Zu den effektivsten Verfahren fiir geldste Molekiile zahlt die Flissigchromatografie, die aufgrund der realisier-
baren hohen Anzahl an Trennstufen und der Vielfalt der verfligbaren Wechselwirkungsmechanismen (z.B. lonenaus-
tausch, Hydrophobe Interaktion, GréRenausschluss etc.) fiir nahezu alle Substanzklassen sehr gute Trennergebnisse
erzielt. Weiterentwickelt eignen sich diese grundsatzlich auch als kontinuierliche Verfahren.

[0005] Beispielhaft fir ein kontinuierliches Chromatografieverfahren wird der sogenannte Simulated Moving Bed
(SMB) Prozess [1] angefiihrt, bei dem eine gegenlaufige Bewegung einer stationaren und einer mobilen Phase durch
die Unterteilung der stationdren Phase auf mehrere Trennsaulen (z.B. mindestens vier) und die reale Bewegung dieser
Saulen uber eine Karussellkonstruktion bzw. die simulierte Bewegung durch zyklische Ventilschaltungen dargestellt
wird. Durch eine genaue Abstimmung der Strémungsgeschwindigkeiten und der Schaltzeiten des Saulenwechsels gelingt
durch die Anwendung des Gegenstromprinzips eine kontinuierliche Trennung der Substanzen im Zulauf in einen sog.
Extrakt sowie einen Raffinatablauf, wobei je nach Auslegung eine nahezu vollstandige Separation eines Zweikompo-
nentengemischs erreicht wird. Ein SMB-Verfahren und eine dazu gehdrige Vorrichtung sind beispielsweise in WO
2011/154178 A1 offenbart.

[0006] Im Falle von Gemischen mit mehr als zwei Produktklassen sind komplexere Verschaltungen mit zahlreichen
Trennsaulen bekannt, die auch in diesem Fall zu einer vollstdndigen Auftrennung der Komponenten fiilhren. Entspre-
chende SMB-Prozesse zur Trennung von Aromaten werden z.B. durch die Firma Honeywell-UOP aktuell mit Durchsatzen
bis zu 150 m3/h realisiert.

Bisher ist der Einsatz von SMB-Verfahren auf geléste Substanzen beschrankt, da die Wechselwirkungen zwischen den
Substanzen und der stationaren Phase direkt an der Feststoffoberflache stattfinden und z.B. elektrostatischer oder
hydrophober Natur sind. Eine teilweise Ausnahme bildet die Nutzung der GréRenausschlusschromatografie, d.h. die
Erzielung unterschiedlicher Retentionszeit innerhalb der Teilsdulen aufgrund der Abhangigkeit der Porenzugéanglichkeit
von der Molekiil bzw. Partikelgré3e. Durch den diffusionsabhangigen Trennmechanismus innerhalb pordser stationarer
Phasen ist der Prozess der GréRenausschlusschromatografie jedoch sehr langsam und mit einer Verdiinnung der
Substanz- bzw. Partikelkonzentration der Ausgangsprobe verbunden

[0007] Ferner sind Vorrichtungen zu erwdhnen, die ermdglichen, magnetische Partikeln mit Hilfe von Magneten aus
einer Suspension zu trennen, siehe z.B. WO 2017/199031 A1 und WO 2005/113101 A2.

[0008] Davon ausgehend liegteine Aufgabe der Erfindung darin, eine Vorrichtung und ein Verfahren vorzuschlagen,
das eine selektive Fraktionierung von Feinstpartikeln ermdglicht und die vorgenannten Einschréankungen reduziert.
[0009] Die Aufgabe wird durch eine Vorrichtung und ein Verfahren mit den Merkmalen des ersten bzw. zwdlften
Patentanspruchs gel6st. Hierauf riickbezogene Unteranspriiche geben vorteilhafte Ausgestaltungen wieder.

[0010] ZurLodsungder Aufgabe wird eine Vorrichtung zur selektiven Fraktionierung von Feinstpartikeln vorgeschlagen,
aufweisend mindestens drei, vorzugsweise mindestens vier, fluidisch durch Verbindungsleitungen in Reihe verbundenen
und in einer vorgegebenen Durchstréomungsrichtung fluidisch durchstrombarer Trennsaulen. Vorzugseise sind die iber
die fluidisch verbindenden Verbindungsleitungen in Reihe verbundenen Trennsaulen als Ring zu einem fluidischen
Kreislauf verschaltet.

[0011] Die Trennsaulen sind vorzugsweise vertikal angeordnet und weisen jeweils oben und unten einen Anschluss
fur die Verbindungsleitung auf. Vorzugsweise verbinden die Verbindungsleitungen jeweils einen oberen und einen un-
teren Anschluss jeweils benachbarter Trennsaulen. Vorzugsweise verlauft die vorgenannte Durchstromungsrichtung
von oben nach unten durch die Trennsaulen. Vorzugsweise sind alle dieser Trennsaulen identisch, insbesondere in
ihren geometrischen Abmessungen insbesondere der durchstrémbaren Innenvolumina, der Ausgestaltung und der Aus-
richtung zur Vertikalen identisch. Weiter bevorzugt sind auch alle diese Verbindungsleitungen zwischen den Trennsaulen
identisch, insbesondere in ihren geometrischen Abmessungen insbesondere der durchstrombaren Innenvolumina, der
Ausgestaltung und der Ausrichtung zur Vertikalen identisch.

[0012] Dergrundsatzliche Aufbau der Vorrichtung mitfluidisch Giber Verbindungsleitungen hintereinander geschalteten
Trennsaulen dhnelt damit einem Aufbau zur Durchfiihrung eines kontinuierlichen Chromatografieverfahrens, z.B. dem
vorgenannten Simulated Moving Bed (SMB) Prozess.

[0013] Ein wesentliches Merkmal umfasst die mindestens eine Magnetfeldquelle zur Erzeugung eines Magnetfeldes
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in jeder Trennsaule. Magnetfeldquellen werden im Rahmen der Erfindung durch Permanentmagnete oder Elektromag-
nete jeweils mit mindestens einer elektromagnetischen Spule gebildet. Wesentlich ist, dass mindestens eine (vorzugs-
weise zumindest die stromabwarts und/oder stromaufwérts zur Einleitung der Feinstpartikelsuspension gelegenen
Trennsaulen), vorzugsweise jede Trennsaule fir sich oder gemeinsam mit anderen mit einem Magnetfeld beaufschlagt
werdenkann, entweder bevorzugt jeweils durch eine separate Magnetfeldquelle fiir jede Trennsaule separat oder alter-
nativ durch eine oder mehrere gemeinsame Magnetfeldquellen fiir zwei oder mehrere Trennsaulen. In einer Ausgestal-
tung ist die Feldstarke in jeder Trennsaule individuell einstellbar. Damit wird ein zusatzlicher Freiheitsgrad fir eine
Einstellung einer optimierbaren Verfahrensfiihrung ermdglicht. Vorzugsweise sind jedoch die Magnetfeldquellen und
damit die maximal einstellbare Magnetfeldstarke in jeder Trennsaule gleich, d.h. in Starke, Verteilung und Ausrichtung
identisch oder sind fir alle Trennsdulen simultan veranderbar. Veranderbare Magnetfeldquellen sind vorzugsweise
direkt ansteuerbare Elektromagnete und/oder in ihren Positionen zur Trennsaule veranderbare Permanentmagnete,
vorzugsweise mit einer motorischen Positionierung. Eine optionale Ausgestaltung sieht eine veranderbare Magnetfeld-
quelle vor, die Magnetfeldstéarken mit einem zyklischen Verlauf, z.B. einem sinusférmigen Wechselfeld, ermdglichen.
Veranderbare Magnetfeldquellen erlauben eine optimale Wahl der Magnetfeldstarke in jeder Trennsaule, wodurch ge-
genuber dem bekannten SMB-Prozess ein zusatzlicher Freiheitsgrad der Prozessfiihrung erreicht wird. Hierdurch wird
die beim bekannten SMB-Prozess vorliegende enge Kopplung zwischen dem Saulenverhalten und der Durchstrémungs-
geschwindigkeit aufgehoben.

[0014] Ahnlich wie bei einer vorgenannten SMB umfasst die Vorrichtung ferner

- mindestens einen vor jeder Trennsaule liegenden Zulauf in die Verbindungsleitung mit jeweils mindestens zwei
alternativ betriebenen Einmiindungen fiir eine aufzutrennende Feinstpartikelsuspension sowie mindestens eine
zusatzliche mobile Phase sowie

- mindestens einen nach jeder Trennsaule aus der Verbindungsleitung abzweigenden Ablauf mit jeweils mindestens
zwei alternativ betreibbaren Ausmiindungen fiir je eine Suspension aus Feinstpartikeln, wobei die Feinstpartikel
der ersten Ablaufsuspension eine starkere Wechselwirkung mit der Packung der Trennsaule aufweisen als die
Feinstpartikel einer zweiten Ablaufsuspension.

[0015] Eine bevorzugte Ausgestaltung sieht die vorgenannten Zu- und Ablaufe jeweils als singuléren ein- bzw. aus-
miindenden Kanal in die jeweilige Verbindungleitung vor. Vorzugsweise sind fiir jede der Verbindungsleitungen je ein
Zulauf und je ein Ablauf vorgesehen.

[0016] Die vorgenannten beiden Einmiindungen fir eine aufzutrennende Feinstpartikelsuspension sowie mindestens
eine zusatzliche mobile Phase miinden dabei in den Kanal des Zulaufs ein. Ferner sind flr die Feinstpartikelsuspension
und die mobile Phase fluidische vorzugsweise Verteilerleitungen vorgesehen, aus denen Fluidkanéle zu den Einmiin-
dungen ausmiinden.

[0017] Dievorgenannten Ausmiindungenfiirje eine Suspension aus Feinstpartikelnin vorzugsweise unterschiedlichen
Anteilen zweigen aus dem Kanal des Ablaufs ab, wobei die Feinstpartikel der ersten Ablaufsuspension eine starkere
Wechselwirkung mit der Packung der Trennsaule aufweisen als die Feinstpartikel einer zweiten Ablaufsuspension.
Vorzugsweise wird jede dieser Suspensionen jeweils Uiber die Ausmiindungen aus den Auslaufen in jeweils eine fluidische
Sammelleitung weitergeleitet.

[0018] Die genannten Feinstpartikel weisen eine bevorzugte Partikelgrofe zwischen 1 nm, weiter bevorzugt 10 nm,
und 20 pm, weiter bevorzugt 5 pm, auf. Sie sind damit kolloidale Feinstpartikel und erstrecken sich tber zumindest
wesentliche GréRenbereiche von Nanopartikeln mit PartikelgréRen zwischen 1 nm bis 1000 nm.

[0019] Die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension umfasst vorzugsweise ferro-, ferri- oder paramagnetische Feinst-
partikel und eine schwacher als die Feinstpartikel paramagnetische oder diamagnetische Losung als Flissigkeit. Eine
alternative optionale Gestaltung der aufzutrennenden Feinstpartikelsuspension sieht dagegen Feinstpartikel in einem
starker als diese paramagnetischen, ferromagnetischen oder ferrimagnetischen Fluid, d.h. genau den umgekehrten Fall,
vor. In diesem Fall umfasst oder ist das Fluid eine paramagnetische Losung oder ein Ferrofluid. Beide Ausgestaltungen
der Feinstpartikelsuspension ermdglichen damit eine unterschiedliche magnetische Krafteinwirkung auf die Partikel und
die Losung, eine Grundvoraussetzung fir eine magnetische Trennbarkeit dieser Suspensionsbestandteile.

[0020] Es liegt aber im Rahmen der Erfindung, die Zu- und/oder Ablaufe optional jeweils als mehrere ein- bzw. aus-
miindender Kanale in die jeweilige Verbindungleitung vorzusehen. Ebenso liegt es im Rahmen der Erfindung, die Zu-
und/oder Ablaufe mit den Ein- bzw. Ausmiindungen in einem Punkt zusammenzulegen oder die Zu- und/oder Ablaufe
direkt in die Verbindungsleitung miinden zu lassen, d.h. die Zu- und/oder Ablaufe bilden die Ein- bzw. Ausmiindungen.
Bei beiden dieser Ausgestaltungen miindet eine Ein- bzw. Ausleitung nicht zwingend an einem Punkt in die jeweilige
Verbindungsleitung, sondern lasst sich in fiir insbesondere eine Einmischung vorteilhafter Weise auf einen gréRReren
Bereich in der Verbindungsleitung verteilen.

[0021] Anjeder Ein- und Ausmiindung sind Absperrventile mitjeweils zwei Schaltstellungen, einer Sperrschaltstellung
(kein Durchlass) und einer Durchlassschaltstellung (Durchlass) vorgesehen. Jedes Absperrventil ist entweder nur in
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Sperrschaltstellung oder Durchlassschaltstellung schaltbar, wobei der Durchfluss in einer bevorzugten Ausgestaltung
regelbar ist. Dies erfolgt beispielweise tiber ein im Durchfluss in Durchlassschaltstellung regelbare Drosselfunktion oder
durch vor oder hinter dem jeweiligen Absperrventil geschaltete aktive Fordermittel, z.B. eine Pumpe, alternativ durch
eine regelbare separate Drosselanordnung. Zur Ansteuerung der Absperrventile sind Ansteuerungsmittel vorgesehen,
vorzugsweise eine Prozessrechnergesteuerte Prozessleitstelle, die nicht nur die Absperrventile, sondern auch andere
verstellbare Elemente der Vorrichtung, beispielsweise die Magnetfeldquellen, steuert.

[0022] Vorzugsweise liegen die Mindungen der vorgenannten Zulaufe oder Einmiindungen in die jeweiligen Verbin-
dungsleitungen zwischen jeweils zwei Trennsdulen in Durchstromungsrichtung stromabwarts zu den Miindungen der
vorgenannten Ablaufe oder Ausmiindungen aus den jeweiligen Verbindungsleitungen. Vorzugsweise sind alle Miindun-
gen wie alle Verbindungsleitungen zwischen den Trennsaulen, vorzugsweise auch die Zulaufe, Ablaufe sowie der Ein-
und Ausmiindungen mit den jeweiligen Absprerrventilen identisch, insbesondere in ihren geometrischen Abmessungen
insbesondere der durchstrémbaren Innenvolumina und der Ausgestaltung und der Strémungsfiihrung identisch.
[0023] Die vorgenannten Ansteuerungsmittel sind vorzugsweise fiir eine simultane Umschaltung der Durchlassschalt-
stellungen der Absperrventile der Einmiindungen sowie der Ausmiindungen vorgesehen, wobei jeweils immer mindes-
tens eine Einmiindung oder mindestens eine Ausmiindung fiir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension, der min-
destens einen zusatzlichen mobilen Phase sowie der mindestens zwei Ablaufsuspensionen aus Feinstpartikeln auf
Durchlassschaltstellung schaltbar sind. Ergédnzend hierzu sind die Ansteuerungsmittel ergdnzend hierzu oder alternativ
fur die Ansteuerung, Einstellung und Verandern der Magnetfeldstarken der Magnetfelder in den Trennsaulen heran-
ziehbar, realisierbar z.B. durch eine Ansteuerung von die Magnetfelder erzeugenden Elektromagnete oder z.B. motorisch
verstellbare Permanentmagneten vorzugsweise an den Trennsaulen.

[0024] Die Umschaltung der Absperrventile zwischen der Durchlassschaltstellung und der Sperrschaltstellung der
Ein- und Ausmuiindungen erfolgt vorzugsweise synchron, wobei

- zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fir die zweite Suspension (zweite Ablaufsus-
pension) aus Feinstpartikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschalteten Einmiindung
fur die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension mindestens eine Trennsaule angeordnet ist

- zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fiir die erste Suspension (erste Ablaufsuspen-
sion) aus Feinstpartikel und der stromabwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschaltete Einmiindung fir
eine aufzutrennende Feinstpartikelsuspension mindestens eine Trennsaule angeordnet ist, sowie

- zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschaltete Ausmiindung fur die erste Ablaufsuspension aus Feinstpar-
tikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschalteten Einmiindung fiir eine zusatzliche
mobile Phase mindestens eine Trennsaule angeordnet ist.

[0025] Vorzugsweise sind jeweils eine Verteilerleitung fur eine vorgenannte aufzutrennende Feinstpartikelsuspension
sowie mindestens eine vorgenannte zusatzliche mobile Phase vorgesehen, aus denen die vorgenannten Einmiindungen
ausmiinden. Ebenso ist vorzugsweise jeweils eine Sammelleitung fiir die vorgenannte jeweils eine Suspension aus
Feinstpartikeln vorgesehen, wobei die Feinstpartikel der ersten Ablaufsuspension eine starkere Wechselwirkung mit
der Packung der Trennsaule aufweisen als die Feinstpartikel einer zweiten Ablaufsuspension. In die Sammelleitungen
miinden die jeweiligen vorgenannten Ausmiindungen vorzugsweise vollstandig aus.

[0026] Eine bevorzugte Ausgestaltung der Trennsaulen sieht vor, diese mit jeweils einer durchstrdmbaren Matrix zu
befiillen. Die Durchstrémbarkeit erstreckt sich vorzugsweise tber das gesamte Volumen der Matrix und weiter bevorzugt
in jede Durchstrémungsrichtung, womit der Zugang der Fluide in den Trennséaulen, insbesondere des aufzutrennenden
Fluids mit den Feinstpartikelmassen tber die gesamte Matrix gewahrleistet ist. Die Matrix nimmt vorzugsweise das das
gesamte Volumen der Trennsaule ein.

[0027] Die durchstrombare Matrix wird vorzugsweise durch eine Festbettschiittung aus Fullkérpern, Drahten oder
einem Drahtgeflecht gebildet. Weiter bevorzugt sind die Matrix in jeder Trennsaule und/oder die Trennsaulen gleich.
Durch diese Matrix ist das Magnetfeld in der Trennsaule grundsétzlich beeinflussbar. Insbesondere werden durch die
durchstrombare Matrix in besonders vorteilhafter Weise die Bereiche erhdhter Magnetfeldgradienten wesentlich vergro-
Rert, was wiederum die Effizienz der selektiven Fraktionierung wesentlich verbessert, die erzielbaren Durchsatze erhdht
und einer industriellen Anwendung der Vorrichtung und des damit betriebenen Verfahrens sehr entgegenkommt.
[0028] Die anstrombaren Oberflachenbereiche der Matrix, insbesondere der Fllkdrper der durchstrombaren Fest-
bettschittung oder Drahte oder des Drahtgeflechts in den Trennsaulen sind vorzugsweise unpords, womit in vorteilhafter
Weise eine Ablagerung und/oder Kontamination der Matrix, insbesondere der Fullkorper oder Drahte oder des Draht-
geflechts durch alle Fluidanteile, insbesondere der Feinstpartikelsuspension als Ganzes vermieden oder zumindest
reduziert wird.

[0029] Die durchstrombare Matrix in den Trennsdulen umfasst ferner vorzugsweise ein magnetisierbares Material
oder besteht vorzugsweise aus einem magnetisierbaren Material, womit in vorteilhafter Weise eine selektive Anreiche-
rung von magnetisierbaren Fluidanteile, insbesondere aus der Feinstpartikelsuspension, im Bereich der oberflachen-
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nahen Flussigkeitsschichten ermdglicht wird. Die Wirkung der Magnetfeldquellen auf das Volumen der Matrix erhéht
sich damit signifikant. Dabei weist die die Matrix bevorzugt eine Sattigungsmagnetisierung groRer gleich 1 A-m2/kg auf,
weiter eingeschrankt bevorzugt zwischen 0,7 oder 0,9 und 20 oder 80 A-m2/kg auf.

[0030] Eine optionale Ausgestaltung der durchstrdmbaren Matrix sieht vor, Drahte oder ein Drahtgeflecht aus weich-
magnetischem Stahl als Schittung in die bevorzugt zylindrischen Innenvolumina der Trennsaulen zu integrieren. Die
Drahte weisen dabei einen bevorzugten Volumenanteil von 1 oder 2 bis 10 oder 20% und Durchmessern von vorzugs-
weise ca. 50 bis 200 um auf. Sie erzeugen damit hohe Feldgradienten und zugleich eine wesentlich erhohte Oberflache,
in deren angrenzenden Flissigkeitsbereich bei Durchfiihrung eines Verfahrens mit der Vorrichtung eine Aufkonzentrie-
rung magnetischer Partikel erwartet wird. Bei dieser Ausgestaltung liegt jedoch eine relativ ungeordnete Drahtfiihrung
innerhalb der Matrix vor, was wiederum zu unvorhersagbaren Magnetfeldinhomogenitaten fiihrt und die Gefahr von
unerwinschter Partikelanlagerungen im Bereich der Adsorptionsoberflachen hervorruft. Infolgedessen ist diese Ausge-
staltung in seinem vorgenannten Volumenanteil nach oben hin begrenzt, was wiederum einer angestrebten Reduzierung
der Transportwege wiederum entgegensteht.

[0031] Eine optionale Ausgestaltung sieht vor, die durchstrémbare Matrix durch eine Schiittung von Fiillkérper zu
realisieren. Die Fullkérper bestehen vorzugsweise aus monodispersen magnetisierbaren Kugeln, vorzugsweise mit
Durchmesser zwischen 5 und 10 und 20 oder 50 um. Idealerweise liegen die Kugeldurchmesser im Bereich zwischen
dem 10 und 50-fachen der maximalen Partikeldurchmesser der Feinstpartikelmassen in dem aufzutrennenden Fluid.
Kugelschuttungen reduzieren im Vergleich zu Drahtanordnungen die vorgenannten nachteiligen Inhomogenitaten der
Matrixanordnung und ermdglichen erfahrungsgemaf eine nahezu ideale Kolbenstromungen (d.h. alle Flissigkeits-Vo-
lumenelemente habe nahezu die gleiche Aufenthaltszeit in der Saule) in Trennsaulen und damit gute Trennergebnisse
bei der kontinuierlichen Fraktionierung von Feinstpartikeln. Eine Matrix besteht vorzugsweise aus einer Schittung aus
gleichen, insbesondere gleich groRer Kugeln, die als Schittung mit einen Fillgrad von 60 bis 70% nur geringe freie
Volumina fiir eine permanente Partikelseparation Iasst. Dies stellt aber anders als bei einer Hochgradientenmagnetse-
paration einen Vorteil dar, da keine permanente Partikelseparation sondern nur eine Retardierung wahrend der Durch-
strdomung gewiinscht wird und das gesamte Fluidvolumen bei der Durchstrémung in engem Kontakt zur Matrixoberflache
steht.

[0032] Eine optionale Ausgestaltung sieht eine permanentmagnetische Matrix, vorzugsweise aus Fullkérpern vor, die
zugleich auch als Magnetfeldquellen heranziebar ist. Externe Magnetfeldquellen sind je nach Ausgestaltung der Vor-
richtung und des damit betreibbaren Verfahrens zur selektiven Fraktionierung von Feinstpartikeln ersetzbar. Durch einen
Wegfall der externen Magnetfeldquellen ist auch der erforderliche Bauraum der Vorrichtung reduzierbar.

[0033] Die Lésung der eingangs genannten Aufgabe umfasst ebenso ein Verfahren zur selektiven Fraktionierung von
Feinstpartikeln mit einer vorgenannten Vorrichtung, vorzugsweise umfassend die folgenden Verfahrensschritte:

- Bereitstellung einer vorgenannten und beschriebenen Vorrichtung, einer fliissigen mobilen Phase sowie der aufzu-
trennenden Feinstpartikelsuspension.

- Ein serielles Durchleiten der flissigen mobilen Phase durch die Trennsaulen in Durchstrémungsrichtung, d.h. vor-
zugsweise von oben nach unten durch vertikal aufgestellte Trennsaulen.

- Aktivierung der Magnetfelder in mindestens einer der Trennsaulen.

- Einleiten der aufzutrennenden Feinstpartikelsuspension tber den Einlass in die Verbindungsleitung zwischen zwei
Trennsaulen. Die Feinstpartikelsuspension wird vorzugsweise Uber eine Verteilerleitung in die Einmindungen zu-
geleitet und jeweils nur tber die Zuleitungen in den jeweiligen Einlass und/oder in die jeweilige Verbindungsleitung
weitergeleitet, in der und solange das Absperrventil auf Durchlassschaltung eingestellt ist.

- simultane zyklische Schaltung der Durchlassschaltstellungen der Absperrventile der Einmiindungen sowie der Aus-
miindungen, wobei jeweils immer nur je eine Einmiindung fiir die Feinstpartikelsuspension und die mobile Phase
und je eine Ausmiindung fir die mindestens zwei fraktionierten Ablaufsuspensionen aus Feinstpartikeln, wobei die
Feinstpartikel der ersten Ablaufsuspension eine starkere Wechselwirkung mit der Packung der Trennsaule aufweisen
als die Feinstpartikel einer zweiten Ablaufsuspension, zugleich auf Durchlassschaltstellung schaltbar ist, zwischen
der auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmuiindung fiir die zweite Ablaufsuspension aus Feinstpartikel und
der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschaltete Einmiindung fiir die aufzutrennende Feinstp-
artikelsuspension mindestens eine Trennsaule angeordnet ist, zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschal-
teten Ausmiindung fur die erste Ablaufsuspension aus Feinstpartikel und der stromabwarts zu dieser auf Durch-
lassschaltstellung geschalteten Einmiindung fir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension mindestens eine
Trennsaule angeordnet ist, sowie zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fiir die erste
Ablaufsuspension aus Feinstpartikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschalteten
Einmiindung fir die mobile Phase mindestens eine Trennsaule angeordnet ist.

[0034] Im Rahmen einer bevorzugten Ausgestaltung sind auch die Magnetfelder in ihren Magnetfeldstarken durch die
Ansteuerungsmittel ansteuerbar und veranderbar.
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[0035] Eine weitere Ausgestaltung sieht vor, dass die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension dia- oder paramag-
netischen Feinstpartikel und ein starker als diese paramagnetisches bzw. ferro- oder ferrimagnetisches Fluid als Flis-
sigkeit umfasst. In diesem Fall werden Feinstpartikel mit dem gréReren Betrag der Suszeptibilitatsdifferenz zwischen
Feinstpartikel und Fluid starker von dem Bereich der Matrixoberflache verdrangt und daher rascher mit der durchstro-
menden mobilen Phase mittransportiert. Die Feinstpartikel mit dem gréReren Betrag der Suszeptibilitatsdifferenz bilden
daher die zweite Ablaufsuspension, die Feinstpartikel mit dem kleineren Betrag der Suszeptibilitatsdifferenz die erste
Ablaufsuspension.

[0036] Die vorgeschlagenen Lésungen der eingangs genannten Aufgabe haben ihren Ausgangspunkt in der Idee, die
Vorteile einer kontinuierlichen Gegenstromchromatografie mit Trennmerkmalen zu verkniipfen, die eine Beeinflussung
suspendierter Feinstpartikeln ermdglichen. Als fernwirkende physikalische Wechselwirkungen zwischen z.B. einer par-
tikularen stationaren Phase und kolloidalen Feinstpartikeln dienen insbesondere magnetische Krafte. Aus diesem Grund
kommen bei der vorgeschlagenen L6sung magnetische Krafte als steuerbare, energieeffiziente und weitreichende Wech-
selwirkung zwischen Feinstpartikeln und einer magnetisierbaren stationaren Phase zum Einsatz.

[0037] Ausgangspunktist der Prozess der Anreicherung magnetischer Nanopartikel in den Fluidbereichen, in denen
eine erhohte magnetische Feldstarke vorliegt. Hierbei ist zu beachten, dass mit der Bewegung eines Partikels in einen
Bereich héherer Feldstarke auch die Verdrangung eines entsprechenden Fluidvolumens aus diesem Bereich an die
urspriingliche Partikelposition verbunden ist. Die letztendliche treibende Kraft F, fiir eine gerichtete Partikelbewegung
ergibt sich somit zu:

(1)
Py =t 8-V, -V (E)

mit Ak = Kp = K, d.h. der Suszeptibilitatsdifferenz Ax zwischen dem Partikel und dem umgebenden Fluid (H = Magnet-
feldstarke; .y = magnetische Feldkonstante, Vp = Partikelvolumen). Je nach Suszeptibilitatsdifferenz ist es fiir die weitere
Beschreibung wichtig, dass fiir diamagnetische oder nur schwach paramagnetische Partikel sowie stark paramagneti-
sche Fluide hierdurch auch

[0038] eine Verdrangung von Nanopartikeln aus dem Bereich héherer Feldstarke erfolgen kann.

[0039] Der Anreicherungseffekt wird durch das Anlegen eines inhomogenen Magnetfelds in den Trennsaulen genutzt.
Wie aus Gleichung (1) erkennbar, spielt fir die Magnetkraft dabei neben der absoluten Feldstarke H insbesondere der
Gradient der Feldstérke, d.h. das AusmaR der raumlichen Anderung eine entscheidende Rolle. Aus der Forderung nach
Gradienten > 100 T/m Iasst sich die Notwendigkeit kleiner Magnetstrukturen und Kanalstrukturen, d.h. kleine Transport-
wege fur die anzureichernden bzw. zu verdrangenden Feinstpartikel ableiten. Zudem miissen die Distanzen Uber die
die Partikel in der Ausgangssuspension (aufzutrennenden Fluid mit Feinstpartikelmassen) in den Trennsaulen wandern
missen kurz gehalten werden, um Dauer zur Einstellung der Konzentrationsanreicherung zu verringern.

[0040] Um kurze Transportwege fiir die Partikelmassen in den Trennsaulen und zugleich grof3e Trennsaulenvolumina
fur entsprechend grofRe erzielbare Durchsatze zu realisieren, wird eine Nutzung der zuvor beschriebenen magnetisier-
baren, durchstrémbaren Matrix zur Schaffung hoher lokal Feldgradienten im Bereich eines dul3eren, weitgehend homo-
genen Magnetfelds vorgeschlagen.

[0041] Zur Vermeidung einer permanenten Separation von Partikelmassen an den Matrixoberflichen aufgrund zu
hoher Magnetkrafte, wird das auere Magnetfeld so eingestellt, dass es zu einer lokalen Partikelanreicherung im Flu-
idbereich in der Nahe der Matrix kommt, jedoch die Grenze zur Ausbildung kompakter Anlagerungen nicht tiberschritten
wird. Die Begrenzung der Partikelanreicherung erfolgt dabei durch die stets vorhandene Brownsche Molekularbewegung,
die eine Diffusion der Partikel aus dem Bereich hoher Konzentration in die Bereiche niedriger Konzentration verursacht.
In Summe kommt es zu einem dynamischen Gleichgewicht, bei dem fir starker magnetische Feinstpartikel die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit in der Nahe der magnetisierten Matrix erhoht ist. Da die Stromungsgeschwindigkeit im Bereich
der laminaren Grenzschicht um die Matrix zudem verringert ist, resultiert hieraus ein verlangsamter Transport magne-
tischer Feinstpartikel durch die Saule, d.h. eine Retardation.

[0042] Die Erfindung wird anhand von Ausfiihrungsbeispielen, den folgenden Figuren und Beschreibungen naher
erlautert. Die dargestellten Merkmale und deren Kombinationen sind nicht nur auf diese Ausfiihrungsbeispiele und deren
Ausgestaltungen begrenzt. Vielmehr sind diese stellvertretend fir weitere mogliche, aber nicht explizit als Ausfiihrungs-
beispiele dargestellte weitere Ausgestaltungen kombinierbar. Es zeigen

Fig.1 eine prinzipielle Ansicht der Vorrichtung einer beispielhaften Ausgestaltung,

Fig.2 eine AusschnittsvergrofRerung der Ansicht gemaR Fig.1 im Bereich einer der Trennséaulen,
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Fig.3 eine vereinfachte Darstellung der in Fig.1 dargestellten Ansicht der Vorrichtung im Betriebszustand sowie

Fig.4 eine Darstellung der Erhéhung der Retentionszeit magnetischer Feinstpartikeln in einer magnetfeldiiberla-
gerten Trennsaule durch einen Vergleich der Retentionszeiten von mit der Probe aufgegebenen Tracerionen und
der Feinstpartikel im GréRenbereich von 50 - 200 nm.

[0043] Eine Vorrichtung in der in Fig.1 dargestellten Ausgestaltung umfasst mindestens drei fluidisch durch Verbin-
dungsleitungen 1 in Reihe verbundene und in einer vorgegebenen Durchstrémungsrichtung 2 durchstrombare Trenn-
saulen 3. Um jede Trennsaulen ist mindestens eine Magnetfeldquelle 4 fiir je ein Magnetfeld in jeder Trennsaule vor-
gesehen. Die dargestellten Magnetfeldquellen sind im Ausfiihrungsbeispiel elektromagnetische Zylinderspulen, alter-
nativ Helmholtzspulen, die jeweils konzentrisch um eine der bevorzugt zylinderférmigen Trennsaulen angeordnet sind.
Fig.2 zeigt eine AusschnittsvergréRerung von Fig.1 im Bereich einer der Trennsaulen.

[0044] In Durchstrémungsrichtung vor jeder Trennsaule 3 miinden zudem je ein Zulauf 5 in die Verbindungsleitung 1
mit jeweils mindestens zwei alternativ betriebenen Einmindungen fir eine aufzutrennende Feinstpartikelsuspension 6
und fir mindestens eine zusatzliche mobile Phase 7 ein. Alle Einmiindungen 6 und 7 sind wiederum an je eine Vertei-
lerleitung fir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension 11 und fiir die zusatzliche mobile Phase 12 als jeweils zentrale
Zuleitung fir die genannten Fluide angeschlossen. Jede Verteilerleitung ist mit einer Férderpumpe 19 und 20 und einem
optionalen Vorfilter 21 und 22 ausgestattet

[0045] In Durchstromungsrichtung nach jeder Trennsaule 3 und vor dem vorgenannten Zulauf 5 der folgenden Trenn-
saule zweigt je ein Ablauf 8 mit jeweils mindestens zwei alternativ betreibbaren Ausmindungen 9 und 10 fir je eine
Ablaufsuspension aus Feinstpartikeln, wobei die durch Ausmiindung 9 abgeleiteten Feinstpartikel der ersten Ablauf-
suspension eine starkere Wechselwirkung mit der Packung der Trennsaule aufweisen als die durch Ausmiindung 10
abgeleiteten Feinstpartikel einer zweiten Ablaufsuspension, aus der Verbindungsleitung aus. Alle Ausmiindungen 9 und
10 sind wiederum an je eine Sammelleitung fir erste Ablaufsuspension 13 und die zweite Ablaufsuspension 14 als
jeweils zentrale Ableitung flr die genannten Suspensionen angeschlossen.

[0046] In jeder Einmindung 6 und 7 und jeder Ausmiindung 9 und 10 sind jeweils Absperrventile 15, 16, 17 und 18
wie zuvor beschrieben mit jeweils zwei Schaltstellungen, einer Sperrschaltstellung und einer Durchlassschaltstellung
vorgesehen. Optional weisen die Absperrventile wie vorbeschriebeneine Drosselfunktion auf. Alternativ oder erganzend
hierzu sind optional vor oder hinter dem jeweiligen Absperrventil geschaltete aktive Férdermittel, z.B. eine Pumpe,
alternativ durch eine regelbare separate Drosselanordnung (in Fig.1 bis 3 nicht weiter dargestellt) vorgesehen. Ebenso
nicht weiter dargestellt sind Ansteuerungsmittel fiir eine simultane Umschaltung der Durchlassschaltstellungen der
Absperrventile der Einmindungen sowie der Ausmiindungen.

[0047] Die Ansteuerungsmittel sind dabei so eingestellt, dass jeweils immer mindestens eine Einmindung und min-
destens eine Ausmiindung fiir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension 6, fiir die mindestens eine zusatzliche mobile
Phase 7 sowie der mindestens zwei Ablaufsuspensionen aus Feinstpartikeln 9 und 10 auf Durchlassschaltstellung
schaltbar sind. Optional sind durch die Ansterungsmittel auch die Magnetfelder iber die elektromagnetischen Magnet-
feldquellen 4 einstellbar.

[0048] Fig.3 gibt den Betriebszustand der Vorrichtung, die gegeniiber Fig.1 sehr vereinfacht dargestellt ist, an. Die
Leitungen, an denen die Absperrventile auf Sperrschaltstellungen eingestellt sind, sind in Fig.3 nicht dargestellt. We-
sentlich flr die Durchfiihrung des Verfahrens zur selektiven Fraktionierung von Feinstpartikeln unter Verwendung der
Vorrichtung gem. Fig.1 und 2 ist, dass zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fir die
zweite Ablaufsuspension 23 aus Feinstpartikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschalteten
Einmindung fir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension 24 mindestens eine der Trennsaulen 3 angeordnet ist.
Weiterhin ist zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fiir die erste Ablaufsuspension 25
aus Feinstpartikel und der stromabwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschaltete Einmiindung fir eine aufzu-
trennende Feinstpartikelsuspension 24 ebenfalls mindestens eine Trennsaule angeordnet. Ferner ist zwischen der auf
Durchlassschaltstellung geschaltete Ausmiindung fiir die erste Ablaufsuspension 25 aus Feinstpartikel und der strom-
aufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschalteten Einmiindung fir eine zusatzliche zuséatzliche mobile Phase
26 ebenso mindestens eine Trennsdule angeordnet.

[0049] Ferner existiert zumindest vorzugsweise eine zusatzliche Verbindungsleitung 27, vorzugsweise - wie in Fig.1
dargestellt - mit optionaler eigener Férderpumpe 28 und Polizeifilter 29 und Absperrventil 30 (vorzugsweise von der in
Durchstréomungsrichtung letzten zuriick zur ersten der dargestellten Trennsaule dargestellt), womit die Vorrichtung mit
den mindestens dreifluidisch durch Verbindungsleitungenin Reihe verbundenen Trennsaulen als Ring zu einem Kreislauf
verschaltet werden kann.

[0050] Eine Nutzung von mindestens drei, vorzugsweise vier oder sechs (vgl. Fig.3 bzw. 1) bis acht Trennsaulen 3
und einer Ventilschaltung (vorgenannte Absperrventile und Ansteuerungsmittel) zur Realisierung eines simulierten Ge-
genstromprinzips (zeitlich getaktete Umschaltung der durchgeschalteten Ein- und Ausmiindungen entgegen der Durch-
strdmungsrichtung analog zu einem Simulated Moving Bed, SMB) zwischen der Trennsaulenanordnung und der durch-
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stromenden Suspensionsmischung ermdglicht eine kontinuierliche Durchfiihrung des Verfahrens und damit eine starke
Steigerung des Durchsatzes gegentuber zyklisch arbeitenden Verfahren (Batchverfahren). Zudem erméglicht eine Vo-
lumenstromeinstellung der gegenlaufigen Volumenstréme der mobilen sowie der stationdren Phase eine Fokussierung
und damit Aufkonzentrierung des. Zielprodukts im Bereich des durchgeschalteten Ablaufs firr die erste und zweite
Ablaufsuspension 23 bzw. 25.

[0051] Die Kombination des Trennprinzips der magnetischen Chromatografie mit dicht gepackten Matrices magneti-
sierbarer Kugeln und der Betriebsweise analog einer SMB-Vorrichtung gemaf des Stands der Technik bietet das Po-
tential einer effizienten Fraktionierung magnetischer Feinstpartikeln im technischen Maf3stab.

[0052] Die Erfindung wird ferner anhand von weiteren Anwendungsbeispielen und Verwendungen beispielhaft erlau-
tert:

Anwendungsbeispiel 1: Aufarbeitung von Poliersuspensionen:

[0053] Poliersuspensionen, die z.B. zur industriellen Oberflachennachbearbeitung in der Halbleiterindustrie eingesetzt
werden, stellen beispielhaft ein Feinstpartikelsystem dar, das einer aufwandigen Fraktionierung und damit einer Reini-
gung unterzogen werden miissen. Die Suspensionen bestehen aus einer Tragerflissigkeit, in die Schleifpartikel (Feinst-
partikel) suspendiert sind. Sie dirfen zur Erzielung der erforderlichen Oberflachengiite z.B. in der Halbleiterindustrie
keine Partikel grof3er als eine vorbestimmte Partikelgrof3e, beispielsweise 50 nm aufweisen, da ansonsten die geforderte
Waver-Oberflachengte nicht erzielbar ist. Grundsatzlich erzeugen alle Schleifpartikel in der Suspension Riefen in der
zu bearbeitenden Oberflache, die in ihrer GréRenordnung der PartikelgroRe entsprechen. Die bevorzugte Partikelgrof3e
in der Suspension im Anwendungsbeispiel liegt zwischen 5 und 50nm, wobei kleinere Schleifpartikel unter 5 nm, vor-
zugweise zwischen 1 und 5 nm bei Poliersuspensionen grundsétzlich kein Problem darstellen. Einzelne Uberkérner
dagegen, d.h. im Beispiel ein Partikel mit einer PartikelgroRe tiber 50 nm generieren dagegen unzulassig gro3e Riefen,
womit mit zunehmender GréR3e die technische Funktionsstruktur der Halbleiteroberflachen zunehmend gestért wird und
eine Funktion beeintrachtigt oder unmdglich wird.

[0054] Ziel des beanspruchten Verfahrens mit einer beanspruchten Vorrichtung ist es, diese Uberkérner selektiv aus
der Poliersuspension zu entfernen. Hierzu ist sicherzustellen, dass die selektiv zu erfassenden Schleifpartikel ferro-,
ferri- oder paramagnetische Eigenschaften aufweisen, die die der Tragerflissigkeit ibersteigen. Die ferro-, ferri- oder
paramagnetischen Eigenschaften der Uberkérner sowie deren Verhalten in den Trennséaulen sind von der PartikelgroRe
und damit auch von der Materialmenge mit den vorgenannten Eigenschaften abhangig, eine Grundvoraussetzung fiir
die selektive Abtrennung von Feinstpartikel oberhalb einer bestimmbaren GréRe. Weisen die Schleifpartikel selbst diese
Eigenschaften nicht auf (z.B. Korundpartikel etc.), sind diese z.B. mit einer Partikelbeschichtung mit ferro-, ferri- oder
paramagnetische Eigenschaften zu funktionalisieren.

Anwendungsbeispiel 2: Aufarbeitung von Nanopulver und Nanoaerosolen:

[0055] Nanopartikel mit einem durch die weitere Verarbeitung vorgegebenen Eigenschaftsprofil, z.B. der KorngréoRen
innerhalb von engen Grenzen (Monodispersivitat) und/oder der stofflichen Reinheit und/oder der rheologischen Eigen-
schaften in einer Suspension, dienen als Zwischen- oder Ausgangsprodukt in der Nanotechnologie. Ebenso erfordert
die Herstellung von metallischen Kurzfasern im Nanomafstab, d.h. mit Faserlangen zwischen 1 nm bis 1000 nmn, die
ihre Anwendung z.B. in der Solarzellenfertigung finden, ein metallisches Nanoaerosol als Wachstumskerne. Eine Mo-
nodispersitat der Partikel ist hier Grundvoraussetzung.

[0056] Ziel des beanspruchten Verfahrens mit einer beanspruchten Vorrichtung ist es hierbei, Nanopartikel mit dem
durch die weitere Verarbeitung vorgegebenen Eigenschaftsprofil aus einer Ausgangssuspension (aufzutrennende Fluid
mit Feinstpartikelmassen) zu isolieren. Weisen die Nanopartikel ferro-, ferri- oder paramagnetischen Eigenschaften auf,
werden z.B. zunachst in einem ersten Verfahren Partikel oberhalb einer vorgebbaren GréRRe oder magnetischen Eigen-
schaft wie im vorgenannten Anwendungsbeispiel entfernt und mit einer der beiden Suspensionen tber die Ablaufe und
mindestens eine der Ausmiidungen der Vorrichtung fiir eine von zwei abzuleitenden Suspensionen aus der Vorrichung
abgeleitet. Die andere uber die Ablaufe und mindestens eine der Ausmidungen der Vorrichtung fur die jeweilige andere
abzuleitenden Suspension enthélt neben den zu isolierenden Nanopartikel auch noch andere Nanopartikel, die es im
Rahmen eines nachfolgenden zweiten gleichartigen Verfahrens zur selektiven Fraktionierung von Feinstpartikeln der
beanspruchten Art zu trennen gilt.

[0057] Durch eine mehrfache serielle Anwendung des beanspruchten Verfahrens lasst sich in vorteilhafter Weise in
jedem Verfahren ein Anteil der urspriinglich in der Suspension gebundenen Nanopartikel iterativ und selektiv entfernen.
Dieses serielle iterative Vorgehen bietet sich nicht nur in der beschriebenen Anwendung, sondern auch grundsatzlich
bei Anwendungen an, insbesondere bei denen Partikel mit einem unterschiedlichen und in ihren physikalisch und/oder
chemisch abweichenden Eigenschaftsprofil selektiv aus einem aufzutrennende Fluid mit Feinstpartikelmassen abzu-
trennen sind.
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[0058] Vorteilhaft bei einer mehrfachen seriellen Anwendung des beanspruchten Verfahrens ist auch die Moglichkeit
einer Verwendung unterschiedlicher Tragerflissigkeiten bei jedem lterationsschritt. Die Tragerflissigkeit und die Partikel
bilden als Suspension ein System, das je nach zu l6sender Aufgabe neu zusammenstellbar ist. Da die Partikel des
aufzutrennenden Fluids mit den Feinstpartikelmassen (Ausgangssuspension) zundchst vorgegeben sind, ist eine Be-
einflussung nur durch die Auswahl der Flissigkeit der Ausgangssuspension gegeben. Dabei und auch bei anderen
Anwendungen ergeben sich grundsatzlich zwei Ausgestaltungen:

- Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension dia- oder paramagnetischen
Feinstpartikel und eine starker als die Feinstpartikel paramagnetische Losung oder ein Ferrofluid als Flissigkeit
umfasst oder

- Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension ferro-, ferri- oder parama-
gnetische Feinstpartikel und eine schwacher als die Feinstpartikel paramagnetische oder diamagnetische Losung
als Flissigkeit umfasst.

Anwendungsbeispiel 3: Fraktionierung dia- und paramagnetischer Feinstpartikeln:

[0059] Magnetische Feinstpartikeln mit enger GréfRenverteilung sind dabei z.B. wichtiger Bestandteil innovativer Me-
dizinprodukte wie Kontrastmittel oder als Tragerpartikel fir die sogenannte Hyperthermie bzw. Drug Targeting.

[0060] Auch als Merkmal fir falschungssichere Drucktinten oder als Bestandteil von Hochfrequenzantennen sind
magnetische Ferritpartikel mit enger GroRenverteilung von Relevanz. Trotz dieser industriellen Relevanz magnetischer
Feinstpartikeln besitzt der bei weitem gréRte Anteil technischer Feinstpartikeln nur dia- oder paramagnetische Eigen-
schaften, d.h. die direkte Beeinflussbarkeit mittels schwacher bis moderater Magnetfelder ist gering. Wie im Folgenden
erlautert, bietet die vorgeschlagene Erfindung in einer modifizierten Form aber auch das Potential zur Fraktionierung
dieser Partikel.

[0061] Fir das Verhalten von Feinstpartikeln in Bereichen mit stark inhomogenen Magnetfeldern ist die Differenz der
Suszeptibilitaten des Partikels sowie des umgebenden Fluids entscheidend. Im Falle geringer oder bei diamagnetischen
Materialien sogar geringfligig negativer Partikelsuszeptibilititen lassen sich durch Wahl von Fluiden mit héherer Sus-
zeptibilitit dennoch ausreichende Suszeptibilitatsdifferenzen erzielen. Die Partikel werden dabei jedoch nicht im Fluid-
bereich in der Nahe der Matrixoberflache angereichert, sondern durch das Fluid héherer Suszeptibilitat aus diesem
Bereich verdrangt. Als Folge ist das verfiigbare Zwischenraumvolumen, d.h. der Raum der nicht von der Matrix einge-
nommen wird, fur diamagnetische Feinstpartikeln reduziert, was eine gegeniiber dem Fluid verringerte Retentionszeit
zur Folge hat. Als Fluide héherer Suszeptibilitat bieten sich zunachst hochkonzentrierte Lésungen stark paramagneti-
scher lonen (wie z.B. Mn2*) an. Wesentlich héhere Trennkrafte lassen sich aber im Falle der Verwendung stabiler
Suspensionen magnetischer Nanopartikel bzw. magnetischer Fluide vorhersagen. Fiir einen wirtschaftlichen Betrieb ist
in allen Fallen sicherlich die Riickgewinnung des Fluids aus dem Suspensionsablauf notwendig. Im Falle echter Lésungen
lasst sich dies durch eine klassische Fest-Fliissig-Trennung mitz.B. Filtrationsverfahren erreichen, im Falle magnetischer
Nanopartikel bietet sich eine Hochgradienten-Magnetseparation mit feiner Matrix und héheren Hintergrundfeldern an.
Ansonsten ist durch die Verwendung von Fluiden hoher Suszeptibilitat auch fir dia- und paramagnetische Feinstpartikeln
eine Fraktionierung mittels magnetischer Gegenstromchromatografie in der beschriebenen SMB-Betriebsweise mdglich.

Anwendungsbeispiel 4: Fraktionierung magnetische Nanopartikel:

[0062] Getestet wurden die Retentionszeiten magnetischer Nanopartikel innerhalb einer mit einer magnetisierbaren
Partikelschittung gefiillten Trennsaule und Gberlagertem Magnetfeld. Als Magnetfeldquellen dienten sowohl Permanent-
als auch Elektromagneten (Zylinderpule oder Helmholtzspule), wobei im Falle des Elektromagneten frequenz- und
amplitudenmodulierte Wechselfelder zum Einsatz kamen.

[0063] Die verwendete Abscheidematrix in der Trennsaule bestand aus Stahlkugeln mit einem durchschnittlichen
Durchmesser von 18 um. Mit einer selbst gefertigten Helmholtz-Spule gelang bei magnetischen Flussdichten von nur
10 mT einer starke Erhdhung der Retentionszeiten magnetischer Feinstpartikeln im Bereich von 50 nm bis 400 nm
gegenuber den Retentionszeiten gleichzeitig aufgegebener Tracerionen. Zudem zeigen die im Ablauf gewonnen Frak-
tionen eine eindeutige Abhangigkeit der GroRe der enthaltenen Partikel von der Retentionszeit. Aufgrund der breiten
PartikelgroRenverteilung in der Aufgabeprobe und der unzureichenden Trenneffizienz des Versuchsaufbaus der Vor-
versuche kommt es zu keiner vollstandigen Fraktionierung. Die Versuche zeigen aber das Potential des Ansatzes zur
Fraktionierung magnetischer Feinstpartikeln aufgrund unterschiedlicher Retentionszeiten bei der Durchstromung mag-
netischer Trennsaulen (siehe Fig.4)

[0064] Fig.4 zeigtin einem Diagramm eine Darstellung der Erh6hung der Retentionszeit magnetischer Feinstpartikeln
in einer magnetfeldiberlagerten Trennsaule (proportional zum dargestellten Retentionsvolumen V in [mL]) durch einen
Vergleich der Retentionszeiten (Retentionsvolumnia) von mit der Probe aufgegebenen Tracerionen 31 und der Feinst-
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partikel 32 im GréRenbereich von 50 - 200 nm. Aufgetragen sind die Kurvenverlaufe fir die Feinstpartikel sichtbar im
UV-Licht-Signal in [mAU] sowie fir die mit der Probe aufgegebenen Tracerionen sichtbar im Leifahigkeitssignal « in
[mS/cm] Gber dem Retentionsvolumen V in [mL].
Literatur:

[0065]

[1] Seidel-Morgensteren A et al.: New Developments in Simulated Moving Bed Chromatography; Chem. Eng. Tech-
nol. 2008, 31 No. 6, S. 826-837

Bezugszeichenliste:

[0066]

1 Verbindungsleitungen

2 Durchstrdomungsrichtung

3 Trennsaule

4 Magnetfeldquelle

5 Zulauf

6 Einmindung fir eine aufzutrennende Feinstpartikelsuspension
7 Einmiindung fir mindestens eine zusatzliche mobile Phase

8 Ablauf

©

Ausmiindung flr eine erste Ablaufsuspension

10  Ausmindung flr eine zweite Ablaufsuspension

11 Verteilerleitung fir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension

12 Verteilerleitung flr die zusatzliche mobile Phase

13  Sammelleitung fiir erste Ablaufsuspension

14  Sammelleitung fiir zweite Ablaufsuspension

15  Absperrventil fir die Einmiindung 6

16  Absperrventil fur die Einmiindung 7

17  Absperrventil fir die Einmiindung 9

18  Absperrventil fiir die Einmindung 10

19  Forderpumpe fir Verteilerleitung 11

20  Forderpumpe flr Verteilerleitung 12

21 Vorfilter fur Verteilerleitung 11

22 Vorfilter fur Verteilerleitung 12

23  auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fir die zweite Ablaufsuspension
24  auf Durchlassschaltstellung geschalteten Einmiindung fir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension
25  auf Durchlassschaltstellung geschaltete Ausmiindung fiir die erste Ablaufsuspension
26  auf Durchlassschaltstellung geschalteten Einmiindung fir die zusatzliche mobile Phase
27  zusatzliche Verbindungsleitung

28  Forderpumpe fir Fluidkreislauf in Durchstromungsrichtung 2

29  Polizeifilter

30  Absperrventil

31  Retentionszeiten von mit der Probe aufgegebenen Tracerionen

32 Retentionszeiten der Feinstpartikel

Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur selektiven Fraktionierung von Feinstpartikeln, umfassend
a) mindestens drei fluidisch durch Verbindungsleitungen (1) in Reihe verbundenen und in einer vorgegebenen
Durchstromungsrichtung (2) durchstrombarer Trennsaulen (3),
b) mindestens einen vor jeder Trennsaule liegenden Zulauf (5) in die Verbindungsleitung mit jeweils mindestens

zwei alternativ betriebenen Einmiindungen (6, 7) firr eine aufzutrennende Feinstpartikelsuspension sowie min-
destens eine zusatzliche mobile Phase,
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¢) mindestens einen nach jeder Trennsaule aus der Verbindungsleitung abzweigenden Ablauf (8) mit jeweils
mindestens zwei alternativ betreibbaren Ausmiindungen (9, 10) fiir je eine Suspension aus Feinstpartikeln,
wobei die Feinstpartikel der ersten Ablaufsuspension eine starkere Wechselwirkung mit der Packung der Trenn-
saule aufweisen als die Feinstpartikel einer zweiten Ablaufsuspension,

d) Absperrventile (15, 16, 17, 18) mit jeweils zwei Schaltstellungen, einer Sperrschaltstellung und einer Durch-
lassschaltstellung, an jeder Ein- und Ausmiindung sowie

e) Ansteuerungsmittel fir eine simultane Umschaltung der Durchlassschaltstellungen der Absperrventile der
Einmindungen sowie der Ausmiindungen, wobei jeweils mindestens eine Einmindung und mindestens eine
Ausmiindung fir die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension, der mindestens einen zusatzlichen mobilen
Phase sowie der mindestens zwei Ablaufsuspensionen aus Feinstpartikeln auf Durchlassschaltstellung schalt-
bar sind,

wobei

f) zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fiir die zweite Ablaufsuspension aus
Feinstpartikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschalteten Einmiindung fir die
aufzutrennende Feinstpartikelsuspension mindestens eine Trennsdule angeordnet ist,

g) zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschaltete Ausmiindung fir die erste Ablaufsuspension aus
Feinstpartikel und der stromabwaérts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschaltete Einmindung fiir eine
aufzutrennende Feinstpartikelsuspension mindestens eine Trennsaule angeordnet ist, sowie

h) zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschaltete Ausmiindung fiir die erste Ablaufsuspension aus
Feinstpartikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschalteten Einmiindung fiir eine
zusatzliche zusatzliche mobile Phase mindestens eine Trennsaule angeordnet ist,

dadurch gekennzeichnet, dass

i) mindestens eine Magnetfeldquelle (4) fiir je ein Magnetfeld in jeder Trennsaule (3) vorgesehen ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennsaulen (3) jeweils eine durchstrombare
Matrix, vorzugsweise eine durchstrombare Festbettschiittung aus unpordsen Fillkérpern oder Drahte ein magne-

tisierbares Material umfassend aufweisen.

Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Fullkorper eine Sattigungsmagnetisierung grofRer
gleich 1 A-m2/kg aufweisen.

Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Fiillkérper in jeder Trennsaule und/oder
die Trennsaulen gleich sind.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass jede Trennsaule jeweils
eine Magnetfeldquelle aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Ma-
gnetfeldquelle mindestens einen Permanentmagneten umfasst.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens
eine ,Magnetfeldquelle mindestens eine elektromagnetische Spule umfasst.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens
eine Magnetfeldquelle die permanentmagnetische Fullkérper umfasst.

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Magnetfelder in ihren Magnetfeldstarken durch
die Ansteuerungsmittel ansteuerbar und veranderbar sind.

Vorrichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Magnetfeldstarken einen zyklischen
Verlauf einnehmen.

Vorrichtung nach einem dervorgenannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens drei fluidisch
durch Verbindungsleitungen in Reihe verbundenen Trennsaulen als Ring zu einem Kreislauf verschaltet sind.

Verfahren zur selektiven Fraktionierung von Feinstpartikeln, umfassend die folgenden Verfahrensschritte:

a) Bereitstellung einer Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspriiche, einer fliissigen mobilen Phase
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sowie der aufzutrennenden Feinstpartikelsuspension,

b) Serielles Durchleiten der fliissigen mobilen Phase durch die Trennsaulen in Durchstrémungsrichtung,

c) Aktivierung der Magnetfelder in mindestens einer der Trennsaulen,

d) Einleiten der aufzutrennenden Feinstpartikelsuspension iber den Einlass in die Verbindungsleitung zwischen
zwei Trennsaulen,

e) simultane zyklische Schaltung der Durchlassschaltstellungen der Absperrventile der Einmindungen sowie
der Ausmuiindungen,

f) wobei jeweils mindestens eine Einmiindung fir die Feinstpartikelsuspension und die mobile Phase und je
mindestens eine Ausmiindung fiir die mindestens zwei Ablaufsuspensionen aus Feinstpartikeln, wobei die
Feinstpartikel der ersten Ablaufsuspension eine starkere Wechselwirkung mit der Packung der Trennsaule
aufweisen als die Feinstpartikel einer zweiten Ablaufsuspension, zugleich auf Durchlassschaltstellung schaltbar
ist,

g) wobei zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschaltete Ausmiindung fir die zweite Ablaufsuspension
aus Feinstpartikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschaltete Einmiindung fir
die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension mindestens eine Trennsaule angeordnet ist, zwischen der auf
Durchlassschaltstellung geschalteten Ausmiindung fir die erste Ablaufsuspension aus Feinstpartikel und der
stromabwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschaltete Einmiindung fiir die aufzutrennende Feinstp-
artikelsuspension mindestens eine Trennsdule angeordnet ist, sowie

h) zwischen der auf Durchlassschaltstellung geschaltete Ausmiindung fiir die erste Ablaufsuspension aus
Feinstpartikel und der stromaufwarts zu dieser auf Durchlassschaltstellung geschaltete Einmiindung fiir die
mobile Phase mindestens eine Trennsaule angeordnet ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die die Magnetfelder in ihren Magnetfeldstarken
durch die Ansteuerungsmittel ansteuerbar und veranderbar sind.

14. Verfahrennach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension
dia- oder paramagnetischen Feinstpartikel und eine starker als die Feinstpartikel paramagnetische Lésung oder ein
Ferrofluid als Flissigkeit umfasst.

15. Verfahrennach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die aufzutrennende Feinstpartikelsuspension
ferro-, ferri- oder paramagnetische Feinstpartikel und eine schwacher als die Feinstpartikel paramagnetische dder
diamagnetische Losung als Flissigkeit umfasst.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Feinstpartikel eine Partikel-
gréRe zwischen 1nm und 20pm, vorzugsweise zwischen 10nm und 5pm aufweisen.

Claims
1. Device for the selective fractionation of ultrafine particles, comprising

a) at least three through-flowable separating columns (3), fluidically connected in series by connecting lines (1)
and in a predetermined flow direction (2),

b) at least one feed (5) into the connecting line, located upstream of each separating column, with in each case
at least two alternately operated inlets (6, 7) for an ultrafine particle suspension that is to be separated, as well
as at least one additional mobile phase,

c) at least one discharge (8) branching off from the connecting line, downstream of each separating column,
with in each case two alternately operated outlets (9, 10), each one for a suspension of ultrafine particles,
wherein the ultrafine particles of the first discharge suspension exhibit a more powerful reciprocal effect with
the packing of the separating column than the ultrafine particles of a second discharge suspension,

d) shut-off valves (15, 16, 17, 18) with in each case two switching positions, a blocking switching position and
a throughflow switching position, at each inlet and outlet,

and

e) control means for simultaneous switching of the throughflow positions of the shutoff valves of the inlets and
of the outlets, wherein in each case at least one inlet and at least one outlet for the ultrafine particle suspension
which is to be separated, of the atleast one additional mobile phase and of the at least two discharge suspensions
of ultrafine particles, can be switched to the throughflow position,

wherein
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f) at least one separating column is arranged between the outlet switched to the throughflow position for the
second discharge suspension of ultrafine particles and the inlet, upstream of this and switched to the throughflow
position for the ultrafine particle suspension which is to be separated,

g) at least one separating column is arranged between the outlet for the first discharge suspension of ultrafine
particles, switched to the throughflow position, and the inlet downstream of this and switched to the throughflow
position, for an ultrafine particle suspension which is to be separated, and

h) at least one separating column is arranged between the outlet for the first discharge suspension of ultrafine
particles, switched to the throughflow position, and the inlet upstream of this, switched to the throughflow position,
for an additional mobile phase,

characterised in that

i) atleast one magnetic field source (4) is provided in each case for a magnetic field in each separating column (3).

Device according to claim 1, characterised in that the separating columns (3) in each case comprise a through-
flowable matrix, preferably a through-flowable fixed-bed filling of non-porous filling bodies or wires, and comprising
a magnetisable material.

Device according to claim 2, characterised in that the filling bodies exhibit a saturation magnetisation greater than
or equal to 1 A.m2/kg.

Device according to claim 2 or 3, characterised in that the filling bodies in each separating column and/or the
separating columns are the same.

Device according to any one of the preceding claims, characterised in that each separating column in each case
comprises a magnetic field source.

Device according to any one of the preceding claims, characterised in that the at least one magnetic field source
comprises at least one permanent magnet.

Device according to any one of the preceding claims, characterised in that the at least one magnetic field source
comprises at least one electromagnetic coil.

Device according to any one of the preceding claims 2 to 7, characterised in that the at least one magnetic field
source comprises the permanently magnetic filling bodies.

Device according to claim 8, characterised in that the magnetic fields can be controlled and changed in their
magnetic field strengths by the control means.

Device according to claim 8 or 9, characterised in that the magnetic field strengths adopt a cyclic course.

Device according to any one of the preceding claims, characterised in that the at least three separating columns
fluidically connected in series by connecting lines are connected as a ring to form a circuit.

Method for the selective fractionation of ultrafine particles, comprising the following method steps:

a) Provision of a device according to any one of the preceding claims, of a fluid mobile phase, and of the ultrafine
particle suspension that is to be separated,

b) serial conveying of the fluid mobile phase through the separating columns in the throughflow direction,

c) activation of the magnetic fields in at least one of the separating columns.

d) introduction of the ultrafine particle suspension that is to be separated via the feed into the connecting line
between two separating columns,

e) simultaneous cyclic switching of the throughflow positions of the shut-off valves of the inlets and of the outlets,
f) wherein in each case at least one inlet for the ultrafine particle suspension and the mobile phase and in each
case at least one outlet for the at least two discharge suspensions of ultrafine particles are provided, wherein
the ultrafine particles of the first discharge suspension exhibit a more powerful reciprocal effect with the packing
of the separating column than the ultrafine particles of a second discharge suspension, and at the same time
can be switched to the through-flow position,

g) wherein at least one separating column is arranged between the outlet for the second discharge suspension
of ultrafine particles, switched to the throughflow position, and the inlet, upstream of this, switched to the through-
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flow position, for the ultrafine particle suspension that is to be separated, and at least one separating column
is arranged between the outlet for the first discharge suspension of ultrafine particles and the inlet, downstream
of this, for the ultrafine particle suspension that is to be separated, switched to the throughflow position, and
h) at least one separating column is arranged between the outlet, switched to the throughflow position, for the
first discharge suspension of ultrafine particles and the inlet, upstream of this, switched to the throughflow
position, for the mobile phase.

13. Method according to claim 12, characterised in that the magnetic fields can be controlled and altered in their
magnetic field strengths by the control means.

14. Method according to claim 12 or 13, characterised in that the ultrafine particle suspension that is to be separated
comprises diamagnetic or paramagnetic ultrafine particles, and a paramagnetic solution more powerful than the
ultrafine particles or a ferrofluid as the fluid.

15. Method according to claim 12 or 13, characterised in that the ultrafine particle suspension that is to be separated
comprises as the fluid ferromagnetic, ferromagnetic, or paramagnetic ultrafine particles and a paramagnetic or
diamagnetic solution which is weaker than the ultrafine particles.

16. Method according to any one of claims 12 to 14, characterised in that the ultrafine particles exhibit a particle size
of between 1nm and 20p.m, preferably between 10nm and 5um.

Revendications
1. Dispositif de fractionnement sélectif de particules ultra fines comprenant :

a) au moins trois colonnes a fractionner (3) reliées fluidiquement en série par trois conduites de liaison (1) et
traversées selon une direction de passage (2), prédéfinie,

b) au moins une arrivée (5) en amont de chaque colonne a fractionner dans la conduite de liaison avec chacune
au moins deux entrées (6, 7) fonctionnant en alternance pour une suspension de particules ultra fines a séparer
ainsi qu’au moins une phase mobile supplémentaire,

¢) au moins un départ (8) dérivant de la conduite de liaison en aval de chaque colonne a fractionner avec au
moins deux sorties (9, 10) fonctionnant en alternance chacune pour une suspension de particules ultra fines,
les particules ultra fines de la premiere suspension de départ ayant une interaction plus forte avec la garniture
de la colonne a fractionner que les particules ultra fines d’'une seconde suspension de départ,

d) des vannes d’arrét (15, 16, 17, 18) ayant chacune deux positions de commutation, une position fermée et
une position ouverte sur chaque entrée et chaque sortie,

e) des moyens de commande pour commuter simultanément la position ouverte des vannes d’arrét des entrées
et des sorties, avec respectivement au moins une entrée et au moins une sortie étant commutées en position
ouverte pour la suspension de particules ultra fines a séparer, au moins de la phase mobile supplémentaire et
au moins deux suspensions de départ de particules ultra fines,

dans lequel

f) au moins une colonne a fractionner est prévue entre la sortie commutée en position ouverte pour la seconde
suspension de départ de particules ultra fines et 'entrée commutée en position ouverte, en amont, pour la
suspension de particules ultra fines a fractionner,

g) au moins une colonne a fractionner est prévue entre la sortie commutée en position ouverte pour la premiere
suspension de départ de particules ultra fines et 'entrée commutée en position ouverte, en aval de celle-ci pour
la suspension de particules ultra fines a fractionner, et

h) au moins une colonne a fractionner est prévue entre la sortie commutée en position ouverte pour la premiéere
suspension de départ de particules ultra fines et I'entrée commutée en position ouverte, en amont de celle-ci,
pour une phase mobile supplémentaire,

dispositif caractérisé en ce que

i) au moins une source de champ magnétique (4) pour un champ magnétique respectif est prévu dans chaque
colonne a fractionner (3).

2. Dispositif selon la revendication 1,

caractérisé en ce que
les colonnes a fractionner (3) ont respectivement une matrice traversée par le flux, de préférence un litsolide traversé
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par un flux, formé d’éléments de garniture non poreux ou de fils en une matiére aimantable.

Dispositif selon la revendication 2,
caractérisé en ce que
les éléments de garniture ont une aimantation de saturation supérieure ou égale a 1 A.m2/kg.

Dispositif selon la revendication 2 ou 3,
caractérisé en ce que
les éléments de garniture de chaque colonne a fractionner et/ou les colonnes a fractionner sont identiques.

Dispositif selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que
chaque colonne a fractionner comporte une source de champ magnétique.

Dispositif selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que
au moins une source de champ magnétique comprend un aimant permanent.

Dispositif selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que
au moins une source de champ magnétique comprend au moins une bobine électro-magnétique.

Dispositif selon I'une des revendications précédentes 2 a 7,
caractérisé en ce que
au moins une source de champ magnétique comprend les éléments de garniture a aimantation permanente.

Dispositif selon la revendication 8,

caractérisé en ce que

les champs magnétiques ont une intensité de champ magnétique commandée et modifiée par le moyen de com-
mande.

Dispositif selon la revendication 8 ou 9,
caractérisé en ce que
les intensités de champ magnétique ont une évolution cyclique.

Dispositif selon I'une des revendications précédentes,

caractérisé en ce que

au moins trois colonnes a fractionner reliées en séries de maniere fluidique par des conduites de liaison sont
branchées en boucle pour former un circuit.

Procédé de fractionnement, sélectif de particules ultra fines comprenant les étapes suivantes consistant a :

a) fournir un dispositif selon 'une quelconque des revendications précédentes, une phase mobile fluide ainsi
que la suspension de particules ultra fines a séparer,

b) faire passer en série, la phase mobile fluide a travers les colonnes a fractionner dans la direction de passage,
c) activer les champs magnétiques dans au moins I'une des colonnes a fractionner,

d) introduire la suspension de particules ultra fines a fractionner par l'introduction dans la conduite de liaison
entre deux colonnes a fractionner,

e) commuter cycliquement de fagon simultanée, les positions ouvertes des vannes d’arrét des entrées et des
sorties,

selon lequel

f) chaque fois au moins une entrée pour la suspension de particules ultra fines et la phase mobile et chaque
fois au moins une sortie pour les deux suspensions de départ de particules ultra fines, en étant commutés en
méme temps sur la position ouverte, les particules ultra fines de la premiére suspension de départ ayant une
interaction plus forte avec la garniture de la colonne a fractionner que les particules ultra fines d’'une seconde
suspension de départ,

g) au moins une colonne a fractionner étant prévue entre la sortie commutée sur la position ouverte pour la
seconde suspension de départ de particules ultra fines et en amont de celle-ci, I'entrée commutée sur la position
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ouverte pour la suspension de particules ultra fines a fractionner,

entre au moins une colonne a fractionner est prévue la sortie commutée sur la position ouverte pour la premiére
suspension de départ de particules ultra fines et I'entrée en amont commutée sur la position ouverte pour la
suspension de particules ultra fines a séparer, et

h) au moins une colonne a fractionner est prévue entre la sortie commutée sur la position ouverte pour la
premiére suspension de départ de particules ultra fines et I'entrée commutée sur la position ouverte pour la
phase mobile.

Procédé selon la revendication 12,
caractérisé en ce que
on commande et on modifie I'intensité des champs magnétiques avec le moyen de commande.

Procédé selon la revendication 12 ou 13,

caractérisé en ce que

la suspension de particules ultra fines a fractionner comprend des particules ultra fines diamagnétiques ou para-
magnétiques et le fluide comprend une solution paramagnétique ou un fluide ferromagnétique plus fort que les
particules ultra fines.

Procédé selon la revendication 12 ou 13,

caractérisé en ce que

la suspension de particules ultra fines a séparer contient des particules ferromagnétiques, ferrimagnétiques ou
paramagnétiques et comme fluide, une solution paramagnétique ou diamagnétique plus faible que les particules
ultra fines.

Procédé selon 'une des revendications 12 a 14,

caractérisé en ce que
les particules ultra fines ont une taille de particules comprises entre 1nm et 20,m de préférence entre 10nm et 5um.
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