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1  Membranmodul

1.1 Verschlammungs- und Verzopfungsproblematik

Die Membranmodule wurden im Marz 1999 eingebaut und einem umfassenden Probebetrieb unterzogen.
Die Abbildung (s. Abb. 1-1) zeigt eines der 12 Membranmodule wéhrend der Installation in die separaten
Membranfilterbecken.

£

Abb. 1-2 : Membranmodul nach 5-monatigem Betrieb.

Drensla; Erftverband Seite-2-
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Im August 1999 wurden die Membranmodule zum ersten Mal aus dem Filterbecken gezogen und in Augen-
schein genommen. Die Membranmodule waren deutlich verschlammt und im oberen Bereich mit verschie-

denen Faserstoffen (Haare, Zellulose, Rechengut) verklebt (s. Abb. 1-2)

Es ist zu erkennen, dass die grobblasige Bellftung, die Deckschichtbildung auf den Membranen verhindern
soll, gleichzeitig eine Kommpaktierung aller Faserstoffe im oberen Bereich der Module verursacht. Die
Frage, ob die Zépfe die Membranen mechanisch beschadigen oder nur die aktive Filterflache verringern,
l&sst sich bis heute nicht abschlieBend beantworten. Eine negative Auswirkung wurde jedoch bei den Per-

meabilitdtsmessungen eindeutig festgestellt.

Der hohe TS-Gehalt von ca. 18 g/l in den Belebungsbecken in dem Zeitraum von Oktober bis Dezember
1999 und die absinkende Abwassertemperatur bis auf Werte von 9 °C (der Mittelwert lag im November
1999 bei 11,6 °C) sowie die haufig auftretenden hydraulischen Spitzen bis zu 135 m%h haben zusétzlich
die starke Verschlammung der Membranmodule beginstigt. Die niedrige Temperatur und der hohe TS-
Gehalt, der durch die maximale Filtrationsleistung wahrend der hydraulischen Spitzen weiter anstieg, flhrte
zu einer Viskositatserh6hung des Schlammwassergemisches (s. Abb. 1-3 nach Gunder, Stuttgarter Berich-

te zur Siedlungswasserwirtschaft, Band 153).

80

dyn. Viskositat
[mPas]

TS-Gehalt [g/1]

Abb. 1-3: Viskositat des Belebtschlammes in Abhédngigkeit des TS-Gehaltes und der Temperatur

Die schweren Schlammteile sanken in den unteren Bereich der Membranmodule und wurden in schlecht

luftdurchstromten Zonen des ModulfuBes verfestigt. Hier bildeten sie eine bleibende Verschlammung zwi-
schen den Hohlfasern. Die Abbildung (s. Abb. 1-4) zeigen im Detail die deutlichen Verschlammungen, ins-
besondere in der unteren Zone der Membranmodule. Wie auf den Bildern zu erkennen ist, hat sich eine

,gallert“-artige Schlammmasse lberwiegend am FuB der

Drensla; Erftverband Seite-3-
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Membrane gebildet. Die schwarze Farbe des Schlammes weist auf anaerobe Verhéltnisse hin, die durch
eine unzureichende Luftdurchstromung des ModulfuBes verursacht werden. Als GegenmaBnahme hat der
Hersteller der Membrananlage am 01. und 14. Dezember 1999 die FilterstraBen It. Anweisung aus der
Betriebsanleitung mit Natronlauge (NaOH) und Natriumhypochlorit (NaOCI) und anschlieBend am 16. De-
zember 1999 mit Zitronensaure und Natriumhypochlorit gereinigt. Diese chemische Reinigung wurde vor-
genommen, in dem man die Chemikalien dem Riicksplilbehélter zudosierte und die Rlckspilung mit Che-
mikalien versetztem Permeat durchfiihrte. Diese chemischen Reinigungen haben jedoch keinen dauerhaf-
ten Erfolg erbracht. Die Permeabilitét stieg fir zwei bis drei Tage von 70 I/(m2x h x bar) auf ca. 100 I/(m2x h
x bar).

& Schwarz gefarbter Schlamm:
~ keine Luftdurchstromung

Abb. 1-4: Verschlammte Membrane (FuBbereich)

Nach Erdrterung der Problematik mit dem Membranhersteller wurden im Dezember 1999 folgende MaB-
nahmen geplant und teilweise sofort umgesetzt :

| Senkung des TS-Gehaltes im Belebungsbecken von ca. 18 g/l auf 12 g/I. Diese MaBnahme
verminderte die Viskositét des belebten Schlammes. Erhéhung der Biomassenrickfiihrung zwi-
schen dem Membranfilterbecken und dem Belebungsbecken auf max. 300 m*/h, um die Auf-

konzentrierung der Biomasse im Membranfilterbecken zu vermindern.

| Demontage der zwischen den Membranmodulen angeordneten Leitwénde zur Verbesserung der
Durchstrdmung der einzelnen Module.

| Durchfiihrung einer Rickspiilung mit Zugabe von Natriumhypochlorit im Zweitagerhythmus.

| Siebung des belebten Schlammes mittels einer Siebtrommel mit einer Spaltbreite von 0,5 mm.
Die Siebung ist als Teilstrombehandlung vorgenommen worden mit einer max. Durchsatzleis-

tung von 70 m*h.

Drensla; Erftverband Seite-4-
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| Spezielle chemische Reinigung der Membranen in einem beheizbaren externen Reinigungsbe-
hélter mit einer Reinigungswassertemperatur von 35 °C bis 40 °C. Diese chemische Reinigung

ist unter Einsatz von Natronlauge, Zitronens&ure und Natriumhypochlorit durchgeftihrt worden.

| Verbesserung der Modulbellftung durch Austausch der Beluftungsverteilungsleitungen.
Verbesserungen der Luftdurchstrémung der Membran durch diskontinuierliche BelUftung (Air-
Cycling-Verfahren) der Membranmodule.
Der ,Zustand“ der Membranen hat sich seitdem wesentlich verbessert.

Zu dem positiven Ergebnis haben auBer den Optimierungsarbeiten folgende wesentliche Faktoren gefiihrt:

[ | Austausch der Membranen ZW 500 A auf ZW 500 C mit verbesserter Kassettenkonstruktion und

um 20 % groBere Filterflache

| Deutliche Reduzierung der Tageswassermenge durch die SanierungsmaBnahmen im Kanalnetz

Verbesserung des Membranzustandes bedeutet in diesem Fall eine vollstdndige Beseitigung der Ver-
schlammung im unteren Bereich und Reduzierung der Verzopfungsflache im oberen Bereich der Kassette.
(s. Abb. 1-5)

Durch die nicht ausreichende Leistung und mehrfacher Ausfall der Siebtrommel konnte die Zopfbildung
nicht vollstandig verhindert werden. Auch ein zusatzlich angesetzter Zerkleinerer in der Vorreinigungsstufe
hat zwar die Lange und GréBe der zur Verzopfung fiihrenden Faser minimiert, aber das Problem nicht voll-
sténdig beseitigt.

Bei der Verzopfung wird von kritischen Zustdnden berichtet, wenn die zwischen der Faser angesammelte
Schlammmasse schwarze Verfarbung (anaerobe Verhéltnisse) aufwies.

Dieser Hinweis auf eindeutig fehlende Wirkung der Beliftung, Rickspilung und chemische Reinigung in
diesem Bereich fuhrt zur Annahme, dass die betroffene Membranflache nicht ordnungsgemas filtrieren

kann.

Drensla; Erftverband Seite-5-
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Abb. 1-5: Membranmodul vor und nach OptimierungsmaBnahmen

Drensla; Erftverband Seite-6-
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2 Durchlassigkeit der Membranen (Permeabilitat)

Auf die Durchlassigkeit (Permeabilitdt) der Membranen wirken verschiedene begrenzende Einflussfaktoren,
d.h. Einflussfaktoren, die sich auf die Membranleistung mindernd, schadigend oder verblockend (Fouling,
Scaling) auswirken kénnen. Die Abbildung (s. Abb. 2-1) zeigt die verschiedenen Einflisse auf die Permea-
bilitat auf.

17 « Permeabilitat Jj

Beschaffenheit | Hydraulische Leistung Betriebsweise Leistung,
des Einflisse der des Eigenschaften,
Abwassers Vorreinigung Belebungs- Kennwerte
verfahrens der

Membranen

- Temperatur - Zulauf- - Rechen-, - TS Gehalt | - Porositat
- Viskositat amplitude und Siebanlage | - N-Elimina- | - Porenweite
- mineralische -frequenzen - Vorklarung| tionsver- |- max.
und - Dauer der max.| - Vorfallung | fahren Geschwindig-
organische hydraulischen - Schlamm- | keit
Substanzen Belastung belastung | - max. zulassiger
Druck
- chem. Resistenz
(Spul-, Fall-
mittel)
- Ruckspil-
sensibilitat

Abb. 2-1: Einfliisse auf die Permeabilitdt einer Membranfiltration

Zu den einzelnen Einflussfaktoren bestehen unterschiedlich hohe Erkenntnisstdnde. Es bleibt noch weite-

ren Beobachtungen in groBtechnischen Anlagen und exakten vergleichenden Untersuchungen in halbtech-
nischen Anlagen vorbehalten, die verschiedenen Einfliisse zu quantifizieren.

Drensla; Erftverband Seite-7-
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2.1 Grundlagen der Permeabilititsbestimmung getauchter Membranmodule

Die Leistung von Membranmodulen wird Uber den (spezifischen) Fluss (Einheit: I/ (m2* h)) definiert. Dieser
bezeichnet den Volumenstrom, der pro (Membran-)Flache und Zeit filtriert werden kann. Zur Charakterisie-
rung der ,Durchlassigkeit” einer Membran dient die Permeabilitét. Sie bezeichnet den Fluss bezogen auf
die Uber der Membran anzulegende Druckdifferenz (Transmembrandruck) (Einheit: I/ (m2* h* bar), vgl.
Gleichung 1). Die Permeabilitdt wird, neben den Membran- und Moduleigenschaften bzw. —zustanden
selbst, durch betriebliche Faktoren wie z.B. die Uberstrémgeschwindigkeit der Membranflachen und durch
die Eigenschaften des zu trennenden Stoffgemisches (z.B. die Temperatur, Viskositat und Feststoffkon-
zentration) bestimmt

P = Ve
Gleichung 1
L)
Membran Ap ™
mit: P: Permeabili tdt
Vp: Permeatvol umenstrom
. Membranfli che

Membran *

Ap Transmembr andruck

™
In der Praxis ist dabei haufig die Bestimmung des Transmembrandrucks mit Schwierigkeiten verbunden.
Dieser setzt sich aus dem wahrend der Filtration an der Messstelle gemessenen Saugdruck sowie einem
hydrostatischen Druckanteil zusammen. Der hydrostatische Druckanteil ergibt sich aus der Anordnung der
Druckmessstelle gegenlber dem Flissigkeitsspiegel im Filtrationsbehélter, dem sogenannten Ruhedruck,
welcher wahrend der Filtrationspause gemessen wird und der wirkenden Wassersaule. Anteile, die aus Ver-
lusten im Permeatleitungssystem bzw. im Membranmodul selbst resultieren, kénnen in der Regel vernach-

l&ssigt werden, so dass sich der Transmembrandruck geméaB Gleichung 2 bestimmen I4sst.

Ap . Pws ™ Psr.
Gleichung 2
mit: A pry: Transmembrandruck
Pws: hydrostatischer Druck an der Messstelle bzw. Ruhedruck
Psi: gemessener Druck in der Saugleitung

Die in Tabelle (s. Tab. 2-1) aufgeflhrten Fehler kénnen dabei zu Fehlbestimmungen des Trans-

membrandrucks und damit der Permeabilitat beitragen.

Baumgarten, ISA RWTH Aachen Seite-8-
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Fehlerquelle

Auswirkung

Tendenz der feh-
lerhaften Druckbe-

stimmung
groBe Luftmengen sammeln sich Strdomungsquerschnitt in der Permeatseite | zu gering
in der Permeatleitung verengt sich, es ergeben sich héhere
Stromungsverluste
Ablesezeitpunkt des Saugdrucks | quasistationdrer Saugdruck stellt sich erst | zu hoch

nach einer Filtrationszeit von > 30 s ein

hydraulische ,Vorgeschichte* der

Membran

Bei stichprobenartiger Bestimmung der
Permeabilitét (z.B. 1 Mal taglich), hangt
der bestimmte Transmembrandruck we-
sentlich von der vorherigen Beanspru-

chung der Membranflachen ab

zu hoch/ gering

starke Fullstandschwankungen im
Filtrationsbereich

Zu den Saugdriicken korrespondierende
Ruhedriicke kénnen nicht exakt bestimmt

werden

zu hoch/ gering

verbleibendes Vakuum wahrend

der Entspannungsphase

Kann je nach Gestaltung des Sauglei-
tungssystems vor allem bei stark ver-
schmutzten Modulen zu Fehimessungen

des Ruhedrucks flihren

Zu gering

eingestellter spezifischer Fluss

Die resultierende Permeabilitat hangt von
hydraulischen Belastung des Moduls ab.
Mit geringerer Belastung sind erhhte Wer-

te zu erwarten.

zu gering/ hoch

Tab. 2-1: Fehlrquellen bei der Bestimmung des Transmembrandrucks

Weitere Fehler kénnen sich aber auch durch Fehimessungen mit den Gblicherweise eingesetzten induktiven

Durchflussmessern ergeben. Neben grundlegenden Einstellungsfehlern kénnen hierbei vor allem Fehler bei

der Volumenstrombestimmung aufgrund von mitgerissenen Luftblasen auf der Permeatseite resultieren.

Baumgarten, ISA RWTH Aachen
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2.2 Permeabilitatsbestimmung auf der Klaranlage Rédingen

Die PermeabilitatsgréBe wird durch zwei Parameter (Fluss und Transmembrandruck) beeinflusst.

Bei der Permeabilitdtsbestimmung soll ein von den zwei variablen Parameter konstant bleiben. Erfahrungs-
gemas ist die Messung der Permeabilitat bei konstantem Fluss unabhéangiger von allgemeinen Betriebsbe-
dingungen und dem Zustand der Membrane als Permeabilitdtsmessung mit dem konstanten Unterdruck.

Die Permeabilitédtsbestimmung auf der Klaranlage Rédingen wird mit max. erforderlichem Fluss, der die An-
lage bei max. hydraulischer Belastung leisten muss, gemessen.

Bei der Membrane, Typ ZW 500 A, wurde zu diesem Zweck eine Durchsatzleistung von 60 m%h gewahlt.

Um die Permeabilititen im laufenden Jahr vergleichen zu kénnen, wurde bei den neuen Membranen ZW
500 C mit c.a 20 % mehr Filterflache, ein Volumenstrom von 72 m%/h angesetzt.

Der Messvorgang muss bei mdglich gleichen Betriebsbedingungen stattfinden. Aus diesen Griinden wurde
die Bestimmung immer nach einer Rlckspulung durchgefuhrt. Die Filtration mit der Durchsatzleistung von 60

m®%h bzw. 72 m*h dauert 150 s. Nach dieser Zeit wird der Unterdruck abgelesen.

Der statische Druck wird aus der Gangslinie in der Zeit, wo die MembranstraBe sich in der 30 min “Ruhe-
phase” (diese Zeit ist im Steuerungssystem festgelegt) befand, entnommen. Alle Messungen erfolgen auf
dem gleichen Manometer. Mit der Bestimmung der Permeabilitat 1&sst sich die hydraulische Leistungsfahig-
keit der Membrane darstellen.

Auf Grund dieser Werte konnten u.a. die OptimierungsmaBnahmen in Bezug auf die Methoden und den

Wirkungsgrad der chemischen Reinigung untersucht werden.

Die vier Beriebsjahre der Membranbelebungsanlage (s. Abb. 2-2 und Abb. 2-3) haben gezeigt, dass nur die
konstanten Permeabilitdtswerte unterstitzt durch u.a. regelméBige chemische Reinigung sichern und wirt-
schaftlichen Betrieb garantieren kénnen . Auch der Zustand des Membranmaterials bei gleichméaBigem Per-
meabilitadtswert 1asst auf hdhere Lebensdauer hoffen.

Im wesentlichen wird die Permeabilitat durch den Arbeitsdruck (Transmembrandruck und Leistungsverluste)
beeinflusst. Um die Verblockung der Membrane, d.h. das Eindringen der Partikel in die Membranporen zu
vermeiden, wird auf den Arbeitsdruck geachtet. Dieser Druck darf auf der Kldranlage Rédingen nicht héher
als 150 bis 200 mbar sein.

Die gesamten Saugdruckwerte beeinflussen gleichzeitig den Rickspuldruck. Das bedeutet, der Riickspul-
druck ist um ca. 30 % héher als der momentane angesetzte Saugdruck. Bei zu hohem Arbeitsdruck kann der
daraus resultierende Riickspildruck eine Beschadigung der Membrane hervorrufen. In diesem Fall kann zur
»1rennung” der Textilschtiitzschicht und Membranpolymer kommen.

Besonders bei niedrigen Temperaturen verhalten sich beide Werkstoffe unterschiedlich, was beim erhéhten

Druck zur Trennung der Phasen fiihren kann.

Drensla, Erftverband Seite-10-



Klaranlage Rédingen

Abschlussbericht — Optimierung der Membrantechnik

Membranfiltration

-
Erft ;s Verband
|

Membranstrae Nr. 1

Lp [17{m=h"bar) ] Thad
800 [ o & _I_L o
700 —— Permabilitat Austausch | -—__
- Temperatur der Membrane =5
500 A [N AN | sl
400 \ \ Externe Reinigung 1 5
\'\ > » @E"- /
300 \ Jﬂ Externe Reinigung \ — 10
200 = e g
_-"\ — ""‘“-.--/’ T &
100 P N
0 0
1999 2000 2001

Abb. 2-2: Verlauf der Permeabilitdt und der Abwassertemperatur der Membranenwéahrend der Betriebszeit von

1999bis 2001
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Abb. 2-3: Verlauf der Permeabilitdt und der Abwassertemperatur der Membranenwéahrend der Betriebszeit von

2001 bis 2003
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2.3 Permeabilitatsbestimmung der einzelnen Modulkassetten

2.3.1  Mobile Messeinrichtung ( Versuchsaufbau und —durchfiihrung)

Die Abbildung (s. Abb. 2-4) zeigt das Schema der mobilen Messeinrichtung, die zur Leistungsbestimmung
der Modulkassetten auf der KA Rédingen installiert wurde. Uber die Ventilstellungen ist es mit Hilfe des Ver-
suchsaufbaus méglich, einzelne Module zu beproben und mit der jeweils angeschlossenen Modulkassette

zu filtrieren, diese riickzuspilen und die in dem Permeat mitgerissene Luftmenge mittels eines Windkessels

abzutrennen.

Vi
z;ve - X
Hvs Ve e
o Windkessel
Schlauch 20m V7
Wasseruhr(® ‘ %7\/ 3
Do

Modulkassetten 1-6

Filterbecken

V3

Rucksptlung

MID DV
Rickspiilung \/ 4 NP

I

Abb. 2-4: Schema der Messeinrichtung

Zur Bestimmung der Permeationsleistung wurden fir die einzelnen Kassetten die in Tabelle 2-2 erlauterten

Parameter Druck, Volumenstrom, Temperatur und Luftvolumen erfasst.

unmittelbar oberhalb der ange-
schlossenen Modulkassette (links
von V1, vgl. Abb. 2.3)

(zur Kontrolle handschrift-
lich nach ca. 8 min)

Parameter Messstelle Messwerterfassung/ | Ziel
Intervall
Druck Druckaufnehmer in Pemeatleitung| Datenlogger/ 4 s Bestimmung des Saug- und

Ruhedrucks

Volumenstrom

IDM in Permeatleitung, Anord-
nung hinter Windkessel (zwi-
schen V3 und V4, vgl. Abb. 2.3)

Datenlogger/ 4 s
(zur Kontrolle handschrift-
lich nach ca. 8 min)

Bestimmung des Permeat-
volumenstroms (beim Filt-

rieren und Rickspdlen)

Temperatur

Thermometer in Permeatleitung
(links von DV, vgl. Abb. 2.3)

handschriftlich bei jeder
Messung

Bestimmung der Permeat-
temperatur

Luftvolumen

Wasseruhr an Windkessel zur
Wiederaufflllung des durch Luft
verdrangten Volumens (bei V7,
vgl. Abb. 2.3)

handschriftlich nach jeder
Entliftung

Bestimmung der wéhrend
des Filtrationszyklen per-
meatseitig gezogenen Luft-

menge

Tab.; 2—1: ; Aufgenommene Parameter und Messstellen
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Im Vordergrund der Untersuchung stand zunachst die Aufnahme des Ist-Zustandes der Membranleistung
sowie der Abgleich der Messdaten aus der anlagenseitig vorhandenen Messtechnik und denen der mobilen

Messeinrichtung des ISA.

Durch weitere Untersuchungen sollten bestimmte Fragestellungen geklart werden, zu denen gezielte Bepro-
bungen einzelner Modulkassetten durchgefiihrt werden mussten. Zu nennen sind hierbei modulspezifische
Untersuchungen, wie z.B. Einflisse des Einbauortes innerhalb der Filtrationskammer auf die Permeabilitat,
die Effektivitat von extern (in der ,Modul-Waschmaschine®) durchgefiihrten Reinigungen oder die Mengen
der mit dem Permeat mitgerissenen Luft. Auch gezielte Einflisse der unterschiedlichen Modulgeometrien
konnten untersucht werden. Signifikantester Unterschied hierbei lag zwischen den Modulen des urspriinglich
eingesetzten Typs ZW 500 A und des anschlieBend eingesetzten Moduls des Typs ZW 500 C. Wahrend das
Permeat des Typs A an zwei Stellen (an Kopf- und FuBteil) der gesamten Modulkassetten abgezogen wur-
de, ist bei der Folgegeneration des Typs C nur ein Abzug des Permeats an der Kopfseite vorgesehen. Hier-
fir wurde eine Unterteilung der Anschllisse auf eine linke und rechte Halfte der dichter gepackten Modulkas-

setten eingeflhrt.
2.3.2 Ergebnisse der Untersuchungen

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der aufgenommenen Daten wurden an den Untersuchungstagen
jeweils Wiederholungsmessungen bei annahernd gleichen Versuchseinstellungen durchgefiihrt, um Abwei-
chungen aufgrund des Messzeitpunkts bzw. méglicher Ungenauigkeiten der Messeinrichtung bewerten zu

kénnen.

[I/(m?*h*bar)]

120
112 110

100 o 94 95

80

60

40 +

20

13:25 14:20 15:14 12:22 16:17

StraBe 2, Kassette 5 StraBe 1, Kassette 6

Abb. 2-5: Ermittelte Permeabilitdten zu unterschiedlichen Messzeitpunkten
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Die Abbildung (s. Abb. 2-5) verdeutlicht, dass die Abweichungen der einzelnen Messungen zueinander
(Anordnung der Kassetten s. Kap. ,Integritat®) mit ca. 1 % zum jeweiligen Mittelwert sehr gering ausfallen, so

dass von einer hohen Reproduzierbarkeit sdmtlicher Messergebnisse ausgegangen wird.

Die Genauigkeit der zu Grunde liegenden Druckmessungen wurde durch den stichprobenartigen Abgleich
der Manometeranzeigen mit den elektrisch aufgenommenen und aufgezeichneten Druckwerten nachgewie-
sen. Die Funktionsfahigkeit des Windkessels wurde bestétigt, so dass Messfehler aufgrund mitgerissener

Luft des nachfolgend angeordneten MID weitgehend ausgeschlossen werden kénnen.

Im Anschluss an die Untersuchung der einzelnen Modulkassetten wurde jeweils eine Vergleichsmessung mit
der gesamten FiltrationsstraBe bei gleichem Fluss (ca. 22 I/(m2*h)) durchgefihrt, um beide Resultate mitein-

ander vergleichen zu kénnen.

angelegter
spezifischer Fluss
bei Permeabilitats-
bestimmung
jeweils 22 1/(m?*h)

Abb. 2-6: Permeabilitidten aus Mittelwertbestimmung der Einzelmessungen sowie anhand der Datenerfassung
der Klaranlage Rodingen

Die Abbildung (s. Abb. 2-6) zeigt die Gegenuberstellung der Permeabiltdten aus den Einzeluntersuchungen
(als straBenbezogene Mittelwerte der einzelnen Kassetten) sowie aus der Bestimmung Uber die Messein-
richtungen der Klaranlage. Eine einheitliche Tendenz kann hiervon nicht abgeleitet werden, so dass mit Feh-
lern von +/- 10 % gerechnet werden muss. Als Ursachen fur die Abweichungen zur ,Handmessung* sind vor
allem Ungenauigkeiten, die aus der Permeatvolumenstromregelung resultieren und vermutlich auf die st6-

renden Luftmengen im Permeat zurlickzufihren sind, zu nennen.
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Erhebliche Fehlbestimmungen, wie diese z.B. aufgrund der Fehimessung des Ruhedrucks durch einen
Restunterdruck in der Permeatleitung, kdbnnen ausgeschlossen werden.

Far die im Folgenden dargestellten Ergebnisse wurde firr die Einzelmessungen jeweils ein spezifischer Fluss
von ca. 22 l/(m2*h*bar) vorgegeben. Die GréBenordnung entspricht einer betriebs-typischen hydraulischen
Belastung der Membranmodule.

StraBe 1 (ZW 500 C)

Die Permeabilitaten der einzelnen Kassettenhalften liegen im Bereich von 107 bis 129 I/(m2*h*bar). Die rech-
ten Halften der einzelnen Modulkassetten weisen jeweils leicht héhere Permeabilitaten als deren linke Half-
ten auf (s. Abb. 2-7). Grinde hierfir kénnen in einer verringerten Modulbeliftung oder einer verstarkten
Membranverblockung der linken Halften, z.B. auf Grund der Beckenbeschickung auf der linken Halfte der
FiltrationsstraBe, liegen. Eine Gegenlberstellung der mittleren Permeabilitditen der 6 Modulkassetten zeigt
keine signifikanten Unterschiede.

Die GroBenordnung der Permeabilitdtsunterschiede ist z.B. hinsichtlich der Planung von gezielten bzw. ver-
mehrten ReinigungsmaBnahmen vernachlassigbar.

140 35
127 125 126
121
120 193 12 115 N7 415 - 30
107 107 110
S 100 H = = = - 25
2 220 | [222| | 220 [ 224 | [ 218 | [ 224 | 21,9 | [221 | [221 | | 222 | 218 | 014 =
£ : £
E 80 = = = r 20 SC’
g 2
= 3
el 60 - r 15 %
Q
g g
s it 5
o 40 M O Permeabilitat || L 10 o
— Fluss
20 = = = 5
0 0
links rechts links rechts links rechts links rechts links rechts links rechts
1 1 2 2 3 3 4 4 5 5 6 6
Modulkassette / -halfte

Abb. 2-7: Fluss und Permeabilitat der einzelnen Modulkassetten/-hélften der StraBe 1 (ZW500C)

StraBe 2 (ZW 500 A)

Die Permeabilitdten der einzelnen Kassetten liegen im Bereich von 87 bis 129 I/(m2*h*bar). Die Permeabilitat
der tags zuvor chemisch gereinigten Modulkassette 6 liegt dabei mit 129 I/(m2*h*bar) deutlich Uber der Leis-
tung der Ubrigen Kassetten mit 87 bis 96 I/(m2*h*bar) (s. Abb. 2-8)
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140

45
129
+ 40
120 1 — .
B ungereinigte Module
gereinigtes | 35
100 - 9% Modul
T 94 o _
f 87 89 + 30 £
S £
E 1 =
= 8 125 €
£ 22,0 22,0 22,1 22,2 21,8 22,4 @
Fl 2
= 1 £
S 60 | -2 %
g £
£ @ Permeabilitat c
5 +15 o
2 404 — IPermeatfluss —
+10
20 - —
+5
0 0
unten unten unten unten unten unten
1 2 3 4 5 6

Modulkassette / Permeatabzug

Abb. 2-8: Fluss und Permeabilitat der einzelnen Modulkassetten der StraBe 2 (ZW 500A

Aus dem Vergleich der Permeabilitadten bei Abzug des Permeats nur aus der oberen bzw. nur aus der unte-
ren Anschlussleitung, ergaben sich bei den stichprobenhaft durchgefihrten Messungen hinsichtlich der
Permeabilitat keine signifikanten Unterschiede (s. Abb. 2-9).

140 45
129 128
- 40
120
+ 35
100 96
= i 93 .
s - 30 £
=
S £
£ 80 =
= T2 £
£ 21,8 218 22,4 22,1 a
8 2
= 4 k=
S 60 20 g
[::]
o £
E B
= [}
o D Permeabilitat TS o
40
— Permeatfluss
-+ 10
20
T 5
0 . . 0
unten oben unten oben
Kassette 5 Kassette 6
unten + oben unten + oben
Modulkassette / Permeatabzug

Abb. 2-9: ; Fluss und Permeabilitdt bei Permeatabzug oben und unten
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2.3.3 Nachweis des Reinigungseffektes

Um den Reinigungseffekt durch eine extern durchgefiihrte Reinigung zu belegen und zu bestimmen, wurde
eine Kassette kurz vor der Reinigung und nach dem Wiedereinbau in die FiltrationsstraBe beprobt (s.Abb.
2-10). Hierbei konnte ein deutlicher Reinigungseffekt nachgewiesen werden. Auch die Unterschiede in der
Permeabilitdt bezogen auf den Permeatabzug fallen hierbei deutlicher aus, so dass hier von einer unglei-
chen Regenerierung der Module ausgegangen werden muss. Da die Beprobung nicht unmittelbar bei Wie-
derinbetriebnahme nach dem Wiedereinbau durchgefihrt wurde, kann der unmittelbare Reinigungseffekt
durchaus hoher gelegen haben.

140 - 45
129
+ 40
120
109
104 T35
100
8 T30 =
£ E
< &0 125 g
£ 21,8 21,8 21,9 21,9 a
Fl 2
= 2 %
g% S
@ £
E S
8 @ Permeabilitét TS &
40
— Permeatfluss
- 10
20
0 ‘ ‘ ‘ 0

unten oben unten oben

Permeatabzug

Abb. 2-10: Effekt der chemischen Reinigung der Kassette 5, StraBe 2 (ZW500A)

2.3.4 Auswertung der anfallenden Gasmengen auf der Permeatseite

Ziel dieser Untersuchung war es, mit Hilfe des Versuchsaufbaus die wéahrend der Filtration anfallenden
Luftmengen, die sich im Windkessel zur Luftabtrennung sammeln oder im Permeatleitungssystem verblei-
ben, zu erfassen. Uber entsprechende Entliiftungsventile sowie einen Wasseranschluss mit Wasseruhr zur
Entliftung des Leitungssystems wurde hierzu nach jedem Filtrationsintervall das entsprechende Luftvolumen
Uber eine Differenzmessung bestimmt (s. Abb. 2-11).
Dieses setzt sich zusammen aus:
B der durch Membran mitgerissenen (bei Membrandefekt) bzw. auf der Permeatseite ausgasenden
Luft infolge des geringeren statischen Drucks
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B dem unvermeidbaren Fehlvolumen bei Anschluss einer Modulkassette (ca. 2 bis 4 | Leitungstotvo-

lumen)

B sowie einem Fehlvolumen, das aus Luftmengen resultiert, die aus Undichtigkeiten im

Permeatleitungssystem des Versuchsaufbaus resultieren.

Fehlvolumen [I]
14

12

10 O Luftmenge links B Luftmenge rechts

1 2 3 4 5 6

Modulkassette

Abb. 2-11: Luftvolumina im Permeatleitungssystem nach ca. 8 min Filtration bei einem angelegten Fluss von 22

I/(m2*h) (ZW 500C

Auf Grund der Undichtigkeiten im Permeatleitungssystem des Versuchsaufbaus, kénnen nur vergleichende
Aussagen zwischen den einzelnen Modulkassetten/- hélften getroffen werden da die technischen Randbe-
dingungen identisch waren. Aufféllig sind die deutlich héheren Luftmengen fiir die rechte Seite der 6. Modul-
kassette. Dieses Ergebnis wurde durch eine Kontrollmessung bestatigt. Auch zeigte die visuelle Uberpriifung
der Permeatleitung wahrend des Filtrationsbetriebes einen gegentiber den Ubrigen Kassetten deutlich sicht-
baren Blasenaufstieg unmittelbar aus der Kassette. Da die Permeabilitdt dieser Kassette gegeniber den
Ubrigen eher im oberen Bereich liegt, scheiden héhere Saugdriicke und damit ein verstarkter Ausgasungsef-

fekt infolge eines geringeren statischen Drucks auf der Permeatseite als Ursache aus.
2.3.5 Permeabilitat als Funktion des spezifischen Fluss

Stichprobenhaft wurden an einer Modulkassette verschiedene Flisse eingestellt, um deren Einfluss auf die
Permeabilitat zu bestimmen. Fir den betrachteten Bereich (11 bis 33 I/(m2*h)) ergibt sich fir das gewahlte
Modul (Kassette 5, StraBe 2) eine lineare Abnahme der Permeabilitdt von ca. 0,5 %/ (I/(m2*h)), also eine
Abnahme von 10 % bei einer Erhéhung des Flusses von 10 auf 30 I/(m2*h) (s. Abb. 2-12).
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Ob dieser Effekt auf eine vermehrte Deckschichtbildung bzw. -kompaktierung zurickzufihren ist, bleibt of-
fen.

In jedem Falle ist fir einen direkten Vergleich gemessener Permeabilitdten grundsatzlich auf méglichst glei-
che Randbedingungen bei deren Bestimmung zu achten.

110

105
T 100
Qo
£
E
= T=14°C
£
:3-5' 95 4
E
©
Q
£ *
& 20 \

85
Modulkassette:
vordere StraBe (StraBe 2), Nr. 5
80 T T T T T T
5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0
Permeatfluss in 1/(m2h)

Abb. 2-12: Verlauf der Permeabilitat bei Erhohung des spezifischen Flusses

2.3.6 Auswertung der Untersuchungen

Die mobile Messeinrichtung ist geeignet, die Leistung einzelner Modulkassetten zu bestimmen. Die Wieder-
holung von Messungen bei gleichen Einstellungen zeigte sehr gute Ubereinstimmungen und somit eine hohe
Reproduzierbarkeit.

Die Vielzahl von Fehlerquellen bei der Permeabilitdtsbestimmung unterstreicht die notwendige Aufmerksam-
keit und Genauigkeit, die zu einer Bestimmung belastbarer Daten erforderlich ist.

Die Untersuchung der einzelner Modulkassetten zeigt, dass deren Leistung innerhalb einer StraBe vor allem
von Ausgleichseffekten bestimmt wird. Unterschiede in der Permeabilitat in Abhangigkeit von z.B. Einbauort
und Permeatabzug fallen daher nur sehr gering aus. Im Zuge der Ausgleichseffekte ist davon auszugehen,
dass leistungsféhigere Module bzw. Modulbereiche die Leistungsdefizite der verblockteren Stellen Uber-
nehmen, bis diese ebenfalls auf dem gleichen Leistungsniveau liegen. StraBeninterne Permeabilitatsunter-
schiede kénnen immer nur im direkten Anschluss an modulspezifisch leistungswirksame Anderungen, wie

z.B. die externe chemische Reinigung eines einzelnen Moduls, festgestellt werden.
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Fir den Betrieb der Membranstufe heiBt dieses, dass die Leistung bzw. der Leistungsabfall einer Membran-
straBe vor allem von den Modulen mit der geringsten Leistung vorgegeben wird, da deren geringere Durch-
l&ssigkeit eine starkere Beanspruchung der leistungsféhigeren Module bedingen. Dementsprechend ist fur
eine nachhaltige Leistungssteigerung einer FiltrationsstraBBe die Regeneration sémtlicher Kassetten in einem

Durchlauf sinnvoll bzw. der Erhalt der Filtrationsleistung auf einem héheren Niveau anzustreben.

Eine exakte Bestimmung der ,mitgezogenen” Luftmengen konnte auf Grund von Undichtigkeiten im Per-
meatleitungssystem der Messeinrichtung nicht durchgefiihrt werden. Vertiefende Untersuchungen sollten
hierbei vor allem mit neuen Modulkassetten durchgeflhrt werden, um auch Uber die quantitativ erfassten
Luftmengen Ruickschlisse auf den Membranzustand zu ermdéglichen. Diese Untersuchungen sollten zukinf-

tig in engem Zusammenhang mit den Ergebnissen der Druckhaltetests gesehen werden.
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3  Foulingkomponente und schlammseitige Belege einer Hohlfaserkapillar-
Membrane

3.1 Untersuchung der Oberflache der Hohlfaserkapillarmembrane

Die Oberflachen der Hohlfasern wurden auf Anwesenheit eines Belages untersucht. Dieser wurde auf seine
Zusammensetzung hin charakterisiert. Eingesetzt wurden mikroskopische Methoden und eine
spektroskopische Methode (FTIR, Fourier transformierte Spektroskopie), welche zum Nachweis organischer
Komponenten dient. Mit letztgenannter Untersuchung sollte geklart werden, inwieweit fettahnliche
Substanzen auf den Oberflachen oder im Belag nachweisbar sind.

Die Permeatseiten wurden auf mikrobielle Belegung untersucht. Zudem wurde die Gesamtzellzahl und das

morphologische Bild des Zulaufwassers zur Membrananlage und des Permeates untersucht.

3.11 Untersuchung des Rohabwassers und des Permeats

Mittels Epifluoreszenzmikroskopie wurden im Zulauf kleinere Aggregate mit fadenférmigen Bakterien und vor
allem viele stdbchenférmige Bakterien ermittelt. Letztere sind typisch fur Umweltproben mit ausreichendem
Nahrstoffgehalt. Die Gesamtzellzahl betrug im Zulauf zur Membrananlage ca. 4 x 10 ® Bakterien/mL und im

Ablauf 1,8 x 10 ° Bakterien/mL. Im Ablauf waren nur stédbchenférmige Bakterien vorhanden.

3.1.2 Untersuchung der Beldge auf der Membranoberflache vor der chemischen Reinigungen

Auf der am 23.9.02 entnommenen Hohlfaser war ein Belag vorhanden. Der Belag bestand aus Bakterien,
sehr wenigen Pilzen und keinen Organismen hdherer Ordnung. Beim Abklatsch von Hohlfaserteilen auf
festes Nahrmedien (R2A) verblieben Bakterien auf dem Medium und wuchsen in kurzer Zeit zu Kolonien
heran (s. Abb. 3-1).

Dieser Belag wurde mittels Ultraschall von der Hohlfaser (abgeléste Lange ca. 10 cm) abgeldst und zur
Quantifizierung der Zellen, die sich dann in der Suspension befanden, mit einem autofluoreszierenden
Farbstoff versetzt. Nach Inkubation sind Zellen spezifisch angeférbt und emittieren nach Anregung im
Fluoreszenzmikroskop Licht, so dass sie als hellblaue Zellen zu erkennen sind. Dies werden ausgezahlt und
die Anzahl der Zellen auf die Flache von einem Quadratzentimeter bezogen. Zudem wurde die Belegung der
Flache in Prozent ermittelt. Die Gesamtzellzahl an Bakterien auf der Schlammseite betrug 4,5 x 10 6
Bakterien/cm?, was einer Belegung von 10 % bis 20 % der Flache mit Zellen entspricht. Diese Belegung, die
stellenweise auch Uber 20 % liegen kann, ist in Abbildung (s. Abb. 3-2) im mittleren Teil zu erkennen, wo die

Zellen ein dichtes Netz ergeben.
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Abb. 3-1: Kolonien nach 2 Tagen Bebriitung (20 °C) nach Abklatsch einer Hohlfaser auf R2 Nahragar

In Abbildung (s. Abb. 3-2) ist die Oberflache der Hohlfaser in einer rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahme abgebildet. Die Membranoberflache ist unter den fadigen Bakterien als leicht gewellte Flache
erkennbar. Die Bakterien bilden einen verflochtenen Belag. Zwischen den Zellen sind stellenweise, wie in
Abbildung (s. Abb. 3-5) deutlich zu sehen, die Schleimsubstanzen zu erkennen, die sich als Gel zwischen
den Zellen eines Biofilms befinden.

Wie in Abbildung (s. Abb. 3-3) erkennbar, war ein groBer Anteil der Zellen ( ca. 90 %) stédbchenférmig und
nur ca. 10 % waren fadenférmige Bakterien. Diese sind morphologisch auffallender so dass die
stédbchenférmigen Bakterien, die den Hauptteil des Belages ausmachen nicht entsprechend ihrer Dominanz
im REM dominant in Erscheinung traten. Die stdbchenférmigen Bakterien sind jedoch in Bezug zur Belegung
der dominante Zelltyp. Dass die fadenférmigen Bakterien einen starken Verbund im Belag bilden, 1&sst sich
daran erkennen, dass die Aggregate auch durch die Ultraschallbehandlung nicht aufgeldst wurde und, wie in
Abbildung (s. Abb. 3-3) zu erkennen, als Aggregate weiter vorliegen.
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Aggregate: Silzium, Calcium,
Kohlenstoff, Sauerstoff

& gk

] 10um EHT=1500KkY gignalA=SE2  Date :2 Oct2002 '
Mag= 280KX | — | WD= 7mm Photo No. = 4935 Time 8:37 )

Abb. 3-2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Belages auf der Hohlfaser vor einer Spiilung mit
vielen fadenférmigen Bakterien

Abb. 3-3: Epifluoreszenzmikroskopisches Bild des abgeldsten Belages. Zu erkennen sind die vielen
stabchenférmigen Bakterien und die noch zusammenhangenden groBen Aggregate der

fadenférmigen Bakterien.

Auffallend waren die 1-10 um groBen ,Ablagerungen” (wei3 im REM Bild) an den Bakterien bzw. im Belag,
die aus Silizium, Aluminium, Sauerstoff und Eisen bestanden (s. Abb. 3-4) und auch in Abbildung (s. Abb.
3-2) schon dargestellt und erwéhnt wurde.
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Abb. 3-4: Belag mit kleinen Aggregaten nicht biologischer Natur. Die Elementzusammensetzung am Pkt. 1 der

Ablagerung an den fadenférmigen Bakterien ist im unteren Teil der Abbildung dargestellt
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Auch in Abbildung (s. Abb. 3-5) sind wie in Abbildung (s.Abb. 3-4) neben den fadenférmigen Bakterien,
deren Schleimsubstanzen, die sich wie ,Schwimmhaute® zwischen den fédigen Bakterien befinden,
Ablagerungen an den Zellen zu erkennen. Es handelte sich um nichtbiologische Aggregate. Eventuell
handelt es sich um hochmolekulare Substanzen, die sich durch den Trocknungsprozess zusammen gelagert

haben.

&
_ 1um EHT =15.00 kV Signal A = SE2 Date :2 Oct 2002
Mag=1000KX | WD= 7mm Photo No. = 4937 Time :8:49 D)

Abb. 3-5: Rasterelekironenmikroskopische Aufnahme des Belages mit erkennbaren bakteriellen

Schleimsubstanzen und nicht biologischen Ablagerungen

Die Anwesenheit der Aggregate im Biofilm (sieche REM Bilder) und die Kenntnis der Anwesenheit von
Lipiden im Zulaufwasser war Anlass, den Belag direkt auf der Membran spektroskopisch auf die
Anwesenheit typischer Lipidbande hin zu untersuchen.

Lipide weisen typischerweise im Bereich 2950 cm™ starke Peaks auf. Das Spektrum des analysierten
Belages auf der Hohlfaser (s. Abb. 3-6) weist in diesem Bereich keine Peaks auf. Allerdings sind auch die
typischen Bande der Proteine, welche fur Biofilm charakteristisch sind, nicht gegeben bzw. sehr gering
ausgepragt, obwohl dieser nachgewiesenermafBen vorhanden ist. Sie waren im Bereich 1650 bzw. 1550 cm’
' zu erwarten. Es ist anzunehmen, dass lipidartige Komponenten eventuell vorhanden sind, jedoch nicht in

den geringen Konzentrationen mittels FTIR nachweisbar waren.
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Abb. 3-6: FTIR Spektrum der Hohlfaser mit Belag; der Belag wurde mit der Hohlfaser direkt auf den
Zinkselenitkristall (Messeinheit) aufgepresst. Erkennbar die typischen Banden des

Hohlfasermaterials, aber keine Bande einer lipidartige oder biologische Komponente

3.1.3  Untersuchung der Beldge auf der Membranoberflache nach der chemischen Reinigungen
»An Luft”

Die weiteren untersuchten Hohlfasern waren zwei Tage vor der Entnahme gereinigt worden. Es handelt sich

um eine Hohlfasern aus der alten Strasse ZW 500A (L) und eine aus der neuen Strasse ZW 500C. Mittels

Rasterelektronenmikroskopie war erkennbar, dass beide in Langsrichtung der Hohlfaser teilweise mit und
teilweise ,ohne" Belag waren (s. Abb. 3-7).
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100pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :14 Nov 2002 [m

Mag= 150 X WD= 5mm Photo No. = 5087  Time :14:38

100um EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :14 Nov 2002 @

Mag= 150X WD= 5mm Photo No. = 5088 Time :14:39

Abb. 3-7: Membranoberflache — REM - Aufnahme

Bei héheren VergréBerungen wird sichtbar, dass auf den Bereichen ,ohne* Belag die Originaloberflache der
Membran deutlich sichtbar wird und nur vereinzelt Bakterien erkennbar sind (s. Abb. 3-8).
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B

EHT =15.00 kV Signal A = SE2
WD= 5mm Photo No. = 5084

j EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :14 Nov 2002
Mag= 250 KX R — WD= 5mm Photo No. = 5086  Time :14:35

Abb. 3-8: Membranoberflache mit einzelnen Bakterien
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Dahingegen zeigen die Bereiche mit Belag wieder die typischen Bakterien, aber vor allem auch Aggregate,
wie sie auch im Belag der zuvor untersuchten Hohlfaser auftraten. In diesen Bereichen erscheint der Belag
wie verklebt und sehr dicht. (s. Abb. 3-9)

. 20pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2  Date :14 Nov 2002
Mag= 800X | | WD= 5mm Photo No.=5082  Time :14:21 0]

~ 10um EHT = 15.00 kV | Sianal A= SE2  Date :14 Nov 2002
Mag= 250KX | | WD = 5mm Photo No. = 5083 Time 14:22 D)
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10pm " EHT=1500kY  gignala=SE2  Date 14 Nov 2002 O

Mag= 250 KX WD= 5mm Photo No. = 5081  Time :14:19

Abb. 3-9: Bereich einer Hohlfaser mit ausgepragtem Belag

3.1.4  Untersuchung der Permeatseite der Hohlfaserkapillarmembrane

Inwieweit Bakterien, Ablagerungen anderer Art auf der Permeatseite gegeben sind, wurde mittels
Rasterelektronenmikroskop untersucht (s. Abb. 3-10). Es zeigte sich, dass keine Belage vorhanden waren.
Die Verbrickung der Fasern durch das gazeartige Polymer an den Kreuzungen sieht bei beiden Hohlfasern
ahnlich aus, ist aber bei einer der beiden Probe geringer vorhanden. Andere Unterschiede waren nicht
gegeben.
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Signal A= SE2  Date 114 Nov 2002
Photo No.=5092 Time :15:04

p A :
EHT = 15.00 kv Signal A =SE?2 Date :14 Nov 2002
WD= 6mm Photo No. =5090 Time :14:58 @

Abb. 3-10: Permeatseite der Hohlfasern
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3.1.5 Ergebnisse der Untersuchung

Der Zulauf zur Membrananlage enthielt nichtaggregierte stdbchenférmige Bakterien und Aggregate
fadenférmiger Bakterien. Nach Auflésung der Aggregate fadenférmiger Bakterien betrug die Gesamtzellzahl
an Bakterien 4 x 10 ® Zellen pro Milliliter. Im Permeat waren nur noch stdbchenférmige Bakterien mit einer
Gesamtzellzahl von 1,8 x 10 ° Bakterien/mL nachweisbar.

Die schlammseitige Oberflache der Hohlfaser, welche vor einer Reinigung entnommen wurde, wies einen
Belag auf. Der Belag auf der Hohlfaser bestand zu ca. 90 % aus stdbchenférmigen und zu ca. 10 % aus
fadigen Bakterien. Es waren insgesamt 4,5 x 10 ® Bakterien pro Quadratzentimeter nachweisbar, was einer
Bedeckung von 10 — 20 % der Flache entspricht. Der Bedeckungsanteil kann unter Berlicksichtigung der
bakteriellen Schleimsubstanzen, die gelartig sind und eventuell viel Flache einnehmen, hdher sein.

Eine weitere Komponente des Belages, die in den rasterelektronenmikroskopischen (REM) Aufnahmen als
1-10 um groBe Aggregate zu erkennen sind, bestanden aus den Elementen Calcium, Silizium, Kohlenstoff
und Sauerstoff. Die Vermutung, dass es sich dabei auch um lipidartige Substanzen handelt (Fette), konnten
mittels FTIR Spektroskopie, einer Analytik, mit der organische Komponenten charakterisiert werden kénnen,
nicht nachgewiesen werden. Da die Konzentration der Substanzen

gering ist, kénnte die Ursache in der Anwesenheit unterhalb der Nachweisgrenze liegen.

Die beiden anderen untersuchten Hohlfasern, welche zwei Tage nach einer Reinigung entnommen worden
waren, wiesen auf der schlammseitigen Oberflache Bereiche (ca. 50 %) ohne Belag auf, auf den anderen
Bereichen war noch ein Restbelag vorhanden. Dieser entsprach zwar dem Typ nach dem Belag vor der
Reinigung, wies jedoch gewisse Veranderungen wie Verbackung oder Verklebung auf. Bei den Bereichen
ohne Belag war die Membranoberflache mittels Rasterelektronenmikroskop gut erkennbar.

Permeatseitig waren keine Beldge oder Bakterien mittels REM auf der beprobten Hohlfaser nachweisbar.

3.2 Uberpriifung des Effektes von Natriumhypochloritldsung und Wasserstoff-peroxid auf
die Veranderung und Ablésung der schlammseitigen Beldge auf Hohlfasern

3.21 Versuchsdurchfithrung und Methoden

Die Abbildung (s. Abb. 3-11) zeigt die vollautomatisierte Laboranlage fir den Betrieb getauchter
Einzelkapillaren. Auf der linken Bildseite ist das durchsichtige Rohr (L&nge ca. 150 cm) zu erkennen, in das
die Kapillare eingebaut ist.

Die Kapillaren sind am unteren Ende eingeklebt und mit dem Filtratabzug verbunden.

Bei dem Versuch wurde das Fllrohr mit Duisburger Leitungswasser (ca. 20 — 23°C) gefllt und das Wasser
bei einem Fluss von 35 L/m?h bar fiir ca. 5 Minuten durch die Kapillare (Durchmesser 1,8 mm, die Lange

jeder Kapillare wurde gemessen) filtriert, um die Anfangspermeabilitat zu bestimmen.
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Abb. 3-11: Laboranlage fiir den Betrieb von getauchten Einzelkapillaren

Danach erfolgte die Reinigung, die entweder bei leerem Fllrohr ("An Luft") oder mit Wasser gefillten
Fallrohr ("In Wasser") durchgefihrt wurde und in den Versuchen 1 bis 24 folgende Schritte enthielt:
B 1 Minute Eintrag des Reinigungsmittels (NaOCI oder H,0,), Fluss von 35 L/m?/h
5 Minuten Einweichzeit
Zweimalige Wiederholung d.h. insgesamt dreimal
1 Minute Eintrag der Zitronenséaure (2 oder 4 g/L) bei einem Fluss von 35 L/m?h

5 Minuten Einwirkzeit

Wiederholung von 4+5 zweimal d.h. insgesamt dreimal

Die Einzelkapillartestanlage erwies sich in allen Versuchen als geeignet. Alle Reinigungsprozeduren wurden
im Regime Einwirkzeit/Einwirkdauer und Temperatur wie in Rddingen durchgefiihrt. Variiert wurde die
Konzentration der Oxidationsmittel Natriumhypochlorit und Wasserstoffperoxid, der Zitronensdure sowie
generell die Einwirkzeit.

Die Wirkung der Reinigungsprozeduren wurde durch die Bestimmung mehrerer Parameter erfasst:
Bestimmung der Permeabilitit der einzelnen Kapillare vor und nach der Reinigungsprozedur in der
Einzelkapillaranlage.

Abldsung der verbleibenden Biomasse auf ca. 90 % der Oberflache der jeweiligen getesteten Einzelkapillare
und mikroskopische Bestimmung der Gesamtzahl aller Zellen und Zellaggregate sowie Errechnung von

deren Flache und Volumina.
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Eine Zusammenstellung aller Versuche, ist in nachfolgender Tabelle (s. Tab. 3-1) dargelegt. Alle Versuche
wurden bei ca. 20 °C durchgefihrt. Variiert wurden die Konzentrationen und die Einwirkzeiten. Die Versuche
1 bis 24 waren mit einer Einspildauer von einer Minute und fiinf Minuten Einwirkzeit und dies jeweils dreimal
wiederholt gefahren worden. Ein Wechsel des Oxidationsmittels zu Beginn bzw. nach Einsatz der
Zitronensdure, welche die anorganischen Bestandteile anlésen soll, ist zu beachten. Versuch 25 und
folgende Versuche wurden mit verldngerter Einwirkzeit und keiner Wiederholung gefahren, um zu prifen

inwieweit lange Einwirkzeiten sich auf die Permeabilitat auswirkte.

Steigerun

Ver- Konzen- Konzen- |Versuchs-

1. Reinigungs- 2. Reinigungs- Fluss [L/m?|g der
suchs- tration tration |durch- Datum

mittel mittel h bar] Perme-
Nr. [%] [%] fihrung .

abilitat [%]

1 Wasser 0 Zitronensaure 0,2 in Luft 25 3,0 26.05.03
2 Cl» 0,05 Zitronensaure 0,2 in Luft 25 10,0 26.05.03
3 H20- 0,05 Zitronensaure 0,2 in Luft 25 11,3 26.05.03
4 H.0- 0,2 Zitronensaure 0,2 in Luft 25 15,5 26.05.03
5 H.0- 2 Zitronensaure 0,2 in Luft 25 25,7 26.05.03
6 H20- 10 Zitronensaure 0,2 in Luft 25 13,5 26.05.03
7 Zitronensaure 0,2 Wasser 0 in Luft 35 17,8 18.08.03
8 Zitronensaure 0,2 Hz0, 0,025 in Luft 35 -2,6 18.08.03
9 Zitronensaure 0,2 Hz0, 0,05 in Luft 35 10,3 18.08.03
10 Zitronensaure 0,2 H-0, 0,1 in Luft 35 n.b. 18.08.03
11 Zitronensaure 0,2 Cl» 0,025 in Luft 35 7,5 18.08.03
12 Zitronensaure 0,2 Cl, 0,05 in Luft 35 17,2 18.08.03
13 Zitronensaure 0,2 Cl, 0,1 in Luft 35 n.b. 18.08.03
14 Zitronensaure 0,2 Wasser 0 in Wasser |35 0,9 18.08.03
15 Zitronensaure 0,2 Cl, 0,05 in Wasser |35 3,6 18.08.03
16 Zitronensaure 0,2 Cl, 0,1 in Wasser |35 19,8 18.08.03

H-0, Zitronensaure in Wasser 26.11.03

Zitronensaure H20- in Wasser 26.11.03
19 Zitronensaure 0,2 H-0, 0,1 in Wasser |35 15,0 18.08.03
20 Wasser 0 Zitronensaure 0,4 in Luft 35 0 29.10.08
21 H20- 0,05 Zitronensaure 0,4 in Wasser (35 7,5 29.10.03
22 Zitronensaure 0,4 H.0- 0,05 in Wasser |35 25,27 29.10.08
23 Zitronensaure 0,4 H20- 0,05 in Wasser (35 25,37 29.10.08
24 Cl» 0,05 Zitronensaure 0,4 in Wasser |35 12,27 29.10.08
25 Cl» 0,05 Zitronensaure 0,4** in Wasser |35 20,69 29.10.03 |lange Einwirkzeit

Zitronensaure in Luft 26.11.03 |lange Einwirkzeit

Zitronensaure in Luft 29.11.08 | lange Einwirkzeit

Zitronensaure in Wasser 29.11.03 |lange Einwirkzeit

* Die Versuche sind nicht vollstandig auswertbar

n.b. = nicht bestimmt

** Bei diesem Versuch wurde anschlieBend nochmal mit 0,05 % freiem Chlor (NaOCI) gesplilt

Tab. 3-1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche mit Einzelkapillaren.
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3.2.2 Versuchsreihe 1 : ,An Luft”

Die ersten Versuche wurden ohne Oxidationsmittel, nur mit Wasser und Zitronensaure gefahren. Dabei
zeigte sich, dass die Deckschicht auf den Hohlfasern nahezu vollstdndig entfernt wurde. Die Permeabilitat
verbesserte sich jedoch kaum. Dies war sowohl ,An Luft* (Versuch 1 und 20) als auch ,In Wasser” (Versuch
4) gegeben. Versuch 7 zeigt unerwartet hohe Verbesserungen, die nicht erklarbar sind.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Reinigung an Luft bei Raumtemperatur mit 0,5 g/L (0,05 %) freiem Chlor
(zugegeben als Natriumhypochlorit) oder 0,5¢g/L Wasserstoffperoxidlésung, gemessen an der
Permeabilitatssteigerung, vergleichbar erfolgreich war. Der gréBte Teil der Biomasse wurde abgeldst und es
wurde eine 10 bzw. 11 % ige Steigerung der Permeabilitat erreicht.

Die Erhdhung der Konzentration an Wasserstoffperoxid von 0,05 % (0,5 g/L) auf 0,2 % (2 g/L) und 2 % (20
g/L) Wasserstoffperoxid verbesserte die Reinigungsleistung stetig, mit der Ausnahme, dass eine Lésung mit
10 % (100 g/L) Wasserstoffperoxid einen schlechteren Effekt zeigte als die 2 %-ige (20 g/L) Lésung. Eine

Permeabilitatssteigerung von etwa 21% konnte mit 0,2%iger Zitronensaure erreicht werden.

3.2.3 Versuchsreihe 2 und 3: ,,An Luft“ und ,,In Wasser“ mit Zitronenséaure als erstem Schritt
sowie verlangerten Einwirkzeiten

In der zweite und dritte Versuchsreihe wurde Zitronenséure als erster Schritt gewahlt, um zu kléaren

inwieweit die Auflésung anorganischer Bestandteile die Oxidation mit freiem Chlor bzw. Wasserstoffperoxid

im zweiten Schritt verbessert. Tendenziell wurde eine geringe Steigerung im Vergleich zur Versuchsreihe 1

gemessen. Der direkte Vergleich bei Versuch 17 und 18 ist leider nur eingeschrankt bewertbar, da der

absolute Permeabilitatsfluss zu gering war. Sie bestétigten jedoch die Tendenz.

Einige Versuche ,In Wasser® ergaben erstaunlicherweise auch hohe Permeabilitdtssteigerungen wie bei

Versuch 16 von 20% bei dem 0,1% freies Chlor aus Natriumhypochloritiésung nachfolgend der

Zitronensdurereinigung eingesetzt wurde.

Bei den weiteren Versuchen ,In Wasser” ist der Vergleich zwischen wiederholter und langerer Einwirkzeit

von 5 Minuten interessant, da es mit letzterem zu hohen Permeabilitdtssteigerungen von 21% ,In Wasser*

und 28% ,In Luft* kam. Effektiver war keine Reinigung und die eingesetzten Konzentration von 0,05% freiem

Chlor entsprach den in der Praxis eingesetzten.

Nach den vorliegenden Ergebnissen kdénnte der Einsatz von Zitronensdure als erster Schritt und eine

Verldangerung der Einwirkzeit der eingesetzten Wirkstoffe die Effektivitdt der Reinigung von

Hohlfaserkapillaren verbessern.
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3.3 AQuantitative Erfassung der Belegung an Biomasse (Deckschicht) auf den
Hohlfaserkapillarmembranen nach den Reinigungsprozeduren
Neben der Permeabilitdt wurde die Biomasse, bestehend aus Bakterien und anderen Mikroorganismen
bestimmt. Die Biomasse auf der Oberflache der Hohlfassermembrane nach der Reinigung wurden mit
folgenden mikroskopischen Methoden erfasst :
B Epifluoreszenzmikroskopi

B Konfokale Laser-Scanning Mikroskopi

3.3.1 Bestimmung der Biomasse im Epifluoreszenzmikroskop

Nach der Ultraschallbehandlung lagen die Bakterien von der Kapillaren abgeldst und homogenisiert vor. Bei
der Quantifizierung wurde zusatzlich die GroBe jedes Bakteriums im mikroskopischen Bild bestimmt. Wenn
man davon ausgeht, dass die Bakterien eine Breite und H6he von 0,75 um haben, ist es mdglich nach
Bestimmung der Lange der einzelnen Bakterien das Biovolumen zu errechnen. Die Addition der Volumen
aller ausgezahlten Bakterienzellen ergeben das Gesamtvolumen, wie es in Tabelle (s. Tab. 3-2) dargestellt
ist. Es wird als Biomasse bezeichnet.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Menge an abgeléster und anschlieBend quantifizierter Biomasse des
Belages auf den nicht gereinigten Kapillaren bei einer theoretisch gleichmaBigen Verteilung auf der Flache,
diese einfach mit Bakterien bedecken wirde. Da der Belag jedoch in der Realitéat stellenweise mehrlagig ist,

wird es auch nicht bedeckte Bereiche auf den Kapillaren geben.

Wirkstoff Biomasse direkt im CLSM Biomasse von der Membran Verbesserung der
bestimmt (Léange ca. 130 cm) abgel6ést und Permeabilitat
[%] bestimmt [%]
[um3¥/um?] [um3¥/um?]
Oben n.b.
Verschmutzt 1,09
Unten 2,38
Oben 3,01
H.0 0,20 3,0
Unten 0,49
NaOCI Oben 0,18
0,46 10,0
0,05 Unten 0,07
H202 Oben 0,06
0,18 11,3
0,05 Unten 0,05
H20> Oben n.b.
0,30 15,5
0,2 Unten 0,01
H>0-> Oben n.b.
0,07 25,7
2 Unten 0,002
H>0> Oben n.b.
0,30 13,5
10 Unten 0,002
n.b.:  nicht bestimmt

Tab. 3-2: Bestimmung der Biomasse auf der Kapillare und der Verbesserung der Permeabilitat nach

Durchfiihrung der Reinigungsprozedur ,,An Luft*
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Die Ablésung der Biomasse durch die Reinigungen war bei allen Prozeduren verhaltnismaBig hoch. Sie
betrug bis auf die Reinigung mit 2 %-iger Wasserstoffperoxidldsung in allen Versuchen zwischen 50%
(NaOCI 0,05%) und 80%. Auch Wasser bewirkte ohne Zusatz antimikrobieller Wirkstoffe diese Ablésung.
Nur bei der Reinigung mit 2 % igem Wasserstoffperoxid wurden ca. 99 % der Biomasse abgeldst.
Bestimmung der Biomasse im konfokalen Laser-Scanning Mikroskop

Die Biomasse, welche direkt auf den Kapillaren mittels konfokalem Laser-Scanning Mikroskop (CLSM)
bestimmt wurde, weicht von den Werten der mit Ultraschall abgel6sten Biomasse ab (s. Tab. 3-2). Das durch
das CLSM bestimmte Biovolumen war wesentlich geringer, tendenziell aber &hnlich den nach Ablésung des
Belags ermittelten Werten.

In den Aufnahmen des CLSM sind die Bakterienzellen griin gefarbt zu erkennen als leuchtende Punkte,
wobei jedoch der Hintergrund dies stark durch seine Eigenfluoreszenz Uberdeckt. Im Vergleich zu einer
verschmutzten Kapillare (s.Abb. 3-12 und Abb. 3-13) konnte gezeigt werden, dass schon bei einer
Reinigungsprozedur, die mit Trinkwasser ,An Luft* durchgeflhrt wurde, der mikrobielle Belag fast vollstandig
entfernt werden konnte (s. Abb. 3-14 und Abb. 3-15). Der zusétzliche Einsatz von Chlorbleichlauge bzw.
Wasserstoffperoxid fiihrte zu einer weiteren Verbesserung der Permeabilitdt (s. Tab. 3-2) der behandelten

Kapillare, die jedoch nicht auf die Belegung mit Mikroorganismen zurlickzufiihren ist.

Kapillare nicht gereinigt im CLSM (Schnittabstand ca. 2,4 um)

n der
embran

Abb. 3-12: Darstellung der aufgenommenen Bildstapel, beginnend in der Wasserphase links oben. Die
Bakterienzellen sind griin gefarbt zu erkennen als leuchtende Punkte, wobei jedoch der Hintergrund
dies stark durch seine Eigenfluoreszenz iiberdeckt.
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Membran-
- oberflache

Abb. 3-13: Bild aus der Mitte des Biofilms (siehe Bild oben, Ausschnitt mit Pfeil gekennzeichnet)

Kapillare nur mit H,O gesplilt

Wasser- Hochster
phase Punkt des
Belags

In der
Membran

Abb. 3-14: Darstellung der aufgenommenen Bildstapel, beginnend in der Wasserphase links oben. Die
Bakterienzellen sind griin geféarbt zu erkennen als leuchtende Punkte
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Membran-*

. oberfliche ..

Abb. 3-15: Bild aus der Mitte des Biofilms. Bakterien sind als hellgriine Punkte auf dem griin fluoreszierenden
Hintergrund zu erkennen.

3.3.2 Ergebnisse der Untersuchung

In drei Versuchsreihen wurden Versuche an Einzelkapillaren in einer Einzelkapillartestanlage durchgefihrt,
welche sich als geeignet erwies. Die Hohlfasern waren der Anlagen in Rédingen im Zeitraum Mai bis
November 2003 entnommen worden. Verglichen wurden die Effekte der unterschiedliche
Reinigungsstrategien anhand der relativen Permeabilitdtsverdnderung und des AusmaBes an Ablésung der
Deckschicht von der Oberflache der Membran. Die Reinigungsstrategien simulierten die Reinigung im vollen
Becken (,In Wasser®) und bei leerem Becken (,An Luft®). Zum Einsatz kamen Zitronensaure (0,2 und 0,4
%ig) in Kombination mit Wasserstoffperoxid- oder Natriumhypochloritiésung bei kurzen Einwirkzeiten und
dreifacher Wiederholung wie auch einmaliger langerer Einwirkzeit.

Durch Zitronensaure/Wasserrickspulungen, durchgefihrt bei Raumtemperatur und in einem Regime, wie sie
auch auf der Anlage durchgefiihrt werden, war eine sehr geringe Permeabilitatssteigerung (0 bis 3%) zu
erreichen. Die Deckschicht, welche hauptsachlich aus Belebschlammflocken und partikularen Stoffen
besteht, war zu ca. 80% abgeldst worden. Damit konnten diese nicht fir das Fouling verantwortlich sein. In
weitergehenden  Untersuchungen wurden die foulingverursachenden Substanzen an weiteren
Hohlfasermembranen untersucht.

Ein zusétzlicher Oxidationsschritt verbessert in Abhangigkeit von der Konzentration die Permeatleistung.
Wesentliche Unterschiede waren zwischen der Reinigung ,An Luft* und ,In Wasser” gegeben. So ist
tendenziell mindestens die doppelte Konzentration an Oxidationsmittel bei den Reinigungen ,In Wasser*
erforderlich. Die Reinigung mit 0,5 g/L (0,05 %) freiem Chlor zugegeben als Natriumhypochlorit- und 0,5 g/L
Wasserstoffperoxidldsung, gemessen an der Permeabilitidtssteigerung, war vergleichbar erfolgreich. Der
gréBte Teil der Biomasse wurde abgelést. Es wurde eine 10 bzw. 11 % ige Steigerung der Permeabilitat
erreicht.
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Ein vorgeschalteter Oxidationsschritt mit Wasserstoffperoxid in ansteigender Konzentration (Versuch 3 bis 9)
verbesserte die Permeatleistung. Im Vergleich war bei dieser Versuchsreihe bei einer Konzentration von
0,05% Wasserstoffperoxid- ebenso wirksam wie Natroiumhypochloritlésung, was allerdings den Erfahrungen
aus der Praxis widerspricht. Beim Versuch 11 und 12 war allerdings Natriumhypochloritldsung mit 0,05%
effektiver als Wasserstoffperoxid. Dies war auch bei den Reinigungen ,In Wasser® (Versuch 15 und 16) der
Fall.

Aus den vorliegenden Versuchen ist kein Einfluss zu erkennen, ob das Oxidationsmittel als erster oder als
letzter Schritt eingesetzt wird. Die Konzentrationssteigerung der Zitronensaure von 0,2 auf 0,4% wirkte sich
jedoch positiv aus (Versuch 24 und 25).

Die Versuche mit langeren Einwirkzeiten und keiner Wiederholung der Riickspullung haben die héchsten
Permeabilitatssteigerungen erzielt. Es wurde bei Versuch Nr. 25 eine Steigerung von etwa 21% erreicht, die
damit héher war als bei Versuchen ,In Luft*.

3.4 Untersuchungen zur Ermittlung der Foulingkomponenten

3.4.1 Untersuchungsmethode

Wie Versuche zur Reinigung der Kapillaren in der Einzeltestanlage gezeigt hatten, besteht die Deckschicht
ungereinigter Hohlfasern zu einem groBen Anteil aus Belebschlammflocken, welche durch Wasser- und
Zitronensdaurerlckspilung bei ca. 20°C Versuchstemperatur entfernt werden konnten. Da damit jedoch keine
Permeabilitatssteigerung einherging, mussten verbleibende Substanzen auf und in den Hohlfasern fiir das
Fouling verantwortlich sein.

Ziel war es diese Substanzen zu charakterisieren und im Vergleich mit dem Wasser des Belebungsbeckens
wie des Permeates zu analysieren und zu bewerten.

Die foulingverursachenden Substanzen wurden mittels Extraktion mit 60°C heiBem DOC-freiem Wasser und
Natronlauge bei Raumtemperatur mit einem pH Wert von 10 nacheinander aus den Hohlfasern
herausgelést. Die Hohlfasern wurden dazu aus der Testanlage nachdem sie mit Wasser und Zitronenséure
rickgespllt worden waren, in ein GlasgefaB gegeben und jeweils mit 100 mL Flussigkeit bedeckt. Die
Einwirkzeit betrug ca. 20 Stunden wobei die GeféaBe geschiittelt wurden.

Als Kontrolle wurde eine neue Zenonmembran, welche in Glycerin gelagert worden war, ebenso mit

Natronlauge pH 10 extrahiert.

3.4.2 Untersuchung des unbehandelten Abwasser nach der mechanischen Reinigungsstufe
(Zwischenpumpwerk)

Der Gesamtgehalt an organischen Verbindungen (TOC) des unbehandelten Abwassers betragt 112 ppm.

Ca. 50% des TOC sind hydrophob, vermutlich handelt es sich um Lipide, Lipoide, Lipopolysacharide u.a.

hydrophobe Substanzklassen. Huminstoffe nehmen mit 6 mg/L nur ca. 5% des TOC ein. Es wird vermutet,

dass es sich hier in erster Linie um ,Durchldufer® aus dem Trinkwasser handelt, es sind aber auch

geringfligig Neubildungen anzunehmen, da 6 ppm sicherlich (ber den Hintergrundwert liegen. Sauren sind in
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hohen Anteilen vorhanden, typisch fiir die ,saure Phase” in anaerobem Milieu. Die Anteile an Polysachariden

sind erstaunlich gering. Der hohe Peak bei 70 min. (ca. 20 ppm) dirfte Harnstoff sein.

3.4.3 Untersuchung des abgesetzten Wasser aus dem Belebungsbecken und Permeat

Es liegt ein vergleichsweise wenig belastetes und bereits gut ausgezehrtes Abwasser im Belebungsbecken
vor. Es liegt ein vergleichsweise wenig belastetes (relative geringer DOC Gehalt) und bereits gut
ausgezehrtes Abwasser vor. Das Wasser aus dem Membranreaktorbecken wies einen DOC von 7,67 mg/L
auf, wovon 81,2 % charakterisierbar waren. Bei den 18,8% nicht erfassbaren Substanzen handelt es sich um
hydrophobe Substanzen, welche auf der Chromatographiesdule verbleiben. Den héchsten Anteil der
chromatographierbaren Substanzen stellt die Klasse der ,Huminstoffe” (32,1%), gefolgt von den
sogenannten Building Blocks (26,6%) und den Neutralstoffen (16,8%).

Die Membrane entfernt selektiv und effektiv die Polysacharid-Fraktion (von 421 ppb auf 21 ppb). Das war zu
erwarten, da nur die Polysacharidfraktion (enthalt auch Proteine) mit Molekulargewichten z.T. weit Uber
100.000 g/mol Uber dem cut-off limit der UF-Membran stehen.

Weiterhin wird ein Teil der Huminstoffe entfernt (von 2460 ppb auf 1749 ppb). Die Huminstoffe sind die
,nachstgréBte” Fraktion, daher ist der Befund nicht so Uberraschend. Zu erwarten ware gewesen, dass
bevorzugt der héhermolekulare Anteil der Huminstoffe entfernt wird, was zu einer Verschiebung der Position
der Huminstoffe im HS-Diagramm gefihrt hatte. Das war aber nicht der Fall, d.h. die Teilentfernung der
Huminstoffe ist nicht von deren MolekillgréBe abhangig. Dies kénnte darauf hinweisen, dass nicht die
Filtrationswirkung selbst, sondern andere Effekte, wie ,Einfangen“ (,Trapping“) oder Adsorption die
Teilentfernung der Huminstoffe bewirkt. Das ist auch plausibel, da Huminstoffe mit Molekilgréssen um 1000
g/mol viel zu klein sind, um primar an UF-Membranen zurlickgehalten zu werden.

Weiterhin werden niedermolekulare Neutralstoffe entfernt (von 1290 auf 924 ppb). Hier kann es sich nicht
um eine Filtrationswirkung handeln, da diese Stoffe zu niedermolekular sind. Es muss sich um ein
,=Einfangen” handeln, d.h. dass z.B. Querschnittsverengungen vorliegen, die méglicherweise durch andere
NOM-Komponenten verursacht wurden.

Far die Fraktion HOC+POC ist eine Zunahme festzustellen (von 1438 auf 1823 ppb) . Dieser Widerspruch ist
damit zu erklédren, dass Partikel (POC) an Belebschlammflocken sorbieren und durch deren Absetzen
lassen, nicht vollstédndig im Belebtschlammbeckenwasser erfasst werden. Man kann annehmen, dass bei
der Filtration die ,HOC/POC" (z.B. Lipide) an der Membranoberflache “abgeschert” und filtriert werden. Der
HOC-Anteil kann dadurch ansteigen.
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Auch bei der zweiten Probenahme ist die Tendenz dieselbe: die UF entfernt Polysacharide, einen Teil der
Huminstoffe (HS) und HOC. Auffallig ist wieder, dass die Entfernung der HS nicht-selektiv ist (keine
Verschiebung im HS-Diagramm nach,links unten®) (s. Abb. 3-16)

Rodingen Dezember 2003

Projekt: IWW_4 Sduren und
Probenahme: 11.12.2003 ELMM Huminstoffe
n Neutralstoffe
Building Blocks

Huminstoffe
Polysaccharide ‘l
1ZW-Pumpwerk /4<

Darstellung: x 0,2

MF B-B Schlamm J
Permeat _/i ’

0 20 40 60 80 100
Retentionszeit in Minuten

OCD (Org. Carbon Detection)

Abb. 3-16: LC-OCD Diagramme der Wasserproben vom 12.12.2003 der Membranklaranlage in Rédingen

Das bedeutet, dass die HS nicht sterisch zurlickgehalten werden, was aufgrund der geringen Mollmassen

(um 1000 g/mol auch gar nicht méglich wéare) sondern irgendwie ,getrappt” werden.

3.44  Untersuchung der membranverblockenden Substanzen .

Mit Wasser-/Zitronens&urerlickspilung von der Deckschicht befreite Membranen, wurden erstens mit 60°C
heiBem DOC freiem Wasser und anschlieBend mit Natronlauge pH 10 ca. 10 Stunden extrahiert, um die
membranverblockenden Substanzen zu erhalten (s.Abb. 3-17).

Bei pH 7 wurden erhebliche Mengen an Polysacchariden, niedermolekulare Neutralstoffe, HOC, sowie
Huminstoffe und Building Blocks freigesetzt. Relativ gesehen sind die Anteile an Polysacchariden (12%) und
Neutralstoffen (37%) am hoéchsten. Auch der HOC reichert sich an, hier ist aber ein Vergleich nicht
durchfuhrbar.
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Damit ware der Schluss naheliegend, dass HOC, Polysaccharide und Neutralstoffe primar fir ein Fouling der
Membranen verantwortlich machen zu sind.
Bei pH 10 sind vollig neue Verhaltnisse festzustellen. HOC, Polysaccharid- und Neutralstoff-Fraktion treten
in den Hintergrund. Absolut dominierend sind nun die Huminstoffe. Dies wiirde bedeuten, dass

B Huminstoffe erst bei alkalischer Extraktion freigesetzt werden, diese folglich ein starkeres

Foulingpotential haben.

B trotz relativ geringer Entfernungsleistung pro Zeiteinheit erhebliche Mengen zurlickgehalten werden.
So werden zwar ,nur 14% der Huminstoffe entfernt, absolut sind das aber immerhin 711 ppb, mehr als bei
den anderen Fraktionen.
Frisches Membranmaterial gibt viel TOC ab. Dieser beschrankt sich aber im wesentlichen auf eine
niedermolekulare Fraktion bei 65 min. Es ist davon auszugehen, dass es sich um Reste des
Konservierungsmittel Glycerin handelt. Im 1. Extrakt ist die Fraktion in Spuren nachzuweisen.
Das Ergebnis zeigt, dass ein ,Leaching” der Membran selbst keinen nennenswerten Einfluss auf die

Ergebnisse hatte.

Rodingen November 2003

Projekt: IWW_4 fl\é/.lll(g%ulflgi(rjlstoffe
Probenahme: 11.2003 Building Blocks

Huminstoffe
Neutralstoffe
Polysaccharide =
Rohwasser Vs N =
Membran-Leachate

M. geschiittelt pH 7 / 9{%

M. geschiittelt pH10 M Ty i

M. neu gesch. pH 10 \

0 20 40 60 80 100
Retentionszeit in Minuten

Permeat

SSafma.

P

OCD (Org. Carbon Detection)

Abb. 3-17: LC-OCD Diagramme der Wasserproben und Membranextrakte vom 26.11.2003 Membranklaranlage in

Rédingen)
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Erklarung der Fraktionen:

Huminstoffe (HS): Die Quantifizierung der Huminstoff-Fraktion wird auf der Basis von ,Suwannee
River” Fulvin- und Huminsauren der IHSS (International Humic Substances Society) mit unserer
Software (FIFFIKUS) vorgenommen. Neben der Quantifizierung werden auch statistische Daten zur
Molmassenverteilung berechnet (Mw, Mn und Dispersivitét). Als weitere KenngréBe der Huminstoffe
wird die Aromatizitat (SAK/OC, Verhaltnis des spektralen Absorptionskoeffizienten bei 254 nm zum
0OCQ) ermittelt.

Building Blocks (HS-Hydrolysate): Die Huminstoff-Fraktion wird von Schultern Uberlagert. Die
Form, Konzentration und UV-Aktivitdt kénnen stark variieren. Man kann diese Schultern zum
Beispiel durch Ultraschallbehandlung oder durch Alterung der Probe erzeugen. Das 1aBt vermuten,
dass diese Schultern Grundeinheiten (,Building Blocks") von Huminstoffen darstellen. Die
MolekdlgréBen liegen im Bereich zwischen ca. 300 und 450 g/mol. Building Blocks sind somit
Witterungs- und Oxidationsprodukte von Huminstoffen und stellen eine Zwischenstufe zwischen
Huminstoffen und niedermolekularen organischen Sauren dar.

Niedermolekulare organische Sauren (LMW= Low Molecular Weigh): In dieser Fraktion
werden alle niedermolekularen aliphatischen organischen S&uren erfaB3t. Hierbei handelt
es sich um einen chromatographischen Effekt (,Salt boundary Peak®), welcher auf den
fehlenden Puffer in der Probe zurlickzuflihren ist. Zuséatzlich eluieren in dieser Fraktion auch geringe
Mengen an niedermolekularen Huminstoffen. Diese werden aus dieser Fraktion herausgerechnet
und den Huminstoffen zugeschlagen.

-LMW Neutralstoffe: Im Bereich hinter dem Salt boundary Peak eluieren nach der Theorie nur noch
niedermolekulare Neutralstoffe und schwach hydrophobe (,amphiphile®) Verbindungen. Hierzu
gehéren Alkohole, Aldehyde, Ketone und auch Aminoséauren. Der hydrophobe Charakter der
Verbindungen nimmt mit steigenden Retentionszeit zu, z.B. Pentanol bei 120 min ... Oktanol bei 240
min. Verbindungen, welche nach 240 min eluieren werden als hydrophob bezeichnet.
-Polysaccharide (einschlieBlich Aminozucker, Polypeptide und Proteine): Diese Fraktion ist
sehr hochmolekular (100.000 bis 2 Mio g/mol), hydrophil und nicht UV-aktiv. Polysacharide sind nur
in Oberflachenwéssern vorhanden.

-HOC+POC (,,Hydrophobic Organic Carbon“ und ,,Particular Organic Carbon): Diese Fraktion
ist die Differenz zwischen dem summarischen TOC-Wert (wird separat bestimmt) und der Summe
aller chromatographisch erfassbaren Fraktionen (,CDOC®). Die Fraktion enthélt den partikular
gebundenen Anteil am TOC (POC, z.B. Humine) und den durch starke Adsorption am
Sé&ulenmaterial nicht chromatographierbaren Anteil am TOC (HOC). Beide Anteile lassen sich auf
Wunsch separat ermitteln.

-Anorganische Kolloide (nur im UV-Chromatogramm, nicht dargestellt): In dieser Fraktion sind
negativ geladene anorganische Polyelekirolyte und neutrale Polyhydroxide und Oxihydrate von Fe,
Al und Si enthalten, z.B. eluieren in dieser Fraktion die bei der Flockung verwendeten Fe-Salze.
-Weitere Fraktionen (synthetische Verbindungen): Neben den oben beschriebenen natirlichen

Fraktionen koénnen mit dieser Methode auch Spuren von synthetischen Verbindungen
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nachgewiesen und quantifiziert werden, z.B. Flockungshilfsmittel, Antiscalents, Alkylamine aus

Anionenaustauschern und Polystyrolsulfonate aus Kationenaustauschern.

3.4.5 Ergebnisse der Untersuchung

Einen hohen Anteil am Fouling der Hohlfasermembranen (Membranklaranlage Rédingen, Erftverband)
haben organische Komponenten des Belebtschlammwassers, welche sich mit der Liquid Chromatography —
Organic Carbon Detection (LC-OCD) charakterisieren lieBen. Diese Methode wurde angewandt, da sie sehr
viel mehr Informationen als der Summenparameter geléster organischer Kohlenstoff (dissolved organic
carbon, DOC) liefert und auf viele natiirliche Wasser bislang erfolgreich angewandt wurde. Die Benennung
der einzelnen Substanzklassen ist im Verfahren definiert und beruht auf deren Molekulargeweicht und
Ladung. Eine genauere Erlauterung ist unter Material und Methoden aufgefihrt.

Das Permeat wies einen DOC Gehalt von 6,2 mg/L bzw. 6,9 mg/L, das abgesetzte Wasser des Belebungs-
beckens (partikulare Stoffe kbnnen mittels LC-OCD nicht analysiert werden) einen von 7,7 mg/L bzw. 15,1
mg/L auf, was zu der Annahme flhrt, dass der allergroBte Teil der organischen Stoffe auch die Membran
passiert. Die Zusammensetzung des abgesetzten Wassers aus dem Belebungsbeckens weist eine
Zusammensetzung mit allen Substanzklassen auf, welche mittels LC-OCD erfassbar sind, jedoch ist der
Anteil an niedermolekularen Sauren und auch an Polyschariden gering. Das Permeat ist nahezu ,frei* von
Polysachariden. Alle anderen Komponenten sind in geringerer Konzentration im Permeat vorhanden.
Auffallend ist die Zunahme der hydrophoben und/oder partikuldaren Stoffen im Permeat, was darauf
schlieBen lasst, dass organische und hier vor allem die hydrophobe Stoffe an den Belebtschlammflocken
adsorbiert waren und diese durch das Absetzenlassen des Belebungsbeckenwassers jedoch der Analyse
.entgingen”. Beim Filtrationsprozess in der Anlage gelangen sie jedoch mit den Flocken direkt an die
Membran und passieren diese auch. Fir diese Annahme sprechen die Ergebnisse des Zulaufwasser zum
Belebtschlammbecken, die eine Anteil von ca. 50% an hydrophoben Substanzen aufweisen.

Mit heiBem Wasser aus und von der Membran entfernbar waren der GroBteil der Polysacharide und
Neutralstoffe. In geringerem MaB wurden Huminstoffe und Building Blocks herausgelést. Im
Natronlaugeextrakt finden sich in hoher Konzentration (ca. 2/3 der gesamt extrahierten Menge) die Gruppe
der Huminstoffe. Polysacharide wurde wiederum zu 50 % extrahiert, diese machen jedoch mit 121 pg/L
gegeniber 2207 pg/L Huminstoffe nur ca, 1/10 der Huminstoffe aus.

Somit ist davon auszugehen, dass durch Wasser- auch HeiBwasserriickspllungen die Huminstoffe, welche
den mengenmaBig héchsten Anteil an Foulingsubstanzen darstellen, nicht extrahiert werden. Diese werden
bei hohen pH Werten aus der Membran entfernt.

Damit ware ein Gesamtcharakterisierung der organischen Bestandteile der Wasser mdglich und es béte sich
das Mdglichkeit das Foulingpotential eines Wassers abschatzen zu kénnen sowie dessen Veranderung z.B.

in Bezug zur Verweilzeit zu beurteilen.

Schaule, Hagmayer, IWW Muihlheim an der Ruhr Seite -46-
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4 Chemische Reinigung - Strategien zur Entfernung von Oberfidchenbeiéigen auf getauchten
Hohifaserkapiilarmembranen

4.1 Einleitung und Problemstellung

Die Effizienz einer Membranbelebungsanlage wird von zwei gleichwertigen Parametern bestimmt, zum einen
von der biologischen Reinigungsleistung der Belebungsanlage, zum zweiten von der hydraulischen
Leistungsfdhigkeit der Membranen (Permeabilitdt). Beim Einsatz des Membranbelebungsverfahrens in der
kommunalen Abwasserbehandlung werden zur Erhaltung der erforderlichen hydraulischen Kapazitét z. Zt.
drei Reinigungsverfahren {(s. Abb. 4-1 ) angewandt:

B schlammseitige Luftblasenspilung, dauerhaft oder intermittierend

B Permeatrickspilung, systembedingt

W chemische Reinigung, regelmaBig oder betriebsbedingt

Schlammseitige Ruckspilung

Luftsplilung mit Permeat l

+
AN

1%1{“

IR AN
ARRAS AR u.,.*te Tt

44

)

|4

Abb. 4-1: Methoden zur kontinuierlichen Abtragung der Deckschicht aus der Membrancberflache

Alle v. g. Verfahren dienen zur Erhaltung der Permeabilitat der Membranen durch die ,kontrollierte Deckschicht-
bildung”. Das heift, es wird durch entsprechende MaBnahmen verhindert, dass sich eine Deckschicht Gber eine
maximal vorgegebene Schichtdicke bildan kann. Bei der Permeatriickspiilung werden die Schmutzpartikel zum
Teil wieder aus den Membranporen entiernt. Diese Verfahren sind sehr zeit- bzw. energieaufwandig und werden
daher sowohl von den Membranherstellem als auch durch die Anlagenbetreiber standig verbessert. AuBerdem
kdnnen diese Verfahren den stetig fortschreitenden Riickgang der Permeabilitat der aus dem VerschlieBen der
feinen Membranporen resultiert, nicht vollsténdig verhindern. Daher kann nach dem heutigen Stand der
Erkenntnisse nicht auf eine regelmaBige oder betriebsbedingte chemische Reinigung der Membranen,
unabhéngig von Struktur und Konstruktion, verzichtet werden.

Nachdem heute die verfahrenstechnischen Problemsteilungen, die aus der Einfiihrung der Membrantechnologie
in die kommunale Abwasserbehandlung resultierten, als behoben bzw. beherrschbar eingestuft werden kénnen,

Drensla, Janot; Ertverband Seite -47-
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nimmt die chemische Reinigung der Membranen den groBten Raum der Betrachtungen fir die Optimierung des
Betriebes einer Membranbelebungsanlage ein. Es wird daher intensiv nach besseren Reinigungskonzepten in
verfahrenstechnischer, konomischer und dkologischer Hinsicht gesucht.

4.1 Bedingungen filr ein optimales chemisches Relnigungskonzept

Im Rahmen wurden folgende 8edingungen und Ziele filir ein optimales chemisches Reinigungskonzept definiert:

keine Gesundheitsgefdhrdung fiir das Personal

hohe Reinigungseffektivitat

Minimierung der gefahrlichen Substanzen im Klaranlagenablauf
Minimierung der Schadigung der Membranen

Vertraglichkeit der Chemikalien mit dem Belebschlamm
niedrige Betriebskosien und

geringerer Betriebsaufwand

Nach den bisher vorliegenden Erfahrungen wird die Reinigungsintensitdt und -haufigkeit von folgenden
EinflussgréBen bestimmit:
L 4 Eigenschaften des Membranmateriais
B PorengroBe
B Bestandigkeit gegen Reinigungschemikalien
L 4 Konstruktion des Membranmoduis
B Packungsdichte
W LuftzuiGhrung
B Riickspiilméglichkeiten
L 4 Hydraulische Belastung
B Maximale und durchschnittliche hydraulische Belastung der Membrane
¢ Beschaftenheit des Abwassers
B Zusammensetzung der Biomasse
B Abwassertemperatur
B Abwasserinhaitsstoffe

Drensla, Janot; Erftverband Seite -48-
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4.2  Art und Wirkung der Reinlgungsmittel

Um die Filtrationsleistung der Membranstufe aufrecht zu erhalten und damit die hydraulische Kapazitit einer
Membranbelebungsanlage gewahrleisten zu kdnnen, missen die eingesetzten Membranflachen regelmaBig
gereinigt werden.

Hierzu bedient man sich, wie zuvor beschrieben, chemischer Reinigungsverfahren auf Wasserbasis, um die
leistungsmindernden Belage von den Membranoberflaichen abzuldsen und/oder aufzulésen, d.h., in
wasserldsliche Stoffe zu liberfihren.

Neben den Verfahren der sauren und alkalischen Reinigung ggf. bei gleichzeitigem Einsatz oberflachenakti-
ver Stoffe, Komplexbildnern und/oder Enzymen kommen oxidative Reinigungsverfahren im sauren oder
alkalischen Milieu zum Einsatz. Die Reinigungen werden z.B. als wichentliche Zwischenreinigungen .in Situ®
bei geringer Reinigungschemikalien-Konzentrationen oder als sog. Intensiv-Reinigungen z.B. halbjahrlich,
extern bei entsprechend hbheren Konzentrationen durchgefiihrt. Vor allem die im Zuge der Intensiv-
Reinigung anfallenden Reinigungs-Abwésser kénnen dabei hinsichtlich ihrer Belastung mit Schadstofien von
Bedeutung sein.

4.2.1 Saure oder alkalische Reinigungsverfahren

Burch Verwendung saurer Reinigungsmedien wie Zitronensaure lassen sich anorganische Ausiallungen wie
z.B. Erdalkalicarbonate (insbesondere Calciumcarbonat) problemlos beseitigen, fir eine Reinigung der
Membranen von biclogischem Bewuchs dagegen versagt dieses Reagenz. Die anorganischen Salze werden
bei Verwendung saurer Reinigungsmedien in wasserldsliche lonen bzw. Gase Uberfiihrt.

Durch wassrige Lésungen von Natronlauge lasst sich biologischer Bewuchs auf und in dem Membranmateri:
al entiernen. Bei den Bakterien fiGhrt dieser alkalische Reinigungsschritt zur hydrolytischen Spaltungen der
Bindungen innerhalb der Polypeptid-Molekiile des Bewuchses und kann je nach pH-Wert des Reinigungs-
mediums auch zu einer Desintegration der gesamten Bakterienzelle fihren. Weiterhin werden die in den
Bewuchs eingelagerten organischen Verbindungen entweder hydrolytisch zerstért oder auch nur abgeldst
und mit dem Abwasser abtransportiert.

4.2.2 Oxidative Reinigungsverfahren

Um ein Vielfaches verstarkte Reinigungsleistungen lassen sich bei Belagen, die durch Biofouling entstanden
sind, erzielen, wenn oxidative Verfahren zum Einsatz kommen. Diese Verfahren, die sich Sauerstofi-
abspaltender Per-Oxo-Reagenzien wie z.B. Wasserstoffperoxid (H;O;) oder Peressigsiure (CH;C(O)O:H)
bedienen, erlauben eine sehr viel effizientere und in die Tiefe der Membran gehende Reinigung, als dies nur
allein durch den Einsatz von Saure oder Lauge in Verbindung mit Tensiden und Komplexeierungsreagenzien
mdglich ist. Dardber hinaus wird beim Einsatz von Per-Oxoverbindungen zu Reinigungszwecken eine
Abhangigkeil vom pH-Wen des wassrigen Reinigungsmediums beobachtet. Vorwiegend kommt H;0. zum
Einsatz, welches sich gut handhaben lasst, wohingegen es beim Einblasen von Luft wahrend der Reinigung
mittels Peressigsaurehaltiger Reinigungsmedien erhebliche Geruchsemissionen durch Essigsaure aultreten
kénnen.

Schroder, ISA RWTH Aachen Seite -49-
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Die besten Reinigungsergebnisse fir Belage, die durch Biofouling entstanden sind, lassen sich aber mittels
Chlorbleichlauge erzielen. Hier stellt das Hypochlorit das Sauerstoff-abspaltende Agens dar. Als Nebenreak-
tionen werden dabei jedoch unerwiinschte Chlorierungsreaktionen mit dem von den Membranen abgeldsten
organischen Material beobachtet. Dabei wird das biologische Material durch oxidative und hydrolytische
Bindungsspaltungen sowie Chlorierungsreaktionen in kleinere chlorierle oder auch nicht-chlorierte organi-
sche Molekiile zerlegt, welche dann durch Uberschiissiges Chlorierungsreagenz noch weiter chloriert werden
kénnen. Dabei entsteht ein komplexes Gemisch polarer und unpolarer organischer Chlorverbindungen mit
2.T. bedenklichem toxikologischen Potential. Die im Reinigungsabwasser so erzeugten Verbindungen
kénnen teilweise mitlels des Abwasserabgaben-relevanten Parameters AOX (Adsorbierbare Organische
Halogenverbindungen) erfasst werden und sind deshalb beim Klaranlagenbetreiber héchst unerwiinscht.
Wegen der hohen Effizienz bei der Membranreinigung wurden diese Verfahren dennoch zur Reinigung
eingesetzt und die Bildung AOX-relevanter Stoffe wohl oder Gibel billigend in Kauf genommen.

Schroder, ISA BWTH Aachen Seite -50-
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4.3 Reinigungsverfahren

Auf den derzeit in Beirieb befindlichen Membranbelebungsanlagen werden folgende Reinigungsverfahren
praktiziert:
€ in-siu Die Membranmodule werden im eingebauten Zustand in
beleblem Schlamm chemisch gereinigt.
B Im belebten Schiamm Die Zugabe der Chemikalien erfolgt von der Permealseite.
W in Reinigungsidsung Die Membranmodule werden in der Reinigungslisung
chemisch gereinigt. Die Zugabe der Chemikalien kann von
der Permeat- oder Schlammseite (direckt ins Membranfi-
terbecken) erfolgen.
W An Luft Der Wasserspiegel wird bis unterhalb der Membranmoduie
abgesenkt. Die Membranmodule hangen im eingebauten
Zustand frei in der Luft. Die Zugabe der Chemikalien erfolgt
nur von der Permeatseite.
$ Externe Reinigung Die Membranmadule werden aus dem Membranbele-
hungsbecken herausgezogen und in eine externe ,Wasch-
zelle* eingefiihrt. Die Reinigungswiésser in der Waschzelle
werden auf 30° C bis 36° C temperiert.

4.3.1 in-Situ-Reinigung

Die In-Situ-Reinigung ist fir alle Membransysteme geeignet.

Bei den Zenon-Systemen wird die In-Situ-Reinigung auch als Zwischenreinigung in kurzen Zeitintervallen von 2
bis 7 Tagen durchgefiibrt { s. Abb. 4-2 ). Die Reinigungsschemikalie wird in diesem Fall mit der Per-
meatriickspiilung von innen nach auBen durch die Membrane gedriickt.

Die Reinigung findet in eine (oxidative) oder in zwei Phasen (oxidativ/sauer) mit sehr geringer Oxidationsmittel-
konzentration (z.B. NaOCl! - 150 mg/ICl) statt. Die erzielbare Permeabilititserhohung nach dieser Reinigungs-
methode betragt ca. 10 % im Vergleich zur Ausgangspermeablitat. Auch die Wirkungsdauer ist relativ gering.
Aus diesen Griinden wird der Reinigungsvorgang haufig wiederholt. Diese Reinigungsform ist jedoch fir die
dauerhafte Erhaltung der hydraulischen Leistung der Membrane allein nicht ausreichend.

Eine in-Situ-Reinigung mit hohen Konzentrationen von Oxidationsmitteln (z.B. NaOCI - 1.000 mg/l Cl oder HzO:
- 2.000 mgfl) und eine saurere Reinigung im Anschluss (z.B. mit Zitronensdure) wird als In-Situ-Hauptreinigung
bezeichnet. Die Reinigungschemikalien werden permeatseitig oder schlammseitig (im Permeat), d.h. direkt in
das Membranfilterbecken, zugegeben. Bei der Reinigung In-Situ in belebtem Schlamm wird ein groBer Teil des

Oxidationspolentials der Reinigungsiosung im 8elebtschlamm und nicht an der Membrane verbraucht.

Drensla, Janaot; Erftverband Seite -51-
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oxidativisauer
z.B. NaOC]|, H,0,
Zitronensaure

Chemikaiilen Riicksplilbehditer Membranfiiterbecken

Abb. 4-2: Permeatruckspiilung Abbmit Reinigungschemikalien bei rickspulbaren Systemen

in Abhangigkeit von den angesetzten Konzentrationen und der Reinigungsdauer kann die schadigende Wirkung
des Reinigungsmittels auf die Biomasse zu einer extremen Schaumbildung fihren. Bei diesem Reinigungsver-
fahren kann die Permeabilitatserhdhung in sehr unterschiedlich sein.

4.3.2 Relnigung An der Luft

Damit die Reinigung an der Luft dauerhalt erfoigreich realisiert werden kann ist es erforderlich, mit dieser
Reinigungstechnik bereits in der ersten Betriebsphase bei einer nahezu verschmutzungsfreien Membrane zu
beginnen. Dieses Reinigungsverfahren wird bei einem sehr hohen Niveau der Permeabilitat der Membranen
durchgefiihrt, damit ist die Steigerung der Permeabilitat refativ gering (s. Abb. 4-3).

Die regelm&nfige DurchfGhrung minimiert die Verluste der hydraulischen Leistung der Membrane in langeren
Zeitabstanden, so dass nach den vorliegenden Erfahrungen auf eine zusatzliche externe Reinigung 2 mal im
Jahr verzichtet werden kann( s. Abb. 4-4 ).

Die seit vier Jahren gewonnenen Erfahrungen mit Hohlfaser-Kapillarmembranen beim Erftverband wie auch in
den Niederlanden zeigen, dass die vorbeugende kontinuierliche Reinigung in kurzen Zeitabstanden (1 - 2
Wochen) die dauerhafte hydraulische Leistungsfahigkeit der Membrane garantieren kann.

Drensla, Janot; Erftverband Seite -52-
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Abb. 4-3: Kldranlage Rédingen - Permeabilitatsverlauf mit Reinigung an der Luft
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Abb. 4-4: Klaranlage Rodingen - Permeabilitatsverlaut chne hzw. mit Reinigung an der Luft

Diese Reinigung ,An der Luft” ist jedoch nur bei den riickspiilbaren Systemen méglich. Bei dieser Reinigung ( s.
Abb. 4-5 )} wird, der Belebtschlamm im Membranfilterbecken abgesenkt und das Reinigungsmittel von der
Permeatseite (wie bei der Riickspilung) durch die Membrane gedriickt.

Drensla, Janot; Erftverband Seite -53-
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oxidativ/sauer
Reinigungsdauer :2 h

2.B. NaOClI
(250-500 mg/1 Cl)

H,0, (1000 mg/l)

Zitronensdure

Ricksplilbehaiter Membranfliterbecken

Abb. 4-5: Chemische Reinigung an der Luft

Die Reinigung findet ebenfalls in den zwei Schritten oxidative Reinigung und saure Reinigung statt.

Die eingesetzten Reinigungsmitiel werden permealseitig durch die Membranporen gedriickl. Damit wird die
Membranoberfliche mit unverdinnier Reinigungschemikalie benetzt, was zur Losung der Belage (Verstopfun-
gen) auf und in der Membrane filhrt. Die Einwirkzeit betragt ca. 5 - 10 Minuten. Dieser Reinigungsschritt sollte
mehrfach wiederholt werden und dauert iiblicherweise incl. der Einwirkzeiten und den erforderlichen Zwischen-
spiiungen ca. zwei Stunden.

Zu den Vorteilen dleses Verfahrens gehéren:

B geringerer Reinigungsmittelverbrauch

B niedrigere Oxidationsmittelkonzentrationen

B Automatisierung der Reinigungsprozesse ist moglich

B langfristige hohe hydraulische Leistung der Membranen.

Negative Aspekte des Verfahrens sind:
B notwendiges Absenken des Abwasserspiegels im Membranfilterbecken
M Gelahr der ungleichmaBigen Veneilung des Reinigungsmittels an den Membranen.

4.3.3 Externe Reinigung

Eine andere Art der Hauplreinigung ist die externe Reinigung in einem an die Form der Membranmodule
angepassien Behalter ( s. Abb. 4-6 ). Die chemische Reinigung verlauft - ahnlich wie die ,in-Situ-Reinigung” - in
zwei Phasen ab.

Drensla, Janot; Erftverband Seite -54-
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Der wesentliche Unterschied liegt in der Temperatur der Reinigungs|dsung, das in diesem Behalter auf ca. 30°
C bis 35° C erwarmt wird. Um eine Verbesserung der Vermischung der eingesetzten Chemikalien im
Waschbehalter zu erreichen, wird die Membrane wahrend der Reinigung zusatzlich beliftet und die Chemikalie
wird umgewalzt.

Externe Reinigung

‘ Natronlauge + / v :
Natriumhypochlorit Yany |
-Reinigungsdauer : 4h M

-pH = 10,5
Zwischenspilung II
mit Permeat
-pH = 7 bis 6
‘ Zitronensiure

-Reinigungsdauer : 4h
-pH =25

Abb. 4-6: Reinigung in externer Waschzelle

Die Reinigung in dieser externen Waschzelle fihrt zu einer extremen Erhéhung der Permeabilitat. Die

Effektivitat dieses Verfahrens ist jedoch mit groBem betrieblichen Aufwand verbunden. Daher wird versucht, die
externe Reinigung bei einigen Anlagen durch andere Reinigungsverfahren zu ersetzien bzw. bei neu geplanten
Anlagen direkt in den Membranfilterbecken zu realisieren.

Bei der Planung von Membranbelebungsanlagen sollte dieses externe Verfahren unbedingt aus Griinden der
Betriebssicherheit {evil. extremer Verlust der Permeabilitat) vorgesehen werden

Drensla, Janot; Erftverband Seite -55-
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Abb. 4-7: Neue externe Waschzelle — Spriiheinrichtung in der Membrankammer.

Im Jahre 2003/2004 wurde mit der finanziellen Unterstitzung des Landes Nordrhein-Westfalen eine eigene
externe Waschzelle gebaut (s. Abb. 4-7 ). Die neue Membrankammer ist mit einer Spritheinrichlung ausgestat-
tet. Der Wasserstrom soll die Membranzwischenrdume von evenluellen Schlammmassen und restlichen
Chemikalien befreien. Die eingebaute Steuertechnik (s. Abb. 4-8 ) {iberwacht die Reinigungsvorgénge. Die neue

Anlage eignet sich zur Entwicklung neuer Reinigungsstrategien.

Abb. 4-8: Neue externe Waschzelle — Steuer-, Maschinentechnik

Drensla, Janot; I-Erftverband Seite -56-
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4,3.4 Alternative Reinlgungskonzepte

Alternative Reinigungskonzepte mit enzymatischen oder chlorfreien Reinigungsmitteln wurden ausschlieBiich
mit den vorkonfektionierten Produkten der verschiedenen Hersteller untersucht. Es handelte sich um Produktii-
nien, die nach Aussagen der Lieferanien fir den Einsatz in der Membrantechnik geeignet sind.

Bei Untersuchungen auf der Membranbelebungsanlage Rodingen zeigten diese Reinigungsmittel im Vergleich
zur Reinigung mil Natriumhypochlorit nur geringfligige Verbesserungen der Permeabilitdt. Versuche mit einem
Reinigungsmittel auf der Basis von Wasserstofiperoxid in Verbindung mit Peressigsaure bewirkten bei einem
sehr hohen Verbrauch des Reinigers und einer Temperatur bis zu 32° C nur geringfiigige Verbesserungen der
Permeabilitat.

Die getesteten enzymatischen Reinigungsmittel erforderten zur Sichersteliung des Reinigungsvorgangs an allen
Membranfasern eine permanente und vollstédndige Umwalzung der Reinigungslésung. Eine Umwalzung mittels
Rilhrwerk war bei den Versuchen nicht realisierbar. Die ersatzweise genutzte Cross-Flow Beliiftung des Moduls
fihrte zu sehr starker Schaumbildung (s. Abb. 4-9 ).

Abb. 4-9: Schaumbildung bei der Reinigung mit enz. Reinigungsmittel

Nach dem Reinigungsvorgang war nur der duBere Bereich des Membranmoduis optisch gereinigt {s. Abb. 4-10
). Die Innenrdume des Moduls wiesen nahezu unverdnderte Verschmutzungen auf, da die Reinigungsldsung
nicht bis in diese Bereiche vordringen konnte (s. Abb. 4-11 ).

Die beobachteten Nebenwirkungen wie extreme Schaumbildung oder hohe Auflagen hinsichtlich Lagerung bzw.
Verwendung die hohen Produktpreise fithrten insgesamt zum Ausschluss dieser Reinigungsmittel.

Drensla, Janot; Erftverband Seite -57-
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Abb. 4-11: Membrane nach der chemischen Reinigung mit enzymatischem Reinigungsmittel.
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4.4 Relnlgungsmittel - NaOCI - Charakteristik und Ansatzwelse

Weltweit zeigen die Erfahrungen der Betreiber auf den Membranbelebungsanlagen die Notwendigkeit der
regelmaBigen chemischen Reinigung der Membranen. Die Vorgehensweise ist in Abhangigkeit des Membranfil-
tersystems und der Anordnung der Membranen unterschiedlich, aber die Reinigungsschritie und die angewen-
deten Chemikalien sind vergleichbar, Das bisher effizienteste Reinigungsverfahren basiert auf dem Einsatz von
NaOQCI, was insbesondere in Deutschland wegen der AOX-Bildung zu Prablemen fir den Anwender fihrt.

Wegen der unerwiinschten AOX-Belastung im Ablauf der Kidranlage, die durch die Anwendung von NaOCI
entsteht, wird z. Zt. beim Erftverband eine Methode zur Vorbehandiung der Spiilabwasser erarbeitet, die die
auftretende AOX-Konzentration deutlich vermindern soll und eine Schaumbildung verhindert. Diese Untersu-

chungen werden gemeinsam mit dem Institut fir Siedlungswasserwirischaft der RWTH Aachen durchgefiihrt,

4.4.1 Erfassung- und Ellminationsmethoden der AOX-Verbindungen nach der Membranrelnigung
mit NaOCl|

AOQOX steht for "Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen" und stellt ein MaB fir die Summe von
organischen Verbindungen in einem Wasser oder Abwasser dar, die Chlor, Brom und/oder Jod im Molekdil
enthalten und an Aktivkohle adsorbierbar sind, dar. Hinter dem AOX verbergen sich unerwiinschte Stoffe, da
diese bei der biologischen Abwasserreinigung aufgrund ihrer Schwerabbaubarkeit, ihrer Toxizitat gegeniiber
der Abwasserbiozonose und ihrer Anreicherung im Klarschiamm zu erheblichen Problemen fir die
Klaraniagenbetreiber fithren kdnnen.

Der AOX stellt eine summarische Wirkungs- und StoffkenngréBe dar und wird mit Hilfe der in den Deutschen
Einheitsverfahren zur Wasser, Abwasser und Schlammuntersuchung (DEV) genannten genormten
Bestimmungsmethode EN 1485, vormals DIiN 38409-14 (DEV H 14) bestimmt (in stark salzhaltigen
Abwissern bedient man sich der DIN 38409-22 (DEV H 22). Die Bestimmung des AOX basiert auf einer
analytischen Konvention, "Er ist ein MaB fir die Summe von organisch gebundenem Chlor, Brom und Jod
(aber nicht Fluor), die an Aktivkohle (EN 1485) unter festgelegten Bedingungen adsorbiert werden kdnnen
und, fails die Probe nicht filtriert wird, sich an oder in den ungeldsten Stoffen befinden”.

Das bedeulet; Verandert man die Adsorbierbarkeit der halogenhaltigen Verbindungen in dem Wasser bzw.
Abwasser, z.B., indem die Molekiile durch chemische, biochemische oder physikalische Prozesse polarer
werden und daher nicht mehr von der zur AOX-Bestimmung eingesetzien Aktivkohle adsorbiert werden, so
beeinfiusst man auch den bestimmbaren AOX-Gehalt nachhaltig!

Aber nicht alle oxidativen Verfahren fiihren vordergriindig lber eine Verminderung der Adsorbierbarkeit der
Stoffe zu einer Verminderung des AOX-Gehaltes. Vielmehr lassen sich mit Hilfe einiger oxidativer Vefahren
vermehrt auch halogenorganische Verbindungen durch Molekiilzerstorung eliminieren.

4.4.2 Untersuchungen zur Ellmination von AOX bzw. Halogenorganischer Verbindungen {HOV)
mittels physikailsch-chemlscher und physlkalischer Verfahren

4.4.2.1 WMethoden zur Elimination von AOX bzw. HOV

Vorwiegend bedient man sich zur Elimination von AOX bzw. HOV oxidativer physikalisch-chemischer
Verfahren, wobei es zur Zerstdrung der halogenierten Molekille kommen kann. Jedoch auch das Phanomen
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der Nichtadsorbierbarkeit aufgrund der Umwandiung in stark polare halogenierte organische Verbindungen
fahrt aufgrund der analytischen Konvention, der man sich bei der Durchiihrung der AQOX-Bestimmung
unterwirft, zu einer Verminderung des AOX. Problematisch dabei kann sich eine durch starke Oxidationsmit-
tel wie z.B. Ozon oder H;O: allein oder in Kombination mit UV bedingte Entwicklung von "aktivem Chior bzw.
Brom" aus anorganischen Halogenverbindungen, welche im Reaklionsmedium enthalten sind, auswirken.
Zum Einsatz sind unterschiedlichste Verfahren geeignet, wie z.B.:

B - Ozonbehandlung
- H;0z-UV-Behandiung
- Kombinationen: Qzon-UV, Ozon-H.0z-UV
- Oxidation mit Peroxoverbindungen (Peroxodisulfat)
Oxidative Behandlung mit Chlor
- Oxidation mittels Fenton’s Reagenz (Fe** und H.0,)
- Oxidation mittels Foto-Fenton (Fe®*, H;0; und UV)
B - Hoch- und Niederdruckoxidation mittels O;

Ebenso lassen sich Verfahren wie die Verbrennung oder eine physikalisch-chemische Behandlung mittels
Titandioxid-UV zur gezielten Elimination von halogenierten Stoffen aus den Membran-Reinigungsabwasser
erfolgreich einsetzen.

Auch die Adsorption an Aktivkohle stellt ein sehr probates, jedoch nicht gerade kostengiinstiges Mittel zur
Verminderung des AOX und der HOV in diesen Abwéssern dar. Vielmehr wird dieses Verfahren insbesonde-
re im Trinkwasseraufbereitungsprozess zur Verminderung sowohl unpolarer als auch polarer organischer,
evil. halogenierter Spurenstoffe eingesetzt.

Vergleicht man die Oxidationspolentiale von HzO, bzw. O,, so kann man erkennen, dass die aus H,0Q;
gebildeten OH-Radikale sowohl im Sauren als Basischen auflerordentlich starke Oxidationsmittel darstelien:

H.0; + 211 kdmoi' 5 2 OH”: E (OH') = 2,7 Vim Sauren
E (OH) = 1,8 V im Basischen
E(©) =17V
O;+2H +2e = H:0 + Oy E (O5) = 2,07 Vim Sauren
O3+HO0+2e - 0,+20H: E (O3) = 1,24 V im Basischen

4.4.3 Effizienz ausgewdhiter Behandlungsmethoden zur Eliminatlon von AOX- bzw. HOV-
Verbindungen bel Verwendung der AOX-Bestimmung ais Eliminationskriterium

Zur Elimination der miltels AOX erfassbaren Stoffen aus Reinigungsabwéssern, die durch saure und
alkalische Reinigung von Membranen unter Zuhiifenahme von Chiorbleichlauge (Hypochloritlésung)
entstanden waren, wurden in Laborversuchen eine physikalische und zwei physikalisch-chemische
Eliminationsmethoden durchgefiihrt.

Als physikalische Eliminationsmethode wurde die Adsorption der gehildeten, mittels AOX erfassbaren Stoffe
an Aktivkohle untersucht. Dazu wurden unterschiediiche Mengen pulverisierter A-Kohle eingesetzt. Nach
Vermischung mit dem AOX-belasteten Reinigungsabwasser wurde eine Adsorptionsphase von 60 min
eingehalten und danach der Gehalt an AOX bestimmt. Bei einer AOX-Ausgangskonzentration von 1840 pg/L
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konnten zwischen 33 und 84 % AOX eliminiert werden, wenn zwischen 50 und 500 mg A-Kohie zur
Adsorption eingesetzt wurden (s. Abb. 4-12 ).

2000

1800 == A0% [ugL]
1600 = AQK-Elim . [%]
1400

E 1200

g 1000

<

800

b oo 200 300 400 300 E00
mg A-Kohle

Abb. 4-12 Verfolgung der AOX-Elimination aus Membranreinigungsabwassern uber die Zeit unter Einsatz von A-

Kohle, Chemviron F 400.

Eine oxidative Behandlung mittels Ozon und die Oxidation mittels Fenton’s Reagenz (Fe** und Hz0:), d.h.,
miltels physikalisch-chemischer Eliminationsverfahren, wurde ebenfalls orientierend durchgefihrt. Dabei
wurde die Elimination einer natirlichen AOX-Belastung von 5.500 pg/L bzw. einer durch Spiken dieser Probe
mittels p-Chlorphenol auf ca. 15.000 pg/L aufgestockien Belastung in Abhangigkeit von den eingesetzien
Oxidationsmittein und von der Zeit untersucht. Zur Ermiltlung der Elimination wurde die AOX-
Bestimmungsmethode eingesetzt.

Der Einsatz von Fenton's Reagenz (Fe** und H,0,) bzw. eine Behandlung mittels Ozon (O,) fihrten zu einer
AQX-Elimination von bis zu 65 %! (s. Abb. 4-13 ). Beim Vergleich der Eliminationseffizienz von Fenton mit O,
erwiesen sich beide Oxidaticnsmittel trotz des geringeren Oxidationspotentials der aus Ozon Reagenzien zur
AOX-Eliminationl Es wird vermutet, dass die Oxidation, d.h., die Zerstdérung bzw. Umwandiung der Stoffe in
polarere, schwerer A-Kohle adsorbierbare Spezies, bei aromatischen Stoffe durch O, selektiver und deshaib
mit besserer Effizienz veriduft, wahrend die bei Fenton/H,0; entstehenden OH-Radikaie auBerordentiich
unselektiv alle oxidierbaren Stoffe angreifen und dort abreagieren|
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Abb. 4-13 Verfolgung der AOX-Elimination durch oxidative Verfahren aus ungespikien und gespiktien

Membranreinigungsabwdéssern tiber die Zeit. Oxidationsmittel: Fenton's Reagenz und Ozon.

Das Vorhanden sein geringer Anteile aromatischer haiogenierter Verbindungen im Reinigungsabwasser wird
damit erklari, dass bei der Reinigung mitteis Chlorbleichlauge, die im Unterschuss eingesetzt wird, aus dem
organischen Material ein Teil unpolarer aromatischer, halogenierter Verbindungen entsteht. Diese gehoren
bei dem mittels Hypochiorit durchgefihrten Reinigungsprozess zu den thermodynamisch beglinstigien
Stoffen und damit auch stabilen Verbindungen, die sich dort bilden.

Offensichtlich wird bei diesem Versuch, dass die auf "natirliche Weise aus Hypochlorit und Citronensaure
erhaltene AOX-Belastung” anders als die aufgestockte Belastung mit den Oxidationsreagenzien reagiert.
Wahrend die aus Hypochlorit und Citronenséure erhaitene AOX-Belastung in den ersten 30 Minuten kaum
eliminiert wird, vermindert sich die p-Chlorphenclbelastung durch beide Oxidationsreagenzien in gleicher
Weise, so dass bereils nach 30 min nur noch der "refraktare” AOX-Anteil aus der "natirlichen Belastung”
iibrigbleibt und in den verbieibenden 90 min nur noch geringfiigig vermindert wird. Das bedeutet; Die
Elimination einer auf “"natlrliche Weise aus Hypochlorit und Citronensdure erhaltenen AOX-Belastung"
gelingt mit sehr viel geringerem Wirkungsgrad als die durch Zudosierung erhaltene AOX-Belastung.

Wie die Abb. 2 dennoch zeigt, kann man mittels oxidativer Verfahren eine AOX-Elimination erreichen - wenn
man die slandardisierte AOX-Bestimmung als Grundiage zum Monitoring nutztl

DefinitionsgemaB versteht man unter der Elimination eines Stoffes aber eine Entfernung und nicht (1) eine

nicht-mehr-Erfassung aulgrund von Eigenschaftsdnderungen (unpolare Struktur — polare Struktur)!

Es kann davon ausgegangen werden, dass somit zwar der AOX vermindert wird, halogenierte Verbindungen
aber dennoch vorhanden sind, aber nicht mehr erfasst werden kdnnen. Das niitzt zwar dem Anlagenbetreiber
vordergriindig, kann aber im Vorfiuter zu unerwiinschlen Erscheinungen flhren. Will man deshalb aber
weitergehende Informationen zur AOX-Elimination bzw., besser gesagt, zur nicht-mehr-Erfassung dieser
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neuen Derivate erhalten, so hat man andere Nachweisverfahren einzusetzen, die maoglichst eine substanz-
spezifische Erfassung der halogenierten Stoffe und ihrer Derivate ermdgiichen.

Nur so kann es gelingen, herauszufinden, ob der Grund fiir die Elimination die veranderte Adsorbierbarkeit
an der Aktivkohle zur AOX-Bestimmung war oder ob die halogenierten Verbindungen mineralisiert wurden.

4.4.4 FElnsatz ausgewdahiter Nachwelsmethoden bel der Elimination ven AOX bzw. HOV

Adsorbierbare organische Halogenverbindungen werden, anders als Nahrstoffe in Abwéassern, i.d.R. im
unteren pg/L-Bereich gefunden. Die Summenparameter-Bestimmung nach thermischer Mineralisation erfolgt
in Chlorid-Aquivalenten. D.h., alle nach der Verbrennung in Form ihrer Halogenwasserstoffsauren vorliegen-
den vormals organischen Halogene werden subsummiert und als Chlorid-Aquivalent angezeigt. Da die
Einzelgehalte der organischen Halogenverbindungen sehr viel geringer sind als die der Nahrstoffe, wird bei
einer Einzelstoffbestimmung, die immer auch eine chromatographische Vortrennung voraussetzt, die
Nachweisgrenzen der halogenierten Verbindungen in entsprechender Weise beeinfiusst, d.h., ihr Nachweis
gestaltet sich nicht immer ganz einfach. Dies wiederum setzt zur Erfassung der organischen Halogenverbin-
dungen hoch-sensitive und selektive Detektoren voraus. Anhand von Beispielen mitteis realer Proben soll der
Nachweis dieser Stoffe diskutiert werden. Limitierungen der Nachweis- und Identifizierungsverfahren sollen
dabei aufgezeigt werden.
Ein hoch-sensitiver und selektiver Detektor ist der Elektroneneinfang-Detektor (ECD). Der ECD ist ein nicht-
substanzspezifischer Detektor, der fliichtige oder durch Derivatisierung fliichtig gemachte elektronenreiche
Verbindungen wie z.B. die Organohalogenverbindungen, wie sie bei der AOX-Bestimmung als Summe
erfasst werden, als Einzeistoffe in Form eines Signals anzeigt, wenn sie zuvor durch eine chromatographi-
sche Auftrennung gegangen sind. Es muss aber bedacht werden, dass nicht jedes ECD-Signal in einem GC-
ECD Chromatogramm auch einer halogenorganischen Verbindung entstammt. Von héherer Selektivitat,
jedoch geringerer Sensitivitdt in Bezug auf halogenarganische Verbindungen wére der Atomemissionsdelek-
tor (AED), der eine element-spezifische Detektion zuldasst. Dennoch wird fir die Bestimmung der unzersetzt
filchtigen HOV iblicherweise der kostengiinstigere und sehr viel empfindlichere ECD nach gaschroma-
tographischer Trennung benutzt. Dieser spricht auf Atome mit groBer Elektronenaffinitat an, wie man sie 2.B.
bei den Halogenatomen findet, wobei darliber hinaus mit zunehmender Anzahl der elektronenreichen Atome
im Molekiil noch eine gesteigerte Emplindlichkeit des Detektors beobachtet werden kann.
Untersucht man mittels GC-ECD Hexanextrakte von Reinigungslosungen aus der Behandiung von
Membranen mitiels Chiorbleichlauge und vergleicht diese mit den Ergebnissen von Extrakten nach
Behandlung dieser Abwasser mittels Fenton/H:O, bzw. Os, wie in den Abbildungen (s. Abb. 4-14Abb. 4-15. 3
und 4 gezeigt, so kdnnen folgende Rickschliisse gezogen werden (Dabei ist 2u berlicksichtigen, dass 1. die
Intensitaten der Signale, um iiberhaupt noch etwas erkennen zu kénnen, jeweils aul die Ausgangsintensita-
ten normiert sind, 2. wird postuliert, dass alie Signale von halogenorganischen Stoffen am ECD hervorgeru-
fen werden):
1. Die Chromatogramme der Hexanexirakte der Reinigungsidsungen aus der Behandlung von Membranen
mittels Chiorbleichlauge (A) unterscheiden sich untereinander stark aufgrund ihres Inhaltsstofispektrums.
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Waihrend in Abb. 4-14 A sehr viele leichtflichtige Stoffe entstanden sind (Signale < 10 min), erscheint das
intensivste Signal in Abb. 4-15 A bei > 15 min.

2. Bei der Behandiung der AOX-haltigen Reinigungsabwasser mittels Fenton (s. Abb. 4-14.B bzw. Abb.
4-15B ) biiden sich aus unterschiedlichsten Ausgangsprodukten (vgl. Abb. 4-14A und Abb. 4-15A) dennoch
Mischungen vergleichbarer Stoffe, d.h., es entstehen aus unterschiedlichsten Stoffen bevorzugt die
thermodynamisch begiinstigten haiogenierten Produkte.

3. Bei der Behandlung der AOX-haltigen Reinigungsabwdésser {Abb. Abb. 4-14A bzw. Abb. 4-15A) mittels
Ozon (s. Abb. 4-14C bzw. Abb. 4-15C) bilden sich sehr unterschiedliche Mischungen halogenierter
Verbindungen. lhnen gemeinsam ist die geringere Fllchtigkeit gegeniber ihren Ausgangsprodukten,
erkennbar an der héheren Relentionszeit wahrend der GC-Trennung.

4, Bei der Behandlung der Reinigungsabwasser (A) mittels Fenton {B) bzw. Ozon {C) nimmt in alien Félien
die Intensitdt der ECD-Chromatogramme ab (Abb. 4-14 : 1000 — 400 — 140 bzw. Abb. 4-15 : 600 — 500
— 120).

Grob vereinfacht dargestellt, an den Signalhdhen fesigemacht, bedeutet dies, dass bei beiden Reinigungs-

abwassern die Summen der Konzentrationen der halogenierten Stoffe z.T. dramatisch abnehmen. Bei der

Fenton-Behandlung mit dem Abwasser aus Abb. 3 um 60 % wéahrend durch Ozonbehandlung 86 % elirniniert

werden. Das Abwasser aus Abb. 4A |asst sich weniger effizient von flichtigen halogenorganischen Stoffen

reinigen. Die Fenton-Behandlung des Abwassers aus Abb. 4 eliminiert die mittels ECD erfassien Stoffe um

20 % wahrend durch Ozonbehandiung 80 % eliminiert werden kdnnen.

Verwendet man stalt der Mischung der halegenorganischen Verbindungen des Reinigungsabwassers

definierte Einzelverbindungen zwecks Verfoigung des Eliminationsergebnisses durch Fenton- bzw.

Ozonbehandlung, wie in den Abb. 5 und 6 gezeigt, so entstehen auch hier bevorzugt thermodynamisch

begunstigte halogenierte Produkie.

In Abb. 4-16 werden ein mono-Chlorphenol- und in Abb. 4-17 ein Dichlorphenol-Standard mittels Fenton-
bzw. Ozon behandelt. Beide Chlorphenole werden weilestgehend eliminiert. In diesen Wassern, die mittels
Fenton ebenso wie durch QOzon behandelt wurden, beobachiete man in allen Extrakten der Chlorphenol-
gespikten Wasser zwei durch die Behandiung ganz neu entstandene charakteristisch strukturierte Signal-
gruppen:

B Fenton-Behandlung: Triplett bei 3,5-4,3 min und Muitiplett bei 7,9-9,6 min

B Ozon-Behandlung: Triplett bei 4,1-5,0 min und Multiplett bei 7,9-9,6 min
Dieses Ergebnis beslatigt auch hier die Bildung thermodynamisch beginstigter halogenierter Produkte, deren
Struktur aber weitestgehend durch die Chlorphenolstruktur vorgeprigt zu sein scheint.
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Abb. 4-14 Untersuchungen zur oxidativen Elimination von AOX aus Membranreinigungs-abwéssern. Trennung
der mittels flussig/fliissig-Extraktion angereicherten halogenierten Stoffe nach unterschiedlichen o-
xidativen Behandiungen: (A} Unbehandeltes AOX-haltiges Reinigungsabwasser, (B) Abwasser aus
(A} nach 120 min Fenton-Behand!ung, (C} Abwasser aus (A} nach 120 min Ozon-Behandlung. Detek-
tion
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Abb. 4-15 Untersuchungen zur oxidativen Elimination von AOX aus Membranreinigungs-abwéssern wie in Abb.

3: (A) Unbehandeltes ADX-haltiges Reinigungsabwasser, {B) Abwasser aus (A) nach 120 min Fenton-
Behandlung, (C) Abwasser aus (A) nach 120 min Czon-Behandlung. Detektion mittels Elektronenein-
fangdetektor
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Abb. 4-16: Untersuchungen zur oxidativen Elimination des zugegebenen, AOX-verursachenden Standards p-
Chlorphenol {4- Chlorphenal, verunreinigt mit in 2- und 3-Position substituiertern Chlorphenol). GC-
Trennung mit ECD-Detektion. {A): Unbehandelte Probe; {B): Probe (A}, 120 min mit Fenton's Reagenz
behandelt; {C): Probe {A) nach 120 min Ozon-Behandlung
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Abb. 4-17: Unlersuchungen zur oxidativen Elimination einer mit der Standardverbindung Dichlorphenol
gespikten Abwasserprobe. GC-Trennung mit ECD-Detektion. {A): Unbehandelte, gespikie Probe; (B):
Probe (A) 120 min mit Fenton's Reagenz behandelt; {C): Probe {A) nach 120 min

Das eingesetzte Verfahren der GC-ECD Trennung und Detektion gestattet leider nicht die Identifikation der
im Chromatogramm angezeigten Stoffe, so dass zu deren Idenitifikation Vergleichsverbindungen notwendig
wiéren, die aber nicht verfigbar sind.
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Als Alternativen bdten sich wichtigste Vertreter an: Die Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie (NMR)
neben der Schwingungsspektroskopie (IR) und der Massenspekirometrie (MS),

In den Untersuchungen wurde versucht, mittels Massenspektrometrie substanzspezifische informationen zu
den Vielstofigemischen zu erhalten. Die wichtigsten lonisierungstechniken fir die ldentifikation unzersetzt
verdampfbarer, unbekannter Stoffe nach Auftrennung mittels GC stellen die ElektronenstoB- (El; electron
impact} und die Chemische lonisation (Cl) dar. Im Gegensatz zur zersidrungsireien Schwingungsspektro-
skopie, wo die miteinander verbundenen Atome nur zu Schwingungen angeregt werden, kommt es beim
ElektronenstoB-lonisierungsprozess zu Bindungsbriichen unter Bildung von Fragmentionen. Diese werden
registriert und dienen der Ildentifikation. Die in den untersuchten Reinigungsabwassern vorhandene Matrix
dominiert jedoch die lonenstromchromatogramme, so dass die in niedrigster Konzentration vorkommenden
halogenorganischen Verbindungen nicht mehr erkannt werden kénnen. Abhilfe verschafft hier das Verfahren
der negativen chemischen lonisation {NCI). Die elektronenreichen halogenorganischen Verbindungen neben
einigen anderen elektronenreichen Stoffen (z.B. Nitroverbindungen) lassen sich so selbst aus einer
hochkomplexen Mischung nach GC-Trennung mit groBer Selektivitdt und mit gesteigerter Empfindlichkeit
den anderen Matrixkomponenten gegeniiber nachweisen. Leider aber entslehen bei dieser Form der
lonisierung keing unmittelbar charakteristischen Fragmenispekiren, so dass auch keine Spektren-
Bibliotheken existieren, die eine Identifizierung unterstiizen wirden. Hilfreich kann das *CI*’CI- oder
"Br/*'Br-lsotopenmuster bei El- ebenso wie bei NCl-lonisierung sein, wenn man sich des Molekiilionenpeaks
oder der Fragmente im Fragmentspekirum bedienen kann. Hier erkennt man, wenn auch die substanzspezi-
fische Information zur Charakterisierung nicht unmittelbar verfiigbar ist, dennoch den Grad der Chlorierung
des Stoffes und seiner Fragmente, wie dies in Abb. 4-18 gezeigt wird.

100 5]
] " 201 Fragmentspektrum
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60: 166 199 203
] 121 184
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Abb. 4-18: Moglichkeit des spezifischen Nachweises halogenhaltiger Stoff bel Verwendung des Mas-
senspektrometers  als  Detektor. (A) Fragmentspekirum des Signals in  GC/MS-
Totalionenstromchromatogramm (TIC} in {B} mit charakleristischen Chiarisotopen Mustern (**CL*CI).
(B) TIC einer unbehandelten AOX-haltigen Reinigungslosung.
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4.4.5 Ergebnisse bel der Elimination von AOX bzw, HOV unter Einsatz selektiver und hoch-
sensitiver Nachwelsmethoden

Vergleicht man nach Fenton- bzw. Ozonbehandlung die mittels AOX-Bestimmung erhaltenen Eliminationser-
gebnisse mit den durch GC-ECD-Bestimmung erhaltenen Ergebnissen, so lassen sich sehr gut Eliminations-
tendenzen erkennen. Bei Verwendung des ECD kann man neben der Effizienz der unterschiedlichen
Oxidationsreaktionen auch Rickschlisse zum Verhalten unter dem Einfluss der Oxidationsmittel ziehen. In
den Behandlungen war versucht worden, die eingesetzten Oxidationsmittel maglichst auch in dquivalenter
Menge einzusetzen, um so deren Oxidationspotential zur Zerstorung AOX-verursachender Stoffe kennen zu
lernen und untereinander vergleichen zu kénnen.

44,51 Ozonbehandiung

Wie bereits zuvor in Kap. 4.3 erlautert und in Abb. 3C und 4C vorgestellt, ist die Ozonbehandlung bei den in
den Untersuchungen behandelten Abwassern die effizientere Methode zur Zerstdrung AOX-verursachender
Stoffe. D.h., die Konzentrationen AOX-verursachender Stoffe nehmen ab, jedoch entstehen durch die
Ozonbehandlung eine Vielzahl neuer Verbindungen, die sich ebenfalls mitiels ECD erfassen lassen, aber
gine geringere Flichtigkeit besitzen als die Ausgangsverbindungen. Die sich unter Behandiung entwickeinde
geringer Fliichtigkeit ist sicherlich durch eine gesleigerte Polaritat, verbunden mit Siedepunkt-Erhohung,
bedingt. D.h., man wird nur einen Teil der polaren Stoffe mittels GC-ECD erfassen, weil die Stoffe nicht mehr
flichtig sind, bei paralleler AOX-Bestimmung kann dies zur Nichterfassung fuhren, weil diese Stoffe nicht
mittels Aktivkohle adsorbierbar sind. Damit kann ein Teil der halogenorganischen Verbindungen trotz
Vorhandensins nicht erfasst werden, weil die Bestimmungsmethode sie diskriminiert.

4.4.5.2 Fenton’s Reagenz

Unter der Einwirkung von Fenton's Reagenz auf die AOX-haltigen Reinigungsabwéasser (Abb. 3B und 4B)
ebenso wie auf die Chlorphenol-Standards (Abb. 5B und 6B) bildeten sich, &hnlich oder sogar identisch wie
unter Ozonbehandlung, Muster (sog. Pattern) bevorzugter charakteristischer Stoffe, welche zuvor nicht im
Reinigungsabwasser vorhanden waren. Aufgrund der geringeren Anzahl der mittels GC-ECD nachweisbaren
Reaktionsprodukte, der beobachtbar hiheren Konzentration dieser Stoffe und den Ergebnissen der parallel
durchgefiihrten AOX-Bestimmung kann fir die Fenton-Behandlung einerseils ein geringerer Wirkungsgrad
andererseits ein sehr selektiver Oxidationsmechanismus angenommen werden.
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44,6 Zusammenfassung zur Elimination mittels AOX-Bestimmung erfassbarer Stoffe aus
Abwissern der Membranreinigung

Die Elimination von AOX ist miltels adsorptiver und oxidativer Verfahren aus Membranreinigungsabwassern
maglich. Anders als bei adsorptiver Elimination kann die oxidative Elimination sowohl als eine "Elimination”
durch verminderte Adsorbierbarkeit, als auch als eine "echte Elimination” durch Zerstorung halogenhaltiger
Molekiile angesehen werden!

Bei Verfahren mitiels A-Kohle finden keine Veranderungen der Molekiile statt, sondern die Konzentrations-
dnderung wird durch eine adsorptive Elimination unter Anlagerung an die Aktivkohle verursacht. Methoden-
bedingt wird es méglich sein, die AOX-verursachenden Stoffe vollstandig aus dem Membranreinigungsab-
wasser mittels Aktivkohle zu entfernen, dieser Vorgang stellt deshalb auch die Grundiage des AOX-
Bestimmungsverfahrens dar. Inwieweit dies aber undkonomisch hohe Anwendungsmengen an A-Kohle
bedingen wiirde, bedarf einer weiteren Abklarung unter Einsatz verschiedenster Aktivkohlen.

Ganz anders verlauit die Elimination AOX-verursachender Stoffe unter Verwendung oxidativer Verfahren. Mit
den hier angewandten Verfahren, Ozon bzw. Fenton's Reagenz, a8t sich nicht jede beliebig hohe AOX-
Belastung entfernen. Die Reaktion mittels physikalisch-chemischer Methoden unter oxidativen Bedingungen
stellt eine Elimination durch Zerstérung der Halogenverbindungen oder eine Nichterfassung durch Hydrophili-
sierung der halogenhaltigen Stoffe dar. Der Reaktionsverlauf ist z.Zt. noch mitlels substanzspezifischer
Analytik nur sehr schwer zu verfolgen, vor allem, weil die entstehenden oxidierten Verbindungen sich einer
effizienten chromatographischen Bestimmung entziehen und die eingesetzten Detekioren noch recht
unempfindlich sind.

Verfolgt man den oxidativen Eliminationsprozess mittels der AOX-Bestimmung oder auch durch substanz-
spezifische Analytik, wie zuvor beschrieben, erkennt man, dass in Abhangigkeit von der AOX-Belastung der
Reinigungsabwasser refraktare AOX-Gehalte im Abwasser verbleiben, die auch nach Verldngerung der
Reaktionszeit und selbst nach weiterer Zugabe von Oxidationsreagenz nur noch unwesentlich vermindert
werden kdnnen. Hier besteht ein verstarkter Aufklarungsbedarf, inwieweit diese Anteile z.B. durch weiterge-
hende MafBnahmen wie z.B. AOP-Verfahren ("Advanced Oxidation Processes") unter Verwendung Hydroxyl-
Radikal-bildender Stolfen wie z.B. Ozon/Wassersioffperoxid oder Ozon/UV bzw. Wasserstoliperoxid/UV
eliminjerbar sind.

Auffallig war bei unseren Untersuchungen, dass zur Aufstockung des AOX-Gehalls eingesetzte Standardver-
bindungen sich problemlos eliminieren lieBen, der zuvor beschricbene refraktare Anteil dagegen nur noch
unwesenllich vermindert werden konnte. Diese Phanomen wird in Abb. 2 deutlich, jedoch auch bei der
Verfolgung mitiels GC-ECD kommt es zu einer vollstandigen Elimination dieser zur Aufstockung eingesetzten
Standardverbindungen. Das bedeutet fiir zukdnftige Untersuchungen, dass maglichst reale AOX-belastete
Reinigungsabwésser einzusetzen sind, da aromatische Standardverbindungen (z.B. Chlorphenole}
auBerordentlich schlechte Surrogate fir "realen AOX" darstellen.

Versuche halogenhaltige Stoffe, die durch Reinigung von Membranen mittels Chiorbleichlauge entstanden
waren, niher zu charakterisieren und dabei Aussagen zur Effizienz ihrer Elimination durch physikalische und
physikalisch-chemische Behandlung treffen zu kbénnen, verliefen nicht immer erfolgreich. Wahrend die
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Verfolgung der Elimination mittels der auBerordentlich empfindlichen AOX-Bestimmung als summarischer
Wirkungs- und StoffkenngrdBe problemlos verlief, krankten die substanzspezifischen Bestimmungsmetho-
den fir organische Halogenverbindungen an mangelnder Empfindlichkeit und Selektivitat der eingesetzten
Bestimungsmethoden. Massenspekirometrie (MS) nach GC-Trennung unter Verwendung von El (Elektro-
nenstossionisation) ist dabei um GréBenordnungen unempfindlicher als die MS-Detektion mittels NCI
(Negative Chemische lonisation) nach GC-Trennung. Letztere Nachweismethode besitzt darliber hinaus eine
ausgeprégte Selektivitat fir halogenhaltige organische Stoffe. Negativ bei dieser Methode ist zu bewerten,
dass keine NCI-Spektrenbibliotheken existiert, wie sie z.B. bei GC-EI-MS zur Verfligung stehen, so dass die
Identifikation delektierter Stoffe nicht gerade erleichtert wird.

Bisherige Untersuchungen unter Verwendung von Flissigkeitschromatographie in Verbindung mit MS (LC-
MS) gestatteten eine erfolgreiche Detektion nur bei auBerordentlich hohen Konzentrationen halogenorgani-
scher Verbindungen, nicht jedoch bei AOX-belastetem realern Probenmaterial aus der Membranreinigung.
Einzig die nicht-subsianzspezifische ECD Bestimmung nach GC-Trennung kann z.Zt. als ausreichend
empfindlich angesehen werden, um die unter oxidativer Behandlung ablaufenden komplexen Stoffumwand-
lungsprozesse zu verfolgen. Die Konzentrationen der Reaktionsprodukte bewegen sich dabei {iberwiegend
im unteren ng/L-Bereich. Identifikationen gestalten sich aufgrund fehltenden Referenzmaterials als probiema-
tisch. Limitierend ist dariiber hinaus, dass die Methode eine unzersetzte Flichtigkeit voraussetzt, wohingegen
diese bei GC-ECD diskriminierten mittelpolaren halogenorganische Verbindungen auch mittels AOX-
Bestimmung erfassbar sind.

Zusammenfassend lassen sich die Aussagegehalt von GC-Methoden im Vergleich mit LC-Verfahren und
unter Einsatz unterschiedlicher Detektoren wie folgt bewerten:

Eingesetzte chromatographische Trennungsmethode Nachweis-
/ Eingesetzter Detekior empfindlichkeit

Gaschromatographie (GC)
- Elektroneneinfangdetektor (ECD) +++

- Massenspektrometrie (MS)
Elektronenstossionisation (EV) +

Negative Chemische lonisation (NCI) ++

Flissigkeitschromatographie (LC)

- Massenspekirometrie (MS) -
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4.5 Vorbehandlungsmethode der Spiilwasser nach der intensiven externen Membranreinigung

Nach dem ersten externen Reinigungsvorgang der Membranen auf der KA Radinge waren die Spiilwasser aus
allen Reinigungsschnitten gemeinsam in der Pilotanlage der Fa. Zenon vorbehandelt (s. Abb. 4-19).

Chemische Reinigung

]
Zitronensiure

Spiilwasser
1+

Zulauf der Klaranlage

e e e P e il

Abb. 4-19 Schematische Darstellung der Spiilwasserstrome nach der intensiven Membranreinigung

Bei der nachsten Reinigungskampagne wurden zum Teil die Spliwasser aus der Saurereinigung mit Zitronen-
saure und Zwischensplilung in kleinen Mengen direkt der Klaranlage zugeftihrt.

Eine weitere Optimierung der Vorbehandlungsmethode wurde in der zu Forschungszwecken errichteten
Pilotanlage in Neuss durchgef(hrt. Die Versuche hatten mit folgenden Zielen :

M Senkung der AOX-Konzentration im Spiilwasser

B Reduzierung der AOX-belasteten Spllwassermenge

B Ermittlung der wirksamsten,kostengiinstigsten und zeitsparendsten (kleinePufferkapazititen)
B Vorbehandlungsmethode

Wie beim ersten Reinigungsvorgang wurden die Laborversuche mit dem aus der oxidativen und sauren
Reinigungsphase vermischtem Spiilwasser durchgefiihrt. Bei einer AOX-Ausgangskonzentration von 5.340 ug/l
wurde mit dem Fentons Reagenz (Fez" und H,0,) nach einer Wirkungszeit von 120 min eine AOX-Elimination
von 53 % erreicht.

Das erzielte Ergebnis war mit einer AOX-Konzentration von immer noch 2.490 pgil nicht zufriedenstellen.

In Verbindung mit dem Vorbehandlungskonzept wurde eine Reinigungsstrategie getestet , die eine Reduktion
der AOX- Ausgangskonzentrationen und der Spillwassermenge erzielen soliie (s. Abb. 4-20 ).

Die angedachte Trennung der einzelnen Spilwasserstrome erlaubte eine gezielte Vorbehandlung des AOX-
belastelen Spiilwassers und Verringerung der zu behandelnden Wassermenge.

Um die Senkung der AOX-Ausgangskonzentrationen zu erzielen, mussie die Membrane weitgehend von den
Schlammmassen befreit werden. Zu diesem Zwecke wurde eine alkalische Vorreinigungsstufe eingesetzt
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Abb. 4-20 Schematische Darstellung der Spulwasserstrome nach der intensiven Membranreinigung mit der

Vorreinigung

Die direkie Mitbehandiung dieses Spillwassers auf der Kldranlage war wegen der extremen Schaumbildung
nicht méglich. Um die Schaumbildung zu unterdriicken, wurde dieser Spiilwassersirom mit dem ,sauren”
Spilwasser (dritte Reinigungsstufe) vermischt.

Dabei entstandenes Abwasser haite einen pH-Wert von ca. 4 und lieB sich in kleinen Mengen direkl auf der
Klaranlage mitbehandeln. Die Splilwasser aus der Oxidationsphase wurden separat erfasst und im Labor mit
dem Fenton's Reagenz vorehandelt. Die besten Ergebnisse (s. Abb. 4-21.)) wurden mit den niedrigen
angeselzten Reagenzkonzentrationen erreicht.

AOX — Eliminationsversuche im Labor

_ AOX
timin]  [pgn]

0
| =)

| 250 ml + 0,025 g Fe-Salz +1,0 mi H,0,

120 1340
[ 250 mi + 0,025 g Fe-Salz +2,0 ml H,0, | W) 0 2850
120 1510
[ 250 ml + 0,05 g Fe-Salz +1,0mi H,0, | =) 0 2850
120 1780
[ 250 mi +0,05 g Fe-Salz +2,0ml H,0, | M) 0 2850
120 1945

Abb. 4-21 Ergebnisse der AOX-Eliminaticnsversuche im Labor
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Nach der Wirkungszeit von 120 min wurden auch in diesem Fall keine besseren Eliminationsraten (47 %) erziel;
aber durch die verfahrenstechnische Reduktion der Ausgangskonzeniration und Spiilwassermenge war das
Ergebnis von 1.340 uyg ACX/ annehmbar. Auch aus wirtschaftlichen Griinden ist die Vorbehandlungsmethode
zwar noch verbesserungsfahig aber praktikabel.
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5 Membrananalyse

5.1 Einleitung und Beschreibung der Analyseverfahren

Aufgabe der vorliegenden Untersuchungen war es, das Alterungsverhaiten von Zenon-Membranen zu
untersuchen sowie die Veranderungen der neuen Membranen {iber die Jahre 1999, 2001 und 2003 zu
dokumentieren. Die Untersuchungen richteten sich dabei auf die Morphlogie, d. h. den raumlichen Aufbau
der Membranen sowie auf die chemische Beschaffenheit der Materialien.

Eine Methode, die Morphologie von Membranen zu beschreiben ist die Rasterelektronenmikroskopie (REM).
Auch wenn diese nicht in der Lage ist, die nominalen PorengréBen von Ultrafiltrationsmembranen bis ins
letzte Detall aufzuldsen, so gestattet sie eine Beschreibung von Strukturen bis ca. 0,1 um Porengrdfe, d.h.
bis in den Ubergangsbereich von der Mirko- zur Ultrafiltration. Da die meisten Membranen fiir die
Wasseraufbereilung genau in diesen Bereich fallen, kbnnen Veranderungen der Membran-Morphologie sehr
gut iber REM detekliert werden.

Langsschnitt der Membran I Querschnitt der Membran I

Oberflache

\\“ Membranschicht
Gewsbestrumpt

Abb. 5-1: Fokussierung der REM - Untersuchungen

In den Untersuchungen zum hier vorliegenden Bericht wurden zwei Bereiche der Membran durch REM
fokussiert. Diese sind in Abb. 5-1 anhand einer Prinzipskizze der Membran dargestellt. Es handelt sich dabei
um die Oberflache der Membran, sowie um den Bruch der Membran, d.h. deren Querschnitt.

Eine Methode, mit der Verinderungen des Membranmaterials durch Chemikalieneinwirkung analysiert
werden kdnnen ist die Rontgenphotoelekironen-Spekiroskopie (XPS) oder auch Elektronenspektroskopie zur
Chemischen Analyse (ESCA) genannt. Mit dieser Methode werden die obersten Atomlagen von Festkdrpern
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analysiert. Dabei kénnen alle Arten von Festkdrpern, ob organisch oder anorganisch, leitfahig oder nicht
leitend in der Regel quantitativ und zerstérungsfrei analysiert werden. Der besondere Vorteil der Methode
liegt darin, dass man (auBer Wasserstoff und Helium} nicht nur alle Elemente erfasst, sondern auch

Aussagen Uber deren Bindungszustand erhalt. Das Prinzip der XPS ist in Abb. 5-2 dargestellt.

Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) l

= pberflachensensitive MeBtechnik

| Energieanalyse »
Rontgen-

strahlung Eyn=hv-Eg

Intensilal

e Photoelektronen Bindungsenergie Ep
s  |nformationstiele < 10 nm

= mittlere freie Wegldnge der
Elgktronen im Mateng'

Membran-
prabe

@ Clementzusammenselzung
@ Bindungsenergie

Abb. 5-2: Prinzip der XPS (ESCA) - Analytik

Die zu analysierende Probe wird mit einer Réntgenstrahlung bekannter Photoenergie hv beaufschlagt. Die

unterschiedlichen Atome in der Oberflache der Probensubstanz werden dadurch angeregt und emittieren
Photoelekironen mit unterschiedlichen kinetischen Energien. Die kinetischen Energien der Photoelekironen
werden in einem Delekior gemessen und geben Aufschluss (ber die Bindungsenergien der
unterschiedlichen Atome in der Probensubstanz. Die Intensitdt der detektierten Photoelekironen mit gleicher
kinetischer Energie ist ein MaB fir den Anteil der jeweiligen Verbindung in dem zu analysierenden Material.
Das Energiespektrum der emittierten Photoelektronen gestattel somit eine qualitative und quantitative
chemische Analyse sowie Aussagen Uber den Bindungszustand der jeweiligen Elemente in der Oberflache
der Probensubstanz. Diese Informationen beziehen sich auf einen oberflachennahen Bereich der Probe,
dessen Dicke durch die mittlere freie Weglange der im Festkdrper ausgeldsten Elekironen bestimmt ist. Fir
Elektronen mit kinetischen Energien im Bereich von etwa 50 bis 1000 eV, wie sie bei XPS detektiert werden,
liegen die miltleren freien Weglangen in fester Materie zwischen 0,5 und 2,0 nm. Die Informalionstiefe liegt
bei dem drei- bis vierfachen dieser Werte,

Bei organischen Polymermembranen ist das Energiespekirum des Kohlenstoffs das bedeutendste zur
Beobachtung von Veranderungen des Membranmaterials. Das gesamte Kohlenstoffspektrum &8sst sich
durch § Einzelpeaks anfitien. Diese haben folgende Bedeutung:
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C1 entspricht aliphatischem {CH2-CH2-) Kohlenstoff, der in der Rege! aus hydrophilen Zusatzkomponenten
der Membran resultiert.

C2 und C5 gehbren zum PVDF(Polyvinylidenfluorid) (-CF2-CH2-), dem hydrophoben Grundmaterial des
Membranpolymers. Dabei entspricht das Kohlenstoffatom mit den Wasserstoffatomen verbunden dem C2-
Peak und das C-Atom mit den Fluoratomen verbunden dem C5-Peak. Unter dem Peak C2 liegen zudem
noch sauerstofffunktionelle Gruppen wie z.B. C-OH oder C-OR.

Fir die Kohlenstoffatome C3 und C4 kann keine eindeutige Zuordnung gegeben werden, da nicht bekannt
ist, wie die PVDF-Membran hydrophilisiert ist. Bei C4 kann es sich z.B. um -CHF- oder —COOR-Gruppen
handeln, die beide bei der selben Bindungsenergie im Spektrum erscheinen.

5.2 Alterungsverhalten der Membran aus dem Modul 500 A im Jahre 1999

Die ersten Zenon-Membranen, die beim Erftverband zum Einsatz kamen stammen aus dem Jahre 1999 von
der Membranklaranlage in Rdédingen. Bild 03 zeigt eine Malerialanalyse der neuen Membran ber
Rantgenpholoelekironenspekiroskopie (XPS). Dabei wurden die AuBenhaut der Membran sowie die
Innenhaul der Membran nach Abziehen des Membranpolymers vom Stiitzgewebe analysiert. In Abb. 5-3
sind die Ergebnisse der XPS-Analylik fir die wichtigsten Elemenle, bzw. Kohlenstoffverbindungen
dargestelit.

AuBenhaut

Innenhaut

Abb. 5-3: Neue Membrane ZW500A - 1899

Die Analyse zeigt, dass die Membran der Fa. Zenon aus einem hydrophoben Grundgeriist aus PVDF
besteht, das Uber Zusatzkomponenten hydrophilisiet wird. Das PVDF ist an einem ausgeprigten,
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gleichzeitigen Auftreten von C2, C5 und F Komponenien zu erkennen. Hinter dem Peak fir C1 und Teilen
von Peak fiir G2 verbergen sich die hydrophilen Komponenten. Beim Vergleich der Analysen von Innen- und
AuBenseite fallt auf, dass die AuBenseile deutlich mehr hydrophile Komponenten aufweist als die Innenseite.
Dies ist ein erstes Indiz f0r eine starke Asymmetrie der Membran.

Abb. 5-4 zeigt ergdnzend zur XPS-Analyse der neuen Membran aus dem Jahre 1999 die Analysen der
gleichen Membran nach 2 bzw. 4 Einsatz auf der Membranklaranlage in Rodingen.

Innenhaut *

neu 1999

- nach 2 Jahren in 2001
|:] nach 4 Jahren in 2003

Abb. 5-4: Membrane ZWS00A — neu 1399 — nach 2 Jahren — nach 4 Jahren

Der Vergleich zeigt deullich, dass insbesondere in der AuBenhaut der Membran die hydrophilen
Komponenten im Laufe des Betriebs stark abgebaut wurden. Da die Anteile nicht als Absolutwerte sondern
in Prozenten aufgetragen sind, fihrt ein starker Abbau einer Komponente gleichzeitig zu einem geringen
Anstieg der prozentualen Werte der anderen Komponenten. Absolut gesehen bleibt der Anteil des PVDF
jedoch anndhernd konstant. Nach 4 Jahren ist der Anteil der C1-Komponenten wieder leicht angestiegen.
Dies kann an einer zunehmende Verschmutzung der Membranen in Form eines organischen Foulings
liegen, da auch ein GroBteil der organischen Foulingkomponenten sich hinter dem C1-Peak verbirgt.
Deutlicher wird das zunehmende Membranfouling an den Analysen der Innenseite der Membran sichtbar.
Wihrend hier die hydrophilen C1-Komponenten der neuen Membran auch geringfigig abgebaut werden
(sishe Wert fir 2001), haben diese Komponenten foulingbedingt wieder deutlich zugenommen im Jahre
2003. Ansonsten zeigt sich, dass die Innenseite der Membran von der Materialzusammensetzung her ein
stabileres Verhalten zeigt als die AuBenseite.

Die iber die XPS-Analytikk gefundenen Ergebnisse werden bestatigt durch die Diskussion der
Rasterelekironenmikroskopischen  Untersuchungen  (REM-Analytik). Diese werden fir das
Alterungsverhalten der Membran aus dem Modul 500 A im folgenden vorgestelit.
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Die Abb. 5-5 und Abb. 5-6 zeigen die Ergebnisse der REM-Untersuchungen der neuen Membran aus dem
Jahre 1999. Die Abb. 5-5 zeigt zundchst den Bruch der Membran. Die Membran besteht aus einer sehr
dinnen AuBenhaut, die in eine Fingerstrukiur (ibergeht. Die Gesamtdicke der Membran ohne Stiitzgewebe

betragt etwa 200 pm.

Abb, 5-5; Bruch der Membrane ZW 500A neu in 1599

Nach etwa 50 bis 70 % der Membrandicke geht die Fingerstruktur in eine offene Schwammstruktur dber. Die
langgezogenen Finger gehen bis auf wenige pm unter die Oberflaiche der Membran.

Bild 06 zeigt die REM-Auinahmen der Membranoberfliche. Diese zeigt eine leichte Welligkeit mit einzelnen
Einbuchtungen, die wahrscheinlich auf die unter der Oberflache liegende Fingerstruktur zuriickzufUhren sind.
Fingerstrukturen sind stets anfélliger fiir das Auftreten von Fehlstellen in der Membran, so genannten

Pinholes.
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Abb. 5-6: Oberflache der Membrane ZWS00A neu in 1

Die Abbildungen 5-7 bis 5-10 zeigen die REM-Aufnahmen der gebrauchten Membranen nach 2 bzw. 4
Jahren. Dabei zeigt sich deullich die zunehmende Alterung der Membran. Im Bruch ist zu erkennen, dass die
dinne AuBenhaut im Laufe der Zeit aufgrund der Schwichung des Membranmaterials sowie der
anliegenden transmembranen Druckdifferenz zunehmend kompaktient und in die darunler liegende
Fingerstruktur der Membran hineingedriickt wird. Dies ist auch an den Aufnahmen der Membranoberflache

durch eine zunehmende Zerkliftung zu erkennen (s.Abb. 5-8 und Abb. 5-10).

Abb. 5-7: Bruch der Membrane ZW500A nach 2 Jahren
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Abkb. 5-9: Bruch der Membrane ZW500A nach 4 Jahren
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5.3 Alterungsverhalten der Membrane aus dem Modul 500 C im Jahre 2001

Im Jahre 2001 wurde ein erster Modulwechsel auf der Membranklranlage in Rédingen vorgenommen.
Dabei kamen Zenon Membranmodule der Serie 500 C zum Einsatz. Im folgenden werden die XPS- und
REM-Analysen der neuen Membran aus dem Modul 500 C einer nach zweijahrigem Betrieb aus dem Jahre
2003 gegenibergestellt.

Die Abb. 5-11 zeigt zunéchst die Ergebnisse der XPS-Analytik der neuen Membran aus dem Jahre 2001.
Hier sind wieder vergleichend die Werte der Auien- und Innenhaut der Membranen gegeniibergestellt.

AuBenhaut

Innenhaut

B
b
s
r
4
]
1

Abb. 5-11: Neue Membrane ZW500C — in 2001
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Im Vergleich zu der neuen Membran aus dem Jahre 193¢ (Bild 03) falit direkt in Auge, dass der Unterschied
zwischen Innen- und AuBenhaut beziiglich des Anteils der C1-Komponenten deutlich zuriickgegangen ist.
Dies deutet darauf hin, dass die AuBenhaut zwar immer noch einen wesentlich hdheren Anteill an
hydrophilen Komponenten aufweist als die Innenhaut, Die Membran aber bereits weniger starke
Unterschiede zwischen Innen- und AuBenhaut aufweist als im Jahre 1999. Bild 12 dokumentiert das
Allerungsverhallen der Membran anhand der XPS-Analylik nach zweijahrigem Betrieb im Jahre 2003,
Ahnlich dem Alterungsverhalien der Membran 500 A aus 1999 zeigt sich auch hier ein deutlicher Abbau der
hydrophilen Komponenten in der AuBenhaut sowie ein geringfiigiger Anstieg von Foulingkomponenten
insbesondere auf der Innenseite der Membran.

[ Atom-%

Innenhaut »

B neu 200t
- nach 2 Jahren in 2003

Abb. 5-12: Membrane ZW500C - nue 2001 — nach 2 Jahren

Die Ergebnisse der REM-Analysen (s. Abb. 5-13 bis Abb. 5-16) bestdtigen die Verdnderungen im
Membranaufbau. Die neue Membran aus dem Jahre 200t zeigt im Vergleich zu der aus dem Jahre 1999
eine Verdnderung der Membranoberflache. Die Fingerstrukiur beginnl hier erst nach ca. 10 pm dicker
Schwammstruktur unter der Oberflache. Dadurch wird die Empfindlichkeit gegentiber Fehistellen verringert,
die mechanische Fesligkeit erhdht und gleichzeilig die Symmetrie der Membran verbessert. Auch die
Oberflache der Membran wird dadurch gleichmagiger (s.Abb. 5-14). Die veranderte Morphologie fihrt auch
2u geringeren Zerkliftungserscheinungen nach zweijihrigem Betrieb (Abb. 5-15 und Abb. 5-18).
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Abh. 5-13: Bruch der Membrane ZW500C

Abb. 5-14: Oberflache der Membrane 00C neu in 2001
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Abb. 5-15: Bruch der Membrane ZW500C nac ahren - in

Abb. 5-16: Oberfia
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5.4 Analysen der Membran aus dem Modul 500 C im Jahre 2003

Im Jahre 2003 wurde vom Erftverband in Kaarst-Nordkanal eine weitere Membranklaranlage mit
Membranmodulen der Firma Zenon in Betrieb genommen. Auch hier kamen Membranmodule der Serie 500
C zum Einsatz. Um eveniuelle Veranderungen, bzw. Weiterentwicklungen im Membranmaterial zu
untersuchen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch eine Membran aus Nordkanal dber XPS und
AEM analysiert. Aufgrund der Neuheit des Projektes kénnen jedoch zum Alterungsverhalten noch keine
Ergebnisse gezeigt werden. Anhand der zuvor erluterten Analyseergebnisse lassen sich jedoch begriindete
Erwartungen formulieren.

In Abb. 5-17 sind die Ergebnisse der XPS-Analyse dargestellt. Hier zeigt sich, dass der Trend zur
Vergleichmafigung der Membran anhék. Die AuBenseite der Membran zeigt nur noch einen geringfiigig
héheren Anteil an hydrophilen Komponenten als die Innenseite.

AuBenhaut

Innenhaut Atom-%

Abb. 5-17: Neue Membrane ZW 500C — in 2003

Auffallend ist auch, dass die Sauerstoffgehalte (O-Peak) sowie die C4-Gehalte im Vergleich zu den neuen
Membranen der Jahre 1999 und 2001 deutlich erhéht sind. Dies deutet auf die Zugabe weiterer
Komponenten wahrend der Membranherstellung hin, die eine VergleichmaBigung der Membranstruktur
bewirken.

Diese VergleichmaRigung zeigt sich nicht nur in der Materialzusammensetzung anhand der XPS-Analytik
sondern auch in der Morphologie anhand der REM-Analytik. Die Abb. 5-18 und Abb. 5-19 zeigen die REM-
Aufnahmen der neuen Membran aus dem Jahre 2003.
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Abb. 5-18: Neue Membrane ZW 500C - in 2003

Bereits anhand der REM-Aufnahmen vom Bruch der Membran (s. Abb. 5-18) ist zu erkennen, dass die
Membran eine wesentlich hthere Gleichm&igkeit aufweist. Die Fingerstrukiuren sind véllig verschwunden
und die Membran weist gine durchgehende Schwammstruktur auf mit einer geringen Asymmetrie, d.h. die
Poren des Schwammes werden nach auBen hin kleiner. Die fehlenden Finger fibren zu einer deutlich
héheren mechanischen Stabilitdt der Membranen, so dass zu erwarien ist, dass die bei den bisherigen
Membranen beobachtelen Kompaktierungserscheinungen bei der neuen Membran nicht mehr in diesem
MaBe auftreten werden. Die bessere Slitzung der Membranoberfliche durch eine darunter liegende,
gleichmaBige Schwammstruktur wird auch anhand der REM-Aufnahme der Membranoberflache deutlich (s.
Abb. 5-19), die wesentlich gleichmafiiger und glatter ist als die der Membranen fritherer Jahre. Die
durchgehende Schwammstruktur wird sich auch auf das Fehlstellenverhalten der Membran positiv
auswirken.
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Abb. 5-19: Oberflache Membrane ZW 500C neu in 2003

5.5 Vergleich der neuen Membranmateriaiien aus den Jahren 1999, 2001 und 2003

In diesem Kapitel werden noch einmal vergleichend die Ergebnisse der XPS-Analyse gegenlbergestellt (s.
Abb. 5-20).

Anhand der Auftragung in Abb. 5-20 ist sehr gut die Verdnderung der Zusammensetzung der AuBen- und
Innenhaut der Membran iiber die Jahre 1999, 2001 und 2003 zu erkennen. Wahrend in der AuBenhaut der
Membran die Dominanz der hydrophilen C1-Komponenten im Laufe der Membranentwicklung abnimmt
steigen die prozentualen Konzentrationen der anderen Komponenten durchgehend an. Bei der
Zusammensetzung der Innenhaut zeigt sich ein gegenlaufiges Verhalten beziglich der C1-Komponenten,
die hier im Laufe der Entwicklung zunehmen. Dariiber hinaus steigt des Anteil an C3-, C4- und O-Peaks
kontinuierlich an, was auf gednderte Zusatzkomponenten im Rahmen der Membranherstellung schlieBen
lasst. Diese bewirken eine VergleichmaBigung der Membran sowie eine Anderung der Morphologie in

Richtung Schwammstruktur.
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Abb. 5-20: Vergleich neuer Membranen - 1999 - 2001 - 2003

5.6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden im Auftrag des Erftverbandes neue und gealierte Membranen der Firma
Zenon mittels Rdntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Rasterelektronenmikroskopie (REM)
untersucht. Bei der Alterung der Membranen werden vorwiegend hydrophile Komponenien der Membran
abgebaut wahrend das hydrophobe Grundgerist auf Basis eines PVDF-Malerials relativ stabil erscheint. Der
Abbau einzelner Membrankomponenten filhrt zu einer Schwachung des Membranmaterials insbesondere in
der hydrophil angereicherten AuBenhaut der Membranen. Die hinzukommende transmembrane
Druckdifferenz bewirkt die Gefahr der Kompaktierung der duBeren Membranschichten, die daraufhin
undurchlassiger werden, d.h. die Permeabilitit der Membranen nimmt irreversibel ab. Verstirkt wird die
Kompaktierungsneigung in der AuBenhaut durch unter der Membranoberflache liegende Fingerstrukturen im
Membranmaterial, da im Bereich der Finger die stiitzende Unterstruktur der Membran fehlt. Dies macht sich
in einer zunehmenden Zerkliftung der Membranoberflichen bemerkbar.

Um diesem Effekt entgegenzuwirken, hat die Firma Zenon ihre Membran stetig in Richtung einer
zunehmenden Symmetrie hin verbessert. Dies filhrt dazu, dass die neue Membran eine villige
Schwammstruktur ohne das Vorhandensein von Fingern aufweist. Auch wenn noch keine Ergebnisse Gber
das Alterungsverhalten der neuen Membran vorliegen, so ist doch zu erwaren, dass sie ein deutlich
besseres Verhalten zeigen wird als die friiheren Membrangenerationen.
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6 Integrititstest - Untersuchungen zur Charakterisierung des Membranzustandes

6.1 Grundlagen der Membrancharakterisierung (bubble-point bzw. Druckhaltetest)

Die Beschadigungen der Membranflichen kdnnen mit Hilfe von Partikelmessgeriten nachgewiesen werden.
Hierzu werden bereils verschiedene Methoden im Trinkwasserbereich eingesetzt, mit denen die Integritat
von Membranen bestimmt und damit die Trinkwasserqualitat gewahrleistet werden kann.

Neben den genannten Methoden zur Beschreibung der Membranleistung hinsichtlich Durchsatz und
Rickhalt kénnen sogenannte bubble-poini-Tests bzw. Druckhaltetests durchgefiihrt werden . Diese aus der
Membranentwicklung bzw. Qualititskontrolle bei der Herstellung wvon Membranen entlehnten
Charaklerisierungsverfahren kénnen hierbei genutzt werden, um Veranderungen der Membraneigenschaften
Uber deren Gasdurchlassigkeit zu ermitteln. Vorteil des Verfahrens liegl im vergleichsweise geringen
messtechnischen Aufwand sowie der zerstdrungsfreien, wiederholbaren Priifung im Betrieb befindlicher
Module.

Blasendrucktests oder bubble-point-tests werden zur Charakterisierung von Porenmembranen (Mikro-/
Ultrafiltration) eingesetzt, um die maximale Porengréfe von Membranen oder deren ParengraBenverteilung
zu bestimmen bzw. deren Integritat zu Gberprifen. Der Blasendruck bzw. bubble point gibt dabei den Druck
an, der zur Verdrangung einer Benestzungsflissigkeit aus den groBten Poren durch das Gas erforderlich ist
(s.Abb. B6-1). Der resultierende Blasendruck ist dabei neben der Porengeometrie und -gréBe abhéngig von
der Grenzflachenspannung zwischen Benetzungsmittel und Gasphase sowie dem Kontaktwinkel zwischen
Benetzungsmittel und Membranmaterial .

Fliissigkeit
e f

| _1+—Porése
P.! Membran

Pa>Po

Abb. 6-1: Bestimmung des bubble-paints.

Bubble-poini-Tests konnen bei der Entwicklung von Membranen, als Qualitdtskontrolle bei der
Membranherstellung oder zur Zustandspridfung im Betrieb befindlicher Module eingesetzt werden. Die
Durchilihrung sowie die Ziele der Untersuchungen sind dabei sehr unterschiedlich.

Untersuchungen im Zuge der Membranentwicklung/ Fertigungskonirolle werden zumeist im LabormafBstab
durchgeflhrt, mit dem Ziel, die maximale PorengriBe bzw. Porengrdfenverteilung zu bestimmen.
Untersuchungen am fertigen Modul werden dagegen als Endkontrolle bei der Modulferligung bzw. zur
Prifung eingesetzter Module vor Ort eingesetzt, um schadhafte Stellen zu detektieren bzw. lokalisieren und
abzudichten bzw. auszutauschen. Eine exakte Bestimmung der PorengroBe wird dabei in der Regel nicht
angestrebt bzw. ist auch nicht maglich, da die aufzubringenden Driicke, vor allem bei kleinen
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Porendurchmessern, in der Regel zu einer Deformierung bzw. Beschadigung der Membranen flhren, bevor
der eigentliche Blasendruck erreicht ist. Auch die relativ undefinierten Prifbedingungen in einem fertigem
Modul lassen eine exakie Berechnung der Porengréfe bei Messungen vor Ort in der Regel nicht zu. Hierbei
werden sogenannte Druckhaltetests durchgefihrt, um die Membranintegritdt zu Gberprofen. Mit dieser
Prifung kdnnen daher nur grobe Verdanderungen bzw. Beschadigungen des Membranmaterials, die sich in
einer vermehrten Gasdurchlassigkeit (in der Regel weit unterhalb des eigentlichen Blasendrucks} zeigen,
nachweisen lassen.

An Membranmodulen, die zur Trinkwassererzeugung eingesetzi werden, werden bubble-point- oder
Druckhaltestests zur Integritatsuntersuchung durchgefilhrt, um eine Verschlechterung des Riickhaltes
frihzeitig zu erkennen und die schadhafte Stellen der Membranflachen zu erfassen und ggf. zu lokalisieren.
Die Gasdurchlassigkeit bei einem bestimmten Prifdruck wird hierbei als Indikator bzw. MaB flr die
Durchlassigkeit von Bakterien oder Viren und entsprechend zur Qualitdtssicherung bei der
Trinkwassererzeugung genutzt .

Der (regelmaBige) Einsatz dieser Untersuchungsmethode fir in Abwasserrreinigungsanlagen eingesetzte
Membranmodule ist bislang nicht Gblich, im Rahmen des F+E-Vorhabens wurde es erstmalig auf diesem
Anwendungsbereich erprobt.

Nach Angaben der Fa. Zenon werden die von ihnen produzierten Kapillarmembranen im Zuge der
Qualitalskontrolle bei der Fertigung unter bestimmten Bedingungen mit Gasdriicken von 300 mbar auf ihre
Undurchlassigkeit bzgl. Gaskonvektion geprift. Der angegebene Priifdruck entspricht dem Druckbereich, der
auch zur Integrittsbestimmung fir Module in der Trinkwasseraufbereitung aufgebracht wird. Seitens
ZENON wurde dem ISA fir die Prifung der Membranen auf der KA Radingen dieser Priifdruck empfohlen.

6.2 Untersuchungen auf der Kiaraniage Rédingen

6.21 Versuchsaufbau und Durchfiirung der Untersuchungen

Bei den Druckhaltetests zur Membrancharakierisierung wurden die im Belebtschlamm getauchten Module
permeatseitig mit Slfreier Druckluft mit einem Gasdruck von ca. 300 mbar beaufschlagt. Sobald der
Priifdruck erreicht ist und hierdurch die Flissigkeit aus dem Permeatleitungssystem weitestmdglich
verdrangt wurde, wurde das Leitungssystem gegen die Luftzufuhr abgeschlossen. An der zeitlichen
Entwicklung des Gasdrucks innerhalb des Leitungssystems Gher der Zeit konnte nun die Dichligkeit des/ der
beprobten Moduls/ -e ermittelt werden.

Auf der KA Rddingen wurde hierzu eine speziell angefertigte Messapparatur in der Nahe der Permeatpumpe
auf die Permeatleitung aufgesetzt, mit dem {ber ein Druckminderungsventii Luft in das
Permeatleitungssystem eingepresst werden kann. Am Anschlussstick warein elektrischer Druckaufnehmer
integriert, dessen Messwerte mittels eines Datenloggers dargestellt und aufgezeichnet werden konnten.

Die jeweils nicht zu beprobenden Module wurden an den Anschlussstellen im Filirationsbereich von der
Permeatsammelleitung abgekoppelt, wobei die Permatleitung an den entsprechenden Stellen mit
Blindstopien abgedichtet wurde.
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Bedingt durch die auf der Feedseite dem Gasdruck von ca. 300 mbar entgegenwirkende Wassersaule ergibt
sich hieraus bei einer Uberstauung der Module um = 10 cm ein effektiv wirkender Transmembrandruck von <
290 mbar. Durch die vertikale Anordnung der Kapillarmembranen ist dabei jeweils der héchste Druck {= 290
mbar) an der kopfseitigen und der geringste Druck (= 100 mbar) an der fuBseitigen Membraneinspannung
wirksam (s.Abb. §-2)

Bei samtlichen Messungen wurde die Modulbeliiftung abgeschaltet, um evil. schadhafie Stellen anhand
aufsteigender Blasen lokalisieren zu kdnnen.

Pg Innenselte der Keplilara [mbar] Pws ouf der Feedseile [mbar] TMP dber Elntauchtiets der Kapillare [mbar)
Q 100 200 300 400 Q 100 200 300 400 0 100 200 300 a0 7
o e k6 [ lbersiang
02! 02 0.2
04 043 04
i
06 | 06 05
08 0.8 08
1 1 1
Eintauch-
tiefe {m] 1 2 1.2 1.2 I
14 LA 14 |
!
.6 1.6 18 |
1.8 1.8 1.8
2 2 - 2

Abb. 6-2: Druckverhaltnis bei einem Druckhaltetest
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6.2.2 Stand und Umfang der Untersuchungen

Seit Aufnahme des Messprogramms zur Membrancharakterisierung im Mérz 2003 wurden samiliche
Modulkassetien der beiden FiltrationsstraBen untersucht. Durch den Austausch der Module der zweiten
FiltrationsstraBe konnten dabei Module untersucht werden, die sich von 2 bis zu 43 Monaten in Betrieb
befanden. Eine Ubersicht (iber die durchgefiihrten Untersuchungen zeigt.(s.Tab. 6-1)

Messtage a StraBle Modultyp Betrlebszeit*

27.03.03 Strafle 2 ZENON, ZW 500 A ca. 43 Monate

12.+18.06.03 Strafe 2 ZENON, ZW 500 C ca. 2 Monate

18.420.06.03 Strafle 1 ZENON, ZW 500 C ca. 26 Monate
Angaben das EV

Tab. 6-1: Zusammenstellung der durchgetiihrten Integritdtsmessungen und untersuchten Modultypen

Eine Ubersicht iiber die Anordnung und Bezeichnung der beprobten Modulkassetten ist aus der Abbildung
(s. Abb. 8-3)zu entnehmen.

vor Modulaustausch im April 3 nach Modulaustausch im April 03
[Sass ]
T e
Strafe 1 StraBe 1
(ZW 500 C) (ZW 500 C) R
e
------------- _“ a6,k [ wic . rocnts
=]
StraBe 2 II] StraBe 2 T o
(ZW 500 A) |I] (ZW 500 C)
[ o ]
] o[
Bricke Briicke

MK: Modulkassetie

Abb. 6-3: Anordnung und Bezeichnung der Modulkasselten
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6.2.3 Ergebnlsse und Auswertung der Untersuchungen

Auf Basis der Vielzah| durchgefGhrter Untersuchungen werden an dieser Stelle nur das prinzipielle Vargehen
bei der Auswertung und die zentralen Erkenntnisse erlautert.

Die Abbildung (s. Abb. 6-4) zeigt beispielhaft den Verlauf des Gasdrucks eines sehr dichten (,neuen") und
eines sehr offenen (,beschidigten”) Moduls. Deutlich zu erkennen ist ein nahezu konstanter Gasdruck fir
das neue und ein stark abnehmender Gasdruck fir das beschadigte Membranmodul Giber einer Versuchszeit

von ca. 300 s.
[bar]
0.4 permeatseitige
’ Luttzufuhr zum Zeitpunkt|
t=0 s abgesperrt |
| |
0.2 1

+ neues Modul Druckverlust

0,2 A . innerhalb von

* beschéadigtes Modul 3005

_'y’ersuchsabbruch
{Offnen der Leitung)
o bei 310 s

a 60 120 180 240 300 360

Abb. 6-4: Zeitliche Verlaufe der Gasdricke fiir ein neues und ein beschadigtes Modul

Zur Bewertung des Membranzustandes sind demnach Ausgangsdruck, Druckverlust und Versuchszeit zu
berlcksichtigen. Um einen Vergleich des Membranzustandes zwischen Modulen mit unterschiedlichen
Membranflachen zu ermdéglichen, ist weiterhin die beaufschlagte Membranflache zu bericksichtigen, indem
der zeitliche Druckverlust autf die Membranflache bezogen wird. Unter Einflihrung eines auf die Spannweiten
der erzielten Ergebnisse angepassien Bewertungsmafstabes ergibt sich daraus die in der Abbildung (s.Abb.
6-5) dargestellte Bewerlung der Gasdurchlassigkeit fir die auf der KA Radingen untersuchien Module,
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StraBe 2, Betriebszeit: 43 Mon., ZW 500 A BewertungsmaBfstab
Messdauer| Ap in 300s | Ap/m? in 300s | Kassette|Bewertung Note Ap/m?
[s] [mbar] [mbar/m?] [mbar/m?]
300 266 0,723 e ! 0,
300 264 o7 T et | 0,065 B
300 264 0717 3 20,050
205 220 0,598 4 =0,100
300 253 0.688 iS5 s e ), 050 B
300 243 0,660
300 258 0,701
300 265 0,720
StraBe 2, Betriebszeit: 2 Mon., ZW 500 C
Messdauer| Ap in 300s | Ap/m? in 300s | Kassette ﬁewenung
[s] [mbar] [mbar/m?) j1-6]
300 4 0.018 ey I | e B
300 2 0,008 1 [ 3]
300 3 0,014 1
300 2 0,009 [ETET ] |
300 3 0.014 4 1 ==
300 2 0,000 5 [ 1
300 3 0014 1
StraBe 1, Betriebszeit: 26 Mon., ZW 500 C
Messdauer | Ap in 300s | Ap/m? in 300s | Kassette Eewerlun 4'B'ernerkungen
[s] [mbar] [mbar/m?] [1-6] [links] [rechts] [links+rechts
300 97 0,220 1 4
300 96 0.436 O & S L
300 96 0,436 Tt | g FRET S TS
300 11 0,050 1 3
300 11 0,050 1 3
300 8 0,036 i 2 2
200 40 0182 2 4 B
300 36 0,164 E] 4
300 15 0,068 E] 3
300 45 0,205 4 4
300 100 0,455 BT e
300 122 0,555 {Druckaufbau bis 400 mbar
300 67 0.305 4 s | I =" |Druckaufbau bis 200 mbar
300 a7 0,368 P | i |oruckautbau bis 100 mbar
300 5 0.023 S =
300 10 0,045 RS Emamn
300 5 0.023 ja=]
300 10 0,045 H%Ef il L 2

Abb. 6-5: Ubersicht und Bewertung der Untersuchungen

6.2.3.1 Allgemeine Erkenntnisse

Die Messeinrichtung ist fur die Aufnahme der Luftdurchldssigkeit von in Belrieb befindlichen Membranen
geeignet. Ausgehend von Prifdriicken von ca. 300 mbar bei der Bestimmung kann eine hohe
Reproduzierbarkeit der Messergebnisse gewahrleistet werden. Mit steigendem Anfangsdruck nimmt dabei
der spezifische Gasverlust pro Flache und Zeit dber der Profdauer zu.

Der angesetzle Gasdruck von ca. 300 mbar ermdglicht unter den gegebenen Bedingungen eine
Charakterisierung des Membranzustandes, wie aus dem Vergleich der einzelnen Untersuchungen deutlich
wird.
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Far vergleichende Untersuchungen zwischen verschiedenen Maodulen sollte ein ahnlicher Prizidruck gewahlt
werden, da bei zunehmenden Prifdriicken entsprechend hdhere flichenspezifische Druckverluste bestimmt
werden,

Die Dichtigkeit des Permeatleitungssystems beider FiltrationsstraBen (und der Prifeinrichtung) ist im Vorfeld
der Inlegritatsmessungen nachzuweisen, um Fehler bei der Bestimmung der Modulintegritat
auszuschliefien.

Die optische Kontrolle zeigte einen zu den gemessenan Druckverldufen korrespondierenden Blasenaulstieg
fir das im Test befindliche Modul. Beispielhaft zeigt Abbildung (s. Abb. 6-6) ein Auswertebogen fir eine
Modulkassette, anhand dessen die Lokalisierung von Fehlstellen an einer Kassette mdglich ist.

%0 | & Str. 1; MK 1, rechis und links
I Str. 1: MK 1, rechis
0,100 | Str. 1: MK 1, links
# Sltr. 1; MK 1, rechts (2. Versuch]
0,050 - Str. 1; MK 1. links {2. Versuch}
0,000 — — — — . v ———
o 50 o 150 200 250 300 50 400
Zeit [s]
StraBe 1 MK 1, links MK 1, rechts
I MK E, links |MK 6, ruchul
| MK 5, links lllK 5, redml
& —
Ium,lmulum,mnul e e | .
1 |
I MK 3, links |m< % n::hul i 4 |
I MK 2, links IMK 2, nchlsl
[ e—

wenige Blasen, Bewertung 3" .Dauerblubbern®, Bewertung 5"

Abb. 6-6: Druckverlaufe und Blasenbilder der Modulkassette 1 (ZW 500 C, Betriebszeit 43 Monate)
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Aus dem Vergleich samtlicher Ergebnisse ergibt sich die grofte Schidigung fir die altesten und keine
nachweisbare Schadigung fiir die neuen Module (s.Abb. 6-7). Da jedes Modul nur stichprobenhait zu einem
Zeitpunkt (ber der jeweiligen Betriebszeit beprobt wurde, kann hieraus jedoch keine belasthare Aussage zur
Membranalterung abgeleilet werden. So wurde z.B. teilweise das Herausschneiden einzelner Fasern fir
mikroskopische Untersuchungen und die nicht sachgeméBe Abdichiung der Schnittstellen als Ursache von
Undichtigkeiten ermittelt. Diese waren letztlich fiir einige schadhafte Stellen in den Kassetten 1 und 4 der
Strafie 1 verantwortlich.

flachenspezitischer Druckverlust innerhalb von 300s
bel elnem etiekliven Gasdruck von <= 290 mbar
[mbar/ m2]
08 |
|
07 | t
A
06 | 4
Strafe 2
05 | 500 A,
H 43 Monate
04 | StraBe 1
500 C,
26 Monate
03 | Sirafe 2
500 C,
0,2 | neu (2 Monate) !
|
0,1 |
i
o - - = — = = - -
D 5 10 15 20 25 30 3s 40 45 50
Betriabszeit [Monate)

Abb. 6-7: Zusammenstellung des gemessenen flachenspezifischen Druckverluste Gber der Betriebszeit der

beprobten Membranmodule

6.2.3.2 Erkenntnisse aus den Untersuchungen der StraBe 2 (vor Modulaustausch)

Bei allen Kassetten war eine sehr schnelle Druckabnahme (ber der Zeit festzustellen, was auf eine
erhebliche Membranschadigung schlieBen lasst (Abb. 6-5). Hierbei ergab sich fiir alle Modulkassetten
ausgehend von einem Anfangsdruck von ca. 300 mbar ein Druckverlust von > 200 mbar innerhalb der ersten
2 Min. Weiterhin konnte dieses auch optisch anhand aufsteigender Blasen im Bereich der betreffenden
Modulkassetten bestatigt werden.

Der Vergleich der einzelnen Modulkassetten |asst keine Abhangigkeit der Luftdurchidssigkeit bzw.
Membranschidigung vom Einbauort zu.
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6.2.3.3 Erkenntnisse aus den Untersuchungen der StraBe 2 (nach Modulaustausch)

Samtliche neuen Modulkassetten weisen bei den angegebenen Testbedingungen einen Druckverlust < 5
mbar bzw, < 0,025 mbar/ m? innerhalb von 300 s auf (sAbb. 6-5). Ein Druckverlust dieser Grofienordnung
kann auf Diffusion zurickgefiihrt werden. Unter den Priifbedingungen sind die Membranen entsprechend als
dicht einzustufen.

Analog zum zeitlichen Druckverlust wurde auch kein Aufsteigen von Gasblasen im Bereich der untersuchten
Module beobachtet.

6.2.3.4 Erkenntnisse aus den Untersuchungen der Strafle 1

Die Kasseiten bzw. die einzelnen Permeatanschliisse zeigen hinsichtlich der Gasdurchlassigkeit ein sehr
unterschiedliches Verhalten. Es wurden unter den angegebenen Testbedingungen Druckverluste von & bis
100 mbar bzw. 0,023 bis 0,455 mbar/ m? innerhalb von 300 s bestimmt (sAbb. §-5).

Auf Basis des Blasenbildes ist davon auszugehen, dass teilweise nur Schadigungen an einzelnen Kapillaren
bzw. in bestimmten Bereichen der Module vorliegen.

Ein Zusammenhang der Gasdurchlassigkeit mit dem Einbauort der Membranen im Filtrationsbereich kann
anhand der Ergebnisse nicht abgeleitet werden.

Sollen Integritatsuntersuchungen gezielt als Methode zur Membrancharakterisierung fiir den technischen
Einsatz verwendet werden, sollten weitergehend zu den erwdhnten Erkenntnissen folgende Punkte bei der
Umsetzung beriicksichtigt werden:

| Die Aus-/ Umrlstung der Anlage, um Integrititsuniersuchungen innerbetrieblich zu ermdglichen,
sowie die Durchfiihrung der Untersuchungen sind in jedem Falle mit derm Membran/ Modulhersteller
und ggf. mit dem Anlagenbauer hinsichtlich Gewéahrleistungsanspriichen abzusprechen.
Grundsatzlich kann hierbei die bestehende Permeatleitung fiir die Untersuchungen genutzt werden
{wie bei den Messungen auf der KA Rédingen). Alternativ kdnnen einzelne Module von der
jeweiligen StraBe abgekoppelt und separat mit einer mobilen Messapparatur beprobt werden.

| Beim Einbau der Module sollte eine Aufnahme des Ist-Zustandes erfolgen, um ggi. Beschadigungen,
z.B. in Folge des Transpories direkt detektieren zu kénnen. Ver dem Testen der Module sollte dazu
das Permeatleitungssystem abgedriickt werden, um ggf. Fehimessungen auszuschlieBen.

-] Die Untersuchungen sollten zundchst mindestens dreimonatlich durchgefGhrt werden. Die
Beprobungsintervalle sind bei mdglicherweise membranschadigende MaBnahmen entsprechend
anzupassen {wie z. B. vor und nach intensiven chemischen Reinigungen).

| Um Einflisse auf die Entwicklung der Integritat zu ermitteln, ist die Historie der Module
{Betriehszeiten, Flisse, Rickspllvolumenstréme, Driicke, chemische Reinigungen etc.) genau
festzuhalten, um einen Zusammenhang zwischen der Beanspruchung der Module und deren
Alterungserscheinungen beziglich der Gasdichtigkeit langfristig ermitteln zu kénnen.

Die durchgelihrten Unlersuchungen sind geeignet, um getauchte Membranmodule reproduzierbar auf ihre
Gasdurchlassigkeit zu untersuchen und gegebenenfalls schadhafte Membranstellen zu detektieren. Die
beprobten Module wiesen hinsichtlich der Gasdurchlassigkeit sehr starke Unterschiede aut.
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Die Klarung von Auswirkungen und Ursachen der ermittelten Unterschiede in den Membraneigenschaften ist
anhand der stichprobenhaft durchgefihrten Untersuchungen bislang nicht mdglich, da hierfir eine
gesicherte Datenbasis fehlt.

Zukiinftig wird daher vor allem der Zusammenhang der vermehrien Gasdurchldssigkeit mit dem Riickhalt der
Membranen und damit der erzielbaren Permeatqualitit zu kldren sein. Weiterhin sind Auswirkungen

auf die Entwicklung der Filtralionsleistung, entsprechend notwendige ReinigungsmaBnahmen und nicht
zuletzt die Standzeit zu ermitteln.

Durch regelméfige Beprobungen uber der Betriebszeit sind Entwicklungen der Gasdurchlassigkeit zu
ermitteln und mit den Betriebsbedingungen der Module zu korrelieren, um schlieflich Aussagen dber
Ursachen der vermehrten Gasdurchldssigkeit in Abhangigkeit der Membranbeanspruchung treffen zu
kénnen.
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