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Foulingkontrolle in MBRs - Abschlussbericht

1 Struktur des Abschlussberichtes

Im Rahmen des Projektes wurden einzelne Einflussfaktoren auf die Leistungsfahigkeit von
Membranbelebungsanlagen grundlegend untersucht. Die Arbeiten gliederten sich in zwei
Betrachtungsebenen:

¢ Grundlagenorientierte Ebene — phanomenologische Untersuchung des Foulingverhalten
von Membranen

e Prozessorientierte Ebene — Einfluss der Betriebstechnik auf die Leistungsfahigkeit der
Membranen.

In Abbildung 1-1 ist zur Orientierung die Struktur des Abschlussberichtes graphisch darge-
stellt. Die Nummerierung der Kapitel entspricht der im vorliegenden Abschlussbericht Ver-
wendeten. Vorangestellt wird eine Einleitung ins Thema und eine Zusammenfassung des
Berichtes. Nach Darstellung der Ergebnisse der grundlagenorientierten Ebene folgen Er-
kenntnisse der prozessorientierten Ebene.

Grundlagenorientierte Ebene Prozessorientierte Ebene
Phanomenologische Untersuchung des Einfluss der Betriebstechnik auf die
Ziele Foulingverhaltens Leistungsfahigkeit der Membranen
* Testzellenversuche + Betrieb Pilotanlagen
« Analyse/Monitoring
Inhalt/Kapitel 4. Charakterisierung von Fouling 8. Einfluss von
5 Charaklerisierung Betriebsparametern auf die

Leistungsfahigkeit von

hsehwirk
(Wechselwirkungen) von Mernbranen

Foulingmechanismen und
foulingverursachenden Substanzen

B. Beschaffenheit des
Belebtschlammes im Hinblick auf
die Filtrierbarkeit — GKW MNordkanal

7. Screening (Charakteriserung)
kommunaler Belebtschlamme
hinsichtlich foulingbildender
Substanzen

Schlussfolgerungen/ | 9. Wirkung und Effektivitat unterschiedlicher Reinigungschemikalien
EEE 10.  Einfluss der Reinigungsmethodik auf die Filtrationsleistung
11. Wirschafilichkeit und Erarbeitung von Verfahrensgrundsaizen

Abbildung 1-1: Graphische Darstellung der Struktur des Abschlussberichtes

Zuerst erfolgen die Charakterisierung gefoulter Membranen und die Zusammensetzung der
Deckschichten (Kapitel 4). AnschlieRend werden Ergebnisse der Laborversuche zum Ein-
fluss von Modellsubstanzen dargestellt (Kapitel 5). Dem schlieRen sich die Ergebnisse des
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Monitoring des GKW Nordkanal an (Kapitel 6). In Kapitel 7 werden die Ergebnisse des Moni-
torings durch die Untersuchung weiterer grof3technischer Membranbelebungsanlagen bewer-
tet und auf ihre Ubertragbarkeit geprift. Der Einfluss von Betriebsparametern wurde anhand
von Pilotanlagen untersucht und in Kapitel 8 dargestellt. Die Untersuchungen zur Wirkung
und Effektivitdt der Membranreinigung werden in Kapitel 9 zusammengefasst. Kapitel 10
bewertet die Mdglichkeiten der Reinigungsstrategien zur Foulingkontrolle. AbschlieRend wer-
den die Ergebnisse genutzt, um Verfahrensgrundsatze und optimierte/angepasste Betriebs-
strategien zu entwickeln (Kapitel 11).
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2 Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde eine umfassende Charakterisierung foulingve-
rursachender Substanzen beim Membranbelebungsverfahren in der kommunalen Abwasser-
reinigung durchgefuhrt. Aufgrund neuerer Literatur wurde eine Methode zur Charakterisie-
rung von Fouling und potentiellen Foulingkomponenten adaptiert.

Durch Testzellenversuche wurden die Einflisse potentieller Foulanten gezielt untersucht.
Dabei wurden Einflisse des Membranmaterials und die Milieubedingungen der Modelllésun-
gen variiert, um Wechselwirkungen zwischen Foulant und Membran zu untersuchen.

Mit Hilfe eines umfassenden langfristigen Monitoring des GKW Nordkanal wurden die Ein-
flisse potentieller Foulanten gezielt untersucht. Dabei wurden vor allem saisonale Abhangig-
keiten detektiert. Durch die parallele Bestimmung der Schlammeigenschaften kann eine Kor-
relation der Zusammensetzung des Belebtschlammes mit Schlammeigenschaften (Absetz-
barkeit, Entwasserbarkeit, Filtrierbarkeit) erfolgen. Mithilfe des Vergleiches mit der Filtrations-
leistung der Membranstufe kdnnen die Einflisse der Schlammzusammensetzung fir den
realen Anwendungsfall bewertet werden.

Durch den Betrieb von Pilotanlagen wurde der Einfluss von Betriebsbedingungen auf die
Entwicklung der Filtrationsleistung untersucht. Aus der Bewertung der EinflussgroRen kon-
nen geeignete Betriebsstrategien zur Foulingkontrolle abgeleitet werden.

Die Wirkung und Effizienz von Reinigungschemikalien wurde im Labormalistab mittels einer
2-Strang-Einzelfasertestanlage untersucht. Dazu wurden real gefoulte Membranfasern von
Membranbelebungsanlagen entnommen und reprasentativ gereinigt. Dabei stellte sich die im
Labor simulierte on-air-Reinigung als gering wirksam heraus.

Im Pilotbetrieb wurden verschiedene Reinigungsprozeduren gezielt untersucht. Moglichst
kurze Filtrationsintervalle stellten sich dabei als besonders glinstig fiir ein stabiles und hohes
Permeabilitatsniveau heraus. Dies konnte in einer gesonderten, mit dem Betrieb des GKW
Nordkanal abgestimmten, Pilotuntersuchung auch fiir den grofstechnischen Anwendungsfall
nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse zusammenfassend koénnen Betriebsstrategien fir eine effiziente Fouling-
kontrolle in kommunalen Membranbelebungsanlagen abgeleitet werden.
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3 Einleitung

In Membranbelebungsanlagen fiuhren unterschiedliche Phdnomene zu einer verminderten
Leistungsfahigkeit der Membranen. Hierzu zadhlen mikroskopische Phanomene, die sich un-
mittelbar auf oder in der Membran abspielen. Zentrale Bedeutung hat dabei das Membran-
fouling in Form von Deckschicht- und Biofilmbildung auf der Membran sowie die Poren-
verblockung innerhalb der Membran. Diese Phdnomene werden durch verfahrens- und be-
triebstechnische Faktoren, wie beispielsweise die transmembrane Druckdifferenz oder die
BellUftungsrate, aber insbesondere auch durch materialspezifische Aspekte (Membraneigen-
schaften) sowie stoffspezifische Aspektie (Problemstoffe im Belebtschlamm) beeinflusst.
Daneben existieren makroskopische Phanomene, wie Verzopfung und Verschlammung der
Membranmodule, die zu einer Verringerung der Filtrationsleistung beitragen. Diese werden
nicht nur durch Betriebs- und Prozessbedingungen sondern insbesondere auch durch anla-
gentechnische Gesichtspunkte, wie Modulkonstruktion und Lufteintrag bzw. Luftverteilung
beeinflusst. Das Zusammenspiel der leistungsmindernden Faktoren mit verschiedenen Ein-
flussfaktoren ist in Abbildung 3-1 veranschaulicht.

o,

Einflussfaktoren Regenerierung

Verzopfung,
-schlammung

=

— .

Anlagentechnik Membranstufe

Modulkonstruktion
Lufteintrag

Reinigungswirkung

Fetta, Haare — Vorbehandlung

'.lu rbleckhung

Betriebstechnik Membranstufe Blnﬁlma
Betriebsparameter Da:h:c hlchtan
Modulsplitechnik '

Biologische Stufe Fouling
Schlammeigenschaften Poren- Chemische
Bildung / Akkumulation von Reinigung
Problemstoffen

Abwasserzusammensetzung

Membranmaterial
Materialeigenschaften schadigende Wirkung I
Morpheologie und Struktur

Reduzierung der Permeabilitst

Abbildung 3-1: Permeabilititsmindernde Faktoren beim Membranbelebungsverfahren

Die Arbeiten innerhalb des Projektes gliedern sich in zwei Forschungsschwerpunkte: Im Ar-
beitsbereich Grundphanomene werden material- und stoffspezifische Einflussfaktoren auf die
Permeabilitat untersucht. Abbildung 3-2 verdeutlicht die komplexen Wirkmechanismen die
des Foulingverhaltens kommunaler Membranbelebungsanlagen.
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irreversible Deckschicht
Adzaorption, Kompaktiering,

Porenverblockung
Partikeldurchmesser ~ Porendurchmesser

innere Adsorption
membrangangige Substanzen mit
Affintat Zum Membrantnaterial

Biofouling

Mikroorganismen in einem Film aus EPS

Abbildung 3-2: Foulingmechanismen bei der Filtration kommunalen Belebtschlammes (Melin et
al., 2004)

Im Arbeitsbereich Verfahrens- Anlagen- und Betriebstechnik erfolgt eine Fokussierung auf
den Einfluss der Betriebsparameter und Anlagentechnik. Dazu wurden praktische Untersu-
chungen zur Foulingkontrolle an fiinf unterschiedlichen Pilotanlagen und auf dem groftech-
nischen Gruppenklarwerk Nordkanal durchgefiihrt. In Tabelle 3-1 sind die verwendeten Pi-
lotanlagen kurz erlautert. Eine ausflihrliche Beschreibung der Anlagen befindet sich im Kapi-
tel 8.1.

Tabelle 3-1: Pilotanlagen

Pilotanlage 1 | Pilotanlage 2 | Pilotanlage 3 | Pilotanlage 4 | Pilotanlage 5
Standort GKW GKW . KA KA KA
Nordkanal Nordkanal Eilendorf Soers Soers
Membranfirma ZENON® PURON® PURON® KUBOTA® PURON®
Membrantyp Hohlfaser Hohlfaser Hohlfaser Platten Hohlfaser
Membranflache 60 m? 2 x 30 m? 3x1,74m?2 1,1/0,8 m? 2,23/1,43m?

Zusatzlich zu den Pilotanlagen wurden auch Untersuchungen auf dem Gruppenklarwerk
Nordkanal durchgefiihrt. Die Klaranlage ging 2004 mit einer Ausbaugréf’e von 80.000 EW
als grofite Membranbelebungsanlage Europas in Betrieb. Die Jahresschmutzwassermenge
der Anlage betragt 3.200.000 m3. In der Klaranlage wird das Abwasser der Stadte Kaarst,
Korschenbroich und Neuss in mehreren Schritten mechanisch, chemisch und biologisch ge-
reinigt. Die Anlage besteht aus den Reinigungsstufen Feinrechen, beliifteter Sand- und Fett-
fang, Trommelsieb, Simultanfallung und Membranbelebung. Das Belebungsbecken unterteilt
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sich in eine Denitrifikation und eine Nitrifikation. Besonderheit der Membranbelebung sind die
getauchten Kapillarmembranmodule der Firma ZENON® (Porenweite 0,1 um) in der Nitrifika-
tion. Die Membranflache betragt 85.000 m2. Der Uberschussschlamm der Klaranlage wird
statisch eingedickt und anschlieliend mit einer Zentrifuge entwassert (Engelhardt, 2004).

Rechen Sandfang Sieb Membranbele bung
Permeat
(u]] DM N
B l l T
RZ
us
Maschinelle O
Schlammentwisserung Eindicker

Abbildung 3-3: FlieBbildschema des GKW Nordkanal (Engelhardt, 2004)

Um der Komplexitat der auftretenden Phanomene Rechnung zu tragen wurde eine ange-
passte Methode zur Foulingcharakterisierung etabliert. In Tabelle 3-2 wurden die im Projekt-
zeitraum untersuchten Parameter zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 3-2: Im Projektverlauf untersuchte Parameter

Belebter Schlamm Uberstand des belebten Permeat Membran
Schlammes
Entwasserbarkeit (CST) Chemischer Trockenriickstand (TR) EPS der Deckschicht
Sauerstoffbedarf (CSB) und Poren
Schlammvolumenindex (ISV) |Summe des organisch|Chemischer Metalle
gebundenen Sauerstoffbedarf (CSB)
Kohlenstoffes (TOC)
Viskositat Spektraler Summe des organischlREM, ESEM und EDX
Absorptionskoeffizient gebundenen
(SAK) Kohlenstoffes (TOC)
Trockenriickstand (TR) PSgel Spektraler CLSM
Absorptionskoeffizient
(SAK)
Trockensubstanz (TS) Nitrat PSge
Gluhverluste bez. auf TR u.|Proteine Nitrat
TS
Gesamtstickstoff (Nges) Huminsauren Proteine
Gesamtstickstoff (Pgye) Kohlenhydrate Huminsauren
Mikrobiologie Uronsauren Kohlenhydrate
Filtrationsindex Fl4s Metalle Uronsauren
geb. EPS und Metalle DNA Metalle
DNA

Eine detaillierte Methodenbeschreibung der in Tabelle 3-2 aufgefiihrten Methoden befindet
sich im Anhang. Zentrales Ziel des Projektes ist die Erarbeitung eines umfassenden Ver-
standnisses der Wirkmechanismen permeabilitdtsmindernder Faktoren sowie darauf aufbau-
end die Entwicklung verfahrens-, anlagen- und betriebstechnischer Strategien zur Kontrolle
der Filtrationsleistung.
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4 Charakterisierung von Fouling

4.1 Entwicklung einer Methode zur EPS-Extraktion von Membranen

Der Begriff extrazellulare polymere Substanzen (EPS) wird in der Literatur unterschiedlich
definiert (Rosenberger, 2003). Fir dieses Projekt wurde die Einteilung und Charakterisierung
gemal Rosenberger (2003) verwendet, die EPS als eine Matrix/dreidimensionales Netzwerk
betrachtet, in die/das Mikroorganismen eingebunden sind. Die komplexe Struktur mit unter-
schiedlichen Mechanismen der Matrixbildung ist in erster Linie durch die Vielzahl beteiligter
Stoffgruppen begriindet. Zu den makromolekularen Hauptanteilen werden Polysaccharide,
Proteine, Huminstoffe, Lipide, Uronsauren sowie RNA- und DNA-Anteile gezahlt. Unter-
schieden wird auflerdem in gebundene — mehr oder weniger stark an die Mikroorganismen
fixierte Bestandteile — und frei suspendierte — in der flissigen Phase des Belebtschlammes
echt geloste Bestandteile — EPS. Rosenberger (2003) zeigte den Einfluss der EPS auf die
Belebtschlammeigenschaften und die zentrale Bedeutung der EPS fir das Filtrationsverhal-
ten von Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen in Membranbelebungsanlagen.

Im Rahmen dieses Projektes sollten EPS nicht nur aus dem Belebtschlamm extrahiert wer-
den, sondern auch von der Oberflache und den Poren der Hohlfasermembranen. Zunachst
musste dafur die Ausgangssituation speziell der in Nordkanal eingesetzten Membranen be-
urteilt werden. In der Anfangsphase des Betriebes (2004) wurden andere Verhaltnisse an
den Membranmodulen beobachtet als spater (2005-2006). Zunachst gab es noch erhebliche
Probleme mit Verzopfungen an den Enden der Module, ausgeldst durch Haare und Fasern
im Abwasser. Diese Verzopfungen (Abbildung 4-1) wurden jedoch durch den Einsatz eines
Siebrechens mit 1 mm Maschenweite eliminiert.

Nordkanal, im Oktober 2004.

Die im Verlauf des Projektes entnommenen Hohlfasermembranen aus der KA Nordkanal
waren nicht durch einen dichten Biofilmbewuchs gekennzeichnet, da offenbar Beluftung und
Durchmischung sowie Riickspulung im Belebtschlammbecken einer Deckschichtbildung effi-
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zient entgegen wirken. Dementsprechend waren die anfanglichen Versuche, eine Deck-
schicht von der Membranoberflache abzunehmen und zu analysieren von nur maRigem Er-
folg gekennzeichnet. Bei dieser Deckschicht handelte es sich eher um lose anhaftenden
Schlamm durch das Herausheben des Moduls aus dem Belebungsbecken. Die Ursachen flr
den Permeabiltitatsrickgang der Membranen wurden daher nicht im Filtrationswiderstand
durch Deckschichtbildung vermutet, sondern in makroskopisch nicht erkennbaren Ablage-
rungen der EPS-Matrix und anderer Schlamminhaltsstoffe.

Es existiert keine standardisierte Methode fiir die Herauslésung von EPS oder anderen Sub-
stanzen aus Membranen, da auch die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen sehr
fallspezifisch sind und je nach Fragestellung modifiziert oder neu entwickelt werden missen
(Froelund et al., 1996; Sesay et al., 2006).

Haufig werden chemische Reinigungen simuliert und die im Eluat vorhandenen Stoffe analy-
siert. Der Nachteil dieser Methoden ist deren destruktive Wirkung, beispielsweise durch Oxi-
dation der Foulants. So kénnen keine Informationen Uber die urspriingliche Konformation der
EPS gewonnen werden. Eine andere Mdglichkeit bieten mikroskopische Methoden wie
REM/EDX, ESEM und CLSM. Hierbei kdnnen Mikroorganismen, EPS sowie Elemente in
ihrer Verteilung auf der Membranoberflache visualisiert werden.

Fir die beschriebenen Membranen (ohne dichten Biofilmbewuchs) wurde in diesem Projekt
eine Methode der EPS-Extraktion aus Belebtschlamm modifiziert und erfolgreich angewandt.
Die unter im Anhang beschriebene Kationenaustausch-Extraktion fuhrte sowohl beim Be-
lebtschlamm als auch bei den Membranen zur Solubilisierung der EPS, welche nachfolgend
quantifiziert wurden. Da die Konzentrationen dieser gelosten EPS oft nahe der Nachweis-
grenzen der photometrischen Bestimmungen lagen, war eine Aufkonzentrierung durch Ge-
friertrocknung notwendig. In einem weiteren Reaktionsschritt wurden die Membranen mit
chemischen Reinigungslésungen eluiert (Abbildung 4-2), da vermutet wurde, dass durch
Kationenaustausch nicht alle gebundenen EPS geldst wurden und vor allem noch Metalle
auf den Membranen und in den Poren vorhanden sein kdnnen.

Abbildung 4-2: Versuchsansatz im Labor zur Elution von Hohlfasern in Chemikalien. Die Memb-
ranen in Losung (10-15 ml) wurden in den Roéhrchen fiir 24h in horizontaler Lage geschiittelt.
Deutlich ist die Verfarbung der Membranen im mittleren Rohrchen zu erkennen.
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4.2 Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung von Membranen

4.2.1 Beurteilung des Membranfouling anhand von Rasterelektronenmikroskopie

REM-Aufnahmen getrockneter Membranen aus der KA Nordkanal zeigen deutlich den Un-
terschied zur sauberen Referenzprobe. Die aktive Porenschicht wirkt bei der gefoulten
Membran undurchlassiger und zugesetzt im Vergleich zur sauberen Membran (Abbildung
4-3). Es befinden sich keine gréReren Ansammlungen von Mikroorganismen auf der Memb-
ranoberflache, da deren Anheftung durch die starke Durchmischung und Ruckspulung in der
Anlage verhindert wird. Deutlich wird eine pordse, ungleichmaRige, flachige Deckschicht,
welche die gefoulte Membran bedeckt (Abbildung 4-4).

Oberfliche f;"

I e e o T FP A L T

Abbildung 4-3: REM-Aufnahme der getrockneten sauberen Zenon-Membran (ZeeWeed®5000)
an einer Gefrierbruchkante (links); gefoulte Hohlfaser aus der KA Nordkanal 2004 (rechts). Auf-
nahmen: Dipl.-Ing. Manfred Bovi, Uniklinik Aachen.

O0 pm

Abbildung 4-4: REM-Aufnahme einer gefoulten Hohlfaser aus der KA Nordkanal 2004. Links:
Stiitzgewebe mit abgeplatzter duBeren Schicht (Balkenldnge 500 pm). Rechts: duBere Deck-
schicht (Balkenlange 20 ym). Aufnahmen: Dipl.-Ing. Manfred Bovi, Uniklinik Aachen (Metho-
denbeschreibung siehe Anhang).
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Die vollstandige Dehydratisierung der Proben verhindert jedoch in der REM eine detaillierte
Bestimmung der Komponenten der Deckschicht. Daher wurden zusatzlich noch Membranen
mit der ESEM-Technik aufgenommen, um die EPS-Matrix bei nicht vollstdndig dehydrierten
Proben darzustellen. Mit der ESEM gelingt es, die fadige Struktur der Matrix deutlicher zu
visualisieren (Abbildung 4-5 und Abbildung 4-6).

Abbildung 4-5: ESEM-Aufnahme der Deckschicht einer gefoulten Membran aus dem Pilot-MBR
Eilendorf. 3500 x VergroBerung bei 45% Luftfeuchtigkeit (2,5 Torr). Balkenlange 5 pm. Auf-
nahmen: Dipl.-Ing. Manfred Bovi, Uniklinik Aachen.

5 pm
B 2.5 Tor 04-B23-4

Abbildung 4-6: ESEM-Aufnahme der Deckschicht einer gefoulten Membran aus dem Pilot-MBR
Eilendorf. 5000 x VergroBerung bei 45% Luftfeuchtigkeit (2,5 Torr). Balkenldange 5 pm. Aufnah-
men: Dipl.-Ing. Manfred Bovi, Uniklinik Aachen.

Durch die Kombination von REM und EDX ist es zusatzlich moglich, die Elementzusammen-
setzung der Deckschicht oder einzelner Punkte auf den Membranen zu bestimmen. Die
EDX-Analysen dienten vornehmlich als Referenz zu den durchgefiihrten Experimenten, die
unter 4.3 dargestellt sind. Es wurde hierliber die Ablagerung von Eisen — neben anderen
Elementen - auf den Membranen bestatigt (Abbildung 4-7). Interessanterweise wurde auch
auf der Permeatseite (inneres Stltzgewebe) der Hohlfasern aus Kaarst die Eisenablagerung
gefunden (Abbildung 4-8).

10
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Abbildung 4-7: EDX der Deckschicht auf der duBeren Oberflache einer gefoulten Membran aus
der KA Nordkanal. Aufgetragen ist die relative Zahlrate (Kilo Counts) iiber dem Signal in eV.
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Abbildung 4-8: EDX der Innenseite (Permeatseite) einer aufgeschnittenen gefoulten Hohlfaser-
membran der KA Nordkanal. Aufgetragen ist die relative Zahlrate (Kilo Counts) tiber dem Sig-
nal in eV.

Mit Blick auf die in Nordkanal eingesetzten Reinigungschemikalien Citronensaure und NaOCI
wurde deren Wirkung auf saubere PVDF-Membranen bewertet. Hierzu wurden Membranen
im Laborversuch in den Chemikalien eluiert und nach 24 h ohne weiteres Absplilen getrock-
net. REM-Aufnahmen dieser Membranen zeigen keine spezielle destruktive Wirkung der
getesteten Chemikalien auf die Oberflachenschicht. Fir NaOCI wurden allerdings auf der
Membranoberflache Kristalle beobachtet, die mittels EDX eindeutig als NaCl identifiziert
werden koénnen (Abbildung 4-9).

11
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Abbildung 4-9: REM-Aufnahmen einer sauberen PVDF-Hohlfaser, die mit NaOCI im Schiittelan-
satz eluiert wurde. Rechts sind die kristallartigen Strukturen vergroBert zu sehen (Balkenlénge
200 pm), die mittels EDX als Na und Cl identifiziert wurden. Aufnahmen: Dipl.-Ing. Manfred Bo-
vi, Uniklinik Aachen.

4.2.2 Lokalisierung von EPS auf Membranen mittels konfokaler Laser-scanning Mik-
roskopie

Der Erfolg des Einsatzes von Fluoreszenzfarbstoffen zur Anfarbung der EPS direkt auf der
Membran erfordert das Vorhandensein der spezifischen Substanzen, die gezielt visualisiert
werden sollen, sowie eine bestimmte Mindestkonzentration der EPS pro Membranflache.

Auf den Membranen der KA Nordkanal konnten nur Komponenten der lose anhaftenden
Deckschicht auf diese Weise angefarbt werden (Abbildung 4-10), wahrend jedoch die Kon-
zentration der tiefer in den Poren gebundenen EPS so gering war, dass keine Detektion
maoglich war.

Um die Spezifitat der verwendeten Farbstoffe zu testen, wurde ein Test in der flussigen Pha-
se in Mikrotiterplatten durchgefiihrt (Tabelle 4-1). Sogar bei den EPS, die aus dem Be-
lebtschlamm aus Nordkanal extrahiert wurden und in hoher Konzentration vorlagen, wurde
nur fur einen Farbstoff ein Signal detektiert. Somit kann es sein, dass die in sehr viel geringe-
ren Konzentrationen auf den Membranen vorhandenen EPS nicht ausreichen, um mit dieser
Technik visualisiert zu werden. Dass die Farbstoffe prinzipiell wirksam sind, wurde anhand
eigener Kulturen mit P.aeruginosa gezeigt (Daten nicht dargestellt) sowie an Proben anderer
Vergleichsmembranen mit sehr viel héherer EPS-Konzentration (Tabelle 4-1). Fur die Bewer-
tung des Membranfouling der KA Nordkanal wurde die CLSM flr nicht aussagekraftig befun-
den.

12
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Abbildung 4-10: CLSM-Aufnahme einer getrockneten gefoulten Hohlfasermembran (Pilotanlage
Kaarst) nach Farbung mit WGA-FITC (griine Fluoreszenz, Polysaccharide) und Propidiumiodid
(rote Fluoreszenz, tote Zellen). Die Aufnahme ist eine Z-Projektion von 15 optischen Schnitten
tiber insgesamt 90 pm Schichtdicke. Anregung bei 488 nm, Emission bei 505-550 nm (griin)
und 550-600 nm (rot).

Tabelle 4-1: Mikrotiterplatten-Test fiir die spezifische Bindung von Fluoreszenzfarbstoffen an
EPS in Losung. Die Proben enthielten verschieden extrahierte EPS und wurden im Verhaltnis
1:1 mit der Farbstofflosung gemischt. Nach 30 min Inkubation wurde die Fluoreszenz gemes-
sen, als Kontrolle dienten ungebundene Farbstoffe sowie die urspriinglichen Proben (ohne
Farbstoffe).

EPS aus Deck- EPS- EPS- EPS-Eluat EPS- Nach-
schicht einer Extrakt Extrakt einer Extrakt aus | gewiesene
PE- (30d) aus (30d) aus Membran Belebt- Substanz
Flachmembran Be- Belebt- (Deponie- schlamm
lebtschlam schlamm sicker- Nordkanal
m Soers Soers wasser) 25.10.06

20.09.06 06.09.06

ConA- ++ ++ + - + Poly-
FITC saccharid
WGA- + + - - - Poly-
FITC saccharid
Propidi- ++ - - - - DNA
umiodid
Sypro ++ - - - - Protein
Ruby

+ Fluoreszenz detektiert
++ starke Fluoreszenz detektiert
- keine Fluoreszenz detektiert
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4.3 Rolle von EPS und Metallen beim Membranfouling

4.3.1 Ablagerungen von EPS und Metallen auf und in Membranen des GKW Nord-
kanal

Membranen aus der KA Nordkanal wurden mehrmals im Verlauf dieses Projekts entnommen
und zur Optimierung der EPS-Extraktion analysiert. Es zeigte sich bereits bei der Proben-
nahme, dass sowohl im Modul selbst als auch Uber die verschiedenen Positionen der Modu-
le im Belebungsbecken eine heterogene Situation vorlag. So waren die Membranen unter-
schiedlich stark verschmutzt und verfarbt, je nach Nahe des Moduls zum Schlammzufluss
aus dem Denitrifikationsbecken und je nach Position innerhalb des Moduls. Schlechter belif-
tete Bereiche waren durch dunkel verfarbte Membranen gekennzeichnet. Auflerdem waren
die alteren Membranen deutlich starker gefoult als die erst kurze Zeit in der Filtration befind-
lichen Fasern. Somit ist die ermittelte absolute Konzentration an EPS und Metallen pro
Membranflache sehr variabel und spezifisch fliir die gewahlte Probenahmestelle. Dennoch
lassen sich aus den Membranuntersuchungen Tendenzen ableiten, wenn nicht die Absolut-
werte sondern eher die Verhaltnisse betrachtet werden.

Relevant fiur das Membranfouling scheinen aus der Gruppe der EPS vor allem Huminsauren
und Kohlenhydrate zu sein, da diese offenbar starker an der Membranoberflache gebunden
bzw. in den Poren vorliegen (Tabelle 4-2). Protein spielt hingegen erst bei sehr stark gefoul-
ten Fasern eine Rolle und liegt ansonsten unterhalb der Nachweisgrenze (Tabelle 4-2). Die-
se Resultate werden unterstitzt durch die Beobachtungen an den (wesentlich starker gefoul-
ten) Hohlfasern der Pilotanlage (vgl. Abschnitt 4.3.2).

Eisen scheint in der KA Nordkanal beim Fouling ebenfalls eine Rolle zu spielen, da es in den
Eluaten der chemischen Membranreinigung in auffallend hohen Konzentrationen nachgewie-
sen wurde, wahrend die Ublicherweise bei EPS-Komplexierung involvierten Kationen Ca®*
und Mg?* gar nicht oder in sehr geringen Konzentrationen detektiert wurden (Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2: Ermittelte EPS-Konzentrationen auf/in Membranen der KA Nordkanal. Die darge-
stellten Ergebnisse umfassen Proben, die alle nach dem gleichen Schema nach der Entfernung
der losen Deckschicht behandelt wurden. Die wichtigsten Ergebnisse sind gelb hinterlegt.

1. Schritt: Deckschichtentfernung 25.07.06 25.07.06 24.04.06 24.04.06
2. Schritt: Kationenaustausch-Extraktion | Anlage Kaarst | Anlage Kaarst Anlage Kaarst | Anlage Kaarst
3. Schritt: Elution in 2000 ppm Str.3/2, braune |  Str.3/2, helle g ’ ge faars,
Citronensaure Membran Membran neue Membran | alte Membran
Organik durch Protein 7.7 <NG <NG 0.7
Extraktion im 2. Humins&ure 47.3 17.7 12.5 10.8
Schritt [mg/m’] Kohlenhydrate 13.6 4.5 12.6 18.1
Organik durch Protein <NG <NG 1.1 1.1
Elution im 3. Huminsaure 35.1 8.6 NE NE
Schritt [mg/m’] Kohlenhydrate 14.7 4.2 0.7 2.7
Metalle durch Ca 0.05 0.10 <NG <NG
Elution im 3. Fe 114.85 12.82 0.40 1.21
Schritt [mg/m”] Al 0.13 0.02 <NG <NG

NE: nicht ermittelt

NG: Nachweisgrenze

14
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Da Eisen aus dem Einsatz von FeCl; als Fallungsmittel im Schlamm der KA Nordkanal vor-
kommt, ist es das Metall mit der hochsten Konzentration in der Belebtschlammflocke im Ver-
gleich zu Al, Ca, Mg und Mn (vgl. Abbildung 6-18). Die im Schlamm der KA Nordkanal in
hohen Konzentrationen vorhandenen Huminstoffe sind Bestandteile der NOM (natural orga-
nic matter), die bevorzugt mit bivalenten Kationen komplexieren und dann an Membranober-
flichen adsorbieren. Zwar wurde dieses Phanomen bisher vor allem fiir Ca?* und Mg?®* be-
schrieben (Mozia et al., 2005; Wang et al., 2005; Sobeck et al., 2002; Li et al., 2004), jedoch
gibt es bereits Untersuchungen mit Huminsauren bzw. synthetischem DOC und Eisen, die
zeigen, dass unter anaeroben Bedingungen daraus Komplexe entstehen (Osterwald 2006)
bzw. diese auch bei hohen Konzentrationen an geléstem O, stabil bleiben (Theis et al., 1974;
Frimmel et al., 1980).

Es wurde auch gezeigt, dass polyvalente Metallkationen einen grofien Anteil hydrophober
NOM-Bestandteile binden und dass diese Molekiile dann leichter verknaulen und prazipitie-
ren (Kaiser 1998). Der Effekt ist fir Fe starker ausgepragt als fir Al und Ca. In der unter-
suchten KA Nordkanal finden wir Bedingungen, die durchaus die Bildung der beschriebenen
Fe-Huminstoff-Komplexe férdern wiirden: Bereiche im Becken, in denen schlechtere Bellf-
tung vorliegen kann (Innenbereiche eines Moduls oder direkt am Zufluss aus dem Denitrifika-
tionsbecken), hohe Konzentrationen geldster Huminstoffe sowie hohe Konzentrationen an
FeCls.

Speziell fur die Ultrafiltration spielt Fouling durch Huminsauren eine entscheidende Rolle und
ist umso kritischer je hydrophober die Membranoberflache ist (Mozia et al., 2005). Humin-
sauren sind durch eine chemische und molekulare Heterogenitat gekennzeichnet und beste-
hen aus aliphatischen und aromatischen Untereinheiten (Li et al., 2003). Entscheidend ist
daher auch der pH-Wert, bei dem die Filtration ablauft, denn dieser beeinflusst die Molekiil-
konformation. Bei einem leicht sauren pH-Wert (wie er auch im Uberstand des Be-
lebtschlammes aus Nordkanal gemessen wurde) wurde nachgewiesen, dass Huminsauren
als lineare Molekiile vorliegen und in Membranporen eindringen kénnen (Ruohomaki et al.,
1998).

Eine weitere Moglichkeit flir Eisen als Komplexbildner ist die Interaktion mit einer speziellen
Gruppe von Polysacchariden, den Uronsauren, deren Vorkommen in den gebundenen EPS
des Belebtschlammes Nordkanal nachgewiesen wurde. Es wurde beschrieben, dass Fe®" mit
den negativ geladenen Carboxylgruppen der Uronsauren in EPS aus T. ferrooxidans kom-
plexiert und dadurch eine Anhaftung an negativ geladene Pyritoberflachen ermdoglicht
(Flemming et al., 2000). Analog dazu ware eine Anlagerung von Uronsauren im Komplex mit
Fe** an die negativ geladene PVDF-Membranoberflache in Nordkanal mdglich, da somit die
elektrostatische AbstoRung umgangen ware.

Die stark mit Fe belegten Membranen zeigen eine rostbraune Verfarbung, die nach der Rei-
nigung mit Citronensaure verschwindet. Diese Beobachtung deutet auf ausgefallene Eisen-
hydroxide hin, die als Fe(OH); oder FeO(OH) aus Eisen-Huminstoff-Komplexen durch ver-
starkten Sauerstoffeintrag entstehen kénnen (Frimmel 1981). Citronensaure ist eine stark
chelatbildende Verbindung, die mit Eisen I6sliche Komplexe bildet (Welch et al., 2002) und
daher als Reinigungschemikalie besonders geeignet war (vgl. Kapitel 9).
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Abschlielend kann daher fir den Fouling-Mechanismus der KA Nordkanal folgende Hypo-
these formuliert werden: Im Denitrifikationsbecken komplexiert Fe? mit NOM-Molekiilen,
insbesondere mit Huminstoffen. Diese sehr stabilen Komplexe gelangen in das Nitrifikations-
becken, wo zusatzlich eine Komplexierung von Fe* mit Uronsauren stattfinden kann. Auf-
grund der knauelartigen Molekulstruktur der Komplexe verglichen mit 16slichen (unkomple-
xierten) EPS sowie der reduzierten elektrostatischen AbstoRung von der Membranoberflache
adsorbieren die Komplexe an den Membranen. Hier kann durch gesteigerten Sauerstoffein-
trag bei der feinblasigen Bellftung der Module Eisen zum Teil wieder aus den Komplexen
freigesetzt werden und als braunes Hydroxid prazipitieren.

Eine ebenfalls mit PVDF-Hohlfasern der Firma Zenon durchgefiihrte Studie an einem Pilot-
MEBPR (Membrane Enhanced Biological Phosphorus Removal Process) zeigt, dass dort
dhnliche Konzentrationen von Kohlenhydraten (220 — 360 mg/m?) und Huminstoffen (80 —
160 mg/m?) auf den Membranen als Ursache fiir Fouling in Frage kommen wie die in unserer
Arbeit gefundenen (Geng 2006). Weiterhin wurde in der genannten Arbeit (ebenfalls in Uber-
einstimmung mit unserem Projekt) die Anheftung von Bakterien an den Membranen durch
starkes Rihren und Rickspulen verhindert.

Untersuchungen der lose anhaftenden Deckschicht der Membranen aus Nordkanal zeigen
eine dem Belebtschlamm &hnliche Zusammensetzung der EPS aus Protein, Huminsduren
und Kohlenhydraten (Tabelle 4-3). Die nachfolgende Elution der von der Deckschicht befrei-
ten Membranen zeigte in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Tabelle 4-2, dass Eisen
aus den Poren gel6st werden konnte, und zwar sehr gut mit Oxalsaure, gar nicht hingegen
mit H,O, oder NaOH (Daten nicht dargestellt).

Tabelle 4-3: Ermittelte EPS-Konzentrationen in der Deckschicht von Membranen des GKW
Nordkanal. Zusitzlich sind die Koloniebildenden Einheiten (KBE) in der Deckschichtprobe be-
stimmt worden.

1. Schritt: Analyse der abgenommenen
Deckschicht nach deren Extraktion mit Dowex 11.04.2005 29.09.2004
2. Schritt: Elution der Membran in Chemikalie

Anlage Kaarst Anlage Kaarst

i Protein 2.99 4.44
Deckschicht Huminsaure 19.55 26.97
[mg/g TM] Kohlenhydrate 5.64 4.34
ST;E}:I::I Koloniebildende Einheiten pro
Nahragar cm? Membranoberflache 1.7%10° 6.8*10°
KBE auf R2A Koloniebildende Einheiten pro
Agar cm? Membranoberfléche 2.8*10° 1.3*10*
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4.3.2 Ablagerungen von EPS und Metallen auf und in Membranen aus Pilotanlagen
in Kaarst und Eilendorf

Fur die Quantifizierung der EPS und Metalle, die fir einen Permeabilitdtsrickgang der
Membranen verantwortlich sind, waren Fasern aus der Pilotanlage Kaarst besonders geeig-
net, da diese durch unvorteilhafte Bellftung und Durchmischung phasenweise extremes
Fouling aufwiesen. Fur die detaillierte Vorstellung der Pilotversuche und des Betriebsverhal-
tens der Pilotanlagen wird auf Kapitel 8 verwiesen. Die Ergebnisse bestatigen die auch in der
Grofanlage gemachten Beobachtungen, dass vor allem Huminsduren, Kohlenhydrate und
Eisen als Foulants in den Hohlfasern eine entscheidende Rolle spielen. Au3erdem zeigt sich
deutlich die bessere Reinigungswirkung von Citronensaure hinsichtlich der Eisen- und Hu-
minsaureldsung im Vergleich zu NaOCI (Tabelle 4-4). Es fallen sehr hohe Eisenkonzentrati-
onen bei den Proben aus der Pilotanlage auf, was im Zusammenhang mit der beobachteten
Entstehung anaerober Bereiche in dieser Pilotanlage (dunkle Membranen, schwarzer Gbel
riechender Schlamm) den unter 4.3.1 beschriebenen Mechanismus bestatigt: es kommt zur
Riicklésung von gebundenem Eisen, welches dann als Fe®* zur Komplexierung mit organi-
schen Molekilen zur Verfligung steht.

Tabelle 4-4: EPS und Metalle aus Membranen der Waschzelle und Pilotanlage Kaarst. Die wich-
tigsten Ergebnisse sind farbig hinterlegt.

1. Schritt: Deckschichtentfernung (Abspiilen) 22.02.06 06.07.05 06.07.05 06.07.05 07.09.05
2. Schritt: Kationenaustausch-Extraktion Waschzelle Kaarst Pilotanl. Kaarst | Pilotanl. Kaarst Pilotanl. Kaarst Pilotanl.
3. Schritt: Elution in Saure oder Base z helle Membran | helle Membran | schwarze Membran Kaarst
Organik durch Protein 2.5 130.0 2. Schritt wurde nicht durchgefiihrt. Membranen
Extraktion im 2. Huminsaure 54.5 430.0 wurden nach Abspiilen der Deckschicht direkt fiir die
Schritt [mg/m?] Kohlenhydrate 26.7 141.0 Elution eingesetzt.
(0] ik durch
Elution mit 2000 Protein NE <NG <NG <NG NE
ppm .
Citronensaure im Huminsaure NE 225.0 69.9 170.9 NE
. 2
8. Schritt [mg/m'] Kohlenhydrate NE 51.8 12.8 104.3 NE
Organik durch Protein NE <NG <NG 19.6 NE
Elution mit 1200
ppm NaOCl im 3. Huminsaure NE <NG <NG 32.0 NE
. 2-
Shritt mg/m’] Kohlenhydrate NE 104.1 53.2 775 NE
Metalle durch
Elution mit 2000 Ca 0.3 23.1 8.2 NE 39.6
m
Citronants o i Fe 48.9 725.2 86.2 NE 140.9
. 2;
3. Schrit [mg/m'] Al 0.1 130.3 50.0 NE 46.4
Metalle durch
Elution mit 1200 Ca NE 15 23.7 48.7 NE
ppm NaOCl im 3. Fe NE 6.4 <NG <NG NE
Schritt [mg/m?] Al NE 18.7 0.6 0.04 NE

NE: nicht ermittelt
NG: Nachweisgrenze

Weitere Vergleichsuntersuchungen wurden mit Hohlfasern des Pilot-MBR Eilendorf (im Rah-
men eines anderen Projekts mit modifizierten Membranen betrieben) durchgefihrt; hierzu
stehen auRerdem Daten fur den Schlamm zur Verfugung, der im Rahmen des Anlagen-
Screening (Abschnitt 6.2.1) untersucht wurde.
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Die EPS der Deckschicht dieser Membranen bestehen aus allen drei untersuchten Sub-
stanzklassen (Protein, Huminsauren, Kohlenhydrate) (Tabelle 4-5).

Tabelle 4-5: EPS- und Metallanalytik der Hohlfasermembranen aus einem Pilot-MBR (Eilendorf)
ohne Entfernung der Deckschicht. Die wichtigsten Ergebnisse sind farbig hinterlegt. Es wur-
den nach der EPS-Extraktion (mittels Dowex) noch 4 verschiedene Chemikalien zur zusatzli-
chen Elution von EPS und Metallen getestet.

1. Schritt: Kationenaustausch-Extraktion der
Membran mit gesamter Deckschicht
2. Schritt Elution in Chemikalie

16.11.04

16.11.04

16.11.04

Pilot-MBR Eilendorf
unmodifizierte

Pilot-MBR Eilendorf
Corona

Pilot-MBR Eilendorf
O, Plasma

Membran modifizierte Membran |modifizierte Membran
Organik durch Protein 2.3 3.0 2.5
Extraktion im 1. Humins&ure 6.7 5.6 8.3
Schritt [mg/g TM]
Kohlenhydrate 7.1 5.9 8.7
Organik durch Protein < NG <NG <NG
Elution mit 10 mM Humins&ure 246.7 112.0 308.5
Oxalsaure [mg/m-]
Kohlenhydrate 30.8 <BG 19.2
Organik durch Protein 6.1 14.7 5.6
il s 0'0225% Huminsaure <NG <BG <NG
NaOH [mg/m~]
Kohlenhydrate <BG <BG <BG
Organik durch Protein <NG <NG <NG
Elution mit 100 mM
Citronenséaure Huminsaure <NG <NG <NG
[mg/m?]
Kohlenhydrate <NG <BG <BG
Organik durch Protein <NG <NG <NG
Elution mit 20 m Huminséure <NG <NG <NG
EDTA [mg/m?]
Kohlenhydrate <BG 33.4 <BG
Ca 15.0 8.9 26.9
Metalle durch Mg 21 1.2 3.2
Elution mit 10 mM Mn 80.1 23.6 105.4
Oxals3ure [mg/m?] Fe 24.3 14.4 32.3
Al 17.1 54 22.2
Ca 1.0 <NG <NG
Metalle durch Mg <NG <NG <NG
Elution mit 0,025% Mn < NG < NG < NG
NaOH [mg/m?] Fe 2.7 1.6 3.8
Al 6.4 54 10.7
Metalle durch '\C/la 124'36 22049 224 69
Elution mit 100 mM 9 : : '
Citronensiure Mn 49.8 60.1 65.1
[mg/m?] Fe 18.5 21.9 33.9
Al 12.2 10.9 14.6
Ca 28.8 39.0 31.2
Metalle durch Mg 4.1 5.7 3.7
Elution mit 20 mM Mn 124.4 101.5 100.8
EDTA [mg/m?] Fe 23.6 28.2 37.6
Al 23.1 18.5 19.6

NG: Nachweisgrenze
BG: Bestimmungsgrenze
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In der ausfuhrlichen Untersuchung der Reinigungswirkung verschiedener Chemikalien auf
die in Membranporen gebundenen EPS und Metalle flihrten Sduren zu einer deutlich starke-
ren Elution von Huminsauren und Kohlenhydraten, wahrend basische Reinigung mit NaOH
als einzige zur Lésung von Proteinen aus den Membranen flihrte. Auf die Elution von Metal-
len hatte NaOH fast keinen Einfluss, hingegen wurde fir EDTA eine den Sauren vergleichba-
re effektive Reinigungsleistung bezliglich der untersuchten finf Metalle festgestellt (Tabelle
4-5).

Im Unterschied zu den Membranen aus Nordkanal wurde in den Membranen aus Eilendorf
vor allem Mangan aus den Poren geldst, obwohl der Belebtschlamm der KA Eilendorf einen
Gehalt an Eisen aufweist, welcher dem der KA Nordkanal vergleichbar ist (siehe Abschnitt
7.1). Dies zeigt, dass trotz dhnlicher Konzentrationsverhaltnisse von Huminsauren und Eisen
im MBR Eilendorf nicht dieselben Bedingungen auftreten wie in Nordkanal, die dort zu einer
Ablagerung von Eisen in den Membranen fuhren. Die Erkenntnisse hinsichtlich der Bedeu-
tung von Eisen fir die Foulingerscheinungen in Nordkanal sind daher spezifisch flir den
Standort und hangen nicht nur von den Inhaltsstoffen des Schlammes ab, sondern vor allem
von den physiko-chemischen Gegebenheiten im gesamten System und vom Membranmate-
rial. Eine moégliche Erklarung ist, dass zum Zeitpunkt der Faserentnahme auf der Pilotanlage
Eilendorf keine chemische Phosphorelimination durchgefuhrt wurde. D.h. es wurde kein
FeCl; dosiert und als Grund des nachgewiesenen Eisengehaltes im Belebtschlamm der Pi-
lotanlage Eilendorf wird ein geogener Hintergrund erwartet. Demzufolge werden andere
Wirk- und Bindungsmechanismen einzelner Eisen-Spezies vermutet. Zukilnftiger For-
schungsbedarf besteht zur gezielten Untersuchung und Aufklarung dieser Vermutung.

4.3.3 GroRenfraktionierung der EPS aus Membranen

Fir einige der Membranproben wurden die Molmassen der extrahierten EPS (iber die GPC
(Methodenbeschreibung siehe Anhang) bestimmt, wobei nur UV-aktive Substanzen erfasst
wurden (Abbildung 4-11). Es zeigen sich Peaks im mittleren Molmassenbereich, in welchem
vor allem Huminsauren eluieren. Es wurde kein makromolekularer Peak (grofier als 277
kDa) gefunden, der aber in den EPS des Belebtschlammes Nordkanal nachgewiesen wurde.
Dennoch kann das Vorkommen héhermolekularer EPS in den Membranen nicht ausge-
schlossen werden, da Uber die photometrischen Methoden Kohlenhydrate nachgewiesen
wurden, diese jedoch nicht UV-aktiv sind und daher in dieser GPC-Methode nicht sichtbar
waren.

Die EPS aus der Membran der Waschzelle zeigen eine abweichende Verteilung der Mol-
massen mit einem zusatzlichen niedermolekularen Peak im Bereich der organischen Sauren
(Abbildung 4-11 unteres Chromatogramm). Wurden die Eluate aus der chemischen Reini-
gung der Membranen (Citronensaure, NaOCI) in der GPC untersucht, so konnten keine cha-
rakteristischen Peaks detektiert werden — obwohl lber photometrische Methoden die unter-
suchten Substanzklassen nachgewiesen wurden. Es ist daher anzunehmen, dass durch die
chemische Elution EPS in Bruchstiicke mit sehr kleinen Molekulargewichten gespalten wur-
den und im GPC-Chromatogramm nicht erscheinen.
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Abbildung 4-11: GPC-Chromatogramme der EPS, die aus Membranen extrahiert wurden. Mit
zunehmender Elutionszeit von links nach rechts nimmt die MolekiilgroRe ab. Es ist das Detek-
torsignal fiir UV-aktive Substanzen bei 254 nm dargestelit.

4.3.4 Zusammenfassende Beurteilung des Membranfouling in Nordkanal

Aus den zuvor beschriebenen Experimenten mit gefoulten PVDF-Hohlfasermembranen der
KA Nordkanal sowie weiteren Vergleichs-(Pilot)anlagen kann das Membranfouling in folgen-
den Punkten zusammenfassend charakterisiert werden:

e Durch optimierte Durchmischung und Ruickspulzyklen in der KA Nordkanal wird der Aus-
bildung eines Biofilms auf den Membranen entgegen gewirkt.

e Permeabilitatsriickgang und Porenverblockung der Membranen sind im Wesentlichen auf
zwei EPS-Bestandteile (Huminsauren und Kohlenhydrate) zurtickzufiihren, die sich zu-
sammen mit Eisen auf und in den Membranen ablagern.

o Die Intensitat des Fouling unterscheidet sich je nach Position der Membran innerhalb
eines Moduls und auch je nach Position des Moduls im Becken. Es liegt insgesamt eine
sehr heterogene Situation vor.

o Hypothese: Die Ausbildung anaerober Zonen fiihrt zur Ricklésung von Eisen aus den
Flocken, so dass Fe*" mit Bestandteilen der NOM (hier besonders Huminstoffe) komple-
xieren kann und diese Molekulle an den Membranen binden kdnnen.

o Die Situation ist spezifisch flr die gegebenen Bedingungen im Belebtschlammbecken der
KA Nordkanal und die dort eingesetzten Membranen und tritt in einem Vergleichs-MBR
nicht auf, obwohl dort &hnliche Konzentrationen an EPS und Eisen vorhanden sind.

e Zur Rucklésung von Eisen und Huminstoffen aus diesen Membranen eignet sich Citro-
nensaure (oder eine andere Saure) besser als NaOCI (oder Basen allgemein).
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5 Charakterisierung von Foulingmechanismen und foulingverur-
sachenden Substanzen

Die Aufschllsselung unterschiedlicher Foulingmechanismen erfolgte durch das Zusammen-
wirken analytischer und experimenteller Untersuchungsmethoden. Mithilfe von Laborversu-
chen wurden die potentiellen Foulants weitergehend charakterisiert. Durch ein geringes Filt-
rationsvolumen in Testzellenversuchen konnten Interaktionen aufgrund der Substanz- und
Membraneigenschaften, ohne starke Uberlagerungen durch langerfristige Foulingphdnome-
ne detektiert werden.

Nach der Recherche potentieller Foulingsubstanzen wurde eine synthetische Modellldsung
hergestellt (Le-Clech et al., 2006; Zhang et al., 2006; Reid et al., 2006; Liang et al., 2006;
Rosenberger et al., 2006). Diese reprasentiert die fliissige Phase eines Belebtschlammes
kommunaler Membranbelebungsanlagen (Belebtschlammuberstand). Mithilfe von Filtrations-
versuchen mit dem synthetischen Belebtschlammiiberstand wurden die Anteile der unter-
schiedlichen Foulingmechanismen an der Permeabilitdtsminderung quantifiziert (Membran-,
Fouling-, Deckschichtwiderstande, Grad der Irreversibilitat).

Interaktionen zwischen den einzelnen Substanzen wurden durch verschiedene Mischungen
dieser Substanzen untersucht. Um Wechselwirkungen zwischen den Modellsubstanzen und
der Membran festzustellen wurden das Membranmaterial und die Trenngrenze der einge-
setzten Membranen variiert. Abschlieend wurden die Erkenntnisse aus den Testzellenver-
suchen mit der synthetischen Modelllésung durch Filtrationsversuche realer Belebtschlam-
muberstande (GKW Nordkanal) verifiziert.

Die Bewertung der Versuche erfolgte Uber das Widerstandsmodell. Eine Zuordnung der Ex-
perimente liefert der Ansatz von Tak (2005), nach dem die Widerstande der unterschiedli-
chen Fraktionen des Belebtschlammes durch Trennung und separate Filtration der Fraktio-
nen einzeln bestimmt werden kénnen (Abbildung 5-1).

Ansatz des Widerstandmeodells fir die Darstellung des Belebtschlamm
Uberstands mit Modellsubstanzen

A Feststoffe

bl r Auftrennung in feste
' | und flissige Phase
“J Belebtschlamm

Uberstand
//
T T

Weitere Auftrennung Hoolde awisate :;::g Z! ;|a g.m5

der flissigen Phase Subst '
Die Fraktion der _ Pl g Erweiterung des
geldsten Substanzen Modells von
im Belebtschlamm Polysaccharide Froteine Huminsaars | pos et al. 2005
Uberstand wird durch

Modellsubstanzen
dargestellt

Abbildung 5-1: Aufteilung des Belebtschlammiiberstands und Zuordnung der Modelllésungen
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Das Modell beruht auf der Annahme, dass die Widerstande in Reihe geschaltet werden. Der
Zusammenhang zwischen dem Fluss und den Widerstanden kann durch das Deckschicht-
modell hergestellt werden (Melin et al., 2004):

Ap Ap Ap

J, = = = Formel 5-1
U(Rg) 77(+Rm + Rf) 77(+Rm + Rc + Rirr)

J, Permeatfluss [L/(m?h)]

&m Membranwiderstand der ungefoulten Membran

R, Gesamtwiderstand [1/m]

R Foulingwiderstand [1/m]

R. reversibles Fouling: Deckschichtwiderstand / Kuchenwiderstand [1/m]

R, irreversibles Fouling: Adsorption, Porenverblockung, Porenwiderstand [1/m]
1 dynamische Viskositat von Wasser [m*Pa*s]
AP Druck [bar]

Fur die Bestimmung der einzelnen Foulingwiderstande sind verschiedene Untersuchungen
erforderlich. Zur Bestimmung des Membranwiderstands wird zunachst die Reinwasserper-
meabilitdt ermittelt. Dieser ergibt den konstanten, unveranderlichen Widerstand der aktiven
Schicht. Im Laufe einer Filtration entwickelt sich durch Konzentrationspolarisation und
Fouling ein zeitlich abhangiger Gesamtwiderstand Ry:

Rg(gesamt) = Rm(Membran) + Rf(FouIing) Formel 5-2

der sich aus dem Membranwiderstand und dem Foulingwiderstand zusammensetzt. Der
Foulingwiderstand fur die gesamte Reduzierung der Membranleistung kann unterteilt werden
in:

Rf(FouIing) = Rc(Deckschicht) + Rirr(PorenverbIockung) Formel 5-3

Fur die Bestimmung des reversiblen Deckschichtwiderstandes Rc wird die Testzelle zu-
nachst gereinigt und die Membran fir 15 Minuten ohne Filtration bei 700 Umdrehungen mit
50 ml vorfiltriertem Trinkwasser Uberstromt, um so die Deckschicht diffusiv wieder zu entfer-
nen.

Im Anschluss erfolgte eine zweite Reinwasserpermeabilitatsbestimmung zur Kalkulation des
Membranwiderstandes Rp,. Mit diesem Widerstand Iasst sich sowohl der reversible Deck-
schichtwiderstand Rc, als auch der irreversible Widerstand der Porenverblockung Rj, wie
folgt berechnen:

R, = Rg -R.,, Formel 5-4

Rirr = Rmz - Rm = Rg - Rc - Rm Formel 5-5
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Aufgrund von UnregelmaRigkeiten, die zur ungleichen Benetzung der Membranen fiihren,
wurden teilweise unterschiedliche Membranwiderstande ermittelt. Um einen Vergleich zwi-
schen Versuchen zu erlauben, wurden die Widerstande auf den Gesamtwiderstand bezogen
und als prozentueller Anteil von diesem dargestellt.

Zusatzlich wurden spezifische Widerstéande (alpha) ermittelt, die einen Vergleich zwischen
verschiedenen Modelllésungen ermoglichen. Als VergleichsgroRe wurde der Term "bezoge-
ner Widerstand" eingeflhrt. Dabei werden die einzelnen Filtrationswiderstande auf den Ge-
samtwiderstand bezogen (Angabe in %).

5.1 Untersuchung von Foulingmechanismen und -potenzialen mittels Test-
zellenversuchen

Zur Bestimmung der Foulingmechanismen wurden mithilfe von Testzellenversuchen folgen-
de Einflussfaktoren auf die Filtrationsleistung ndher untersucht:

e Einfluss der Modellsubstanzen
e Einfluss des Membranmaterials (Vergleich von PES- und Regeneratcellulose-Membran)

e Einfluss der PorengréRe bzw. Trenngrenze der Membran (Vergleich von 20 und 150
kDa Membran)

. Einfluss divalenter Kationen bei konstanter lonenstarke

° Einfluss der Rihrerdrehzahl

5.1.1 Niederdruckzelle GN 10-400

Fur die Filtrationsversuche wurde eine Niederdruckzelle GN 10-400 von der Firma Berghof,
Eningen verwendet. Die Zelle setzt sich zusammen aus einem zylindrischen Glasrohr, einer
Stitzplatte und einem Deckel. An dem Deckel ist ein Stab mit einem Magnetriihrer befestigt,
der in die Lésung eintaucht. Fur jeden Versuch wurde eine neue Membran (& = 76 mm) in
der Rulhrzelle installiert (effektive Membranflache 3848,45 mm?). In Abbildung 5-2 ist der
Aufbau der Rihrzelle schematisch dargestellt. Das abgezogene Permeatvolumen betrug fiir
jeden Versuch 50 mL. Fir die Filtrationsversuche wurde die Testzelle mit 400 mL Flussigkeit
befillt. Alle Versuche wurden bei 20°C durchgefiihrt (bzw. die Werte auf 20°C normiert). Die
maximal tolerierte Abweichung von der Solltemperatur betrug -/+ 3°C.
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Druckluft = 1 bar Feed =400 ml

Schutzbarriere

<

Glaszylinder (70 mm)

Rihrzelle

v

Ruhrfisch
—~

Membran

— N

Magnetrihrer

Permeat = 50 ml

Abbildung 5-2: Schema der Berghof-Niederdruckzelle

Um das werkseitige verwendete Konditionierungsmittel von den Membranen zu entfernen,
wurden die Membranen vor jedem Versuch fur 24 h in filtriertes Trinkwasser eingelegt. Vor
Versuchsbeginn wurde von jeder Membran zunachst die Reinwasserpermeabilitdt gemes-
sen, bevor mit der Filtration des Feeds begonnen wurde. Wahrend des Versuches wurde die
Zeit zur Filtration von 5 mL Permeat gemessen, wobei insgesamt 50 mL abgezogen wurden.
Diese 50 mL entsprechen bei einem vollstdndigen Rickhalt einer Aufkonzentrierung von
12,5%.

Bei der Bestimmung der Reinwasserpermeabilitdt kam es zu starken Permeabilitdtsabwei-
chungen (bis zu 50%) der eigenen Messungen und denen des Membranherstellers (Tabelle
5-1). Um reprasentative Ergebnisse zu erhalten, wurden Membranen mit Permeabilitatsab-
weichungen von mehr als 30% ausgesondert und fir die Versuche nicht weiter verwendet.

Tabelle 5-1: Vergleich der Reinwasserpermeabilitaten eigener Versuche mit den Herstelleran-
gaben

Permeabilitat Hersteller Permeabilitat eigene Versuche Mittelwerte eigene Versuche
Membrantyp
[L/(m?hbar)] [L/(m?hbar)] [L/(mhbar)]
20 kDa 66,67 64 — 203 125
30 kDa >100 147 - 380 275
150 kDa > 286 342 - 1175 779

Fur die Versuche wurden Flachmembranen der Firma MICRODYN-NADIR® verwendet
(Tabelle 5-2). Der Einfluss des Membranmaterials wurde anhand des Ergebnisvergleiches
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der 20 kDa PES-Membran (FM UP020) mit der 30 kDa Regeneratcellulose-Membran (FM
UCO030) geflihrt. Die geringfligigen Unterschiede in der nominellen Trenngrenze (MWCO)
wurden dabei vernachlassigt. Der Einfluss der Trenngrenze wurde durch den Ergebnisver-
gleich der 20 kDa PES-Membran (FM UP020) mit der 150 kDa PES-Membran (FM UP150)
geflhrt. Durch das identische Membranmaterial (PES) wurden diesbezlgliche Einflisse
ausgeschlossen.

Tabelle 5-2: Eingesetze Flachmembranen laut Herstellerangaben (Nadir, 2006)

Typ

FM UP020

FM UCO030

FM UP150

Material

Polyethersulfon
(PES)

Regeneratcellulose

Polyethersulfon
(PES)

Tragermaterial

Polyolefinvlies

Polyestervlies

Polyolefinvlies

MWCO [kDa] (nominal) 20 30 150
Fluss [L/m**h] > 200 > 300 > 200
Ladung ungeladen ungeladen ungeladen

(Zeta-Potential)

bis leicht negativ

bis leicht negativ

bis leicht negativ

Riickhalt
- >98 % -
BSA (0,15%) (67 kDa)
Riickhalt
- >99 % 50 - 60 %
Dextran T500 (1%) (500 kDa)
Riickhalt
93 -96 % 80—-88 % -
PVP K30 (2%) (45 kDa)
Riickhalt
> 97 85-95% -

B-Lactoglobulin (0,05%) (37 kDa)

5.1.2 Auswahl geeigneter Modellsubstanzen

Fir die Bestimmung der Foulingmechanismen war eine reprasentative Modellldsung erfor-
derlich, um verschiedene Einflussfaktoren unter vergleichbaren Bedingungen untersuchen zu
kénnen. Die Hauptanforderung an die Modellsubstanzen war, dass sie den Uberstand in
ihren Eigenschaften und hinsichtlich ihres Molekulargewichts bestmdglich abbildet. Des Wei-
teren sollten sich die Substanzen in ihrem Molekulargewicht stark ahneln um die Selektivitat
der Membran bestimmen zu kdénnen.

Rosenberger (2003) und Fan (2006) stellten fest, dass die stoffliche Charakterisierung des
Uberstands am besten durch eine Mischung aus Polysacchariden, Proteinen und Huminstof-
fen erzielt werden kann.
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Als Leitsubstanz fur Polysaccharide wurde Dextran 60 gewahlt. Bovine serum albumin (BSA)
reprasentiert die Fraktion der Proteine und Humussaure (HS) wurde als Leitparameter flr
organische Sauren, darunter Fulvinsduren, Huminsauren und Humine, verwendet.

Als Ausgangsgrole fir die einzustellenden Konzentrationsverhaltnisse der Modellsubstan-
zen dienten Messergebnisse flr geldste EPS aus dem Monitoring des GKW Nordkanal, wo-
nach sich ein mittleres Mischungsverhaltnis der Fraktionen von 1:1:5 ergab (Abbildung 5-3).

| P5: Proleine: HS
45 | 1:1:5

40 + r mmin gel EPS B mitiers e

m
g}
1
T

Lt
o

L
(=]
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mittlera Konzentration gel.EPS in mg/L

u!- 1 .

Polysaccharide Proteine Huminsduren

Abbildung 5-3: geloste EPS-Konzentrationen im Belebtschlammiiberstand GKW Nordkanal

Um auftretende Foulingeffekte bei den geringen Filtrationsdauern zu intensivieren und deren
Detektion zu ermoglichen, wurde fir die Modellésungen die 5-fache Konzentration der ma-
ximal ermittelten geldsten EPS-Konzentrationen des GKW Nordkanal gewahlt (Polysacchari-
de 100 mg/L, Proteine 100 mg/L, Huminsaure 200 mg/L). Als Puffer wurde der, als Laufpuf-
fer flr die GPC etablierte, Phosphatpuffer bei pH 7,0 verwendet, der zur biologischen Stabili-
sierung mit 50 mg/L Natrium-Azid versetzt wurde.

Zur Erstellung einer Referenzbasis wurden zunachst Versuche mit den Einzelsubstanzen
durchgefthrt. Fir die Bestimmung der einzelnen Faktoren wurden gezielt neue Membranen
mit unterschiedlichen Modelllésungen gefoult, um Einflusse der Modellsubstanzen und még-
licher Assoziationen erkennen und bewerten zu kénnen. Bei der anschlielenden Untersu-
chung binarer Modellldsungen stand die Bewertung maoglicher synergetischer Einflisse der
Modellsubstanzen gegentber der Filtration von Einzelstandards im Vordergrund.

Dazu wurden folgende Mischungen eingesetzt:

e 100 mg/L BSA + 200 mg/L Huminsaure (HS)

e 100 mg/L Dextran + 200 mg/L Huminsaure (HS)
e 100 mg/L BSA + 100 mg/L Dextran
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Um den Einfluss der adsorptiven Foulingneigung der Modellldsung zu bestimmen, wurden im
Anschluss Versuche mit einer 3-Komponenten-Modellésung durchgeflihrt. Hierfir wurden die
Membranen flr die durchschnittiche Dauer eines Filtrationsversuches mit der 3-
Komponenten-Modelllésung, bestehend aus 100 mg/L BSA, 100 mg/L Dextran und 200 mg/L
Huminsaure, versetzt ohne das eine Filtration stattfand. Anschlielend wurden die Wider-
stande bei der Filtration von Reinwasser bestimmt und stellten den adsorptiven Anteil am
Gesamtwiderstand dar.

Zum Abschluss der Testzellenversuche wurde der Einfluss mono- und divalenter Kationen
naher untersucht. Daflr wurden bei konstanter lonenstarke von 9.0 mM die Einflisse von
Calciumchlorid (CaCl,) und einer Mischung aus Calciumchlorid und Natriumchlorid (NaCl)
auf das Filtrationsverhalten und auf die Assoziationen der Modellsubstanzen untersucht
(Tabelle 5-3).

Tabelle 5-3: Zusammensetzung der Modelllésungen fiir die Untersuchung der Einfllisse mono-
und divalenter Kationen

Nr. Modelllésung Losungen lonenstarke
1 Modelllésung mit monovalenten Kationen 9,0 mM NaCl 9
2 Modelllésung mit divalenten Kationen 3,0 mM CaCl, 9
3 Modelllésung mit mono- und divalenter Kationen 4,5 mM NaCl, 9
1,5 mM CaC|2

5.1.3 Einfluss der Modellsubstanzen

Fur die Untersuchung mdglicher synergetischer Effekte der Modellsubstanzen wurde zuerst
ein Vergleich des Foulingverhaltens der binaren Modellldsung mit den Versuchen mit Einzel-
standards durchgefiihrt.

Bei der Untersuchung der bindren Mischung aus BSA und Huminsaure zeigt sich gegeniber
den Einzelsubstanzen eine Netto-Erhéhung des Deckschichtwiderstandes. (Abbildung 5-6)
Des Weiteren wurde beim BSA bei der Filtration des Einzelstandards ein starkes irreversib-
les Fouling festgestellt, was sich in der binaren Mischung mit Huminsaure nicht feststellen
lies. Dies weist auf Wechselwirkungen der Modellsubstanzen hin. Bei der Bewertung muss
die doppelte Konzentration von Huminsaure (200 mg/L) gegeniber BSA (100 mg/L) beachtet
werden, so dass mit einem erhohten Einfluss der Huminsaure in der Mischung zu rechnen
ist.

Assoziationen zwischen den Modellsubstanzen wurden mithilfe der GPC (Molmassenvertei-
lung) untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass in der Mischung von BSA und HS im
Vergleich zu den Einzelstandards eine Anderung in der Verteilung der Molmassen erfolgt. Es
kommt zu einer Verschiebung des BSA-Molekulargewichts von 67 kDa (Einzelstandard) auf
ca. 100 kDa. Dabei wurde jedoch keine Verschiebung des Huminsaure-Peaks festgestellt, es
reduzierte sich lediglich die Signalstarke.
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Abbildung 5-4: Assoziationen der Modellsubstanzen bei einer Mischung aus BSA und Humin-

saure (DAD Signal).

Bei der Filtration der Mischung aus Dextran und Huminsaure konnte keine Interaktion zwi-
schen den Modellsubstanzen nachgewiesen werden. Die Entwicklung des Deckschichtwi-
derstands ahnelte sehr stark, der von BSA und Huminsaure. (Abbildung 5-6) Ebenso, wie bei
der Filtration von BSA und Huminséaure, erhoht sich der Rickhalt fur Dextran in Anwesenheit

von Huminséaure.

4797-RI-Signal
|30 kDa " [Feed ]
20 | Membranen und £ 7T %
|| Diffusionstest i" &l
fi - 35
1 f
15 /! A\
..’I-' 4 _
/s ¥ Standard Huminsaure )
9 /1 i) (200 mg/l) !
e %
o R, E
J,;f A \G i
5 L " | Durch Diffusion §
F ] 3
7 / entfernte Deckschicht £
i d ."1/ e ‘E
ey ™ . -:\\‘Tm 5
. VA e
g0 1ot s10* 14108 510"
Molare Masse D

Abbildung 5-5: Molaren Massen bei der Filtration von Dextran und Huminsaure
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In der Darstellung des DAD-Detektors (siehe Abbildung 5-5) ist Dextran nicht mehr sichtbar,
sondern ausschlieBllich die Huminsaure. Hier wird eine geringfiigige Abweichung der Peak-
form festgestellt die hier nicht in Verbindung mit Assoziationen gebracht werden kann.

Fur die Mischung aus BSA und Dextran konnten ebenfalls keine Interaktionen festgestellt
werden. Bei der Betrachtung der Deckschichtwiderstdnde kann eine Erhdhung der Wider-
stande festgestellt werden, die aber nicht mit den kombinierten Foulingeffekten der Modell-
substanzen in der Mischung in Verbindung gebracht werden kann. Beim irreversiblen Anteil
wird prozentuell in etwa der gleiche Anteil fir die Modellldosung beobachtet wie flir BSA als
Einzelsubstanz. In der Literatur wird von hoher Adsorption an Membranoberflachen berichtet
wie z. B. in den Arbeiten von Kelly et al. (1997) und Metsamuuronen et al. (2005).
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Abbildung 5-6: Vergleich des Deckschichtwiderstandes der bindren Modelllésung mit denen
der Einzelstandards fiir eine 150 kDa Membran bei 300 U/min

Durch die 3-Komponenten-Modellldsung konnte keine signifikante Erhdhung der Foulingnei-
gung im Vergleich zu den Einzelsubstanzen oder zu den binaren Lésungen festgestellt wer-
den. Vor allem der Vergleich mit den binaren Losungen zeigt kaum Unterschiede. Der Hu-
minsaure-Anteil in den Mischungen wurde als entscheidende EinflussgroRe erkannt, da bei
Fehlen dieser Fraktion (Mischung BSA+Dextran) abweichende Foulingmechanismen festge-
stellt wurden. Bei der Untersuchung der irreversiblen Foulingeffekte konnte festgestellt wer-
den, dass die hohen irreversiblen Werte, die sich fir die binare Mischung BSA+Dextran er-
gaben, nicht langer gegeben waren, was eindeutig auf Anderungen im Filtrationsverhalten
der hochmolekularen Substanzen unter Einfluss von Huminsaure hinweist.

Fur die 3-Komponentenlosung wird eine Zunahme der Molmasse des BSA-Anteils festge-
stellt, die mit der Verschiebung der bindren Modelllésung mit BSA+HS Ubereinstimmt
(Abbildung 5-4). Diese Verschiebung wurde durch zwei Messungen quantifiziert und ent-
spricht einer Zunahme der Molmasse um 21,6 bis 25,5 kDa. Fir die Huminsaure konnte in
der 3-Komponentenlésung keine Anderung festgestellt werden.
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Abbildung 5-7: Assoziationen der Modellsubstanzen bei einer Mischung aus BSA, Dextran und
Huminsaure mit Permeaten fiir die Filtration (DAD Signal)

Zusammenfassung:

In den Versuchen konnte flr eine Modellldsung aus BSA und Huminsaure eine Verschie-
bung des maximalen Molekulargewichts um etwa 30 kDa festgestellt werden. (bezogen auf
BSA Einzelstandard in Lésung). Zusétzlich wurde eine Anderung des Absorptionsverhaltens
von BSA durch den Vergleich unterschiedlicher Detektorsignale nachgewiesen. Sowohl fiir
Dextran und Huminsaure, als auch fir Dextran und BSA konnten keine Interaktionen zwi-
schen den Modellsubstanzen ermittelt werden. Bei einem Vergleich mit Huminsaure als Ein-
zelstandard kann eine Erhdhung der Peakintensitat festgestellt werden, die bei der Uberlap-
pung von Dextran und Huminsaure entsteht. Zusatzlich konnte in den Filtrationsversuchen
ein verstarktes Fouling ermittelt werden.

5.1.4 Einfluss des Membranmaterials

Die Bewertung des Einflusses des Membranmaterials bezieht sich auf die Unterschiede des
Foulings der PES-Membran (20 kDa) und der Regeneratcellulose-Membran (30 kDa). Bei
der Bewertung wird der relativ geringfigige Unterschied der Trenngréle der Membranen
vernachlassigt. Anstelle dessen liegt der Schwerpunkt bei der Filtration der Einzelsubstanzen
auf der Bewertung des Membranmaterialeinflusses auf den Interaktionen des Membranmate-
rials PES und Regeneratcellulose mit den jeweiligen Modellsubstanzen.

Die Auswertungen der Versuche ergaben jedoch zum Teil sehr starke Abweichungen, so
dass eindeutige Korrelationen nicht festgestellt werden konnten. In der Tabelle 5-4 wurde
daraufhin eine qualitative Bewertung der Einflusse vorgenommen.
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Tabelle 5-4: Tabellarische Ubersicht der Deckschichtbildung und der Porenverblockung bei der
Filtration mit Einzelstandards

Modellsubstanz Deckschichtbildung Porenverblockung
PES Cellulose PES Cellulose
Dextran ++ ++ . -
BSA %] ++ %) T
Huminsaure + ++ + -
+ stark
++ sehr stark
- schwach/gering

-- vernachlassigbar
@ nicht auswertbar

Aus Tabelle 5-4 kann fur die Regeneratcellulose-Membran eine deutlich ausgepragte Nei-
gung zur Deckschichtbildung geschlussfolgert werden. Da diese Neigung bei der PES-
Membran schwacher ausgepragt ist, wird dies mit dem verwendeten Membranmaterial be-
grindet. Demnach sind Regeneratcellulose-Membranen anfalliger flir Deckschichtbildung als
PES-Membranen.

Ein ahnliches Muster konnte auch bei der Filtration von binaren Modelllésungen festgestellt
werden. Auch hier erwies sich die Regeneratcellulose-Membran in Anwesenheit von Humin-
saure fir die Deckschichtbildung als wesentlich anfalliger als die PES-Membran. Einzig bei
der Filtration mit Dextran und BSA konnte eine etwa gleichstarke Deckschichtbildung fur bei-
de Membranmaterialien festgestellt werden.
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Abbildung 5-8: Einfluss des Membranmaterials auf den bezogenen Deckschichtwiderstand bei
der Filtration der bindren Lésungen bei 300 U/min

Bei der Bestimmung des irreversiblen Foulinganteils (hier nicht dargestellt) erwies sich je-
doch die PES-Membran als deutlich anfalliger. Bei der Cellulose-Membran hingegen bestan-
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den die Filtrationswiderstande vollstadndig aus einer Deckschicht, die sich durch diffusive
Reinigung vollstandig wieder entfernen lies.

Bei der Filtration der 3-Komponenten-Modelllésung, bestehend aus Huminsaure, BSA und
Dextran zeigten sich nur bedingt ahnliche Verhaltensmuster, wie bei den bindren Modelll6-
sungen und den Einzelsubstanzen. Wahrend die Regeneratcellulose-Membran insgesamt
einen starkeren Anteil an der Deckschichtbildung und Porenverblockung aufwies, konnte bei
der PES-Membran, ebenso bei der Cellulose-Membran ein relativ hoher Anteil an irreversib-
len Fouling festgestellt werden. Ursache flir das starke irreversible Fouling ist die Anwesen-
heit von Huminsaure, die beide Membranen passieren kann. Hinzu kommt die Konzentrati-
onstberhohung an der Membranoberflache und deren Abhangigkeit vom Fluss.
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Abbildung 5-9: Einfluss des Membranmaterials auf den bezogenen Deckschichtwiderstand und
das irreversible Fouling bei der Filtration der 3-Komponenten-Modelllésung bei 300 U/min

Far die Filtration mit mono- und divalenten Kationen konnten die gleichen Ergebnisse wie bei
den binaren Modelllésungen, bei denen Huminsaure ein Teil der Modelllésung war, beobach-
tet werden. Die Cellulose-Membran wurde durch Zugabe divalenter Kationen insgesamt
starker gefoult und fiir die PES-Membran wurde ein starkeres irreversibles Fouling ermittelt.
Der Weiteren zeigte sich bei beiden Membranmaterialien der Anteil des irreversiblen
Foulings insgesamt starker, als bei Filtration mit der 3-Komponenten-Modelllésung. Grund
daflir, kdnnte die Anwesenheit der divalenten Kationen sein, die die Eigenschaften des
Feeds verandern und somit eine kompaktere Deckschicht auf der Membran verursachen.
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Abbildung 5-10: Einfluss des Membranmaterials auf den bezogenen Deckschichtwiderstand bei
der Filtration mit divalenten und monovalenten Kationen bei 700 U/min

Zusammenfassung:

Durch den Vergleich der 20 kDa PES-Membran mit der 30 kDa Regeneratcellulose-
Membran wird im Wesentlichen eine héhere Anfalligkeit der Regeneratcellulose fir Deck-
schichtbildung beobachtet, was mit der starkeren Einwirkung der Konzentrationspolarisation
durch den hoéheren Permeatfluss fiir die 30 kDa begriindet werden kann. Dagegen stellte
sich heraus, dass das PES-Material wesentlich anfalliger gegenuber irreversiblem Fouling
ist.

5.1.5 Einfluss der Porengrof3e bzw. Trenngrenze der Membran

Die Bewertung des Einflusses der Porengréfie wurde Uber den Vergleich der bezogenen
Widerstande fir die 20 und 150 kDa PES-Membranen durchgefiihrt. Hier basiert der Unter-
schied daher nicht auf Unterschieden der aktiven Schicht sondern auf hydraulischen Unter-
schieden bedingt durch die Porositat der Membran.

Beim Vergleich der Filtration der Einzelsubstanzen fallt auf, dass die Tendenz zu einem ver-
starkten Porenfouling (irreversibel) vor allem bei den offenporigeren Membranen (150 kDa)
verstarkt ist. Huminsdure kann somit als Hauptursache ausgeschlossen werden, da sie mit
ihrer vergleichsweise geringen Molekiilgrée nur bei Verwendung von Membranen mit ge-
ringerer Trenngrenze (< 20 kDa) zur Porenverblockung fuhren kann. Eine definitive Aussage
Uber den Einfluss der Porengrélie kann aufgrund der Datenlage nicht gemacht werden. Je-
doch ist nach den Untersuchungen von Hughes et al. (2006) zu erwarten, dass mit zuneh-
mender PorengrélRe der Anteil des irreversiblen Fouling zunimmt. Ahnliches gilt auch fir die
Deckschichtbildung, die bei der offenporigen 150 kDa wesentlich starker auftritt, als bei der
20 kDa Membran.
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Tabelle 5-5: Tabellarische Ubersicht der Deckschichtbildung und der Porenverblockung bei der
Filtration mit Einzelstandards

Modellsubstanz Deckschichtbildung Porenverblockung
20 kDa 150 kDa 20 kDa 150 kDa
Dextran ++ + - +
BSA (%) + (%) +
Huminsaure + ++ + -
+ stark
++ sehr stark
- schwach/gering

-- vernachlassigbar
@ nicht auswertbar

Bei der Filtration der binaren Modelllésung wird fir die offenporige 150 kDa Membran wird
erwartungsgemaf ein wesentlich hoherer Anteil des Deckschichtwiderstandes festgestellt.
Dies kann hauptsachlich durch hydrodynamische Effekte begriindet werden, da aufgrund
des hoheren Permeatflusses eine verstarkte Konzentrationsiiberhéhung vor der Membran
auftritt. Wahrend die 20 kDa Membranen eine Konzentrationserhdhung um den Faktor
4,82*106 bei BSA und um den Faktor 2,06*103 bei der Huminsaure aufwiesen, zeigte sich
bei den 150 kDa Membranen eine signifikante Konzentrationsuberhéhung um den Faktor
5,02*1017 bei BSA und um den Faktor 2,35*106 bei Huminsaure. Daraus resultiert eine L6s-
lichkeitsgrenziiberschreitung der Modellsubstanzen.

Bei der Filtration der 3-Komponenten-Modellldsung wurde ahnlich wie in den Filtrationsver-
suchen mit den bindren Modelllésungen (mit der Ausnahme von BSA und Dextran) insge-
samt ein hoheres Fouling fur die 150 kDa Membran festgestellt. Der Anteil der Deckschicht
betrug fur die 150 kDa Membran 83,3 % bzw. 65,5 % fur die 20 kDa Membran. Dies folgt
weiterhin den Gesetzen der Konzentrationspolarisation wo bei hoher Permeabilitat ein hoher
konvektiver Fluss zur Membran stattfindet. Fir diesen Versuch wurde kein irreversibles
Fouling fur die 150 kDa Membran festgestellt, dabei zeigte die 20 kDa einen geringflugigen
Anteil des irreversiblen Foulings von 1,3 % auf.

Far die Filtration mit mono- und divalenten Kationen konnten durch die Zugabe von divalen-
ten Kationen Anderungen in dem Filtrationsverhalten der Membranen festgestellt werden.
Ein Vergleich mit vorherigen Ergebnissen lieferte ein verandertes Bild der Aufteilung der Wi-
derstande. Fur die 150 kDa Membran wurde sogar eine negative Deckschichtbildung errech-
net. Verursacht wird dieses Phanomen durch nicht ndher zu kldrende Einflisse der Deck-
schicht. Bei der 20 kDa Membran wird hingegen auch ein starkes irreversibles Fouling fest-
gestellt (hier nicht dargestellt).
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Abbildung 5-11: Vergleich der Anteile der Deckschicht vom Gesamtwiderstand unter dem Ein-
fluss divalenter Kationen bzw. einer Mischung mono und -divalenter Kationen bei 700 U/min

Genau wie beim Vergleich des Einflusses des Membranmaterials lassen sich diese Ande-
rungen auf die Eigenschaften der Modelllésung und deren Neigung zur Deckschichtbildung
zurtckfihren. Fir die 150 kDa Membran wird dieser Effekt zusatzlich durch den starkeren
konvektiven Fluss hin zur Membran verstarkt.

Bei der Zugabe von mono- und divalenten Kationen ahnelten die Ergebnisse in etwa denen
der 3-Komponenten-Modellldsung. Insgesamt wurde die offenporige 150 kDa Membran we-
niger gefoult als die 20 kDa Membran. Aufgrund der héheren Konzentrationspolarisation ist
die Bildung der Deckschicht bei der 150 kDa Membran ein grolierer Anteil von dem Ge-
samtwiderstand als fUr die 20 kDa Membran. Auch die irreversible Belastung der 150 kDa
Membran ist héher als die der 20 kDa Membran.

Zusammenfassung:

Bei dem Vergleich des Einflusses der Porengréf3e konnte unabhangig von der Modelllésung
festgestellt werden, dass bei der Zunahme der PorengréRe sowohl der reversible als auch
der irreversible Anteil des Foulings in Bezug auf den Gesamtwiderstand zunehmen, was mit
den Untersuchungen von Hughes et al. (2006) tbereinstimmt.

5.1.6 Einfluss divalenter Kationen bei konstanter lonenstarke

Bei der Filtration der Mischung aus mono- und divalenten Kationen wird in der Abbildung
5-12 deutlich, dass der maximale Peak der Huminsaure unverandert bleibt. Beim Betrachten
des héhermolekularen Anteils wird sowohl eine Verschiebung des BSA Peaks als auch ein
Rickgang in der Peakintensitat festgestellt. Diese Beobachtung gilt sowohl fiir die Losung
mit divalenten Kationen, als auch fir die Lésung mono- und divalenter lonen. Da kein Unter-
schied in den Chromatogrammen erkennbar ist, wird diese Anderung durch den minimalen
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Molanteil von 1,5 mM CacCl, hervorgerufen. Eine Verdoppelung des Molanteils von CaCl, auf
3,0 mM hatte keinen Einfluss, jedoch fand durch die Zugabe von CaCl, eine weitere Assozia-
tion statt, was wiederum zu einer Verstarkung der Verschiebung des hdhermolekularen
Peaks (BSA Anteil) flihrte.
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Abbildung 5-12: Molekulare Charakterisierung (HPLC) des Einflusses mono- und divalenter
Kationen auf Assoziationen zwischen den Modellsubstanzen.

Der Einfluss einer Mischung aus mono- und divalenten Kationen im Vergleich zu der Mi-
schung mit divalenten Kationen ist in Abbildung 5-13 dargestellt.
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Abbildung 5-13: Vergleich der Entwicklung der bezogenen Foulingwiderstidnde beim Vergleich
der Effekte divalenter Kationen zu einer Mischung mono- und divalenter Kationen
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Aus der Abbildung kann eine Aufteilung in zwei Gruppen erkannt werden. Die Membranen
werden durch die Mischung aus mono- und divalenten Kationen etwa doppelt so stark be-
lastet im Vergleich zur Losung mit divalenten Kationen (Darstellung der bezogenen Fouling-
widerstande auf den Gesamtwiderstand).

5.1.7 Einfluss der Ruhrerdrehzahl

Der Einfluss der RUhrerdrehzahl macht sich vor allem in Bezug auf den diffusiven Transport
von der Grenzflache an der Membran zurick in die Losung bemerkbar und steuert somit der
Konzentrationspolarisation entgegen. Die treibende Kraft der Konzentrationspolarisation ist
der Fluss durch die Membran. Je hoher der Fluss, desto hoher wird der Effekt der Konzent-
rationspolarisation. Es wird erwartet, dass eine héhere Konzentrationspolarisation sich in
einer Zunahme des Filtrationswiderstandes und einem niedrigeren Rickhalt bemerkbar
macht, da sich vollstéandig oder teilweise zurlickgehaltene Komponenten membrannah stark
aufkonzentrieren. Wahrend sich die Einfliisse der Rihrerdrehzahlerh6hung bei den dichteren
Membranen, insbesondere der 20 kDa Membran sehr stark bemerkbar machte, schienen
diese bei der 150 kDa Membran einen wesentlich geringen Einfluss zu haben. Dies wird mit
dem geringeren Ruckhalt fur Makromolekile durch die offenporigere 150 kDa Membran be-
grundet.

Dieser Einfluss konnte auch in den chromatographischen Untersuchungen festgestellt wer-
den. In Abbildung 5-14 wird die Analyse der Filtration einer binaren Modelllésung aus BSA
und Huminsaure dargestellt. Die Abbildung verdeutlicht einen vollstandigen Ruckhalt des
BSA flur eine 20 kDa Membran unabhangig von der Ruhrerdrehzahl. BSA ist demnach flr
diese Membran verstarkt flr die Deckschichtbildung verantwortlicht. Der Einfluss der Riihr-
erdrehzahl zeigt sich beim Betrachten der Konzentrationen und Molekulgrofien der organi-
schen Makromolekile im Permeat. Mit steigender Ruhrerdrehzahl sinken die Peakintensita-
ten und damit die Konzentrationen der geldsten Substanzen im Permeat. AuRerdem wird fur
hohere Drehzahlen ein verbesserter Rickhalt fir grofiere Makromolekile festgestellt. Ein
100 %iger Ruckhalt wurde fir eine Drehzahl von 0 U/min ab einer MolekilgroRe von 85 kDa
nachgewiesen, wahrend fir eine Drehzahl von 700 U/min bereits ab einer MoleklilgréRe von
35 kDa ein 100 %iger Ruckhalt festgestellt wurde.

Fur die 30 kDa Membran konnte keine Verschiebung des Ruckhaltes in Abhangigkeit der
Ruhrerdrehzahl festgestellt werden. Aber die Verringerung der Konzentration im Permeat mit
steigender Ruhrerdrehzahl wurde ebenfalls nachgewiesen. Die offenporigere 150 kDa
Membran wies flr Huminsaure keinen und flr BSA einen geringeren Rickhalt als die enge-
ren Membranen auf. Hier konnte ebenfalls keine Verschiebung der Trenngrenze durch Erh6-
hung der Scherkrafte festgestellt werden.
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Abbildung 5-14 Molaren Massen der bei der Filtration von BSA und Huminsaure in Abhangig-
keit von der Riihrerdrehzahl

Annlich zur Filtration mit Huminsdure und BSA nahm auch bei der Filtration von BSA und
Dextran der Deckschichtanteil durch héhere Scherkrafte infolge groRerer Riuhrerdrehzahlen
ab und der irreversible Teil nahm zu. Dies galt auch analog fir die 30 und 150 kDa Membra-
nen. Die Trenngrenzen anderten sich nicht und durch héhere Scherkrafte erhohte sich ledig-
lich der Rickhalt.

Bei der Filtration der Modelllésung mit divalenten Kationen wurde ebenfalls eine Reduzie-
rung des Foulings bei Erhéhung der Scherkrafte erkannt. So reduzierte sich der Foulinganteil
der 20 kDa Membran bei einer Erhéhung der Rihrerdrehzahl von 300 auf 700 U/min um 62
%. Fur die 150 kDa Membran wurden jedoch andere Verhaltnisse festgestellt. Wahrend der
Anteil des Foulings bezogen auf den Gesamtwiderstand bei ausgeschaltetem Ruhrer (0
U/min) etwa 30 % betrug, erhdhte sich dieser steigender Riihrerdrehzahl um 22 %. Ahnliche
Ergebnisse konnten auch bei der Filtration mit der Mischung mono- und divalenter Kationen
festgestellt werden. Fir die drei untersuchten Membrantypen nahm der Deckschichtanteil
des Gesamtwiderstands mit Erhéhung der Scherkrafte zu.

Zusammenfassung:

In den Versuchen mit den Einzelsubstanzen und den binaren Lésungen konnte festgestellt
werden, dass die Erhéhung der Rihrerdrehzahl sowohl der Konzentrationspolarisation und
der Deckschichtbildung entgegenwirkt, als auch den Riickhalt der einzelnen Substanzen
erhdht. Bei mit mono- und divalenten Kationen gespickten Modelllésungen konnten diese
Ergebnisse hingegen nicht bestatigt werden, hier nahm das Foulingpotential trotz der Erho-
hung der Rihrerdrehzahl, bei allen drei Membranen, unabhangig vom Material und von der
Trenngrenze deutlich zu. Als Grund werden hier Wechselwirkungen zwischen den Kationen
und den organischen Modellsubstanzen vermutet. Die dadurch veranderten Stoffeigenschaf-
ten fuhrten zu intensiveren Ausfallungen und damit zu einem deutlich veranderten Fouling-
verhalten der Modelllésungen.
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5.2 Verifizierung der Modellversuche mit realem Belebtschlammiiberstand

Der Uberstand wurde durch eine 20-minltige Zentrifugation des Belebtschlamms des GKW
Nordkanal und anschlielRender Faltenfiltration gewonnen. Die TOC- und CSB-Werte des
Uberstandes wurden bestimmt (< 5 mg/L TOC bzw. 17 mg/L CSB).

In vergleichbaren Analysen fiir die 3-Komponenten-Modelllésung wurden 122 mg/L TOC
bzw. 466 mg/L CSB ermittelt, so dass die organische Belastung der Modellldsung erwar-
tungsgemal deutlich héher war als die von realem Belebtschlammiberstand. Der pH-Wert
ist mit pH 7,8 etwas hdher als in der Modelllésung (pH 6,9).

Die Konzentrationen der gelésten EPS- Fraktionen ergaben 3,3 mg/L Polysaccharide, 1,9
mg/L Proteine und 5,8 mg/L Huminsaure. Aufgrund des erwartungsgemaf geringen Fouling-
potentials des realen Belebtschlammuberstandes wurde das Filtrationsvolumen von 50 mL
auf 200 mL erhéht. Um eine UbermafRige Aufkonzentrierung zu verhindern wurde das ge-
sammelte Permeat (nach Abzug von 50 mL) diskontinuierlich zurtickgefihrt.

Ein Vergleich der Filtrationswiderstdnde der Modellldsung mit denen bei der Filtration von
Belebtschlammiiberstand wurde durchgefiihrt um die Ubertragbarkeit der Laborversuche zu
Uberprifen. Da die TOC-Konzentration der Modelllésung um ein Vielfaches Uber der des
realen Belebtschlammuberstandes lag, wurde als Bezugspunkt ein vergleichbarer Wert des
angelieferten TOC (TOCgelivered) definiert. Dieser TOCqeiverea berechnet sich aus dem Produkt
des abgezogenen Permeatvolumens und der TOC-Konzentration im Feed.

Deckschichtwiderstand / Gesamtwiderstand [-]

Tibsr i 20 HDa-Reganeratcshuloss-Marmibran 150 KDs-PES-Mambror

MWCD der Membransn

Abbildung 5-15: Vergleich der anteiligen Deckschichtwiderstande zwischen Modelllésung und
Belebtschlammiiberstand

In der Abbildung 5-15 wird deutlich, dass die 3-Komponenten-Modellldsung mit Zusatz von
divalenten Kationen (CaCl,) (orange) sich sehr gut mit dem Foulingpotential des Be-
lebtschlammuberstandes (griin) widerspiegelt und reprasentativ als solchem verwendet wer-
den kann. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass sich durch Zusatz von divalenten
Kationen das Fouling unabhangig von der Trenngrenze und des Materials der Membranen
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reduzieren lasst. Der Zusatz von mono- und divalenten Kationen verstarkte hingegen das
Foulingpotential der Membranen.

Beim Vergleich der 20- und der 30 kDa Membran nimmt das Foulingpotential der Membran
sowohl bei der Modelllésung, als auch bei dem BS-Uberstand ab, wahrend beim Vergleich
der 20- und 150 kDa-Membran ein signifikanter Anstieg der Deckschichtbildung mit zuneh-
mender Porengrofie und damit verbundenen héherem Permeatfluss, sichtbar wird.

Der fehlende Datensatz der 150 kDa Membran bei der Modellldsung mit Zusatz von divalen-
ten Kationen resultiert aus einer starken Deckschichtbildung, mit unterschiedlicher Struktur,
die auf andere Einflisse schlieRen lasst und somit nicht mehr vergleichbar war.

5.3 Beeinflussung der Trenngrenze der Membranen

Zur Bewertung der Einflisse bekannter Foulingmechanismen (Deckschichtbildung, adsorpti-
ve Porenverengung) wurden die realen Rickhalte der Membranen bestimmt. Dabei wurden
die Molmassenverteilung im Belebtschlammuberstand und im Permeat des GKW Nordkanal
verglichen. Weiterhin wurde der Molecular-Weight-Cut-Off (MWCO) der Membranen zu ver-
schiedenen Betriebspunkten bestimmt.

Die Ergebnisse zeigten keine eindeutigen Tendenzen. In keinem Falle konnte die Theorie
einer Verringerung der Trenngrenze durch die betriebsbedingte Ausbildung einer Fouling-
schicht auf den Membranen (sekundare Membran) bestatigt werden. Alle Messungen zeig-
ten einen Anstieg der Trenngrenze der Membranen mit fortschreitender Betriebsdauer. Dies
wird mit den mechanischen und chemischen Belastungen wahrend des Betriebes begriindet,
die zur Ausbildung makroskopischer Fehlstellen im Membranmaterial fihren. Dies muisste
durch weitere Forschung gezielt untersucht werden, da dies vor allem vor dem Hintergrund
einer weitergehenden Hygienisierung des Ablaufes kommunaler Klaranlagen und aufgrund
der Relevanz von Mikroschadstoffen von allgemeinem Interesse ist.
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6 Beschaffenheit des Belebtschlammes im Hinblick auf die Filt-
rierbarkeit - GKW Nordkanal

In diesem Kapitel wurde das GKW Nordkanal als Fallstudie fir kommunale Membranbele-
bungsanlagen untersucht. Dieses Monitoring umfasste monatliche Stichproben des Be-
lebtschlammes und der Permeate. Ziele dieser Langzeituntersuchung war es die Ubertrag-
barkeit der Erkenntnisse der Testzellenuntersuchungen auf den realen Anwendungsfall
nachzuweisen.

6.1 Mikrobiologische Untersuchung des Belebtschlammes des GKW Nord-
kanal

Mit Hilfe der mikrobiologischen Untersuchungen sollte versucht werden, Tendenzen der
Foulingcharakterisierung und Permeabilitatsentwicklung mit Schlammeigenschaften zu kor-
relieren und mikrobiologische Leitparameter aufzuzeigen, die den Zustand des Be-
lebtschlammes hinsichtlich seiner Filtrierbarkeit charakterisieren.

6.1.1 Bestimmung des mikroskopischen Bildes

Im Rahmen der mikrobiologischen Untersuchungen des Belebtschlammes der GKW Nord-
kanal wurden verschiedenen Methoden angewandt. Die Bestimmung des mikroskopischen
Bildes von Belebtschlamm aus Membranbelebungsanlagen spielt dabei eine herausragende
Rolle, da in allen bisher vorliegenden Auswerteschemata normale Belebtschlammverfah-
renstechniken als Bezugsverfahren dienen. Es sollte im Rahmen des Projektes versucht
werden, neue Bewertungsverfahren zu erarbeiten.

Der Belebtschlamm des GKW Nordkanal wurde im monatlichen Abstand vom 11.5.2004 bis
zum 22.11.2006 im biologischen Labor des ISA untersucht. In Abbildung 6-1 sind die Bewer-
tungssummen der einzelnen Untersuchungen tber den Gesamtzeitraum dargestellt. Die Y-
Achse gibt dabei die Summe der Bewertungen Uber den Untersuchungszeitraum wieder. Es
ist sehr deutlich zu sehen, dass die Mehrzahl der hier aufgelisteten festsitzenden Einzeller
bei jeder Untersuchung nur in geringer Individuenzahl anzutreffen waren (Bewertung 1 = 1-5
Individuen). Die Mehrzahl der vorgefundenen Spezies spricht flr eine hohe Prozessstabilitat
und eine sehr niedrige Schlammbelastung, was den Uber den Versuchszeitraum herrschen-
den Bedingungen entspricht.
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OV. convallaria Typ B Tokophrya spp. O Sauginfusorien OEpistylis spp.
B Opercularia spp. OZoothamnium spp. BV. microstomata Typ OCarchesium spp.
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Abbildung 6-1: Haufigkeitsverteilung der festsitzenden Einzeller im Belebtschlamm des GKW
Nordkanal lUiber den Versuchszeitraum Mai 2004 bis November 2006

Betrachtet man die gleiche Gruppe von Mikroorganismen etwas differenzierter in den einzel-
nen Versuchszeitraumen, so ergeben sich die in den Abbildung 6-2 bis Abbildung 6-4 darge-
stellten Ergebnisse.

OV. convallaria Typ B Tokophrya spp. O Sauginfusorien OEpistylis spp.

Haufigkeit

Mai 04 Jun 04 Jul 04 Aug 04 Sep 04 Okt 04 Nov 04 Dez 04

Abbildung 6-2: Haufigkeitsverteilung der festsitzenden Protozoen im Jahr 2004
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Abbildung 6-3: Haufigkeitsverteilung der festsitzenden Protozoen im Jahr 2005

@V. convallaria Typ B Tokophrya spp. O Sauginfusorien O Epistylis spp.
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Abbildung 6-4: Haufigkeitsverteilung der festsitzenden Protozoen im Jahr 2006

Wahrend 2004 zu Beginn des Betriebs des GKW Nordkanal als Membranbelebungsanlage
nur vier Spezies zu beobachten waren (Abbildung 6-2), erhéht sich ihre Anzahl im Sommer
des Jahres 2005 deutlich (Abbildung 6-1, Abbildung 6-3). Immer nachzuweisen ist Epistylis
spp. Ein Indikator fir deutlich unter 0,15 kg/kg TS*d liegende BSBs-Schlammbelastungen,
Toleranz gegeniber hohen und niedrigen O,-Gehalten sowie typisches Protozoon in denitri-
fizierenden, stabil betriebenen Anlagen. Epistylis spp. wird aber auch beschrieben als Proto-
zoon, das bei Massenentwicklung in Biofilmen Verstopfungen hervorrufen kann. Insbesonde-
re die Angabe einer Toleranz gegeniber héheren BSBs-Schlammbelastungen ist im Zu-
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sammenhang mit dem Betrieb einer Membranbelebungsanlage, die mit einer mittleren CSB-
Schlammbelastung von 0,11 kg CSB/kg TS*d betrieben wird, bemerkenswert.

Da das GKW Nordkanal in der Vergangenheit und zu Beginn des Betriebes als Membranbe-
lebungsanlage in den Wintermonaten durch Blahschlammbakterien verursachte verfahrens-
technische Stérungen aufwies, wurde den Fadenbakterien bei der Auswertung des mikro-
skopischen Bildes besondere Beachtung geschenkt. In Abbildung 6-5 bis Abbildung 6-7 sind
die Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt.
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Uber den Versuchszeitraum nimmt die Fadigkeit des Belebtschlammes in der Membranbele-
bungsanlage deutlich ab. Dies zeigt sich in der sinkenden Anzahl von Befunden magiger bis
starker Fadigkeit. Es trifft insbesondere zu fur die in dieser Klaranlage in der Vergangenheit
typischen Fadenbildner Microthrix parvicella und Nocardioforme Actinomyceten, die in 2004
und 2005 maRig bis stark in Erscheinung traten. Beide Spezies werden in Zusammenhang
gesetzt mit dem Auftreten hydrophober Substrate im Zulauf von Kldranlagen wie Fette, Ole
und/oder langkettige Fettsduren Lemmer (2000). Auch die Struktur der Belebtschlammflocke
verandert sich im Laufe des Untersuchungszeitraumes von ,vernetzt* nach ,klein“ oder
»grof“, was ein deutliches Zeichen fir eine abnehmende Fadigkeit ist.

In der Membranbelebungsanlage lieR sich im Ubergang 2004 nach 2005 die typische Zu-
nahme des Fadenbildners Microthrix parvicella detektieren. Zu dieser Zeit herrschten in den
Monaten November 2004 bis April 2005 Temperaturen unter 15 °C im Belebungsbecken,
was das Auftreten von Microthrix in besonderem Male beglnstigt. Im Jahrestbergang
2005/2006 war diese kalte Periode 2 Monate klirzer, aber Microthrix liel sich wahrend des
gesamten Jahres 2006 nur im Monat August bei hohen Wassertemperaturen mit geringer
Haufigkeit nachweisen.

Auffallig ist 2006 das geringe Auftreten von Fadenbildnern, die vorher nicht detektiert werden
konnten. Auf welchen Einfluss in der Verfahrenstechnik oder der Zusammensetzung des
zulaufenden Abwassers dieses zurlickgefuhrt werden kdnnte, ist nicht bekannt.

Neben Protozoen und Bakterien treten in Belebtschlammanlagen in Abhangigkeit von der
Schlammbelastung verschiedenen Mehrzeller auf. Sie sind immer Indikatoren flr eine niedri-
ge Schlammbelastung sowie ein hohes Schlammalter, da sie im Verhaltnis zu Protozoen
eine wesentlich verlangerte Generationszeit besitzen und sich nur bei hohem Schlammalter
vermehren kénnen. Anderenfalls wiirden sie zu friihzeitig mit dem Uberschussschlamm dem
System entzogen. In der Tabelle 6-1 sind die Haufigkeitsverteilungen der verschiedenen
Mehrzeller im Versuchszeitraum aufgelistet.

Tabelle 6-1: Haufigkeitsverteilung der Mehrzeller im Belebtschlamm des GKW Nordkanal

1-5 Organismen 5-10 Organismen
Organismen 2004 2005 2006 2004 2005 2006
Rotaria spp. 8 8 9 2
Cephalodella spp. 5 1
Colurella spec. 1
Weitere Radertiere 3 7
Aelosoma spp. 2 4 1 1
Bartierchen 2 3 3
Nematoden 6 6
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Einige Vertreter der im Belebtschlamm nachgewiesenen Mehrzeller sind in Abbildung 6-8 bis
Abbildung 6-11 dargestellt.

Abbildung 6-10: Bartierchen Abbildung 6-11: Nematode

6.1.2 Direkte mikroskopische Erfassung aktiver Mikroorganismen durch Vitalfar-
bungen

Gebrauchliche Methoden der Zellzahlbestimmung geben bei 6kologischen Untersuchungen
keine Auskunft darlber, ob die erfassten Mikroorganismen physiologisch aktiv sind. Die Zahl
der stoffwechselaktiven Mikroorganismen in Boden, Wasser oder anderen Kompartimenten
liegt erheblich héher als die Zahl der mit Standardmethoden der Lebendzellzahlbestimmung
gefundenen Organismen. Dem gegenlber befindet sich oft eine Vielzahl der bei der Zell-
zahlbestimmung gezahlten Zellen in einem Ruhezustand und sind stoffwechselphysiologisch
inaktiv. Daher sind eine Reihe von Farbemethoden entwickelt worden, die es ermoglichen,
lebende, stoffwechselaktive Mikroorganismen direkt mikroskopisch zu erfassen und sie von
toten bzw. inaktiven Zellen zu unterscheiden (Vitalfarbungen). Da fluoreszierende Zellen
erheblich besser zu erkennen und zu z&hlen sind als nichtfluoreszierende, verwendet man
zum Nachweis fluoreszierende Farbstoffe. Im Rahmen der Untersuchungen des Be-
lebtschlammes der Klaranlage Nordkanal wurden die Farbstoffe Acridin-Orange (AO), Fluo-
reszeindiacetat (FDA) und Propidiumiodid (Pl) eingesetzt.
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Farbungen mit Acridin-Orange

Da Acridin-Orange bei Bindung an die Nukleinsduren RNS und DNS in unterschiedlicher
Weise fluoresziert, sollten bei Vorliegen eines hohen RNS/DNS-Verhaltnisses und Uberwie-
gend orangefarbener Fluoreszenz Rickschlisse auf die Aktivitat eines Belebtschlammes
mdglich sein. Die Auswertung erfolgt softwaregestitzt (iber mikroskopische Aufnahmen einer
Videokamera. Exemplarisch ist in Abbildung 6-12 das Bild einer Acridin-Orange-Farbung
dargestellt.

Abbildung 6-12: Acridin-Orange-Farbung des Belebtschlammes des GKW Nordkanal (griin:
DNS, orange: RNS)

Eine grafische Auswertung der Acridin-Orange-Farbungen tber den Untersuchungszeitraum
ist in Abbildung 6-13 aufgetragen.
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Abbildung 6-13: Darstellung der DNS- und RNS-Farbungen iiber den Versuchszeitraum

Wie aus der Abbildung 6-13 ersichtlich, sinkt bei Auswertung des RNS/DNS-Verhaltnisses
mit Andauer des Betriebszeitraumes die Aktivitdt des Belebtschlammes ab. Es lasst sich
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keine Korrelation zu den insgesamt extrem niedrigen CSB-Schlammbelastungen oder ande-
ren Parametern ableiten.

Farbung mit Fluoreszeindiacetat und Propidiumiodid

Fluoreszeindiactetat ist ein Derivat des Fluoreszeins und wird zum Nachweis lebender,
stoffwechselaktiver Mikroorganismen eingesetzt. Das FDA diffundiert passiv durch die Cy-
toplasmamembranen in die Zellen und wird dort durch Enzyme zum fluoreszierenden Farb-
stoff hydrolysiert. Der umgewandelte Farbstoff wird in intakten Zellen zurlickgehalten, so
dass diese Zellen unter Fluoreszenzlicht gelbgrin fluoreszieren. Inaktive Zellen (ohne En-
zymaktivitat) zeigen daher keine Fluoreszenz. Propidiumiodid kann nur in Zellen mit gescha-

digter Plasmamembran eindringen und reagiert dort mit den Nucleinsauren unter Ausbildung
einer roten Fluoreszenz.

Das Ergebnis der Farbungen mit diesen beiden Farbstoffen ist in der Abbildung 6-14 darge-
stellt. Ahnlich wie bei der Farbung mit Acridinorange zeigt sich auch bei der Fluoreszeindia-
cetatfarbung eine Abnahme der Zahl intakter Zellen, wahrend die Anzahl der Zellen mit ge-
schadigter Plasmamembran Uber den Versuchszeitraum gleich bleibt. Es Iasst sich kein Be-
zug zu dem gangigen Schlammparameter Gluhverlust herstellen, der zur Angabe des orga-
nischen Anteils getrockneter Belebtschldmme herangezogen wird.
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Abbildung 6-14: Darstellung der FDA und PI-Farbungen liber den Versuchszeitraum in Bezug
zum Gliihverlust des untersuchten Belebtschlammes

6.1.3 Nachweis funktioneller Mikroorganismengemeinschaften

Die im Rahmen der Untersuchungen zum Nachweis von Ammonium und Nitrit oxidierenden
Bakterien eingesetzten Gensonden machen sich die Tatsache zunutze, dass Bakterien un-
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verwechselbare Zellmarker besitzen, die typisch fir einzelne Bakterienarten und/oder funkti-
onelle Gruppen sind. Der Nachweis der Ammonium- und Nitritoxidierer sollte einen Hinweis
auf das Nitrifikationspotential der Anlage liefern. Nach Durchfiihrung der Analyse leuchten
Ammoniumoxidierer rot und Nitritoxidierer griin, so dass die Auswertung video- und compu-
tergestutzt direkt unter dem Mikroskop erfolgen kann.
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Abbildung 6-15: Prozentuale Anteile der Ammonium- und Nitritoxidierer im untersuchten Be-
lebtschlamm

Die Ergebnisse geben den prozentualen Anteil der jeweiligen Nitrifikanten in der Be-
lebtschlammprobe an (Abbildung 6-15). Die ersten Monate hoher Aktivitdt sowohl von Am-
monium wie auch von Nitrit oxidieren Bakterien korrespondieren mit den Befunden der Far-
bungen mit Acridin-Orange, die in der gleichen Zeit einen hohen RNS-Anteil aufweisen
(Abbildung 6-13), und Fluoreszeindiacetat mit vielen intakten Zellen (Abbildung 6-14). Im
weiteren Verlauf der Untersuchungen sinkt die Aktivitdt der Ammoniumoxidierer betrachtlich
und liegt ab April 2005 immer deutlich unter dem Anteil an Nitritoxidierern im Belebtschlamm.

6.1.4 Zusammenfassung der mikrobiologischen Untersuchungen des Be-
lebtschlammes des GKW Nordkanal

Die mikroskopischen Untersuchungen der Fauna und Flora des Belebtschlammes weisen
die Membranbelebungsanlage Nordkanal als Anlage mit extrem niedriger CSB-
Schlammbelastung und hoher Betriebsstabilitat aus. Dies reflektiert sich auch in der im Laufe
des Untersuchungszeitraumes zu beobachtenden ruckgangigen Fadigkeit. Zwar sind die
Fadenbildner der fir die alte Anlage typischen Gruppe der Nocardioformen Actinomyceten
weiterhin nachzuweisen, doch hat die Haufigkeit ihres Auftretens mit der Bewertung ,stark®
stetig abgenommen. Der Bezug des Auftretens dieser Fadenbildner zur Zusammensetzung
des Abwassers lasst erwarten, dass ein vollstandiger Rlckgang dieser Fadenbakterien erst
dann eintreten wird, wenn sich die Qualitat des Abwassers grundlegend andert.
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Die Auswertung der Vitalfarbungen zeigt in den ersten Monaten des Betriebs der Membran-
belebungsanlage bei allen Untersuchungen hohe Aktivitdt an. Man muss diese Zeit als Pha-
se der Etablierung der Biozonose des Belebtschlammes bezeichnen, bis sich augenschein-
lich bei bestehenden stabilen Betriebsverhaltnissen und wenn keine gravierenden verfah-
renstechnischen Anderungen vorgenommen werden ein Gleichgewichtszustand einstellt.

6.2 Charakterisierung des Belebtschlammes und Permeates des GKW
Nordkanal

6.2.1 Tendenzen in der Entwicklung der EPS- und Metallkonzentrationen im Belebt-
schlamm des GKW Nordkanal

Die gebundenen EPS im Belebtschlamm der KA Nordkanal zeigen jahreszeitliche Schwan-
kungen mit héheren EPS-Gehalten pro g Trockenmasse in der kalten Jahreszeit und gerin-
geren Konzentrationen bei hohen Temperaturen (Abbildung 6-16). Dies kann durch die
Stresssituation fur Mikroorganismen im Winter bedingt sein, da solche Situationen zur erhéh-
ten EPS-Bildung fiihren kénnen.
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Abbildung 6-16: Summe der gebundenen EPS im Belebtschlamm der KA Nordkanal (Protein,
Huminsauren und Kohlenhydrate) im Vergleich mit der Lufttemperatur.

Den hochsten Anteil der gebundenen EPS bilden Huminsauren mit einem Mittelwert (der
gesamten Proben 2004-2006) von 17.3 + 5.7 mg/g Trockenmasse, gefolgt von Proteinen mit
8.9 + 3.2 mg/g TM und Kohlenhydraten mit 6.4 + 1.7 mg/g TM. Fir ca. die Halfte der Proben
wurden als weitere Bestandteile der EPS-Matrix der Gehalt an DNA und Uronsauren mitbe-
stimmt. DNA war mit einem Mittelwert von 0.7+ 0.4 mg/g TM nur in unbedeutenden Mengen
vorhanden. Uronsduren sind eine spezielle Art von Polysacchariden, denen eine wichtige
Rolle in der EPS-Matrix von Biofilmen zugesprochen wird (Jahn et al., 1998; Froelund et al.,
1995 Rougeaux et al., 1996). Die Konzentration an Uronsauren betrug 2.6 £ 1.1 mg/g TM.
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Die beschriebene Verteilung der einzelnen EPS-Komponenten wird in (Abbildung 6-17) im
Boxplot deutlich, in welchem auRerdem die Medianwerte und die jeweiligen 25 % bzw. 75 %
Quantile ersichtlich sind.

Der Metallgehalt im Belebtschlamm der KA Nordkanal variiert ebenfalls tber die Beobach-
tungsdauer, wobei die Schwankungen hauptsachlich auf den Gehalt an Eisen zurlickzufiih-
ren sind, wahrend Calcium, Magnesium und Aluminium mit wenigen Ausnahmen kaum Ver-
anderungen zeigen (Abbildung 6-18).

Fettsauren koénnen in Lipiden und als Bestandteil von Huminsauren ebenfalls in EPS vor-
kommen. Fir einige der Proben aus Nordkanal wurden Fettsduren tUber GC-MS bestimmt.
Deren Anteil betragt im Extrakt (gebundene EPS) 0.5 — 9.7 %, im Uberstand (geldste EPS)
0.8 — 5.5 % und im Permeat 0.6 — 5.8 % der Gesamt-EPS. Es wurden gesattigte Fettsduren
mit einer Kohlenstoffkettenlange von C9 bis C22 (gerade und ungerade C-Zahl) erfasst so-
wie zusatzlich die ungesattigten C16- und C18-Fettsduren mit einer Doppelbindung, da de-
ren Auftreten in den Proben aus Nordkanal beobachtet wurde. Es stellte sich heraus, dass
von allen getesteten Fettsduren die C16- und C18-Verbindungen den gréfRten Anteil darstel-
len. Diese sind fur EPS bakteriellen Ursprungs nicht untypisch; so wurde beispielsweise bei
Thiobacillus ferrooxidans Stearinsdure (C18:0) mit 55 Gew. % als grofdter Anteil der Li-
pidfraktion gefunden (Wingender et al. 1999) und bei P. aeruginosa Palmitinsgure (C16:0)
mit 57% (Lengeler et al., 1999). Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass in Nordkanal der
grofldte Teil detektierter Fettsduren bakteriellen Ursprungs ist, dass aber zusatzlich weitere
Fettsauren als Bestandteil von Huminsauren eine Rolle spielen kénnen. Ob dieser relativ
geringe Anteil von Fettsduren an den EPS eine spezielle Bedeutung fir das Membranfouling
hat, konnte innerhalb des gegebenen Untersuchungszeitraums fir Nordkanal nicht festge-
stellt werden. Es wurde nur eine EPS-Probe von Membranen auf Lipide untersucht: der An-
teil an Fettsauren betrug 7 % an den Gesamt-EPS.
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Abbildung 6-17: Boxplot der einzelnen EPS-Bestandteile im Extrakt des Belebtschlammes des
GKW Nordkanal. (* Uronsauren und DNA wurden nur bei einem Teil der Proben bestimmt).
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Abbildung 6-18: Metalle im Belebtschlamm der KA Nordkanal. Die Bestimmung erfolgte nach
Séaureaufschluss des getrockneten Schlamm-Pellets.

Es muss berticksichtigt werden, dass in Abbildung 6-18 die Metalle erfasst sind, die im ge-
samten Schlamm vorkommen, also sowohl gebunden an der Flocke als auch geldst in der
flissigen Phase oder auch intrazellular in Zellen. Wird der Vergleich mit den im Be-
lebtschlammiuiberstand (Abbildung 6-22) und Membran-Permeat (Abbildung 6-23) vorhande-
nen Metallen gezogen, so ergibt sich, dass Ca und Mg vollstandig geldst vorliegen und auch
die Membran passieren, wahrend Fe und Al nur gebunden an den Flocken vorliegen. Fur alle
entnommenen Proben wurden im Labor die Trockenmasse und Glihverlust bestimmt.
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Abbildung 6-19: Trockenmasse und Gliihverlust des Belebtschlammes des GKW Nordkanal,
Ergebnisse der am IHU gemessenen Proben.

Die Ergebnisse vom IHU sind in Abbildung 6-19 im Vergleich zu den TM-Werten der Son-
denmessung in Nordkanal (Daten Betriebstagebuch) dargestellt. Die grol3e Diskrepanz der
TM im Juni 2006 erklart sich durch die Probenahme bei Stillstand der Stral’e, was zur Sedi-
mentation der Schlammflocken flhrte.
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Gel6ste EPS im Uberstand des Belebtschlammes der KA Nordkanal bestehen zum gréten
Teil aus Huminsauren (24.8 = 10.9 mg/L). Einen geringeren Anteil tragen Proteine (2.4 + 4.1
mg/L) und Kohlenhydrate (3.6 + 2.9 mg/L) dazu bei. Auffallig ist, dass ab April 2006 die Pro-
teinkonzentration immer unterhalb der Nachweisgrenze von 0.1 mg/L lag. Es wurde im Uber-
stand keine jahreszeitlich bedingte Schwankung der EPS-Konzentration beobachtet
(Abbildung 6-20).
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Abbildung 6-20: Geléste EPS im Belebtschlammiiberstand der KA Nordkanal im Beprobungs-
zeitraum 2004-2006. Die auffillig hohe Proteinkonzentration im Juli 2005 wurde zur Kontrolle
nochmals gemessen und bestatigt.

Die gelésten Huminsauren passieren die Membran und sind in vergleichbaren Konzentratio-
nen (16.2 £ 8.8 mg/L) im Permeat wieder zu finden. Dagegen wurden Proteine mit einer
Ausnahme (Dez. 2004) nie und Kohlenhydrate selten im Permeat detektiert (Abbildung
6-21).
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Abbildung 6-21: Geloste EPS im Permeat der Membranen Nordkanal im Beprobungszeitraum
2004-2006.
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Die geldst vorliegenden Metalle Calcium und Magnesium kommen sowohl im Uberstand als
auch im Permeat in vergleichbaren Konzentrationen vor, was einen weitgehend ungehinder-
ten Transport dieser Metalle durch die Membranen impliziert (Abbildung 6-22 und Abbildung
6-23). Diese Ergebnisse konnen flir die KA Nordkanal nicht die in der Literatur gangige Mei-
nung bestatigen, dass bivalente Kationen im Belebtschlammiiberstand, insbesondere Ca**
eine entscheidende Rolle beim Fouling spielen.
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Abbildung 6-22: Geloste Metalle im Belebtschlammiiberstand der KA Nordkanal im Bepro-
bungszeitraum 2004-2006.
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Abbildung 6-23: Geldste Metalle im Permeat der Membranen Nordkanal im Beprobungszeit-
raum 2004-2006.

Die Anwendung der FT-IR zum qualitativen Nachweis verschiedener EPS in den Proben
wurde getestet. Es wurde das Vorkommen der bereits Uber photometrische Methoden nach-
gewiesenen Substanzklassen bestatigt (Amidbanden fiir Proteine, Polysaccharidbanden flr
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Kohlenhydrate, Fettsduren als Bestandteil von Lipiden sowie in Huminsauren), Abbildung
6-24. Die Intensitaten der FT-IR Banden nahmen in folgender Reihenfolge ab: Extrakt (ge-
bundene EPS des Belebtschlammes) > Uberstand (geldste EPS) > Permeat > Membraneluat
(gebundene EPS der gefoulten Membranen). Die hier dargestellten Proben enthielten Prote-
inase-Inhibitor, um den Abbau von Proteinen zu verhindern.

Wurde dieser Inhibitor nicht zugegeben, so waren fiir alle Proben aufer fir den Extrakt sehr
viel weniger spezifische Banden zu sehen, was auf den schnellen Abbau von geldsten Sub-
stanzen hindeutet. Da sich der Uber 2,5 Jahre beprobte Schlamm des GKW Nordkanal
hauptsachlich hinsichtlich der Konzentrationen an EPS je nach Jahreszeit unterschied, die
FT-IR jedoch vor allem qualitative Aussagen liefert, wurde diese Methode zugunsten der
anderen Analyseverfahren nicht weiter intensiv durchgefuhrt.

Die Messung von insgesamt 14 Einzelproben (jeweils Extrakt, Uberstand und Permeat) der
KA Nordkanal zeigte eine geringe Heterogenitat der FT-IR Spektren, da in allen Proben die
gleichen Substanzklassen zu finden waren. Die Unterschiede im EPS-Gehalt wurden viel
deutlicher aufgeldst anhand der anderen quantitativen Methoden. Dies gilt ebenso fir die
Bestimmung der Foulants auf den Membranen, deren umfassende Analyse mit anderen Me-
thoden als FT-IR gelang (siehe Kapitel 4).
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Abbildung 6-24: FT-IR Spektren von Proben der KA Nordkanal im Vergleich: EPS aus Permeat,
Belebtschlammiiberstand und Extrakt (gebundene EPS des Belebtschlammes) sowie ein
Membranextrakt. Die charakteristischen Bereiche fiir typische Substanzklassen sind einge-
zeichnet.

6.2.2 Tendenzen in der Entwicklung charakteristischer Schlammparameter des
GKW Nordkanal

Der Schlammindex ISV [mL/g] wird fir konventionelle Belebungsanlagen als Parameter zur
Beurteilung des Absetzverhaltens des Schlammes eingesetzt. Im Arbeitsblatt 131 der ATV-
DVWK zur Bemessung von einstufigen Belebungsanlagen (DWA, 2000) werden Richtwerte
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fur den Schlammindex vorgegeben, die eine Beurteilung des Absetzverhaltens des Schlam-
mes ermoglichen. In Tabelle 6-2 sind die Richtwerte fir den Schlammindex nach DWA wie-
dergegeben.

Tabelle 6-2: Richtwerte fiir den Schlammindex nach DWA, 2000

ISV (ml/g)
Reinigungsziel Gewerblicher Einfluss
gunstig ungunstig
Ohne Nitrifikation 100 - 150 120 - 180
Nitrifikation + Denitrifikation 100 - 150 120 - 180
Schlammstabilisierung 75-120 100 - 150

Auch wenn fiir Membranbelebungsanlagen die Absetzbarkeit des Schlammes auf den ersten
Blick keine wichtige Schlammeigenschaft darstellt, ist die Ermittlung des ISV fur belebte
Schlamme aus Membranbelebungsanlagen flir die Charakterisierung solcher Schlamme
interessant, da es ein sehr einfaches Untersuchungsverfahren darstellt. Daneben kénnen so
auch Vergleiche zu Schlammen aus konventionellen Belebungsanlagen gezogen werden.
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Abbildung 6-25: Absetzverhalten des belebten Schlammes des GKW Nordkanal anhand des
Schlammindexes (ISV) [mL/g]

In Abbildung 6-25 sind Ergebnisse zum Schlammindex des GKW Nordkanal graphisch dar-
gestellt. Fir das konventionelle Belebungsverfahren mit Trockensubstanzgehalten von 2,5
bis 5 g/L liegt der ISV unter normalen Bedingungen zwischen 80 und 120 mL/g. Ein ISV uber
120 mL/g deutet auf einen Schlamm mit schlechten Absetzeigenschaften hin.
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Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse wird deutlich, dass der ISV der belebten Schlamme
des GKW Nordkanal in fast allen Fallen deutlich unter 120 mL/g liegt und damit eine gute
Absetzbarkeit zeigt. Der ISV bewegt sich dabei unabhangig vom Trockensubstanzgehalt in
dem Bereich von rund 60 — 110 mL/g, wobei die meisten Messwerte um 90 mL/g zu finden
sind. Das gilt daher auch fiir den Bereich des Trockensubstanzgehaltes von 11 — 13 g/L, der
einen typischen Betriebszustand in Membranbelebungsanlagen wiedergibt und daher in
Abbildung 6-25 gelb markiert wurde. Der maximale ISV von 117 mg/L wurde bei einem recht
hohen Trockensubstanzgehalt von 14,7 g/L, der kleinste ISV bei einem TS-Gehalt von 12,9
g/L gemessen.

In Abbildung 6-26 sind die Ergebnisse der Untersuchung der Capillary Suction Time (CST,
kapillare FlieRzeit) flr den belebten Schlamm des GKW Nordkanal dargestellt. Dieses Ver-
fahren wird zur Beurteilung der Entwasserbarkeit von Klarschlammen eingesetzt und wurde
im vorliegenden Projekt zur Charakterisierung von Schlammen aus Membranbelebungsanla-
gen verwendet.

Nach einem Arbeitsbericht des ATV/BDE/VKS-Fachausschusses (ATV, 1992) existiert eine
Tabelle, mit der die Entwéasserbarkeit von Schlammen bewertet werden kann (Tabelle 6-3).

Tabelle 6-3: Stufen der Entwasserbarkeit fiir den CST-Wert (ATV, 1992)

(fir TR von rund 2 — 6%) CST [s]

gut entwasserbar <80

mittelmaflig entwasserbar 80 —400

schlecht entwéasserbar > 400

Nach ATV (1992) werden nur Schlamme bewertet, die einen Trockenrickstand von rund 2 —
6% aufweisen, da es sich um die Beurteilung von Klarschlammen handelt. Die Schlamme
der Membranbelebunganlagen und damit auch des GKW Nordkanal weisen geringere TR-
Gehalte von rund 1,2% auf und liegen damit unterhalb der unteren Grenze der festgelegte
Stufen der Entwasserbarkeit. Alle bekannten Klassierungen fir den CST beziehen sich auf
Schlamme mit héheren Trockensubstanzgehalten, wobei als Obergrenze des Verfahrens ein
TR-Gehalt von 10%, als Untergrenze 1% vorgegeben wird. Die Schlamme aus Membranbe-
lebungsanlagen liegen innerhalb dieser Grenzen, so dass das Verfahren auf die Schlamme
anwendbar ist. Da eine Klassierung flir diesen Bereich der belebten Schlamme aus Memb-
ranbelebungsanlagen derzeit nicht vorliegt, soll hier versucht werden, Erkenntnisse bezlg-
lich der Entwasserbarkeit von Schlammen aus Membranbelebungsanlagen zu gewinnen.
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Abbildung 6-26: Entwasserbarkeit des belebten Schlammes des GKW Nordkanal anhand der
Capillary Suction Time (CST) [s]

Die untersuchten Belebtschlamme des GKW Nordkanal weisen alle CST-Werte unterhalb
von 60 s auf, wobei der fur MBR interessante Bereich fur einen Trockensubstanzgehalt von
11 bis 13 g/L eindeutig CST-Werte unterhalb von 40 s aufweist. Fir Klarschlamme mit einem
TR-Gehalt von mindestens 2% wird ein Schlamm mit einem CST-Wert < 80 s als gut ent-
wasserbar bezeichnet.

Fiar die Untersuchung der Viskositat wurden Messungen mit einem Rotationsviskosimeter
nach dem Searle-Prinzip durchgefiihrt (RC 20, Firma rheotec). Rotationsversuche kénnen
mit diesem Gerat durch die Vorgabe der Schergeschwindigkeit (CSR) oder alternativ durch
Schubspannungsvorgabe (CSS) vorgenommen werden. In den hier durchgefiihrten Versu-
chen wurde mit Vorgabe der Schubspannung gearbeitet. Bei einem Gerat, welches nach
dem Searle-Prinzip arbeitet, dreht sich der Innenzylinder, der Au3enzylinder bleibt unbewegt.
Bei dem hier verwendeten Messgerat wird die Probe in einen Doppelspalt zwischen zwei
koaxialen Zylindern geflillt. Der Doppelspalt entsteht durch einen Uber den inneren Zylinder
gestulpten Hohlzylinder. Durch Rotation des Hohlzylinders wird die Probe in dem Doppel-
spalt auf Scherung beansprucht.

Die Schergeschwindigkeit im Rotationsviskosimeter wurde bei den hier ausgewerteten Ver-
suchen von 0 bis auf einen Schergradienten von 1000 s gesteigert. Dabei wurde die An-
fangsviskositat zu Beginn zunéchst bei rund 35 s ermittelt. Um eine bessere Vergleichbar-
keit mit Literaturwerten zu erhalten, wurde die Anfangsviskositat im weiteren Projektverlauf
bei 42 s bestimmt.

Die hier untersuchten Schlamme wiesen Trockensubstanzgehalte von ca. 9 bis ca. 18 g/L
auf, wobei die meisten Untersuchungen fur einen Bereich von 11 — 13 g/L stattgefunden ha-
ben. In Abbildung 6-27 ist der Schubspannungsverlauf flr verschieden Trockensubstanzge-
halte aufgetragen.

58



Foulingkontrolle in MBRs - Abschlussbericht

-
oo

TS [g/L]:
18,4
16 - -0 -16,7
15
1 A —148
X 147
o 146
= 12 13,8
a o 137
o 13,2
st ,
E 10 1 P X 13,1
£ a- v 12,9
® R S '
Eel . 4t g5 i)
bod
El « ¢ x- 2 88 2 T e st X 12,1
5 x y X X g-A"0 © Y 1 A 12
n 6 _ & g 4-" o-o-© e
A o & -9 x X ’
4 « % i,: ? g o . ‘A_.A. o Ao o« x xx % XX v ¥ X X - © 113
IR o B S5 B E S0 508 R - 1
8 & o, Oxg ¥ « £ X X sofF 8
° - ] K % X & X 20 k0T O T t 1
& §e a0 & 0o o @R »XxX chot+tor & ® O L -
24 588 %en B 5 % wx B o4 ¢ B PAECR SRR S 588 B X
é* @ x* FUEE P o o - R R R . 106
RS ECE QESE g X X O - =10,
% 3% ¥ TR A
Oﬁ/ T T T T T T T T T © ;07’2
X
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 ’

Schergradient dw/dy [1/s]

Abbildung 6-27: Schubspannung des belebten Schlammes des GKW Nordkanal als Funktion
des Schergradienten fiir verschiedene Trockensubstanzgehalte.

Dabei fallt auf, dass ein héherer Trockensubstanzgehalt nicht immer auch zu einer héheren
Schubspannung gefuhrt hat. Von der Tendenz ist zwar eine Steigerung der Schubspannung
bei zunehmendem TS-Gehalt zu erkennen, eine Regel kann hier aber nicht abgeleitet wer-
den. Sicher kommt hier auch zum Tragen, dass das GKW Nordkanal erst kurz vor Beginn
der Untersuchungen in Betrieb gegangen ist. Im Laufe der hier untersuchten Jahre befand
sich die Anlage im Einfahrprozess. Die Etablierung der Biozénose und des belebtem
Schlammes, sowie Anderungen im Betriebsprozess, dirften zu UnregelmaRigkeiten in den
Untersuchungsergebnissen geflihrt haben (siehe auch Kapitel 6.1.4).

Nach Rosenberger et al. (2002) wurde eine nicht-lineare Regression entwickelt, mit der die
scheinbare Viskositdt von Schlammen aus Membranbelebungsanlagen berechnet werden
kann. Der Berechnungsansatz lautet wie folgt:

ne = exp(2TS%“) - (dw/ dy) 02" (Rosenberger et al., 2002).

Dabei stellt dw/dy den Schergradienten dar. Fir die untersuchten Schlamme aus dem GKW
Nordkanal wurden die gemessenen Viskositaten der berechneten Regression gegenlberge-
stellt (Abbildung 6-28). Auch wenn mit den Messwerten nicht der komplette Bereich der ver-
schiedenen Trockensubstanzgehalte abgedeckt werden kann, wird eine gute Ubereinstim-
mung mit dem Berechnungsansatz deutlich.
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GKW Nordkanal (Messwerte u. Trendlinien): dw/dy = 35; 42 2 dw/dy = 1000
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Abbildung 6-28: Scheinbare Viskositat des belebten Schlammes des GKW Nordkanal im Ver-
gleich zur Regression nach Rosenberger et al. (2002).

6.3 Korrelationen mit charakteristischen Parametern der Filtrierbarkeit

Im vorliegenden Kapitel sollen eventuell vorhandene Zusammenhange zwischen den ver-
schiedenen Parametern der Filtrierbarkeit herausgearbeitet werden. Folgende charakteristi-
sche Parameter der Filtrierbarkeit bzw. Parameter, die in engem Zusammenhang mit der
Filtrierbarkeit von Schlamm stehen wurden in dem vorliegenden Projekt untersucht:

Entwasserbarkeit (Capillary Suction Time (CST)) [s],

Filtrationsindex (Fl4s) [-],

Absetzverhalten (Schlammindex (ISV) [mL/g],

Viskositat [Pa*s].

Im Folgenden wird zusammengestellt, welche Korrelationen zwischen den Parametern der
Filtrierbarkeit und weiteren untersuchten Parametern, wie Schlamminhaltsstoffen und mikro-
biologischen Parametern festgestellt werden konnten.

Zunachst wird die Temperaturabhangigkeit naher untersucht. Aus den zur Verflgung ste-
henden Daten ist lediglich die Lufttemperatur, nicht aber die Temperatur im Belebungsbe-
cken vor und zum Zeitpunkt der Probenahme bekannt. Daher muss von der Lufttemperatur
auf die Schlammtemperatur zurlick geschlossen werden. Fir die Herausarbeitung jahreszeit-
licher Schwankungen ist die Datenlage aber ausreichend.

In Abbildung 6-29 und Abbildung 6-30 wurde die Lufttemperatur vergleichend zum
Schlammvolumenindex (ISV) und zur Entwéasserbarkeit (CST) des belebten Schlammes auf-
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getragen. Abgesehen von wenigen Ausreil}ern, scheint der ISV und der CST bei niedrigen
Temperaturen zu- und bei hdheren Temperaturen abzunehmen. Damit |&sst sich beim beleb-
ten Schlamm eine bessere Entwasserbarkeit in den warmen Sommermonaten verbunden mit
einem besseren Absetzverhalten feststellen. Eine Verschlechterung des Absetzverhaltens
des belebten Schlammes wird auch in der Literatur fir die kaltere Jahreszeit beschrieben. So
wird eine Zunahme des Schlammindexes vor allem auf das verstarkte Wachstum von Mic-
rothrix parvicella bei Temperaturen unter 15°C zurlckgefiuhrt (Kunst et al., 2000). Diese Bak-
terienart wird als der Hauptverursacher von Blah- und Schwimmschlamm gesehen und kann
bei massivem Anwachsen Schlammindices von bis zu 500 mL/g verursachen.
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Abbildung 6-29: Lufttemperatur (min. und max.) im Vergleich zum Schlammindex (ISV) des
belebten Schlammes des GKW Nordkanal
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Abbildung 6-30: Lufttemperatur (min. und max.) im Vergleich zur Capillary Suction Time des
belebten Schlammes des GKW Nordkanal
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Ein weiterer wichtiger Parameter bezuglich der Filtrierbarkeit von belebtem Schlamm ist der
Filtrationsindex Fl45. Der Fls ist ein Parameter der zur direkten Beurteilung der Filtrierbarkeit
belebter Schlamme eingesetzt wird. Schlamme werden als schlecht filtrierbar bezeichnet,
wenn der Fly5 einen Wert kleiner als 0,25 -0,5 aufweist, wohingegen Werte gréer als 0,5 bis
(maximal) 1,0 als besser bis gut filtrierbar gelten. Der Wert 0,25 wurde in der Abbildung 6-31
mittels einer blauen Linie dargestellt und zusammen mit den CST-Werten des belebten
Schlammes des GKW Nordkanal aufgetragen. Werden die Ergebnisse des Fl;s mit dem
CST-Werten in Korrelation gesetzt, wird deutlich, dass ein schlechter filtrierbarer Schlamm
tendenziell auch einen héheren CST-Wert aufweist. Umso geringer der CST-Wert erscheint,
umso hdher stellt sich in Abbildung 6-31 auch der Filtrationsindex dar. Damit deutet eine
gute Entwasserbarkeit des Schlammes auf eine bessere Filtrierbarkeit desselben hin.
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Abbildung 6-31: Capillary Suction Time des Belebtschlammes der KA Nordkanal im Vergleich
zum Filtrationsindex Fl;5 liber den Probenahmezeitraum von 2004-2006
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Abbildung 6-32: Schlammindex (ISV) des Belebtschlammes der KA Nordkanal im Vergleich
zum Filtrationsindex Fl,5 liber den Probenahmezeitraum von 2004-2006
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Inwieweit das Absetzverhalten des belebten Schlammes eine Rolle fiir die Filtrierbarkeit
spielt, lasst sich hier nicht eindeutig feststellen. Tendenziell scheint eine eher gute Filtrier-
barkeit (hoher Fl;5) mit einem schnellen Absetzen des belebten Schlammes, also einem ge-
ringem Schlammindex (ISV) einherzugehen (Abbildung 6-32).

Eine weitere Korrelation ergibt sich beim Vergleich der EPS-Konzentrationen mit dem Fl45
(Abbildung 6-33). Es zeigt sich eine schlechtere Filtrierbarkeit des Schlammes mit hoheren
EPS-Gehalten, also in der kalten Jahreszeit (niedrigere Flis-Werte); Umgekehrtes qilt fr
hoéhere Fls-Werte.
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Abbildung 6-33: Gebundene EPS aus dem Belebtschlamm der KA Nordkanal im Vergleich zum
Filtrationsindex Fl;s liber den Probenahmezeitraum von 2004-2006. Fiir Marz und April 2006
liegen keine Fl;5-Werte vor.
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7 Screening (Charakterisierung) kommunaler Belebtschlamme
hinsichtlich foulingbildender Substanzen

Mit dem Ziel, die Ergebnisse des Monitoring des GKW Nordkanal zu bewerten wurden fol-
gende zusatzliche Membranbelebungsanlagen beprobt:

. MBR Seelscheid

e MBR Ra&dingen

. MBR Simmerath

e MBR Eilendorf

Tabelle 7-1: Daten der Vergleichsanlagen Seelscheid, Rodingen, Simmerath und Eilendorf

Seelscheid Raédingen Simmerath Eilendorf

Membrantyp Kubota® ZENON® PURON® PURON®

Plattenmodule | Hohlfasermodule | Hohlfasermodule | Hohlfasermodule
Membranflache 12.480 m? 5.280 m? 1.000 m? 5,22 m?
Abwasserart hauslich kommunal kommunal kommunal

(mit geringen (mit Gber 70% (mit 30%

gewerblichen Fremdwasser) gewerblichem

Anteilen) Anteil)

7.1 Vergleich der EPS- und Metallkonzentrationen

Um die Ergebnisse der KA Nordkanal in Relation zu setzen, wurden EPS aus dem Be-
lebtschlamm von vier zusatzlichen Klaranlagen mit Membranfiltration ermittelt. Die Analysen
wurden fir zwei separate Probenahmen aus jeder KA durchgefiihrt und zeigen, dass die
gemessenen Konzentrationen gebundener Proteine, Huminsauren, Kohlenhydrate, DNA und
Uronsauren der Vergleichsanlagen in der gleichen GréRenordnung liegen wie die Werte der
KA Nordkanal (Abbildung 7-1 und Abbildung 7-2).
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Abbildung 7-1: Gebundene EPS im Belebtschlamm der Klaranlagen im Vergleich zur KA Nord-
kanal. Fiir den Schlamm aus Eilendorf wurden DNA- und Uronsaurekonzentrationen nicht ge-

testet.
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Abbildung 7-2: Gebundene EPS im Belebtschlamm verschiedener Klaranlagen im Vergleich zur
KA Nordkanal. Fiir den Schlamm aus Eilendorf wurden DNA- und Uronsaurekonzentrationen
nicht getestet.

Der Vergleich von im Belebtschlamm vorhandenen Metallen zeigt, dass in allen untersuchten
Anlagen nur geringe Mengen Magnesium und Mangan vorkommen. Calcium und Aluminium
sind in allen Schlammen in vergleichbaren Konzentrationen vorhanden, aber Eisen ist nur in
den Anlagen Rédingen, Kaarst und Eilendorf das vorherrschende Metall (Abbildung 7-3 und
Abbildung 7-4).

60
@ Radingen 17.05.2005 ]
E' 50 M Simmerath 18.05.2005
= & Kaarst 31.05.2005
E’ 40 B Seelscheid 06.06.2005
‘g B Eilendorf 02.02.2006
? 30 +
E
o 20 -
g 10 -
0 - - |

Abbildung 7-3: Metalle im Belebtschlamm verschiedener Klaranlagen im Vergleich mit Kaarst
in der ersten Versuchsreihe.
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Abbildung 7-4: Metalle im Belebtschlamm verschiedener Klaranlagen im Vergleich mit Kaarst
in der zweiten Versuchsreihe.
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7.2 Vergleichende Betrachtung der Standardparameter

Die Ergebnisse der Untersuchung des Absetzverhaltens der Belebtschlamme der Ver-
gleichsanlagen mittels des Schlammindexes ISV ergaben kein einheitliches Bild (Abbildung
7-5). Der ISV von Simmerath, Seelscheid und Eilendorf bewegte sich eher oberhalb der Wer-
te von Kaarst, wahrend der Schlamm aus Rédingen mit einem ISV von weniger als 70 mL/g
ein sehr gutes Absetzverhalten zeigt.

Da alle Proben, mit Ausnahme einer Probe aus Eilendorf, in der warmen Jahreszeit genom-
men wurden (Mai — Juli), 1&sst sich die Abweichung nicht durch eventuelle jahreszeitliche
Schwankungen erklaren. Hier scheinen Unterschiede zwischen den Schlammen der ver-
schiedenen Anlagen zu bestehen. Hier ist interessant, dass keine der Vergleichsanlagen
ahnliche Werte zur KA Nordkanal aufweist. Dabei ist zu beachten, dass fir die Vergleichsan-
lagen Rédingen, Seelscheid und Eilendorf nur jeweils zwei Proben untersucht wurden. Fur
Simmerath liegt nur ein Untersuchungsergebnis vor. Eine Aussage lasst sich daher aus dem
Vergleich der Daten nicht sicher ziehen.

Unterschiede kénnen eventuell aus den unterschiedlichen AnlagengroRen, Membranmodul-
typen, Schlammbelastungen, Abwasserzusammensetzungen und der Belliftung herrihren.
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Abbildung 7-5: Absetzverhalten des belebten Schlammes der Vergleichsanlagen und des GKW
Nordkanal anhand des Schlammindexes ISV [mL/g]

In Abbildung 7-6 wurde die Messwerte des ISV als Balkendiagramm aufgetragen, um einen
Vergleich mit den minimalen und maximalen ISV-Werten des GKW Nordkanal und damit den
Unterschied zu den Vergleichsanlagen deutlicher zu machen.
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Abbildung 7-6: Maximale und minimale Werte des Schlammindexes ISV [mL/g] fiir die Ver-
gleichsanlagen

In Abbildung 7-7 werden die Ergebnisse der Capillary Suction Time (CST) wiedergegeben.
Dabei fallt auf, dass Schlamme mit gutem Absetzverhalten eine gute Filtrierbarkeit (niedriger
CST-Wert) und Schlamme mit einem eher hohen ISV auch einen vergleichbar hohen CST-
Wert aufweisen.
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Abbildung 7-7: Filtrierbarkeit des belebten Schlammes der Vergleichsanlagen und des GKW
Nordkanal anhand der Capillary Suction Time (CST) [s]

Neben dem Schlammindex und der Entwasserbarkeit wurde auch die Viskositat der
Schldmme der Vergleichsanlagen untersucht. Von einer Diskussion sowie einer graphischen
Darstellung der Untersuchungsergebnisse wird aufgrund der geringen Datenmenge abgese-

hen.
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7.3 Versuch zur Unterscheidung der Belebtschlamme des GKW Nordkanal
und vier weiterer Anlagen mit Hilfe der Mustererkennung (pattern reco-
gnition) unter Einsatz eines FIA-Screenings mit massenspektrometri-
scher Detektion (FIA/MS)

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsvorhabens wurde fiir die Uberstande des belebten
Schlammes ein FIA/MS-Screening (Flielinjektionsanalyse, flow injection analysis) zum
Zweck der Unterscheidung der Schldmme unter Einsatz der Mustererkennung durchgefuhrt.
Untersucht wurden die Schlamme des Gruppenklarwerkes Nordkanal in Kaarst, der Memb-
ranbelebungsanlagen in Simmerath, Rédingen und Seelscheid sowie zweier Membranbele-
bungs-Anlagen mit unterschiedlichen Schlammaltern (15 d und 30 d), die mit dem kommuna-
len Abwasser der Klaranlage Aachen-Soers beschickt wurden. Die Ergebnisse der Untersu-
chung der Referenzanlagen werden hier schon mit aufgefiihrt, da die Thematik des FIA/MS-
Screenings nur an dieser Stelle des Berichtes behandelt wird. Eine Zusammenstellung der
beprobten Anlagen sowie der Probenahmezeitpunkte befindet sich in Tabelle 7-2. Auf die
oben erwahnten Referenzanlagen wird in Kapitel 8.3 naher eingegangen.

Tabelle 7-2: Beprobte Anlagen und Zeitpunkte der Probenahmen fiir die Durchfiihrung des
FIA/MS-Screenings

beprobte Anlage Datum

Simmerath 18.05.2005
Simmerath 15.06.2005
Rodingen 17.05.2005
Seelscheid 06.06.2005
Seelscheid 07.07.2005
GKW Nordkanal 31.05.2005
GKW Nordkanal 30.06.2005
GKW Nordkanal 30.08.2005
Referenzanlage (15 d) 23.05.2005
Referenzanlage (30 d) 23.05.2005
Referenzanlage (15 d) 20.06.2005
Referenzanlage (30 d) 20.06.2006
Referenzanlage (15 d) 30.08.2005
Referenzanlage (30 d) 30.08.2005

Ziel war es zu Uberprifen, ob das FIA/MS-Screening und die Vorgehensweise des Ver-
gleichs der dabei erhaltenen ,Ubersichtsspektren® eine geeignete Methode darstellt, evtl.
vorhandene foulingverursachende Substanzen im Belebtschlamm einer Membranbele-
bungsanlage als solche zu erkennen und ggf. sogar zu identifizieren.

Angestrebt wurde vor allem ein Abgleich von Ergebnissen der FlieRinjektionsanalyse mit
anderen, bereits bekannten Foulingparametern, um so Korrelationen zwischen diesen und
den FIA/MS-Daten erkennen zu konnen.
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7.3.1 Das allgemeingultige Verfahrensschema der FlieRinjektionsanalyse

Bei der FlieR3injektionsanalyse (FIA) wird die Probenlésung durch eine Injektion in einen kon-
tinuierlichen Lésungsmittelstrom dem Detektor zugefihrt. 1. d. R. wird bei der FIA/MS ein bei
der HPLC gebrauchliches Injektionsventil benutzt, mittels dessen Hilfe der in einem L6-
sungsmittel geldste Analyt bzw. wie hier, die Mischung dieser Stoffe in den Ldsungsmit-
telstrom eingebracht und mit diesem Stroms pfropfenartig weiter in den Detektor (Mas-
senspektrometer) transportiert wird, um dort ionisiert zu werden.

Proben-
lesung
P |
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7 reiiggh

a) Einbringen eines definlerten Probenvolumens

e /i:ﬁ:\ —

NS

b} Trangport zum Debekion

€] loneskerung Lind Creiktion

AN

& 5

Abbildung 7-8: FlieBinjektionsanalyse (FIA) (flow injection analysis) mit MS-Detektion, modifi-
ziert (Janiak, 2006)

Erlauterung zum Verfahren:

automatisierte Serien-Analysemethode

¢ Einbringen eines definierten Probenvolumens in den Strom der Flissigkeit, die kontinu-
ierlich zum Detektor (Massenspektrometer; MS) transportiert wird

e Losung (Desorbat) des auf C18-Festphasenextraktionsmaterial (C18-SPE) angereicher-
ten Probenmaterials, welches im Abwasser vorhanden war

e Tragerstrom transportiert Probe in Richtung Detektor
¢ Inhaltsstoffe werden mit Hilfe des APCI-Interfaces (atmospheric pressure chemical ioni-

sation) ionisiert und mittels MS-Detektor detektiert.
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Dabei ist zu beachten, dass beim Einsatz von FIA/MS unter den Bedingungen der Flieinjek-
tionsanalyse mit massenspektrometrischer Detektion (FIA/MS) und den stark matrixbelaste-
ten Extrakten von Abwassern das Auftreten von lonisierungsunterdriickungsreaktionen nicht
ausgeschlossen werden kann.

7.3.2 Ergebnisse
Beispiel GKW Nordkanal:

Der Schlamm des GKW Nordkanal wurde dreimal zur Beprobung herangezogen und die
Inhaltsstoffe des Schlammwassers mittels APCI-FIA/MS im positiven wie negativen lonisie-
rungsmodus untersucht, wobei die lonen mit m/z 150 — 1050 Da registriert wurden. Die er-
haltenen FIA/MS-Spektren, welche die Molekull- bzw. Molekiladduktionen der ionisierbaren
Stoffe enthielten, werden im Folgenden (Abbildung 7-9) gezeigt:

31.05.2005 ... o

20.06.2005 ... '

30.08.2005...| - .

positiv
ionisiert

Abbildung 7-9: FIA/MS-Spektren dreier positiv mittels APCI (atmospheric pressure chemical
ionisation) ionisierter Eluate (APCI-FIA/MS(+)) dreier Schlammwasser aus dem Membranbiore-
aktor des GKW Nordkanal nach C18-SPE-Anreicherung. Probenahme erfolgte zu unterschiedli-
chen Zeiten (s. Abbildungen)
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Die Spektren des Probenmaterials (Anreicherungsfaktor 100) in positiver lonisierung zeigen,
dass im aufgenommenen Bereich jede lonenmasse (m/z) belegt und somit mindestens ein
lon dieses Stoffes mit definierter lonenmasse im Spektrum vorhanden ist. Aufgrund der ge-
ringen Auflésung des fir die FIA/MS eingesetzten Triple-Quadrupol-Massenspektrometers
(TSQ) kann dabei nicht ausgeschlossen werden, dass sich hinter einzelnen Signalen auch
mehrere isobare Molekillionen - und ganz zu schweigen von isomeren Molekulionen —
verbergen. Die Intensitat der Molekilionen und somit ihre Konzentration im Probenmaterial
wird durch ihre Signalhdhe im FIA/MS-Spektrum angezeigt.

Werden die drei positiv aufgenommenen FIA/MS-Spektren der Schlammwasser der MBR-
Anlage des GKW Nordkanal betrachtet, so wird eine GaulRverteilung der lonen um ein Inten-
sitdtsmaximum zwischen m/z 400 - 600 erkennbar. lonen mit m/z < 150 bzw. > 1.050 sind im
Probenmaterial nicht mehr in nennenswerter Konzentration vorhanden — oder aber, was
nicht prinzipiell ausgeschlossen werden kann, werden nicht ionisiert.

Werden die drei positiv aufgenommenen FIA/MS-Spektren der MBR-Anlage des GKW Nord-
kanal verglichen, so kann mit Hilfe des Verfahrens der Mustererkennung (pattern recogniti-
on) und ohne weitere mathematische Aufbereitungsschritte keine offensichtlichen Unter-
schiede zwischen den FIA/MS-Spektren erkannt werden. Werden namlich die Einzelspektren
betrachtet, so kann in keinem dieser positiv aufgenommenen Spektren eine unmittelbar er-
kennbare Strukturierung entdeckt werden, die Rickschlisse auf definierte Inhaltsstoffe zu-
lieRe.

Eventuell lieBen sich noch Polyethylenglykolether-Verbindungen entdecken, die durch A m/z
44 aquidistante lonenmassen charakterisiert sind und eventuell nichtionischen Tensiden vom
Typ der Alkylether-Ethoxylate (AEO) oder deren Metaboliten, dem Polyethylenglykol (PEG)
bzw. in terminaler Position an Alkyl- bzw. Polyetherkette oxidierter Produkte, zugeordnet
werden kénnten (z.B. m/z 708, 752, 796, 840, 884). Sie dominieren jedoch nicht die positiven
FIA/MS-Spektren und sind deshalb nur schwer erkennbar.

Die negativ aufgenommenen FIA/MS-Spektren dieser Materialien, deren positive Spektren
(vgl. Abbildung 7-9) zuvor gezeigt wurden, enthalten eine klare Strukturierung (vgl. Abbildung
7-10), die abwassercharakteristische Inhaltsstoffe erkennen lasst. Ansonsten war eine weit-
gehende Belegung der negativen lonenmassen, ahnlich, jedoch nicht so intensiv wie in den
positiv ionisierten Spektren, erkennbar. Diese geringeren Intensitaten negativ ionisierbarer
Stoffe kdnnen normalerweise bei der Bestimmung von Abwasserextrakten kommunaler Klar-
anlagen beobachtet werden.

Die die Strukturierung ausmachenden lonen in den negativen Spektren stammen von einem
Homologengemisch der linearen Alkylbenzolsulfonate (LAS) mit A m/z 14 aquidistanten lo-
nenmassen mit m/z 283, 297, 311, 325, 339 und 353. Die um A m/z 14 unterschiedlichen
lonenmassen sind bedingt durch die gesattigten Alkylketten mit unterschiedlicher Kohlen-
stoffzahl (Methylengruppierungen; - CH, -) am aromatischen Benzolsulfonsdure-
Grundgertst. Sonstige Signale im Spektrum kénnen nicht zugeordnet werden.
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Abbildung 7-10: FIA/MS-Spektrum eines negativ mittels APCI (atmospheric pressure chemical
ionisation) ionisierten Eluates (APCI-FIA/MS(-)) eines Schlammwassers aus dem Membranbio-
reaktor des GKW Nordkanal nach C18-SPE-Anreicherung

Vergleich der Schlamme des GKW Nordkanal und Seelscheid:

Schlamme der Membrananlagen des GKW Nordkanal und Seelscheid wurden zur Bepro-
bung entnommen. Die Inhaltsstoffe der Schlammwasser wurden nach C18-SPE-
Anreicherung und Desorption mittels Methanol einer APCI-FIA/MS Untersuchung im positi-
ven lonisierungsmodus unterworfen, wobei die lonen im Bereich von m/z 150 — 1050 Da
registriert wurden.

Die erhaltenen FIA/MS-Spektren der beiden Schlammwasser aus unterschiedlichen Anlagen
werden im Folgenden (Abbildung 7-11) gezeigt und enthalten die Molekil- bzw. Moleklla-
duktionen der ionisierbaren Stoffe. Dabei wird erkennbar, dass das mit dem Schlammwasser
der KA Seelscheid im APCI-FIA/MS(+)-Modus registrierte Ubersichtsspektrum anders als
des Spektrum des Schlammwasser-Extraktes aus dem GKW Nordkanal lonen mit geringe-
rem (< 150 Da) und groBerem (> 1050 Da) m/z Verhaltinis enthielt. Der Schlammwasser-
Extrakt des GKW Nordkanal enthielt nur lonen zwischen m/z 150 und 1050 Da. Dartber hin-
aus waren im Abwasser des GKW Nordkanal lonen mit lonenmassen von m/z 300-450 Da
vermehrt vertreten, wahrend im Ubersichtsspektrum des Schlammwassers der MBR Seel-
scheid die lonen mit m/z-Verhaltnissen 700 bis 1050 wiederum starker vertreten waren. D.h.,
da die Aufarbeitung der Abwasser und Gewinnung der Extrakte immer unter identischen Be-
dingungen erfolgte, erscheint so eine Unterscheidung der Schlammwasserextrakte moglich.

Diese Vorgehensweise miusste jedoch durch die Untersuchungen grélRerer Probenzahlen
und weiterer Probenahmen an unterschiedlichen Anlagen statistisch noch abgesichert wer-
den.
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Abbildung 7-11: Vergleich und Unterscheidung von unterschiedlichen MBR-Anlagen mittels
Mustererkennung von Schlammwasser-Inhaltsstoffen unter Verwendung der FIA/MS-Spektren
der positiv ionisierten Eluate (APCI-FIA/MS(+)) der C18-SPE-angereicherten Schlammwasser
aus den untersuchten Membranbioreaktoren (GKW Nordkanal bzw. KA Seelscheid) nach

Vergleich von Schlammen der Referenzanlagen mit unterschiedlichen Schlammaltern
(15 bzw. 30 d), betrieben auf der KA Aachen-Soers (2005)

Beim Vergleich zweier MBR-Anlagen, die mit Abwassern identischer Zusammensetzung,
jedoch mit unterschiedlichen Schlammaltern (Schlammalter 15 d bzw. 30 d) betrieben wur-
den, wurde wie zuvor erlautert vorgegangen: Schlamme beider Membrananlagen wurden zur
Beprobung entnommen. Die Inhaltsstoffe der Schlammwasser wurden nach C18-SPE-
Anreicherung und Desorption mittels Methanol einer APCI-FIA/MS Untersuchung im positi-
ven lonisierungsmodus unterworfen, wobei die lonen im Bereich von m/z 150 — 1050 Da
registriert wurden und nun in der Abbildung 7-12 dargestellt sind.

Bei diesen Proben treten so gut wie keine augenfalligen Unterschiede in ihren Mustern (pat-
tern) ionisierbarer Inhaltsstoffe auf. Einen sehr geringen Unterschied erkennt man in den
Intensitaten der lonen der Referenzanlage mit dem Schlammalter von 15 d im Bereich 300 —
450 Da. Diese erscheinen ausgepragter zu sein als die der Referenzanlage mit den 30 d-
Schlammalter in demselben Bereich.
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Abbildung 7-12: Vergleich und Versuch der Unterscheidung von MBR-Anlagen, die mit identi-
schem Abwasser versorgt, jedoch mit Schlammen unterschiedlicher Schlammalter betrieben
wurden, unter Einsatz der Mustererkennung. FIA/MS-Spektren der positiv ionisierten Eluate
(APCI-FIA/MS(+)) der Schlammwasser nach C18-SPE-Anreicherung. Schlammwasser ent-
stammten Membranbioreaktoren, die mit Abwasser der KA Aachen-Soers gespeist wurden,
jedoch bei Einstellung unterschiedlicher Schlammalter von 15 d bzw. 30 d betriebenen wurden

Zusammenfassung der Ergebnisse:

1.

lonisierbare Stoffe waren in allen Uberstdnden nur in geringen Konzentrationen vor-
handen und zeigten bei positiver lonisierung eine symmetrische Gauf3-Verteilung um
die lonenmasse m/z 600 Da.

Die Mengen negativ ionisierbarer, mittels MS-detektierbarer Stoffe waren in allen
Proben deutlich geringer als die Mengen positiv ionisierbarer Stoffe.

Die im positiven Modus ionisierten Proben zeigten durchgangig keine auffalligen, aus
der statistisch nach GaufRd-verteilten Menge ionisierbarer Stoffe, herausragenden Sig-
nale. Einige wenige, mit A m/z 44 aquidistante lonenmassen, die in den Gaul3-
verteilten lonenschaaren vorhanden waren, aber nicht herausragten, waren bei Ver-
wendung von HPLC-Trennung vor der MS-Detektion auftrennbar und evtl. mittels
MS/MS identifizierbar gewesen. Der Screening Ansatz, d. ohne LC-Trennung, durch-
gefuhrt mit einem niederauflosenden MS vermag diese Informationen nicht zu liefern.
Anders bei den negativ im Screening-Verfahren ionisierten Proben: Lineare Alkylben-
zolsulfonate (LAS) tauchten mit ihrer typischen, A m/z 14 aquidistanten lonenmas-
sen-Schaar bei m/z 297, 311, 325 und 339 mehrfach auf und konnten aufgrund des
besseren Analyt:Matrix-Verhaltnisses mittels MS/MS im FIA-Modus identifiziert wer-
den.
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4. Die Unterschiede bei der durchgefiihrten Untersuchung unterschiedlicher bzw. unter-
schiedlich betriebener Anlagen sind nicht augenfallig, vielmehr weisen alle Proben
ahnliche, fir Schlammwasser belebter Schlamme typische Spektren auf. Das Vor-
handensein der anthropogen eingetragenen und nicht eliminierten LAS gibt keinerlei
Auskuinfte zu charakteristischen Unterschieden bei den Schlammen, wie man es z.B.
bei den unterschiedlichen Fettsduremustern fir unterschiedliche Belebtschlamme
nach deren Extraktion mittels lipophiler Lésungsmittel finden wirde.

Schlussfolgerungen

Das Ziel, unter Verwendung eines FIA/MS-Screenings und des Vergleichs der dabei erhalte-
nen ,Ubersichtsspektren“ foulingverursachende Substanzen im Schlamm bzw. Schlamm-
wasser einer Membranbelebungsanlage erkennen und diese ggf. sogar identifizieren zu
kénnen, konnte nicht realisiert werden. Der Grund hierflr war in der viel zu geringer Anzahl
untersuchter Proben zu suchen, die mindestens um den Faktor 10 hatte groRer sein missen
und dariber hinaus auch noch mit Hilfe der PCA (Prizipal Component Analysis) hatte aus-
gewertet werden missen.

Aufgrund der Tatsache, dass die Untersuchungen mittels FIA-Screening ohne eine erhebli-
che Steigerung der Probenzahlen fur den Aspekt des Foulings keine interessanten Ergeb-
nisse zu ergeben versprachen, sich dies bei den Untersuchungen schon friihzeitig darstellte,
wurde diese Art der Vorgehensweise im weiteren Projektverlauf nicht weiter verfolgt. Diese
Art der Untersuchung ist aufgrund des eingesetzten Detektors ,Massenspektrometer® sehr
kostenintensiv. Der Ansatz des FIA-Screenings mit deutlich gréRerer Probenzahl und unter
Einsatz der PCA-Analyse flr die so erhaltenen komplexen Datensatze sollte in einem weite-
ren Projekt gesondert und unter Berlcksichtigung der bis jetzt ermittelten Aspekte noch ge-
Zielter eingesetzt werden.

Letztendlich kann anhand der Probenmaterialen zu einer Relevanz von Stoffen flr oder ge-
gen ein Foulingverhalten so Uberhaupt keinerlei Aussage getroffen werden. Hierzu waren
zum einen Schldamme und Abwasser von Anlagen mit einer Tendenz zum Fouling und ande-
rerseits Probenmaterial von Anlagen ohne Foulingtendenz miteinander zu vergleichen gewe-
sen. Beide nebeneinander aber wurden nicht untersucht.
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7.4 Mikrobiologische Untersuchung der Belebtschlamme im Vergleich zum
GKW Nordkanal

Im Verlaufe des Projektes sollte mittels vergleichender mikrobiologischer Untersuchungen
ermittelt werden, ob das mikroskopische Bild sowie die Aktivitatsparameter der Biomasse in
den einzelnen Anlagen Ahnlichkeiten aufweisen.

7.4.1 Vergleich des mikroskopischen Bildes

Fur die Untersuchungen wurden 30 Praparate des GKW Nordkanal, und jeweils zwei von
den Membranbelebungsanlagen in Eilendorf, Simmerath, Rédingen und Seelscheid ausge-
wertet. Untersuchungen mit nur jeweils zwei Praparaten haben keine starke Aussagekraft fir
eine Auswertung, da nur langerfristig andauernde Untersuchungen mit einer deutlich héhe-
ren Probenanzahl Riickschlisse erlauben. Aus diesem Grunde wurde auf die Auswertung
des mikroskopischen Bildes verzichtet.

7.4.2 Direkte mikroskopische Erfassung aktiver Mikroorganismen durch Vitalfarbun-
gen

Auch wenn ebenfalls eine starke Diskrepanz zwischen der Probenanzahl aus den verschie-
denen Membranbelebungsanlagen zu verzeichnen ist, sollen die Ergebnisse der Vitalfarbun-
gen und der stoffwechselphysiologischen Untersuchungen hier betrachtet werden.

a0 Abbildung 7-13. Vergleich der
5 DNS- und RNS-Farbungen
30
25
:EZO
15
109 T T
S 135|883 $ls |83
0 O w 1z o Lz . O w 0 o 0
DNS RNS
2 Abbildung 7-14: Nachweis le-

bender und toter Bakterien

20 4

GKW Nordkanal
GKW Nordkanal

Eilendorf
Simmerath
Rédingen
Seelscheid
Eilendorf
Simmerath
Rédingen
Seelscheid

Lebende Bakterien Tote Bakterien

76



Foulingkontrolle in MBRs - Abschlussbericht

7 Abbildung 7-15: Prozentuale
Anteile der Ammonium- und
Nitritoxidierer
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Das Verhaltnis des DNS-Gehaltes zum RNS-Gehalt aller Anlagen liegt in einem ahnlichen
Grélenverhaltnis (Abbildung 7-13). Anders ist dieses bei der Bestimmung der Anzahl leben-
der und toter Bakterienmasse (Abbildung 7-14). Hier fallt insbesondere die Klaranlage Seel-
scheid auf, die einen grol3en Anteil lebender Bakterienmasse aufweist. Dieser ist dhnlich
hoch, wie zu Beginn des Betriebes des GKW Nordkanal. Die Anlage Seelscheid wurde im
August 2004 in Betrieb genommen. Die Probenahmen erfolgten im Juni und Juli 2005. Ob
die Anzahl der lebenden Bakterien im Verlauf des Betriebes abgenommen hat, wie dies auch
in den Referenzanlagen der Fall war, ist nicht bekannt. Ein Bezug zum gewahlten Membran-
typ (Plattenmembranen/Hohlfasermembranen) ist ohne zusatzliche Untersuchungen eben-
falls nicht herzustellen. Wie im GKW Nordkanal so ist auch in den untersuchten Referenzan-
lagen der Anteil der Nitritoxidierer hdher, als der Anteil der Ammoniumoxidierer. Allerdings in
unterschiedlichem Verhaltnis, wie aus der Tabelle 7-3 abzulesen ist.

Tabelle 7-3: Verhaltnis des Anteils der Ammoniumoxidierer zu den Nitritoxidierern im Genson-
den-Test

Klaranlage NH4-Oxidierer/NO,-Oxidierer
GKW Nordkanal 0,81
Eilendorf 0,50
Simmerath 0,27
Roédingen 0,50
Seelscheid 0,75

Hier ist insbesondere der im Verhaltnis zu den Ammoniumoxidierern grofle Anteil an Nitrit
oxidierenden Bakterien auffallig. Leider kann aufgrund der geringen Probenanzahl kein Be-
zug auf anderer Parameter oder verfahrenstechnischen Besonderheiten der Anlage Simme-
rath genommen werden.
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8 Einfluss von Betriebsparametern auf die Leistungsfahigkeit von
Membranen

Um den Einfluss unterschiedlicher Betriebsparameter gezielt zu untersuchen wurden inner-
halb des Projektes insgesamt vier Pilotanlagen betrieben:

1) ZENON®-Pilotanlage

2) PURON®-Pilotanlage

3) PURON®-MBR-Pilotanlage

4) Kubota®/PURON®-Referenzanlagen.

Die Pilotierung mit den Anlagen 1) und 2) erfolgte zeitlich nacheinander im Bypass zum
GKW Nordkanal. Beide Anlagen wurden als reine Belebtschlammfiltration betrieben und
verwendeten den Belebtschlamm der grofdtechnischen Klaranlage Nordkanal (keine eigenen
biologische Reinigungsstufe). Die Pilotanlage 3) wurde als MBR mit eigener biologischer
Stufe betrieben und nutzte als Zulauf den Ablauf der Vorklarung der konventionellen Bele-
bungsanlage Eilendorf. Zusatzlich wurden im Jahr 2005 und im Jahr 2006 jeweils zwei Refe-
renzanlagen auf der Klaranlagen Aachen Soers betrieben. Es handelt sich hierbei um labor-
technische Membranbioreaktoren, die mit dem Zulauf zur Biologie der KA Soers beschickt
wurden. Die Anlagen wurden jeweils mit unterschiedlichen Schlammaltern betrieben. Mit
Hilfe dieser funf Pilotanlagen konnten unterschiedliche Fragestellungen bearbeitet werden:

e Einfluss der Vorbehandlung (Schlammsiebung, konventionelle Vorklarung)
e Einfluss des verwendeten Modultyps (ZENON®, PURON®)

e Einfluss des Fluxniveaus

e Einfluss der Luftblasenlberstrémung

e Einfluss der Ausbeute (Variation der Rickspulzyklen)

e Einfluss der Flockungsmitteldosierung zur Phosphorfallung

. Einfluss des Schlammalters

8.1 Beschreibung der verwendeten Pilotanlagen

Die Untersuchungen in der prozessorientierte Ebene des Projektes wurden im Wesentlichen
mithilfe von Pilotanlagen zur Belebtschlammfiltration durchgefuhrt.

8.1.1 ZENON®-Pilotanlage

Die gemietete Versuchsanlage der Firma ZENON befindet sich in einem DIN-Container und
wurde auf dem Gelande des Gruppenklarwerkes Nordkanal in Kaarst betrieben. Die eigentli-
che Filtration des Belebtschlammes findet in einem externen PP-Behalter statt, in dem ein
ZeeWeed-Membranmodul ZW500 mit einer Membranflache von 60 m? eingetaucht ist. Zwei
Exzenterschneckenpumpen fordern den Belebtschlamm aus der Nitrifikation der Klaranlage
Nordkanal in die beschriebene Filtrationseinheit und wieder zuriick in das Belebungsbecken.
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Dieses Pumpenspiel wird Uber zwei Schwimmerschalter im Filtrationstank gesteuert. Die
Regelung der Schlammpumpen erfolgt Gber Frequenzumrichter. Der Schlammzulaufvolu-
menstrom wird auf das 7-fache des Permeatvolumenstromes eingeregelt, um so eine Uber-
maRige Aufkonzentrierung des Belebtschlammes im Filtrationstank zu verhindern. Eine Per-

meatpumpe saugt das biologisch gereinigte Wasser aus dem Schlamm durch die Membran-
fasern und fordert dieses Permeat in einen Sammelbehalter mit einem Volumen von 200 L.

Die Permeatvorlage dient unter anderem zur zyklischen Rickspulung der Hohlfasermembra-
nen wahrend des Anlagenbetriebes. Neben der Rickspulung findet eine zyklische Luftpul-
sung statt. Die Erfassung folgender Messwerte ist méglich:

Transmembrandruck
Temperatur und pH-Wert im Filtrationstank

Permeatvolumenstrom

Zulaufvolumenstrom

Abbildung 8-1: ZENON®-Pilotanlage

Beim Betrieb der Versuchsanlage lassen sich folgende Parameter variieren:

Zulauf- bzw. Ablaufvolumenstrom
Permeatvolumenstrom
Rickspulvolumenstrom
Filtrations- und Rickspuldauer

Luftpulsintervalle
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Tabelle 8-1: Standardparametereinstellung ZENON®-Pilotanlage GKW Nordkanal

Parameter Einheit |Standardeinstellung
Filtrationszeit [s] 400
Ricksplulzeit [s] 30

Permeatflux [L/m?2h] 20
Schlammzulauf [m3/h] 7-8

TS [g/L] 10-12
Bellftungszeit ON/OFF [s] 12/12

Der Betrieb der ZENON®-Pilotanlage war anfénglich von erheblichen

Betriebs-

schwierigkeiten gekennzeichnet. Dabei mussten vor allem Sicherheitsvorkehrungen nach-
gerustet werden, die auf die speziellen Standortbedingungen zuriickzufihren sind. Die ei-
gentliche Inbetriebnahme der Pilotanlage verlangerte sich dadurch und es konnte erst ab
dem 13. Monat nach Projektbeginn mit dem eigentlichen Betrieb der Anlage begonnen wer-
den. Dennoch wurden in der Inbetriebnahmephase Betriebserfahrungen gewonnen, die flr
den weiteren Projektverlauf als sehr glnstig zu bewerten sind, da sie die Grundlage fir ein
stabiles Betreiben der Pilotanlage unter den besonderen Standortbedingungen darstellen. Ab
dem 13. Projektmonat wurde die Anlage mit Betriebseinstellungen betrieben, die denen der

GroRanlage entsprachen. (Tabelle 8-1)
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Abbildung 8-2: Permeabilitatsverlauf der ZENON®-Pilotanlage GKW Nordkanal
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8.1.2 PURON®-Pilotanlage

Die Versuchsanlage der Firma Koch Membrane Systems (KMS) befindet sich ebenfalls in
einem transportablen Standard-Container und wurde im Anschluss an die Untersuchungen
der Pilotanlage ZENON® auf dem Geléande des Gruppenklarwerkes Nordkanal betrieben.

Die eigentliche Filtration des Belebtschlammes findet auch hier in einem externen 900 L Be-
halter statt, in dem zwei identische PURON®-Membranmodulreihen mit einer Membranfla-
che von jeweils 30 m? installiert sind. Die Membranmodulreihen setzen sich aus je 9 Memb-
ranblndel mit ca. 220 Einzelfasern zusammen. Die Membranfasern haben eine Lange von
1,8 m und einen AuRendurchmesser von 2,6 mm, woraus sich eine Membranflache von 3,33
m? pro Blindel und 30 m® pro Modulreihe ergibt.

Zwei Exzenterschneckenpumpen fordern den Belebtschlamm aus der Nitrifikation der Klar-
anlage Nordkanal in die beschriebene Filtrationseinheit und wieder zuriick in das Bele-
bungsbecken. Die Schlammzulaufpumpe wird manuell mit Volumenstrémen von 5-20 m%h
eingestellt, wahrend die Schlammriicklaufpumpe, abhangig vom Fillstand im Uberlaufrohr
des Filtrationstankes, mithilfe eines Frequenzumrichters automatisch geregelt wird. Eine
Permeatpumpe (750-3000 L/h) saugt das biologisch gereinigte Wasser, genau wie bei dem
ZENON®-Modul, durch die Membranfasern aus dem Schlamm und férdert dieses in einen
Sammelbehalter (CIP-Tank) mit einem Volumen von 300 L, das fir die zyklische Rickspu-
lung der Membranen bendtigt wird. Neben den Rickspulungen findet zusatzlich eine zykli-
sche Luftspllung statt, die wahlweise in konstanter oder in gepulster Form mit Luftmengen
bis zu max. 70 m3h erfolgen kann.

Die Pilotanlage ist aufgrund méglicher Lufteinschllisse in den Leitungen und in den Membra-
nen (Kap. 8.2.2) mit einer sog. ,Ventilation“ und einer sog. ,De-Aeration” ausgestattet. Wah-
rend bei der ,Ventilation“, durch das Offnen eines Ventils eine Riickspiilung direkt in den
Filtrationstank und nicht durch die Membran erfolgt, mit dem Ziel die Rohrleitungen zu entluf-
ten, erfolgt bei der ,De-Aeration” durch eine Rickspllung mit anschlieRender Filtration mit
jeweils maximalen Volumenstrom, eine Entliftung der Membranfasern, um eventuelle Gas-
ansammlungen aus dem System zu entfernen.

Die Datenerfassung der Versuchsanlage ermoéglicht die Aufnahme folgender Messwerte:
e Absolutdruck

e Temperatur und Fillstand im Filtrationstank

e pH-Wert in der Permeatleitung

e Permeatvolumenstrom

e Zulaufvolumenstrom

e Luftvolumenstrom

e Fillstand im Uberlaufrohr
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Beim Betrieb der Versuchsanlage lassen sich folgende Parameter variieren:
e Zulauf- bzw. Ablaufvolumenstrom

e Permeat- bzw. Rickspilvolumenstrom

e Filtrations- und Ricksptldauer

¢ Luftsplilmenge und Lange der Luftspllungs- und Pausenintervalle

Abbildung 8-3: PURON®-Pilotanlage

Die Inbetriebnahme der PURON®-Anlage erfolgte Ende Mai 2006. Nach einer zweimonati-
gen Einfahrphase stellte sich ein stabiler Betrieb auf einem Permeabilitdtsniveau zwischen
100 — 150 L/(m2hbar) ein.

Tabelle 8-2: Standardparametereinstellung PURON®-Pilotanlage GKW Nordkanal

Parameter Einheit |Standardeinstellung
Filtrationszeit [s] 315
Rucksplilzeit [s] 20
Permeatflux [L/m?2h] 25
Schlammzulauf [m3/h] 10

TS [g/L] 10-12
Beluftungszeit ON/OFF [s] 10/15

Ziel der ersten Versuchsphase war es eine Vergleichsdatenbasis zu erschaffen, auf die die
Auswirkungen zukinftiger Variationen der Betriebsparameter bezogen werden kénnen. D.h.
die Permeabilitatsentwicklung wahrend dieser im Folgenden dargestellten Betriebszeit dient
als Referenz, um Gradienten der Permeabilitat infolge von Variationen der Betriebsparame-
ter bewerten zu kénnen. In der folgenden Versuchsphase erfolgt zunachst die Variation der
einzelnen Betriebsparameter und die Critical Flux Bestimmung. Nach einem sechswdchigen
Stillstand der Anlage erfolgten abschlieRende Untersuchungen zur Effizienz chemisch unter-
stutzter Reinigungen.
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Abbildung 8-4: Permeabilitatsverlauf der PURON®-Pilotanlage GKW Nordkanal

8.1.3 PURON®-MBR-Pilotanlage

Die PURON®-MBR-Anlage steht in einem Container auf dem Gelande der vom Wasser-
verband Eifel-Rur (WVER) betriebenen kommunalen Klaranlage Aachen-Eilendorf (87.000
EW). Der Ablauf der Vorklarung dieser konventionellen mechanisch- biologischen Klaranlage
bildet den Zulauf fiir den Membranbioreaktor. Sowohl das Permeat als auch der anfallende
Uberschussschlamm des MBR werden dem Riicklaufschlammstrom der GroRklaranlage zu-
gefuhrt.

Der Membranbioreaktor ist in vier Kammern unterteilt, die Membrankammer (100 L), einem
Nitrifikations- und einem Denitrifikationsraum (jeweils 200 L) sowie einem Ausgleichsbehalter
zu Niveauregulierung (200 L). Dieser ist im normalen Betrieb etwa zur Halfte gefillt; somit
betragt das Belebtschlammvolumen des MBR ca. 600 L.

Die Membrankammer verfiigt (ber einen Uberlauf in die Denitrifikationskammer. Dort erfolgt
die Abwasserzugabe. Die Rezirkulation erfolgt Uber eine Exzenterschneckenpumpe vom
Ausgleichstank in die Membrankammer. Zusatzlich zu den bestehenden Komponenten ver-
fugt die Anlage nach einigen Umbaumaflinahmen Uber eine Fallmitteldosierung zur chemi-
schen Phosphorelimination und eine Permeatriickflihrung zur Zulaufverdiinnung. Die Fallmit-
telzugabe erfolgt Uber eine Dosierpumpe in die Denitrifikationskammer, die Permeatrickfih-
rung erfolgt in den Ausgleichstank.
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Abbildung 8-5: MBR Eilendorf

Die Filtrationsstufe der Anlage ist mit drei separaten Filtrationsstrangen ausgestattet. Drei
baugleiche PURON® -Membranbuiindel, die parallel in der gleichen Membrankammer betrie-
ben werden, sind unabhangig voneinander regelbar. Der Vorteil dieser Anordnung besteht
darin, dass alle drei Strange unter den gleichen auflieren Bedingungen (dieselbe Belebungs-
stufe, nebeneinander angeordnet) zeitgleich mit variierten Parametern betrieben werden
konnen und anschlieRend direkt vergleichbar sind. Die Membranbuindel setzen sich aus je
222 Einzelfasern zusammen. Die Membranfasern haben eine Lange von 1 m und einen Au-
Rendurchmesser von 2,5 mm. Daraus ergibt sich pro Strang eine Filterflache von 1,74 m2.

Beim Betrieb der Versuchsanlage lassen sich folgende Parameter variieren:

Filtrations- und Rckspdulfluss

¢ Filtrations- und Rickspuldauer

e Spulluftmenge

e Lange der Luftspulungs- und Pausenintervall
e Rezirkulationsvolumenstrom

e Sauerstoffgehalt Nitrifikationskammer

e Flullstand Ausgleichstank

e Automatischer Uberschussschlammabzug

Der Luftvolumenstrom fir die Membranspulung, die Dosierung des Fallmittels und die Per-
meatrickflihrung sind nicht in der Steuerung integriert und missen manuell eingestellt wer-
den.
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Die Datenerfassung der Pilotanlage ermoglicht zudem folgende Messwertaufnahme:

Sauerstoffgehalt & Temperatur in der Nitrifikationskammer
Fallstand im Ausgleichstank

Rezirkulationsstrom

TS - Gehalt im Rezirkulationsstrom

Volumenstrom jedes Filtrationsstranges

Absolutdruck jedes Filtrationsstranges

Tabelle 8-3: Standardparametereinstellung PURON®-MBR-Pilotanlage Eilendorf

Parameter Einheit |Standardeinstellung
Filtrationszeit [s] 250
Rucksplilzeit [s] 30
Permeatflux [L/m?2h] 20

TS [g/L] 10-12
Bellftungszeit ON/OFF [s] 12/24

In Abbildung 8-6 ist der Permeabilitdtsverlauf des ersten Stranges der Pilotanlage darge-
stellt. Auf die Darstellung der anderen beiden Strange wurde verzichtet, da sich die Gesamt-
verlaufe der Permeabilitat nur geringfligig von dem ersten Strang unterschieden.
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Abbildung 8-6: Permeabilitatsverlauf des ersten Stranges der PURON®-MBR-Pilotanlage Eilen-
dorf
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Nach der viermonatigen Einfahrphase stellte sich, ebenso wie bei der PURON®-Anlage in
GKW Nordkanal, ein stabiles Permeabilitdtsniveau bei ca. 150 L/(m2hbar) ein. Um auch lan-
gere Versuchsreihen zu ermdglichen, und in etwa gleiche Ausgangspermeabilitaten zu
schaffen, wurde bei vor jedem Versuch eine Intensivreinigung durchgefiihrt.

8.1.4 Kubota®/PURON®-Referenzanlagen

Die labortechnischen Referenzanlagen verfligen Uber ein Bioreaktorvolumen von jeweils
rund 260 L. Die jeweils baugleichen, aus Edelstahl gefertigten Reaktoren kénnen durch Ein-
setzen einer Trennwand in eine unbeluftete Denitrifikationszone (DN) und eine beluftete Nitri-
fikationszone (N) im Volumenverhaltnis von ca. 1:1 unterteilt werden. Hierdurch ist es mog-
lich, die Anlagen je nach Abwasserzusammensetzung bzw. Reinigungsziel einstufig (nur
bellftet) oder zweistufig (vorgeschaltete DN / nachgeschaltete N) zur gezielten Stickstoffent-
fernung zu betreiben. In den hier durchgefiihrten Versuchen wurde auf eine Unterteilung der
Anlagen in beliftete und unbelliftete Zone verzichtet — die Reaktoren wurden als reine Nitrifi-
kationszone betrieben.

Die Anlagen sind mit diversen Sonden zur Fillstands-, Temperatur-, Prozessdruck-, Sauer-
stoff- und pH-Wert-Messung ausgestattet. Neben den Online-Messungen (Fluss, Druck,
Temperatur, Flllstand), die in einem Datenlogger gespeichert werden, werden die relevanten
BetriebsgréRen zur Uberwachung mittels Handmessungen taglich auf handschriftlichen Pro-
tokollen erfasst.

Fur die Beschickung der Anlagen wird Abwasser aus dem Zulauf zur biologischen Stufe der
KA Soers enthommen. Die Beschickung erfolgt nicht kontinuierlich sondern fillstandsge-
steuert, so dass geringe Schwankungen in der Fillhéhe der Reaktoren (rund 3 cm) unver-
meidbar sind.

Fur die Einstellung der unterschiedlichen Schlammalter in den beiden Anlagen wurde unter
Berticksichtigung des Trockensubstanzgehaltes mdglichst taglich eine Uberschussschlamm-
entnahme durchgefihrt. Der Abwasserzulauf unterliegt hinsichtlich der Nahrstofffracht
Schwankungen, da die Anlagen flllstandsgesteuert betrieben werden. Daher gestaltete sich
die Einhaltung von unterschiedlichem Schlammalter und gleichem Trockensubstanzgehalt in
den Anlagen als sehr schwierig und zeitintensiv.

8.1.5 Referenzanlagen in 2005

Die homogene Durchmischung beider Reaktoren wird durch ein Riihrwerk mit einer Drehzahl
von 20 min-1 bzw. BelUfter gewahrleistet. Zur Beluftung wird ein Seitenkanalverdichter mit
einem Luftvolumenstrom von 0,5 bis 6 Nm?®h pro Anlage betrieben.

In beiden Anlagen sind zwei baugleiche Kubota-MF-Plattenmodule zur Belebtschlam-
mabtrennung installiert. Die Bellftung wurde mittels Membranbeliiftern gewahrleistet, wobei
die Aufstromkanadle und die Einhausung der Membranplatten unterschiedlich ausgefihrt
sind. Die BetriebsgroRen der beiden Referenzanlagen lagen wahrend des Versuchzeitrau-
mes in den in Tabelle 8-4 aufgeflhrten Bereichen.
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Tabelle 8-4: BetriebsgréoBen und Betriebsbereich der Referenzanlagen (2005)

Bioreaktor Referenzanlage (2005), 15 d und 30 d
BetriebsgroRen Betriebsbereich

pH 6,7 bis 8,1
Sauerstoffgehalt > 2 mg/L

Temperatur 12 bis 20 °C

TS-Gehalt 11 g/L

Nach einer Einfahrphase von rund 6 Wochen folgte in der stationaren Betriebsphase (ab
Mitte Februar 2005) eine sukzessive Annaherung des Schlammalters an die Sollvorgabe von
15 bzw. 30 d durch gezielte Uberschussschlamm-Entnahme.

Der Verlauf der TS-Entwicklung sowie das Schlammalter Uber den gesamten Versuchszeit-
raum fur die Referenzanlagen sind in Abbildung 8-7 und Abbildung 8-8 dargestellt. Bei bei-
den Anlagen konnte der vorgegebene TS-Gehalt von 11 g/L im Bioreaktor nahezu Uber den
gesamten Versuchszeitraum eingestellt werden. Der Schwankungsbereich der Schlammalter
resultiert zum einen aus der zwingenden Einhaltung des Soll-TS-Gehalts im Bioreaktor bei
gleichzeitiger Abnahme des Tageszulaufs (CSB-Tagesfracht) bedingt durch Membranfouling
und zum anderen aus Mehrmengen bei der Probennahme, die insbesondere bei der Refe-
renzanlage 2 um 60% Uber der fir das Schlammalter erforderlichen Uberschussschlamm-
entnahme lag.
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Abbildung 8-7: Trockensubstanzgehalt, Schlammalter und Tageswassermenge der Referenzan-
lage mit einem Schlammalter von 15 d
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Abbildung 8-8: Trockensubstanzgehalt, Schlammalter und Tageswassermenge der Referenzan-
lage mit einem Schlammalter von 30 d

8.1.6 Referenzanlagen in 2006

Die Referenzanlagen wurden 2006 in leicht modifizierter Form erneut in Betrieb genommen.
Zunachst wurden beide Anlagen wie in 2005 jeweils mit einem Ruhrwerk und einem Rohr-
membranbellfter betrieben. Da es im Laufe des Betriebes zu Problemen mit Bildung von
Totzonen gab und eine ausreichende Sauerstoffsattigung im gesamten Reaktor dauerhaft
gefahrdet war, wurde ein Umbau der Anlagen erforderlich. Daher wurden die Riihrwerke und
die Rohrmembranbelifter ausgebaut und durch Tellerbellfter ersetzt. Eine zusatzliche Ein-
richtung zur Umwalzung des Reaktorinhaltes war nun nicht mehr erforderlich.

Die Betriebsgréfien der beiden Referenzanlagen lagen wahrend des Versuchszeitraumes in
den in Tabelle 8-5 aufgeflihrten Bereichen. Dieser Betriebsbereich wurde nach einer rund 4-
monatigen Einfahrphase der Anlagen erreicht und im weiteren Betrieb beibehalten.

Tabelle 8-5: BetriebsgroBRen und Betriebsbereich der Referenzanlagen (2006)

Bioreaktor Referenzanlage (2006), 15 d und 30 d

BetriebsgroRen

Betriebsbereich

pH >7
Sauerstoffgehalt 0,1* bis 6,1 mg/L
Temperatur 11 bis 25 °C
TS-Gehalt 12 g/L
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Fur die Anfahrphase der Anlagen, in die das zeitintensive Heranzlichten des Schlammes auf
einen Trockensubstanzgehalt von rund 12 g/L, bei einem Schlammalter von 15 und 30 d fiel,
wurden andere Module als flr den bei stabilen Verhéltnissen folgenden Versuchsbetrieb
verwendet. Fur den stabilen Versuchsbetrieb wurden zwei fiir die Referenzanlagen angefer-
tigte Module der Firma Puron eingebaut. Jedes Modul besteht aus jeweils drei Hohlfaser-
membranbindeln und ist mit der gleichen Bellftungseinrichtung ausgestattet. Da die Refe-
renzanlagen mit einem unterschiedlichen Schlammalter betrieben werden sollten, aber fur
beide Anlagen ein Fluss von 15 L/(m?*h) vorgesehen war, wurde die aktive Membranflache
bei dem Modul der Referenzanlage mit einem Schlammalter von 30 d reduziert, in dem eines
der Blndel nicht an den Permeatabzug angeschlossen wurde. Dies geschah, indem die Mo-
dule bezlglich der Uberstrdmung durch die Beluftung und beziglich der Flisse identisch
betrieben wurden. Damit ergaben sich fir den Betrieb zwischen den Referenzanlagen die in
Tabelle 8-5 aufgeflihrte Unterschiede bezlglich Schlammalter und aktiver Membranflache.
Um einen gleichen Betrieb der Module und besonders eine vergleichbare Uberstrémung der
Membranen durch die Bellftung zu gewahrleisten, wurden die Module aufierlich identisch
konstruiert. Dieser Aspekt ist wichtig fur die Untersuchung des Membranfoulings.

Tabelle 8-6: Unterschiede im Betrieb zwischen den Referenzanlagen in 2006

Referenzanlage (15 d) | Referenzanlage (30 d)
aktive Membranfliche [m?] 2,23 1,43

In Abbildung 8-9 und Abbildung 8-10 sind die Betriebsparameter der Referenzanlagen be-
ziglich Soll- und Ist-Schlammalter und Trockensubstanzgehalt sowie die Tageswassermen-
ge dargestellt. Die beiden Graphen zeigen die Betriebswerte ab dem Einbau der neuen Pu-
ron-Module.

Am 17.10.2006 wurde bei beiden Modulen eine externe chemische Intensivreinigung ver-
bunden mit einer Membranfaserentnahme vor und nach der Reinigung durchgefuhrt. Die
Reinigung erfolgte in zwei Schritten mit NaOCI (1.000 ppm) und Zitronensaure (2.000 ppm)
fur je zwei Stunden. Gut zu erkennen ist in Abbildung 8-9 und Abbildung 8-10, dass mit der
Modulreinigung am 17.10.2006 die Anfangspermeabilititen und —flisse nicht mehr ganz er-
reicht werden konnten, die Reinigung aber insgesamt die Leistung der Module erheblich
steigern konnte. Vor und nach den einzelnen Reinigungsschritten wurden jeweils die Rein-
wasserpermeabilitdt und der Transmembrandruck bestimmt. Die dabei erzielten Ergebnisse
werden in Tabelle 8-7 zusammengestellt. Bei Betrachtung der Werte wird deutlich, dass erst
durch den zweiten Reinigungsschritt mit Zitronensaure eine nahezu identische Leistungsfa-
higkeit beider Module erreicht werden konnte. Nach dem ersten Reinigungsschritt mit Hy-
pochlorit war besonders hinsichtlich der Permeabilitdt ein groRer Unterschied von 100
L/(m*h*bar) zwischen den beiden Modulen festzustellen.
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Tabelle 8-7: Reinwasserpermeabilitit und Transmembrandruck vor und nach der externen
chemischen Intensivreinigung

Permeabilitait [L/(m**h*bar)] Transmembrandruck
[bar]
Ref. (15 d) Ref. (30d) | Ref.(15d) | Ref.(30d)
vor der Reinigung 123 152 0,099 0,102
nach der Reinigung mit NaOCI 387 287 0,033 0,051
nach der Reinigung mit NaOCI
. R 359 369 0,044 0,044

und Zitronensaure

In Abbildung 8-9 ist fir den 25.09.2006 in der Referenzanlage (15 d) der Einbau eines Zu-
satzmoduls vermerkt. Der Einbau wurde erforderlich, da das Schlammwachstum im Reaktor
zu gering war und daher die Zulauffracht erhéht werden musste. Da die Puron-Module in
beiden Anlagen aber weiterhin mit dem gleichen Fluss von rund 15 L/(m?*h) betrieben wer-
den sollten, konnte der Zufluss nur durch Einbau eines zusatzlichen Moduls erhoht werden,
mit dem dann auch gleichzeitig die zusatzlich auftretende Menge an Permeat abgezogen
werden konnte. Als Zusatzmodul wurde ein Zenon-Modul mit einer Membranflache von 1 m?

verwendet, so dass eine Zulauferhéhung um rund 160 L/d (rund 22%) realisiert werden
konnte.
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Abbildung 8-9: Ergebnisse des Betriebes fiir ein Schlammalter von 15 d (Datenschreiber)

Die Entwicklung von Soll-Trockensubstanzgehalt und Soll-Schlammalter in den beiden Refe-
renzanlagen wurde mdglichst taglich kontrolliert. Trotzdem war die Einhaltung der Parameter
aufgrund der schwankenden Frachten im Zulauf nicht immer exakt moglich.
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Abbildung 8-10: Ergebnisse des Betriebes fiir ein Schlammalter von 30 d

In Abbildung 8-11 und Abbildung 8-12 ist der Verlauf von Schlammalter und Trockensub-
stanzgehalt tber den Versuchszeitraum dargestellt.
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Abbildung 8-11: Schlammalter und Trockensubstanzgehalt (TS) in der Referenzanlage mit
Schlammalter 15 d (Protokoll)
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Abbildung 8-12: Schlammalter und Trockensubstanzgehalt (TS) in der Referenzanlage mit
Schlammalter 30 d (Protokoll)

Dabei wird deutlich, dass vor allem im Monat August 2006 das Schlammwachstum stark ver-
langsamt war oder sogar ganz stagnierte. Das erklart, warum das gewtlnschte Schlammalter
nur begrenzt eingehalten werden konnte. Werden die Daten des Zulaufs zur biologischen
Stufe der Klaranlage Soers und die aus dem Zulauf resultierenden CSB-
Schlammbelastungen in den Referenzanlagen betrachtet, lasst sich das geringe Schlamm-
wachstum im Monat August erklaren.

[kg BSBS5/(kg TS*d)];

[m*/24 h *1076] [g/L]
0.30 Erhéhung des Zuflusses in der 18.0
Referenzanlage (15 d) __» Referenzanlage zur Steigerung
der Schlammbelastung
- 1 16,0
0,25 1 -
[}
= - + 14,0
[}
- -
- - -
oo mm ° '—'—l-.—.-'- - = 12,0
om - - ol "o 8 w® mo "=
L] "= | °
[} [] e o =
s 1 = [ ] ] Ld 10,0
s o'm ° ° L4 ®e
0,15 1 L 24 ° ° ° °
° . ® o °
° o °. o o ° hd 8,0
. ° )
° ° °
° Pe . °
0,10 - ’% 6,0
A ® Schlammbelastung
P ° A bez. auf CSB
[ 2 T 4,0 . .
e Q Zulauf Biologie
0,05 Soers
® 120 = TS
e Soll-TS
0,00 T T T T T T T T T T T T T T 0,0
© o o o
I S S T S S S S S R R I
v v » » v » v V V V> WV > » > ¥
Q Q 153 & & & & ) & & & K Ky QO KN
SN N Y . R SR A S A A -4

Abbildung 8-13: Schwankungen im Abwasserzulauf zur Klaranlage Aachen Soers und damit
verbundene Schwankungen in der Referenzanlage (15 d) beziiglich Schlammbelastung und
Schlammwachstum
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Abbildung 8-14: Schwankungen im Abwasserzulauf zur Klaranlage Aachen Soers und damit
verbundene Schwankungen in der Referenzanlage (30 d) beziiglich Schlammbelastung und

Schlammwachstum

In Abbildung 8-13 und Abbildung 8-14 sind die Zulaufschwankungen der Klaranlage Soers
und die Schlammbelastungen in den Referenzanlagen aufgetragen. Daraus wird deutlich,
dass die geringe Schlammbelastung im August 2006 ein ausreichendes Schlammwachstum
verhindert hat. Das CSB:BSBs-Verhaltnis im Zulauf wurde fir beide Referenzanlagen ermit-
telt und lag bei 1,5. Dabei ist zu beachten, dass die Daten um den Ausreilder von 2,52 bei

den BSBs-Werten fur die Berechnung bereinigt wurden.
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Abbildung 8-15: Schlammbelastung bezogen auf CSB und BSBs; sowie das Verhiltnis

CSB:BSB:; fiir ein Schlammalter von 15 d
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Abbildung 8-16: Schlammbelastung bezogen auf CSB und BSB; sowie das Verhiltnis
CSB:BSB;fiir ein Schlammalter von 30 d

Abbildung 8-17 und Abbildung 8-18 zeigen die Betriebsdaten der Referenzanlagen aus den
Handprotokollen, die taglich aufgenommen wurden. Fir die Referenzanlage mit einem

Schlammalter von 15 d ist deutlich die Erhéhung des Tageszulaufes zu erkennen, die sich
aus dem Einbau des oben erwahnten Zusatzmoduls am 25.09.2006 ergab.
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Abbildung 8-17: Ergebnisse des Betriebes fiir ein Schlammalter von 15 d (Protokoll)
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Abbildung 8-18: Ergebnisse des Betriebes fiir ein Schlammalter von 30 d (Protokoll)
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8.2 Ergebnisse des Pilotbetriebes

8.2.1 Einfluss der Vorbehandlung

Der Vorbehandlung des zu reinigenden Abwassers kommt bei der Biomasseabtrennung mit
Membranverfahren besonderer Bedeutung zu. Eigene Untersuchungen zur Siebung des
Rohabwassers konnten nicht durchgefuhrt werden. Neuere Erfahrungen zum Betrieb von
MBRs zeigten positive Effekte der Siebung eines Belebtschlammteilstromes auf die Verblo-
ckungsneigung von Hohlfasermembranen (Erftverband, 2004).

Fur die ZENON®-Pilotanlage (Anlage 1) wurde die Verblockungsneigung durch Installation
eines 1 mm Lochsiebes untersucht. Aufgrund der starken Permeabilitdtsabnahme in der Zeit
von Marz bis Juni 2005, trotz chemischer Reinigungen, wurde das Modul im Juli 2005 aus
dem Tank gehoben und der Zustand des Moduls uUberpruft. Es zeigten sich extreme Verblo-
ckungen und Verschlammungen, die in ihrem Ausmal die Verblockungen der Module der
Klaranlage Nordkanal deutlich tberstiegen (Abbildung 8-19).

"

Abbildung 8-19: Modul der ZENON®-Pilotanlage im Juli 2005

Die im Bild sichtbaren dunklen Bereiche waren komplett verblockt. Wahrend der obere Mo-
dulbereich vorrangig durch Faserstoffe und darin eingeschlossene Feststoffe verblockt war,
war das im Bild linke Viertel des Moduls komplett verschlammt und stand somit als aktive
Membranflache nicht mehr zur Verfiigung. Um einen kontinuierlichen Betrieb der Anlage
sicherzustellen, musste die genaue Ursache fur die Verschlammungen geklart werden. Ne-
ben einer unglinstigen Stromungsfiihrung in der Versuchsanlage, konnte auch eine unzurei-
chende Vorreinigung des Belebtschlammes aufgrund hoher Fest- und Faserstoffe ein Grund
fur die Verschlammungen darstellen. Das Ausmal} dieser Verschlammungen lasst hier ver-
mutlich auf einen verkanteten Einbau des Moduls schlielen, was zur Folge hat, dass einzel-
ne Bereiche im Modul unzureichend bellftet werden und schneller zur Verschlammung nei-
gen. Die schwarze Verfarbung des Belebtschlammes und der stark faulende Geruch des
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Schlammes wiesen bereits auf anaerobe Verhaltnisse hin. Es hat sich zudem gezeigt, dass
sowohl auf der Grof3anlage als auch in der Versuchsanlage erhebliche Probleme mit Fest-
und Faserstoffen bestehen. Extrem hohe Belastungen an EPS und Metallen konnten auch in
den Membranuntersuchungen am IHU festgestellt werden. (Tabelle 4-4) Um diese Aspekte
genauer zu untersuchen, wurde im August 2005 vor die Versuchsanlage ein 1 mm Lochsieb-
rechen installiert, der zur Vorsiebung des Belebtschlammes diente (Abbildung 8-20).

Abbildung 8-20: Installation eines 1mm Lochsiebrechens im August 2005

Durch Einsatz des Lochsiebrechens konnte aufgezeigt werden, wie sich die Akkumulation
der Feststoffe in den Membranmodulen damit eingrenzen Iasst. Erste sichtbare Erfolge zeig-
ten sich bereits bei der chemische Reinigung im September 2005. In Abbildung 8-21 ist das
Modul vor der chemischen Reinigung zu sehen. Es wurden lediglich am Modulkopf leichte
Verblockungen festgestellt.

B

Abbildung 8-21: ZENON®-Modul ohne (links) und Modul mit (rechts) Vorsiebung des BS

Weiterhin wurde untersucht, ob durch Siebung des Belebtschlammes eine Veranderung der
Belebtschlammstruktur auftritt und welche Auswirkungen diese auf das Fouling und die damit
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verbundene Permeabilitatsentwicklung hat. Wiederholte Messungen haben ergeben, dass es
durch das anfallende Siebrechengut zu keiner signifikanten Reduzierung des Feststoffgehal-
tes im Belebtschlamm kommt.

Der wirtschaftliche Betrieb einer Membranbelebung ist in entscheidendem Malie abhangig
von einer effektiven Vorbehandlung des Abwassers. Neben den zu entfernenden Fest- und
Faserstoffen kénnen aber auch Fette und Ole zu einem verstérkten Fouling fihren.

Im weiteren Projektverlauf wurde die Vorbehandlung des Abwassers als Werkzeug zur
Foulingkontrolle verstarkt untersucht. DWA (2005) empfiehlt als Vorreinigung fir Platten-
membranen Siebe mit Durchgangsweiten von 3 mm, bei Hochfasermembranen je nach Ge-
halt an Fest- und Faserstoffen Durchgangsweiten von nur 1 mm zu wahlen.

Aufgrund des unzureichenden Reinigungserfolges der Siebe des GKW Nordkanals wurden
im Februar 2006 neue Trommelsiebe mit 1 mm Maschenweite eingebaut. Der Be-
lebtschlamm, mit dem die PURON®-Pilotanlage (Anlage 2) im Bypass zum GKW Nordkanal
beschickt wurde, verfligte somit Uber eine Vorreinigung mit einem Maschensieb mit Durch-
gangsweiten von 1 mm. Die Abbildung 8-22 zeigt das ungereinigte Modul der Pilotanlage
und bestéatigt den Reinigungserfolg der neu installierten Maschensiebe. Das Modul weist
weder Verzopfungen noch Verschlammungen auf.

Abbildung 8-22: PURON®-Modul der Pilotanlage Nordkanal

Die Nutzung einer konventionellen Vorklarung wird als alternatives Vorbehandlungsverfahren
betrachtet. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass besondere Vorkehrungen erforderlich sind, um
das Ubertreten von Schwimmstoffen in die Belebungsstufe zu verhindern. (DWA, 2005)

Die PURON®-MBR-Pilotanlage (Anlage 3) wurde mit dieser Art der Vorbehandlung betrie-
ben. Die Verblockungsneigung dieser Pilotanlage wird mit den Erkenntnissen fiir die PU-
RON®-Pilotanlage (Anlage 2) verglichen, die im Bypass zum GKW Nordkanal mit einer
Rohwassersiebung (Maschenweite 1 mm) betrieben wurde. Dabei zeigten sich keine signifi-
kanten Unterschiede. Eine konventionelle Vorreinigung (Sedimentationsbecken) kann einen
sicheren Schutz vor Verzopfungen von Hohlfasersystemen gewahrleisten. Wahrend der ge-
samten Betriebsdauer konnten keinerlei Verzopfungen oder Verschlammungen an der PU-
RON®-MBR-Pilotanlage (Anlage 3) nachgewiesen werden.
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8.2.2 Einfluss des verwendeten Modulsystems

Die Pilotierung erfolgte mit zwei Hohlfasersystemen dem ZENON-ZeeWeed®500c und dem
von PURONG®. Die wertfreie Beurteilung des Einflusses der zwei Systeme wird bezlglich der
Verblockungsneigung und der Foulingneigung geflihrt. Besonderheiten der Modulsysteme
(beispielsweise die starkere Neigung zur permeatseitigen Gasansammlungen und die damit
verbundenen abweichenden Betriebsweisen (De-Aeration) werden betrachtet.

Ein allgemeines Problem unterdruckbetriebener Membranen besteht in der permeatseitigen
Ausgasung von im Feed gelésten Gasen. Gemal dem Henry-Gesetz ist die Léslichkeit von
Gasen in Flissigkeiten druckabhangig.

Ci, aq
pi

Khi= (Formel 8-1)

Die Loslichkeitskonstante (Henry-Konstante, KH) ist dabei eine Funktion der Temperatur. Die
Loslichkeit von Gasen nimmt mit steigenden Temperaturen ab. Aufgrund der transmembra-
nen Druckdifferenz sind die im Feed gelésten Gase beim Passieren der Membran einem
abrupten Druckabfall ausgesetzt. Es kann zur Uberschreitung der Ldslichkeit und damit zu
einer permeatseitigen Ausgasung kommen.

Die PURON®-Hohlfasern bestehen aus einer asymmetrischen Polyethersulfonmembran,
aufgetragen auf einen Gewebeschlauch. Der nominelle Porendurchmesser betragt nach An-
gaben des Herstellers 0,05 ym.

G Freie bewegliche Faserender

‘rﬁt f-r"u i
mm
Membranfasern m“‘

s

< | Zentrale Spiilluftzufuhr
L — =] | ———
i Permeatabzug

ﬁ Spulluft

Abbildung 8-23: PURON®-Modul Prinzip, Membranmodul der Pilotanlage

Der Unterschied zum ZeeWeed®-Modul besteht in der einseitigen Einspannung der Memb-
ranfasern an ihrem unteren Ende ("Single Header Design"). Die oberen Enden der Fasern
sind verschlossen und kdnnen sich seitlich frei bewegen. So werden Faserstoffe durch den
Spulluftstrom nach oben ausgetragen und kénnen keine Verzopfungen bilden.
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Die Membranfasern sind in Bilndeln angeordnet, mit einer einzelnen Spulluftdise in der
Blndelmitte. Diese Anordnung soll die Effizienz der Luftspllung maximieren und damit den
Druckluftbedarf des Systems senken.

Ein moglicher Nachteil des PURON®-Systems liegt in der einseitigen Einspannung und der
dadurch bedingten Permeatabsaugung am Modulfuy begrindet. Aufgrund des durch die
Permeatabsaugung hergestellten Unterdruckes, kommt es auch hier zu einer permeatseiti-
gen Ausgasung von im Feed geldsten Gasen. Diese sammeln sich im oberen Faserende an
und bilden so Gaseinschliisse, durch die die effektive Faserlange und damit die filtrationsak-
tive Oberflache reduziert werden. Nach Herstellerangaben sollen sich derartige Gasein-
schllisse aber durch die Schleppkraft des Permeatstromes bei entsprechend hohen Fliissen
(~ 50 L/(m2h)) austragen lassen.

An der PURON®-Pilotanlage Eilendorf wurden dazu Untersuchungen mit dem Farbstoff Ura-
nin durchgefuhrt, um die Gaseinschlisse erkennbar zu machen und ihre Entfernung durch
Filtration auf hohem Flussniveau nachzuweisen. Zum Nachweis der Gaseinschlisse wurde
der Farbstoff Uranin (Na>C,0H1,05) eingesetzt.

Die konzentrierte Uranin-Lésung (ca. 0,5 g/L) wurde dazu so lange mittels Rickspulung (20
L/(m2h)) aus dem CIP-Tank durch die Membranen gespiilt, bis ein Austreten des Farbstoffes
durch die Faser in die Membrankammer zu erkennen war. Durch Einpressen von Luft Gber
die Ruckspulung wurden kinstliche Gaseinschlisse erzeugt, die dafiir sorgten, dass das
Faserinnere zu einem grofen Teil mit Luft geflllt war. Im Anschluss wurde eine Filtration mit
einem Fluss von 40 L/(m2h) durchgefiihrt. Der Fluss scheint jedoch nicht ausgereicht zu ha-
ben, da die Elimination nicht vollstdndig war. In der Abbildung 8-24 (links) ist deutlich er-
kennbar, dass einzelne Fasern unvollstandig eingefarbt sind. Nach der anschlieRende Filtra-
tion (De-Aeration) mit einem Fluss von 70 L/(m?h) waren keine Lufteinschlisse mehr nach-
weisbar und zeigte somit einen hundertprozentigen Erfolg (Abbildung 8-24 rechts).

Abbildung 8-24: Erfolg der De-Aeration

Das Zeeweed®-Modul der Firma Zenon ist ebenso wie das PURON®-Modul ein Hohlfaser-
modul. Die schlauchférmigen Membranfasern sind in Reihen angeordnet und am oberen und
unteren Ende eingespannt. Der Permeatabzug erfolgt von oben. Die Spulluft wird Gber Luft-
disen in unterhalb der Module zugefihrt. Ein moglicher Nachteil besteht in der Verzopfung
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durch faserige Bestandteile im Abwasser, da diese durch den Spluilluftstrom bis an die obere
Einspannung transportiert werden und sich dort festsetzen.

Abbildung 8-25: groftechnisches ZENON®-Membranmodul des GKW Nordkanals

Es zeigten sich wahrend der Pilotierung mit der ZENON®-Pilotanlage starke Druckschwan-
kungen, die mit groer Wahrscheinlichkeit auf Gasansammlungen in den Membranen zu-
rickzufihren sind. Aufgrund des durch die Permeatabsaugung hergestellten Unterdrucks
kommt es, wie auch bei den PURON®-Membranen zu einer permeatseitigen Ausgasung von
im Feed gelosten Gasen. Sammelt sich die Luft an bestimmten Stellen verstarkt an, so ist
keine exakte Druckmessung mehr moéglich und demzufolge mit einer grof3en Schwankungs-
breite zu rechnen. Um die Gasansammlungen aus dem System zu eliminieren, wurde die
Anlage taglich flr ca. 15 Minuten mit hohen Filtrationsflissen (sog. De-Aeration) betrieben.
Das jedoch auch diese MalRnahme auch nicht den erhofften Erfolg mit sich brachte, zeigte
sich wahrend des gesamten Versuchszeitraumes und stellte das Hauptproblem der Pilotie-
rung dar. Vielleicht hatte der Einbau eines zusatzlichen Entliftungsventils am hdchsten
Punkt der Permatleitung die Gasmenge vermindern kdnnen, jedoch war dies aus anlagen-
technischen Griinden nicht méglich.

Zusammenfassung:

Die Ruckspulung mit Uranin-gefarbtem Permeat stellt eine wirksame Methode zum Nach-
weis von Gaseinschlissen dar. Es lieRen sich bei der PURON®-Membran keine im norma-
len Betrieb gebildeten Gaseinschlisse mehr nachweisen. Zur vollstdndigen ,De-Aeration® ist
bei dem Membrantyp PURON® ein Fluss > 40 L/(m2h) erforderlich, bei ausreichend hohem
Fluss findet eine vollstandige Elimination der Gaseinschllisse statt.

8.2.3 Einfluss der hydraulischen Belastung der Membranen

An beiden PURON®-Pilotanlagen wurde fir relative kurze Zeitraume (< 14 Tage) eine Varia-
tion des Fluxniveaus durchgefuhrt. Der Einfluss wird bezuglich der Foulingneigung
(Foulingraten) bewertet.
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Critical Flux-Bestimmung

Um geeignete Flussniveaus flr die Untersuchung des langfristigen Foulingverhaltens festzu-
legen, war es hilfreich, zuvor den Critical Flux des Systems unter den gegebenen Bedingun-
gen zu bestimmen. Auf diese Weise konnten unterkritische, kritische und berkritische Flis-
se definiert werden. Die Bestimmung erfolgte zunachst an der Pilotanlage in Eilendorf.

Die Versuche zur Bestimmung des Critical Flux wurden durch gestufte Anhebung des Flus-
ses unter Dokumentation der transmembranen Druckdifferenzen durchgefihrt Wu et al.
(1999). Hierbei erfolgte jeweils eine Filtration bei konstantem Fluss Uber eine definierte Inter-
valllange. Nach 60 s Rickspulung und Dauerbeltiftung wurde der Fluss um eine Stufe ange-
hoben. Als Critical Flux wurde der geringste Fluss definiert, bei dem ein Anstieg des TMP
innerhalb des Filtrationsintervalls nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 8-26: Critical Flux- Bestimmung

Die Critical Flux-Bestimmungen erfolgten mehrfach und unter verschiedenen Bedingungen.
Dabei wurde mit Intervalllangen zwischen 250 und 1000 s und Intervallstufen zwischen 3 und
5 L/(m?h) experimentiert. Der Zustand der Membranen (gefoult oder gereinigt) hatte dabei
keinen nennenswerten Einfluss. Eine prazise Bestimmung des Critical Flux gestaltete sich
mitunter schwierig, da es aufgrund von Konzentrationspolarisation schon bei eigentlich un-
terkritischen Flissen zu einem minimalen Anstieg des TMP wahrend des Filtrationsintervalls
kam. Zudem werden geringflgige Druckanstiege haufig durch Messungenauigkeiten der
Druckaufnehmer Uberlagert. Wie in Abbildung 8-26 dargestellt, liegt der Critical Flux der PU-
RON-Membranen zwischen 25 und 30 L/(m?h). Ubereinstimmende Werte lieferten auch die
Untersuchungen an der Pilotanlage in GKW Nordkanal.

Fur die folgenden Untersuchungen in Eilendorf wurden daraufhin die Flisse von 14, 28 und
42 L/(m2h) als deutlich unterkritisch, kritisch und deutlich Gberkritisch definiert.
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Variation der Flussniveaus

Dank der separaten Steuerung der drei Membranmodule war bei der Pilotanlage in Eilendorf
ein direkter Vergleich des Foulingverhaltens bei unterschiedlichen Flussniveaus maéglich.
Interessant war dabei die Frage, in welchem Male das durch hohere Fliisse bewirkte, ver-
starkte Fouling als permanent einzustufen war und in wieweit eine Ruckbildung der Deck-
schicht durch Verringerung des Flussniveaus erfolgte.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung wurden drei Strange mit unterschiedlichen Flussni-
veaus im Verhaltnis 3/2/1 in Betrieb genommen. Nach einer definierten Betriebszeit (3 - 10 d)
erfolgte ein Tausch der Flussniveaus der Strange mit hohem und niedrigem Flussniveau, so
dass die Belastung aller drei Strange nach dem Versuchszeitraum dieselbe war.

Tabelle 8-8: Versuchsparameter

o S
= TS - S | Versuchs L J J J
E 2 zeit 0 (Phase 1) | (Phase2) | (Phase 3)
Nr. [g/M] | [°C] | [d] [h] [I/m*hbar] [1/m?h] [I/m?h] [I/m?h]
Versuchsreihe 1
1 - 320 15 45
o N 30 (24h) 15
3 300 45 15
Versuchsreihe 2
1 137 42 14
&
2 AN & 158 2x73 140 28 28 28, 14
N
3 133 14 42

In Abbildung 8-27 und Abbildung 8-28 sind die Permeabilitdtsverldufe der beiden Versuchs-
reihen dargestellt. Die Ausgangsbedingungen in der zweiten Versuchsphase unterschieden
sich etwas von denen der ersten, da fir die erste Versuchsreihe gereinigte Membranen ver-
wendet wurden und der Versuchszeitraum 23 Tage betrug, wahrend in der zweiten Ver-
suchsreihe bereits gefoulte Membranen verwendet wurden, die aufgrund der geringeren
Ausgangspermeabilitdten und insgesamt starkeren Foulings fiir einen deutlich kirzeren Ver-
suchszeitraum von 6 Tagen sorgten.

Beide Versuchsreihen zeigten in etwa ahnliche Permeabilitatsverlaufe. Deutlich erkennbar
waren die unterschiedlich starken Permeabilitatsabfalle. Nach dem Wechsel der Filtrations-
niveaus von Strang 1 und Strang 3 kam es jedoch nicht nur zu einem erwartungsgeman star-
ken Permeabilitatsabfall von Strang 1, bedingt durch die Steigerung der Konzentrationspola-
risation, sondern auch zu einer deutlichen Verbesserung der Permeabilitdt von Strang 1 be-
dingt durch die Senkung des Flussniveaus. Offenbar bewirkte die Entspannung eine Verrin-
gerung des Deckschichtwiderstandes. Die Minderung der Konzentrationspolarisation hatte
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nicht nur eine verringerte Foulingzunahme, sondern auch eine teilweise Rucklésung von
Deckschichtkomponenten zur Folge.

Inbetriebnahme:
500 1 |Strang 1: 15 IIm*h

St 2: 30 Iim?h + Strang 2
rang . mz Tausch der Flussniveaus + Strang 1
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Abbildung 8-27: Permeabilitdtsverlauf der ersten Versuchreihe
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Abbildung 8-28: Permeabilitdtsverlauf der zweiten Versuchsreihe

Wahrend im Gegensatz zur ersten Versuchsreihe im zweiten Fall der konstant auf mittlerem
Niveau betriebene Strang 2 ein unwesentlich geringeres Fouling aufwies, war wiederum der
zuerst bei niedrigem Fluss betriebene Strang 3 der mit der niedrigsten Endpermeabilitat.
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Tabelle 8-9: NFR Versuch 1 und 2

NFR [10%bar*h m?]

Flussniveau
Versuch 1 | Versuch 1| Versuch 2| Versuch 2

(Phase 1) (Phase 2) (Phase 1) (Phase 2)

Mittel 1,18 0,94 1,07 1,17
Hoch — Niedrig 4,9 -0,58 9,6 -10,5
Niedrig — Hoch 0,37 7,63 (-5,54) 21,6

In Tabelle 8-9 sind die ermittelten Foulingraten der beiden Versuchsreihen dargestellt. Die
insgesamt deutlich héheren NFR-Werte in der zweiten Versuchsreihe sind auf die unter-
schiedlichen dufieren Umstande und das kurzere erfasste Zeitintervall zurlickzufuhren.

Die Tendenz ist aber in beiden Versuchen gleich. Vergleicht man die NFR der mit wechseln-
den Flussniveaus betriebenen Strange 1 & 3 wird in beiden Versuchen ein deutlich starkeres
Fouling bei anfanglich niedrigem Fluss deutlich. Zudem fallt auf, dass die Erholung der Per-
meabilitdt nach Flussverringerung (negative NFR) im zweiten Versuch starker ist. Die Ursa-
che hierfur kdnnte die geringere Filtrationszeit auf hohem Flussniveau sein. Der Grad der
Reversibilitat des bei hohem Fluss gebildeten Foulings durch Reduzierung des Flussniveaus
ware damit abhangig von der Dauer der vorhergehenden Filtration auf hohem Niveau.

Solch ein direkter Vergleich des Foulingverhaltens bei unterschiedlichen Flussniveaus, war
mit der Pilotanlage GKW Nordkanal aus betriebstechnischen Grinden nicht mdglich. Dar-
aufhin wurde die hydraulische Belastung schrittweise von 15 L/(m?h) auf 40 L/(m?h) erhéht
und bei jedem Flussniveau die jeweilige Foulingrate bestimmt. (Drews, 2005)

In Abbildung 8-29 sind die Foulingraten der unterschiedlichen Flussniveaus dargestellt. Er-
wartungsgemal steigt die Foulingrate mit steigenden Permeatfluss deutlich an. Wahrend im
unterkritischen Bereich bis 25 L/m?h die Foulingrate in etwa proportional zum Permeatfluss
verlauft, steigt ab einem Flussniveau von 25 L/m2h (Critical Flux) die Foulingrate Gberpropor-
tional an. Die Membranen befinden sich dort im Uberkritischen Bereich, in dem mit einem
erhohten Fouling zu rechnen ist.
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Abbildung 8-29: Foulingraten der PURON®-Pilotanlage GKW Nordkanal

Zusammenfassung:

Die starke Abhangigkeit der Foulingrate vom transmembranen Fluss und damit die Bedeu-
tung unterkritischer Bedingungen fiir eine wirksame Foulingkontrolle wurden beim Betrieb
der einzelnen Strdnge der PURON®-MBR auf unterschiedlichen Flussniveaus deutlich. E-
benso konnte gezeigt werden, dass starkes Fouling unter Gberkritischen Bedingungen durch
eine Verringerung des Flusses und eine daraus erfolgende Ruckbildung der Deckschicht
teilweise reversibel ist. Im Betrieb mit hohem Fluss und einer anschlielRenden Entspan-
nungsphase bei niedrigem Fluss konnten dadurch, bei gleichem Gesamiffiltrationsvolumen,
Permeabilitaten in der gleichen GréRenordnung wie bei einer konstanten Filtration auf mittle-
rem Niveau erreicht werden. Die Steigerung des Flusses einer bei unterkritischen Bedingun-
gen gefoulten Membran verursacht eine starkere Foulingzunahme als ein von Beginn an
hoher Filtrationsfluss. Eine mdgliche Ursache kénnte die Kompaktierung der bei niedrigem
Fluss gebildeten Deckschicht durch die Erhéhung des Flussniveaus und die daraus resultie-
rende Steigerung des Deckschichtwiderstandes sein.

Ahnliche Ergebnisse zeigten sich auch bei der PURON®-Anlage im GKW Nordkanal. W&h-
rend bei Flissen < 25 L/(m?h) eine wirksame Foulingkontrolle mdglich ist, steigt das Fouling
im Uberkritischen Bereich bei Flissen > 25 L/(m2h) Gberproportional an und verblockt die
Membran innerhalb kirzester Zeit.

8.2.4 Einfluss der Luftblasentberstromung

Der zur Cross-Flow-Erzeugung eingesetzte Spllluftstrom ist eine der aus wirtschaftlicher
Sicht bedeutendste Betriebssparameter eines MBR. Ein ausreichend hoher Spilluftstrom ist
essentiell fur eine wirksame Foulingkontrolle. Gleichzeitig macht die Erzeugung des Spuilluft-
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stromes einen Grofteil der Energiekosten eines MBR aus. Einer effizienten ModulbelGftung
und einer den Erfordernissen angepassten Beliftungsintensitat kommt daher groRe Bedeu-
tung zu. Die erforderlichen Spulluftstrdme sind in erster Linie vom eingesetzten Modultyp und
vom betriebenen Flussniveau abhangig. Bellftungsintensitaten grofltechnischer Anlagen
bewegen sich in einer Grélkenordung von 0,2 - 0,45 m3*(m2h) (MUNLYV, 2003). Beim Betrieb
groflitechnischer PURON®-Module kommen Beliftungsintensitaten zwischen 0,23 - 0,71
m®/(mzh) in Abhangigkeit vom Flussniveau zum Einsatz.

Eine Variation der Luftblaseniiberstréomung wurde an beiden PURON®-Pilotanlagen durch-
gefuhrt und bezilglich des Einflusses auf die Filtrationsleistung der Membranen bewertet.

Variation der BelUftungsintensitat

Ziel der Untersuchung an der Pilotanlage Eilendorf war es, das Foulingverhalten bei glei-
chem Flussniveau und unterschiedlichen Belliftungsintensitaten miteinander zu vergleichen.
In Abbildung 8-30 sind die temperaturkorrigierten Permeabilitatsverlaufe bei unterschiedli-
cher Bellftungsintensitat dargestellt. Deutlich wird das starkere Fouling des Stranges mit der
geringsten Beliiftungsintensitat (blau), wahrend die Kurvenverlaufe bei 0,29 und 0,43
m?3/(m?h) (gelb und rosa) praktisch identisch sind. Die hdhere BellUftungsintensitat scheint
keine Verringerung des Foulings zu bewirken.
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Abbildung 8-30: Variation der Beliiftungsintensitéat

Die Abnahme der Permeabilitdt Gber die Versuchszeit lasst sich in drei Phasen mit unter-
schiedlichen, relativ konstanten Abnahmeraten einteilen. In den ersten Stunden nach der
Reinigung kommt es zu einem rapiden Abfall der Permeabilitat. Hier spielt neben der Deck-
schichtbildung wahrscheinlich die Porenverblockung eine mafigebliche Rolle. Im weiteren
Verlauf ist die Permeabilititsabnahme schwacher ausgepragt, aber noch intensiv. In diesem
Bereich erfolgt die Ausbildung einer Deckschicht. Nach ca. 40 h Betriebszeit ist die Permea-

107



Foulingkontrolle in MBRs - Abschlussbericht

bilitdtsabnahme deutlich geringer. Deckschichtkompaktierung durch Biofilmbildung und Ad-
sorptionsvorgange sind vermutlich die maRgeblichen Foulingmechanismen in diesem Be-
reich.

Das Resultat bestatigt die Ergebnisse der Critical Flux-Bestimmung (Kap 8.2.3) mit dem hier
verwandten Beluftungsintensitaten. Dem zufolge liegt das Flussniveau von 28 L/(m?h) far
den schwach bellfteten Strang bereits im Uberkritischen, flr die starker bellfteten Strangen
dagegen im nahkritischen Bereich.

Variation der Modulbeliftung

Die Pilotanlage Eilendorf wird normalerweise mit gepulster Luftspllung betrieben, d.h. die
Zufuhr von Spiilluft erfolgt in Intervallen. Um die durch Luftspiilung erzielten Effekte (Uber-
stromung, Slug Flow, Lateralbewegung) in den einzelnen Membranbiindeln sauber vonein-
ander zu trennen und damit einer moglichen Beeinflussung durch die Spulluft der benachbar-
ten Strange vorzubeugen, wurden die beiden &ufReren Membranbindel eingehaust
(Abbildung 8-31).

Abbildung 8-31: Einhausung

Damit eine Vergleichbarkeit verschiedener Beliftungsparameter sichergestellt werden konn-
te, wurde die nachinstallierte Einhausung auf eventuelle positive oder negative Einflusse auf
die Membranen hin Uberprift. Bei den Untersuchungen konnten jedoch keine signifikanten
Unterschiede zwischen freiem und eingehulltem Membranbindel festgestellt werden; folglich
hatte die Einhausung keinen Einfluss auf die Effizienz der Luftsplilung. Diese Beobachtung
deckt sich mit Forschungen zur Effektivitat der Luftspulung (Berubé, 2006), denen zufolge
die Wirkung von Uberstrémung und Lateralbewegung der Membranen der Reinigungsleis-
tung durch Slug Flow untergeordnet sind.

Es wurden mehrfach Versuche mit unterschiedlichen Belliftungsszenarien durchgefiihrt. Da-
bei wurden jeweils alle drei Strange mit derselben Gesamtluftmenge beaufschlagt. Unter-
sucht wurden:
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e Frequenz der SpulluftstéRe (minimal 12s)
o Teilweise Dauerbelliftung bei verlangertem Pausenintervall

e Vergleich Dauerbellftung, Luftspilung in Intervallen

In Tabelle 8-10 sind die Parameter der einzelnen Versuche sowie eine qualitative Aussage
bezuglich der Kontinuitat des Spulluftstromes und der Foulingentwicklung unter den gegebe-
nen Bedingungen angegeben.

Tabelle 8-10: Variationen der Modulbeliiftung

S BI S22 | Te | ®€ .
g Strang (gesB::mt) (Spul- (Pa?;lse) .‘123 %_ ,,033 % ‘E "% (+F)°=UIsItna§:'k
> stoR) £ | E* | E& -
6 3 (-) = schwach

Nr. | Nr. | [m¥%m?h)] | [%] [%] [s] s] | X~
1 1 80 0 12 12 - +

2 0,34 80 0 12 12 - +

3 80 13 12 24 + -
2 1 80 0 12 24 - +

2 0,26 80 0 12 24 - +

3 80 13 12 48 + -
3 1 80 13 12 48 + -

2 0,26 80 0 12 24 - +

3 80 0 12 24 - ++
4 1 80 25 12 67 + -

2 0,29 80 10 12 24 + -

3 - 33 - - + +

Anhand der Daten ist eine eindeutig héhere Kontinuitat der Luftspulung bei einer Teilbelif-
tung innerhalb des Pausenintervalls (Versuche 1-3) erkennbar. Dies erscheint in sofern plau-
sibel, als dass eine konstante Durchstromung die Verblockung der Spulluftdiise erschwert.
Die Unterschiede im Foulingverhalten in den Versuchen 1-3 sind im Wesentlichen auf die
unterschiedlich stark abnehmenden Luftstrome zurtickzufihren. In Versuch 4 Iasst sich ein
positiver Einfluss des Spilluftstoles ausmachen. Gegentiber einer konstanten Beliftung
zeigt sich hier ein (geringfiigig) schwacheres Fouling bei den diskontinuierlichen bellifteten
Strangen.

Versuche zur BellUftungsintensitat wurden zeitnah auch mit der Pilotanlage auf der Klaranla-
ge Nordkanal gefahren und anhand der Foulingrate bewertet. In mehreren Versuchen wurde
bei gleichen Flussniveau die Beluftungsintensitat (0,3—1,0 m®/(m2h)) und die Art der Beluf-
tung (gepulst oder konstant) variiert.
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Abbildung 8-32: Variation der Beliiftung

Unabhangig von der Art der Bellftung (gepulst oder konstant) nimmt die Foulingrate mit Er-
héhung der Beluftungsintensitat deutlich ab. Die hohe Foulingrate bei einer Beluftungsinten-
sitat von 0,35 m3/(m2h) weist auf ein starkes Fouling und damit auch unzureichenden Belif-
tung hin.

Des Weiteren stellte sich heraus, dass eine gepulste Beliiftung deutlich effektiver als die
konstante Beliiftung ist. Wahrend mit der gepulsten Beliftung bereits bei einer Intensitat von
0,5 m3/(m?h) Foulingraten kleiner 4,00E+10 erreicht werden, ist bei mit der konstanten Belif-
tung eine Intensitat von > 0,7 m3(m?2h) erforderlich, um in etwa dieselbe Foulingrate zu errei-
chen. Die hohe Effektivitat der gepulsten Bellftung begriindet sich vermutlich in der starke-
ren Turbulenz im Bereich der Spulluftdise. Durch die pulsartigen StéRe sind die Fasern
standig in Bewegung, wodurch eine verstarkte Deckschichtablosung auftritt. Im Gegensatz
dazu sind die Fasern bei der konstanten Beliliftung zwischen den einzelnen Bellftungspha-
sen keiner Turbulenz ausgesetzt. Zudem wird die Spulluftdiise im Falle einer Verstopfung
durch diskontinuierliche Luftstdf3e schneller wieder frei, als bei einer konstant gleichmafigen
Bellftung.

Zusammenfassung

Die Betrachtung des Foulingverhaltens bei unterschiedlichen Beluftungsintensitaten bestatig-
te mit beiden Pilotanlagen die Resultate der unter gleichen Bedingungen durchgeflihrten
Critical Flux-Bestimmung (Kap. 8.2.3). Wahrend bei der Pilotanlage in Eilendorf eine Bellf-
tungsintensitat > 0,3 m*(mh) keine nennenswerte Foulingminderung bewirkte, konnte bei
der Pilotanlage in GKW Nordkanal eine deutliche Minimierung festgestellt werden. Bei bei-
den Anlagen machte sich eine geringere Beluftungsintensitat < 0,3 m*(m?h) dagegen bei
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gleichem Flussniveau durch deutlich starkeres Fouling bemerkbar und ist daher nicht zu
empfehlen.

Des Weiteren zeigte sich in Eilendorf, dass eine konstante Teilbeltftung wahrend des Pau-
senintervalls aus Griinden der Betriebsstabilitdt unabdingbar ist. Zudem wurde eine gering-
fugig héhere Wirksamkeit der gepulsten Luftspllung gegenlber der kontinuierlichen Belif-
tung nachgewiesen. Eine diskontinuierliche Luftsplilung mit Teilbelliftung im Pausenintervall
ist daher empfehlenswert.

In GKW Nordkanal zeigte die gepulste Bellftung wesentlich bessere Ergebnisse, als die
Konstante. Die Versuche zeigten, dass sich mit einer korrekten Einstellung der Beluftungsin-
tensitat ein verstarktes Fouling weitestgehend vermeiden lasst. Zu hohe Bellftungsintensita-
ten sollten allein aus wirtschaftlichen Griinden ebenfalls vermieden werden.

8.2.5 Einfluss der Ausbeute

Die Permeatausbeute (np) gibt das Verhaltnis des durch Rickspulung reduzierten Nettoflus-
ses zum Bruttofiltrationsfluss an. Bisher wurde vor allem der Filtrationsfluss als entscheiden-
de EinflussgroRe auf das Membranfouling betrachtet. Flr den wirtschaftlichen Betrieb einer
grofldtechnischen Anlage ist jedoch der netto filtrierte Permeatvolumenstrom entscheidend.
Eine hohe np ist daher wiinschenswert. Untersuchungen (Schoeberl, 2005) zeigen eine kriti-
sche Permeatausbeute um 85%. Oberhalb findet verstarktes Fouling statt.

Verschiedene Ansatze zur Variation der Permeatausbeute wurden an der PURON®-MBR in
Eilendorf verfolgt und beziliglich des Einflusses auf die Permeabilitatsentwicklung der Memb-
ranen bewertet. Es stellte sich die Frage, ob sich im Falle kurzfristig erforderlicher, hoher
Permeatvolumenstrome, die einen deutlich Uberkritischen Filtrationsfluss bedingen, das un-
vermeidlich starke Fouling durch Steigerung der Permeatausbeute verringern lasst. Ein ho-
heres np gestattet in diesem Fall den Betrieb bei geringerem Filtrationsfluss auf Kosten eines
verlangerten Filtrationsintervalles bzw. eines verringerten Ruickspulflusses.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt. Es wur-
den jeweils alle drei Strange mit dem gleichen, Uberkritischen Nettopermeatfluss beauf-
schlagt. Dabei lief jeweils ein Strang unter Standardbedingungen (ne = 0,81, hoher J;), die
beiden anderen Strange wurden bei np um 0,91 und mit einem geringerem Filtrationsfluss
betrieben. Dabei wurde bei einem Strang die Steigerung der Ausbeute durch Verlangerung
des Filtrationsintervalles, beim anderen durch Verringerung des Ruckspulflusses erreicht.
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Tabelle 8-11: Versuchsparameter

(o]

§ TS T Lo BI Jnet ne Js | 4|t

[72)

Nr QL] [°Cl| [L/(m*hbar)] | [m¥(m?h)]| [LI(m?h)]| [%] [L/(m?h)] [s]
Versuch 1

L I = 186 0,82 43 63 | 250| 20

2 | & | = 211 0,22 35 0,91 385 | 57 | 530| 20

3 188 0,91 385 | 75| 250| 20
Versuch 2

1] o | @ 210 0.92 40 60 | 610| 20

2 & | g 250 0,23 37 0,82 46 66 | 250| 20

3 250 0,91 40 10 | 250| 20

Wahrend beide Versuche mit annahernd identischen Filtrationsparametern durchgefiihrt
wurden (geringfligig hohere Flisse in Versuch 2), unterschieden sich die Rahmen-
bedingungen in beiden Versuchen deutlich. Wahrend die biologischen Parameter (z.B. TS-
Gehalt) in der ersten Versuchsreihe im Rahmen der angestrebten Werte lagen und somit
relativ geringe Foulingraten aufwiesen und sich auf einem konstantem Niveau hielten, lagen
diese in der zweiten Versuchsreihe um eine Gro3enordnung daruber.
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Abbildung 8-33: Permeabilitatsverlauf Versuch 2

In Abbildung 8-33 (Versuch 2) ist deutlich das starke Fouling innerhalb der ersten 30 Stun-
den zu erkennen. Der Grund fir diese extreme Foulingentwicklung ist der sehr hohe TS-
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Gehalte und die hohe Schlammbelastung. Nach einer Betriebszeit von 30 h kam es zu einem
sprunghaften Abfall der Permeabilitat, der sich, nach der Betrachtung des plétzlich anstei-
genden TS-Gehaltes, auf eine kurzfristige, extreme Storung in der Belebung zurlickzuflihren
lasst. Der Strang 3 mit der reduzierten Rickspllung ist von der sprunghaften Permeabilitats-
abnahme am starksten betroffen. Strang 1 schaltete infolge des Permeabilitatsabfalls nach
35 h Betrieb wegen Uberschreitung des maximalen Transmembrandruckes ab. Da nur das
Permeat von Strang 1 aus der Anlage abgefiihrt wurde, bewirkte die Abschaltung eine Un-
terbrechung der Abwasserzufuhr und die Schlammbelastung sank auf 0 kg/(kg*d) ab.

Deutlich erkennbar ist, dass im Anschluss daran praktisch kein Fouling mehr stattfand.
Strang 3 erholte sich sogar bis zu einem gewissen Grad, offenbar kam es zu einer teilweisen
Ruckbildung der Deckschicht. Die starke Foulingzunahme vor der Abschaltung war folglich in
erster Linie auf Komponenten des Anlagenzulaufs zurtickzufiihren. Die Theorie, dass extrem
niedrige Schlammbelastungen zu einer verstarkten Freisetzung von EPS und damit zu einer
erhohten Foulingrate (Howell, 2004) fihren, kann hier definitiv nicht bestatigt werden. Es hat
eher den Anschein, dass der durch die verringerte Schlammbelastung bedingte, weiterge-
hende Abbau organischer Substanz einen positiven Einfluss auf die Filtrierbarkeit hat.

In Tabelle 8-12 sind die durchschnittlichen Foulingraten der beiden Versuche dargestellt. Die
Variante einer erhdhten Ausbeute durch reduzierte Rickspullung zeigte in beiden Versuchen
die hdchsten Foulingraten. Wahrend jedoch im ersten Versuch die Variante einer verlanger-
ten Filtrationszeit bei geringerem Fluss das beste Ergebnis erzielt, zeigt sich im zweiten Ver-
such ein deutlicher Vorteil der konventionellen Parameter. Die ungunstigere Entwicklung des
mit verlangertem Filtrationsintervall betriebenen Stranges liegt vermutlich in der hohen TS
begriindet. Die verlangerte Filtrationsperiode hat daher bei hoher TS einen schwerwiegende-
ren negativen Einfluss auf die Foulingentwicklung.

Tabelle 8-12: Foulingraten

ne Foulingrate [10°m™h™]
[%] Versuch 1 Versuch 2 Versuch 2
(Bts, TS niedrig) (Brs, TS hoch) (Bts=0, TS hoch)
82 6,24 41,0 13,0
91 (hohe t;) 4,04 63,2
91 (ger. J,) 6,45 67,3 13,4

Mit den Versuchen konnte eine starke Abhangigkeit der Foulingrate von der Schlammbelas-
tung nachgewiesen werden und bestéatigten somit die Ergebnisse, die mit den Referenzanla-
gen Soers erzielt wurden (Kap. 8.3). Unter konstanten biologischen Bedingungen, bei Bio-
massekonzentrationen um 8 g/L und niedriger Schlammbelastung, |asst sich die verstarkte
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Foulingentwicklung bei zeitweise notwendigen, Uberkritisch hohen Fllissen durch Steigerung
der Permeatausbeute mittels einer Verlangerung des Filtrationsintervalls verringern. Bei ho-
heren TS-Gehalten oder erhéhter Schlammbelastung ist eine Steigerung der Permeataus-
beute kontraproduktiv. Von einer Verringerung des Riickspllflusses zur Steigerung der Per-
meatausbeute ist daher abzuraten.

8.2.6 Einfluss der Fallungsmitteldosierung zur Phosphorfallung

Ublicherweise werden kommunale Membranbioreaktoren mit chemisch-physikalischer Phos-
phorelimination betrieben. Vor allem vor dem Hintergrund strengerer Anforderungen an die
Phosphor-Ablaufwerte kommt dem Einfluss einer gesteigerten Fallungsmitteldosierung auf
die Filtrationsleistung der Membranen besondere Bedeutung zu. In Abhangigkeit von den
eingesetzten Fallungschemikalien, den angewandten Prozessbedingungen und der Dosier-
stelle kann die Effizienz der Phosphorelimination entscheidend beeinflusst werden. Neben
der Reinigungsleistung wird durch die chemisch-physikalische Phosphorelimination weiterhin
die Filtrationsleistung der eingesetzten Membranstufe beeinflusst. Dabei wird durch die Co-
Fallung foulingverursachender Substanzen (z.B. Polysaccharide, Proteine, Huminstoffe) ein
positiver Effekt fur die Entwicklung der Filtrationsleistung der Membranen erwartet. Anderer-
seits kdnnen ungeeignete Prozessbedingungen eine negative Beeinflussung der Permeabili-
tatsentwicklung bewirken (z.B. durch die Ausbildung von Deckschichten auf der Membran).

Um die Einflisse der Fallmitteldosierung zu bestimmen, wurden an der ZENON-
ZeeWeed®500c-Pilotanlage (Waschzelle) Versuche zur Dosierung des im GKW Nordkanal
eingesetzten Fallungsmittels FeCl; durchgefuhrt.

FeCL3-
Ruhrer fiir die Dosierstelle
Durchmischung
Uberlauf zum
Filtrationstank FeCLs

Dosierstation

Abbildung 8-34:Fillmitteldosierung

Mithilfe einer kontinuierlich gesteigerten Fallmittel-Dosiermenge wurden im Februar 2005 die
Membranen durch Zugabe von FeCl; gezielt verunreinigt. Die Dosierdauer betrug insgesamt
drei Wochen. Aus betriebstechnischen Grinden (Membranwechsel GKW Nordkanal) musste
jedoch eine viertagige Relaxtionszeit eingeschoben werden, in der sich die Membranen wie-
der etwas erholten und somit einen kurzzeitigen Permeabilitatsanstieg um ca. 25 ,Punkte”
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(L/(m?hbar)) zur Folge hatte (Abbildung 8-35). Zeitgleich wurden die Betriebseinstellungen
auf 8 Stunden Filtration mit 40 L/(m?h) und 16 Stunden Filtration mit 20 L/(m?h) geandert,
was zur Folge hatte, dass sich die erhdhte Fallmitteldosierung erst zeitverzégert bemerkbar
machte. Weshalb bei jeder Umstellung von 20 L/(m?h) auf 40 L/(m?h) das Phanomen eines
sprunghaften Anstieges der Permeabilitat zur Folge hatte, konnte im Laufe der Pilotierung
nicht eindeutig geklart werden. Es kdnnte sich jedoch auch hier um Permeabilitatsschwan-
kungen handeln, die aufgrund falscher Druckmessungen, infolge von Gasansammlungen in
den Rohrleitungen und Membranen (Kap. 8.2.2), verhauft auftreten.

200
FeCl; FeCl; FeCl; FeCLy
34 ml‘h 60mlh 120 ml'h 240 ml/h
175
l l, l ', Ende der
150 EM-Dosierung
40 L/m2h '

125

20 L/mh

kaorrigierte Permeabilitit [LI{m*hbar)]

Relaxtionszeit
Membranwechsel
(GKWY Mordkanal)

12 22 32 42 52 82 72 82 92 102 M 2122132142 152162 172182182 202212222232 242

Datum

Abbildung 8-35: Permeabilititsverlauf wahrend der Fallmitteldosierung

Trotz der viertatigen Relaxtionszeit ist eine Abnahme der Permeabilitat innerhalb der dreiw6-
chigen Versuchsphase erkennbar. Diese Abnahme resultiert mit hoher Wahrscheinlichkeit
einzig aus der erhéhten Fallmitteldosierung. Sowohl die REM-Aufnahmen, als auch die spa-
teren Untersuchungen bestatigten die Erkenntnisse vom Erftverband (2004), dass erhohte
Mengen an Fall- und Flockungsmittel zur verstarkten Ausbildung einer Deckschicht und so-
mit zu einem erhdhten Fouling fihren.

Starke Braunfarbung
lasst auf Eisenablagerun-
gen schliel3en

Abbildung 8-36: Eisenablagerungen auf den Membranen

In Abbildung 8-36 ist eine mit Fallmittel verunreinigte Membran vor der chemischen Intensiv-
reinigung dargestellt. Die stark braune Verfarbung weist auf erhéhte Eisenablagerungen hin,
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die sich auf den Membranoberflachen befinden. Parallel durchgefiihrte Membranuntersu-
chungen am IHU zur Bestimmung der Metall- und der EPS-Konzentrationen bestatigten die
Vermutungen. Neben erhéhten Eisenkonzentrationen, konnten zudem erhdhte EPS-
Konzentrationen nachgewiesen werden (Tabelle 4-4).

In Abbildung 8-37 sind die Ergebnisse der REM-Aufnahmen dargestellt. Bei der gewahlten
VergrofRerung ist eine groRflachige Deckschicht auf der Membran sichtbar. Auch die Poren
sind fast vollstdndig verschlossen, nur vereinzelt sind im rechten Bild bei noch gréf3erer Auf-
I6sung offene Poren sichtbar. Deutlich wird die insgesamt sehr inhomogene Struktur der ge-
foulten Membran, die auf ein gravierendes Fouling und zum Teil auch auf Membranbescha-
digungen hinweist. Ob diese Membranbeschadigungen auf die erhéhte Fallmittelzugabe zu-
ruckzufuhren ist, oder auf den Betrieb der Anlage konnte nicht eindeutig geklart werden.

 mkU T e wr _ mku ELT
GFE GEHINT Ton & BFE GEHAIHI o

Abbildung 8-37: REM-Aufnahmen der Oberflachen der Membranen (Waschzelle)

Dass es sich bei dem Fouling sowohl um organische, als auch um anorganische Komponen-
ten handelte, spiegelte sich in den weiteren Reinigungsstrategien wieder. Der Versuch, die
Eisenablagerungen auch ohne den Einsatz von Chemikalien zu entfernen, brachte keinen
Erfolg. Auch die On-Air Reinigungen mit saurer Chemikalien (Citronensaure), die i.d.R. zur
Eliminierung des anorganischen Foulings dient, erzielten nur einen geringen Reinigungser-
folg, so dass im Endeffekt nur noch eine chemische Intensivreinigung in Kombination von
Citronensaure und Natriumhypochlorit fur die Foulingeliminierung in Frage kam.

Parallel zu den Fallmittelversuchen mit der Waschzelle wurden Dosierversuche im Labor-
malstab (Becherglas) durchgefuhrt. Fir die Dosierversuche wurden zum einen reale Be-
lebtschlamme bestehender MBRs (GKW Nordkanal und Eilendorf) und zum anderen Modell-
I6sungen (bestehend aus Polysacchariden (PS), Proteine, Huminstoffe (HS), sowie zwei
Modellmischungen) verwendet, die in Becherglasversuchen mit zwei verschiedenen Fal-
lungs-/Flockungsmittel (FeCl; und PAC (Polyaluminiumchlorid)) versetzt worden. Dabei wur-
den sowohl die eingesetzten Konzentrationen als auch die Prozessbedingungen (Turbulenz
bei der Einmischung — Ruhrerdrehzahl) variiert.

Bei den beiden Modellmischungen handelte es sich um eine geringer konzentrierte (HS 200
mg/L; PS 100 mg/L; Proteine 100 mg/L) und eine héher konzentrierte (HS 200 mg/L; PS 500
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mg/L; Proteine 500 mg/L) Mischung. Durch Bestimmung der Konzentration der foulingverur-
sachenden Substanzen vor und nach den Versuchen wurde die Ausfallung dieser Substan-
zen bewertet.

Um den Einfluss der Fallungs- und Flockungsmittel auf die Filtrationsleistung bewerten zu
kénnen, wurde mithilfe von Filtrationsversuchen in der Membrantestzelle die Filtrierbarkeit
der gefallten/geflockten Belebtschlamme bestimmt und mit der Filtrierbarkeit der unbehan-
delten Belebtschlamme verglichen.

Filtrationsversuche mit Modell6sungen

Bei den Modellésungen stellte sich heraus, dass sich die Filtrationsleistung durch Zugabe
von Fallmittel sowohl bei der Polysaccharid-Losung als auch bei der Protein-Lésung ver-
schlechtert hat. Die Filtrationsleistung bei Anwendung der Huminsaure-L6sung zeigte nach
der Fallmittelzugabe hingegen einen geringflgigen Anstieg um 10%.

Signifikante Unterschiede zwischen den beiden Fallmitteln FeCl; und PAC konnten mit der
Filtration der Modellldsungen nicht festgestellt werden. Bei den Modellmischungen hingegen
zeigte sich bei der geringer konzentrierten Mischung durch Zugabe von FeCl; ein Filtrations-
leistungsanstieg von 20%, wahrend bei der héher konzentrierten Mischung keine Anderung
erkennbar war. Der Einsatz von PAC wies ebenfalls keine Veranderung der Filtrationsleis-
tung auf. Ein Einfluss der Betriebsbedingungen der Flockung/Fallung (Variation der Dosier-
menge, Veranderung der Ruhrerdrehzahl, Einwirkzeit) auf die Filtrationsleistung konnte nicht
festgestellt werden.

Filtrationsversuche mit realen Belebtschlammen

Es zeigte sich, dass es bezlglich der Filtrierbarkeit eine optimale Dosis an Fallungsmittel
(FeCl3) gibt. Eine quantitative Auswertung der veranderten Rulckhalteeigenschaften der
Membranen infolge einer Dosierung von Fallungsmittel kann aufgrund variierender Messwer-
te nicht erfolgen.

8.3 Einfluss des Schlammalters

Durch den parallelen Betrieb zweier Versuchsanlagen (Referenzanlagen) auf der Klaranlage
Aachen-Soers wurde der Einfluss unterschiedlichen Schlammalters untersucht. Als
Schlammalter wurden 15 und 30 Tage gewahlt. Die Bewertung erfolgt dabei sowohl bezlg-
lich der Zusammensetzung der Belebtschlammes und der Permeate als auch bezogen auf
die Anlagenleistung. Fir die Untersuchung des Schlammalters wurden die beiden Referenz-
anlagen zunachst im Jahr 2005 flr rund sechs Monate betrieben.

Da hier vor allem Erkenntnisse zur Charakterisierung des belebten Schlammes gewonnen
werden konnte, aber aufgrund der Anlagenkonfiguration keine Verknlipfung dieser Daten
zum Anlagenbetrieb geplant war, wurden die Anlagen im Jahr 2006 in modifizierter Form
erneut fur rund sieben Monate in Betrieb genommen. Im Folgenden werden die Ergebnisse
aus dem Versuchsbetrieb dargestellt und diskutiert.
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8.3.1 Standardparameter im belebten Schlamm und im Uberstand

Bezlglich der Standardparameter Gesamtstickstoff, Gesamtphosphor und dem chemischen
Sauerstoffbedarf (CSB) lassen sich aus den im Rahmen dieses Projektes erhaltenen Ergeb-
nissen keine Aussagen zum Einfluss des Schlammalters machen. Hier sind keine Tenden-
zen erkennbar.

Anders sieht das fir die Parameter Schlammindex und Entwasserbarkeit aus. Ein Schlamm-
index (ISV) Uber 120 mL/g deutet auf einen Schlamm mit schlechten Absetzeigenschaften
hin. Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse des Schlammes des GKW Nordkanal (Kapitel
6.2) wurde deutlich, dass der ISV der belebten Schlamme dort in fast allen Fallen deutlich
unter 120 mL/g liegt und damit eine gute Absetzbarkeit zeigt.
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Abbildung 8-38: Absetzeigenschaften des belebten Schlammes der Referenzanlagen anhand
des Schlammindexes (ISV) [mL/g]

Wesentlich héhere ISV-Werte weisen die Referenzanlagen auf. Der ISV bewegt sich bei den
Referenzanlagen unabhangig vom Trockensubstanzgehalt in einem Bereich von rund 150 —
230 mL/g und zeigt damit eine im Vergleich zu Schlammen in konventionellen Belebungsan-
lagen und zu dem Schlamm aus dem GKW Nordkanal eine schlechte Absetzbarkeit.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dass beim Betrieb der Anlagen in
2005 sehr wenige Versuche zum ISV durchgefiihrt wurden und die beiden Anlagen auler-
dem Abweichungen im Trockensubstanzgehalt aufwiesen. Die Daten aus dem Jahr 2006
dirften daher aussagekraftiger sein.
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Abbildung 8-39: Maximale und minimale Werte sowie der Mittelwert des Schlammindexes ISV
[mL/g] fiir die Referenzanlagen

Tendenziell scheint die Absetzbarkeit in den Anlagen mit dem héheren Schlammalter etwas
besser zu sein. Das gilt sowohl fir die Anlagen in 2005 als auch fiir 2006. Die Unterschiede
zwischen den Referenzanlagen in 2005 und 2006 lassen sich eventuell aus dem etwas nied-
rigeren Trockenruckstand (11 g/L statt 12 g/L) in 2005 erklaren. Ein niedrigerer Trockenruck-
stand-Gehalt fihrt zu einem besseren Absetzverhalten und damit zu einem niedrigeren
Schlammindex.

In Abbildung 8-40 ist die Entwasserbarkeit des belebten Schlammes anhand der Capillary
Suction Time (CST) dargestellt. Werden die Ergebnisse fur den CST flr einen Trockensub-
stanzgehalt zwischen 10 und 12 g/L betrachtet, fallt auf, dass der Schlamm der Referenzan-
lagen im Jahr 2005 eine bessere Entwasserbarkeit zeigte.
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Abbildung 8-40: Entwéasserbarkeit des belebten Schlammes anhand der Capillary Suction Time
(CST) [s]
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So waren die Werte in 2006 in einem Bereich von 40 bis 60 s und in 2005 in einem Bereich
von 25 bis 45 zu finden. Bezliglich des Schlammalters lasst sich aus den ermittelten Daten
kein eindeutiger Einfluss auf die Entwasserbarkeit ableiten. Die Daten fir die Referenzanla-
gen in 2005 zeigen, dass fir die Referenzanlage mit dem Schlammalter von 15 d o6fters ein
hdherer Trockensubstanzgehalt als in der 30 d-Anlage zu finden ist. Dass verringert die Ver-
gleichbarkeit zwischen den Werten flr die verschiedenen Schlammalter. Fir die Anlagen in
2006 sind die Abweichungen im Trockensubstanzgehalt zwischen den Anlagen sehr gering,
so dass hier eher ein Vergleich beziiglich des Schlammalters méglich scheint. Werden die
CST-Werte flr beide Schlammalter und die dazugehdérigen Trockensubstanzgehalte flr die
Anlagen in 2006 aufgetragen (Abbildung 8-41), wird eine Tendenz erkennbar. Danach wirkt
sich ein hdheres Schlammalter positiv auf das Entwasserungsverhalten des Schlammes aus.
Bis auf einen Ausreiflter (20.09.2006) weisen die CST-Werte flr den Schlamm mit 30 d
Schlammalter immer niedrigere Werte auf, als flr ein Schlammalter von 15 d.
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Abbildung 8-41: Einfluss des Schlammalters auf die Entwésserbarkeit des Schlammes fiir die
Referenzanlagen im Jahr 2006

Des Weiteren wurde auch bei den Referenzanlagen die Viskositat der Anlagen untersucht.
Schon bei der Auswertung der Viskositatsmessdaten des Schlammes des GKW Nordkanal,
wurden keine eindeutigen Ergebnisse zwischen Schubspannung und Trockensubstanzgehalt
festgestellt (siehe Kapitel 6.2.2). Fir die Referenzanlagen gestaltet sich die Auswertung
noch schwieriger, da die Spanne der unterschiedlichen Trockensubstanzgehalte mit 9,4 bis
12,5 g/L sehr klein ist. In Abbildung 8-42 sind die Schubspannungen als Funktion tber den
Schergradienten aufgetragen. Bei Betrachtung der maximalen Schubspannung I&sst sich
nicht - wie zu erwarten - eine héhere Schubspannung bei héherem Trockensubstanzgehalt
ablesen. Rosenberger et al. (2002) gelingt eine solche Darstellung mit Messungen uber eine
wesentlich gréRere Spanne von Trockensubstanzgehalten (16 g/L bis 31 g/L). In dem sehr
kleinen Bereich, den die Daten der Referenzanlagen bieten, muss auflerdem berucksichtigt
werden, dass der reale Trockensubstanz der Probe, die in dem Viskosimeter geschert wur-
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de, auch bei gutem Mischen der Probe leicht von der TS-Probe im Labor abweichen kann.
Unter Berlicksichtigung dieser Aspekte (kleine TS-Spanne, Messungenauigkeiten) wird deut-
lich, warum eine Auswertung bezlglich der Schubspannung schwierig wird. Als Aussage
kann festgehalten werden, dass die maximale Schubspannung fir den genannten TS-
Bereich fur die Referenzanlagen von rund 4 bis 6 Pa zu finden ist (ohne Berucksichtigung
der Ausreifter um 10 Pa). Das stimmt gut mit den Ergebnissen des Belebtschlammes des
GKW Nordkanal Uberein (siehe Kapitel 6.2.2).

12

TS [g/L]:
o 125(30d)
=T e 120054
10 " - 5 o 115(30d)
/0 o ° o 114 (15d)
— 7./: o © 112 (15d)
a 8 > - e -11,0(30d)
E ,.': o ° A 109 (30d)
n’ 10,9 (15 d
2 a5 ° | (15d)
g2 6 - 10,8 (15 d)
§ ,/1 ¢ g owET % 10,8 (30 d)
@ - e -s-®
2 .,,5 ° - 2 3 3 8 (8) ‘ 10,4 (15 d)
5 4 - Y T o 2 2 g8 9 8 g 0 10,2 (30 d)
- - D o
? - ERETEN SRR - 96150
- [e] . L
o e % o0 88 £ g 8 ° o 94(30d)
- .®"0 2-& ¢ g B o
P o2 E -
2 Z _ o F1 =]
22 g e "
k-
B
/,
W
0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Schergradient dw/dy [1/s]

Abbildung 8-42: Schubspannung des belebten Schlammes der Referenzanlagen in 2006 als
Funktion des Schergradienten fiir verschiedene Trockensubstanzgehalte

Wie in Kapitel 6.2.2 bereits erldutert, wurde nach Rosenberger et al. (2002) eine nicht-lineare
Regression entwickelt, mit der die scheinbare Viskositat von Schlammen aus Membranbele-
bungsanlagen berechnet werden kann.

Fir die untersuchten Schlamme aus dem GKW Nordkanal wurden die gemessenen Viskosi-
taten der berechneten Regression gegenlbergestellt (Abbildung 6-28). In Abbildung 8-43
wurden die Daten des GKW Nordkanal um die Daten der Referenzanlagen aus 2006 er-
ganzt. Die Daten der Referenzanlagen sind in der Abbildung mit einem roten Rand versehen.
Interessant ist, dass durch die grofiere Menge an Daten die Regression nach Rosenberger
noch besser angenahert werden konnte, als durch die Daten des GKW Nordkanal alleine. Da
Rosenberger et al. die Regression aus Messdaten von neun unterschiedlichen Membranan-
lagen abgeleitet haben, kann hier eventuell ein Zusammenhang gesehen werden.
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Abbildung 8-43: Anfang (A)- und Endviskositit (E) des belebten Schlammes der Vergleichsan-
lagen und des GKW Nordkanal

Ein Zusammenhang zwischen Schlammalter und Viskositat ist aus den im Rahmen des Pro-
jektes ermittelten Daten nicht erkennbar. Da bei den Referenzanlagen im Jahr 2005 keine
vergleichbaren Bedingungen der installierten Filtrationseinheiten vorlagen, wurde fir diese
Anlagen auf eine Korrelation der Entwicklung der Standardparameter mit den Filtrationsei-
genschaften (Flys) verzichtet. Fur die Referenzanlagen im Jahr 2006 lagen vergleichbare
Filtrationseinheiten vor, so dass hier auch eventuell vorhandene Korrelationen ermittelt wer-
den kdnnen.

In den folgenden Abbildungen (Abbildung 8-44 bis Abbildung 8-47) werden die Ergebnisse
des Filtrationsindices (Fl45) im Vergleich zum Schlammindex (ISV) und zur Entwasserbarkeit
anhand der Capillary Suction Time (CST) dargestellt.
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Abbildung 8-44: Schlammindex (ISV) des Belebtschlammes der Referenzanlage mit einem
Schlammalter von 15 d im Vergleich zum Filtrationsindex Fl5
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Abbildung 8-45: Schlammindex (ISV) des Belebtschlammes der Referenzanlage mit einem
Schlammalter von 30 d im Vergleich zum Filtrationsindex Fl5

Fir die groRtechnische Klaranlage Nordkanal in Kaarst wurde festgestellt, dass tendenziell
eine recht gute Filtrierbarkeit (hoher Fli5) mit einem guten Absetzen des belebten Schlam-
mes, also einem niedrigen Schlammindex (ISV) einherzugehen scheint. Diese Tendenz kann
auch fir den Schlamm aus den Referenzanlagen bestatigt werden (Abbildung 8-44 und
Abbildung 8-45), war aber fir die Ergebnisse des Schlammes des GKW Nordkanal eindeuti-
ger, da dort eine groRere Menge an Daten vorhanden war.

Fir den Schlamm aus dem Gruppenklarwerk Nordkanal wies ein schlechter filtrierbarer
Schlamm (kleinerer Fly5) tendenziell auch eine schlechtere Entwasserbarkeit (hoherer CST-
Wert) auf. Diese Tendenz Iasst sich auch fur den Schlamm aus den beiden Referenzanlagen
in Abbildung 8-46 und Abbildung 8-47 erkennen. Auch hier muss allerdings berlcksichtigt
werden, dass fir weniger Daten vorliegen als flir das GKW Nordkanal.
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Abbildung 8-46: Capillary Suction Time (CST) des Belebtschlammes der Referenzanlage mit
einem Schlammalter von 15 d im Vergleich zum Filtrationsindex Fl;s
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Abbildung 8-47: Capillary Suction Time (CST) des Belebtschlammes der Referenzanlage mit
einem Schlammalter von 30 d im Vergleich zum Filtrationsindex Fl;s

Als Indikatoren fur Fouling wurden EPS und Metalle in den Proben der Pilotanlagen be-
stimmt. Die Tendenz aus den zwei unabhangigen Versuchsreihen 2005 und 2006 ist ein ho-
herer EPS-Gehalt in den Anlagen mit 15 d Schlammalter, verglichen mit 30 d Schlammalter.
Dies gilt fir die Mehrzahl der Proben sowohl fir gebundene EPS im Extrakt des Be-
lebtschlammes (Abbildung 8-48 und Abbildung 8-49) als auch fiir geléste im Uberstand
(Abbildung 8-50 und Abbildung 8-51).
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Abbildung 8-48: Gebundene EPS aus den Belebtschlammen der Pilotanlagen mit verschiede-
nen Schlammaltern (15 d und 30 d) Marz-Oktober 2005.
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Abbildung 8-49: Gebundene EPS aus den Belebtschlammen der Pilotanlagen mit verschiede-
nen Schlammaltern (15 d und 30 d) August-Oktober 2006.
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Abbildung 8-50: Geloste EPS aus den Belebtschlamm-Uberstinden der Pilotanlagen mit ver-
schiedenen Schlammaltern (15 d und 30 d) Marz-Oktober 2005.
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Abbildung 8-51: Geloste EPS aus den Belebtschlamm-Uberstinden der Pilotanlagen mit ver-
schiedenen Schlammaltern (15 d und 30 d) August — Oktober 2006.
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Die Ergebnisse der EPS-Analytik entsprechen auch den beobachteten Tendenzen beim
Gluhverlust, der fur den 15 d Schlamm konstant hoher ausfallt als fir den 30 d Schlamm
(Abbildung 8-52 und Abbildung 8-53).
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Abbildung 8-52: Gliihverlust in % der Schlammtrockenmasse fiir die Belebtschlamme der Pi-
lotanlagen Soers mit verschiedenen Schlammaltern (15 d und 30 d) Marz — Oktober 2005.
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Abbildung 8-53: Gliihverlust in % der Schlammtrockenmasse fiir die Belebtschlamme der Pi-
lotanlagen Soers mit verschiedenen Schlammaltern (15 d und 30 d) August — Oktober 2006.

Der Schlamm aus der Anlage mit 30 d Schlammalter enthalt im Pellet hohere Metallgehalte
als der 15 d Schlamm (Abbildung 8-54 und Abbildung 8-55). Im Uberstand und Permeat
kommen nur Ca und Mg gel6st vor, wobei kein erheblicher Unterschied zwischen den Anla-

gen mit verschiedenen Schlammaltern festzustellen war. Die im Uberstand nachgewiesenen

Metallkonzentrationen werden auch im Permeat gefunden (Daten nicht dargestellt).
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Abbildung 8-54: Metalle im getrockneten Belebtschlamm-Pellet der Pilotanlagen mit verschie-
denen Schlammaltern (15 d und 30 d) Marz — Oktober 2005.
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Abbildung 8-55: Metalle im getrockneten Belebtschlamm-Pellet der Pilotanlagen mit verschie-
denen Schlammaltern (15 d und 30 d) August — Oktober 2006.

8.3.2 Untersuchung der Membranen

Aus den Modulen der beiden Pilotanlagen wurden am 17.10.2006 vor der Reinigung mehre-
re Membranen entnommen. Der erste optische Eindruck der Module zeigte in der Pilotanlage
mit 15 d Schlamm (Abbildung 8-56) starker belegte Membranen als bei 30 d Schlammalter
(Abbildung 8-57). Der 15 d Schlamm schien starker an den Membranmodulen zu haften und
wirkte klebriger als der 30 d Schlamm.

Nach Abspulen der lose anhaftenden Deckschicht wurden die EPS mittels Katione-
naustausch-Extraktion solubilisiert. Nachfolgend wurden die Membranen noch in Reinigungs-
I6sungen eluiert.
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Abbildung 8-57: Membranen der Referenzanlage 30 d am 17.10.06 vor der Reinigung.

Die EPS-Konzentrationen auf/iin den Membranen zeigen eine deutlich hdhere Belastung der
Membranen aus dem 15 d Schlamm (Tabelle 8-13 und Abbildung 8-58). Daraus kdnnte ein
Zusammenhang mit den EPS-Konzentrationen im Schlamm vermutet werden, da der 15 d
Schlamm ebenfalls hdhere EPS-Gehalte aufweist.

Tabelle 8-13: EPS-Konzentrationen der Membranen aus Pilotanlagen mit verschiedenen
Schlammaltern (15 d und 30 d). Die Membranproben wurden am 17.10.06 vor der Modulreini-
gung entnommen; die locker anhaftende Deckschicht wurde vor der Extraktion durch Abspii-
len entfernt.

Membranen Soers 17.10.2006 Extrakt
Summe [mg/m2] | Schlammalter [mg/mz] Protein Huminsaure | KH
293.6 15d Extrakt 1 92.7 116.2 84.8
36.9 30d Extrakt 2 1.9 <NG 35.0

KH: Kohlenhydrate
NG: Nachweisgrenze
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Durch die nachfolgende Elution in Citronensaure wurden aus den Membranen noch Kohlen-
hydrate sowie Eisen herausgeldst. Dabei sind die gefundenen Konzentrationen der Kohlen-
hydrate bei beiden Membranen vergleichbar, aber Eisen ist in hdherer Konzentration aus der
15 d-SRT-Membran eluiert worden. Durch NaOCI| wurden ebenfalls Eisen sowie Aluminium
in geringeren Mengen herausgeldst (Tabelle 8-14).

Tabelle 8-14: Durch Elution in 2000 ppm Citronensdure bzw. 1200 ppm NaOCI von den Memb-
ranen entfernte EPS und Metalle.

Elution in Schlammalter  [mg/m?] Ca Mg Mn Fe Al Protein Huminséaure KH
Citronensaure 15d C1 0.0 0.0 0.0 34.7 0.0 nicht getestet 15.1
30d C2 0.0 0.0 0.0 20.8 0.0 9 12.8

Elution in Schlammalter [mg/mz] Ca Mg Mn Fe Al Protein Huminséaure KH

NaOCI 15d N1 0.4 0.1 0.0 8.8 4.6 nicht getestet nicht
30d N2 1.0 0.1 0.1 7.0 5.9 9 auswertbar
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Abbildung 8-58: Darstellung der gebundenen EPS-Konzentrationen der Membranen aus den
Pilotanlagen (15 d und 30 d Schlammalter). Die Werte entsprechen denen der Tabelle 8-13.

Die Grolenausschlusschromatographie zeigt, dass im EPS-Extrakt der Membran aus der
Anlage mit 15 d Schlammalter eine Fraktion hoher Molmasse (> 277 kDa) vorkommt
(Abbildung 8-59), die bei den EPS der Membran aus der Vergleichsanlage mit 30 d
Schlammalter fehlt (Abbildung 8-60).
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Abbildung 8-59: GPC der extrahierten EPS aus der Membran 15 d vom 17.10.06. Die Probe wur-
de durch Gefriertrocknung um den Faktor 4 konzentriert. Injektion 100 pl. Dargestellt sind die
Signale fiir UV-aktive Substanzen bei 254 nm und 280 nm.
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Abbildung 8-60: GPC der extrahierten EPS aus der Membran 30 d vom 17.10.06. Die Probe wur-
de durch Gefriertrocknung um den Faktor 4 konzentriert. Injektion 100 ul. Dargestellt sind die
Signale fiir UV-aktive Substanzen bei 254 nm und 280 nm.

Die Analyse der extrahierten EPS der Membranen mittels FT-IR zeigt charakteristische Ban-
den fur Polysaccharide sowie mit geringerer Intensitdt auch fur Proteine (Amidbanden). In
Ubereinstimmung mit der photometrischen Quantifizierung und der GPC sind auch hier fir
die Probe aus der Anlage 15 d héhere Konzentrationen zu beobachten, da die Banden-
intensitaten grofier ausfallen als fiir die Probe aus der Anlage 30 d (Abbildung 8-61). Die FT-
IR Spektren zeigen jedoch das Vorkommen derselben Substanzklassen in den EPS beider
Membranen.
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Abbildung 8-61: FT-IR Spektren der extrahierten EPS von Membranen der Pilotanlagen mit zwei
unterschiedlichen Schlammaltern. Die Absorption wurde im Infrarotbereich von ca. 500 — 4000
cm-1 aufgenommen. Das obere der beiden Spektren entspricht der Probe aus der Anlage mit
15 d Schlammalter (schwarz), das untere aus der Anlage mit 30 d Schlammalter (blau).

Zusatzliche REM-Aufnahmen der Membranen (Abbildung 8-62) zeigen unregelmafige Reste
von der Deckschicht auf den Oberflachen beider Proben. Die Membran aus der Anlage mit
15 d Schlammalter zeigt jedoch eine dickere Deckschicht als die Probe der 30 d Anlage.
Bestatigt wird diese Beobachtung durch die EDX-Analyse des Belags an verschiedenen Stel-
len. Die charakteristischen Elemente des eigentlichen Membranmaterials (C, O, S) werden
bei der Membran aus der 15 d Anlage von Elementen der Deckschicht stark tberlagert (Fe,
P, Si, Al, Ca). Im Gegensatz dazu treten bei der Membran aus der 30 d Anlage nur schwa-
che Peaks mit Al und Si auf, und der Schwefel-Peak des Membranmaterials ist immer inten-
siv vertreten.
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Abbildung 8-62: REM-Aufnahmen getrockneter Membranen aus den Pilotanlagen mit zwei ver-
schiedenen Schlammaltern (links 15 d, rechts 30 d) vom 17.10.06. Die Deckschicht wurde zuvor
nicht entfernt; die Membranen wurden in 2.5 % Glutaraldehyd fixiert und in einer Ethanolreihe
getrocknet.
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8.3.3 Mikrobiologische Untersuchungen

Die Untersuchungen Uber das Foulingverhalten in Abhangigkeit vom Schlammalter in den
beiden Referenzanlagen auf der Klaranlage Aachen-Soers wurden begleitet von mikroskopi-
schen Analysen, Vitalfarbungen und Untersuchungen funktioneller Gruppen der Bakterien-
gemeinschaften, deren Ergebnisse in den Abbildung 8-63 bis Abbildung 8-66 dargestellt
sind.
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Abbildung 8-63: Fadenbildner in den Refe- Abbildung 8-64: Fadenbildner in den Refe-
renzanlagen im Jahr 2005 renzanlagen 2006

Bei einem Vergleich des Auftretens von Fadenbildnern in den Referenzanlagen (Abbildung
8-63 und Abbildung 8-64) fallt auf, dass die mittlere Haufigkeit des Auftretens von Fadenbild-
nern in den Anlagen mit einem Schlammalter von 30 Tagen niedriger ist, als in den Anlagen
mit dem Schlammalter 15 Tage, sich aber in den beiden Untersuchungsjahren grundsatzlich
unterscheidet. Die Anzahl der nachgewiesenen Spezies ist im Jahr 2006 deutlich hdéher als
im Jahr 2005. Eine Erklarung fur dieses Phanomen Iasst sich nicht finden, da beide Anlagen
in beiden Jahren immer neu angefahren und zum Start mit Belebtschlamm aus der Klaranla-
ge Soers beflllt worden sind. Die mikroskopische Schlammanalyse dieses Impfschlamms
wies im Jahr 2005 die ebenfalls in den Referenzanlagen nachgewiesenen fadigen Mikroor-
ganismen auf. Ob dies im Jahr 2006 ahnlich war, ist nicht bekannt, da keine mikroskopische
Schlammuntersuchung in der Soers durchgefiihrt wurde.

25 25

Epistylis spp.

Mittlere Haufigkeit
Mittlere Haufigkeit

Abbildung 8-65: Festsitzende Protozoen in Abbildung 8-66: Festsitzende Protozoen in
den Referenzanlagen im Jahr 2005 den Referenzanlagen im Jahr 2005
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In den Abbildung 8-65 und Abbildung 8-66 ist das Auftreten festsitzender Protozoen in den
Referenzanlagen in den Jahren 2005 und 2006 dargestellt. Trotz der teilweise erhohten Hau-
figkeit bestimmter Protozoen in den Referenzanlagen mit 15 Tagen Schlammalter, sind keine
signifikanten Unterschiede festzustellen, da in der Mehrzahl der Falle nur eine Haufigkeit von
1-5 Individuen pro mikroskopischem Praparat anzutreffen war.
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Abbildung 8-67: Relation bakterieller Aktivitit Abbildung 8-68: Relation bakterieller Aktivitat
und funktioneller Organismengruppen in den und funktioneller Organismengruppen in den
Referenzanlagen im Jahr 2005 Referenzanlagen im Jahr 2006

Das Verhaltnis zwischen RNS- und DNS-Gehalt ist ein MaR fur die stoffwechselphysiologi-
sche Aktivitat von Bakteriengruppen (Abbildung 8-67 und Abbildung 8-68). In beiden Jahren
zeigt sich, dass die Organismengemeinschaft in den Referenzanlagen mit einem Schlammal-
ter von 15 Tagen hoher ist, als in den Anlagen mit 30 Tagen Schlammalter. Allerdings sind
nur geringe Unterschiede zwischen den beiden Betriebsjahren 2005 und 2006 festzustellen.
Dieses stellt sich bei der Farbung mit Fluoresceindiacetat und Propidiumiodid anders dar
(Abbildung 8-67 und Abbildung 8-68, Lebende Bakterienmasse/tote Bakterienmasse). So-
wohl zwischen den Anlagen mit unterschiedlichem Schlammalter wie den beiden Versuchs-
jahren sind deutliche Unterschiede sichtbar. Wahrend im ersten Jahr die Anlage mit einem
Schlammalter von 30 Tagen den héheren Anteil lebender Bakterienmasse aufweist, ist die-
ses im Jahr 2006 genau umgekehrt. Hier ist es die Anlage mit einem Schlammalter von 15
Tagen. Welchem Umstand dieses zu verdanken ist, kann wegen der sehr unterschiedlichen
Betriebsweise der Referenzanlagen in den beiden Jahren nicht gesagt werden.

Ein erhdhter Anteil an Nitritoxidierern im Belebtschlamm lasst sich durch die kirzere Genera-
tionszeit der Bakterien erklaren, die sich so im Belebtschlamm anreichern kénnen und im
Allgemeinen einen messbar hoéheren Anteil der Nitrifikantenpopulation ausmachen. Dabei
sollte sich ebenfalls das héhere Schlammalter von 30 Tagen positiv auf die Entwicklung der
Nitritoxidierer auswirken, wie man in den Abbildung 8-67 und Abbildung 8-68 erkennen kann.

8.3.4 Zusammenfassung

Das Schlammalter ist einer der wichtigsten Betriebsparameter mit erheblichem Einfluss auf
die Neigung zum Fouling in Membranbioreaktoren (Le-Clech et al., 2006). Es wurde daher
im Rahmen dieser Studie der Einfluss des Schlammalters auf verschiedene Schlamm- und
Filtrationseigenschaften in Pilotanlagen untersucht. Die gewahlten Schlammalter von 15 d
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und 30 d liegen nicht sehr weit voneinander entfernt, sollten aber dem Zustand in dem GKW
Nordkanal (Schlammalter 28 d) nahe kommen. In der Literatur sind oft Studien zu Anlagen
mit sehr viel kleinerem Schlammalter (z.B. 3 — 10 d im Vergleich zu 20 d) beschrieben (Ng et
al., 2006), wobei die Unterschiede hinsichtlich EPS-Konzentration, Membranfouling und Filt-
rationsleistung viel ausgepragter ausfallen als in unserem Vergleich von 15 zu 30 Tagen.

Die in unseren Versuchen beobachteten EPS-Konzentrationen sowohl im Schlamm (gebun-
den und geldst) als auch auf den Membranen implizieren eine hdéhere Fouling-Anfalligkeit
des MBR bei 15 d Schlammalter im Vergleich zu 30 d. Damit korreliert auRerdem die
schlechtere Filtrierbarkeit des Schlammes bei 15 d Schlammalter. Die Ursache flr eine er-
hohte Foulingrate bei niedrigem Schlammalter wird in der Literatur oft mit erhdhter EPS-
Produktion begrindet, was fur unsere Untersuchung ebenfalls zutrifft.

Bezlglich der Standardparameter zur Schlammcharakterisierung lieRen sich Zusammen-
hange zwischen der Entwasserbarkeit und des Absetzverhaltens des Schlammes im Ver-
gleich zum Filtrationsindex (Fl;5) ziehen. Dabei korreliert eine schlechte Filtrierbarkeit (niedri-
ger Flis) mit einem schlechten Absetzen des belebten Schlammes, also einem hohen
Schlammindex (ISV). AuRerdem wies ein schlechter filtrierbarer Schlamm (kleinerer Flys)
tendenziell auch eine schlechtere Entwasserbarkeit (héherer CST-Wert) auf. Damit lassen
sich mit diesen einfachen Untersuchungsmethoden (ISV und CST) Rickschlisse auf die
Filtrierbarkeit des Schlammes ziehen. Ein Zusammenhang zwischen der Viskositat und der
Filtrierbarkeit des Schlammes konnte aus den vorliegenden Daten nicht ermittelt werden.
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9 Wirkung und Effektivitat unterschiedlicher Reinigungschemika-
lien

Die Untersuchung zur chemischen Reinigung gefoulter Membranen stellt ein zentrales Ziel
dieses Projektes dar. Dies wurde sowohl im LabormafRstab (Einzelfasertestanlage) als auch
im Pilotmafistab durchgefihrt. Derzeit angewandte Reinigungsprozeduren kdénnen unter-
schieden werden in

¢ chemisch unterstiitzte Rickspullungen (Maintenance Cleaning; On-Air und In-Situ)
e externe Intensivreinigung (Recovery Cleaning).

Das Prinzip der In-Situ-Reinigung besteht in einer Rickspllung des getauchten Membran-
moduls mit Reinigungslésung, ohne dieses aus der Membrankammer zu entnehmen. Die
Ruckspulung erfolgt gegen den hydrostatischen Druck des umliegenden Fluids. Bei der On-
Air-Reinigung wird In-Situ bei entleerter Membrankammer rickgespult. Der Vorteil dieser
Reinigung liegt in dem intensiveren Kontakt mit der Membranoberflache. Die wirksamste und
gleichzeitig aufwandigste Reinigungsmethode stellt die Entnahme des Moduls aus dem MBR
und die Reinigung in einem externen, mit Reinigungslosung gefiillten Reinigungsbehalter
dar.

Beide Reinigungsarten wurden im Rahmen des Projektes untersucht. Die Bewertung der
Effektivitat erfolgte zum einen Uber die Reinwasserpermeabilitditen und zum anderen Uber
die Trenngrenze der Membranen vor und nach den Reinigungsschritten. AuRerdem wurden
die Reinigungslésungen nach erfolgter Reinigung auf mdgliche Inhaltsstoffe untersucht.
Hauptfokus der Untersuchungen zur chemischen Reinigung waren die am haufigsten ange-
wendeten Reinigungschemikalien Natriumhypochlorit, Wasserstoffperoxid und Zitronensau-
re.

9.1 Untersuchungen an real gefoulten Einzelfasern
Die Untersuchungen an der Einzelfasertestanlage kdnnen in drei Gruppen unterteilt werden:

1. Anhand real gefoulter Fasern wurden unterschiedliche kommerziell erhaltliche Reini-
gungschemikalien auf ihre Wirksamkeit untersucht. Das Reinigungsprotokoll ent-
sprach dabei dem auf dem GKW Nordkanal angewandten. Untersucht wurde zudem
die Wirksamkeit der On-Air- und In-Situ-Reinigungen.

2. Simulation einer externen chemischen Intensivreinigung

3. Untersuchung von Fasern, die extern chemisch Intensiv gereinigt wurden. Die Einzel-
faseranlage wurde dabei zur Bestimmung der Reinwasserpermeabilitdten von Hohl-
fasern genutzt.

9.1.1 Screening kommerziell erhaltlicher Reinigungschemikalien

Es wurde festgestellt, dass die Permeabilitdten einzelner entnommener Hohlfasern deutliche
Unterschiede aufwiesen. AuRerdem konnte gezeigt werden, dass der relative Reinigungser-
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folg abhangig ist vom Ausgangszustand der Membran ist, d.h. je geringer die Ausgangsper-

meabilitdt, umso hoher ist der prozentuale Permeabilitatsgewinn. Als entscheidender Ein-

flussfaktor wurden permeatseitige Ausgasungen identifiziert. Diese bewirken eine unzurei-

chende Verteilung der Chemikalie und damit einhergehend eine unvollstandige Reinigung.

Dieses Problem zeigte sich vor allem bei den oxidativen Reinigern

(NaOCI und H;0y,).

Tabelle 9-1 fasst die Einzelfaseruntersuchungen zu den kommerziellen Reinigern zusam-

men.

Tabelle 9-1: Zusammenfassung des Einzelfaser-Screenings kommerzieller Reinigungschemika-

lien
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9.1.2 Chemische Intensivreinigung in der Einzelfasertestanlage

In einer Versuchsreihe wurde eine chemische Intensivreinigung mit real gefoulten Fasern in
der Einzelfasertestanlage durchgefiihrt. Dabei wurde die Wirksamkeit von Natriumhypochlorit
(NaOCl) und Wasserstoffperoxid (H.O,) einander gegentibergestellit.

Fur die Untersuchungen wurden im September 2006 mehrere gefoulte ZENON®-Hohlfasern
entnommen und zunachst die Reinwasserpermeabilititen (RWP) mit der Einzelfasertestan-
lage (Flux: 20 L/(m?h)) bestimmt. Wie in Abbildung 9-1 erkennbar wiesen die Membranen
signifikante Unterschiede auf.
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komigierte Reinwasserpermeabilitit [Liim’ hbar)]
8

Membran 1 Membran 2 Membran 3 Membran 4 Membran 3

Abbildung 9-1: Reinwasserpermeabilitaten der gefoulten Membranen

In weiteren Versuchen wurde die Effektivitdt der Reinigungschemikalie Wasserstoffperoxid
(5000 ppm) und Natriumhypochlorit (1000 ppm) an gefoulten Membranen naher analysiert.
Die Membranen wurden fir die Untersuchungen fir 24 h einer Intensivreinigung unterzogen.

Wahrend der erste Reinigungsschritt mit Wasserstoffperoxid (pH 9,5) bzw. Natriumhypochlo-
rit (pH 10,5) bzw. zur Referenzzwecken mit Reinwasser durchgefihrt wurde, erfolgte der
zweite Reinigungsschritt bei drei der funf getesteten Membranen durch Zugabe von Citro-
nensaure (2000 ppm) auf pH 2. Vor Beginn der Reinigung und nach jedem Reinigungsschritt
wurde die Reinwasserpermeabilitdt der Membranen bestimmt.

Far die beiden mit Chemikalien gereinigten Membranen - sowohl mit der Kombination NaOCI
+ Citronensaure als auch mit der Kombination H,O, + Citronensaure - konnte eine signifikan-
te Steigerung der Reinwasserpermeabilitat erzielt werden. Der deutlich héhere Permeabili-
tatsgewinn der mit NaOCL gereinigten Membranen ist auf die deutlich niedrigere Ausgangs-
permeabilitat zurickzufuhren und darf folglich nicht Uberbewertet werden.
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Abbildung 9-2: Reinwasserpermeabilitaten wahrend der Intensivreinigung

Wahrend bei der H,O,-gereinigten Membran ein deutlicher Anstieg durch den sauren Reini-
gungsschritt erkennbar ist, ist dieser bei der NaOCI-gereinigten Membran nicht so stark aus-
gepragt. Wiedererwartend befinden sich jedoch nach dem zweiten Reinigungsschritt mit
Citronensaure beide Membranen auf etwa gleichem Permeabilitatsniveau. Bei der Refe-
renzmembran (Kombination Reinwasser - Citronensaure) zeigte sich kaum eine Verande-
rung der Permeabilitat.

Die wesentlich héher erwartete Reinwasserpermeabilitdt der NaOCI-gereingten Membran
nach Abschluss der Reinigung bestatigte sich in den Untersuchungen an der Einzelfaser
nicht. Beide Chemikalienkombinationen erzielten nahezu denselben Reinigungserfolg. Eine
Intensivreinigung mit Reinwasser (30°C) + Citronensaure fuhrt zu keinem nennenswerten
Permeabilitatsanstieg. Die Untersuchungen bestéatigen jedoch die Erkenntnisse, dass ein
vorheriger oxibasischer Reinigungsschritt den Reinigungserfolg des nachfolgenden sauren
Reinigungsschrittes deutlich erhéht.

Abbildung 9-3 zeigt den permeatseitigen Druckverlauf beim Reinigungsversuch mit H,O,. Die
roten Pfeile symbolisieren die einminitigen Filtrationsschritte, der blaue Pfeil eine Rickspu-
lung. Interessant sind die Druckanstiege nach den Filtrationsschritten, die sich mit Ausga-
sungen begriinden lassen. Vermutlich fihren die Ausgasungen auch hier permeatseitig zu
Lufteinschlissen, die ggf. eine gleichmalige Verteilung der Chemikalie in der Membranfaser
verhindert und somit zu einem geringeren Reinigungserfolg fihrt. (Abbildung 9-2).
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Abbildung 9-3: Druckverlauf wahrend des H,0,-Reinigungsschrittes

Aufgrund des fehlenden Entliftungsventils auf der Permeatseite, kdnnen vorhandene Gas-
einschlisse ausschlieRend wahrend der Filtration aus den Fasern ausgeschleppt werden.
Erfolgt dies jedoch nicht vollstandig, verringert sich die aktive Membranflache nach und nach
und es kommt zu erhdhten Druckanstiegen, direkt im Anschluss der Filtration (Abbildung

9-3). Fur die Reinigungsversuche mit Natriumhypochlorit konnten solche derartigen Druck-
verlaufe nicht festgestellt werden.

Beurteilung des Reinigungserfolges durch Membranautopsie

Vor und nach Abschluss der Intensivreinigung wurden von den drei Membranen REM- und
EDX-Aufnahmen durchgefihrt. Zusatzlich wurde eine weitere gefoulte und unbehandelte
Faser als Referenz mit untersucht.

Abbildung 9-4: Gefoulte Oberfliche der Membranen

Alle Membranen wurden jeweils im mittleren Faserbereich untersucht. Zwischen dem oberen
und unteren Faserbereich zeigten sich bei den REM- und EDX-Aufnahmen keine signifikan-
ten Unterschiede. Abbildung 9-4 zeigt keine eindeutigen Unterschiede der oberflachigen
Foulingschicht. Die makroskopischen Geflechte sind typisch fur gefoulte Membranen. Zwi-
schen diesen Geflechten ist die Membranoberflache erkennbar. V. a. bei héherer Auflésung
sind vereinzelt Membranporen zu erkennen. Grof3flachig ist die Porenstruktur allerdings mit
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einer schleimartigen Schicht durchsetzt. Diese ist sehr diinn, da die Morphologie der eigent-
lichen Membranoberflache deutlich erkennbar bleibt.

Bei der EDX-Untersuchung wurde hauptsachlich organisches Fouling detektiert (Elemente
Kohlenstoff und Sauerstoff). Dieses organische Fouling war durchsetzt von vereinzelten an-
organischen Agglomerationen (Elemente hauptsachlich Aluminium; in Spuren gelegentlich
Silizium, Schwefel, Calcium). Diese nicht signifikanten anorganischen Verunreinigungen
kénnten durch das eingesetzte Fallmittel oder abwassertypische Inhaltsstoffe begrindet
sein.

Abbildung 9-5: Briiche der Hohlfasermembranen

In Abbildung 9-5 ist die Fingerstruktur der alteren Generation ZENON®-Membranen sehr gut
erkennbar. Weiterhin zeigen die Membranen eine sehr unebene Struktur der Oberflache.
Teilweise scheint es zu Briichen in der aktiven Schicht gekommen zu sein. Eine verringerte
Porositat durch adsorptives Fouling der inneren Porenstruktur kann nicht eindeutig erkannt
werden. Die ,weichen“ Konturen der inneren Struktur — v. a. im Bereich der aktiven Schicht
legen Anlagerungen makromolekularer Stoffe nahe.

Untersuchung der Permeatseite

Permeatseitig konnten keine Verunreinigungen mittels REM festgestellt werden. Mit EDX
konnten auch auf der Innenseite vereinzelt Spuren von Aluminium detektiert werden.

Abbildung 9-6: Permeatseitige Oberflache der Hohlfasermembranen

REM- Aufnahmen vor und nach der Reinigung

Verglichen werden die Aufnahmen der drei gereinigten Membranen mit den zum selben
Zeitpunkt gemachten Aufnahmen einer gefoulten Membran. Abbildung 9-7 zeigt den direkten
Vergleich der Oberflachen und Abbildung 9-8 den direkten Vergleich der jeweiligen Briiche.
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Gefoulte Faser Reinwasser MaOCI H:0:

Abbildung 9-7: Vergleich der Oberflachen vor und nach der Reinigung

Die REM-Aufnahmen bestatigen den mit Reinwasser gering erzielten Reinigungseffekt —
nicht einmal vereinzelt vorkommende Bakterien konnten mittels Reinwasser-Rickspulung
entfernt werden. Der Vergleich der Oberflachen deutet auf den besten Reinigungseffekt
durch die NaOCI-Reinigung hin. Auch mit einer H,O,-Reinigung wird ein Grolf3teil der oberfla-
chigen Deckschicht (Schleim-/Gelschicht bestehend aus Makromolekularen Substanzen)
entfernt und die Poren/Membranmaterial wird deutlich sichtbar. Allerdings scheinen mit H,O,
die geflechtartigen Bestandteile des Biofilms deutlich schlechter entfernbar als mit NaOCI.
Die Oberflache erscheint damit etwas rauer als nach einer NaOCI-Reinigung.

Fir die Aufnahmen in Abbildung 9-8 fallt eine starke Kompaktierung der Fasern auf (,gewell-
te Lunkerwande®). Durch die chemisch unterstitzte Reinigung scheint diese in gewissem
Malke reversibel zu sein. Inwieweit dies eine Permeabilitdtszunahme bewirkt konnte nicht
explizit festgestellt/untersucht werden.
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Gefoulte Faser Reimvasser NaOCl H:0:

Abbildung 9-8: Vergleich der Briiche vor und nach der Reinigung

Zusammenfassung:

Durch die Reinigung konnten oberflachennahe Belage entfernt werden. Zu sehen ist dies v.
a. in den hohen Aufldsungen. Die ,weiche®, ,leicht unscharfe* Porenstruktur ist einer ,schar-
feren® gewichen. Signifikante Unterschiede zwischen den mit NaOCIl- bzw. mit H,O,-
gereinigten Membranen sind mittels REM-Aufnahmen nicht erkennbar. Beide Chemikalien
bewirkten eine Eliminierung der Foulingschicht. Sowohl bei der H,O,-gereinigten Membran-
faser, als auch bei der NaOClI-gereinigte Membranfaser waren keine Belage im oberflachen-
nahen Bereich mehr feststellbar. Die Rickspllung mit Reinwasser zeigt erwartungsgemaf
keine Einflisse und die Aufnahmen sind vergleichbar mit denen der ungereinigten Faser.

Molecular Weight Cut Off (MWCO)

Zusatzlich zu den REM- und EDX-Aufnahmen wurden von den gefoulten Membranfasern
und den beiden gereinigten Fasern aus der MBR-Anlage Monheim MWCO-Bestimmungen
durchgefihrt (Bestimmung durch die Filtration einer breit verteilten Dextran-Standardldsung).
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Abbildung 9-9: MWCO-Bestimmung fiir eine gefoulte Faser (links) und fiir eine mit NaOCI-
gereinigten Faser (rechts)

Die Ergebnisse zeigen flr die ungereinigte Faser einen MWCO von ca. 15000 kDa. Beim
Vergleich mit friheren Messungen an ZENON®-Membranen ist dieser Wert als extrem hoch
einzuschatzen. Ublicherweise liegen die MWCO-Werte im Bereich von 150 — 500 kDa. M&g-
licherweise sind Fehlstellen der Grund fir die sehr hohe Trenngrenze der untersuchten Fa-
ser. Nach der chemischen Intensivreinigung konnte weder fiir die NaOCI- noch fir die H,O,-
gereinigte Faser ein MWCO festgestellt werden. Wahrend flir die NaOCI-gereinigte Faser
noch ein Ruckhalt von etwa 35,5% feststellbar, so war fur die H,O,-gereinigte Faser kein
Ruckhalt der Dextran-Standardlésung auszumachen.

Beurteilung des Reinigungserfolges anhand der Permeate/Reinigungslésungen

Nach einer Einwirkzeit von 22 h in H,O, bzw. NaOCI wurde abschlie3end eine weitere Filtra-
tion durchgefuhrt. Die Permeate dieser Filtration wurden aufgefangen und analysiert, um ggf.
abgeloste Substanzen/Metaboliten zu detektieren (CSB/TOC und GPC). Als Referenz wur-
den zusatzlich von den Reinigungslésungen nach Abschluss des ersten Reinigungsschrittes
analysiert.

—+— 4873-1 = NaOCL Rohr,UV 254 nm —+— 4873-4 = H202 Rohr, UV 254 nm
—+— 4873-2 = NaOCl| Permeat, UV 254 nm —— 4873-5=H202 Permeat, UV 254 nm
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Abbildung 9-10: Molmassenverteilung der oxidativen Reinigungslosung

144



Foulingkontrolle in MBRs - Abschlussbericht

In der Abbildung 9-10 sind die Molmassenverteilungen der oxidativen Reinigungslésungen,
die mittels GPC bestimmt wurden, aufgetragen. Auffallig ist vor allem der deutliche Unter-
schied zwischen den Verteilungen in der NaOCI- und der H,0,-Reinigungslésung. Wahrend
fur NaOCI héhermolekulare Substanzen detektiert werden konnten (die Peaks zwischen 7
und 12 mL Elutionsvolumen), konnten fir H,O, nur ein Peak bei ca. 14 mL Elutionsvolumen
festgestellt werden.

Interessant ist, dass keinerlei Unterschiede zwischen den Verteilungen im Permeat und im
Hullrohr (fir NaOCI und H,0,) bzw. zwischen Permeat und Rohlésung (Citronensaure) fest-
gestellt werden konnten. Die Unterschiedliche Verteilung zwischen den beiden Zitronensau-
re-Rohlésungen (nach NaOCI und H,0,) (hier nicht dargestellt) konnen z. Z. noch nicht er-
klart werden und erfordert weitere Untersuchungen.

9.1.3 Chemische Intensivreinigung im grofRtechnischen Malstab

Fur die im November 2006 stattfindende externe chemische Intensivreinigung der Klaranlage
Roédingen wurden begleitende Untersuchungen durchgefuhrt. Neben den Reinwasser-
permeabilitaten wurden die Fasern mittels REM- und EDX-Aufnahmen analysiert. Zudem
wurde die Trenngrenze der enthommenen Membranfasern mittels MWCO bestimmt.

Fur die Untersuchungen jeweils vor und nach der chemischen Intensivreinigung mehrere
Membranfasern sowohl von dem rechten, als auch aus der Mitte und aus dem linken Modul-
teil entnommen.

Bei der weiteren Auswertung ist zu beachten, dass sich die Reinwasserpermeabilitaten und
damit der Zustand der untersuchten Fasern deutlich voneinander unterschieden. Abbildung
9-11 zeigt die enorme Schwankungsbreite der Reinwasserpermeabilitaten im gefoulten Mo-
dul. Aufgrund dieser Schwankungen war es nicht moglich ein regelmaRiges Muster oder
Tendenzen zu hdher- bzw. niederpermeablen Bereichen im Modul zu erkennen
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Abbildung 9-11: Verteilung der Reinwasserpermeabilititen im gefoulten Modul (MBR Rédingen)

145



Foulingkontrolle in MBRs - Abschlussbericht

In den gereinigten Fasern waren diese Unterschiede deutlich geringer ausgepragt
(Abbildung 9-12).
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Abbildung 9-12: Verteilung Reinwasserpermeabilitaiten im Modul gereinigten Modul (MBR R6-
dingen)

In Abbildung 9-13 wird der prozentuale Reinigungserfolg — bezlglich der Reinwasser-
permeabilitaten vor und nach der chemischen Intensivreinigung — in Abhangigkeit von der
Reinwasserpermeabilitat der gefoulten Faser dargestellt. Erwartungsgeman wurde die starke
Abhangigkeit der Reinigungseffizienz von der Ausgangspermeabilitdt der zu reinigenden
Faser festgestellt. Je hoéher die Ausgangspermeabilitat war, desto geringer war der Reini-
gungserfolg.
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Abbildung 9-13: Effizienz der Reinigung in Abhdngigkeit der Ausgangspermeabilitat
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Zusatzlich zu den Reinwasserpermeabilitdten wurden REM- und EDX-Aufnahmen von den
Oberflachen und den Brichen der Fasern durchgefihrt.

Links Mitte Rechts

Vor der

Reinigung

Nach der
Kein Bild vorhanden

Reinigung

Abbildung 9-14: REM- Aufnahmen der Oberflachen (10000 fache VergroBerung) (Faser aus der
MBR-Anlage Rédingen)

Im Gegensatz zu den ermittelten Reinwasserpermeabilitaten, die zwar sehr stark schwank-
ten aber insgesamt relativ hohe Werte aufwiesen, deuten die REM-Aufnahmen beim Ver-
gleich der Oberflachen nur auf einen geringen Reinigungseffekt hin; die oberflachennahe
Belage lielRen sich dabei nur teilweise entfernen. Alle Fasern wiesen auch nach der Reini-
gung eine diinne Deckschicht auf.

Links Mitte Rechts

Vor der

Reinigung

Nach der

Reinigung

Abbildung 9-15: REM- Aufnahmen der Briiche (15000 fache VergroBerung) (Fasern aus der
MBR-Anlage Roédingen)
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Ein signifikanter Unterschied zwischen vor und nach der Reinigung war anhand der REM-
Aufnahmen nicht eindeutig feststellbar. Bei den Briichen hingegen, zeigt sich vor allem bei
den Fasern aus der linken Modulseite ein deutlicher Reinigungserfolg. Wahrend vor der Rei-
nigung die gesamten Poren der Membran mit einer dicken Gelschicht verschlossen waren,
verflgte die Fasern nach der Reinigung Uber ein Grofteil freier Porenéffnungen.

Bei den EDX-Aufnahmen waren die detektierten Bestandteile von Eisen (Fe-Doppel-Peak —
der erste Fe-Peak wurde messtechnisch bedingt vom F-Peak Uberlagert), die aus Bestand-
teilen/Rickstanden des eingesetzten Fallungsmittels bestehen koénnten, sehr auffallig.

Vor der Reinigung Nach der Reinigung
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Abbildung 9-16: EDX-Aufnahmen vor und nach der Reinigung (linker Modulbereich) (MBR R6-
dingen)

Die weiteren detektierten Elemente beschreiben das Membranmaterial (C, F, O), organische
Foulingbestandteile (C, O) und/oder anorganische Foulingbestandteile (Ca, Mg, etc). Zudem
ist zu vermuten, dass es sich zum Teil auch um Bestandteile der Abwasser-
/Belebtschlammmatrix handelt. Sehr deutlich zu sehen, war die effektive Entfernung dieser
Fe-Bestandteile durch die ausgefiihrte Intensivreinigung. Nach der Reinigung konnten keine
Eisenbestandteile detektiert werden.

An der Vielzahl an detektierten Elementen auf der Membranoberflache hat sich allerdings
durch die Intensivreinigung nicht signifikant viel geandert. Es wird vermutet, dass dies v. a.
auf die unvermeidliche Grundbelastung durch das Permeat zuriickzufiihren ist.

Des Weiteren wurde die Trenngrenze der einzelnen Fasern vor und nach der Reinigung be-
stimmt (Tabelle 9-2).

Tabelle 9-2: Trenngrenzen der Membranen (MBR Ro6dingen)

MWCO [kDa]
vor der Reinigung |nach der Reinigung
Links 1150 Ruackhalt < 90%
Mitte 1808 Rickhalt < 90%
Rechts 567 Ruickhalt < 90%
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Die ungereinigten Fasern liegen mit einem ermittelten MWCO von 500-1800 kDa etwas uber
den Werten, die in friheren Versuchen (150-500 kDa) mit ZENON®-Membranen ermittelt
wurden. Auch hier kdnnten vereinzelte Fehlstellen ein Grund fir die etwas hdhere Trenn-
grenze der untersuchten Fasern sein. Bei den Membranen nach der chemischen Intensivrei-
nigung konnte bei keiner Faser eine Trenngrenze festgestellt werden; die Ruckhalte der
Dextran-Standardlésung betrugen weit unter 90%.

9.2 Reinigungsuntersuchungen im PilotmaRstab

Im praktischen Anlagenbetrieb erfolgen regelmafige Reinigungen zur Aufrechterhaltung ei-
ner betrieblich erforderlichen Mindestpermeabilitat. Hierbei muss zwischen dem hoheren
Aufwand einer haufigeren Reinigung und dem wirtschaftlichen Vorteil einer hdheren Perme-
abilitadt abgewogen werden. Als Reinigungsmethoden kommen sowohl In-Situ oder On-Air,
als auch externe Intensivreinigungen in Frage. Im Pilotanlagenbetrieb dagegen bestand die
Hauptaufgabe der Reinigung in der Wiederherstellung der Ausgangsbedingungen, dass
heildt in einer mdglichst vollstdndigen Beseitigung des Foulings und der Herstellung gleicher
Permeabilitaten.

Neben den sog. Maintenance Cleanings wurden auch Intensivreinigungen durchgefuhrt. Vor
allem praktisch auftretende Probleme bei der chemischen Membranreinigung konnten so
untersucht werden. Dazu gehdren vor allem permeatseitige Ausgasungen, die zu einem inef-
fizienten Reinigungserfolg fihren konnen. Das ,De-Aeration-Konzept® wurde vor allem far
das diesbeziiglich anfalige PURON®-System verfolgt.

9.2.1 Effektivitat der Reinigungschemikalien

Mit der ZENON®-Pilotanlage wurde unter anderem die Effizienz unterschiedlicher Reini-
gungschemikalien naher untersucht. Das Ziel bestand darin, gerade im Hinblick auf die AOX-
Problematik und die Korrosionsprobleme in den Rohrleitungen, eine chlorfreie chemische
Reinigung zu erzielen. Neben den basischen Reinigern bestehend aus Natronlauge mit Zu-
satz von Tensiden, sowie den Reiniger P3 Ultrasil wurden auch neutrale Reiniger in Form
von Terpenen mit Orangenzusatz eingesetzt.

Wahrend die ersten chemischen Reinigungen mit dem Reinigungsschema des GKW Nord-
kanals nach dem Citronensaure-Schritt mit Natriumhypochlorit (sowohl In-Situ, als auch On-
Air) zu reinigen, einen sichtbaren Erfolg in Form einer Permeabilitdtsanstieges mit sich
brachte, zeigte sich bei den chlorfreien Chemikalien kaum eine Leistungssteigerung
(Abbildung 9-17). Sicher spielt auch hier das Permeabilitdtsniveau eine gewisse Rolle (Kap.
9.1.3), doch insgesamt bestatigen die Untersuchungen die Erkenntnisse des Erftverbandes,
das eine chemische Reinigung ohne eine chlorhaltige Komponente nicht den erwiinschten
langfristigen Reinigungserfolg hat. (Erftverband, 2004)
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Abbildung 9-17: Variation der Reinigungschemikalien

9.2.2 Einfluss des pH-Wertes auf die Wirksamkeit einer Reinigung mit Natrium-
hypochlorit

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Wirksamkeit einer NaOCI-Reinigung wurde anhand der
PURON®-Anlage in Eilendorf untersucht. Der Reinigungswirkung von Natriumhypochlorit
liegen zwei verschiedene Mechanismen zugrunde, die oxidative Wirkung durch Bildung von
Sauerstoffradikalen, sowie die desinfizierende Wirkung durch Bildung von unterchloriger

Saure (HOCI).

OCI" +H,0 > HOCI +OH "~ (Formel 9-1)

HOCI+0OH™ — CI" + H,0 +[O] (Formel 9-2)

Wie aus den Reaktionsgleichungen ersichtlich, sind beide Reaktionswege pH-abhangig,
Wahrend die unterchlorige Saure vor allem im neutralen Bereich gebildet wird, dominiert die
Bildung von freiem Sauerstoff im alkalischen Milieu. Letzteres ist der Reinigungsmechanis-
mus im ,Normalfall“ einer alkalisch-oxidativen Reinigung mit NaOCI bei pH 12.

Ziele der weiteren Untersuchung waren zum einen der Nachweis eines moglichen Reini-
gungserfolges mit NaOCI im neutralen Bereich und zum anderen der direkte Vergleich mit
dem Reinigungserfolg einer alkalischen NaOCI-L&ésung.

Fur die Versuche wurde die Reinigungslésung jeweils mit Trinkwasser angesetzt. Die An-
passung des pH-Wertes erfolgte mit HCI (pH 7) bzw. NaOH (pH 11). Als Referenz wurde
jeweils ein Strang ausschlieRlich mit Trinkwasser riickgesplilt.
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Es wurden drei Einzelversuche durchgefiihrt. Im ersten Versuch wurde untersucht, ob ein
Reinigungseffekt besteht. Im zweiten Versuch (26 d spater) sollten die Ergebnisse des ers-
ten Versuches verifiziert werden und zudem wurde Uberprift, ob sich durch eine hohere Rei-
nigungsmittelkonzentration ein starkerer Effekt erzielen lasst. Das Ziel des dritten Versuches
(7 d nach Versuch 2) bestand darin zu ermitteln, ob sich die Permeabilitdt durch mehrmalige
Rickspulung in kurzen Zeitabstanden steigern Iasst.

Tabelle 9-3: In-Situ-Reinigungsversuche

= 6‘ Foulingzustand der
% o = Membravfa,? Eingesetzte Reinigungslésung
5~ g' (Permtzaablhtat) ( jeweils 3 | Trinkwasser + Reinigungsmittel)
> 2 [L/(m*h bar)]
Strang 1 | Strang 2 | Strang 3 Strang 1 Strang 2 Strang 3
. NaOCl NaOCI
1 30 112 99 110 Trinkwasser 300 ppm, pH 7 300 ppm, pH 11
NaOCI
. NaOCI
2 22 122 125 106 1000 F;E:m’ pH Trinkwasser 1000 ppm, pH 7
3 22 122 127 109 Trinkwasser Trinkwasser 1000Npap2ncflpH 7

Die Abbildung 9-18 zeigt die Reinigungserfolge der Versuche 1 und 2. Die beiden Versuche
zeigen in etwa gleiche Ergebnisse, die etwas héhere prozentuale Verbesserung bei Versuch
1 liegt im starker gefoulten Zustand der Membranen zu diesem Zeitpunkt begrindet.

Versuch 1 (300 ppm NaOCI) Versuch 2 (1000 ppm NaOCl)

@Vor Reinigung

140 140 =
—_ @ Vor Reinigung = B Nach Reinigung
3 10 B Nach Reinigung 8130 ONach 24h .
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8 110 1 -8 110+ o
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Referenzstrang  NaOCI, pH7  NaOCl, pH 11
(nur Wasser)

Referenzstrang  NaOCI, pH7  NaOCI, pH 11
(nur Wasser)

Abbildung 9-18: Reinigungserfolg Versuch 1 und 2

Im Vergleich der unterschiedlichen Reinigungsldsungen zeigt sich eine Uberraschend deut-
lich héhere Wirkung der neutralen NaOCI-Lésung. Deutlich wird auch, dass die Wirkung zeit-
verzogert eintritt. Grund hierflr kdnnte sein, dass es nach der unmittelbaren Desinfektion der
Membran zu einer langsamen Auflésung des Biofilmes kommit.
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Der Reinigungserfolg bei pH 7 lieR® sich durch die hdhere Konzentration nicht steigern, der
Reinigungserfolg der alkalischen Lésung fiel im zweiten Versuch, bei 1000 ppm, etwas héher
aus als im ersten Versuch bei 300 ppm (Tabelle 9-3).
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B 24h nach Reinigung Il
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Permeabilitit [I/m 2hbar]

80

NaOCI bei pH 7 Referenz (nur
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Abbildung 9-19: Reinigungserfolg Doppelversuch

Im dritten Versuch (Abbildung 9-19) wurde die Rickspilung bei pH 7 zweimal im Abstand
von 24 h durchgeflhrt. Es zeigt sich deutlich, dass der zweite Durchlauf keine Steigerung der
Permeabilitat mehr bewirkte und somit nicht zu empfehlen ist.

Zusammenfassung:

Die Desinfektion der Membran durch Rickspilung mit neutraler NaOCI-Lésung bewirkte
Permeabilitatssteigerungen von 3-18 %, abhangig von Foulingzustand und Zeitintervall zwi-
schen zwei Desinfektionen und zeigte sich deutlich wirksamer als eine gleichartige Riickspu-
lung mit alkalischer NaOCI-L6sung. Wirkungsvoll sind Desinfektionen nur in grof3eren Zeit-
abstanden (> 7 d), eine héhere Frequenz zeigt nur geringe Wirkung. Ein hdherer Reini-
gungserfolg mit 1000 ppm NaOCI gegentber 300 ppm lief3 sich nicht nachweisen.

9.2.3 Chemische Intensivreinigung

Chemische Intensivreinigungen wurden auch im Pilotanlagenbetrieb mit den beiden PU-
RON®-Pilotanlagen untersucht. Im Mittelpunkt der Auswertung stand dabei der Einfluss der
Reinigungstemperatur.

Bei den Untersuchungen an der Pilotanlage auf dem GKW Nordkanal wurden zunachst nur
.einfache” Intensivreinigungen (d.h. die Membrankammer wurde mit Permeat gefillt und die
Dosierung der Chemikalien erfolgte per In-Situ-StofRe Uber die Permeatpumpe) bei Umge-
bungstemperatur durchgefihrt, die jeweils flir einen Anstieg der Permeabilitat um jeweils 50-
80 ,Punkten” (L/(m?hbar)) sorgten (1.Versuchsphase im Sommer).

Ausschlaggebend fiir den guten Reinigungserfolg war zum einen, das zum Zeitpunkt der
Reinigung niedrige Permeabilitatsniveau der Membranen, und zum anderen, war der Ein-
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fluss der Temperatur aufgrund der hohen AuRentemperaturen nicht so entscheidend, da sich
die diese im Sommer nur geringfligig von denen im Filtrationstank unterschieden.

Nach einer 6-wdchigen Relaxtionszeit wurden die Membranen vor der Wiederinbetriebnah-
me mit Belebschlamm einer 2-tdgigen chemischen Intensivreinigung unterzogen (Reinigung:
fur 27 h in NaOCI und anschliel3end flr 17 h in Citronensaure). Aufgrund der relativ kalten
Reinigungstemperatur von 15°C war der Erfolg der Reinigung erwatungsgemaf mit einem
Anstieg von 50 ,Punkten® (L/(m2hbar)) bei entsprechend niedrigem Permeabilitatsniveau
aulerst gering.

Um auch im Winter einen stabilen Betrieb auf mdglichst hohem Permeabilitadtsniveau sicher-
zustellen, wurde in der zweiten Versuchsphase (Winter) die Reinigungsstrategie verandert.
Neben der Erwdrmung des Permeates auf Temperaturen von 21-29°C wurden zusatzlich die
Abstande zwischen den einzelnen Intensivreinigungen auf wenige Tage verkirzt (Abbildung
9-20). Dabei stellte sich eine hohe Effizienz der temperaturerhéhten Reinigung heraus, so
das auch bei Permeabilitdtsniveaus > 150 L/(m?hbar) noch deutliche Reinigungserfolge er-
zielt werden konnten.
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Abbildung 9-20: Permeabilititsverlauf der PURON®-Pilotanlage GKW Nordkanal

Auffallig ist jedoch der starke Permeabilitatsabfall (20-30 ,Punkte” pro Tag) nach der letzten
Intensivreinigung Mitte Dezember. Aufgrund der nach der Intensivreinigung fehlenden, je-
doch schiitzenden Gelschicht auf der Membran, verblocken die Poren bei erhohten Fliissen
(25 L/(m?h)) wieder relativ schnell. Zudem befinden sich die Membranen auf einem Permea-
bilitdtsniveau > 180 L/(m?hbar) und somit in einem aulerst instabilen Bereich, in dem die
Foulingtendenz besonders hoch ist.

Im Laufe der Pilotierung stellte sich fir die PURON®-Membranen am Standort GKW Nord-
kanal ein sog. ,optimales Permeabilitatsniveau® ein, das im Bereich von 100 -170 L/(m2hbar)
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lag und einen stabilen Betrieb ermdglichte. Wahrend im Bereich > 180 L/(m*hbar) mit extre-
men Foulingraten zu rechnen war, konnte im Bereich < 100 L/(m?hbar) jederzeit mit einer
Filtrationsabschaltung aufgrund eines zu hohen TMP’s gerechnet werden.

Dieses Phanomen spiegelte sich auch bei der Reinigungseffizienz wieder. Chemische Reini-
gung bei Permeabilitdten > 180 L/(m2hbar) erzielten einen wesentlich schlechteren Reini-
gungserfolg, als im Bereich von 100 -170 L/(m2hbar).

Zeitgleich wurden auch an der PURON®-MBR in Eilendorf Reinigungsversuche mit Variation
der Temperatur durchgefiihrt. Zur Kontrolle des Reinigungserfolges wurden jeweils vor, zwi-
schen dem ersten und zweiten Reinigungszyklus und nach Ende der Reinigung die Rein-
wasserpermeabilitdten ermittelt.

Zu Beginn der Versuche wurde gemald Herstellerangaben eine Dauer von 24 h je Reini-
gungsstufe gewahlt. Diese Zyklusdauer war einfach zu handhaben und garantierte eine aus-
reichend hohe Reaktionszeit. Aufgrund der langen Stillstandszeit der Anlage und dem damit
verbundenen Stress flr die Biozonose durch die fehlende Nahrungszufuhr, wurde Gberprift,
ob sich mithilfe einer erhéhten Reinigungstemperatur eine Verringerung des Zeitaufwandes
erzielen lasst, ohne dabei Einbufien in der Reinigungsleistung zu erhalten.

In Tabelle 9-4 sind die jeweiligen Reinigungserfolge dargestellt. Eine direkte Korrelation zwi-
schen Temperatur oder Lange des Reinigungszyklus lies sich nicht feststellen.

Tabelle 9-4: Reinigungserfolge

. Durchschnittliche Reinwasserpermeabilitat
.. Dauer Durchschnittl. 2
Reinigung Reini - [L/ (m“h bar)
Nr einigungs-| Reinigungs- Vor Reini 1 Schritt 2 Schritt
. zyklus [h] |temperatur [°C]| VOr Reini- - ochn _ 4. ochrit
gung NaOCI Zitronensdure
1 24 11 193 425 553
2 3 35 156 397 510
3 4 30 153 325 458
4 4 40 152 263 463
5 10 25 145 283 477
7 24 15 85 132 297
8** 3 35 112 289 380

8**: NaOCI-Konzentration 1000 ppm statt 500 ppm

Der Reinigungserfolg der beschleunigten Reinigung bei hohen Temperaturen (Reinigung 2-
4) lasst sich aber mit dem langer Reinigungen bei niedriger Temperatur vergleichen. Eine
Anhebung der Temperatur zur Verkilrzung der Reinigungsdauer erscheint praktikabel, eine
Steigerung des Reinigungserfolges lasst sich durch héhere Temperaturen aber offensichtlich
nicht erzielen. Auch eine geringere Reinigungstemperatur lasst sich nicht durch eine Verlan-
gerung der Reinigungsdauer ausgleichen. Auffallend ist, dass sich der anteilige Reinigungs-
erfolg der oxidativen und sauren Reinigungsstufen von Fall zu Fall stark unterscheidet. Dies
kénnte zum einen an den unterschiedlichen Anteilen der einzelnen Foulingarten (Biofou-
ling/Anorganisches Fouling) in den verschiedenen Betriebsphasen liegen und zum anderen
kénnte es sein, dass eine unvollstandige Beseitigung von oxidativ entfernbarem Fouling im
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ersten Reinigungsschritt durch die anschlieRende saure Reinigung teilweise kompensiert
werden kann. Es besteht eindeutig ein Zusammenhang zwischen hohem anteiligem Reini-
gungserfolg der sauren Stufe und geringer Reinigungsleistung der oxidativen Stufe. Fouling-
komponenten, die bei einer wenig erfolgreichen oxidativen Reinigung unvollstandig entfernt
wurden, werden somit teilweise in der sauren Stufe eliminiert.

Zusammenfassung:

Eine beschleunigte Intensivreinigung bei hdheren Temperatur (30 - 40°C) zeigt vergleichbare
Resultate mit denen einer 24 h-Reinigung bei Umgebungstemperatur. Sie kann somit zur
Entlastung der Biozénose ohne Bedenken eingesetzt werden. Von einer Einwirkzeit < 3 h je
Reinigungsstufe sei jedoch an dieser Stelle abzuraten.
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10 Einfluss der Reinigungsmethodik auf die Filtrationsleistung

In diesem Punkt werden die durchgefiihrten Reinigungsmethodiken auf den Pilotanlagen in
Abhangigkeit der Betriebseinstellungen bewertet. AuRerdem wird die Reinigungseffizienz mit
der des GKW Nordkanal verglichen. Damit kdnnen Aussagen bezuglich des Einflusses einer
gleichmaBigen Verteilung der Chemikalien im System getroffen werden, da diese im Pilot-
malistab wesentlich einfacher zu realisieren ist.

10.1 Alternative Betriebsstrategien zur Regeneration der Membran

Mit der ZENON®-Pilotanlage (Waschzelle) wurden zwei alternative Betriebskonzepte simu-
liert:

1) Regeneration der Permeabilitat onne chemisch unterstiitzte Reinigungen

2) Betrieb mit kurzen Filtrationsintervallen, unterbrochen von chemisch unterstitzten
Reinigungen (Erhéhung der Reinigungsfrequenz)

Konzept 1

Bei dem ersten Konzept ging es vorwiegend um die Entfernung des zuvor dosierten Fallmit-
tels, insbesondere des Eisens aus den Poren und von der Oberflache der Membranen. Da-
bei sollte zunachst auf den Einsatz von Chemikalien verzichtet werden und Alternativen auf-
gezeigt werden. Das Konzept beinhaltete dabei sowohl intensivierte Permeatriicksptlungen
als auch langere Relaxtionszeiten. Bei den Relaxationsphasen wurde variiert zwischen belif-
teten Stillstandszeiten im Belebtschlamm als auch im Permeat.

200
Relaxtionszeit Riickspiilung Relaxtionszeit
180 (Stillstand im belifteten BS) {mit Parmeat) {Stillstand im unbelifteten Permeat)
w400 11 i 1 113
140
Unvermeidbare chemische Relnlgungen

korrigierte Permeabilitit [Li{m*hbar]]

120 1
100 4
80
60
40
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A1

In S|tu On A|r Intensw On A|r On Am’ln Sity
[sauer) [sauer) (meutral) MaOH+H202)  (sauer)
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Datum

Abbildung 10-1: Permeabilititsverlauf von Konzept 1
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Der Permeabilitatsverlauf zeigt besonders direkt nach der Fallmitteldosierung im Februar
eine starke Abnahme der Permeabilitat. Auch die MalRnahme zyklischer Permeatriickspulun-
gen (jeweils 150 s) im Abstand von 2 Stunden bewirkte keinen Permeabilitdtsanstieg, so
dass eine chemische Reinigung mit Zitronensaure unvermeidbar war. Aufgrund der unzurei-
chenden Reinigungsleistung und der stark gefoulten Membranen mit Permeabilitdten unter
50 L/(m?hbar) entschied man sich im Marz fir eine etwas langere Relationszeit von vier Wo-
chen (Stillstand im Permeat). Doch auch dieser Permeabilitdtsanstieg war nur von kurzer
Zeitdauer und erforderte zusatzlich zu den Relationszeiten noch mehrere chemische Reini-
gungen, um einen sicheren Betrieb mit Transmembrandricken < 500 mbar weiter zu ge-
wahrleisten.

Der Versuch die Membranen mittels Relaxtionszeiten zu regenerieren funktionierte nicht in
dem erwilinschten MaRe. Schwierigkeiten verursachte die starke Verschmutzung der Memb-
ranen mit Eisen, die sich jedoch erst zeitverzégert bemerkbar machte. Hinzu kam das relativ
niedrige Permeabilitdtsniveau, auf dem sich die Membranen bereits befanden. Sind die
Membranenporen erst einmal verblockt und die Fasern mit einer kompakten Deckschicht
versehen, ist eine Reinigung ohne Chemikalienzusatz zwecklos, bzw. der Erfolg nur von kur-
zer Dauer. Weder die Citronensaure, noch die basischen Reinigungschemikalien erbrachten
den gewlnschten Reinigungserfolg.

Konzept 2

Das zweite Konzept wurde erganzend zu den Untersuchungen am GKW Nordkanal durchge-
fuhrt. Wahrend auf der grofdtechnischen Anlage die Filtrationszyklen fir eine Strasse verlan-
gert wurden, wurden diese in der Pilotanlage verkurzt.
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Abbildung 10-2: Permeabilitiatsverlauf von Konzept 2
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Das Ziel der Untersuchungen war die Erhéhung des Reinigungszyklus auf zwei Reinigungen
pro Woche zu verringern. Der Versuchszeitraum betrug insgesamt 4 Wochen. Die Ergebnis-
se zeigen, dass durch die haufige chemische Reinigung bei einem relativ hohen Permeabili-
tatsniveau, nochmals einen Anstieg der Permeabilitat um ca. ,20 Punkte® (L/(m?hbar)) er-
reicht wird.

Ob sich diese Reinigungsstrategie sich auch auf den Gromafstab Ubertragen lasst, ist frag-
lich, da haufige chemische Reinigungen sowohl einen finanziellen, als auch einen personel-
len Aufwand mit sich bringen. (Kap. 11.3) Aus diesem Grund wurde zeitgleich auf dem GKW
Nordkanal die Reinigungszyklus von einer Woche auf zwei Wochen verlangert und dessen
Auswirkungen auf den Permeabilitatsverlauf naher. Die Auswertung der Versuchsergebnisse
steht noch aus und konnte zum Abgabezeitpunkt des Berichtes nicht mehr fertig gestellt wer-
den.
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11 Wirtschaftlichkeit und Erarbeitung von Verfahrensgrundsatzen

Im dem folgenden Kapitel werden die wesentlichen Kostenfaktoren zur Realisierung eines
Membranbelebungsverfahrens im Vergleich zu konventionellen Verfahrensstrategien am
Beispiel des GKW Nordkanal diskutiert. In diesem Zusammenhang wird ein Konzept zur Ab-
schatzung der Betriebskosten als Funktion der Beliiftungsrate der Membranstufe vorgestellt.
Darlber hinaus werden die zur Auslegung von Ultra- und Mikrofiltrationsprozessen in der
kommunalen Abwasserbehandlung relevanten Voriiberlegungen exemplarisch fir den Fall
des GKWs Nordkanal erlautert.

11.1 Gesamtkostenvergleich von Membranbelebungsanlagen und konventi-
oneller Technik

Immer haufiger kann sich der Einsatz der Membrantechnik gegeniiber den konventionellen
Verfahren als wirtschaftlich erweisen. Als Grinde sind hier nicht nur die weitergehende oder
zusatzlichen Anforderungen an die Ablaufqualitdten zu nennen, sondern auch der wesentlich
geringere Flachenbedarf und letztendlich auch die Méglichkeit zur anschlieRenden Wieder-
verwendung des gereinigten Abwassers sind entscheidende Kriterien fur den steigenden
Absatz von Membrananlagen. Im Rahmen einer Konzepterstellung zur Behandlung des in
den Stadten Kaarst, Korschenbroich und Neuss anfallenden Abwassers wurden unterschied-
liche Verfahrensstrategien ausgearbeitet und hinsichtlich der Bewertungskriterien Raumbe-
darf, Energiebedarf sowie Eignung fir eine Stickstoffelimination miteinander verglichen und
ergab einen Kostenvorteil des Membranverfahrens gegentber einer hinsichtlich der Ablauf-
qulitat vergleichbaren, konventionellen Abwasserbehandlung (Melin et al., 2007).

Sicherlich sind die Investitionskosten, vor allem flir den Neubau von Membrananlagen auf-
grund des hoéheren Technisierungsgrad der Anlagen und Maschinen, wesentlich héher, als
fur die konventionelle Bauweise. Dennoch wird dieser Kostenunterschied immer starker kom-
pensiert, denn je héher die Qualitatsanforderungen der gereinigten Abwasser steigen, desto
gravierender steigen die Kosten der herkdmmlichen Verfahren. Wahrend die Membrananla-
gen bereits Uber diese Anlagenstandards verfugen, missen die herkdmmlichen Anlagen
erhebliche Zusatzinvestitionen aufbringen, um den hohen Anforderungen gerecht zu werden.
Zudem fallen die Kosten fur die Bautechnik aufgrund des geringeren Platzbedarfes deutlich
niedriger aus. Fur das betrachtete Konzept erkannte (Melin et al., 2007) spezifische Investiti-
onskosten der unterschiedlichen Varianten eines Membranbioreaktors mit 259 — 277
EUR/EW unterhalb der spezifischen Investitionskosten der betrachteten konventionellen Ver-
fahrensstrategien mit 278 — 297 EUR/EW.

Bei den Betriebskosten liegt das Membranverfahren noch leicht Gber denen der konventio-
nellen Verfahren. Grund hierfir ist der notwendige Energiebedarf fir die Bellftung und die
Sauerstoffversorgung der Biologie. Aufgrund der hoheren TS-Gehalte erfordert die Biologie
erhohte Sauerstoffeintrage. Bei der Betrachtung der Verbrauchs- und Entsorgungskosten,
wie Fallmittel, Schlammentsorgung, Brauchwassernutzung usw. wirken sich die Kosten zu-
gunsten der Membrantechnik aus, da sich zum einen der Uberschussschlammanfall verrin-
gert und zum anderen das Permeat als Brauchwasser wieder verwendet werden kann. Wah-
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rend sich die spezifischen Betriebskosten eines konventionellen Verfahrens auf 0,20 EUR/m?
Abwasser (anaerobe Schlammbehandlung) bzw. 0,22 EUR/m*® Abwasser (aerobe Schlamm-
stabilisierung) belaufen, missen fir die unterschiedlichen Ausfiihrungen eines Membranbio-
reaktors 0,24 — 0,25 EUR/m® Abwasser veranschlagt werden (Engelhardt et al., 2001).

Um den derzeitigen Stand der Technik im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit von Membranbe-
lebungsanlagen in der kommunalen Abwasserbehandlung an einem Beispiel zusammenfas-
send zu erldutern, sind in Abbildung 11-1 die im Rahmen der Konzepterstellung geschatzten
Gesamtkosten einer grof3technischen Klaranlage ohne und mit Membrantechnik gegeniiber-
gestellt worden.

Die Kapitalkosten ergeben sich hierbei aus dem Ansatz eines Kapitaldienstes von 9 % fir
Zinsen und Abschreibung zu 1.930.000 EUR/a bzw. 24,20 EUR/(EW*a) (Engelhardt, 2001).

ohne Membrantechnikl mit Membrantechnik I
[EUR/(EW a)]
J_L Chemikalien ?
Wartung ?
30 Personal ?
1 Schlamm-
25 | behandlupg ?
. i

15
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+ 11 t 11

Kapital Sonstige Kapital Sonstige

Energie Energie Membran-
ersatz

Abbildung 11-1: Vergleich der spezifischen Membrankosten (Melin, 2001)

Aus Abbildung 11-1 wird ersichtlich, dass der Vorteil der Membrantechnik im Bereich der
Kapitalkosten durch die hoheren Kostenanteile fuir Energie und Membranersatz Gberkom-
pensiert wird. Hinsichtlich der Chemikalien-, Wartungs-, Personal- und Schlammbehand-
lungskosten sind ebenfalls Veranderungen zu erwarten, wobei diesbeziiglich unterschiedli-
che Tendenzen diskutiert werden. Erst die Erfahrungen aus dem Betrieb realisierter Anlagen
werden jedoch einen genaueren Aufschluss Uber die entstehenden Kosten geben kénnen.
Fir das GKW Nordkanal wurde eine erste Abschatzung und Bewertung der spezifischen
Chemikalienkosten flr den Projektzeitraum durchgeflihrt.

11.2 Erfassung der Chemikalienkosten fiir den Membranreinigungsprozess
am Beispiel GKW Nordkanal

Neben den hohen Energiekosten spielen auch die zur Reinigung der Membranen bendtigten
Chemikalien, bei der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung eine entscheidende Rolle. Wahrend bei
den Pilotanlagen die chemische Reinigung ausschlief3lich der Wiederherstellung reprasenta-
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tiver Ausgangszustande diente, erfolgten im praktischen Grofltanlagenbetrieb des GKW
Nordkanal regelmafRige wodchentliche Reinigungen zur Aufrechterhaltung einer betrieblich
erforderlichen Mindestpermeabilitat. Dabei ist zwischen dem hdéheren Aufwand einer haufige-
ren Reinigung und dem wirtschaftlichen Vorteil einer héheren und stabileren Permeabilitat
abzuwagen.

Als kommen sowohl die In-situ- bzw. On-air-Maintenance-
Reinigungen, als auch die Recovery-Reinigung durch externe Intensivreinigungen in Frage.
Fur alle drei Reinigungsmethoden werden die gleichen Chemikalien verwendet. Wahrend die
organischen Rickstdande im alkalischen Bereich mit Natriumhypochlorit und Natronlauge
entfernt werden, erfolgt die Eliminierung der anorganischen Riickstdnde im sauren Bereich
mit Citronensdure und Salzs3ure. Tabelle 11-1 gibt einen Uberblick tiber die Spezifikationen

der im GKW Nordkanal eingesetzten Reinigungschemikalien.

Reinigungsmethoden

Tabelle 11-1: Chemikalienkosten laut Herstellerangaben

Chemikalie Konzentration Dichte Kosten
Citronenséaure 50% 1,240 kg/L 0,58 €/kg
Salzsaure 25% 1,125 kg/L 0,23 €/kg
Natronlauge 18% 1,219 kg/L 0,28 €/kg
Natriumhypochlorit 12% (Cl aktiv) | 1,220 kg/L 0,24 €/kg

Im Anschluss an die erste externe Intensivreinigung der Membranen im GKW Nordkanal im
Frahjahr 2005 wurde die Anlage mit einer optimierten Reinigungsstrategie betrieben. Um
eine Mindestpermeabilitdt von 200 — 250 L/(m?hbar) auf dem GKW Nordkanal sicherzustel-
len, ist neben der zweiwdchig stattfindenden On-Air-Reinigung zusatzlich alle zwei Wochen
eine In-Situ-Reinigung pro Membranstrasse erforderlich. Bezogen auf die Gesamtmembran-
flache von 84.480 m? fallen fur die Reinigung der gesamten Membranstufe folgende Kosten
an:

Tabelle 11-2: Chemikalienkosten pro Reinigung der gesamten Membranstufe im Vergleich

. . On Air In Situ
pro Reinigung
Verbrauch Kosten [kg] [€]

Salzsaure 248 kg 57 € 248 kg 57 €
Citronensaure 992 kg 575 € 992 kg 575 €
Natronlauge 54 kg 15 € 54 kg 15 €
Natriumhypochlorit 976 kg 234 € 542 kg 130 €
Gesamtkosten 881 € 777 €

Beim Vergleich der beiden Reinigungsmethoden wird deutlich, dass die In-Situ-Reinigung
12% geringere Gesamtkosten aufweist, als die On-Air-Reinigung. Die jeweiligen Chemika-
lienverbrauche sind, mit Ausnahme der von Natriumhypochlorit, identisch. Einzig der
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Verbrauch an Natriumhypochlorit ist bei der On-Air-Reinigung nahezu doppelt so hoch, wie
bei der In-Situ-Reinigung. Der Grund fiir den deutlich héheren Verbrauch ist die erhohte
Konzentration an Reinigungschemikalien. Wahrend bei der In-Situ-Reinigung die Konzen-
tration 250 ppm betragt liegt diese bei der On-Air-Reinigung bei 500 ppm.

16000+

Kosten [Eia]

100000

5000+

Salzsdure Citrenensaure Natronlauge Matriumhypechlorit

Abbildung 11-2: Jahresgesamtkosten fiir die Reinigungschemikalien GKW Nordkanal

In Abbildung 11-2 ist die Aufteilung der gesamten Chemikalienkosten fiir das Jahr 2006 dar-
gestellt. Deutlich erkennbar sind die wesentlich hdheren Gesamtkosten der Citronensaure im
Vergleich zu Natriumhypochlorit. Diese resultieren aus dem wesentlichen héheren Chemika-
lienpreis. (Tabelle 11-2) Die deutlich geringen Gesamtkosten der Salzsaure und der Natron-
lauge lassen sich mit den wesentlich geringeren Verbrachen beim Einsatz zur pH-
Regulierung erklaren. Die in Abbildung 11-2 dargestellten Kosten beinhalten lediglich die
Kosten fir die ,Maintenance-Cleanings” und belaufen sich beim GKW Nordkanal jahrlich auf
ca. 43.000 €. Die jahrlichen Kosten fur die On-Air-Reinigungen betragen dabei 22.919 € und
die der In-Situ-Reinigungen 20.909 €. Kosten flr die externen Intensivreinigungen, die laut
Membranhersteller einmal jahrlich durchzufihren sind, wurden nicht bertcksichtigt.

11.3 Erste Modellversuche zur Reduzierung der Energiekosten

Die Analyse der spezifischen Gesamtkosten (Jahreskosten; siehe auch Kapitel 11.4) flr
Membranbelebungsanlagen zeigt jedoch, dass die Wirtschaftlichkeit der Membrantechnik in
der grofdtechnischen Wasseraufbereitung auf drei wesentlichen Einflussfaktoren beruht: E-
nergiebedarf, Modulkosten und Filtrationsleistung (Wintgens, 2005).

Der vergleichsweise hohe Energiebedarf fir die erforderliche Belliftung der getauchten
Membranmodule konnte mittlerweile anlagentechnisch durch eine intermittierende Luftzufuhr
gesenkt werden. GroRRere bzw. weniger variable Fliisse werden durch die Membran derzeit
mit héherem Energieverbrauch erkauft (siehe Abbildung 11-1). Dementsprechend muss zwi-
schen Investitionskosten (Membranflachenbedarf) und Betriebskosten (Energiebedarf) ab-
gewogen werden (siehe auch Kapitel 11.4).
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Abbildung 11-3: Zusammenhang von spezifischem Energieverbrauch und Fluss (Wintgens,
2005)

Ein wesentlicher Teil der Energiekosten wird durch die grobblasige Bellftung der Membran-
module verursacht (DWA, 2005). Dementsprechend wird nach Mdglichkeiten gesucht, den
Bellftungsbedarf zu bestimmen und weitestgehend zu reduzieren. In der Literatur wurden
Modelle vorgestellt, mit welchen die erforderliche BelUftungsrate der Nitrifikationsstufe einer
konventionellen kommunalen Klaranlage auf der Grundlage von biokinetischen Ansatzen
abgeschatzt werden kann. Diese bereits etablierten Modelle wurden um empirische Bezie-
hungen erweitert und auf Membranbelebungsverfahren Ubertragen (Fletcher et al., 2007).
Die so erweiterten Modelle sind nun in der Lage, den Einfluss der Bellftungsrate der Memb-
ranstufe auf die Betriebskosten des Gesamtprozesses ndherungsweise zu beschreiben.

Grundlage der Modellbildung waren insgesamt 16 Fallstudien und funf vergleichbare Pilotie-
rungen, um den Zusammenhang zwischen der Reinwasserqualitdt und den Betriebskosten
der Membranstufe zu erfassen. Neben den Uber einen gewissen Zeitraum gemittelten Be-
triebsdaten, wurden die zeitlichen Verlaufe der wesentlichen Betriebsparameter unterschied-
licher groftechnischer Anlagen gesammelt, um das Modell zu validieren. Dartber hinaus soll
das Modell an bestimmte Modulsysteme angepasst werden kdnnen, so dass der Einfluss der
Modulbauweise auf die Betriebskosten des Verfahrens im Vorfeld abgeschatzt werden kann
(Fletcher et al., 2007).

Im Rahmen dieses Projektes soll die vorlaufige Version des Kostenmodells nach Fletcher et
al. (2007) angewendet werden, um anhand eines fiktiven Beispiels den Einfluss einer
Fluxsteigerung auf die Kosten einer Membranbelebungsanlage zu veranschaulichen. An-
hand einer fiktiven Membranbelebungsanlage, ausgelegt auf 80.000 EW, sollen die Einflisse
auf die Energiekosten durch Steigerung des Auslegungsflux infolge intensiverer Bellftung
gezeigt werden. Die damit verbundene Energiekostenerhéhung wird der Erhéhung der Inves-
titionskosten gegenlber gestellt, die eine vergleichbare Kapazitatssteigerung der Anlage
durch Erhéhung der installierten Membranflache bei geringerem Bemessungsflux bedingt.
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Die in Tabelle 11-3 dargestellten vier Szenarien wurden simuliert. Zu Vergleichszwecken
dienten die Auslegungsdaten des GKW Nordkanal. Als Mischwasserzufluss QM wurde mit
einem Wert von 2.000 m®h eine GréRRe gewahlt die durchaus der Realitat entspricht. Der
etwas geringere Mischwasserzufluss des GKW Nordkanal ist standortspezifisch.

Tabelle 11-3: Auslegungsdaten der simulierten Szenarien

Parameter Einheit S Szenario 1 Szenario 2 Szenario 3 Szenario 4
Nordkanal
Ausbaugrofle EW 84.480 80.000 80.000 80.000 80.000
Qu m3/h 1.881 2.000 2.000 2.000 2.000
Qam m3/a 8.760.000 9.314.195 9.314.195 9.314.195 9.314.195
Auslegungsfluss | I/(m? h) 223 10 20 30 40
Membranflache m? 84.480 200.000 100.000 66.667 50.000

Bemessungsgrundlage kommunaler Membranbelebungsanlagen ist der Mischwasserzufluss
QM bei der niedrigsten Abwassertemperatur (DWA, 2005). Der Auslegungsfluss im Dauerbe-
trieb (Netto-Permeatfluss) bildet sich aus dem Quotienten QM zur installierten Membranfla-
che AM und variiert in Abhangigkeit der Modulart zwischen 8 — 30 L/(m?h) (DWA, 2005).

Zentraler Punkt des Kostenmodells nach Fletcher et al. (2007) ist der Zusammenhang zwi-
schen erzielbarem kritischen Flux und dazu notwendiger Modulbeliftung. Anhand der Pilot-
versuche konnte die Abhangigkeit der Foulingrate von der Bellftungsintensitat gezeigt wer-
den (Abbildung 8-32). Der durch Pilotversuche ermittelte Bellftungseinfluss auf den Critical
Flux mit den diesbeziiglichen Korrelation des Modells verglichen (Abbildung 11-4) (siehe
auch Kapitel 8.2.3). Die Gasgeschwindigkeit Uy wurde fir die Pilotanlage aus dem Modulbe-
lGftungsvolumenstrom Q. und der Querschnittsflaiche Ag des Aufstrdmkanals wir folgt be-
rechnet:

,-2
Es zeigte sich, dass die ermittelten kritischen Fllisse aus den Pilotversuchen signifikant gré-
Rer waren als die vergleichbaren Literaturwerte. Dafir gibt es verschiedene Erklarungsan-
satze. Zum einen gibt es unterschiedliche Definitionen des Parameters Critical Flux in der
Literatur. Aulierdem wird die Critical Flux-Bestimmung von den spezifischen Versuchsbedin-
gungen entscheidend beeinflusst. Der Belebtschlamm des GKW Nordkanal kann als gut ab-
setzbar und gut filtrierbar eingestuft werden (Abbildung 6-25, Abbildung 6-26, und Abbildung
6-31).

Formel 11-1
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Abbildung 11-4: Critical Flux Uiber Gasgeschwindigkeit — Vergleich Literaturdaten und Pilotver-
suche

Weiterhin muss beachtet werden, dass in den Vergleichsstudien ausschliel3lich das ZENON
ZeeWeed®500c Modul eingesetzt wurde und das in den Pilotuntersuchungen eingesetzte
PURON®Modul vor allem in den ersten Versuchsphasen hdéhere Permeabilititen aufwies
(Abbildung 8-2, Abbildung 8-4, Abbildung 8-6). Die Kombination dieser Effekte ist verantwort-
lich flr die hdheren Absolutwerte.

Die dem Kostenmodell zugrunde liegende lineare Abhangigkeit des Critical Flux von der
Gasgeschwindigkeit konnte in den Pilotversuchen bestatigt werden (Abbildung 11-4). Es
muss beachtet werden, dass die Linearitdt nur flr einen sehr engen Fluxbereich zutreffend

ist (A critical flux = 7 L/(m? h)) und der Critical Flux nicht unendlich gesteigert werden kann
durch Erhéhen der Bellftungsrate. Demnach kénnen im praktischen Betrieb und in Pilotun-
tersuchungen zwar hohere kritische Flisse kalkuliert werden, aber zur sicheren Angabe ei-
nes Zusammenhanges zwischen erzielbarem Flux und notwendiger Modulbeliiftung bedarf
es weiterer gezielter Untersuchungen (Judd, 2006). Vor allem im Bereich hdherer Flisse ist
ein potentieller Zusammenhang zwischen Critical Flux und Gasgeschwindigkeit wahrschein-
licher. Die in Abbildung 11-4 dargestellten Literaturwerte wurden daher mit einer potentiellen
Regressionsgeraden angepasst und ergaben ein ahnliches Bestimmtheitsmall wie die linea-
re Regression.

Abbildung 11-5 zeigt den Unterschied zwischen der gewahlten Anpassung (potentielle oder
lineare Regression) flr die bendtigte Gasgeschwindigkeit in Abhangigkeit der Critical Flux.
Die Darstellung der kalkulierten Gasgeschwindigkeit Uber dem Critical Flux wurde gewahlt,
da so die Auswirkung hoher Flisse wesentlich deutlicher wird als bei der Darstellung in
Abbildung 11-4. In rot ist die im Modell lineare Anpassung dargestellt. Aufgrund der hohen
kritischen Flisse in den Pilotversuchen (Abbildung 11-4) wirden damit unrealistisch geringe
Gasgeschwindigkeiten kalkuliert werden. Die in schwarz dargestellte potentielle Anpassung
der Literaturdaten liefert deutlich hdhere, realistischere Gasgeschwindigkeiten vor allem im
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Bereich hoherer Flisse. Es wird nochmal darauf hingewiesen, dass die Gultigkeit einer Ext-
rapolation dieses Zusammenhanges Uber den Datenbereich hinaus durch weitere Versuche
im Pilot- und groRtechnischen Malstab Gberprift werden muss. Intuitiv wurde der potentielle
Ansatz (schwarz gekennzeichnet) fir die Literaturdaten als am geeignetesten eingeschatzt
und fur die Beispielrechnung angewandt.
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Abbildung 11-5: Erweiterter Modellansatz und Darstellung des Zusammenhang Critical Flux
und Gasgeschwindigkeit tiber einen gréBeren Fluxbereich

Entsprechend des Kostenmodells von Fletcher et al. (2007) wurde der Energieverbrauch flr
die Modulbellftung in Abhangigkeit des Auslegungsflusses nach

i)
E,= ——d, Formel 11-2
L)\ ¢

berechnet. Die Parameter k=14724,9 und =300 wurden empirisch ermittelt und sind spezi-
fisch fir das ZENON ZeeWeed®500c¢c-System. Der Durchmesser und die Lange der ZENON
ZeeWeed®500c-Hohlfasern wurde mit d=1,9 mm und L=2000 mm angenommen.

Der Fluss J muss in dieser Gleichung als von der Modulbelliftung abhangige Funktion einge-
setzt werden. Die graphische Darstellung der Funktion J(U) ist in Abbildung 11-5 angegeben.
In der bestehenden Modellversion ist die lineare Regression der Literaturdaten (rot markiert
in Abbildung 11-5) implementiert:

J=342-Ug+8,7 Formel 11-3

Uber einen gréReren Fluxbereich erscheint die potentielle Regression des Zusammenhan-
ges J(U) plausibler und wurde gemaf der schwarzen Markierung in Abbildung 11-5 als
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J =55, 086-Ug°‘3243 Formel 11-4

in die Formel zur Berechnung des Energieverbrauches E, implementiert. Die spezifischen
Energiekosten durch die Crossflow-Beluftung Kenergie,crossiow Wurden fiir einen angenomme-
nen Energiepreis EP=0,1 €/kWh berechnet:

K =EP-E, Formel 11-5

Energie,Crossflow

Bei Annahme eines spezifischen Membranpreises MP=60 €/m2 und entsprechend der Jah-
resabwassermenge Q,u Wwurden die Kapitalkosten Kt infolge der zu installierenden
Membranflache Ay bestimmt:

K = M Formel 11-6

Invest —
Qam

Die Annuitét r wurde fiir einen Zinssatz z=0,04 a™* und einen Abschreibungszeitraum n=10a
berechnet (Melin et al., 2004):

r _9-@-1 Formel 11-7
q" -1
g=1+z Formel 11-8

Die spezifischen Gesamtkosten Kgesamt €rgeben sich aus der Summe der spezifischen Kos-
tenanteile:

K K +K Formel 11-9

Gesamt — 'lnvest Energie,Crossflow

Der spezifische Energieverbrauch fur die Permeatextraktion wurde als durchflussunabhangig
ermittelt, so dass eine vereinfachte Betrachtung erfolgte: Die relative Anderung der spezifi-
schen Gesamtkostenanteile aus Investitions- und Betriebskosten bei Variation des Ausle-
gungsflusses wird nur vom Energieverbrauch infolge Beliiftung und von den Kapitalkosten
infolge der Investitionen fur die installierte Membranflache beeinflusst (Engelhardt et al.,
2005).

Das gegenlaufige Verhalten der spezifischen Energiekosten infolge der ModulbelUftung Kegner-
gie, crossfiow UNd der Kapitalkosten infolge der zu installierenden Membranflache Kinest wird in
Abbildung 11-6 deutlich.
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Abbildung 11-6: Aufteilung der spezifischen Gesamtkosten in Abhangigkeit des Auslegungs-
flusses

Mit Erhéhung des Auslegungsflusses gehen eine (berproportionale Abnahme der Kapital-
kosten infolge der installierten Membranflache und ein Anstieg der spezifischen Energiekos-
ten infolge der Crossflow-Belliftung einher. Bei héheren Auslegungsflissen (> 20 L/(m? h))
werden die Kurvenverlaufe der spezifischen Kostenanteile unterproportional. Fir die Summe
aus beiden Kostenanteilen wurde eine Abnahme mit steigendem Auslegungsfluss ermittelt,
die deutlich von den spezifischen Investitionskosten beeinflusst ist. Eine dhnliche Entwick-
lung wurde fir die Gesamtkosten pro Jahr einer Membranbelebungsanlage von Wintgens
(2005) ermittelt. Damit wurde ein moglichst hoher Permeatfluss als entscheidend fur die
Wirtschaftlichkeit von Membranbelebungsanlagen erkannt.

Fur die Kapitalkosten infolge der zu installierenden Membranflache ist der spezifische Memb-
ranpreis von Bedeutung. Entsprechend einer Auswertung der Membranpreisentwicklung
durch Wintgens (2005) kann ein anhaltender Trend stetig sinkender Membranpreise postu-
liert werden. Fur die Annahme eines zukinftig niedrigeren Membranpreises werden deutlich
geringere Kapitalkosten ermittelt. Der Unterschied ist umso ausgepragter je geringer der
Auslegungsfluss ist. Fir einen postulierten Anstieg des zukiinftigen Energiepreises wird ein
Anstieg der spezifischen Energiekosten erwartet. Dieser Anstieg ist umso starker je hoéher
der Auslegungsfluss ist. Demnach wird die Gegenlaufigkeit der Kostenverlaufe durch zukinf-
tige Preisentwicklungen weiter verstarkt. Der prinzipielle Kurvenverlauf der spezifischen Kos-
tenanteile liel3e die Existenz eines Minimums fiir die spezifischen Gesamtkosten erwarten.

Werden die Absolutwerte der spezifischen Kosten betrachtet fallt auf, dass diese deutlich
unterhalb der Erfahrungswerte ausgefiihrter Anlagen liegen. Engelhardt et al. (2005) geben
fur die Crossflow-Belliftung spezifische Energieverbrauche von 0,3 bis 0,19 kWh/m? an. Die
geringeren Werte werden bei héherem Durchfluss erzielt, da der spezifische Energiebedarf
von Membranbelebungsanlagen umso geringer wird je mehr sich der Anlagendurchsatz der
Auslegungsvollast nahert (DWA, 2005). Bei einem angenommenen Energiepreis von 0,1
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EUR/KWh ergeben sich fur das GKW Nordkanal spezifische Crossflow-Beluftungskosten
zwischen 0,08 und 0,02 EUR/m3. Auch eine Beispielrechnung von Wintgens (2005) ergab
spezifische Energiekosten von 0,036 EUR/m3. Mithilfe des Kostenmodells nach Fletcher et
al. (2007) wurde fir das GKW Nordkanal ein Vergleichswert von 0,01 EUR/m? ermittelt. Da-
mit wird deutlich, dass mittels des Modells eine leichte Minderbestimmung der Energiekosten
erfolgt. Als Grund wird hierflr die Betriebsweise bestehender Membranbelebungsanlagen
genannt (Fletcher et al., 2007). Diese sieht in der Regel keine Mdglichkeit vor die Modulbe-
liftung abhangig vom Membranfluss anzupassen. Die Modellrechnung betrachtet dagegen
den optimalen Betrieb mit der geringst mdglichen Bellftung zur Sicherstellung des Ausle-
gungsflusses. Demnach werden hohere Energiekosten im realen Anwendungsfall festge-
stellt. Das unterstreicht die Notwendigkeit Membranbelebungsanlagen mdglichst nahe am
Auslegungswert zu betreiben.

Interessant ist, dass die unterschiedliche Regression des Zusammenhanges Membranfluss
und Gasgeschwindigkeit keine signifikanten Unterschiede in den spezifischen Energiekosten
nach sich zieht (Abbildung 11-6). Die Kostenkurven verlaufen nahezu deckungsgleich, ob-
wohl sich die mittels Regression ermittelten Gasgeschwindigkeiten vor allem fir héhere
Membranfliisse deutlich unterscheiden (Abbildung 11-5).

Da bei den betrachteten Szenarien unterschiedliche Membranflachen installiert werden mus-
sen, wurden die zu schaffenden Ricklagen flir einen Membranersatz betrachtet. Es wird
angenommen dass aufgrund der hoheren hydraulischen und mechanischen Belastung der
Membranen bei hdheren Flissen ein Einfluss auf die Membranstandzeit vorhanden sein
kann (Wintgens, 2005). Genaue Daten stehen dazu noch nicht zur Verfugung, da das Memb-
ranbelebungsverfahren noch eine verhaltnismalig neue Technologie darstellt. Die erste
kommunale Membranbelebungsanlage in Deutschland (KA R&dingen) wurde im Jahre 1999
in Betrieb genommen. Die stetig steigende Zahl ausgefihrter Anlagen lasst in Zukunft aber
diesbezugliche Daten/Erfahrungen erwarten. Neben den physikalischen Belastungen der
Membranen ist bei hdheren Flissen von haufigeren chemischen Reinigungen auszugehen.
In Kapitel 10.1 wurde eine alternative Betriebsstrategie zur Gewahrleistung stabiler und ho-
her Permeabilitaten vorgestellt, die haufige Reinigungszyklen vorsah. Der Einfluss von Rei-
nigungschemikalien auf die Membranalterung wurde von Rouaix et al. (2006) grundlegend
untersucht und nachgewiesen. Da es bisher keinen Nachweis der Verringerung der Memb-
ranstandzeiten gibt, wurde als Referenz ein Fall betrachtet, der von konstanten Membran-
standzeiten auch bei hoheren Auslegungsfliissen ausgeht.

Drei Falle wurden unterschieden und vergleichend betrachtet:

¢ Fall 1: konstante Membranstandzeit von 7 Jahren
e Fall 2: leichte Verringerung der Membranstandzeit bei héheren Auslegungsflissen

e Fall 3: starke Verringerung der Membranstandzeit bei h6heren Auslegungsflissen

Die der Rechnung zugrunde liegenden Annahmen sind in Tabelle 11-4 zusammengefasst.
Fur die zwei Annahmen variierender Membranstandzeit in Abhangigkeit des Auslegungsflus-
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ses wurden jeweils die Grenzmembranstandzeiten fur den minimalen Auslegungsfluss (10
Jahre) und den maximalen Auslegungsfluss (5 Jahre im Fall 2 bzw. 3 Jahre im Fall 3) festge-
legt und die Zwischenwerte im Verhaltnis dazu berechnet.

Tabelle 11-4: Annahmen der Membranstandzeit in Abhédngigkeit vom Auslegungsfluss

Auslegungsfluss Fal 1: [ Fail 2: Membran Fall 3
[L/(m=h)] Membran- [ tandzeit (a) |Mempranstandz
standzeit (a) eit (a)
20 7 8,4 7,6
30 7 6,7 5,3

Abbildung 11-7 zeigt fir konstante Membranstandzeiten den erwarteten Riickgang der ein-
zuplanenden Ricklagen mit Erhéhung des Auslegungsflusses (Fall 1, schwarz markiert). Die
Absolutwerte zeigen, dass die Ricklagen in jedem Fall die Betriebskosten dominieren (Ver-
gleich siehe Abbildung 11-6. Die Rechnung mit einer leichten Verringerung der Membran-
standzeit (Fall 2, grin markiert) zeigt einen dhnlichen leicht abgeschwachten Kurvenverlauf.
Fir die Rechnung mit einem starken Riickgang der Membranstandzeit bei Erhdhung des
Auslegungsflusses (Fall 3, rot markiert) zeigt sich ein verandertes Verhalten.

0,2 1 ¢ Rucklage (Fall 2)

0,18 ~

= Ricklage (Fall 3)
0,16 -

0,14 - A Rucklage (Fall 1)

0,12 ~

o
-
|
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Abbildung 11-7: Spezifische Kosten fiir Riicklage Membranersatz

Es wird ein Minimum der Aufwendungen fir Ricklagen bei einem Auslegungsfluss von ca.
25 L/(m? h) ermittelt. Das bedeutet, dass in diesem Fall bei hdheren Auslegungsflissen die
verringerte Membranstandzeit die Aufwendungen fir Riicklagen erhoht.

Die hohen Absolutwerte der Reinvestitionskosten flir den Membranersatz bedingen mdg-
lichst lange Membranstandzeiten, um die Wirtschaftlichkeit des Membranbelebungsverfah-
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rens zu gewahrleisten. Auf dem Gebiet der Membranherstellung ist diesbeziglich noch aus-
reichend Forschungsbedarf vorhanden. Zum Vergleich: Eine Halbierung des Membranprei-
ses wurde nicht anndhernd die Kostenersparnis bedeuten wie eine Verdopplung der Memb-
ranstandzeit.

AbschlielRend muss festgestellt werden, dass eine realistischere und weitergehende Betrach-
tung dieses komplexen Zusammenhangs zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht mdglich ist und
die Integration eines umfassenden Prozessmodells erfordert, da die Auswirkungen von In-
teraktionen zwischen einzelnen Prozessparametern nur so quantitativ erfasst und bewertet
werden kénnen.

11.4 Erarbeitung von Auslegungs-, Gestaltungs- und Betriebsgrundsatzen
fir die Membranfiltration in Membranbelebungsanlagen

Die Membrantechnologie im kommunalen Bereich entwickelt sich derzeit in erheblichem
Tempo, so dass bestehende Richtlinien und Arbeitsberichte stédndig ergénzt werden (DWA,
2005). Der DWA Fachausschuss KA-7 ,Membranbelebungsverfahren® wird im Jahr 2007 ein
Merkblatt verdffentlichen, was neueste Erkenntnisse flr Auslegung, Gestaltung und Betrieb
zusammenfasst (DWA, 2005). Aufgrund der engen Kooperation mit dem Projektpartner und
Anlagenbetreiber Erftverband kénnen auf Grundlage der Projektbearbeitung Betriebsgrund-
satze abgeleitet werden.

Grundlage fir einen stérungsunanfalligen Betrieb ist die Sicherstellung einer effizienten Vor-
behandlung durch eine ausreichende Siebung des Rohabwassers. Eine sichere Entfernung
von Grob- und Faserstoffen ist zudem Grundlage flr die Gewahrleistung ausreichender
Membranstandzeiten, da so mechanische Abrasionen minimiert werden kénnen. Im Rahmen
der Untersuchungen dieses Forschungsprojektes zeigten Maschensiebe Vorteile gegenlber
Spaltsieben. Zu Wahrung einer ausreichenden Belebtschlammqualitat kdnnen die bestehen-
den Vorbehandlungsaggregate in Schwachlastphasen zur Reinigung des Belebtschlammes
genutzt werden. Dies ist vor allem zu empfehlen wenn keine Abdeckung der Belebungsbe-
cken vorhanden ist.

Grundlage fur die Beurteilung der Leistung der Membranen ist eine reprasentative permeat-
seitige Druckmessung zur Kalkulation der transmembranen Druckdifferenz und der Permea-
bilitdt. Sowohl im Pilotbetrieb als auch in der grof3technischen Fallstudie GKW Nordkanal
zeigten sich permeatseitige Luftansammlungen. Diese sind durch den permeatseitigen Un-
terdruck bedingt und unumganglich. AuRerdem kommt es vor allem beim Einsatz oxidativer
Reiniger zu Ausgasungen infolge chemischer Reaktionen von Reinigungschemikalien und
Abwasserinhaltsstoffen. Ein kompressibles Medium auf der Permeatseite des Systems flhrt
unweigerlich zu verfalschten Druckmessungen, so dass eine permeatseitige Entliftung un-
bedingt sichergestellt werden muss. Dabei sollte je nach Bedarfsfall zwischen passiven und
aktiven Methoden ausgewahlt werden. Die beim PURON®-System etablierte ,De-Aeration®,
wo bei maximalem Fluss Lufteinschlisse aus den Fasern hydraulisch entfernt werden, sollte
vor und nach chemischen Reinigungsschritten auch bei den beidseitig eingespannten ZE-
NON ZeeWeed®-Hohlfasern angewendet werden. Unter diesen Voraussetzungen kann der
Zustand der Membranstufe Uber die online-Druckmessung (und die daraus errechneten
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Transmembrandricke bzw. Permeabilitdten) Uberwacht werden. Eine sichere Entliftung ist
weiterhin Voraussetzung flr eine effizient chemische Rickspulung, da permeatseitige Luft-
einschlisse ansonsten eine Verteilung der Chemikalien in den Fasern verhindern.

Fir einen stabilen Betrieb ist ein umfassendes Uberwachungs- und Monitoringkonzept zu
empfehlen, was Uber Aufwendungen konventioneller Belebungsanlagen hinausgeht. Grund-
satzlich muss zwischen dem Zustand der Membranen und dem Zustand des Belebtschlam-
mes unterschieden werden. Der aktuelle Membranzustand sollte tber zyklische Reinwasser-
permeabilitatsbestimmungen bewertet werden. Dies sollte bereits bei der Konstruktion der
Anlage bericksichtigt werden, so dass diese Bestimmung ohne wesentliche Beeintrachti-
gung des Betriebsregimes durchgefiihrt werden kann. Mit diesem Wert ist eine Beurteilung
des Membranzustandes unabhangig vom zu filtrierenden Medium mdglich.

Der Zustand des Belebtschlammes sollte regelmaRig tUberwacht werden. Neben den Stan-
dardparametern sollte vor allem die Filtrierbarkeit des Belebtschlammes bestimmt werden,
da die ausschliel3liche Nutzung der klassischen Parameter Absetzbarkeit und Entwasserbar-
keit flir eine Membranbelebungsanlage keine ausreichende Bewertungsgrundlage darstellt.
Mittels der drei Parameter

o Permeabilitat der Membranen wahrend der Filtration von Belebtschlamm (in der Regel
online gemessen),

¢ Reinwasserpermeabilitat der Membranen unabhangig vom zu filtrierenden Mediums und
o Filtrierbarkeit des Belebtschlammes

kann der Betrieb einer Membranbelebungsanlage sicher tGberwacht und gesteuert werden.
Bei Anderungen des Anlagenzustandes, feststellbar (iber die online-Druckmessung, kénnen
durch die beiden zusatzlichen Parameter zwischen Membran- und Belebtschlammeigen-
schaften als Ursache unterschieden werden. Dementsprechend kann im Nachgang mit ge-
eigneten MaRnahmen wirksam reagiert werden.

Als besonders kritische Betriebsphasen wurden Perioden tieferer Abwassertemperaturen
erkannt. Wahrend diesen Phasen sollte der Uberwachungsaufwand intensiviert und die Rei-
nigungsstrategie ggf. angepasst werden.

Die Membranreinigung stellt ein wichtiges Werkzeug zur Foulingkontrolle dar. Die Untersu-
chung der Membranreinigung erfolgt fast ausschlieRlich anwendungsorientiert. Die Wirksam-
keit von Wasserstoffperoxid konnte im Rahmen des Projektes fir den grof3technischen Fall
des Membranbelebungsverfahrens nicht nachgewiesen werden. Der Einsatz von Natriumhy-
pochlorit war sehr viel versprechend und muss nach derzeitigem Kenntnisstand der Anwen-
dung von Wasserstoffperoxid vorgezogen werden. Mit der Verwendung chlorhaltiger Reini-
gungschemikalien ist aber die Bildung von Chlororganika verbunden, so dass auf dem Ge-
biet der Membranreinigung weiterer Forschungsbedarf besteht. Wichtigste Voraussetzung
ware ein wissenschaftlicher Ansatz bei der Erforschung von Wirkmechanismen und der Ab-
leitung von Betriebsgrundsatzen. Einen interessanten Ansatz stellt die Kombination ver-
schiedener Reinigungschemikalien zur Erzielung synergistischer Effekte dar.
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Aus den Ergebnissen des Projektes kann geschlussfolgert werden, dass haufige Reinigun-
gen zur Wahrung einer hohen und stabilen Permeabilitdt unabdingbar sind. Bei der Kon-
struktion/Auslegung sollte auf zu lange Reinigungsleitungen verzichtet werden um eine
gleichmaRige Verteilung der Chemikalien zu gewahrleisten.

Die Fallmitteldosierung zur chemisch-physikalischen Phosphorelimination wurde als Ein-
flussgroRRe auf das Membranfouling erkannt. Aus den Ergebnissen dieses Forschungsprojek-
tes muss geschlussfolgert werden, dass auf die Fallmitteldosierung weitestgehend verzichtet
werden sollte, um ein diesbezigliches Membranfouling zu kontrollieren. Im praktischen Be-
trieb ist dies nicht mdglich. Daher sind alternative Methoden, vor allem die biologische Phos-
phorelimination zu empfehlen. Dieser Punkt wurde bereits wissenschaftlich untersucht, aller-
dings stellt die grof3technische Umsetzung bisher noch eine Ausnahme dar. Ist eine che-
misch-physikalische Phosphor-Elimination unumganglich sollte die minimale Fallmittelkon-
zentration zyklisch bestimmt und Uberwacht werden. Auflerdem ist eine mdglichst hohe Ver-
weilzeit des Abwassers vom Bereich der Zudosierung bis zum Erstkontakt mit der Membran
anzustreben.

Bei der Installation der Membranstufe im Nitrifikationsbecken ist auf eine ausreichende
Durchmischung des Beckens zu achten. Vor allem bei Stillstandsphasen der Modulbeliftung
infolge der Energieoptimierung (z.B. ,Air-Cycling“) kann es zur sedimentativen Entmischung
des Belebtschlammes kommen. Ggf. muss dem durch zusatzliche Mallnahmen vorgebeugt
werden, da dies mit Beeintrdchtigungen des Filtrationsverhaltens und der biologischen Pro-
zesse verbunden ist.

Weiteres Optimierungspotential besteht in der Prozesssteuerung. Durch die Schaffung zu-
satzlicher Freiheitsgrade kdnnen damit sowohl der Anlagenbetrieb als auch die Betriebskos-
ten optimiert werden. Als wichtigste Parameter werden hier Filtrationszyklen, Filtrationsflisse
und Beliftungsintensitaten genannt, die bedarfsgerecht anpassbar sein sollten. Fir einen
stabilen Anlagenbetrieb ist auf die geeignete Ausriistung mit Mess- und Regeltechnik zu ach-
ten. Dies gilt insbesondere flir Messsonden, die als EingangsgréRen fir die Steuerung der
Anlage genutzt werden. Weiterer Forschungs- und Entwicklungsbedarf besteht vor allem im
Bereich der modellgestitzten Prozessflihrung, um zusatzliche Optimierungs- und Einsparpo-
tentiale zu erschliel3en.
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Abkurzungen

AEOQO: Alkylether-Ethoxylate

AT: Adenin und Thymin

AO: Acridin-Orange

BSA: Bovines Serum Albumin

BSBs: Biologischer Sauerstoffbedarf

CER: cation exchange resin

CIP: Cleaning in place

CFD: Computational Fluid Dynamics

CLSM: confocal laser-scanning microscopy

CRS: Schergeschwindigkeit

CSB: Chemischer Sauerstoffbedarf

CSS: Schubspannungsvorgabe

CST: capillary suction time

DAPI: 4',6-Diamidino-2-phenylindole

dsDNA: doppelstrangige DNA (Desoxyribonucleinsaure)
EDX: energiedispersive Rontgenstrahlspektroskopie (energy dispersive x-ray spectroscopy)
ESEM: environmental scanning electron microscopy
EPS: extrazellulare polymere Substanzen

FAME: fatty acid methyl ester (Fettsduremethylester)
FDA: Fluorezeindiacetat

FIA: FlieRBinjektionsanalyse

FI: Filtrationsindex

FITC: fluorescein-5-isothiocyanate

FT-IR: Fouriertransformierte Infrarot-Spektroskopie
GC-MS: Gaschromatographie-Massenspektroskopie
GPC: GroRenausschluss-Chromatographie (gel permeation chromatography)
HS: Huminsaure

ISV: Schlammvolumenindex

LAS: lineare Alkylbenzolsulfate

MBR: Membranbioreaktor
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MWCO: Molecular Weight Cut Off
PCA: Principal Component Analysis
PEG: Polyethylenglykol

PES: Polyethersulfon

PI: Propidiumiodid

PS: Polysaccharide

REM: Rasterelektronenmikroskopie
RWP: Reinwasserpermeabilitat
SDS: sodium dodecyl sulfate

TOC: Total Organic Carbon

TM: Trockenmasse

TR: Trockenruckstand

TS: Trockensubstanzgehalt

TSQ: Triple-Quadropol-Massenspektrometer
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Anhang: Beschreibung der im Projekt angewandten Methoden

Neben Abwasserinhaltsstoffen, die bereits im Rohabwasser enthalten sind, konnen vor allem
wahrend des Abwasserreinigungsprozesses entstehende Substanzen zu einem Membran-
fouling fihren. Ein Ziel des Projektes ist es zum einen diese Substanzen genauer zu be-
schreiben und zum anderen den moéglichen Einfluss auf die Leistungsminderung zu quantifi-
zieren und durch geeignete MaRnahmen zu vermindern. Im ersten Projektteil ging es vor
allem darum Nachweismethoden zu etablieren, die flir eine umfassende Charakterisierung
von Belebtschlammen und von Ablagerungen auf und in den Membranen hilfreich sind. Im
Folgenden werden die angewandten Methoden kurz vorgestellit.

Extraktion extrazellularer polymerer Substanzen (EPS)

Um die EPS von den Zellen abzutrennen, flhren wir eine Kationenaustausch-Extraktion
durch. Dabei binden Kationen wie Ca?* an das Kationenaustauschermaterial (CER) Dowex
und Na® -lonen vom Dowex gelangen in die Losung. Die Entfernung bivalenter Kationen in
Kombination mit mechanischem Stress (durch das Ruhren) soll zur effektiven Extraktion von
Biopolymeren fiihren. Die dabei gewahlten Extraktionsbedingungen (Rihren mit ca. 75g
CER pro g TM bei 4°C, 900 rpm fiir 2h) sollen laut verdffentlichten Untersuchungen so mild
sein, dass keine Zellen lysiert werden (Froelund et al., 1996). Das Ergebnis kann mikrosko-
pisch Uberprift werden, um so sicherzustellen, dass keine Lyse der Zellen stattgefunden hat.

=» Durchflihrung fiir Belebtschlamm:

1L Schlamm - Zentrifugation 15 min 30075 x g bei 4°C, Uberstand abdekantieren, Pellet mit
200 mL Extraktionspuffer resuspendieren, Zentrifugation wiederholen.

!

Uberstand (vereinigt aus beiden Zentrifugationen) Pellet

!

Extraktion mit CER wie oben beschrieben (2h), Zentrifugation und Aufbewahrung des Uber-
stands als EPS-Extrakt.

=>» Durchflihrung fir Membran-Foulingschicht:

Die Schicht wird mit einem Spatel von der feuchten Membran abgekratzt und direkt in eine
kleine Menge Puffer eingewogen. Es folgt die Homogenisierung durch Rihren bei ~ 300-400
rpm fur 20-30 min im Eisbad.

!
Extraktion mit CER (2h), Zentrifugation, Uberstand = Extrakt.
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=>» Durchflhrung fur Membran ohne Deckschicht:

Lose Deckschicht wird durch Abspilen der Membran mit Aquadest entfernt. Membranen
werden in ca. 2-4 cm lange Stucke geschnitten und in Puffer mit Dowex fur 2h im Eisbad
geriihrt. Das Verhaltnis von Dowex zu Membranoberfliche war ca. 15 g zu 60 — 80 cm?.
Nach der Extraktion werden die Membranen entfernt und ggf. fur Reinigungsversuche im
nachsten Schritt verwendet. Der Puffer enthalt nun die ehemals an der Membran gebunde-
nen EPS und muss meist durch Gefriertrocknung aufkonzentriert werden, da sonst die Kon-
zentrationen unterhalb der NG der photometrischen Tests liegen.

= Reinigung von Membranen im Schittelversuch:

Es wurde im Labor die externe Intensivreinigung simuliert, indem Membranen in Stlicke zer-
schnitten wurden und Uber Nacht in einer definierten Menge Reinigungslésung im Réhrchen
geschittelt wurden. Es wurden ca. 10 — 15 mL Reinigungslésung fiir eine Membranlange
von 140 cm (entspricht einer Oberflache von 75 cm?) eingesetzt.

Bestimmung von Uronsauren

Die Detektion von Uronsaduren findet in konzentrierter Schwefelsdure durch Zugabe von m-
Hydroxybiphenyl statt (Filisetti-Cozzi and Carpita, 1991). Die Extinktion des gebildeten Pro-
dukts wird bei 525 nm gemessen. Die Kalibrierung erfolgt mit D-Glucoronsaure (0-50 mg/L).
Die Nachweisgrenze lag bei 6,9 mg/L. Proben wurden dreifach bestimmt.

Bestimmung von Kohlenhydraten

Mit der Phenol-Schwefelsaure-Methode wird die Konzentration an Kohlenhydraten in 0,5 mL
der jeweiligen Probe bestimmt (Dubois et al., 1956). Durch Zugabe von Schwefelsdure und
Phenol entsteht eine bei 490 nm messbare Farbung. Die Nachweisgrenze lag bei 1.3 mg/L.
Alle Proben wurden dreifach bestimmt.

Bestimmung von Protein- und Huminsaurekonzentration

Da die hier zu vermessenden Proben offensichtlich einen hohen Huminstoffanteil besitzen,
wird eine korrigierte Lowry-Methode (Froelund et al., 1995) angewandt. Hierbei wird bertick-
sichtigt, dass die ohne Kupfersulfat auftretende Farbung durch Huminsduren bedingt ist,
wahrend die Farbentwicklung durch Proteine ohne Kupfersulfat nur 20% im Vergleich zur
Absorption nach Zugabe von Kupfersulfat erreicht. Unsere bisherigen Messungen bestatigen
diesen Zusammenhang. Die Korrektur der Ergebnisse nach folgenden Gleichungen fuhrt zu
geringeren Proteinkonzentrationen als die urspriingliche Lowry-Methode (Lowry et al.1951),
da der Huminstoffanteil abgezogen wird:

AProtein =125 (AProtein, gemessen ~ AHumin, gemessen)

AHumin = AHumin, gemessen — 02 b AProtein
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Die Kalibrierung erfolgt mit BSA + 1% SDS (0-80 mg/L) bzw. Humussaure (0-300 mg/L). Die
Absorption wird bei 750 nm gemessen. Die Nachweisgrenze lag fir Protein bei 0,1 mg/L, fur
Huminsaure bei 1,2 mg/L. Alle Proben wurden doppelt bestimmt.

DNA-Bestimmung

DNA wird durch Farbung mit dem Fluoreszenzfarbstoff DAPI bestimmt (Brunk et.al., 1979).
DAPI bindet AT-selektiv an dsDNA. Die Anregung erfolgt bei 360 nm, die Emission wird bei
465 nm gemessen. Zur Kalibrierung wird Heringhoden-DNA verwendet (0-60 pg/mL).

Bestimmung von Fettsauren

Durch dieses Protokoll nach MIDI (MIDI, Inc. 2001, modifiziert) sollen freie Fettsduren aus
Lipiden gewonnen werden (Verseifung), um anschlieflend Uber Saurekatalyse zu Methyles-
tern zu reagieren. Die Fettsduremethylester werden tiber GC-MS im Vergleich mit Standards
qualitativ und quantitativ erfasst.

Verseifung: Die gefriergetrocknete Probe oder 1 mL Probe (wasserfrei) wird mit 1 mL Rea-
genz 1 (15% w/v NaOH in MeOH:H,O 1:1) versetzt. AnschlieRend das Rdhrchen verschlie-
Ren, kurz vortexen und ca. 5 min im kochenden Wasserbad erhitzen. Danach 5-10 Sekun-
den vortexen und zuriick ins Wasserbad zur Vervollstandigung der 30 min Erhitzung. An-
schlieRend Zugabe des internen Standards 11-Bromoundecansaure.

Methylierung: Das abgekuhlte Réhrchen 6ffnen und 2 mL Reagenz 2 (14% w/v BF3 in Me-
OH) zugeben, Réhrchen wieder verschlielien und kurz vortexen. Fur 10 +/- 1 min bei 80 °C
erhitzen.

Inaktivierung des BF3: Zugeben von 2 mL destilliertes Wasser und kurz mischen.

Extraktion: Zugeben von 1,25 mL Reagenz 3 (Hexan/met-tert-but-Ether 1:1) zu den abge-
kihlten Réhrchen und 10 min sanft schitteln. Dann die untere, wassrige Phase mit Pasteur-
pipette abnehmen und verwerfen.

Waschen: 3 mL der Reagenz 4 (1,2% w/v NaOH) zur organischen Phase geben und 5 min
schitteln. Die obere, organische Phase abnehmen und das Gesamtvolumen bestimmen. Fir
die Messung im GC werden ca. 2/3 der oberen organischen Phase verwendet.

Bestimmung der Metalle (Ca**, Fe**, Mn?*, Mg**, AI**)

Mit Hilfe der ICP-MS (inductively-coupled-plasma mass-spectrometry), der Massenspektro-
metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma, kénnen Elemente in relativ kurzer Zeit bestimmt
werden. Die ICP-MS beruht auf der lonisierung des zu analysierenden Materials in einem
Plasma bei etwa 5000 °C. lonen aus dem Plasma werden dann im Massenspektrometer
nach ihren unterschiedlichen Massen getrennt. Die Proben wurden mit 65 % HNO; (supra-
pur) angesauert und 100 pL eines 1 pg/mL Rhodium-Standards wurden jeweils als interner
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Standard hinzugegeben. Eine Referenzlésung mit 30 Elementen (Merck 110580) wurde zur
Kalibrierung verwendet. Das verwendete Gerat war ein Perkin Elmer, ELAN 6100 DRC2.

Neben diesen Methoden zur Bestimmung der Beschaffenheit des Belebtschlammes bzw. der
Foulingschichten werden aullerdem Standard-Parameter zur Beurteilung von Belebt-
schlammeigenschaften angewandt. Diese werden im Anschluss naher erldutert.

Capillary Suction Time-Bestimmung

Die Messung der kapillaren FlieRzeit ist ein Verfahren, mit dem die Entwasserbarkeit von
Klarschlammen beurteilt werden kann. Das Prinzip dieser Messmethode besteht darin, dass
der Filtrationswiderstand nicht durch Uber- oder Unterdruck, sondern durch die kapillare
Saugkraft eines standardisierten Filterkartons bewirkt wird (ATV 1992). Der Testapparat be-
steht aus einem Messkopf, dem angeschlossenen Gerat zur Registrierung und Anzeige der
FlieRzeiten und einer Grundplatte zum Auflegen der Filterkartons. Der Messkopf besteht aus
zwei Plexiglasblécken, zwischen denen das Filterpapier eingelegt wird. In der Mitte des obe-
ren Blockes befindet sich ein Loch, durch das ein Rohrstlick auf das Filterpapier gestellt wird.
Auf der Unterseite des oberen Plexiglasblockes sind 5 FuRchen aus Edelstahl eingearbeitet,
wovon die unteren beiden nur als Abstandhalter, die mittleren als Einschaltkontakte und das
obere als Ausschaltkontakt dienen. Die Kontaktaufnehmer sind durch ein Kabel mit der An-
zeigeeinheit verbunden (Abbildung 1).

a) Messkopf des CST-Gerates b) CST-Gerat mit Datenerfassung

Kontakte ©0)

L4 °
Schlammbehéiter__| Schlamm (HWT Wassertechnik 2004)
r'q
\=|‘:-_~ u .
/.
Kontakte FiIter{)apier
(ATV 1992)

Abbildung 1: CST-Messung

Zur Messung wird die Schlammprobe ziigig in den zylindrischen Behalter gefillt. Durch die
kapillare Saugkraft des Papiers wird das Wasser aus dem Schlamm in das Papier gesogen,
wo es eine immer groRer werdende Flache benetzt. Wenn das Filtrat im Papier die Kontakte,
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die 16 mm vom Zentrum entfernt liegen, erreicht hat, schaltet sich das Zahlwerk wieder aus.
Die Fliel3zeit wird als kapillare FlieRzeit (CST) bezeichnet und ist umso kirzer, je besser ein
Schlamm entwasserbar ist. (ATV, 1992). Nach DIN EN 14701-1 (2003, Entwurf) kann der
Temperatureinfluss vernachlassigt werden, wenn die Raumtemperatur zwischen 12°C und
30°C liegt.

Ublicherweise bewegen sich die CST-Werte kommunaler Abwasserschldmme zwischen 50
und 500 s. Eine Beurteilung der Messwerte ist nicht mehr moglich, wenn sie kleiner als 10 s
sind (ATV, 1992). Die Stufen der Entwasserbarkeit sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Stufen der Entwasserbarkeit fiir den CST-Wert

(fir TR von rund 2 — 6%) CST [s]

gut entwasserbar <80
mittelmanig entwasserbar 80 —400
schlecht entwéasserbar > 400

Es sollte ein Trockenrickstands(TR)-Gehalt von mindestens 1% vorliegen, wobei TR-
Gehalte von 10% die Obergrenze des Verfahrens darstellen. Vesilind (1988) hat den Einfluss
des Feststoffgehaltes auf den CST-Wert untersucht. Danach erhdht sich der CST-Wert flr
Trockensubstanzgehalte von 2,5 auf 10 g/L um etwa das Doppelte (ATV, 1992). Da das
Messergebnis vom Feststoffgehalt der Schlammprobe beeinflusst wird, wird die kapillare
FlieRzeit auf den TR in Prozent bezogen und als spezifischer CST/TR in [s/%] angegeben
(Dichtl et al. 2001). Bahrs (in ATV, 1992) gibt als Richtwerte fir die Geschwindigkeit der
Wasserabgabe (CST/TR) folgende Werte (Tabelle 2) an (Dichtl et al. 2001):

Tabelle 2: Stufen der Entwéasserbarkeit fiir den spezifischen CST-Wert in [s/%)]

CST/TR [s/%]
gut entwasserbar <30
mittelmaRig entwasserbar ~ 30 - 150
schlecht entwasserbar > 150

Viskositat

Zur Charakterisierung der FlieBeigenschaften von belebten Schlammen ist die Betrachtung
der Viskositat unerlasslich. Bei belebtem Schlamm wird das rheologische Verhalten vor al-
lem durch viskose und plastische Eigenschaften bestimmt (Glinder, 1999). Er lasst sich den
nicht-newtonschen Flissigkeiten zuordnen und zeigt ein zeitabhangiges Flielverhalten. Bei
zeitabhangigem FlieRverhalten hangt die dynamische Viskositat n sowohl von der GrofRe des
Geschwindigkeitsgefalles als auch von der Dauer der Beanspruchung ab (Ebert 1980; Proff
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et al. 1997). Belebter Schlamm wird in der Regel zu den strukturviskosen (auch pseudoplas-
tischen) Flissigkeiten gezahlt. Strukturviskos bedeutet, dass mit zunehmender Scherrate D
die Schubspannung t nur unterproportional zunimmt, wahrend sich die Viskositat mit zu-
nehmender Scherrate verringert (Ginder, 1999). Um Rickschlisse auf die Sauerstoffzufuhr
und den a-Wert ziehen zu kénnen, wird die Viskositdt n40 bei einer Scherrate von 40 s™ be-
trachtet (Glinder, 1999).

Die Viskositatsmessungen werden mit einem Rotationsviskosimeter nach dem Searle-Prinzip
durchgefiihrt (RC 20, Firma rheotec). Rotationsversuche kénnen mit diesem Gerat durch die
Vorgabe der Schergeschwindigkeit (CSR) oder alternativ durch Schubspannungsvorgabe
(CSS) vorgenommen werden. Bei einem Gerat, welches nach dem Searle-Prinzip arbeitet,
dreht sich der Innenzylinder, der Auf3enzylinder bleibt unbewegt.

Bei dem hier verwendeten Messgerat wird die Probe in einen Doppelspalt (zwei Mal 0,5 mm
Spaltbreite) zwischen zwei koaxialen Zylindern gefillt. Der Doppelspalt entsteht durch einen
Uber den inneren Zylinder gestllpten Hohlzylinder. Durch Rotation des Hohlzylinders wird die
Probe in dem Doppelspalt auf Scherung beansprucht und es entsteht eine Couette-
Stromung (Ebert, 1980). Dem Aufheizen durch reibungsbedingte Energiedissipation wird bei
dem vorliegenden Messgerat mit einer Wasserkuhlung im AufRenzylinder entgegengewirkt.
Da die Viskositat bekanntlich eine temperaturabhangige Grolie ist, werden so durch Tempe-
raturschwankungen verursachte Messfehler minimiert. Die Messungen an belebtem
Schlamm werden bei 15°C vorgenommen.

Gunder (1999) hat fir belebten Schlamm, der in Versuchsanlagen mit Membranfiltration ein-
gesetzt wurde, Untersuchungen bezuglich der Viskositat vorgenommen. Dabei ergab sich fur
einen Trockensubstanzgehalt (TS) von 10 g/L eine Zahigkeit von 0,004 Pa*s, fir 15 g/L stieg
der Wert auf 0,009 Pa*s an.

Schlammindex ISV (DIN 38414)

Der ISV [mL/g] charakterisiert die Absetzbarkeit von belebtem Schlamm in Abhangigkeit vom
Trockensubstanzgehalt. Dazu werden 1.000 mL einer gut durchmischten Belebtschlamm-
suspension in einen Standzylinder gefiillt. Die Messung des Schlammvolumens Uber einen
Zeitraum von 30 Minuten ergibt eine charakteristische Kurve. VSV [mL/L] gibt dabei das Ver-
gleichsschlammvolumen an, das sich nach 30 Minuten in dem Zylinder eingestellt hat.

VSV
ISV = —— [mL/
TS [mL/g]

Unter Normalbedingungen liegen die Schlammindex - Werte bei kommunalen Abwassern
zwischen 80 und 120 mL/g.

Die Trager des biologischen Umsatzes und das Abwasserreinigungsprozesses sind die Mik-
roorganismen. Zur Beurteilung des Zustandes des biologischen Systems einer Klaranlage
werden aulRerdem Untersuchungen der mikrobiologischen Zusammensetzung des Be-
lebtschlammes durchgefiihrt. Im Anschluss werden die untersuchten Parameter kurz vorge-
stellt.
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Mikroskopisches Bild

Das Mikroskopische Bild erganzt seit Jahren auf einer Vielzahl konventioneller Abwasserrei-
nigungsanlagen die sonstigen Analysen physikalischer und chemischer Parameter im Rah-
men der Eigenuberwachung und ist hierbei die einzige Methode, die einen direkten Einblick
in die Biozénose der Belebtschlammorganismen erlaubt, mit deren Hilfe die Abwasserreini-
gung erfolgt. Grundlage der Untersuchungen ist die Methodenbeschreibung in ,Das mikro-
skopische Bild in der Abwasserreinigung®, Informationsberichte des Bayrischen Landesam-
tes fur Wasserwirtschaft, Miinchen, 1/99 (Hrsg.).

Die Probenahmen richten sich nach der Art des Abwasserreinigungsverfahrens. Proben aus
aeroben Anlagenteilen werden mit genligend Luftraum in der Probenflasche aus dem Sam-
melbehalter abgefillt (100 mL in 250 mL-Flasche). Fur die Untersuchung von Be-
lebtschlamm (BS) aus anaeroben oder anoxischen Anlagenteilen werden 100 mL-Flaschen
vollstandig mit Schlamm geflillt. Da sich bei langerer Lagerung sowohl einige Schlammei-
genschaften und der Zustand und das Aussehen der Mikroorganismen verandern, werden
die Proben falls méglich noch am gleichen Tag mikroskopisch untersucht bzw. maximal 24
Stunden bis zur Untersuchung im Kuhischrank bei 4°C aufbewahrt. Aus diesen Probenfla-
schen wird auch das Material fur die Farbeverfahren entnommen.

Ein Tropfen des zu untersuchenden, aufgeschittelten Materials wird mit einer Impfése (ca.
10 ym Volumen) auf einen Objekttrager gebracht, mit einem Deckglas luftblasenfrei abge-
deckt, Uberstehende Flissigkeit abgesaugt und anschlieliend mikroskopiert. Die gesamte
Untersuchung wird in Dreifachbestimmung durchgefihrt.

Die Gestalt, Grolke und Struktur der Schlammflocken, charakteristische Bakterienkolonien,
groliere Protozoen sowie die Beurteilung der Gesamtfadigkeit wird bei 100 facher Vergrole-
rung beurteilt, fur die Bestimmung der Zusammensetzung, inneren Struktur und Festigkeit
der Flocken, des Vorkommens freier Bakterien, Spirillen, Spirochaten, Flagellaten und klei-
nerer Protozoen sowie zur Unterscheidung fadenférmiger Bakterien anhand ihrer Wuchsform
wird eine 400 fache Vergroflerung gewahlt. In Ausnahmefallen wird auch die 1000 fache
Vergrélierung zur Identifizierung von Organismen herangezogen. Auf diese Weise und mit
Hilfe eines Kreuztisches wird das gesamte Praparat mikroskopiert (Deckglasgrofe 18 x
18 mm).

Zur Dokumentation der Ergebnisse wird eine Software des Bayerischen Landesamtes fiir
Wasserwirtschaft verwendet (Version 1/99). Die Auswertung, die fur konventionelle Abwas-
serreinigungsanlagen ebenfalls mit dieser Software vorgenommen werden kann, wird fur die
hier vorliegende Fragestellung noch zurlickgestellt, da fir Membranbioreaktoren noch keine
Erfahrungen vorliegen, die eine derartige Auswertung erlauben wirden. Wenn im Rahmen
des Projekts eine ausreichende Datengrundlage geschaffen wurde, soll durch den Vergleich
mit physikalisch-chemischen Parametern (allgemeine Betriebsparameter) eine analoge Aus-
wertung und Interpretation erfolgen.

Durch Farbungen kénnen Mikroorganismen und deren Zellbestandteile grundsatzlich kon-
trastreicher dargestellt werden. Zur Bestimmung von fadenférmigen Bakterien sind zwei auf-
wendige Farbeverfahren (Gramfarbung, Neisserfarbung) notwendig, deren Ergebnisse die
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Identifizierung der Fadenbakterien ermdglicht. Die Gramfarbung farbt je nach Aufbau der
Zellwand grampositiver und gramnegativer Bakterien diese rot (Gram-negative Organismen)
bzw. dunkelblau (Gram-positive Organismen), wahrend die Neisserfarbung u. a. spezifische
Zelleinschlusse kontrastiert.

Zur Herstellung der Trockenpraparate wird ein dicker Tropfen der Belebtschlamm-Probe auf
jedem Objekttrager diinn ausgestrichen und an der Luft getrocknet. Anschlieliend wird das
Praparat zur Fixierung einige Male leicht durch den oberen Teil der Bunsenbrennerflamme
gezogen und das Objekttragerglas wieder abgekiihlt.

Gramfarbung: Der Ausstrich wird flr ca. 2 Min. vollstdndig mit Kristallviolettldsung bedeckt,
der Uberstand dann abgegossen. Farbreste werden mit Lugolscher Lésung abgespiilt, dann
die Probe ca. 2 Min. mit Lugolscher Lésung bedeckt und schlielich kurz mit Leitungswasser,
dann mit 98%iger Ethanol-Lésung gesplilt, bis keine Farbschlieren mehr zu sehen sind. Im
nachsten Schritt wird der Ausstrich fur ca. 30 Sekunden mit Safranin-Losung bedeckt, an-
schlielend mit Leitungswasser kurz gespllt, das Praparat getrocknet und ohne Deckglas bei
1000 facher VergroRerung (Olimmersion) im Hellfeld mikroskopiert. Gram-negative Bakterien
sind rot gefarbt, gram-positive Bakterien dunkelblau.

Neisserfarbung: Die Farbelésung wird aus 2 Teilen ,Neisser Lésung la“ und einem Teil
,Neisser Losung Ib“ frisch angesetzt und der Ausstrich ca. 30 Sekunden mit dem Gemisch
bedeckt. Nach AbgielRen der Lésung wird der Ausstrich ca. 1 Min. mit ,Neisser Ldosung II*
bedeckt, anschlieRend getrocknet und ebenfalls im Hellfeld bei 1000facher Vergrof3erung
(Olimmersion) mikroskopiert. Neisser-positive Bakterien enthalten dunkle Granula oder sind
vollstandig graublau gefarbt. Neisser-negative Bakterienzellen sind gelblich bis hellbraun
gefarbt.

Beide Farbungen dienen unter Einbeziehung morphologischer Kriterien zur Unterscheidung
verschiedener fadenférmiger Bakterien aus BS. Zur Identifizierung wird der Bestimmungs-
schlussel nach Eikelboom (Eikelboom & van Buijsen, 1992) und Jenkins (Jenkins et al.,
1993) herangezogen. Klassischerweise wird Uber den Vergleich mit Referenzbildern die Ein-
ordnung in 5 Fadigkeitskategorien vorgenommen. Diese Auswertung fliet in die Protokolle,
die sich aus der Software generieren, mit ein.

Dartber hinaus werden anhand von 20 Bilddateien vom Belebtschlamm, die mit einer auf
dem Mikroskop montierten Videokamera aufgenommen wurden, softwaregestitzt aufgrund
von definierten Farbspektren sowohl der Anteil der Belebtschlammflocken als auch der Anteil
der gefarbten Bakterien am Gesamtbildausschnitt berechnet, so dass sich aus den auf diese
Weise generierten Werten statistisch abgesichert ein Prozentanteil der gefarbten Bereiche
an der Belebtschlammflocke errechnen lasst.

Gebrauchliche Methoden der Zellzahlbestimmung geben bei 6kologischen Untersuchungen
keine Auskunft dartiber, ob die erfassten Mikroorganismen physiologische aktiv sind. Zwei-
fellos liegt die Zahl der stoffwechselaktiven Mikroorganismen in Boden Wasser oder anderen
Kompartimenten erheblich hoher als die Zahl der mit Standardmethoden der Lebendzell-
zahlbestimmung gefundenen Organismen. Dem gegentber befindet sich oft eine Vielzahl
der bei der Zellzahlbestimmung gezahlten Zellen in einem Ruhezustand und sind stoffwech-
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selphysiologische inaktiv. Daher sind eine Reihe von Farbemethoden entwickelt worden, die
es ermoglichen, lebende, stoffwechselaktive Mikroorganismen direkt mikroskopisch zu erfas-
sen und sie von toten bzw. inaktiven Zellen zu unterscheiden (Vitalfarbungen). Da fluoreszie-
rende Zellen erheblich besser zu erkennen und zu zahlen sind als nichtfluoreszierende, ver-
wendet man auch flr Vitalfarbungen bevorzugt Fluoreszenzfarbstoffe. Zu den bekanntesten
Fluoreszenzfarbstoffen zahlen AO, FDA, PI, DAPI, CTC, FITC und eine Reihe weiterer, teil-
weise hochempfindlicher Farbstoffe. Im Projekt wurden bislang zur Methodenentwicklung die
Farbstoffe AO, FDA und Pl verwendet. Die Testpalette der Farbstoffe soll jedoch noch aus-
geweitet werden. Alle Vitalfarbstoffe sind mehr oder weniger selektiv und kénnen je nach
Farbebedingungen, Probenherkunft, -beschaffenheit und —vorbehandlung unterschiedlich
ausfallen und haben Einfluss auf die Ergebnisse. Hinzu kommt, dass die Fluoreszenzintensi-
tat je nach Farbstoff mehr oder minder stark abnimmt.

Acridin-Orange (AO): Acridin-Orange (AO) bindet in unterschiedlicher Weise an die beiden
Nucleinsauretypen der Zelle. AO zeigt in Bindung an (einstrangige) RNA aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen den an die Nucleinsaure gebundenen Farbstoffmolekiilen eine
orange Fluoreszenz, in Bindung an doppelstrangige DNA dagegen eine grine Fluoreszenz.
Da ein hohes RNA/DNA-Verhaltnis Vermehrung und einen aktiven Stoffwechsel anzeigt, ein
niedriges RNA/DNA-Verhaltnis hingegen Inaktivitat, sollten aktive Zellen orange und inaktive
Zellen grun fluoreszieren.

Fluoreszeindiacetat (FDA): Fluoreszeindiactetat ist ein Derivat des Fluoreszeins und wird
zum Nachweis lebender, stoffwechselaktiver Mikroorganismen eingesetzt. Das FDA diffun-
diert passiv durch die Cytoplasmamembranen in die Zellen und wird dort durch Enzyme zum
fluoreszierenden Farbstoff hydrolysiert. Der umgewandelte Farbstoff wird in intakten Zellen
zurlckgehalten, so dass diese Zellen unter Fluoreszenzlicht gelbgrun fluoreszieren. Inaktive
Zellen (ohne Enzymaktivitat) zeigen daher keine Fluoreszenz. Allerdings werden die fluoro-
genen Farbstoffe nicht von allen Bakterien aufgenommen.

Propidiumiodid (PI): Bei einer Vielzahl von Fluoreszenzfarbstoffen ist die Anfarbung der Zel-
len anhangig vom Zustand der Cytoplasmamembran. Propidiumiodid kann nur in Zellen mit
geschadigter Plasmamembran eindringen und reagiert dort mit den Nucleinsauren unter
Ausbildung einer roten Fluoreszenz. Intakte Zellen fluoreszieren daher nicht.

Bewertung der Farbungen: Anhand von 20 Bilddateien vom Belebtschlamm, die mit einer auf
dem Mikroskop montierten Videokamera aufgenommen wurden, softwaregestitzt aufgrund
von definierten Farbspektren sowohl der Anteil der Belebtschlammflocke als auch der Anteil
der gefarbte Bakterien am Gesamtbildausschnitt berechnet, so dass sich aus den auf diese
Weise generierten Werten statistisch abgesichert ein Prozentanteil der gefarbten Bereiche
an der Belebtschlammflocke errechnen lasst.

Nachweis funktioneller Mikroorganismen-Gemeinschaften (Ammonium- und Nitritoxidierer,
Microthrix): Im Unterschied zu konventionellen Methoden macht sich die Gensondenanalytik
die Tatsache zunutze, dass Bakterien unverwechselbare Zellmarker (DNA) besitzen, die
typisch fir einzelne Bakterienarten, flr einzelne taxonomische, aber auch funktionelle Grup-
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pen bzw. fur die Gesamtheit aller Bakterien sind. Diese Uber Jahrmilliarden entstandenen
Veranderungen spiegeln daher die Verwandtschaft einzelner Bakterien wider.

Diese Technik wird verwendet beim Einsatz von Tests, die von der Firma Vermicon entwi-
ckelt wurden. Hiermit ist es mdglich, nitrifizierende Bakterien direkt in der Abwasser- bzw.
Belebtschlammprobe nachzuweisen. Nach Durchfiihrung der Analyse leuchten Ammoniu-
moxidierer rot, Nitritoxidierer griin, so dass die Nitrifikantenzusammensetzung des Be-
lebtschlammes direkt, visuell epifluoreszenzmikroskopisch und quantitativ beurteilt werden
kann. Verschiebungen und Veranderungen innerhalb der Populationen lassen sich somit
verfolgen und den jeweiligen Betriebszustanden der Anlagen zuordnen.

Die Methode folgt der Anleitung zum beschriebenen Testsystem, die video- und computer-
gestutzte Auswertung der Bilddateien orientiert sich jedoch an dem fir die Fluoreszenzfar-
bungen beschriebenen System der Berechnung der prozentualen Anteile der Ammonium-
bzw. Nitritoxidierer an den Belebtschlammflocken.

In ahnlicher Weise wurden Gensondentests auch zum Nachweis und zur Quantifizierung von
Microthrix parvicella eingesetzt.

Neben diesen Methoden zur Charakterisierung des Belebtschlammes werden aullerdem
verschiedene Methoden zur Membran- und Membranfoulingcharakterisierung angewendet.
Diese Methoden sollen im Weiteren kurz dargestellt werden.

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive Rontgenstrahl-
spektroskopie (EDX) der Membranen

Gefoulte Membranen werden an der Luft fir 24h vorgetrocknet. Saubere Membranen wer-
den mit Leitungswasser grindlich gespllt, in der Testzellenanlage am IVT mit deionisiertem
Wasser filtriert und dann 24 h an der Luft getrocknet. Die Restfeuchte sauberer und gefoulter
Membranen wird in einem Exsikkator mit Trockenperlen entzogen. Die Membranen verblei-
ben bis kurz vor der Praparation fir die REM-Aufnahmen im Exsikkator.

Um Membranquerschnitte mit Bruchkanten zu erzeugen, werden Membranstreifen fur 2 min
in wasserfreies Isopropanol eingelegt und an einer Seite angeschnitten, um eine ,Sollbruch-
stelle“ zu erzeugen. Anschlieflend wird der Membranstreifen in einem Stickstoffoad gefroren
und mit Hilfe von 2 Pinzetten mehrmals verbogen, bis mit blolem Auge auf der Oberflache
Risse erkennbar sind. Das Stutzvlies muss nach Auftauen des Membranstreifens mit einem
Skalpell zerschnitten werden. Diese Vorgehensweise ist angelehnt an die in einer Dissertati-
on beschriebene Methode (Gorenflo, 2003).

Die so vorbereiteten Proben werden mit Goldpartikeln beschichtet und im Hochvakuum (ca.
3*10-6 mbar) bei bis zu 40.000-facher Vergrolierung im Rasterelektronenmikroskop (ESEM
XL 30 FEG, FEI/Philips, Eindhoven, NL) betrachtet.

Fir die EDX-Analyse kdénnen die Membranproben direkt ohne Gefrierbruch eingesetzt wer-
den, wenn es nur um eine Aufnahme der Oberflache geht. Es wird ein interessierender Be-
reich ausgewahlt und fur eine bestimmte Zeit ein Spektrum aufgenommen. Das resultierende
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Diagramm mit der Auftragung von Zahleinheiten (Counts) gegeniber keV (Kilo-
Elektronenvolt) erlaubt eine Zuordnung der Peaks zu entsprechenden Elementen. In der
zweiten Projektphase wurden aufRerdem Membranproben flir REM verwendet, die zuvor in
2.5 % Formaldehyd fixiert und anschlieRend in einer Ethanolreihe getrocknet wurden.

Confocal Laser Scanning Microscopy (CLSM)

Die konfokale Laser-Raster-Mikroskopie (confocal laser scanning microscopy — CLSM) ist
eine neuere Art der Fluoreszenzmikroskopie, bei der ein Laser als Lichtquelle genutzt wird.
Im Gegensatz zur konventionellen Mikroskopie, in der das Objektfeld als ganzes ausge-
leuchtet wird, wird bei der CLSM durch Einbringen einer llluminationslochblende nur ein
scheibenférmiger Objektbereich beleuchtet und das Objektfeld ,Punkt fir Punkt* und ,Zeile
fur Zeile” abgerastert und per Computer weiter verarbeitet. Das Prinzip der Konfokalitat be-
steht darin, dass eine zweite Lochblende in die aufnehmende Optik eingebracht wird. So
wird Licht aus héheren und tieferen Objektebenen als der eigentlichen Fokusebene am Ein-
tritt in den Detektor (z.B. Photomultiplier) gehindert. Durch die CLSM entfallenen Schwierig-
keiten und Ungenauigkeiten infolge der subjektiven Einschatzung von Farbintensitaten und
dem stoérenden Hintergrundbild.

Wesentlicher Vorteil der CLSM ist die Moglichkeit optische Schnitte (z. B. x-y-Ebenen) mit
definiertem Abstand durch ein Praparat zu legen (bei einer Tiefenscharfe von ca. 0,5 um).
Durch die Akquirierung optischer Serienschnitte (z-Stack) wird eine dreidimensionale Rekon-
struktion aus einem zweidimensionalen Datensatz ermdglicht (Anhenn 2005).

Es wurden folgende Fluoreszenzfarbstoffe verwendet, um die EPS einer auf Filtern inkubier-
ten Bakterienkultur P.aeruginosa (DSM 1117) anzufarben und im CLSM sichtbar zu machen:
FITC-Concavalin A und FITC-Wheat Germ Agglutinin (fir Polysaccharide), SYPRO® Ruby
protein gel stain (fir Proteine), 3,3’-Dioctadecyloxacarbocyanine Perchlorat DiO (fiir Lipide)
sowie zwei DNA-Farbstoffe (Acridine Orange fir alle Zellen, Propidium lodid fur tote Zellen).
An sauberen und gefoulten Membranen der Klaranlagen wurden die genannten Farbstoffe
ebenfalls getestet. Teilweise ging eine Fixierung in 3% Formaldehyd den Fluoreszenzfar-
bungen voraus. Die Protokolle fir die Farbungen wurden einer Dissertation entnommen
(Strathmann, 2003).

FT-IR Spektroskopie

Infrarot ist ein Teil der elektromagnetischen Strahlung zwischen dem sichtbaren Bereich und
den Mikrowellen. Der Infrarot-Bereich wird lblicherweise in nahes Infrarot, mittleres Infrarot
und fernes Infrarot unterteilt. FUr die analytische Spektroskopie ist das mittlere Infrarot (4000
- 400 cm™) der niitzlichste Bereich. Von den EPS in Lésung (Uberstand, Extrakt, Permeat)
wurden pro Position auf einer Siliziumplatte 35 pyL aufgetragen und im Exsikkator getrocknet.
Jede Probe wurde mindestens 3 Mal aufgetragen und vermessen (Gerat: Bruker, IFS 28/B).
Zur Klassifizierung der Peaks im Spektrum wurden Angaben aus dem Bruker-Manual, Versi-
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on 3 verwendet. Der Storeinfluss von H,O ist in dem Wellenzahlbereich 3000 - 3500 cm™
erkennbar.

Chromatographische Verfahren

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Zur chromatographischen Trennung eines Stoffgemisches werden Trennsaulen mit porésen
Gelen verwendet. Das Trennprinzip ist die Gel-Chromatographie (GFC, SEC). Die Substanz-
klassen werden primar nach ihrer MolekillgroRe getrennt: Je groRer das Molekil, desto
schneller erfolgt die Elution, da diese weniger tief in das Gel eindringen kénnen. Dieses
Trennprinzip wird durch Sekundareffekte, wie Struktur der Molekile, hydrophobe und iono-
gene Wechselwirkungen, Uberlagert, die fir eine noch bessere Charakterisierung der Sub-
stanzklassen genutzt werden. Mit Hilfe einer Elutionslésung werden die Substanzen aus dem
porésen Gel wieder herausgespdilt. In Abbildung 2 ist das Prinzip einer GPC dargestellt.
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Abbildung 2: Trennprinzip einer GPC (FZK 2004)

Die Detektion erfolgt mit einer Absorption von ultraviolettem Licht bestimmter Wellenlange
(254 nm). Demnach sind mit diesem Verfahren nur UV-aktive Substanzen detektierbar. Die
Kalibrierung erfolgt mit geeigneten Standards bekannter MolekulgréRe. In Abbildung 3 ist ein
typisches Chromatogramm fiir eine Probe des Belebtschlamm-Uberstandes und eine Per-
meatprobe dargestellt. Die Bezeichnung der x-Achse kann statt Elutionsvolumen [mL] auch
Verweilzeit (retention time) [min] lauten, da der Volumenstrom an Elutionslésung 1 mL/min
betragt. Die im Chromatogramm angegebenen Standardpfeile beziehen sich auf Detektion
der eingesetzten Dextran-Standards unterschiedlicher MolekulgréRen. Dazu wird ein parallel
betriebener Infrarot-Detektor benutzt.
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Detektor-Signal (UV 254 nm)
w

,,,,,,,,,,, —— P 260705,100 pl (UV) | _ _ __

—— B 262705, 100 pl (UV)
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Abbildung 3: Typische Chromatogramme fiir Belebtschlamm-Uberstiande und Permeate

Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection (LC-OCD)

LC-OCD steht fur Liquid Chromatography-Organic Carbon Detection. Nach der flissigchro-
matographischen Trennung werden die einzelnen organischen Substanzklassen mit einer
speziellen Verfahrenskette detektiert. Neben einem UV-Detektor enthdlt das System einen
kohlenstoffselektiven Detektor (OCD). Der OCD basiert auf dem Prinzip des Grantzel Dinn-
filmreaktors. Die Oxidation der organischen Verbindungen zu Kohlendioxid erfolgt in Abwe-
senheit von freiem Sauerstoff durch eine geringfligige radiolytische Zersetzung von Wasser
bei einer Wellenlange von 185 nm. Dieses nur bei diesem Reaktortyp realisierte Oxidations-
verfahren ist hinsichtlich der Oxidationsstarke mit den thermischen Oxidationsverfahren ver-
gleichbar, jedoch ohne deren Nachteile (Schwankungen in Druck und Temperatur). Die De-
tektion des Kohlendioxids erfolgt mittels nichtdispersiver Infrarotdetektion. Die Bestim-
mungsgrenzen liegen im unteren ppb-Konzentrationsbereich.

Zur chromatographischen Trennung des TOC-Stoffgemisches (TOC: Total Organic Carbon)
werden Trennsaulen mit pordsen Gelen verwendet. Das Trennprinzip ist auch hier die Gel-
Chromatographie (GFC, SEC).

Bei der LC-OCD handelt sich weder um eine summarische Analyse, noch um eine Einzel-
stoffanalyse. Die Bezeichnung “Stoffgruppenanalyse” ist wohl am ehesten zutreffend. Dies
gilt fir naturliche Wasser. Enthalten die Wasser synthetische Komponenten, dann ist ein
Einzelstoffnachweis durch eine Vergleichsmessung mdglich.

Die Wasserprobe wird direkt injiziert, eine Vorbehandlung der Probe erfolgt nicht. Mit Hilfe
des LC-OCD Verfahrens ist es mdglich, die qualitative Zusammensetzung des TOC selbst in
Reinstwassern relativ detailliert zu beschreiben. Die Substanzgruppen werden mithilfe der
ermittelten Chromatogramme bestimmt. Sie geben Aufschluss Uber die einzelnen Substanz-
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gruppen und ihre Konzentration. In Abbildung 4 ist ein solches Chromatogramm fur ein typi-
sches Oberflachengewassers dargestellt. (DOC-Labor, 2005).

Building Blocks
245 pph

Huminstoffe
Aromatizitat 32
holekularitat 525 ginol

SAUren
159 ppb

278 ppk
Miedermolekulare Neutralstnﬁe-

Abbildung 4: Chromatogramm mit typischen Substanzklassen eines Oberflichengewéassers

Filtrationsindices und Filtrationstest

Mithilfe des Filtrationsversuches kann auf das Filtrationsverhalten eines Schlammes ge-
schlossen werden. Der Filtrationsindex ist ein Mal} fiir eine gute oder schlechte Filtrierbar-
keit. Er ist dimensionslos und eine indirekte Methode zur Beurteilung des Ausmales eines
Membranfoulings. In Tabelle 3 sind die wichtigsten Betriebsbedingungen bei den durchge-
fuhrten Filtrationsversuchen angegeben.

Tabelle 3: Filtrationsbedingungen

Membran PES, UF, 150 kDa, 20 kDa
PES, MF, ~0,05 pym

Regeneratcellulose, UF, 30 kDa

Laufzeit des Versuches Y2 Stunde
Testzellenvolumen ~0,4 L
Transmembrane Druckdifferenz 1 bar
Temperatur 19-21°C

Bei der Bestimmung der Filtrationsindices wird wie folgt vorgegangen: Zuerst erfolgt als Re-
ferenzwert die Bestimmung des Reinwasserflusses. Wahrend des Versuches wurde die Zeit
zur Filtration von 5 mL Permeat gemessen, wobei insgesamt 50 mL abgezogen wurden.

Der Filtrationsindex ergibt sich aus dem Verhaltnis des Permeatflusses (nach 15 mL Per-
meat (Fly5, dimensionslos) und des Reinwasserflusses. Schlamme werden als schlecht filt-
rierbar bezeichnet, wenn der Fli5 < 0,5 ist. Abbildung 5-2 zeigt die verwendete Testzelle.
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Zeta-Potenzial

Neben der Hydrophilie und der chemischen Zusammensetzung sind die elektrochemischen
Eigenschaften von Membranoberflachen fiir das Fouling von besonderer Bedeutung. Die
Oberflachenladungsdichte und das Oberflachenpotential beeinflussen die Adsorption Fouling
verursachender Substanzen und missen daher im Zuge der Membrancharakterisierung e-
benfalls bestimmt werden.

Bei Kontakt einer Oberflache mit einer wassrigen Elektrolytldsung liegt an der Phasengrenze
eine andere Verteilung der elektrischen Ladung vor als im Innern der flissigen Phase. Diese
Anreicherung von Ladungstragern an einer polymeren Membranoberflache flhrt zur Ausbil-
dung einer elektrochemischen Doppelschicht: Die an der Oberflache befindlichen Ladungs-
trager werden durch Gegenionen kompensiert, die sich zum Teil in starrer Anordnung und
zum Teil in einer diffusen Verteilung in der Flussigkeit befinden.

Die Bestimmung des Zeta-Potenzials erfolgt nach der Strémungspotentialmethode
(Abbildung 5). In einer Messzelle, in der sich ein Kapillarsystem befindet, wird durch einen
hydrostatischen Druck eine Flissigkeitsbewegung erzeugt. In Abhangigkeit vom Stro-
mungswiderstand im Stromungskanal entsteht an der Messzelle ein Druckabfall. Die Elektro-
lytstrdomung bewirkt entlang des Stromungskanals in FlieRrichtung eine Ladungsverschie-
bung, da nur die beweglichen lonen in der diffusen Schicht, nicht aber die in der starren
Schicht adsorbierten lonen infolge Stokes'scher Reibung in Strémungsrichtung mitgerissen
werden. Die resultierende Potentialdifferenz wird durch Messelektroden erfasst, die sich an
den beiden Enden des Strémungskanals befinden. Das Zeta-Potenzial ist ndherungsweise
gleich dem Potential an der Grenze zwischen starrer und diffuser Schicht und kann aus dem
gemessenen Stromungspotential berechnet werden.

Einlauf Auslauf
Elektrode Elektrode

P Probe

Dichtungsfolie Strémungskanal

Abbildung 5: Messzelle zur Bestimmung des Stromungspotentials

Kontaktwinkel

Die Hydrophilie und somit die Benetzbarkeit einer Membranoberflache lasst sich mit Hilfe
des Kontaktwinkels zwischen fllissiger Phase (Wasser) und Membran beschreiben. Da zum
derzeitigen Projektstand nur Flachmembranen bezlglich ihrer Oberflacheneigenschaften
charakterisiert wurden, kam die so genannte ,Sessile Drop“ — Methode zur Bestimmung des
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Kontaktwinkels zum Einsatz. Die Messung erfolgt an einem einzelnen Wassertropfen auf der
zu untersuchenden Flachmembran. Der (statische) Kontaktwinkel wird direkt mikroskopisch
mit Hilfe eines Winkelmessokulars oder nach Vergrofierung mittels Projektion bestimmt
(Abbildung 6).

®

[

Membranoberflache

Abbildung 6: Theorie zur Bestimmung des Kontaktwinkels

Bubble Point

Mit der Bubble Point Messung wird derjenige Druck gemessen, bei dem erstmalig bei einer
mit Gas beaufschlagten und mit Flussigkeit benetzten Membran Gas im konvektiven Fluss
durch die Membran hindurch tritt. Uber den bestimmten Druck kann die maximale Porengré-
Re mit Hilfe der Poiseulle’schen Gleichung fur Kapillaren bestimmt werden. Dieses einfache
Messprinzip zur Abschatzung der Trenngrenze einer Membran ist allerdings stark mit Feh-
lern behaftet. Fehlstellen oder minimale Beschadigungen an der Membran flhren bei einer
Messung haufig dazu, dass schon vor dem tatsachlichen Bubble Point Gasblaschen durch
die Membran treten. Nachteilig ist auch, dass keine Aussage Uber die Porengrofienverteilung
getroffen werden kann, sondern lediglich die ,schwachste Stelle® der Membran erfasst wird.
In Abbildung 7 ist der Luftblasenaufstieg beim Erreichen des Bubble Point einer Hohlfaser-
membran zu sehen.

Abbildung 7: Bubble Point-Messung bei einer Hohlfasermembran
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Molecular Weight Cut Off (MWCO)

Der Molecular Weight Cut Off (MWCO) dient bei der Charakterisierung von Ultrafiltrations-
membranen zur Bestimmung ihrer Trenngrenze. Im Gegensatz zur Bubble Point Messung,
liefert der MWCO nicht eine einzelne PorengrélRe zur Abschatzung der Trenngrenze, son-
dern eine Molekilgrélen-Verteilung, die eine Aussage Uber das Rickhaltevermégen der
beprobten Membran ermdglicht. Dieses Rickhaltevermdgen wird uUblicherweise mit Hilfe von
Standards mit bekannten Molmassenverteilungen ermittelt.

Zur Bestimmung der Trenncharakteristik werden Standard-Lésungen (Dextrane) mit der zu
untersuchenden Membran filtriert und Proben des Permeats mit der Ausgangslosung vergli-
chen. Das Ergebnis ist eine Trennkurve, wie sie zur Charakterisierung von Sieben und Sich-
tern in der mechanischen Verfahrenstechnik gebrauchlich ist. Die Analyse der Dextranpro-
ben erfolgt mittels HPLC-GPC.
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