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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Anwendbarkeit von schnellen Magnetic Resonance Imaging (MRI) Methoden zur Untersuchung von
Separationsprozessen in Form von Ultrafiltrationen steht im Fokus dieser Dissertation. Hohlfasermembra-
nen werden hdufig fiir Ultrafiltrationen verwendet, wobei Ablagerungen mit zunehmender Filtrationszeit
zu einer Effizienzminderung fithren. Da Hohlfasermembranen in der Regel von innen nach aufen filtriert
werden, ist eine Beobachtung der Foulingvorgénge mittels géngiger, meist optischer Methoden nur schwer
realisierbar. Durch MRI kénnen die mikroskopischen zu Ablagerungen fithrenden Mechanismen im Detail
charakterisiert werden, was zu einem besseren Verstindnis des Filtrationsprozesses beitrdgt. Da Filtrati-
onsprozesse zeitabhdngig sind, werden schnelle MRI-Messungen bendtigt, um detaillierte Einblicke ada-
quat zeitaufgeldst bei hinreichend guter Bildqualitit zu erlangen. Deshalb wurden zunidchst Compressed
Sensing (CS) MRI-Methoden realisiert und die Optimierung der MRI-Parameter durchgefiihrt. Die ,,spar-
seMRI* lieferte eine gute Bildqualitét bei ausreichend kurzen Messzeiten und gutem Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis und wurde daher zur Untersuchung von Filtrationen verwendet. Dabei wurden sowohl Intensi-
tatsmessungen zur Erfassung der Strukturen als auch MRI-Geschwindigkeitsmessungen zur Charakterisie-
rung von Stromungsfeldern durchgefiihrt. Als Modellsubstanz fiir extrazelluldre polymere Substanzen
wurde eine wissrige Natriumalginatldsung verwendet, um das Foulingverhalten in keramischen Hohlfaser-
membranen zu untersuchen. Abhingig von der Konzentration zweiwertig positiver lonen wie Ca?" indern
sich die Eigenschaften des in Wasser gelosten Polysaccharids. Das Filtrationsverhalten verandert sich von
der Konzentrationspolarisation bei cca>+ = 0 zu einer Gelschichtbildung bei cca+ > 0. Die Ablagerungen im
Inneren des Membranlumens wurden mit einer CS-RARE-Pulssequenz gemessen, die Foulingmechanis-
men mit Modellen der Konzentrationspolarisation und der Gelschichtbildung beschrieben. Die Filtration
unter Gelschichtbildung zeigte eine geringere Lédngenabhéngigkeit entlang der Membran im Vergleich zur
Filtration von wiissrigen Natriumalginatlosungen ohne Ca?’, die durch lose, reversibele Konzentrationspo-
larisation zu beschreiben sind.

Auch in polymere Multikanalmembranen bilden sich Ablagerungen und dadurch bestimmte Geschwindig-
keitsverteilungen, die mittels schneller MRI zu messen sind. Es zeigte sich eine nahezu gleichméBige Ver-
teilung der Ablagerungen in den einzelnen Kanilen von Multikanalmembranen. Auch die Geschwindig-
keitsverteilung zeigte nur eine geringe Abweichung zwischen den Kanilen, wobei der innere Kanal etwas
schneller durchstromt wurde als die auBenliegenden. Riickspiilversuche zeigten, dass die Kanile gleichma-
Big gereinigt wurden und auch der innere Kanal von Ablagerungen befreit wurde. Zusétzlich zu Filtrations-
vorgéangen mit der Modelllosung des Natriumalginats wurde Biofouling {iber eine Feedlosung einer trypti-
schen Sojabriihe induziert. Nach einer gewissen Zeit bildet sich durch die umgebenden Mikroorganismen
Biomasse, die sich als weille Flocken in der Feedlosung zeigte. Das Biofouling in den Multikanalmembra-
nen konnte ebenfalls mittels CS-MRI beobachtet werden. Auch die Verteilung der Biomasse innerhalb der
Kanile wurde analysiert. Die Biomasseablagerungen zeigten ein reversibles Verhalten nach dem Stoppen
des Filtrationsprozesses und der Entspannung des Filtrationsdruckes.

Zusammenfassend eignen sich CS-MRI-Methoden hervorragend, um Ultrafiltrationsprozesse mit einer ho-
hen zeitlichen und ortlichen Auflésung zu messen und qualitativ und quantitativ zu analysieren. Filtrati-
onsmechanismen und Foulingverhalten wurden mikroskopisch untersucht und mit makroskopischen Filt-
rationsparametern verglichen. CS-MRI ist eine vielversprechende Methode, die sich auch zur
Beantwortung vieler anderer verfahrenstechnischer Fragestellungen bei z. B. Sedimentations- und Misch-
vorgangen anwenden lasst und eine detailliertere orts- und zeitaufgeldste Charakterisierung dieser Prozesse
ermoglicht.
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Abstract

Abstract

The applicability of fast Magnetic Resonance Imaging (MRI) to study separation processes in form of ul-
trafiltration is the focus of this dissertation. Hollow fiber membranes are often used for ultrafiltration,
whereby deposits lead to a reduction in efficiency with increasing filtration time. Since hollow fiber mem-
branes are usually filtrated from the inside to the outside, it is difficult to observe fouling processes by
common, mostly optical methods. MRI allows the microscopic mechanisms leading to fouling to be char-
acterized in detail, which contributes to a better understanding of the filtration processes. Since filtration is
time-dependent, fast MRI is required to gain detailed insight with adequate time resolution while retaining
an adequate image quality. Therefore, Compressed Sensing (CS) MRI was implemented and the optimiza-
tion of MRI parameters was performed. "SparseMRI" provided good image quality with sufficiently short
measurement times and a good signal-to-noise ratio and was therefore used for the investigation of filtration
processes. Both, intensity imaging for the detection of structures and MRI velocity measurements of flow
fields were performed. As a model substance for extracellular polymeric substances, an aqueous sodium
alginate solution was used to study fouling behavior in ceramic and polymeric hollow fiber membranes.
Depending on the concentration of divalent positive ions like Ca** the properties of the polysaccharide
solutions change. The filtration behavior accordingly changes from concentration polarization at cca>+ = 0
to gel layer formation at cca+ > 0. The deposits in the membrane lumen were measured with a CS-RARE
pulse sequence, the fouling mechanisms were described with the models of concentration polarization and
gel layer formation. The filtration under gel layer formation showed a lower length dependence along the
membrane compared to the filtration of aqueous sodium alginate solutions without Ca®*, where loose, re-
versible concentration polarization was observed.

Polymeric multichannel membranes were investigated with respect to deposits and velocity distributions
by fast MRI. An almost uniform distribution of deposits in the individual channels of the multichannel
membrane was found. The velocity distribution also showed only a small deviation between the channels,
with the velocities in the inner channel being slightly larger than in the outer channels. Backwash experi-
ments showed that the channels were cleaned evenly, and the inner channel was also effectively cleaned
from deposits. In addition to filtration processes with the model solution of sodium alginate, biofouling was
induced via a feed solution of a tryptic soy broth. After a certain time, the microorganisms of the lab’s
environment formed biomass, which showed up as white flocks in the feed solution. Biofouling in the
multichannel membranes was observed by CS-MRI. The distribution of the biomass within the channels
was also analyzed. The deposits showed a reversible behavior after stopping the filtration process and re-
laxing the filtration pressure.

In summary, CS-MRI is well suited to measure and to provide the basis for qualitative and quantitative
analysis of ultrafiltration processes with a high temporal and spatial resolution. Filtration mechanisms and
fouling behavior were investigated microscopically and compared with macroscopic filtration parameters.
CS-MRI can also be applied to answer many other process engineering questions, such as in sedimentation
or mixing processes, and allows a more detailed spatially and temporally resolved characterization of these
processes.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Filtrationsmembranen werden bei einer Vielzahl von Prozessen wie Abwasserbehandlung [1], Entsalzung
[2], Proteinaufreinigung [3] und Lebensmittelverarbeitung [4] eingesetzt. Membranbasierte Trenntechni-
ken bieten zahlreiche Vorteile gegeniiber alternativen Techniken wie beispielsweise thermischen Trenn-
verfahren wie Destillation, Sublimation oder Kristallisation, darunter finden sich Selektivitit, kontinuierli-
cher Betrieb, einfache Installation, einfaches Scale-up und geringer Energie- und Platzbedarf [5]. Ein
grof3es Problem bei Membranseparationsprozessen ist das Fouling: Eine rasche Verschlechterung des Per-
meatflusses J aufgrund des Ablagerns von Stoffen an der Membranoberfliche und in den Membranporen,
wodurch erhebliche Kosten entstehen [6]. Dabei wird der Begriff Fouling in dieser Arbeit summarisch fiir
alle Verschmutzungsprozesse an und in der Membran verstanden. Um die Filtrationseffizienz moglichst
hoch zu halten, ist es unerldsslich, die Mechanismen im Detail zu verstehen, um so entsprechende Mafinah-
men wie beispielsweise Riickspiilungen ergreifen zu konnen und einen iiber die gesamte Filtrationszeit
hohen Permeatfluss zu gewahrleisten. Fiir Ultrafiltrationen werden héufig Hohlfasermembranen verwendet,
die gewohnlich von innen nach auflen filtriert werden, weshalb eine Beobachtung des Filtrationsprozesses
in den Membrankanélen mit klassischen, meist optischen Verfahren nur schwer moglich ist.

Magnetic Resonance Imaging (MRI) ist eine nicht-invasive Methode, mit der Filtrationsvorginge in Hohl-
fasermembranen in-situ und zeitaufgeldst studiert werden konnen [7-9]. Besonderes Interesse gilt der zeit-
lichen Entwicklung und der Art der Ablagerungen. Die sich bildende Deckschicht kann iiber MR-Bilder
ortsaufgeldst detektiert werden, wobei die Messzeit von der Pulssequenz, der Auflésung und dem ge-
wiinschten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (SNVR) abhingt. Aufgrund der Zeitskalen eines Filtrationsprozes-
ses sind vergleichsweise kurze Messzeiten wichtig, um eine addquate Zeitauflosung der Analyse des Pro-
zesses zu gewihrleisten. Compressed Sensing (CS) ist eine Methode, um die MRI-Messzeit bei nahezu
gleicher Bildqualitét drastisch zu reduzieren. CS wurde bereits in zahlreichen Anwendungen erfolgreich
eingesetzt [10-20] und wurde im Verlauf der Arbeiten zu dieser Dissertation am MVM realisiert.

In dieser Arbeit wurden Ultrafiltrationsprozesse in keramischen Hohlfasermembranen und polymeren
Mehrkanalmembranen mittels konventioneller und schneller MRI untersucht. Um die MRI-Messzeit zu
verkiirzen, wurde zundchst die CS-Methode an einer 200 MHz Avance III HD Bruker Konsole realisiert
und eine Optimierung der CS-Parameter durchgefiihrt. Fiir eine gute Reproduzierbarkeit der Versuche
wurde Natriumalginat als Modellsubstanz fiir extrazelluldre polymere Substanzen (EPS) verwendet. Die
Eigenschaften des Natriumalginats in wissriger Losung konnen durch zweiwertige lonen z. B. in Form von
Ca?" verindert werden, wodurch Natriumalginat ein Gel bildet. Diese Eigenschaft des Natriumalginats er-
laubt es, unterschiedliche Filtrationsmechanismen in-situ durch nicht-invasive MRI zu untersuchen. In ei-
nem weiteren Ansatz wurde Biofouling in den Membrankanilen einer Mehrkanalmembran untersucht, wo-
bei das Wachstum von Biomasse mit einer tryptischen Sojabrithe (TSB) induziert wurde. Die Dissertation
ist nach den Einfithrungen in Filtration und MRI in vier Unterpunkte gegliedert:
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1.) Realisierung und Optimierung von CS-MRI:

Ausgangspunkt war die Realisierung schneller MRI-Methoden, insbesondere des ,,compressed sensing*
MRI (CS-MRI), um Filtrationsprozesse mittels MRI addquat zu beobachten. Bei der 2D CS-MRI wurden
die Phasenschritte individuell eingestellt. Die Aufgabe war dabei folgende: Es wurde ein CS-Abtastmuster
mit entsprechender CS-Rekonstruktion gesucht, um eine hohe Bildqualitit bei moglichst kleiner Messzeit
zu erreichen. Weiterhin wurden folgende Fragen beantwortet: Wie miissen die Parameter fiir das CS-Ab-
tastmuster und die CS-Rekonstruktion gewdhlt werden? Wie verdndert sich die Bildqualitidt mit abnehmen-
der Messzeit, d. h. zunehmendem ,,undersampling“? CS wurde sowohl fiir MRI-Intensitdtsmessungen als
auch fiir MRI-Geschwindigkeitsmessungen verwendet. Konkret wurde die CS-Methodik fiir Gradienten-
echo-, Spinechopulssequenzen und fiir auf Phasenkontrast basierte Geschwindigkeitsmessungen imple-
mentiert. Die Messzeit von zeitaufwendigen 3D MRI-Messungen wurde ebenfalls {iber CS verkiirzt und
eine Bildqualititsanalyse durchgefiihrt.

2.) Anwendung der CS-MRI bei der Filtration in Hohlfasermembranen:

Die CS-Methodik wurde verwendet, um Filtrationsmechanismen in keramischen Hohlfasermembranen zu
charakterisieren. Mittels schneller Spinechopulssequenzen mit CS wurde das Fouling durch die Modell-
substanz Natriumalginat gemessen. Der Filtrationsmechanismus ldsst sich durch CaCl, von einer Konzent-
rationspolarisation zu einer Gelschichtbildung verdndern, wodurch sich mikroskopische Verdanderungen
mit makroskopischen Filtrationsparametern wie Transmembrandruck 7MP und Permeatfluss J analysieren
lassen. Dabei wurden Fragen nach der Ausbildung der Ablagerungen beantwortet. Wesentlich war dabei,
eine Methode zur Charakterisierung der Geometrie der Ablagerungen und ihrer Beschaffenheit zu entwi-
ckeln. Wie wirkt sich der Filtrationsmechanismus mikroskopisch in Hohlfasermembranen aus? Gibt es ent-
lang der Hohlfasermembran Unterschiede beziiglich der Geometrie der Ablagerungen?

3.) Charakterisierung der Filtration in Multikanalmembranen mittels MRI:
Bei polymeren Multikanalmembranen stellt sich zunéchst die Frage, ob sich schnelle MRI eignet, um Filt-

rationen zu studieren. Analog zur vorherigen Versuchsdurchfithrung wurden Filtrationen von wissrigen
Natriumalginatlosungen mit und ohne Ca>*-Ionen durchgefiihrt, um die Filtrationseigenschaften zu charak-
terisieren. Bei Multikanalmembranen ist es wichtig zu wissen, ob die einzelnen Kanéle unterschiedlich
durchstromt werden und ob sie sich in der Folge ungleichmédBig zusetzen. Weitere Fragen stellen sich nach
der Riickspiilbarkeit in Multikanalmembranen: Werden die einzelnen Kanile gleichméBig gereinigt oder
bleiben die Ablagerungen in dem ein oder anderen Kanal zuriick?

4.) Untersuchung von Biofouling in polymeren Multikanalmembranen:
Von den vielen Verschmutzungsmechanismen wurde Biofouling oder Fouling als Folge biologischer Ver-

unreinigungen als Schwachstelle der Membranfiltration identifiziert. Zum einen lassen sich Quellen des
Biofoulings nur schwer finden und vorbehandeln, da bereits eine einzige kontaminierende Zelle Biofouling
herbeifiihren kann. Zum anderen kénnen Bakterien und andere Zellen im Gegensatz zu abiotischen Sub-
stanzen proaktiv auf chemische oder mechanische Herausforderungen reagieren und so die Membranreini-
gung iiberstehen. Zur Untersuchung von Biofouling wurde eine TSB-Losung in Multikanalmembranen fil-
triert, um so Biofouling mit Mikroorganismen aus der Umgebung zu induzieren. Dabei wurde untersucht,
inwiefern sich Ablagerungen der Biomasse in den verschiedenen Kandlen bilden. MRI-Kontrasteinstellun-
gen wurden fiir diesen Zweck optimiert. Fragen hinsichtlich des Biofoulings sind primér die folgenden:
Kommt es in allen Kanilen gleichméBig zum Biofouling oder finden sich Unterschiede zwischen den Ka-
nilen? Sind die Ablagerungen der Biomasse reversibel?
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Die mechanische Filtration ist definiert als die Trennung von zwei oder mehreren Komponenten aus einem
dispersen System. Die Trennung basiert hauptsdchlich auf Groenunterschieden. Im klassischen Gebrauch
bezieht sich diese mechanische Separation auf feste, nicht 16sliche Partikel in Fliissigkeiten oder Gasen. In
der Membranfiltration erweitert sich diese Begrifflichkeit auf die Abtrennung geloster Stoffe. Das Losungs-
mittel kann die semipermeable Membran passieren, und die geldsten Stoffe werden zuriickgehalten. Durch
diesen Prozess konnen ungewiinschte Komponenten aus einer Losung herausfiltriert oder aber auch ge-
wiinschte Komponenten aufkonzentriert werden [21].

2.1 Mikrofiltration und Ultrafiltration

Ultrafiltrationen werden in vielen technischen Anwendungen eingesetzt. Beispiele sind die Meerwasser-
entsalzung und Prozesswasseraufbereitung. Sie werden zudem in der Nahrungsmittelindustrie, der Medizin,
der Abwasserreinigung und vielen anderen Gebieten eingesetzt [22]. Die Klassifizierung der Membranpro-
zesse erfolgt nach der Abtrennbarkeit des Molekulargewichts, wobei die Ubergiinge der einzelnen Bereiche
flieBend sind [23]. Der Arbeitsbereich von Mikrofiltrationen befindet sich bei ca. 0,1 - 2 bar, wodurch bei-
spielsweise Bakterien, suspendierte Partikel oder Ol-Emulsionen abgetrennt werden konnen. Die Ultrafilt-
ration wird zur Reinigung und Konzentrierung von makromolekularen Losungen im Bereich von
0,01 - 0,1 um eingesetzt, so dass bei der Ultrafiltration beispielsweise Proteine, Makromolekiile und Viren
abgetrennt werden. Der Transmembrandruck TMP fiir die Ultrafiltration liegt in der Regel zwischen
0,5 - 10 bar.

Membranverfahren Mikrofiltration Ultrafiltration Nanofiltration Umkehrosmose
Partikel- bzw. Molekiilgrofie 0,1 =10 pm 0,01 -0,1 um 0,001 -0,01 pm >0,0001 pm
Typischer TMP 0,1 -2 bar 0,1 -5 bar 3 -20bar 10 - 200 bar
° % (3 & ° o o
('*; o/l '@ e o °
[ ) (]
b . o
C & o ©®
O D\ # o &\ o ° ° ° °
& °¥eo o °
,. . einfach geladene
Ol- Emulsionen @ Makromolekiile o Niedgmolekulare ° Tonen .
organische
Verbindungen
Suspendierte Viren
D Partikel .g‘ ©  Schwermetall-
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M Bakterien -7} Proteine
Zellen

Abbildung 2.1:  Klassifizierung der Membranprozesse nach Partikel- bzw. Molekiilgrole sowie typische Druckdifferenzen, be-
arbeitet nach [23].
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2.2 Membranaufbau

Die Struktur der Membran bestimmt den Trennmechanismus und ist entscheidend fiir das Anwendungsge-
biet. Es wird zwischen dichten und pordsen Membranen unterschieden. Die Separation der Stoffe bei dich-
ten Membranen wird hauptséchlich iiber diffusionsgetriebene Vorgénge verursacht, wohingegen bei pord-
sen Membranen der Trennmechanismus iliber konvektive Vorgédnge, d.h. iber den Druck iiber die Membran,
bestimmt wird. Dichte Membranen werden fiir die Abtrennung von Ionen iiber Umkehrosmose wie bei-
spielsweise bei der Meerwasserentsalzung eingesetzt. Bei der Ultrafiltration hingegen werden pordse
Membranen verwendet, die in der Regel iiber die Filtrationsstrecke in der Membran asymmetrisch aufge-
baut sind [23]. Damit makromolekulare Stoffe oder Viren abgetrennt werden, miissen die Poren adidquat
klein sein, was sich wiederum auf den Membranwiderstand auswirkt. Aus diesem Grund wird die aktive
Schicht, an der die eigentliche Stoffabtrennung erfolgt, in der Ausdehnung entlang der Filtrationsstrecke
moglichst klein gewéhlt, um so den Membranwiderstand klein zu halten. Diese aktive Schicht ist auf einem
pordsen Triagermaterial aufgebracht, das fiir die mechanische Stabilitait der Membran sorgt. Vorteile des
asymmetrischen Aufbaus sind also ein hoherer Permeatfluss wegen des kleineren Filtrationswiderstands
und eine geringere Anfilligkeit gegeniiber Porenverblockung.

'@f‘ﬁﬁiﬁ?ﬁ!‘%‘% } aktive Schicht

S S IR

porose
6 Stiitzschicht

Abbildung 2.2:  Schematischer Aufbau einer asymmetrischen Membran. Die Filtration findet in diesem Beispiel von oben nach
unten durch die Membran hindurch statt. Die diinne (typischerweise ca. 1 -20 um), in der Filtration aktive
Schicht ist auf einem pordsen Tragermaterial aufgetragen, bearbeitet nach [23].

2.2.1 Keramische Hohlfasermembranen

Im Allgemeinen weisen keramische Hohlfasermembranen eine hohe chemische und thermische Stabilitét
auf, weshalb sie in der Chemie-, Lebensmittel- und Pharmaindustrie hdufig verwendet werden. Die asym-
metrisch aufgebauten Membranen werden von innen nach aufien (In-Out-Filtration) filtriert und sind mit
einer aktiven Schicht von innen beschichtet. Durch die In-Out-Filtrationsbetriebsweise kann die Strémung
gut kontrolliert und hohe Scherraten realisiert werden. Als pordses Tragermaterial wird eine a-Al,O3 Ke-
ramik eingesetzt. Fiir die aktive Schicht kdnnen unterschiedliche Materialien wie TiO», SiC, SiO» oder ZrO,
genutzt werden [23]. Zur Qualitdtskontrolle von keramischen Hohlfasermembranen werden Mikrocompu-
tertomographie-Bilder (uCT) analysiert, mit deren Hilfe sich die verschiedenen Bereiche differenzieren
lassen und der Sinterprozess bei der Produktion der Membranen optimiert werden kann. Detaillierter kann
man tiber Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) die Struktur der aktiven Schicht abbilden, so dass
die Porenstruktur in ihrer UnregelmaBigkeit und Ortsabhiangigkeit deutlich wird. Begriffe wie Porositit und
Permeabilitdt miissen auf dieser Skala neu iiberdacht und definiert werden.
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Abbildung 2.3:  a) Foto einer keramischen Hohlfasermembran (Foto von Kerstin Bertsch). b) pCT Schnittbild zur Charakterisie-
rung des Membranautbaus (uCT-Messungen wurden vom Pro’NMR-Arbeitskreis durchgefiihrt). c) REM-Mes-
sungen der pordsen Stiitzstruktur (oben) und der aktiven Schicht auf der Innenseite der Membran (unten), Ab-
bildung aus [24].

Aufgrund der hohen Sprodigkeit dieser pordsen Keramiken besteht die Gefahr eines Faserbruchs bei me-
chanischer Belastung. Da technisch eingesetzten Filtrationsmodule aus mehreren einzelnen Hohlfasern auf-
gebaut sind, muss bei einem einzelnen Bruch das komplette Modul ausgetauscht werden, was zu hohen
Kosten fiihrt. Vorteile liegen in der hohen thermischen und chemischen Belastbarkeit, die den Einsatz von
abrasiven und chemisch aggressiven Stoffen beispielsweise bei der Reinigung und Riickspiilung erlaubt.
Die in dieser Arbeit verwendeten keramischen Hohlfasermembranen wurden von der Firma ,,Mann + Hum-
mel“ zur Verfiigung gestellt und besitzen einem Innendurchmesser von ca. 1,8 mm. Die nominale Poren-
grofle liegt bei 40 nm bei einer Dicke der aktiven Schicht von ca. 20 um, wodurch sich die Membran fiir
den Einsatz in der Ultrafiltration eignet. Die Permeabilitdt Lp (Definition s.u. Kapitel 2.3) von vollentsalz-
tem (VE) Wasser liegt im Bereich von 170 - 315 L/(m? h bar).

2.2.2 Polymere Multikanalmembranen

Polymere Multikanalmembranen wurden entwickelt, um den Faserbruch zu reduzieren und um das Ver-
haltnis von Volumen zu Membranoberfldchen und damit die Effizienz von Filtrationsprozessen zu erhéhen
[25, 26]. Diese Membranen werden haufig in der Ultrafiltration eingesetzt und im In-Out-Modus betrieben.
Einsatzgebiete dieser Membranen sind die Abwasser-, Meerwasser-, Oberflachen- sowie die Schwimm-
badwasseraufbereitung und viele andere [27]. Die in dieser Arbeit verwendeten Multibore® Multikanal-
membranen wurden von der Firma inge GmbH hergestellt und zur Verfiigung gestellt. Sie sind aus dem
Material Polyethersulfon. Dieses Material zeichnet sich durch eine hohe mechanische Stabilitit bei gleich-
zeitiger hoher Flexibilitdt zur Vermeidung von Faserbriichen aus. Des Weiteren besitzt das Material gute
Antifoulingeigenschaften und kann in einem pH-Bereich zwischen 1 - 13 eingesetzt werden. Fiir Filtrati-
onsversuche wurden zwei unterschiedliche Membranen mit einem mittleren, nominalen Porendurchmesser
von ca. 20 nm und 100 nm verwendet. Die Feedkanéle beider Membranen haben einen Innendurchmesser
von 0,9 mm und einen GesamtauB3endurchmesser von 4 mm. Der Permeabilitdt Lp der 100 nm Membran
(Definition s.u. Kapitel 2.3) von vollentsalztem (VE) Wasser liegt bei ca. 250 L/(m? h bar).
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a) b)

Abbildung 2.4: a) 3D Rekonstruktion eines pCT-Datensatzes einer polymeren Multikanalmembran mit einem mittleren, nomina-
len Porendurchmesser der aktiven Schicht von 20 nm aus dem Pro’NMR Arbeitskreis. b) 2D pCT-Schnittbild. Die
diinne aktive Schicht ist in allen sieben Feedkanilen auf der Innenseite durch die héhere Dichte zu erkennen. Die
umgebene Stiitzstruktur zeigt eine sichtbare héhere Porositit.

2.3 Makroskopische Kennzahlen von Ultrafiltrationen

Zur makroskopischen Charakterisierung einer Ultrafiltration werden klassisch diverse Kennzahlen heran-
gezogen, durch die sich Riickschliisse auf Filtrationseffizienz sowie Filtrationsmechanismen zichen lassen.
Die in diesem Kapitel beschriebenen Parameter beziehen sich nur auf integral gemessene Kennwerte. Nicht
berticksichtigt sind lokale Variabilitdten, die in einer einzelnen Hohlfasermembran auftreten. Bei Ultrafilt-
rationen wird die Theorie der Porenmembran herangezogen, bei der die Separation der Bestandteile auf-
grund von GrofBenunterschieden und konvektiven Transportprozessen erfolgt.

Abbildung 2.5:  Prinzip der Porenmembran: Stoffe, die groBer als die Porengrofle sind, werden zurtickgehalten. Kleinere Stoffe
konnen durch die Membran stromen. Bearbeitet nach [23].

Die treibende Kraft des Transports der Losung durch die Membran ist der Transmembrandruck 7MP. Die-
ser kann zum einen durch eine Pumpe mit einem konstanten Volumenstrom V oder einem Druckbehilter
mit einem konstanten Druck p erzeugt werden. Der TMP lésst sich liber die Driicke vor (pein) und hinter
(Paus) der Membran integral berechnen. Der Druck im Permeat ppermear Wird hdufig vernachléssigt unter der
Annahme, dass hier Umgebungsdruck herrscht.

Pein + Paus

TMP = T — PPermeat (2.1)
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Eine weitere wichtige Kenngrofe ist der Permeatfluss J, der das Verhiltnis aus Permeatvolumen » und
Filtrationszeit ¢ bezogen auf die Filtrationsflache 4 angibt.

%
J= 2.2)

t-A
Mit zunehmender Filtration lagern sich Stoffe auf und in der Membran ab, was zu einer Reduzierung der
Filtrationseffizienz fiihrt. Bei der Filtration mit konstantem 7MP zeigt sich die Reduzierung der Effizienz
in der Abnahme von J iiber 7. Misst man nun kontinuierlich J als Funktion von ¢, konnen Riickspiilungs-
zeitpunkte erfasst werden, um somit ein Optimum aus Filtrations- und Riickspiilzeit iiber den Betrieb einer
Filtrationsanlage zu erhalten. Bei einer Filtration mit konstanten Volumenstrom V bleibt dagegen .J nahezu
konstant, wihrend 7MP zunimmt. Aus diesem Grund wird die Permeabilitdt Lp eingefiihrt, die die Durch-
lassigkeit einer Membran widerspiegelt und mit deren Hilfe sich die Filtrationseffizienz charakterisieren
lasst:
J

Lp=——
P TMmp

(2.3)
Ein Parameter, der die Filtrationsqualitét beschreibt, ist der Riickhalt Ry, der liber das Verhiltnis aus Kon-
zentration der zu filtrierenden Stoffe im Permeat ¢p und im Feed cr berechnet wird.

Cp

Ry = (1 - ) -100 (2.4)

Cr

2.4 Modellsubstanzen fiir die Filtration

2.4.1 Alginate und extrazellulire polymere Substanzen

Als extrazelluldre polymere Substanzen (EPS) werden natiirliche biologische Polymere bezeichnet, die ein
hohes Molekulargewicht Mw besitzen und von Mikroorganismen produziert wurden [28]. Sie werden in
der Abwasser- und Trinkwasseraufbereitung als Hauptverursacher fiir die Reduktion der Filtrationseffizi-
enz mit der Filtrationszeit beschrieben. Diese Biopolymere bestehen aus Polysacchariden, Proteinen, Gly-
koproteinen, Lipiden, Phospholipiden, Glycolipiden und Nukleinsduren. Die Matrix aus diesen verschiede-
nen Bestandteilen wird hauptséchlich iiber Dispersionswechselwirkungen, elektrostatische Wechsel-
wirkung und Wasserstoftbriickenbindungen zusammengehalten. Diese auf groBeren Léngenskalen eher
schwachen Bindungen unterliegen einer Dynamik, weshalb die EPS-Matrix dhnliche Eigenschaften wie ein
Gel besitzt [28].

Die Hauptkomponente der EPS sind meist Polysaccharide, die hauptverantwortlich fiir die Eigenschaften
der Matrix sind. Um die grundlegenden Filtrationsmechanismen und ihre Kinetik messen und verstehen zu
konnen, sind Modellexperimente ndtig. Damit Filtrationsversuche im Labor experimentell reproduzierbar
sind, werden haufig Modellsubstanzen verwendet, die das Foulingverhalten von realen Prozessen moglichst
dhnlich wiedergeben sollen. Aus diesem Grund werden fiir Filtrationsversuche héufig Polysaccharide ver-
wendet, die dhnliche Eigenschaften wie EPS zeigen. In dieser Arbeit wird das Polysaccharid Natriumalginat
(Alginic acid sodium salt from brown algea ,,medium viscosity™; A2033 von Sigma Aldrich) eingesetzt,
das sich aus den Monomeren B-D-Mannuronat (M) und a-L-Guluronat (G) zusammensetzt.
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Abbildung 2.6: a) M: B-D-Mannuronat. b) G: a-L-Guluronat. Bearbeitet nach [28].

Diese Monomere sind im Polysaccharid verkniipft. Dabei wird unterschieden in homopolymere Regionen
wie dem MMM-Block (poly-p-D-Mannuronat) und dem GGG-Block (poly-a-L-Guluronat) sowie hetero-
polymeren Blocken mit einem Zufallsarrangement der Monomere. Diese Struktur dhnelt der EPS Matrix,
in der Mikroorganismen eingebettet sind [28].
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Abbildung 2.7:  Drei verschiedene Blockstrukturen, die aus den Uronsduren gebildet werden konnen. Bearbeitet nach [28].

Bei Natriumalginat handelt es sich um ein Polyanion, das mit Kationen wechselwirkt. Zweiwertige lonen
wie Ca®" bewirken eine dreidimensionale Verkniipfung der an sich zweidimensionalen Polysaccharide, so
dass sich eine Gel-Matrix aufgrund der Wechselwirkung der Alginatmolekiile mit den zweiwertigen Ca®"
Kationen ausbildet. Die rdumliche Struktur wird iiber das ,,Egg-Box-Modell* beschrieben.
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Abbildung 2.8:  Riumliche Struktur von Alginatmolekiilen mit und ohne Ca*" (Egg-Box-Modell), die die Gelbildung durch Ca**
veranschaulicht. Bearbeitet nach [28].

Diese rdumliche Anordnung entsteht insbesondere iiber die Wechselwirkung zwischen den Guluronat-B16-
cken und den Ca?" Ionen. Bei der Verwendung von Natriumalginat als Modellsubstanz bei Filtrationsver-
suchen kann also der Foulingmechanismus iiber die Ca?" lonenkonzentration ccay+ in der Feedldsung vari-
iert werden [29, 30].

2.4.2 Tryptische Sojabriihe zur Simulation von Biofouling

Tryptische Sojabrithe (TSB) bzw. Casein-Sojamehl-Pepton-Agar (CASO) wird in mikrobiologischen La-
boren als Néhrlosung zur Vermehrung aerober Bakterien verwendet. Es ist ein komplexes, universelles
Medium, das routineméBig zur Vermehrung von pathogenen Bakterien verwendet wird, die in der Regel
einen hohen Néhrstoffbedarf haben. Die Inhaltsstoffe des in dieser Arbeit verwendeten CASO-Bouillons
von der Firma Carl Roth sind:

Pepton aus Casein (Pankreashydrolysat) 17,0 g/L

Pepton aus Soja (Papainhydrolysat) 3,0 g/L
Di-Kaliumhydrogenphosphat 2,5 g/L
Natriumchlorid 5,0 g/L
Glucose-Monohydrat 2,5 g/L

Fiir Membranfiltrationsprozesse kann CASO verwendet werden, um das Wachstum von Bakterien zu be-
schleunigen und u.a. EPS zu erzeugen, die sich dann in Form des Biofoulings wéhrend eines Filtrations-
prozesses bemerkbar machen. Hierzu wurde das CASO Pulver in VE-Wasser mit einer Konzentration von
3 g/L angesetzt. Die Feedlosung war zu Beginn klar und gelbfarben. Nach ca. 3 Tagen bei Raumtemperatur
triibt sich die Losung, es erscheinen sichtbare weile Flocken, die auf eine Bakterienproliferation hinweisen.
Ahnliche Ansitze fiir Biofouling Filtrationsmodellsubstanzen sind in [31, 32] gezeigt. Hier wurde zur Sti-
mulierung des Wachstums eine Néhrlosung aus Natriumacetat, Natriumnitrat und Natriumphosphat ver-
wendeten. Der Vorteil dieses Ansatzes besteht darin, dass das natiirliche Biofouling besser reprasentiert
wird, als das bei einer Bakterien-Monokultur der Fall wére.

TSB TSB + Biomasse

Abbildung 2.9: Bildung von EPS mit zunehmender Standzeit. Aufgrund der Mikroorganismen der Umgebung bildet sich durch
deren Vermehrung Biomasse, die sich als weile Flocken in der Losung zeigt.
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2.5 Filtrationsmodi und Filtrationsmechanismen

Klassische Filtrationen werden je nach Filtrationsmedium entweder im Dead-End (statisch) oder im Cross-
Flow (dynamisch) Betrieb gefahren. Der Filtrationsmodus ist dabei abhéngig von der Trennaufgabe, der
Konzentration der Feedldsung und dem verwendeten Stoffsystem. Niedrig konzentrierte Losungen werden
im Dead-End Modus betrieben, wihrend hochkonzentrierte Losungen im energieaufwindigerem Cross-
Flow Betrieb gefahren werden. Auch eine Fraktionierung lisst sich lediglich im Cross-Flow Betrieb errei-
chen [23]. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden alle im Dead-End bzw. Direct-Flow
Modus durchgefiihrt. Der Unterschied zwischen Dead-End und Direct-Flow liegt in der Anstromungsrich-
tung der aktiven Membranschicht. Beim Dead-End Modus wird die Membran orthogonal angestromt. Im
Direct-Flow dagegen wird die Membran dhnlich wie bei der Cross-Flow Filtration tangential betrieben,
wodurch sich eine Langenabhingigkeit der Ablagerungen und des nun ebenfalls l&ingenabhédngigen Flusses
ergibt. Im Unterschied zur Cross-Flow Filtration wird bei der Direct-Flow Filtration das Ende der Membran
verschlossen, weshalb in der Literatur hdufig Direct-Flow Experimente von Hohlfasermembranen mit dem
Begriff Dead-End beschrieben werden. Der Direct-Flow Modus beschreibt die effiziente Kombination der
Dead-End und Cross-Flow Filtration [33].
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der verschiedenen Filtrationsmodi. a) Bei der Dead-End Filtration wird die Membran
orthogonal angestromt, wodurch groBere Molekiile und Partikel sich auf und in der Membran ablagern. b) Wih-
rend der Cross-Flow Filtration wird die Membran tangential angestromt, und ein Teil der Ablagerungen wird
aufgrund der Scherung ausgetragen und findet sich im Retentat. ¢) Die Direct-Flow Filtration ist eine spezielle
Form der Filtration, die vor allem die Filtration in Hohlfasermembranen beschreibt. Das Membranende wird im
Vergleich zur Cross-Flow Filtration verschlossen, wodurch sich vermehrt am Modulende die zu separierenden
Stoffe akkumulieren, bearbeitet nach [33].
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2 Membranverfahren

Als Fouling wird in dieser Arbeit die Ablagerung von Stoffen sowohl an der Membranoberfldche als auch
in den Membranporen bezeichnet. Porenverblockung, Gelbildung, Konzentrationspolarisation und andere
Formen der Ablagerungen werden also unter diesem Begriff summiert. Je nach Substanzen wird in organi-
sches, anorganisches und Biofouling differenziert. Aufgrund des Foulings sinkt die Permeabilitét, die zu
einem Leistungsverlust der Membran fiihrt [34].

140 = ohne Ca®
° ® mitCa®
120
=100 2
e
< 80 -
= 604 =
- .ll .
40 oo
am [}
(1] n LN ) '
20 LR | o %8 gagannnn mn
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
t [min]
Abbildung 2.11: Wihrend der Filtration einer Natriumalginatldsung mit und ohne Ca®" bei einem konstanten 7MP = 1 bar nimmt

J mit unterschiedlichen Zeitkonstanten ab.

Tragt man J tiber ¢ auf, wird das Foulingverhalten integral iiber das komplette Filtrationsmodul charakteri-
siert. Eine Abnahme von J(7) bei konstantem Druck ist meist auf Fouling zuriickzufiihren. Das Foulingver-
halten ist dabei abhéngig von der Art und Konzentration der zu filtrierenden Stoffe, von der Temperatur
und vielen weiteren Parameter. Je nach Stoffsystem kann dieses Foulingverhalten mikroskopisch auf un-
terschiedliche Ursachen zuriickzufiihren sein. Um einen moglichst effizienten Filtrationsprozess zu errei-
chen, ist es erforderlich, die Foulingvorgidnge und -mechanismen auch auf der mikroskopischen Skala im
Detail zu verstehen, um so beispielsweise Riickspiilvorgdnge gezielt wahlen und parametrisieren zu kon-
nen. Die verschiedenen Foulingmechanismen und -arten werden im Folgenden genauer beschrieben.
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2 Membranverfahren

2.5.1 Konzentrationspolarisation

Waihrend der Filtration von geldsten Stoffen akkumulieren sich die zu separierenden Stoffe zur Membran-
wand hin. Thre Konzentration nimmt hin zur Membranwand also zu. Aufgrund dieses Konzentrationsgra-
dienten kommt es zu einer Riickdiffusion zur Feedldsung, die sich durch das 1. Fick’sche Gesetz beschrei-
ben ldsst. In einem ersten Modell werden konvektiver Fluss Jxov des gelosten Stoffes (Triebkraft:
Druckgradient) zur Membranwand hin und diffusiver Riickstrom Jgisr (Triebkraft: Konzentrationsgradient)
von der Membranwand zur Feedlosung bilanziert. Fiir den Permeatstrom wird die Annahme getroffen, dass
der geloste Stoff vollstindig zuriickgehalten wird: cp = 0. Aus dieser Bilanz ergibt sich innerhalb einer
radial symmetrischen Membran die ortsabhéngige Konzentration c(r), die als Konzentrationspolarisation
bezeichnet wird und durch Gleichung 2.5 gegeben ist.

de(r)

- (2.5)

Je(r) =-=D

D ist der Diffusionskoeffizient, der in diesem ersten Modell als konzentrationsunabhéngig angenommen
wird. Ausgehend von dieser Gleichung mit einer Exponentialfunktion als Losung, die eigentlich das mak-
roskopische Verhalten bei der Filtration beschreibt, kann fiir die mikroskopische Beschreibung der Abla-
gerungen bei einer Filtration eine Modellierung der Konzentration abgeleitet werden. Als Funktion von r
kann tiber Gleichung 2.6 % als die zeitabhidngige Grofle der Deckschicht ermittelt werden. 4 ist in diesem
Zusammenhang als die Lange definiert, bei der die Konzentration um den Faktor 1/e zunimmt. /4 stellt nicht
wie oft im verfahrenstechnischen Kontext beschrieben die absolute Dicke der Ablagerungen dar, obwohl
sie sich auf diese Menge bezicht, sondern gibt vielmehr die geometrischen Eigenschaften der Deckschicht

wieder.
T
c(r) = cpexp (E) (2.6)
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J— ©
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Abbildung 2.12: Darstellung von Gleichung 2.6 fiir cr = 0,2 g/L und /4 = 0,15 mm unter der Annahme, dass die Membran den zu
filtrierenden Stoff vollstiandig zurtickhalt (cp = 0 g/L).
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2 Membranverfahren

2.5.2 Bildung von Gelablagerungen

Beim Biofouling setzen sich lebende Mikroorganismen und Biopolymere, die in der Feedlésung vorhanden
sind, auf der Membranoberfldche ab. Bei giinstigen Bedingungen kdnnen sie sich vermehren und sind in
einer Matrix aus Stoffwechselprodukten eingebettet. Diese Matrix besteht hauptsédchlich aus EPS, die sich
dhnlich wie ein Gel verhilt. Das Foulingverhalten unter Gelbildung unterscheidet sich grundlegend von
dem der Konzentrationspolarisation, die im Wesentlichen durch einen Konzentrationsgradienten gekenn-
zeichnet ist. Die Gelbildung beruht auf der chemischen Vernetzung und der physikalischen Verschlaufung,
wodurch dreidimensionale Netzwerke mit spezifischen Eigenschaften entstehen. Aufgrund dieser Wech-
selwirkungen im Gel kann dieses nicht so leicht durch eine Uberstromung abgeschert werden, wodurch
eine geringere Langenabhingigkeit 1dngs einer Hohlfasermembran im Vergleich zur Konzentrationspola-
risation zu verzeichnen ist. Bei Betrachtung der integralen Filtrationsparameter, wie beispielsweise dem
Permeatvolumen Vpermea(?), kann wihrend der Filtration kein groer Unterschied erkannt werden. Die zeit-
liche Entwicklung von Vpemea(?) fiir Ultrafiltrationen mit asymmetrischen Membranen bei konstantem
Druck ist proportional zu #° [35]. Fiir Riickspiilungen ergeben sich jedoch groBe Unterschiede, da Gele an
der Membranwand sich stark anhaften und damit schwerer zu entfernen sind als unvernetzte Stoffe und
einzelne Makromolekiile, die sich in Losung befinden. Um die Bildung von Gelschichten von der Konzent-
rationspolarisation weiter zu unterscheiden, werden Start-Stopp-Filtrationen durchgefiihrt: Hat sich Vpermeat
wihrend der Filtration signifikant reduziert, wird der Prozess angehalten und der Druck auf 0 bar reduziert.
Nach einer gewissen Zeit wird die Filtration mit gleichen Einstellungen wieder gestartet und Vpermeat(£) be-
obachtet. Ist Vpermeat Nnahezu vollstédndig auf seinen Anfangswert zuriickgekehrt, ist davon auszugehen, dass
es sich um eine Konzentrationspolarisation handelt, bei der sich die Konzentrationsgradienten, die durch
die Filtration verursacht wurden, entlang des Fick’schen Gesetzes wieder equilibriert haben. Falls Vpermeat
nicht wieder auf den Anfangswert zuriickkehrt, ist davon auszugehen, dass eine Gel-artige Substanz an der
Membranwand haftet und so die Permeation weiter reduziert bleibt.

a) b)
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Abbildung 2.13: Vpermea als Funktion der Filtrationszeit # und dem entsprechendem Filtrationsmechanismus mit Flussunterbre-
chung. a) Konzentrationspolarisationsmodell: Wahrend der Unterbrechung des Flusses dispergiert die ,,Schicht
vollstandig, wodurch sich der Fluss analog zur ersten Filtration verhélt. b) Bildet sich an der Membran ein Gel,
dispergiert nur der duBlere Teil der Schicht, wihrend der gelartige Teil sich nicht von der Membranwand 16st,
aber quellen kann. Dadurch zeigt Veermea als Funktion von # bei der zweiten Filtration die gleiche Steigung wie
am Ende der ersten Filtration.
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3 Magnetic Resonance Imaging

3 Magnetic Resonance Imaging

3.1 MR-Bildgebung

Die MR-Bildgebung wird sowohl zur Analyse und Charakterisierung von opaken Objekten als auch zur
Untersuchung von Prozessen und Produktqualititen verwendet [36]. Neben dem statischen Magnetfeld
werden Radiowellen (in dieser Arbeit 200 MHz) verwendet, mit denen sich Hohlfasermembranen und de-
ren Filtrationsmechanismen untersuchen lassen. Fiir die Messung von MR-Bildern werden Gradienten des
Magnetfeldes G' (kurz Gradienten) benétigt, die By linear ortsabhdngig machen, wodurch eine eindeutige
Zuweisung der Signale zu einem Ort moglich ist. In der MRI werden drei Arten von Gradienten verwendet,
die in diesem Kapitel kurz beschrieben werden. Ausgehend von einer der Grundgleichungen der NMR

wy =Y (BO +gr) G.1)

lasst sich die Funktionsweise der Gradienten, die sich in der konventionellen MRI von einem Tensor auf
einen Vektor beschrianken lassen, anschaulich erkldren. Dabei wird fiir die Grundlagen der MRI auf [37-
40] verwiesen und nur die fiir die Arbeit wesentlichen Aspekte ndher diskutiert.

3.1.1 Schichtgradient

Der Schichtgradient wiahrend des Hochfrequenzpulses sorgt fiir die Selektion einer Schicht in der zu unter-
suchenden Probe. Die Resonanzbedingung der NMR, d.h. die Anregung wie auch die Refokussierung der
Kernmagnetisierung, ist auf einen Probenbereich beschrankt, der durch Schichtgradient G's und Bandbreite
des Hochfrequenzpulses Af definiert ist. Die drei wesentlichen Parameter fiir die Schichtselektion werden
im Folgenden erléutert:

1.) Amplitude des Schichtgradienten Gs: Gs bestimmt die lineare Verteilung des Magnetfeldes in der
Probe und ist somit mitentscheidend fiir die Position der Schicht.

2.) Bandbreite Aw: Ao ist iiber die Form und die Dauer des Hochfrequenzpulses definiert. In Kombi-
nation mit Gs wird so die Dicke der anzuregenden Schicht bestimmt. Je grofer Ao und je kleiner
Gs sind, desto dicker ist die selektierte Schicht.

3.) Pulsform: Uber die Fourier-Transformation werden Signale aus der Zeitdoméne in den Frequenz-
raum transformiert. Bei der Schichtselektion wird meistens die Form eines Quaders bevorzugt.
Bei Betrachtung von Fourier-Paaren wird klar, dass eine sinc-Funktion Fourier-transformiert zu
einer Rechteckfunktion fiihrt. Aus diesem Grund wurden héufig sinc-Pulse zur Schichtselektion
verwendet.
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3 Magnetic Resonance Imaging

a) b) c)
Aw; Aw, t
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Abbildung 3.1:  a) Abhingigkeit der Schichtdicke Az vom Gradienten bei gegebener Bandbreite Am: Uber einen groBeren Gra-
dienten Gs, wird eine diinnere Schichtdicke Az, angeregt im Vergleich zum kleineren Gradienten Gs; mit der
zugehorigen Schichtdicke Az;. b) Auswirkung der Anregungsbandbreite Ao bei einem Gradienten Gg; auf
Schichtdicke: Je groBer Aw, desto dicker ist die angeregte Schicht. ¢) Die Pulsform bestimmt die Schichtgeo-
metrie: Ein unendlich langer sinc-Puls fiihrt zu einem Rechteck im Frequenzraum. Zeitliche Begrenzungen des
sinc-Pulses fiihren zu Uber- und Unterschwingern.

3.1.2 Phasen und Frequenzgradient

Phasenkodierung und Frequenzkodierung funktionieren &hnlich und werden fiir die neben der Schichtse-
lektion nétigen Ortskodierung in der MRI verwendet. Alle Bildgebungsgradienten dndern die Resonanz-
frequenz (Gleichung 3.2) entlang einer Ortsachse. Die Ortskodierung wird durch die Gradientenstirke G
und die Gradientendauer & definiert und im k-Raum als Matrix zusammengefiihrt. Allgemein gilt fiir k¢ und
kp folgender Zusammenhang [38, 39]:

)
kep@) = [ G (3.2)
0

Bei der Frequenzkodierung wird der Ort tiber die Frequenz des Signals kodiert. Durch den Frequenz-ko-
dierenden Gradienten wihrend der Signaldetektion sind die Larmor-Frequenzen der Kerne entlang der ko-
dierten Achse ortsabhingig. Jedes Segment einer Probe liefert nun ein Signal mit einer flir die Position
spezifischen Frequenz. Die Kodierung erfolgt meist mit konstanter Gradientenstiarke Gr liber die Akquisi-
tionszeit, die in diesem Fall der Gradientendauer or entspricht.

kg = yGg6p (3.3)

Bei der Phasenkodierung wird ein Gradient Gp in der Amplitude variiert, wahrend die Dauer dp konstant
ist. Die transversale Magnetisierung wird wihrend Jp in der Prizessionsfrequenz ortsabhéngig, nach &p
bleibt die Phase der Magnetisierung ortsabhéngig. Der Ort wird so {iber die Phase der transversalen Mag-
netisierung kodiert. Durch Integration von Gleichung 3.2 mit dp (Gradientendauer in Phasenrichtung) ergibt
sich fiir kp, wobei Gp eine Variable im Experiment ist.

kp = YGPSP (34)
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3 Magnetic Resonance Imaging

3.1.3 Zweidimensionaler k-Raum

Im k-Raum werden die Signale der Messungen aufgezeichnet und entlang der k-Werte sortiert. Die Mes-
sung eines zweidimensionalen MR-Bildes erfolgt iiber Pulssequenzen, in denen die Abfolge der Hochfre-
quenzpulse und Gradienten definiert ist. Ein Signal aus einer frequenz- und phasenkodierten Schicht, das
von einer Empféngerspule detektiert wird, ist durch Gleichung 3.5 beschrieben. In dieser Gleichung sind
die Frequenzkodierung in x-Richtung und die Phasenkodierung in y-Richtung gewahlt.

S(kx,ky):f f p(x,y)elmlkactiyy) dx dy (3.5)

Die rdumliche Verteilung von p, d.h. p(x,y) ist die eigentlich interessierende Funktion und wird {iber eine
zweidimensionale Fourier-Transformation (FT) aus dem Signal S (kx, ky) berechnet, z.B. [38].

p(x,y) = f f S(ky ky)e2rlaxtoy)dle dk, (3.6)

Die Auflésung im A-Raum des MR-Bildes berechnet sich tiber die Messmatrix und dem ,,Field of View*
(FOV), das wiederum mit Ak verkniipft ist. Hierbei gilt:

1

Ak = —
Fov

(3.7)
Die PixelgroBle, d.h. die ortliche digitale Auflésung, Ax ist durch den groBten Wert im k-Raum Apax be-
stimmt:

1
Ax = —— (3.8)

kmax

Die Abtastung des k-Raums kann iiber unterschiedliche Pulssequenzen realisiert werden. Die in dieser Ar-
beit verwendeten Pulssequenzen fokussieren sich auf die kartesische Abtastung tiber Phasen- und Frequenz-
kodierung meist im zweidimensionalen Raum. Weiterhin sind auch radiale Abtastungen sowie 2D Pha-
senkodierungen, wie sie beispielsweise beim Single-Point Imaging (SPI) oder im 3D Imaging verwendet
werden, moglich.

a) b)

y [mm]

k

X X [mm]

Abbildung 3.2:  Beispiel zur Umrechnung des k-Raums in ein MR-Bild. a) Normierte und logarithmierte Signalamplitude im &-
Raum (Magnitude) einer Messung an einem Membranphantom. b) Die zweidimensionale Fourier-Transforma-
tion fiihrt zum gewiinschten MR-Bild, das ein axiales Bild einer Multikanalmembran in Wasser eingelegt (vergl.
Abbildung 2.4) zeigt. Die Signalamplitude ist auf das Maximum normiert und die Intensitét in Falschfarben
entlang der Skala dargestellt.
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3 Magnetic Resonance Imaging

3.1.4 Nyquist-Shannon-Samplingtheorem

Das Nyquist-Sampling-Theorem besagt, dass ein bandbreitenbegrenztes Signal nur exakt rekonstruiert wer-
den kann, wenn es mit einer Frequenz, die mindestens doppelt so grofl wie die maximal vorkommende
Frequenz ist, abgetastet wurde. Fiir die MRI-Bildrekonstruktion ergibt sich also eine minimale Abtastrate
sowohl in x (Frequenz)- als auch in y (Phase)-Richtung. Bei Verletzung des Nyquist-Theorems treten als
Folge Mehrdeutigkeiten im Bild auf, die auch als Alias-Artefakte bezeichnet werden. Vor allem die Pha-
senrichtung ist dafiir anfillig. Das FOV ist grof3er als das zu untersuchende Objekt (Obj) zu wihlen.

a) b)
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Abbildung 3.3:  a) Wird die Abtastfrequenz von Abbildung 3.2 a) verringert und somit Ak, vergréBert, kommt es im MR-Bild zu
ungewiinschten Alias-Artefakten. In diesem Beispiel wurde jeder vierte Phasenschritt von Abbildung 3.2 a) ge-
16scht, um den Effekt des Aliasing zu demonstrieren. b) im Fourier-transformierten MR-Bild zeigen sich entlang
der Phasenrichtung deutlich die ungewiinschten Artefakte.

Die Abtastung in Phasenrichtung erfolgt liber die Variation der Gradientenstirke Gp, weshalb zur Vermei-
dung von Aliasartefakten die Gradientenschritte AGp ausreichend klein gewihlt werden miissen. In Fre-
quenzrichtung wird ein konstante Gradientenstarke Gr verwendet. Hier ist darauf zu achten, dass die Ab-
tastrate Az, die proportional zu Ak ist, ausreichend hoch gesetzt wird. Prinzipiell gilt zur Vermeidung von
Alias-Artefakten folgende Ungleichung:

1 1

Ak = rov < obj

(3.9)

3.2 MR-Bildkontrast und Kontrastmittel bei Intensititsbil-
dern

3.2.1 Kontrast in Intensititsbildern

In der MRI ist der Bildkontrast oft entscheidend fiir die Analyse von Prozessen oder Produkten. Anders als
bei optischen Verfahren ist der Bildkontrast in der MRI abhéngig von Spindichte p(x,y,z), Ti- und 7>-Re-
laxationszeit und anderen Parametern. Der Kontrast im Bild kann hinsichtlich der Relaxationswichtung
durch die Repetitionszeit 7r und die Echozeit tr eingestellt werden.

Die Signalintensitat ist hauptsachlich abhdngig von p(x,y,z), also der Anzahl an Kernspins im Messvolu-
menelement. Daher werden hohere Signalintensitdten bei niedrigerer raumlicher Auflosung erreicht (siche
auch Kapitel 3.2.3).

Stoffe sind in der NMR unter anderem durch ihre Relaxationseigenschaften gekennzeichnet, die hauptséch-
lich durch die longitudinale Relaxation (77-Relaxation) und die transversale Relaxation (7>-Relaxation)
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definiert sind. Die 7}-Relaxation beschreibt die Zeit, die notwendig ist, um wieder ca. 63% der Gleichge-
wichtsmagnetisierung entlang By nach Auslenkung zu erreichen. Zur Messung von T;-gewichteten Bildern
ist Tr die entscheidende GroBe, die zur Einstellung des Kontrasts zusammen mit der Anzahl an ,,Dummy
shots* entsprechend gewéhlt werden muss. Um die stoffspezifische 71-Relaxationszeit zu messen, verwen-
det man in der Regel die Inversion-Recovery oder die Saturation-Recovery-Pulssequenz.

Die T»-Relaxationszeit charakterisiert den Signalzerfall aufgrund der Dephasierung des Magnetisierungs-
vektors in der transversalen Ebene. Sie wird oft tiber die Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) Pulssequenz
gemessen und iiber die Bloch-Gleichungen modelliert. Sie gibt die Zeit an, bei der das Signal auf ca. 37%
der Gleichgewichtsmagnetisierung zerfallen ist und wird auf die molekulare Dynamik zuriickgefiihrt. Bei
der Messung von 7>-gewichteten Bildern muss die Echozeit 1 fiir den gewiinschten Kontrast optimal ge-
wihlt werden.

3.2.2 Paramagnetische und superparamagnetische Kontrastmittel

Aufgrund der Ahnlichkeit zweier Stoffe beziiglich ihrer Relaxationseigenschaften ist es manchmal erfor-
derlich, Kontrastmittel zu verwenden, um dadurch unterschiedliche Strukturen und Bereich in MR-Bildern
detektierbar zu machen. NMR-Kontrastmittel konnen sowohl die Signalintensitit bestimmter Bereiche er-
hohen als auch verringern. Paramagnetische Ionen, Molekiile, Cluster oder Partikel verringern die longitu-
dinale und die transversale Relaxationszeiten der sie umgebenden Stoffe aufgrund der ungepaarten Elekt-
ronen, die iber Hyperfeinkopplung u. a. einen Energicaustausch zwischen Elektrospin und Kernspin
ermoglichen. Dieser Vorgang wird als ,,Paramagnetic Relaxation Enhancement™ (PRE) bezeichnet und
wird zur verbesserten Strukturidentifikation in MR-Bildern verwendet. Das Kontrastmittel Gadopentetat-
Dimeglumin (Gd-DTPA bzw. Magnevist®) wurde in dieser Arbeit verwendet, um die Messzeit iiber die
deutliche 7i-Reduktion zu verkiirzen. Bei Filtrationsversuchen mit Polysacchariden sollten Foulingeigen-
schaften von Hohlfasermembranen untersucht werden. Das Problem hier ist die Unterscheidung der Abla-
gerungen von der Feedlosung. Durch das zum Natriumalginat chemisch kompatible Kontrastmittel Mag-
netitalginat (MagAlg) kann der Kontrast zwischen Ablagerung und Feedlosung deutlich erhdht werden. Bei
MagAlg handelt es sich um ein superparamagnetisches Kontrastmittel, das aus Eisenoxidclustern eingebet-
tet in einer Alginathiille besteht. Die Art von MRI-Kontrastmittel werden auch als ,,superparamagnetic iron
oxide nanoparticles* (SPIONs) bezeichnet. MagAlg ist mit verschiedenen mittleren AuB3endurchmessern
erhiltlich. In dieser Arbeit wurde MagAlg Kontrastmittel mit mittleren Aulendurchmessern der Partikel
von 100 nm (Kapitel 5), 90 nm und 50 nm (Kapitel 6) verwendet. In Voruntersuchungen konnte gezeigt
werden, dass das Kontrastmittel den Filtrationsprozess nicht verdndert und auch mit einem mittleren Durch-
messer von 50 nm die Poren von Ultrafiltrationsprozessen nicht durchdringt. Die Kontrastmittel wurden
von A. Bakandritsos, A. Kolokithas-Ntoukas und Y. Sarigiannis (damals Abteilung Materialwissenschaft,
Universitit Patras) bereitgestellt [41].

3.2.3 Signal-zu-Rausch-Verhiltnis

Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis SNR ist definiert als das Verhéltnis der Signalintensitét in einem Be-
reich mit NMR-Signal zur Intensitét in einem signalfreien Bereich und wird unter anderem zur Beurtei-
lung von Bildqualititen herangezogen. SNR ist in dieser Arbeit definiert als das Verhiltnis des Signals M
zum quadratischen Mittel 6ms des ,,Rauschbereichs®.

SNR =

(3.10)

GI‘I’I‘IS
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SNR der NMR ist abhéngig von einer Vielzahl von Parametern wie beispielsweise dem NMR-Gerit, dem
Spulen-Design, der Probe selbst sowie von verwendeten Messeinstellungen. Die wichtigsten Parameter fiir
diese Arbeit sind in Gleichung 3.11 zusammengefasst [38].

7

Mo ocw—OZN N, 7
T S Vav (3-11)

Grms

Aus der Gleichung ist ersichtlich, dass die verwendete Magnetfeldstirke By, die liber das gyromagnetische
Verhiltnis proportional zur Larmofreqeunz oy ist, einen Einfluss auf das SNR hat. Aus diesem Grund wer-
den immer stirkere Magnetfelder gewtiinscht, die jedoch bei der MRI auch zu ungewiinschten Effekten wie
der Zunahme von Suszeptibilititsartefakten fithren. Fiir die Probe gilt, dass diese eine moglichst niedrige
Temperatur 7 haben sollte, um eine erhohte Signalausbeute zu bekommen. Dabei ist jedoch zu beachten,
dass beispielsweise der Aggregatzustand sich nicht verdndert, da beispielsweise Kristallisation iiber kiirzere
T>-Zeiten wiederum zu einer Signalabnahme fiihrt. Mit hoherer Ortsauflosung nimmt die Anzahl an Spins
im Volumen bzw. Voxel Ns ab, was zu kleinerem SNR fiihrt. Dies kann nur teilweise durch eine Erhdhung
an Signalmittelungen N,y (engl.: number of averages) kompensiert werden. Da Rauschen im Vergleich zum
Signal stochastisch auftritt, erhht sich My um Ny, wihrend sich das Rauschen nur um N,,? erhéht, so dass
SNR o Nay'2.

3.3 MRI-Pulssequenzen

Zur Messung von MRI-Bildern muss das NMR-Signal der Probe iiber Gradienten kodiert werden und im
k-Raum abgetastet werden. Beim Fourier-Imaging erhdlt man erst nach einer zweidimensionalen Fourier-
Transformation das gewiinschte MR-Bild. Das Abtasten des A~-Raums wird {iber Pulssequenzen definiert,
die die Abfolge von rf-Pulsen und Gradienten festlegen. Die in dieser Arbeit verwendeten Pulssequenzen
beschrinken sich auf eine kartesische Abtastung des kA-Raums und sollen im Folgenden beschrieben wer-
den.

3.3.1 Fast Low-Angle Shot

Die Fast-Low-Angle Shot (FLASH) Pulssequenz ist eine Gradientenecho-Pulssequenz, bei der die Anre-
gung der Kernmagnetisierung iiber kleine Anregungswinkel und kurze Repetitionszeiten (Ernst-Winkel
siche Kapitel 3.3.1.1) realisiert wird. Fiir ein zweidimensionales Bild wird wéhrend des Pulses der schicht-
selektive Gradient geschaltet. Die Zuordnung der Magnetisierung entlang der Phasenrichtung in der ange-
regten Schicht wird tiber den nachfolgenden Phasengradienten erreicht. In Leserichtung findet sich der
frequenzkodierende Gradient, der, um ein Gradientenecho zu erzeugen, zweigeteilt ist: Zunachst wird die
Magnetisierung dephasiert und anschlieend wihrend der Signaldetektion wieder rephasiert.
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Abbildung 3.4:  Schematische Darstellung der FLASH-Pulssequenz. Bei dieser schnellen Gradientenechopulssequenz wird tiber die
Umpolung des frequenzkodierenden Gradienten ein Gradientenecho erzeugt, bearbeitet nach [42].

3.3.1.1 Ernst-Winkel

Die Magnetisierung M bei einer FLASH-Sequenz hdngt von der Ausgangsmagnetisierung im thermodyna-
mischen Gleichgewicht M, den Relaxationszeiten 77 und 7>* der Probe sowie den Pulssequenzparametern
T8, Tr und Anregungswinkel ¢ ab [43, 44]:

_Ir

l1—-en _'E

M = M,sin(@) ——————e 2’ (3.12)
1—e T cos(g)

Die meisten Gradientenechopulssequenzen verwenden einen anfanglichen Anregungswinkel ¢ von weni-
ger als 90°. ¢ beeinflusst den Anteil der longitudinalen Magnetisierung, der sich im Vektormodell nach
dem Puls in der xy-Ebene findet. Durch die Verwendung eines kleinen Anregungswinkels bleibt ein GroB3-
teil der Langsmagnetisierung M, erhalten und steht fiir die nichsten Experimente zur Verfiigung. Dies ist
wichtig bei Gradientenechopulssequenzen, die typischerweise mit sehr kurzen 7r < 77 verwendet werden.
Als Folge des kurzen Tz wird der 7i-Kontrast oft dominant, was zu gewiinschten oder ungewiinschten
Effekten fiihrt. Fiir eine maximale Magnetisierung Mo, bei gegebenem 7k und 77 kann der optimale Anre-
gungswinkel @opc berechnet werden [44].

_Tr
(Popt = arcos (e Tl) (3.13)
(=}
g 0.5
5
=
108
10
50 - 5
o 0
¢ [] T, [s]

Abbildung 3.5:  Abhéngigkeit von M,/M, von Tr und @ bei7; = 10 s.
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3.3.2 Rapid Acquisition Relaxation Enhancement

Die ,rapid acquisition with relaxation enhancement* (RARE) Pulssequenz ist eine schnelle Spinechopuls-
sequenz, die die transversale Magnetisierung iiber einen Multiechozug refokussiert und so mehrere Echos
innerhalb einer Repetitionszeit 7k erfasst. Zwischen den oft auch schichtselektiv gestalteten 180°-Refokus-
sierungspulsen wird die Gradientenstérke des Phasengradients verdndert, was es ermdglicht, die Echos iiber
die Phasenrichtung des k-Raums zu verteilen und so integral schneller zu messen. Vorteile einer Spinec-
hopulssequenz gegeniiber einer Gradientenechopulssequenz ist die geringere Anfilligkeit gegeniiber Arte-
fakten und Inhomogenititen sowie die Relevanz von 7 anstelle von 7,*.
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Abbildung 3.6: Die RARE-Pulssequenz ermdglicht schnelle Spinecho-basierte Messungen. Wahrend 7x werden mehrere Echos
gemessen und durch unterschiedliche Phasengradienten auf mehrere A-Raumlinien verteilt.

Die Anzahl der nutzbaren Echos in einer RARE-Sequenz ist u. a. abhingig von 7> der Probe. In den Mes-
seinstellungen wird dies liber den RARE-Faktor (RF) beriicksichtigt. Bei hoherer Auflosung verlangert sich
in der gegenwirtigen Implementation die Akquisitionszeit und damit die Echozeit, wodurch RF abhingig
von T» der Probe und dem gewiinschten Bildkontrast und der Bildgiite beschrankt wird. Auch bei Proben
mit sehr kurzen 75 ist die Messung mit RF > 1 zu liberdenken und an der zu beantwortenden Frage auszu-
richten. Daher muss zu Beginn eines Experiments abgeschitzt werden, inwiefern die Messzeit tiber RF
verkiirzt werden kann. Des Weiteren verdndert sich der 7>-Kontrast durch die Messung der Echos zu un-
terschiedlichen Zeiten (n-1g). Da das MR-Bild sich aus unterschiedlich phasenkodierten Signalen in einem
Multiechozug zusammensetzt, bei dem die k-Raumabtastung auch noch unterschiedlich gewéhlt werden
kann, fiihrt Bruker die effektive Echozeit e cfr €in, um eine einfachere Beschreibung zu ermoglichen. Diese
effektive Echozeit ist verantwortlich fiir den Bildkontrast, aus ihr kann jedoch nicht auf den 7>-Kontrast-
geschlossen werden. 1g oir bestimmt sich aus der Wahl der Abtastung der Phasenrichtung: Zu der Zeit, zu
der der geringste Phasengradientenschritt gesetzt wird (kp= 0), wird g ¢ definiert.

3.3.2.1 Auswirkung der Echoverteilung auf effektive Echozeit

Die Echos werden entlang kp liber Gp verteilt. Die in dieser Arbeit verwendeten Verteilungen sind die in
ParaVision6 implementierten linearen und zentrischen Anordnungen. Bei der linearen Anordnung werden
die Echos linear von kp min bis kp max verteilt. D.h. das erste Echo wird auf den kleinsten Phasenschritt (unten
im k-Raum) gesetzt und mit zunehmenden #», der Zahl der Echos, nach oben hin verteilt. Dies hat den
Vorteil, dass die Bilder nicht so anféllig gegentiber Artefakten sind. Jedoch ist die effektive Echozeit tg e
groBer als bei einer zentrischen Anordnung. Im Zentrum des k-Raums werden die Signale dadurch kleiner,
was bei signalschwachen Proben und kleinen Relaxationszeiten gravierend sein kann.

Die zentrische Anordnung hat dagegen den Vorteil, dass g fr durch die Positionierung des ersten Echos in
die Mitte des k-Raums vergleichsweise klein ist, was sich wiederum in einer héheren Signalintensitét wi-
derspiegelt. Der Nachteil ist, dass Artefakte, die u.a. durch fehlerhafte 180°-Refokussierungspulse und
schlechten Shim zustande kommen konnen, stirker ausgeprégt sind. Als Beispiel fiir die Auswirkung von
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RF und der Anordnung der Phasenkodierung wurde eine Multikanalmembran als Phantom in einem
200 MHz MRI-Gerédt gemessen. Die zentrische und lineare Anordnung der kp-Abtastung wurden bei einem
RARE-Experiment mit RF = 64 verglichen.
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Abbildung 3.7:  Vergleich zwischen einer a) zentrischen und b) linearen Anordnung der Echos im k-Raum. Die Farben beschrei-
ben die Echoabfolge. In diesem Beispiel wurden mit RF = 64 gemessen. Bei der zentrischen Anordnung wird
das erste Echo der Multiechosequenz in die Mitte des k-Raumes positioniert, mit zunehmendem » nimmt auch
Gp zu, wihrend bei der linearen Anordnung die Echos von unten nach oben im A-Raum der Reihenfolge nach
gesetzt werden. Als Resultat sind die entlang kp ¢) zentrisch abgetastete und d) linear abgetastete MR-Bilder zu
sehen. Das zentrische Bild ¢) hat eine hohere Signalintensitit und damit SNR, ist jedoch anfélliger fiir Artefakte.
Das lineare Bild d) zeigt ein geringeres SNR, ist dafiir robuster gegeniiber Artefakten.

Aus den Messungen wird ersichtlich, dass die lineare Anordnung zu einer Reduzierung der Artefakte fithren
kann. Voraussetzung fiir die lineare Anordnung ist ausreichend hohes Signal und lange 7> fiir alle abzubil-
denden Komponenten, was in diesem Fall bei vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) und polymerer Multi-
kanalmembran gegeben ist.

3.3.3 Geschwindigkeitsbildgebung iiber Phasenkontrast

In der MRI werden Geschwindigkeiten in-sifu und nichtinvasiv auch wéihrend der Prozesse gemessen. Nutzt
man den Phasenkontrastansatz, werden zwei MR-Bilder mit bipolaren Flussgradienten G unterschied-
licher Amplitude (oft Griuss = 0 und Griuss # 0, aber auch bipolar) gemessen und anschlieend die Geschwin-
digkeit aus der Phasendifferenz A® der Bilder berechnet. Die Berechnung der Geschwindigkeit soll im
Folgenden beschrieben werden [45, 46].

23



3 Magnetic Resonance Imaging

Die Phase der Magnetisierung ist eine Funktion des zeitabhingigen Gradienten und ihrer zeitabhéngigen
Position.

dE) =y f G(t)r(t")de’ (3.14)

Fiir kleine Zeiten wird eine Taylorreihenentwicklung fiir den Positionsvektor r durchgefiihrt.

r () =1, Lo, o () + - (3.15)
ot’ a(t")?
Diese kann umgeschrieben werden zu:
rt)=ro+vt +-- (3.16)
Somit ergibt sich fiir die Phase:
() = yf G(t)Hrydt’ + yf G(tHvet'dt" + - (3.17)

Die Zeitintegrale tiber den Gradienten werden durch Momente Mo; ersetzt. Moy steht fiir das Gradientenin-
tegral nullter Ordnung, d.h. flir ro # ro(¢°) das Zeitintegral des Gradienten selbst. Moy ist also ein wichtiger
Parameter fiir die Ortskodierung iiber MRI-Phasenkodierung. Mo, steht fiir das Gradientenintegral erster
Ordnung, d.h. das Integral des Gradienten multipliziert mit der Zeit und mit der Geschwindigkeit. Durch
die Einfiihrung der Momente ergibt sich:

cb(tl) = YMOOTO + ]/M01170 + .- (3.18)

Bei bipolaren Flussgradienten ist die Phasendifferenz fiir stationdre Spins A® = 0 bzw. das nullte Moment
AMog = 0. Das Signal von bewegten Spins erfahrt eine Phasenverschiebung, die proportional zur Phasendif-
ferenz A® und AMo; ist.

GFluss / \ .
Stationdre Spins
Bewegte Spins

e

Abbildung 3.8:  Auswirkung der bipolaren Gradienten auf die NMR-Signalphase von statischen und von bewegten Spins. Die
Magnetisierungsphase bei stationdren Spins und somit das nullte Moment gehen gegen Null, wohingegen die
Magnetisierung von bewegten Spins eine Phasendifferenz aufgrund der Geschwindigkeit erfahrt. Diese Pha-
sendifferenz ist proportional zur Geschwindigkeit, bearbeitet nach [47].

Die Geschwindigkeit v aus der Phasendifferenz zweier Bilder kann folgendermalien berechnet werden [45].

AP AD vgeg
V= YAMo;, T

(3.19)

Das ,,field of flow*™ (FOF) vror ist der Parameter, der vor den Messungen in der Software ParaVision6
manuell eingestellt werden muss und dient zur Berechnung des Gradienten. Diese Grof3e ist entscheidend
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fiir die messbare Maximalgeschwindigkeit im Bild, die einer 180°-Phasenverschiebung der Daten ent-
spricht. Groflere Gradienten bewirken eine stirkere Dephasierung und somit zu kleineren Werten von vror.

Ist das gewéhlte vror zu grol3 gewéhlt, wird der Bereich der abgebildeten Stromungen nur einen begrenzten
Phasenverschiebungsbereich umfassen, wodurch die Qualitit der Daten sich verschlechtert. Kleine Ge-
schwindigkeitsunterschiede kdnnen eventuell nicht unterscheidbar sein, und Bereiche mit langsamer Stro-
mung sind unter Umsténden nicht zu erkennen. Wenn vror zu niedrig gewahlt wird, tritt Geschwindigkeits-
rickfaltung auf.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Pulssequenz handelt es sich um eine Gradientenecho-Methode, bei
der zwei Intensititsbilder mit zusatzlichem bipolaren Flussgradienten Gruss gemessen werden (Abbildung
3.9). Magnetfeldinhomogenititen und Suszeptibilitdtsunterschiede fithren zu zusitzlichen Phasenverschie-
bungen, die die Interpretation von Geschwindigkeitsbildern beeintrachtigen. Aus diesem Grund werden die
bipolaren Gradienten umgeschaltet, um diese Einflussfaktoren zu minimieren. Bei niedrigen Werten fiir
vror wird in den MRI-Geschwindigkeitsbildern hdufig ein kleiner ,,Offset” beobachtet, weshalb zuvor Ge-
schwindigkeitsbilder ohne Stromung gemessen wurden, um diesen ,,Offset* iiber eine 2D lineare Regres-
sion zu korrigieren.
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Abbildung 3.9:  Gradientenecho-Pulssequenz zur Messung von Geschwindigkeiten. Durch die Anregung der Schicht mit einem
Flipwinkel ¢ < 90° kann Ty verkiirzt werden und so die Messzeit reduziert werden. Die bipolaren Flussgradienten
lassen sich in allen drei Raumrichtungen einstellen, wodurch Geschwindigkeitsverteilungen gemessen werden kon-
nen. Die Gradientenanordnung fithrt zu einer Rephasierung der Magnetisierung, wodurch Magnetfeldinhomogeni-
taten und ungewiinschte Phasendispersionen verbessert werden. Es werden zwei Intensitétsbilder hintereinander
gemessen und anschlieBend die Geschwindigkeit {iber A® berechnet.
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3.3.4 Partial-FT MRI als schnelle Bildgebung

Bei der MRI gibt es verschiedene Ansétze, die Messzeit zu verkiirzen, um beispielsweise verfahrenstech-
nische Prozesse mit einer hdheren zeitlichen Aufldsung abbilden zu kdnnen. Einer davon ist Partial-FT, bei
der nur etwas mehr als die Hilfte der Messpunkte entlang der Phasenrichtung gemessen und der Rest des
k-Raums durch entsprechende Algorithmen, z.B. [48-52] rekonstruiert wird.

Vorzugsweise wird die Unterabtastung in Phasenrichtung durchgefiihrt, um so eine effektive Messzeitver-
kiirzung zu erreichen. Jedoch werden in manchen Féllen die Echos nicht symmetrisch akquiriert und so die
Anzahl an Datenpunkten in Frequenzrichtung reduziert, um eine Verkiirzung der minimalen Echozeit tg,min
zu erreichen. In dieser Arbeit wird die Partial-FT ausschlieBlich in Phasenrichtung verwendet, wodurch
sich die prozentuale Verringerung der Mespunkte spariairr aus der Anzahl an tatséchlich gemessenen Pha-
senschritten np und der theoretischen Dimension dimp ergibt.

Np

SpartialFT = _dim
p

-100 (3.20)
Zerofilling:

Der einfachste Weg fiir die Rekonstruktion von Partial-FT Daten ist das Fiillen der nicht gemessenen Da-
tenpunkten mit Nullen (Zerofilling) und einer anschlieBenden Fourier-Transformation. Als Resultat erhélt
man je nach Anzahl an weggelassenen Punkten ein unscharfes, verschwommenes Bild.

Phase correction and conjugate synthesis Algorithmus:

Um diesen Nachteil der Unschérfe zu verbessern, wurden Algorithmen entwickelt [48-52], die in der Matrix
fehlenden Punkte tiber dedizierte Algorithmen generieren. Meist wird zunéchst eine Phasenkorrektur der
komplex gemessenen Daten durchgefiihrt, um die dem k-Raum eigene Symmetrie zu erzeugen. Fiir die
Phasenkorrektur wird bei diesem Algorithmus das Zentrum des A-Raums gewihlt, in dem diese Symmetrie
gegeben und numerisch gut darstellbar ist. Die Phase dieses Bildes mit niedriger Auflésung wird dann zur
Phasenkorrektur des gesamten Datensatzes verwendet. Das phasenkorrigierte Bild wird wieder in den -
Raum tiber eine inverse Fourier-Transformation zuriicktransformiert und die nicht gemessenen Daten iiber
die komplex konjugierte Symmetrie des k-Raums berechnet. Nach einer weiteren Fourier-Transformation
erhilt man das ,,schirfere” Bild (,,phase correction and conjugate synthesis algorithm®, Abbildung 3.10 a))
[50, 51].

Projection onto Convex Sets:

Ein weiterer Algorithmus zur Rekonstruktion der Partial-FT Messdaten ist der ,,Projection onto Convex
Sets* (POCS) Algorithmus (Abbildung 3.10 b)), der dhnlich zu dem zuvor beschriebenen Algorithmus ist.
Beim POCS handelt es sich um ein iteratives Verfahren. Dazu wird ebenfalls zunéchst eine Phasenkorrektur
iiber das Bild mit ,,niedriger Auflosung* durchgefiihrt. Im Unterschied zum ,,Phase correction and conju-
gate synthesis* Algorithmus werden die Daten anschlieend jedoch nicht iiber die komplex konjugierte
Symmetrie berechnet, sondern lediglich Fourier-transformiert. Das so erhaltene Bild wird in den A-Raum
zuriicktransformiert, so dass die fehlenden Messpunkte in der Matrix aufgefiillt werden. Dieser ,,neue® .-
Raumdatensatz wird iterativ so lange verbessert, bis eine Anzahl an entsprechenden Iterationsschritten er-
reicht ist (POCS Abbildung 3.10 b)) [48-52].
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des a) ,,Phase correction and conjugate synthesis* Algorithmus und des b) POCS Al-

gorithmus. Bearbeitet nach [50].
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4 NMR - Compressed Sensing

Fundamentale mathematische Zusammenhinge des Compressed Sensings (CS) wurden unter anderem von
Candes, Donoho und Tao entwickelt [53-55], woraus sich zahlreiche neue Mdglichkeiten ergaben, die in
Natur- und Ingenieurwissenschaften sowie bei medizinischen Anwendungen beispielsweise zur Beschleu-
nigung von Signalmessungen genutzt wurden [10-12, 14-16, 18-20, 56, 57]. CS beruht auf dem Prinzip des
unvollstdndigen, zufalligen Abtastens von Datenpunkten und der Rekonstruktion nicht vorhandener Daten-
punkte iiber entsprechende Algorithmen. Dadurch lésst sich die Messzeit, die abhdngig von der Anzahl an
Messpunkten 7 ist, reduzieren. In dieser Arbeit beschrankt sich die Reduktion der Messpunkte auf die Pha-
senrichtung, wodurch die prozentuale Verkiirzung der Messzeit t..c gleichgesetzt werden kann mit der pro-
zentualen Rate der Phasenschritte spe. 7p ist die Anzahl an Phasenschritte und dimp die Dimension in Pha-
senrichtung.
Np
Srate = dl—‘n’lp - 100 (4.1)

Eine bedeutende Implementierung von CS auf MRI wurde u.a. von Lustig et al. [58] gezeigt und konnte
auf diverse technische Fragestellungen angewandt werden [10, 18, 56, 57]. In der MRI ergeben sich durch
das zufillige Abtasten der Datenpunkte inkohdrente Artefakte, die tiber verschiedene Methoden reduziert
werden. Iterative Algorithmen, die &hnlich wie der POCS Algorithmus (siehe Kapitel 3.3.4) konstruiert
sind, sorgen fiir eine Verbesserung der Bildqualitét. In diesem Kapitel werden die Methoden zur Erstellung
der verschiedenen Abtastastmuster erldutert und die Anwendbarkeit sowie eine Optimierung der notwen-
digen Parameter untersucht.

4.1 CS-Rekonstruktion von Intensitits- und Geschwindig-
keitsbildern

Um inkohirente Artefakte zu reduzieren, die durch das nicht vollstindige Abtasten des k-Raums entstehen,
werden verschiedene Methoden verwendet. Eine klassische Methode ist das Setzen eines Schwellenwertes,
da das Rauschen in der Regel geringere Intensitédten als der Signalanteil besitzt.

Bild
Zufillig abgetasteter mit inkohérenten Rekonstruierter
k-Raum Artefakten k-Raum
g A A ‘ FT
ersetzen /
Reduzierung der
Artefakte iiber
Schwellwert A

Abbildung 4.1:  Schematische Darstellung des iterativen Vorgehens des POCS Algorithmus beim CS. Durch das zufillige Ab-
tasten der Messpunkte entlang der Phasenrichtung des k-Raums entstehen inkohérente Artefakte. Diese Artefakte
konnen tiber einen Schwellenwert A reduziert werden. Das mit dem Schwellwert A korrigierte MR-Bild wird
Fourier-transformiert und durch die gemessenen Messdaten ersetzt. Der Prozess lduft iterativ, bis eine vorgege-
bene Zahl an Iterationen bzw. ein numerisches Kriterium erreicht ist. Schema bearbeitet nach [59].
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Beim CS-MRI gibt es zahlreiche Ansitze und Algorithmen fiir die Bildrekonstruktion [60]. Der in dieser
Arbeit verwendete ,,sparseMRI“-Algorithmus von Lustig et al. [61], der auch in anderen Arbeiten erfolg-
reich angewandt werden konnte [10, 18, 20], soll im Folgenden zusammengefasst werden. Zum besseren
Versténdnis der Rekonstruktionsalgorithmen wird zunéchst die allgemeine #-Norm definiert:

1
s P
IYllw = (ZW) (4.2)
i=1

Dadurch ergibt sich beispielsweise die //-Norm (Summennorm bzw. Mittelwert) zu:

n
¥l = Y 1% (43)
i=1

oder die />-Norm (Euklidische Norm) zu:

(4.4)

Beim CS wird zunidchst die Annahme getroffen, dass ein MR-Bild iiber eine Transformation y kompri-
mierbar ist. Hierbei wird auch von Sparsitét gesprochen: Der Informationsgehalt des gesamten Signals ist
mit nur wenigen Koeffizienten ungleich null beschreibbar. Wenn K der unterabgetastete k&~-Raum ist, dann
kann das MR-Bild Y rekonstruiert werden, indem folgendes Optimierungsproblem geldst wird:

min| Y| |1 (4.5)
unter der Nebenbedingung: ||FY — 1’(||2 <e

wobei F der Fourier-Operator und € der mittlere quadratische Fehler sind. Die Lagrangesche Formulierung
dieses numerischen Problems ist gegeben durch:

argminy |IFY — K[> + A 1Y 1], (4.6)

A1 ist ein Regularisierungsparameter, der einen Ausgleich zwischen Datenkonsistenz und der Sparsitit
schafft. Die Losung von Gleichung 4.6 ergibt eine gute Ndherung des Originalbilds. MR-Bilder lassen sich
iiber Wavelets komprimieren, wodurch sich ¥ iiber entsprechende Wavelet-Basen bilden ldsst. Zusétzlich
kann die ,total variation” TV hinzufiigt werden, um die Sparsitit zu erhhen. Der Operator der TV-Norm
ist hier mit Vy,, definiert. Da MRI-Bilder nicht glatt sind, sondern auch viele texturierte Regionen enthal-
ten, wird hdufig die TV-Norm [62] verwendet, d.h. die Summe der Variationen der Pixelintensitét eines
MR-Bildes. Die /'-Norm in Kombination mit der TV-Norm kann durch die Erhéhung der Sparsitit zu einer
zusétzlichen Verbesserung des Rekonstruktionsergebnis fithren, wodurch sich das Optimierungsproblem
aus Gleichung 4.6 umformulieren lésst zu:

. 2
argminy [[FY — K[| + 4, |[[WY]] H‘Z“Y”vtom (4.7)
A1 und A; sind die Regularisierungsparameter, die einen Kompromiss zwischen der Datenkonsistenz und

der Sparsitit herstellen. Die isotrope TV fiir ein zweidimensionales Bild (x- und y-Richtung) ist folgender-
malen definiert.
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v, => JIYM,,- ~ Y|+ [Yijur = Yo (4.8)
ij

Gleichung 4.7 ist aufgrund der /;- und TV-Regularisierung nicht differenzierbar, weshalb Lustig et al. [58]
dieses Problem fiiber eine nichtlinearen konjugierten Gradientenmethode 16sen. Dieser iterative Optimie-
rungsalgorithmus eignet sich flir gro3e, unvollstindige Datensétze. Lustig et al. [58] 10sen dabei das fol-
gende nichtlineare Minimierungsproblem:

1 2
fG) =5 |IFY = KI[, + 2]y,

(4.9)
argminy f(x)
Fiir dieses Problem kann der Gradient von f{x) folgendermaf3en formuliert werden:
Vf(x) = FT(FY = K) + L V| |y ||, (4.10)

wobei die /'-Norm nicht differenzierbar ist. Lustig et al. [58] fiihrten dafiir eine Approximation fiir den
absoluten Wert [VY] ein:

WY =~ VW) WY) +u (4.11)

w ist ein Glittungsparameter mit p € [1071°,10]. Dieser ist im ,,sparseMRI* Skript [61] zu p = 107!5 gesetzt.
Mit

AWnl _ wy

AWY) DT + @1
kann der Gradient von f{x) mit
Vi(x) = FT(FY — K) + ,yTW gy (4.13)

approximiert werden. Fiir W gilt:

W = Diag({w;}i=1, ) und w; = JWVTWY) + (4.14)

Nachdem der Gradient ndherungsweise berechnet wurde, muss im ndchsten Schritt die Schrittweite be-
stimmt werden, mit der man sich der endgiiltigen optimalen Losung ndhert. Um die geeignete Schrittweite
zu finden, haben Lustig et al. [58] die Technik des Liniensuchverfahrens (,,descent method) angewandt
([63], Algorithmus. 9.3). Der Algorithmus der nichtlinearen Gradientenmethode ist in [60] (Algorithmus
16) zusammengefasst. Als Liniensuchparameter im ,,sparseMRI* Skript [61] ist £= 0,01 und = 0,6 ge-
wihlt.
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Abbildung 4.2: a) Unterabgetasteter, mit Nullen aufgefiillter ~-Raum (Intensitét als Magnitude normiert und logarithmiert) mit
einer Sy = 37,5%. ¢) Eine 2D Fourier-Transformation fiihrt zu den typischen CS-Artefakten. b) k&~-Raum und d)
Magnitudenbild nach der Rekonstruktion iiber den ,,sparseMRI“-Algorithmus mit der TV-Regularisierung. Die
CS-Artefakte sind nach der Rekonstruktion deutlich reduziert.

Der Transformation y {iber Wavelets wurde in dieser Arbeit nicht weiter nachgegangen, da aus Vorunter-
suchungen keine deutliche Verbesserung gegeniiber der Fourier-Transformation zu erkennen war und die
Rekonstruktionszeit liber die Wavelet-Transformation deutlich gréB3er ist. Dieses Problem wird gerade bei
3D MRI-Rekonstruktionen aufgrund der sehr viel groferen Datenmatrix signifikant. Auch in der Arbeit
von Ramskill et al. [18] fithrte die Rekonstruktion ohne Wavelets und mit einer TV-Regularisierung zur
besten Bildqualitit. Die Rekonstruktionen in dieser Arbeit wurden mit einem modifizierten MATLAB®-
Skript von Lustig et al. [61] durchgefiihrt. Weitere CS-Algorithmen finden sich in [60]. Eine Zusammen-
fiihrung zahlreicher Algorithmen ist im MATLAB®-Skript von Kiistner et al. [64, 65] zu finden. Im Fol-
genden werden zu beriicksichtigende Aspekte bei der konkreten Anwendung des CS diskutiert. Fiir die
Rekonstruktion miissen weitere Parameter wie die Anzahl an Iterationsschritten und die Regularisierungs-
parameter A » gewéhlt werden. Die Wahl dieser Parameter zur Rekonstruktion wird in Kapitel 4.3 detailliert
ausgefiihrt.

Ein Problem, das sich bei den gemessenen Daten ergab, war die nicht optimale Zentrierung des maximalen
Signals im Zentrum des k-Raums, wodurch bei den Rekonstruktionen ungewiinschte Artefakte entstanden.
Durch eine zusitzliche Programmierung konnte dieser Fehler korrigiert und die Artefakte reduziert werden.
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Parameter Beschreibung
x_mitte = floor(size(data,l)/2); ceice k-Raum Datensatz
y mitte = floor (size (data,2)/2+1); X mitte Mitte in x-Richtung
[x max,y max] = find(data==max (max(data))); y mitte Mitte in y-Richtung

x diff = x mitte-x max;

y diff = y mitte-y max; x diff Differenz in x
data new = circshift(data, [x diff y diff]); y diff Differenz in y
data new Korrigierter &-Raum

Abbildung 4.3:  Ausschnitt der Programmierung zur zentrischen Korrektur des k-Raums. Zundchst wird das Maximum im
k-Raum gesucht, die Differenz zum Zentrum berechnet und anschlieBend iiber die MATLAB® Funktion
circshift korrigiert.

Die Verbesserung der Bilder tiber die zentrische Korrektur ist in Abbildung 4.4 gezeigt.
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Abbildung 4.4: a) Vor der Korrektur des k-Raums. Durch die nicht optimale Zentrierung des maximalen Signals im k-Raum
entstehen bei der Rekonstruktion iiber den ,,sparseMRI*“-Algorithmus fehlerhafte Artefakte im Bild. b) Uber eine
Korrektur der &-Raumsymmetrie werden diese Artefakte minimiert.

CS kann nicht nur zur Messung von Intensitétsbildern eingesetzt werden. Auch MR-Geschwindigkeitsbil-
der konnen mittels CS schneller bzw. mit besserem SNR gemessen werden [10, 11]. Die in dieser Arbeit
verwendeten Geschwindigkeitsmessungen wurden iiber den Phasenkontrast gemessen, die Methode ist in
Kapitel 3.3.3 beschrieben. Das Vorgehen zur Rekonstruktion der mit Methoden aus Kapitel 3.3.3 gemes-
senen Geschwindigkeitsbilder wird im Folgenden beschrieben.

Die unvollstindige Abtastung des k-Raums beider Intensitétsbilder fithrt zu den typischen inkohdrenten
Artefakten. Beide flusskodierten Intensitatsbilder werden iiber den ,,sparseMRI“-Algorithmus (Kapitel 4.1)
rekonstruiert. Nach der Reduzierung der CS-Artefakte muss zur Berechnung der Geschwindigkeit eine
Phasenkorrektur der beiden Bilder durchgefiihrt werden. Dazu wird im ersten Intensitétsbild der Phasen-
winkel @ (phi) in jedem bestimmt. AnschlieBend folgt die Phasenkorrektur beider Intensitétsbilder {iber
diesen berechneten Phasenwinkel. Die Programmierung der Phasenkorrektur ist in Abbildung 4.5 gezeigt.
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phi = angle(datal); Parameter Beschreibung
[datal corr] = pc(datal,phi) datal Intensititsbild 1
[data2 corr] = pc(data2,phi) dataz Intensitdtsbild 2
. , phi Phasenwinkel
function [data corr] = pc(data,phi) o .
R = real (data); datal corr Phasenkotrlglhenes Intensi-
I = imag(data); tétsbild 1
Real = R.*cos(phi) + I.*sin(phi); data2 corr Phasenkogrigi'ertes Intensi-
Imag = R.*sin(phi) - I.*cos(phi); tatsblld.2
data_corr = complex(Real, Imag); R Realteil
end I Imaginarteil

Abbildung 4.5:  Programmierung der Phasenkorrektur zur Berechnung der Geschwindigkeitsbilder. Zunichst wird der Phasen-
winkel ¢ (phi) in jedem einzelnen Pixel berechnet. AnschlieBend werden beide Intensitatsbilder tiber die Funk-
tion pc phasenkorrigiert.

Sind beide Intensitdtsbilder nun CS rekonstruiert und phasenkorrigiert, wird die Geschwindigkeit in jedem
Pixel iiber den Zusammenhang in Gl. 3.19 berechnet (Abbildung 4.6). Dazu wurde eine Multibore® Memb-
ran mit einem kontinuierlichen Volumenstrom von V = 6,3 mL/min mit vollentsalztem Wasser (VE-Was-
ser) durchstromt und die Messungen mit vror = 8 cm/s durchgefiihrt. Die Dimension der Matrix ist
256 x 256, wobei eine srae = 50% in Phasenrichtung (y-Richtung) verwendet wurde. Dadurch wurde die
Messzeit von 6 min 48 s auf 3 min 24 s verkiirzt. Die obere Reihe zeigt die Rekonstruktion der im A-Raum
unvollstindig gemessenen Bilder ohne ,,sparseMRI“-Rekonstruktion. Die fehlenden Datenpunkte wurden
durch Nullen gefiillt (zerofilling), wodurch die inkohérenten CS-Artefakte in Phasenrichtung der Intensi-
tatsbilder (Abbildung 4.6 a) und b)) sichtbar werden. Bei der Berechnung der Geschwindigkeiten aus den
Intensititsbildern bleiben diese Artefakte erhalten und fithren zu Fehlern in den Geschwindigkeiten (Ab-
bildung 4.6 c)). Eine vorherige Rekonstruktion der beiden Intensitdtsbilder iiber den ,,sparseMRI*“-Algo-
rithmus fiihrt zu einer deutlichen Reduzierung der CS-Artefakte sowohl in den beiden Intensitétsbildern
(Abbildung 4.6 d) und e)) als auch im Geschwindigkeitsbild (Abbildung 4.6 f)). Bei der Geschwindigkeits-
berechnung werden meist Schwellwerte in den Intensitatsbildern gesetzt, die das Rauschen unterdriicken.
In Abbildung 4.6 c) und f) wurden diese Schwellwert-Methode nicht verwendet, um die CS-Artefakte zu
verdeutlichen. Die Geschwindigkeiten auBerhalb der Membran sind fehlerhaft als Resultat des Rauschens
der MRI-Messungen.

34



4 NMR - Compressed Sensing

g
05
N
2>
-4
6
0.9
6
0.8
4
07
2 e
0.6 - @
05 £ 0 i
04 > SN

x [mm] x [mm] x [mm]

Abbildung 4.6:  CS-Geschwindigkeitsmessungen: a) Erstes Intensitdtsbild (zerofilled) und b) zweites Intensitétsbild (zerofilled).
c¢) Die CS-Artefakte fithren zu Fehlern in den berechneten GeOschwindigkeitsbildern. d) Erstes und e) zweites
Intensitdtsbild nach der Rekonstruktion iiber den ,,sparseMRI“-Algorithmus. Die CS-Artefakte reduzieren sich
deutlich, und die Geschwindigkeitsmessungen iiber CS-MRI werden deutlich besser.

4.2 CS-MR-Bildqualitat

Der Fokus wird in dieser Arbeit auf zwei mathematische Parameter gelegt, anhand derer die Qualitdt des
rekonstruierten Bildes aus einer nicht vollstdndigen Messung quantitativ bewertet wird.

Mittlere quadratische Abweichung:

Die mittlere quadratische Abweichung (engl. mean squared error, MSE) ist ein hiufig gewéhlter Parameter
in der Mathematik und Statistik zur Quantifizierung von Bildqualitdten. Dieser Parameter gibt an, wie sehr
ein Messwert ¥ um den Erwartungswert der Messung ¥ streut. Zur Bewertung der CS-Bildqualitit ist ¥ das
CS-rekonstruierte Bild und Y das vollstindig gemessene Bild. MSE wird iiber Gl. 4.15 berechnet, wobei n
die Anzahl an Messpunkten angibt.

n

1 o 12
MSE = EZ[y(i) -Y®] (4.15)

i=1

MSE kann aufgrund der Quadrierung nur positive Werte annehmen. Je groBer der Fehler in einem Bild ist,
d.h. je mehr die Pixelwerte im CS und vollstindig gemessenen Bild voneinander abweichen, desto grofer
ist der Wert fiir MSE. Zwei gleiche Bilder und somit ein ideal rekonstruiertes Bild besitzt den Wert
MSE = 0. Der Nachteil dieses Streuungsmalfles ist die iiberproportional starke Gewichtung von Ausreifern
durch die Quadrierung der Terme vor deren Summierung. Bei der Quadrierung werden groBere Fehler
stirker gewichtet als kleine. Weiterhin flie3t das typische statistische Rauschen der MR-Bilder ebenfalls in
die Bewertung mit ein [66, 67], so dass der Vergleich von stark rauschbehaftete Bilder vorsichtig zu inter-
pretieren ist.
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Strukturelle Ahnlichkeit:

Die strukturelle Ahnlichkeit (engl. structural similarity, SSIM) ist eine VergleichsgréBe zur Quantifizierung
der wahrgenommenen Bildqualitit. SSIM wird fiir die Bewertung der Ahnlichkeit zwischen zwei Bildern
verwendet. Die Messung der Bildqualitit mit Hilfe dieser Methode basiert auf dem Vergleich mit einem
vollstdndig gemessenen Bezugsbild. Der SS/M-Index beriicksichtigt den Einfluss der menschlichen, visu-
ellen Wahrnehmung - im Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit verwendeten Parameter.

(uypy + €;) * oyy + C3)

SSIM 2+ e )+ (o + 2+ &) (4.16)
Tabelle 1: Beschreibung der Parameter zur Berechnung des SSIM
Parameter Beschreibung

Ly Mittelwert der Signalintensitit des vollstindig gemessenen Bildes (x)

Uy Mittelwert der Signalintensitét des rekonstruierten CS-Bildes (y)
Oyy Kovarianz der Signalintensitit von vollstindigem Bild und rekonstruiertem CS-Bild
0% Varianz der Signalintensitdt des vollstindig gemessenen Bildes

0% Varianz der Signalintensitdt des rekonstruierten CS-Bildes

¢, = (0,01 * Lg)? (nach [68])

C, = (0,03 * Lg)? (nach [68])

Ly Kontrastumfang der Bildpunktwerte (Verhiltnis aus Minimal-zu Maximal-Kontrast)

Die Gleichung setzt sich aus drei Vergleichsgleichungen zur Berechnung von ,,Leuchtdichte®, Kontrast und
Struktur zusammen. Der Wert des SSIM kann sich zwischen -1 und 1 bewegen. Der Wert 1 kann nur erreicht
werden, wenn zwei identische Bilder verglichen werden [68, 69]. Kritik an diesem Index wurde von Dos-
selmann und Yang [70] gedufBert. Sie behaupten, dass die SSIM-Werte nicht besser mit menschlicher Be-
wertung tibereinstimmen als MSE-Werte. Zur Bildqualitatsabschatzung in dieser Arbeit werden aus diesem
Grund sowohl der MSE als auch der SSIM betrachtet.

4.3 Iterationsschritte und Regularisierungsparameter

Eine ungeklarte Frage ist die Wahl der Rekonstruktionsparameter beim CS, die die Qualitit der Rekon-
struktion maf3geblich beeinflusst. Beim ,,sparseMRI““-Algorithmus miissen hierzu die Regularisierungspa-
rameter A; (Fourier-Regularisierung) und A» (TV-Regularisierung) sowie die Iterationsschritte vorgegeben
werden. Damit die Rekonstruktionszeit moglichst gering ausfillt, sollte versucht werden, bei einer mog-
lichst geringen Anzahl an Iterationsschritten eine zufriedenstellende Bildqualitit zu erreichen.

Zur Untersuchung der Rekonstruktionsparameter wurde ein Membran-Phantom als Testobjekt verwendet.
Die gewonnenen Erkenntnisse wurden in den darauffolgenden Kapiteln auf Filtrationsprozesse angewandt.
Als Pulssequenz wurde eine FLASH-Sequenz zur Untersuchung der CS-Parameter verwendet. Um eine
zusatzliche Reduktion von Tk zu erreichen und so die Messzeit zu verkiirzen, wurde das dominant 77 Kon-
trastmittel Gd-DTPA mit einer Konzentration von ¢ = 0,5 mol/L hinzugegeben. Damit gleiche Werte fiir
A1 auf unterschiedliche Probleme angewendet werden konnen, miissen die Daten zuvor skaliert werden.
Dies wird im ,,sparseMRI“-Algorithmus folgendermaBen realisiert [61].
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% scale data such that the maximum image Parameter Beschreibung
% pixel in zf-w/dc is around 1 -
p data k-Raum Matrix
% this way, we can use similar lambda for im zfwdc »Zerofilled with density
% different problems compensation® Bildmatrix

data = data/max(abs (im_zfwdc(:)));

Abbildung 4.7:  Ausschnitt aus dem ,,sparseMRI“ MATLAB® Skript [61]. Die Daten werden auf das ,,zerofilled Fourier-trans-
formierte Bild des unterabgetasteten k-Raums skaliert. Dadurch konnen die gleichen Regularisierungsparameter
auf unterschiedliche Probleme angewendet werden.

Die Auswirkungen der Rekonstruktionsparameter wurden quantitativ iiber MSE untersucht. Dazu wurden
zwei vollstindig gemessene Bilder (swic = 100%) als Referenz verwendet und mit CS-Messungen mit un-
terschiedlichen sy verglichen. Wird MSE von zwei Bildern mit sqi = 100% berechnet, so zeigt sich, dass
ein Idealwert von MSE = 0 nicht erreicht wird. Aufgrund des unvermeidlichen Rauschanteils ergeben sich
Unterschiede in den Bildern, die sich in MSE wiederfinden. Bei der Variation der Regularisierungsparame-
ter wurden A; und A, auf den gleichen Wert A gesetzt. Hier konnten in Zukunft noch weitere Untersuchungen
durchgefiihrt werden (A1 # A2), die eventuell zu einer weiteren Verbesserung der Bildqualitét fithren konn-
ten.

Bei der Auftragung des MSE iiber die Anzahl an Iterationsschritten ist eine deutliche Verbesserung des
Wertes mit zunehmender Zahl an Iterationen sichtbar. Die starkste Verdnderung der Bildqualitit ist in den
ersten Iterationsschritten zu erkennen, was auch subjektiv bei der Beobachtung der Bilder zu sehen ist.
Nach einer gewissen Anzahl an Iterationsschritten nihren sich die Werte von MSE fiir 1*10° <) < 1*10"!
einem Grenzwert. Dieser wird fiir hohere A friiher erreicht als fiir niedrigere Werte. Fiir A >= 1%¥107! zeichnet
sich kein Trend einer Verbesserung der Bildqualitit aus und die Werte schwanken willkiirlich hin und her.
Eine robuste funktionsfdhige Rekonstruktion tiber den ,,sparseMRI“-Algorithmus ist in diesem Wertebe-
reich mit einer Verbesserung der Bildqualitdt nicht moglich. Zunehmend stabil lduft der Algorithmus mit
Werten von A zwischen 1*10 und 1*102. Hier ist zu sehen, dass selbst bei einer sy von 31,25% ein nied-
riger MSE erreicht wird. Zwischen den Werten von A = 1*10-, 1*¥10** und 1*10- sind nur kleine Unter-
schiede im MSE zu sehen und auch eine subjektive Betrachtung der Bilder liefert eine zufriedenstellende
Bildqualitat.
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Abbildung 4.8:  Entwicklung von MSE mit zunehmenden Iterationsschritten fiir s, von a) 31,25% b) 37,5% c) 43,75% und d)

50,00%. Fiir alle CS-Bilder konnte ein geringer MSE erreicht werden, der sich mit zunehmender s, dem Wert
zweier vollstindig gemessener Bilder anndhert. Fiir A € [1*10, 1*¥10~] ist eine robuste Rekonstruktion bei Ite-
rationszahlen > 150 iiber den ,,sparseMRI“-Algorithmus gegeben.

Zusitzlich zu den MSE-Werten werden die rekonstruierten Bilder subjektiv {iber verschiedene A und deren
Differenzbilder verglichen. Bei der Betrachtung der Bilder und der Differenzbilder bei einer Srae = 31,25%
(Abbildung 4.9) sind nur geringfiigige Unterschiede zu erkennen. Bei A = 1*10°¢ sind die typischen CS-
Artefakte auch nach 200 Iterationsschritten weiterhin zu erkennen, was auch mit den héheren MSE-Werten
korreliert. Bei Werten zwischen A = 1*¥10- und A = 1*107? ist eine Verbesserung der Bilder zu sehen. Auf-
fallig sind die Differenzen gerade in den Randbereichen der Bilder (Membranmodul-Luft), die wahrschein-
lich fiir die hohen MSE-Werte verantwortlich sind. Eine Erkldrung konnen die erhdhten Suszeptibilititsun-
terschiede Oan den Réndern sein, die dominant beim CS ins Gewicht fallen. Es konnte bei der CS-
Rekonstruktion zu einer Glattung dieser Intensititserhohungen kommen, die sich in den Differenzbildern
zeigt. Um diese Annahmen zu bestétigen, miissen jedoch in Zukunft noch weitere Untersuchungen durch-
gefiihrt werden.
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Abbildung 4.9: Mit unterschiedlichen X rekonstruierte CS-Bilder (oben) mit einer sy von 31,25 % und deren Differenzbilder

beziiglich des vollstindig gemessenen Datensatzes (unten) bei a,d) A = 1*¥10; b,e) L = 1¥10° und ¢,f) A = 1*102.
Unterschiede zwischen den Bildern sind mit bloBem Auge nur schwer zu erkennen. In den Differenzbildern
lassen sich Fehler vor allem im Bereich des Modulrandes erkennen. Mit zunehmenden A reduzieren sich die

Artefakte, wobei bei zu hohen Werten hin Feinstrukturen verschwimmen. Eine zufriedenstellende Bildqualitét
wird hier mit A = 1*#107 erreicht.

b)

x [mm]

% [mm]

x [mm]

Abbildung 4.10: Rekonstruierte CS-Bilder (oben) und deren Differenzbilder beziiglich des vollstindig gemessenen Datensatzes
(unten) nun mit einer Sy von 50% mit a,d) A = 1*10°; b,e) L = 1*10° und ¢,f) A = 1*10~2 Unterschiede zwischen
den Bildern sind mit bloSem Auge nur schwer zu sehen. Lediglich in den Differenzbildern lassen sich Fehler vor

allem im Bereich der Rédnder erkennen. Mit zunehmenden X reduzieren sich die Artefakte, wobei bei zu hohen
Werten Feinstrukturen verschwimmen.

Auch bei den Bildern mit einer s = 50% (Abbildung 4.10) sind die gleichen Phanomene wie bei Abbil-
dung 4.9 zu erkennen. Die besten Ergebnisse werden zwischen A = 1*1073 und A = 1*102 erzielt, was auch
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hier mit den MSE-Werten korreliert. Die Fehler an den Randbereichen sind am dominantesten, jedoch deut-
lich reduziert im Vergleich zu s = 31,25% (Abbildung 4.9). Fiir die Untersuchung zum Filtrationsfouling
spielen sich die wichtigsten Verdnderungen im Inneren der verwendeten Membranen ab, da diese von innen
nach aufen filtriert werden und somit das Fouling hauptsdchlich in den Kanélen stattfindet. Die Randbe-
reiche zwischen Membranmodul und Luft sind bei der Auswertung von Filtrationsversuchen nicht von ent-
scheidender Bedeutung, weshalb sich CS mit geringen Qualititsverlust auf Filtrationsuntersuchungen an-
wenden ldsst, um so eine erhdhte zeitliche Auflosung bzw. eine bessere Bildqualitét zu erreichen.

4.4 CS-Methoden zur Generierung von Abtastmustern

In diesem Kapitel werden zunéchst die verschiedenen Methoden zur Generierung von Abtastmuster fiir CS-
MRI beschrieben und diskutiert. Sie sind oft von entscheidender Bedeutung fiir die Bildqualitidt und werden
aus diesem Grund analysiert und iiber entsprechende Fehlerbetrachtung quantifiziert. Die CS-Phasen-
schritte bzw. Abtastmuster wurden in der Software MATLAB® realisiert. Um die so erstellten Abtastmuster
in der Software ParaVision6 verwenden zu kénnen, musste zundchst eine Modifizierung der MRI-Metho-
den in der ParaVision6 Umgebung durchgefiihrt werden. Diese Anderungen sind im Anhang der Arbeit zu
finden.

4.4.1 Zufallsabtastung iiber Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion

Der Titel ,,Random number generation is too important to be left to chance® von Coveyou [71] zeigte schon,
dass die Gestaltung des ,,zufdlligen* Abtastens sehr wichtig ist und nicht dem Zufall iiberlassen werden
kann. Auch beim CS-MRI ist ein reines ,,zufdlliges™ Abtasten nicht ausreichend, um eine zufriedenstellende
Bildqualitat zu erhalten. Die Abtastung des k-Raums erfolgt viel mehr iiber eine Kombination aus Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktion (engl. probability density function, pdf) und zufdlligem Abtasten. Dies liegt
in der Natur des k-Raums. Die Intensitdtswerte bei grofieren k-Werten enthalten grob die Informationen zu
Réndern und Konturen (Feinstrukturen) [72]. Aus diesem Grund wird bei der Gestaltung des CS-Abtast-
musters hiufig ein Ansatz gewahlt, der die Punkte im Zentrum des k-Raums stirker gewichtet als die Punkte
aullen bei hohen k-Werten. Die zufillig und unabhéngig voneinander gewéhlten Punkte werden mit einer
bestimmten Verteilung gewichtet. Ein hdufig gewihlter Ansatz ist die Gestaltung des Abtastmusters iiber
eine Potenzfunktion fpaf:

fpdf = (1 - rnorm)p (417)
mit:
kp
Thorm = n_P (418)

Der ,,Radius® rnorm Wird durch den Phasen-kodierenden k-Raum-Wert definiert, der {iber die Anzahl der
Phasenschritte #p normiert wird. Der Parameter p legt die Form von fqr fest und gibt so die Gewichtung der
Frequenzen im k-Raum vor. Der Ansatz einer Potenzfunktion wird in vielen Arbeiten verwendet, wobei
nicht im Detail geklért ist, wie der Parameter p optimal gewéhlt werden muss. Dazu sollen in den folgenden
Kapiteln verschiedene Ansétze zur Gestaltung der Abtastmuster diskutiert werden.
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Abbildung 4.11: Beispiel fiir verschiedene, auf das Maximum normierte Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen. Die Form der Ver-
teilung hingt vom Parameter p ab.

Ausgehende von der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion werden zuféllige Zahlen zwischen 1 und 0 gene-
riert. Die Anzahl entspricht dabei der Anzahl an Messpunkten in Phasenrichtung. Liegt die zufdllige er-
stellte Zahl unterhalb der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion, so wird an diesem Phasenschritt ein Mess-
punkt festgelegt. Liegt die Zahl oberhalb, so wird der Messpunkt ausgelassen. Damit die vorgegebene
Anzahl an Messpunkten aus fpar extrahierbar wird, muss diese zuvor skaliert werden zu fparskal. Wenn die
Summe von fpafskal genau der Anzahl an Messpunkten entspricht, so ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass
die Anzahl der Messpunkte aus den zufilligen erstellten Zahlen genau der Anzahl an gewiinschten Mess-
punkten entspricht. Dieses Vorgehen wird in der Literatur als ,,variable density random undersampling*
bezeichnet [58] und ist die grundlegende Methode fiir die in dieser Arbeit verwendeten Abtastmuster der
2D CS-MRI-Messungen.
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k
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Abbildung 4.12: Links: Die schwarzen Werte zeigen die skalierte pdf, die roten Punkte zeigen die zufillig generierten Werte
zwischen 0 und 1. Rechts: Aus der pdf und den zufillig generierten Zahlen kann eine Messmaske fiir CS erstellt
werden.

4.4.2 Neben-zu-Hauptmaxima-Verhiltnis zur Berechnung der Kohérenz

Fiir CS ist es wichtig, dass das unvollstdndige Abtasten der Datenpunkte zu vorwiegend inkohérenten Ar-
tefakten fithrt, um eine zufriedenstellende Rekonstruktion {iber entsprechende Algorithmen zu gewahrleis-
ten. Um die Kohédrenz bzw. Inkohérenz der Messpunkte zu berechnen, wird die Punktbildfunktion (engl.
point spread function, psf) und davon ausgehend das Maximum des Verhdltnisses der Neben- zu den Haupt-
maxima (engl. sidelobe-to-peak-ratio, spr) verwendet [53, 54, 58]. Realisiert ist die Berechnung der Inko-
hirenz in dem MATLAB® Skript von Lustig et al. [61] und soll hier an einem Beispiel einer 1D Abtastung
erlautert werden. Dabei werden zunéchst ausgehend von einer skalierten pdf, die Zufallszahlen Z < fo4r zu
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Mmask = 1 gesetzt. Mmask wird im Folgenden als Messmatrix bzw. Messmaske bezeichnet. Zur Berechnung
der fost wird Mimask tiber fparskal normiert und anschlieBend invers Fourier-transformiert (F-1).

Mmask
fost = |F - <—
bs fpdf,skal

In fisr entspricht der erste Wert dem Hauptmaximum (fpsi(kp = 1)) und die restlichen Werte werden den
Nebenmaxima (max((fpsf(kp > 1))) zugeordnet. Daraus ldsst sich fs,r tiber das Verhdltnis des Maximums der
Nebenmaxima zu der Spitze berechnen. Je kleiner der Wert von fq ist, desto groBer ist die Inkohédrenz der
Messmaske. Zur Erstellung der Messmaske werden iterativ Zufallszahlen erstellt und die Messmaske mit
dem niedrigsten fs,r verwendet.

(4.19)

froe = (max(fpsf(kp > 1))) (4.20)

fpsf(kP =1

Die Standardabweichung des fipr (0spr) hingt von der Dimension der Matrix sowie von S ab und kann
iiber folgende Gleichung abgeschitzt werden:

(4.21)
Ospr =
Parameter Beschreibung
' pdf skal skalierte pdf
M mask = zeros(size(pdf skal)); . .
M mask = rand(size (pdf skal))<pdf skal; U fu sl Messmatrix mit
Phasenschritten
psf = ifft2 (M mask./pdf skal); pst Punktbildfunktion
sidelobe = max (abs(psf(2:end))); sidelobe Nebenmaxima
eak = abs(psf(l ; .
p (psf (1)) peak Hauptmaxima
spr = sidelobe/peak; spr Neben- zu- Haupt-

maxima-Verhiltnis

Abbildung 4.13: Ausschnitt aus dem nach Lustig et al. [61] bearbeitetem MATLAB® Skript zur Berechnung der Inkohérenz.
Ausgehend von der skalierten fyqe sk und den erstellten Messpunkten wird die Inkohérenz iiber die f, berechnet.
Dabei werden die Nebenmaxima ins Verhéltnis zu den Hauptmaxima gesetzt. Niedrige Werte von fq, fithren zu
kleineren, nur inkohérenteren Aliasing-Artefakten in den Bildern, wodurch sich die Bildqualitit verbessert.
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Abbildung 4.14: a) 128 Zufallszahlen zwischen 0 und 1 wurden mit der MATLAB® Funktion rand generiert. b) Skalierte Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktion zur Erstellung des Abtastmusters. ¢) Messpunkte (Mask) aus a) und b). Bei dem Wert
1 wird der Phasenschritt gemessen, bei 0 wird der Phasenschritt ausgelassen. d) fus berechnet sich aus M. und
Jratskal. Die Standardabweichung von f,, kann iiber o, abgeschitzt und die Kohédrenz tiber das Maximum der Ne-
benmaxima berechnet werden.

4.4.3 ,sparseMRI“-Abtaststrategie

Lustig et al. stellt im Internet ein MATLAB® Skript zur Erstellung von Messmustern frei zur Verfligung
[61], das héufig in Arbeiten mit CS-MRI verwendet wird. Es arbeitet nach dem folgendem Prinzip: Zu-
nichst werden die gewiinschte Matrix, der Parameter p und die gewiinschte Anzahl an Messpunkten vor-
gegeben. Daraus wird fyar bzw. pdf berechnet, die anschlieBend auf die Anzahl der Messpunkte skaliert
wird. Dazu wird zur fy¢r bzw. pd £ in einer ,,while“-Schleife solange der Wert val addiert, bis die Summe
von fpir bzw. pdf der Anzahl der Messpunkte entspricht. Fiihrt die Addition zu einem Wert groBer 1, so
wird dieser zu 1 gesetzt. Fiir detailliertere Informationen kann der Programmcode in Abbildung 4.15 her-

angezogen werden.
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maxval=val;
end
if N < n_steps
minval=val;

end

if N == n steps
break;

end

end

val = 0.5; Parameter Beschreibung
minval = 0;
maxval = 1: val Skalierungsparameter
n _steps = round(dim*undersampling); kmax GrofBter Phasenschritt
while
val = minval/2 + maxval/2; N Gerundete Summe der PDF
pdf = (1-r)."p + val; n_steps Anzahl der Messwerte
o) pdf Parameter
pdf (find (pdf>1)) = 1; .. N .
N = floor (sum(pdf(:))); pdf Wabhrscheinlichkeitsdichtefunktion
if N > n_steps r Laufvariable der Phasenschritte

Abbildung 4.15: Programmierung der Skalierung der pdf beim ,,sparseMRI*“ MATLAB® Skript von Lustig et al [61]. fpir bzw.
pdf wird mit dem Wert val solange addiert bis die Summe von pdf der Anzahl an Messpunkten n_steps

entspricht [61].

Nachdem die pdf skaliert (fpar,skal) ist, werden die Messpunkte im k-Raum definiert. Dazu werden Zahlen
zwischen 0 und 1 mit der MATLAB® Funktion rand zufallsgeneriert und alle Punkte, die kleiner als fpat,skal
bzw. pdf skal sind aufden Wert 1 gesetzt. Diese Punkte zéhlen als Messpunkt und werden im Programm
ParaVision6 zu den entsprechenden Phasengradientenamplituden Gp umgerechnet.

pdf skal(find(pdf skal>1)) = 1;
K = floor (sum(pdf skal(:)));
M = zeros(size (pdf skal));

while abs(sum(M mask (:)) - K) > tol
ran = rand(size(pdf skal));
M mask = ran<pdf skal;

end

Parameter Beschreibung
M mask Messpunkte
pdf skal Skalierte Wah;lslillliet;gzchkeltsdlchte-
K Gerundete Summe der pdf
tol Toleranz-Parameter
ran Zufillige Zahlen zwischen 0 und 1

Abbildung 4.16: Programmierung zur Generierung des Abtastmusters im ,,sparseMRI“ MATLAB® Skript von Lustig et al. [61].
Zufallszahlen zwischen 0 und 1, die kleiner als fyq¢ska Sind, werden als zu messenden Punkt gesetzt.
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4.4.3.1

Parameter fiir die ,,sparseMRI*“-Abtaststrategie

Je nach p in der pdf verdndern sich die Verteilung und dadurch das Abtastmuster. In Abbildung 4.17 sind
verschiedene skalierte fpq fskat mit unterschiedlichen s und p dargestellt.
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Abbildung 4.17: Auswirkung von p auf skalierte pdf mit s, = a) 50,00%, b) 43,75%, ¢) 37,50% und d) 31,25%. Unterschiedliche p

fiihren zu einer anderen Verteilung und somit zu einem anderen Abtastmuster. Dabei gilt: je kleiner p, desto stirker
sind die Messpunkte in der Mitte des A-Raums platziert und je kleiner sy, desto enger die Verteilung.

Fiir p gibt es eine untere Grenze, die abhidngig von der Anzahl der Phasenschritte und der Bildmatrix ist.
Ist die Summe von fy4r zu Beginn grofer als die Anzahl an Messpunkten, so wird die while-Schleife aus
Abbildung 4.15 zu einer Endlosschleife und die gewiinschte Anzahl an Phasenschritten wird nicht erreicht.
Aus diesem Grund wird vorher {iberpriift, ob der Algorithmus durchfiihrbar ist. Wesentlich ist die Frage,
inwiefern sich die Bildqualitdt in Abhidngigkeit von s und p verdndert. Bei den Messungen am Memb-
ranphantom (Kapitel 4.3) ergab sich bei der FLASH-Pulssequenz ein deutlicher Trend fiir eine optimale
Bildqualitiit hin zu kleinen p-Werten. Fiir A fiir die Rekonstruktion wurde der Wert 1*10-3 mit 200 Iterati-
onsschritten gewahlt (vergl. Kapitel 4.3). MSE wird kleiner, SSIM gréBer mit zunehmender syq und abneh-
mendem p, was bedeutet, dass die Bildqualitit zunimmt. Zuséatzlich sind in Abbildung 4.18 immer wieder
Ausreiler zu sehen, die durch das willkiirliche individuelle Bildrauschen verursacht werden. Eine optimale
Bildqualitit wird erreicht, wenn p so klein wie moglich gewéhlt wird. Fiir eine 256 x 256 Bildmatrix erge-
ben sich dabei Werte (abhingig von sg) im Bereich von 2 < p < 4. Diese Werte finden sich auch in anderen
Arbeiten, bei denen kleine Werte von p zu den besten Ergebnissen fithrten [10, 18].
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Abbildung 4.18: a) MSE fiir verschiedene s, aus Experimenten an einem Mehrkanalphantom. Der Fehler nimmt wie zu erwarten
mit hoherem s, ab. Dabei ist ein deutlicher Trend hin zu kleineren p zu erkennen. Fiir alle .4 werden die besten
Ergebnisse, d.h. die kleinsten Fehler, fiir kleine p erreicht. b) Fiir den SS/M ist ein dhnlicher Trend zu sehen.
Dieser verbessert sich ebenfalls mit abnehmenden p.

4.4.4 ,tinyCS“-Abtaststrategie

Eine weitere Moglichkeit zur Generierung der Messmaske ist in dem im Internet frei verfiigbaren MAT-
LAB® Skript ,,tinyCS* von David S. Smith [73] realisiert. Hier wird analog zu Lustig et al. der Ansatz einer
Potenzfunktion gewéhlt, unterscheidet sich jedoch in der Art der Skalierung der pdf.

Zunéchst wird eine Laufvariable k definiert, die sich aus der Anzahl der Phasenschritte der Bildmatrix n
berechnen ldsst. Eine zusdtzliche Laufvariable kw wird eingefiihrt, die zur Skalierung von fparskal benotigt

wird. Diese startet bei 1 und 14uft bis zum groBten Phasenschritt kmax. pdf skal wird so lange mit kw

verdndert bis die Summe von pdf skal genau der Anzahl an gewiinschten Phasenschritten (n_steps)

entspricht (Abbildung 4.19 ).

k =

(l:n) - ceil(n/2) - 1; Parameter Beschreibung
for kw = l:kmax - -

bdf_skal = P(k, kw, @) X Laufariabl in Phascr-

if sum(pdf skal) >= n steps, . .
break; kmax Grofter Phasenschritt

end kw Laufvariable zur Skalie-
end rung

n Dimension der Phase

function pdf skal = P(k, kw, q) n steps Anzahl der Messwerte

pdf skal = (abs(k) / kw).”(-q); N

pdf skal (k == 0) = 0; pdf_ skal Skalierte Wahrschein-

pdf skal (abs(k) <= kw) = 1; lichkeitsdichtefunktion
end P

Funktion zur Skalierung
der pdf

Abbildung 4.19: Ausschnitt der Programmierung zur Skalierung der pdf beim ,,tinyCS*“ MATLAB® Skript [73]. pdf_skal wird
tiber die Variation von kw so lange verdndert bis die Summe pdf skal der Summe an Messpunktenn_steps

entspricht.
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Ausgehend von fyifskal bzw. pdf skal kénnen zufillig mit Wahrscheinlichkeit gewichtete Phasenschritte
gesetzt werden. Dazu werden in einer while-Schleife solange zufdllige Zahlen erstellt bis die Anzahl der
Werte die unterhalb der pdf liegen der Anzahl an gewiinschten Phasenschritten entspricht.

while true Parameter Beschreibung
= d 1); = P
;amasiai éz ! <): b M mask Ausgewihlte Phasenschritt mit 1 =
if sum (M) == n steps, break; end M.es.spunkt und 0 ¢ Messpunkt
end - ra Zufdllige Zahlen zwischen 1 und 0

Abbildung 4.20: Programmierung zur Berechnung der Messpunkte.

Bei der ,tinyCS* Strategie gibt es zusétzlich die Moglichkeit, das Abtastmuster in einer Kombination aus
Partial-FT und CS zu generieren. Dazu wird die pdf nur bis zu einem Wert spariairr berechnet. Die Mess-
punkte sind so auf einer Seite dichter, was zu einer Reduzierung an Aliasing-Artefakten fiihrt. Nachteil ist,
dass Details aufgrund der Asymmetrie des k-Raums, die z.B. durch Phasenfehler entstehen, verloren gehen.
Experimentelle Untersuchungen folgen in den nachfolgenden Kapiteln.

100 50 0 50 100 100 50 13 50 100 " 400 50 0 50 100

Abbildung 4.21: a) foar Zu Beginn des Algorithmus (Abbildung 4.19) ohne Skalierung mit kw = 1. b) fyagsa nach der Skalierung
iiber den Algorithmus aus Abbildung 4.19. Die Summe von fpagea entspricht der gewiinschten Anzahl an Pha-
senschritten. ¢) fpaskal fiir die Kombination aus CS und Partial-FT.

4.4.4.1 Parameter der ,,tinyCS“-Abtaststrategie

Die Skalierung der pdf unterscheidet sich bei Smith [73] und Lustig et al. [61] (Abbildung 4.19). Hier wird
der Parameter g zur Berechnung der pdf verwendet, der die Verteilungsbreite des Abtastmusters widergibt.
In Abbildung 4.22 ist der Einfluss von ¢ auf das Abtastmuster dargestellt. Mit zunehmenden ¢ wird der
Anteil der Phasenschritte im Zentrum, d.h. bei kleinen £, ausgeprigter.
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Abbildung 4.22: Auswirkung von ¢ auf die Messmaske bei einer sy von 50% mit a) ¢ =0,75,b) ¢ = 1,5, ¢) ¢ = 5 und d) q = 10. Mit
zunehmenden ¢ werden die Punkte im Zentrum des k-Raums stirker gewichtet.

Zur experimentellen Bestitigung der Wahl des optimalen ¢ fiir maximale Bildqualitdt wurde wieder das
Membranphantom aus Kapitel 4.3 verwendet. Bei den Ergebnissen ist wie zu erwarten zu sehen, dass die
Bildqualitdt mit abnehmenden Phasenschritten abnimmt. Sowohl MSE als auch SSIM zeigen eine Verbes-
serung mit zunehmender Anzahl an Messpunkten. MSE zeigt ein Optimum fiir ¢ = 1,5. Fiir den SSIM Pa-
rameter sind die besten Ergebnisse fiir groe Werte fiir ¢ zu erkennen, denn: Mit zunehmenden ¢ wird das
Zentrum des k-Raums und somit die Hauptinformation des Bildes stirker gewichtet. Diese Eigenschaften
werden bei der Berechnung von SSIM stirker gewichtet als bei MSE, bei dem die Feinstrukturen starker
miteinflieBen. Fiir eine optimale Bildqualitit wird daher ein Kompromiss bei ¢ = 3 getroffen. Hier liefert
sowohl MSE als auch SSIM zufriedenstellende Ergebnisse fiir die Bildqualitat.
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Abbildung 4.23: a) MSE zeigt ein Optimum bei ¢ = 1,5. Mit s, verringert sich MSE, was eine bessere Bildqualitdt bedeutet. b)
SSIM nimmt mit ¢ und s, Zu, was eine Verbesserung der Bildqualitit bedeutet. Ein Kompromiss aus MSE und
SSIM liefert eine zufriedenstellende Bildqualitit bei g = 3.
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4.4.4.2

Partial-FT und CS bei der ,,tinyCS*“-Abtaststrategie

Beim ,,tinyCS*“-Algorithmus zur Generierung des Abtastmusters gibt es zusitzlich die Option zur Kombi-
nation von Partial-FT und CS. Klassischerweise werden fiir Partial-FT Messungen etwas weniger Phasen-
schritte als die Hélfte weggelassen, damit die Hauptinformation in der Mitte des k-Raums erhalten bleibt.

Aus diesem Grund wurden diese Messungen mit einem Sparsiairr = 62.5% durchgefiihrt und die sraee variiert.
Diese Messungen wurden anschlieBend mit einer herkdmmlichen CS-Messung ohne Partial-FT verglichen.

Bei beiden Messungen wurde ¢ = 3 gewdhlt, was sich in vorangegangenen Experimenten als optimaler
Wert herausgestellt hatte.
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Abbildung 4.24: Vergleich zwischen CS-Messungen mit und ohne Kombination mit Partial-FT. Fiir alle Messungen wurde ein
q =3 gewihlt. Sowohl MSE (a)) als auch SSIM (b)) zeigen eine bessere Bildqualitdt bei den Messungen ohne

Partial-FT.

Beide Fehlerbetrachtungen (MSE und SSIM) zeigen, dass sich die Bildqualitdt bei einer Kombination aus
Partial-FT und CS nicht verbessert. Eine gute Bildqualitit kann tiber die Verwendung des ,,tinyCS*“-Algo-
rithmus bei einem ¢ = 3 ohne Partial-FT erzielt werden. Dennoch kann die Kombination im Fall von 3D

MRI-Messungen gewinnbringend sein und sollte beachtet werden.
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4.4.5 Energy Preserved Sampling — CS-Abtaststrategie

Eine Alternative aus den zwei vorherigen Arbeiten liefert Zhang [74] mit der ,,energy preserved sampling*
(ePRESS) Methode. Dabei wird das Abtastmuster ausgehend von einer zuvor gemessenen Probe generiert.
Die k-Raum-Daten korrelieren mit der Struktur des Objektes. Ahnliche Strukturen des Objektes resultieren
in der zugrundeliegenden Hypothese in einem statistisch dhnlichen £-Raum. Die Absolutwerte des k-Raums
werden als Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung betrachtet und als Ausgangsfunktion zur Generierung des
Abtastmusters verwendet. Das Vorgehen der ePRESS-Methode ldsst sich in drei Schritte unterteilen:

1.) Als Ausgangspunkt wird eine Projektion des A-Raums (Magnitude) in Frequenzrichtung fiir eine
Verteilung der Messpunkte in Phasenrichtung genutzt. Die normierte Projektion wird als ,,initial
probability distribution function® (ipdf) bezeichnet.

2.) Die ipdf wird mit einem Hamming-Fenster der Breite b korrigiert, um auenliegenden Werten
eine hohere Gewichtung zu geben. Das Hamming-Fenster kann zusétzlich iiber a skaliert werden.
Die so iiberarbeitete ipdf wird als ,,windowed probability distribution function® (wpdf) bezeichnet.

w(b) = (0.54 — 0.46 cos (271’ dilr)n )) (4.22)
P
_ ipdf
wpdf(b, @) = OL (4.23)

3.) Ein Grenzwert wird so lange variiert, bis die Anzahl an gewiinschten Messpunkten sva ibrigbleibt.

Zur Untersuchung der Methode wurde das modifizierte Shepp Logan Phantom in MATLAB® mit einer
Matrixgrofle von 256 x 256 genutzt und daraus die Magnitude des k-Raums iiber eine inverse Fourier-
Transformation berechnet. Uber eine Projektion werden die ipdf und zusitzlich die wpdf entlang obigem
Vorgehen berechnet. Durch die kontinuierliche Reduktion eines Schwellwerts erhdlt man die Messpunkte
ausgehend von der wpdf (siche Abbildung 4.25).

Problem bei diesem Vorgehen liegt in der Wahl der Breite der Fenster-Funktion m sowie in der Wahl des
Skalierungsparameters a. Diese zwei Parameter beeinflussen mafigeblich die wpdf und somit das Abtast-
muster. Beziiglich Parameter a heif3t es in der Veroffentlichung von Zhang [74]:

,Parameter o is an empirical parameter adjusting the distribution of the wPDF. For the 2D phantom, which
contains mostly the piecewise-constant objects, we found a = 0.8 is appropriate. For the 2D realistic brain,
which contains complex textures, we found a = 1.4 is suitable. Besides the content of the imaging subject,
the acceleration factor also influenced the selection of @. In practice, we used trial and error method to
choose the optimal value of a; namely, let a vary from the lower bound 0.5 to upper bound 2 with increment
as 0.1 and choose the one corresponding to the best reconstruction quality. How to determine the best value
remains a challenge for the proposed algorithm, but we will try to solve it in our future research.”

Das ePRESS-Verfahren ist eine vielversprechende Methode, die bei der Beantwortung der Frage nach dem
optimalen Abtastmuster einen wichtigen Beitrag liefert. Auch die Frage, ob fiir jede Probe und Geometrie
ein optimales Abtastmuster existiert und damit generiert werden muss, wird im Vergleich der Methoden zu
beantworten sein. Aufgrund der zwei Parameter o und b miissen jedoch zunichst weitere Forschungen
durchgefiihrt werden, um ein robustes, stabiles Verfahren zu gewéhrleisten. Durch die zusétzlichen Dimen-
sionen der zwei neuen Parameter soll das ePRESS-Verfahren in dieser Arbeit nicht weiter betrachtet wer-
den.
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Abbildung 4.25: Vorgehen bei der ePRESS Methode. Zur Untersuchung der Methode wurde ein Shepp Logan-Phantom in MAT-
LAB® erzeugt (a)) und invers Fourier-transformiert (b)). Ausgehend vom k-Raum (hier logarithmische Auftra-
gung) wird die ipdf ermittelt (c)) und iiber unterschiedliche Skalierungen der Hamming-Fensterfunktion w zur
wpdf umgerechnet. Die wpdf verdndert sich durch die Variation der Fensterbreite » und dem Skalierungspara-
meter a. e) Ausgehend von der wpdf (hier mit b =256 und a = 2,0) wird ein Schwellenwert von oben nach unten
gelegt und die jeweiligen Signale, die grofer sind als Messpunkt gesetzt. Dieser Schwellwert wird Schritt fiir
Schritt reduziert bis die gewiinschte s erreicht ist. f) Generiertes 2D Abtastmuster aus e) iiber die ePRESS
Methode.

4.4.6 Box-Muller Methode

Das Box-Muller Verfahren wurde 1958 von Box et al. [75] entwickelt und beschreibt die Erstellung von
Zufallszahlen iiber Normalverteilungen. Diese Methode eignet sich zur Generierung von Zufallszahlen
beim CS-MRI, bei denen eine Gewichtung im Zentrum des k-Raums notwendig fiir eine gute Bildqualitét
ist. Die Realisierung dieser Methode in ParaVision6 wurde von Sascha Kdhler (Bruker BioSpin GmbH)
durchgefiihrt. Um ein zweidimensional phasenkodierendes Abtastmuster, wie es z.B. bei der 3D MRI oder
dem ,,chemical shift imaging* notig wird, iiber diese Methode zu erzeugen, miissen zunédchst zwei unab-
héngige Zufallszahlen zwischen 0 und 1 (U; und U,) generiert werden. Hierzu kann beispielsweise die
Funktion rand in MATLAB® verwendet werden. Aus den Zufallszahlen lassen sich iiber eine Umrech-
nung zwei standardnormalverteilte unabhéngige Zufallszahlen Z; und Z, erzeugen.
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Zy =+/—2-1og(U;) - cos(2 -+ Uy,) (4.24)
Z, =+/—2-log(U,) -sin(2-m- U,) (4.25)

Zur linearen Umrechnung der standardnormalverteilten Zahlen auf beliebige Parameter werden folgende
Transformationen verwendet:

4.26
kx:Hkx+Zl'0kx ( )

4.27
ky=Uky+ZZ'0ky ( )

Mk und iy sind dabei die Mittelwerte der Verteilung und entsprechen der Mitte des A-Raums. Fiir die
Verteilungsbreiten ok und oxy wurde der Wert 0,33 festgelegt, der eine zufriedenstellende Bildqualitit
ergab. In kiinftigen Untersuchungen konnte eine Variation dieses Wertes noch zu einer Optimierung des
Abtastmusters fithren. Bei der Programmierung der Box-Muller Methode ist darauf zu achten, dass eine
Abfrage nach den bereits erstellten Koordinaten verwendet wird, da ansonsten der gleiche Messpunkt im
Abtastmuster potentiell auftauchen kann und in der Folge die gewiinschte sy nicht erreicht wird. Bei der
Generierung des CS-Abtastmusters wird zusétzlich zur Gewichtung der Zufallszahlen iiber eine Normal-
verteilung ein fester Bereich im Zentrum des A-Raums vorgegeben werden, um die Hauptinformationen des
Bildes zusitzlich stirker zu beriicksichtigen. Dieser Bereich wird im Folgenden als LF (engl. low fre-
quency) bezeichnet und gibt den prozentualen Anteil der Messpunkte im Zentrum des k-Raums an. LF ist
das Verhéltnis aus Punkten im Zentrum des k-Raums 7zenirum und der Gesamtanzahl an Phasenschritten 7p.

n
LF = M . 100 (428)
np

Abbildung 4.26: Box-Muller CS-Abtastmuster mit einer s, von 43,75%. Bei den beiden Abtastmustern wurde die Gewichtung
der A-Raummitte unterschiedlich gewéhlt mit a) LF' = 30% und b) LF = 10%.

4.4.7 Vergleich der 2D Abtaststrategien

In diesem Abschnitt liegt der Fokus auf den Abtaststrategien von Lustig und Smith [61, 73]. Zuvor wurden
die optimalen Parameter zur Erstellung der Abtastmuster gefunden. Diese werden nun im Hinblick der
Bildqualitit verglichen und es wird untersucht, in weit sich die Datenpunkte und dadurch die Messzeit
reduzieren lasst.
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Zundchst wird der Algorithmus von Lustig et al. [61] betrachtet, bei dem eine optimale Bildqualitat fiir
p = 2,5 gefunden wurde. Das Abtastmuster wurde fiir verschiedene s erstellt. Die Fehler, die durch die
fehlenden Datenpunkte entstanden, wurden analysiert. Alle Bilder wurden mit 200 Iterationsschritten und
A= 1*107 {iber den ,,sparseMRI*-Algorithmus rekonstruiert (Abbildung 4.27). Bei srae > 25,00% wird eine
gute CS-Bildqualitét erreicht. Optisch betrachtet lassen sich in den Bildern nur geringe Unterschiede er-
kennen. Die Bilder werden mit zunechmender Anzahl an Phasenschritten detailreicher, und feine Konturen
lassen sich noch besser erkennen. Aber auch das Bild mit 5w = 25,00% zeigt eine zufriedenstellende Bild-
qualitdt mit nur geringen Verlusten an Feinstruktur. Wird s weiter reduziert auf ca. 14%, sind deutliche
Artefakte in Phasenrichtung zu erkennen. Hier gelangt diese CS-Methode an ihre Grenze, weshalb bei 2D
CS-Messungen s > 25,00% gewéhlt wurde, um nur geringe Detailverluste bei gleichzeitig deutlicher Re-
duktion der Messzeit zu erreichen.

a) b) c)
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¥ 05
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Abbildung 4.27: Alle Bilder wurden iiber die Abtaststrategie von Lustig et al. mit p = 2.5 gemessen und iiber den ,,sparseMRI**-
Algorithmus rekonstruiert. Die Anzahl an Messpunkten wurde variiert: sy = a) 12,5%, b) 14,0625%, ¢) 18,75%,
d) 25,00%, e) 31,25%, ) 37,50%, g) 43,75%, h) 50,00% und i) 100 %. Mit zunehmender Anzahl an Messpunk-
ten ist eine Verbesserung der Bildqualitit zu erkennen. Bei sy < 25,00% nehmen die Fehler deutlich zu und
diese CS-Methode gelangt an ihre Grenzen.

Auch die Generierung der Abtastmuster iiber die Methode von Smith [73] zeigt gute Ergebnisse bei der
MRI des Membranphantoms. Aufgrund der Vorversuche war ¢ = 3. Die Bilder wurden ebenfalls mit dem
»sparseMRI“-Algorithmus rekonstruiert (Abbildung 4.28). Analog zu Lustig et al. [61] lassen sich die Pha-
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senschritte auf srae = 25,00% mit nur geringen Einbufen an Bildqualitéit reduzieren. Bei Spe = 14% verstar-
ken sich die CS-Artefakte signifikant, sodass eine s > 25,00% zu empfehlen ist, um eine ausreichende
Bildqualitit beim 2D CS-MRI zu garantieren.

a) ¢)

x [mm]

Abbildung 4.28: Die Generierung der Abtastmuster iiber die Methode von Smith [73] mit g = 3 zeigt wurde mit sy = a) 12,5%,
b) 14,0625%, c) 18,75%, d) 25,00%, e) 31,25%, f) 37,50%, g) 43,75%, h) 50,00% und i) 100 % durchgefiihrt.
Bei einer sy < 25,00% nehmen die CS-Artefakte deutlich zu und die Bilder eignen sich nicht zur quantitativen
Charakterisierung der Membran. Bei den Bildern mit sy, > 25,00% sind nur geringfiigig Unterschiede in Fein-
strukturen zu erkennen. Die Messzeit ldsst sich mit geringfiigigen EinbuBlen an Bildqualitit auf bis zu 25,00%
reduzieren.

In Abbildung 4.27 und Abbildung 4.28 wurde gezeigt, dass beide Methoden, d.h. die nach Lustig und Smith
[61, 73] sich zur Erstellung von CS-Abtastmustern eignen. Ein direkter Vergleich der beiden Methoden mit
Srate = 25% (Abbildung 4.29) verdeutlicht die geringen Unterschiede in den MR-Bilder.
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Abbildung 4.29: Beide Bilder wurden mit einer sy von 25,00% gemessen mit der Abtaststrategie nach a) Lustig et al. (p =2,5)
und b) Smith (¢ = 3) [61, 73]. In den Bildern lassen sich mit bloBem Auge nur geringe Unterschiede erkennen.

Fiir eine genauere Betrachtung werden beide Methoden tiber die Bildqualititsparametern MSE und SSIM
verglichen. Die MSE-Werte zeigen eine Bestitigung der subjektiven Betrachtung der Bilder: MSE fiir die
Bilder der beiden Methoden unterscheiden sich nur minimal fiir alle srae. Auch der SSIM zeigt eine dhnliche
Bildqualitat fiir beide Methoden. Lediglich bei hoheren sy ergeben sich etwas bessere Werte fiir die Smith
Methode.
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Abbildung 4.30: Vergleich der Methode von Smith und Lustig et al. [61, 73] zur Generierung der Abtastmuster fiir 2D CS-MRI.
Fiir die Methode von Lustig et al. wurde ein p = 2,5 und fiir Smith ein ¢ = 3 gewihlt. Sowohl MSE als auch SSIM
zeigen nur kleine Unterschiede. Die Abtaststrategie von Lustig et al. und Smith liefern bis zu sy = 25,00% eine
zufriedenstellende Bildqualitit.

SchlieBlich ist festzuhalten, dass beide Abtaststrategien nach Lustig et al. und Smith zu einem zufrieden-
stellenden Ergebnis fithren. Mit beiden Methoden lassen sich 2D Messungen durch die Reduktion der Pha-
senschritte auf eine Messzeit von bis zu 25,00% der urspriinglichen Messzeit (Srae = 100%) mit nur gering-
figigen Verlusten an Detailinformationen verkiirzen.

4.5 Vergleich zwischen CS-Simulation und CS-Messungen

Bei der Entwicklung von CS-Methoden werden haufig Simulationen durchgefiihrt, bei denen von einem
komplett gemessenen MR-Bild mit srae = 100% ausgegangen wird und die Datenpunkte iiber entsprechende
Abtastmasken im k-Raum reduziert werden. Dabei stellt sich die Frage, ob die Simulationen auch den ,,re-
alen” MRI-Messungen entsprechen oder ob beispielsweise Phasenfehler oder Rauschanteile, die bei einer
Messung unvermeidlich in unterschiedlichem Ausmal auftreten, zu einer Verdnderung der Bildqualitét
fithren. Dazu wurden zunéchst Simulationen durchgefiihrt und die verwendeten Abtastmasken fiir ,,reale®
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CS-MRI-Messungen am Membranphantom verwendet. AnschlieBend wurde der Fehler, der iiber die CS-
Artefakte entsteht, berechnet und verglichen. Fiir verschiedene srae zeigen Differenzbilder mogliche Unter-
schiede zwischen Simulation und MRI-Messung.
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Abbildung 4.31: a) CS-Simulation und b) MRI-Messung bei s = 31,25%. ¢) Das Differenzbild zwischen Simulation und Mes-
sung zeigt nur geringfiigige Unterschiede. d) Auch bei sy = 37,5% sind zwischen d) CS-Simulation und ) MRI-
Messung kaum Unterschiede im f) Differenzenbild erkennbar.

Beim Vergleich der Simulation mit der MRI-Messung zeigen sich Unterschiede in den Intensitétsbildern.
Differenzbilder konnen diese geringen Abweichungen von max. 10% aufzeigen. Um diesen subjektiven
Eindruck aus Abbildung 4.31 quantitativ zu belegen, wurden MSE und SSI/M berechnet. Damit die Werte
aus Simulation und Messung auch quantitativ einzuordnen sind, wird das Bild mit srae = 100% doppelt
gemessen, da der Rauschanteil, der sich in MSE wiederfindet, beriicksichtigt werden muss. Fiir die Simu-
lation wird die Abtastmaske auf Bild 1 gelegt und die Differenz zu Bild 2 berechnet. Somit fillt der
Rauschanteil der MR-Bilder bei MSE und SS/M mit ins Gewicht. In Abbildung 4.32 ist zu sehen, dass MSE
und SSIM aus CS-Simulation und ,,realer* MRI-Messung eine gute Ubereinstimmung liefern. Die Streuung
der Werte wird iiber den Rauschanteil der MR-Bilder begriindet. Durch die ,,realen” MRI-Messungen er-
geben sich durch das statistisch verteilte Rauschen statistische Fehler.
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Abbildung 4.32: Die Bildqualitit aus Simulation und MRI-Messung liefert dhnliche Ergebnisse sowohl fiir a) MSE als auch fiir b)
SSIM. Die Abweichungen entsprechenden Rauschanteile der Bilder sind als statistische Abweichungen zu verstehen.
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4.6 Vergleich schneller MRI-Messmethoden

In der MRI finden sich weitere Moglichkeiten, um Phasenschritte zu reduzieren und so Messzeit einzuspa-
ren. Zwei dieser Moglichkeiten werden mit der CS-Methode verglichen, eine Fehleranalyse wird durchge-
fiihrt. Eine der einfachsten Mdoglichkeiten zur Reduzierung der Messzeit ist die Messung eines niedrigeren
aufgelosten Bildes und das zusétzliche Einfiigen an Nullen (zerofilling). Ein weiteres Verfahren ist Partial-
FT (Kapitel 3.3.4). Das Membranphantom diente als Messobjekt, MR-Bilder wurden iiber eine FLASH
Pulssequenz mit einer MatrixgroBe von 255 x 256 gemessen.

Fiir das niedriger aufgeloste Bild wurden in Phasenrichtung nur 128 Phasenschritte (S = 50%) im Zent-
rum des k-Raums gemessen. Die restlichen 128 aulenliegenden Punkte entlang kp wurden mit Nullen auf-
gefiillt. Fiir die Partial-FT werden etwas mehr als die Hélfte der Datenpunkte benétigt, um eine gute Bild-
qualitdt zu erzielen. Hier wurde konkret spariairr = 62,5% gewdhlt. Fiir den Vergleich ist zu beriicksichtigen,
dass hier mehr Phasenschritte als bei den anderen Messungen vorhanden sind. Als dritte Messung wurde
CS-MRI mit Spe = 50% verwendet. Das Abtastmuster wurde iiber die Lustig et al. aus Kapitel 4.4.3.1 mit
p = 2,5 generiert. Alle Bilder wurde iiber den gleichen ,,sparseMRI*“-Rekonstruktionsalgorithmus mit 200
Iterationsschritten und A = 1*107 errechnet.

Alle Methoden liefern ein gutes Ergebnis mit einer Verkiirzung der Messzeit auf bis zu 50% (Abbildung
4.33). Zwischen dem vollaufgeldsten Bild Abbildung 4.33 a) und den Bildern mit reduzierter Messzeit sind
nur kleine Unterschiede zu sehen. In Abbildung 4.33 b) beim niedrigaufgeldsten Bild sind gerade an den
Randbereichen ,,Gibb’s ringing* Artefakte zu sehen, die typischerweise bei kleinen Messmatrizen auftre-
ten. Diese Artefakte ergeben sich durch Unstetigkeiten aufgrund der Eigenschaft der Fourier-Transforma-
tion und treten typischerweise an Stellen scharfer Uberginge auf. Des Weiteren ist hier zu sehen, dass
erwartungsgemaf feine Konturen durch die Reduzierung der Messpunkte verloren gehen. Bei der Reduk-
tion der Messzeit {iber Partial-FT ist eine deutliche Verbesserung dieser Details zu sehen. Auch die ,,Gibb’s
ringing® Artefakte verschwinden und sind in den Bildern nicht zu erkennen. Gerade an den Ubergiingen
sind aber in den Differenzbildern weiterhin Unterschiede zwischen dem Originalbild und dem Partial-FT
Bild zu sehen. Diese verbessern sich bei der CS-Methode. In dem CS-Differenzbild sind kaum Unterschiede
zu erkennen, und auch die Unterschiede an den Rédndern verbessern sich zunechmend. Bei der CS-Methode
wurden dabei mit srae = 50% im Vergleich zu spariairr = 62,5% weniger k-Raum Punkte gemessen.

57



4 NMR — Compressed Sensing

a)

9 09
8 08
7 07
—6 06
>, 0.4
3 03
2 02
1 01
0 0
c)
.
9 9 0.9
8 8 08
7 7 07
—6 6 06
E 5 5 05
>4 R 4 04
3 3 03
2 2 02
1 1 0.1
0 0 0

X [mm] X [mm]

Abbildung 4.33: Vergleich der auf das jeweilige Signalmaximum normierten MR-Bilder aus unterschiedlichen, schnellen MRI-
Methoden. a) Ein vollstindig gemessenes Bild (s = 100%) eines Membranphantoms wird als Referenz ver-
wendet. b) Mit einer sy, = 50% in Phasenrichtung wird nur das Zentrum entlang kp gemessen (niedrig aufgeldstes
Bild). ¢) Die Partial-FT Messung wird mit einer etwas hoheren Spariairr = 62,50% durchgefiihrt, um eine ausrei-
chend gute Bildqualitét zu erreichen. d) Das Abtastmuster des CS-MR-Bild wurde tiber die Lustig et al. Methode
mit p = 2,5 generiert und mit sy = 50% gemessen. Alle Bilder wurden iiber den ,,sparseMRI*“-Algorithmus re-
konstruiert.
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Abbildung 4.34: Differenzenbilder fiir die Bilder aus Abbildung 4.33. a) Differenzbild zwischen niedrig aufgelostem Bild
(Srate = 50%) und komplett gemessenem Referenzbild. Deutliche Unterschiede sind an den Randern und Materi-
aliibergdngen zu sehen. Bei genauerem Betrachten konnen zudem die Gibb’s ringing Artefakte registriert wer-
den. b) Das Differenzenbild zwischen der Partial-FT Methode (Spariairr = 62,50%) und komplett gemessenem
Bild zeigt eine deutliche Reduktion der Artefakte gegeniiber a). Kleine Fehler in den Randbereichen bleiben
jedoch erhalten. ¢) Die CS-Methode mit s = 50% zeigt eine weitere Verbesserung der Detailinformation be-
sonders in den Randbereichen und Materialiibergéngen.

Fiir eine quantitative Fehleranalyse wurden wieder zusétzlich MSE und SSIM betrachtet. Hier zeigte sich
fiir MSE das beste Ergebnis fiir die CS-Methode, die also die beste Bildqualitit zeigt. Bei SSIM ergaben
sich etwas bessere Werte fiir die Partial-FT Methode im Vergleich zur CS-Methode. Ursachen dafiir konn-
ten sein, dass bei SSIM einzelne Fehlerpunkte gerade an den Randbereichen nicht so stark beriicksichtig
werden wie bei MSE. Ebenfalls sollte beriicksichtigt werden, dass bei Partial-FT mehr Phasenschritte im
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Vergleich zur CS-Methode gewihlt wurden und die Unterschiede der SSIM-Werte sehr gering sind, ver-
gleicht man sie mit den statistischen Reproduzierbarkeitsfehlern.

a) b)
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Abbildung 4.35: Die besten MSE-Ergebnisse a) wurden fiir die CS-Methode mit s, = 50% erzielt. Beim SSIM b) zeigten sich in
den Werten nur sehr geringe Unterschiede. Die Partial-FT Messung erreichte das beste Ergebnis bei Spari.
alrT = 62,5%.

4.7 Auswirkungen von Signalmittelungen auf CS

Eine weitere Frage, die genauer zu adressieren ist, stellt sich nach der Auswirkung des experimentellen
SNR auf CS-MRI-Messungen, da Rauschanteile bei der Betrachtung der Bildqualitdtsparameter MSE und
SSIM ins Gewicht fallen. Ein hdufig gewahlter Qualitdtsparameter von MRI-Messungen ist SNR (Kapitel
3.2.3). Dazu wurde in vier Bereichen (i) eines MR-Bildes mit einer Matrix von 20 x 20 Pixeln, in dem nur
Rauschanteile zu finden sind (Abbildung 4.36), der mittlere quadratische Fehler 6ims berechnet. SNR ergibt
sich iiber das Verhéltnis aus der Bildintensitit im Permeatbereich Imean(Permeat) ZU Grms.

o-rms,i

4
1 I
SNRmean _ ZZ mean(Permeat) (4.29)
i=1

SNR =162.9819

1 mean
SNR = 165.609
-

y [mm]
N w - (4] (2] ~ [o°] [(e]

X [mm]

Abbildung 4.36: a) In den Ecken des MR-Bildes des Membranphantoms (schwarze Markierungen) sind die Bereiche dargestellt,
die zur Berechnung des 6,,s gewdhlt wurden. Im Permeat des Membranphantoms (Weile Markierung) wurde
die mittlere Intensitdt bestimmt. b) Darstellung der vier Rauschbereiche, fiir die das Rauschen des MR-Bildes
berechnet wurde.
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SNR hingt von dem Parameter N,y ab (Kapitel 3.2.3) und ist proportional zur Quadratwurzel von N,y. Zur
Untersuchung der Auswirkung des SNR auf die Bildqualitit der CS-Methode wurden Bilder mit einem
Nay =16 und N,y = 32 mit unterschiedlichen srae gemessen und sowohl SNR als auch die Parameter MSE
und SSIM berechnet. Fiir ein vollstindig gemessenes Bild (srae = 100%) mit N,y = 16 und Nay = 32 bei an-
sonsten gleichbleibenden Messeinstellungen ergibt sich somit ein theoretisches Verhiltnis von v2 = 1,41.
Die Messungen ergaben ein SNR = 162,98 fiir Ny, = 16 und ein SNR = 231,81 fiir N,y = 32, woraus sich ein
Verhiltnis von 1,42 berechnet und somit in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert liegt. Bei
der Betrachtung des SNR in Abhéngigkeit von s zeigt sich eine Verdnderung hin zu hoheren Werten fiir
SNR mit abnehmender spe. Dies ist auf den Rekonstruktionsalgorithmus zuriickzufiihren, bei dem durch
die Regularisierung Rauschanteile durch fehlende Datenpunkte gegléttet werden und somit effektiv der
Wert fiir 6mms kleiner wird. Es ist jedoch kein eindeutiger Trend zu erkennen. Die Auswirkungen von N,y
auf MSE sind in Abbildung 4.37 b) gezeigt. Die Verdopplung der Anzahl der Mittlungen wirkt sich nicht
signifikant auf MSE aus. Zwar ist MSE bei N,y =32 etwas besser als bei N,y = 16, jedoch gibt es auch
Ausreifler bei 25% und 31,25%. MSE verédndert sich nur geringfiigig, da Rauschanteile mit tiberwiegend
kleinen Intensitdten iiber die Quadrierung weniger gewichtet werden als Werte mit hohen Intensitéten. Fiir
SSIM zeigt sich eine systematische Verdnderung mit Nay. SSIM vergroBert sich im Mittel um 3,5% mit der
Verdopplung von Nay.

a) b) c)
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200 ] *+ Nay =32 o N, =32 o8] | * Nay=32
6 0,96 -
350 ° b .
£ . x4 . 2%
i 1 . 0 0,92 LI
& 300 . . u 3 .
= =" 0,90 . °
250 2 ..
. .. 0884 o
200 0,86 -
04 a 4
0,84
150 T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Srate [%] Srate [%] Srate [%]
Abbildung 4.37: a) SNR verindert sich nach der Rekonstruktion der CS-Bilder mit unterschiedlichen s.,e. Nach der Rekonstruk-

tion werden in der Regel hohere Werte fiir SNR erzielt. b) In MSE sind nur geringfiigige Unterschiede zu sehen.
Hier werden die niedrigen Rauschanteile durch die Quadrierung weniger beriicksichtigt. ¢) Der SSIM zeigt eine
systematische Abweichung der Datenpunkte von ca. 3,5% bei einer Verdopplung von Nj,.

Fiir einen direkten Vergleich werden zwei Intensitétsbilder und deren Differenzbilder mit Srae = 37,5% und
Nav = 16 (Abbildung 4.38 a) und b)) bzw. N,y = 32 (Abbildung 4.38 ¢) und d)) herangezogen. In den Diffe-
renzbildern zum vollstindig gemessenen MR-Bild ist zu sehen, dass die Rauschanteile fiir die Messung mit
Nav = 16 ausgeprégter sind als bei der Messung mit N,, = 32. Diese Rauschanteile finden sich vor allem bei
der Betrachtung des SSIM-Wertes wieder, der diese systematische Verdnderung zeigt.
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Abbildung 4.38: Die Bilder wurden mit sy, =50% mit unterschiedlichen N,, gemessen. a) Das rekonstruierte Intensititsbild zeigt
ein gutes Ergebnis der CS-MRI-Messung. b) Im Differenzenbild werden die Unterschiede zum komplettgemes-
senen Bild (5w = 100%) sichtbar. Die grofiten Unterschiede sind an den Réndern und bei den Rauschanteilen zu
erkennen. ¢) Beim Intensititsbild mit N,, = 32 ist das bessere SNR bei genauem Betrachten des Bildes zu sehen.
In dem zugehorigen Differenzbild zwischen CS- und vollstindigem MR-Bild d) wird die Reduzierung des Rau-
schens durch das groBere N,, deutlich sichtbar und systematische Abweichungen evident.

4.8 Anwendung von CS auf detailreiche Objekte

In den vorherigen Kapiteln wurde ein Membranphantom verwendet, das die prinzipielle Anwendbarkeit
der CS-Methodik bei Filtrationsversuchen zeigen sollte. Dieses Phantom besitzt jedoch nur wenige kom-
plexe Strukturen, weshalb die Frage zu kléren ist, ob sich die CS-Messungen auch erfolgreich auf andere
Objekte, die mehr Details und Feinstrukturen besitzen, anwenden lassen. MRI wird hdufig auch verwendet,
um zerstorungsfrei und nicht invasiv Friichte zu untersuchen. Aus diesem Grund wurde eine kernlose
Traube als CS-Untersuchungsobjekt verwendet. Uber den T>-Kontrast in einer Spinecho-Pulssequenz
(RARE mit RF = 1, entspricht einer ,,multi slice multi echo* (MSME) Sequenz) finden sich in einem MR-
Bild zahlreiche Feinstrukturen, die sich durch die unterschiedliche Molekulardynamiken im MR-Bild ab-
bilden. Die Traube wurde mit verschiedenen sy gemessen. Sowohl die Intensitéts- und Differenzenbilder
als auch die Bildqualitétsparameter MSE und SSIM zeigen das Erwartete: Die Reduktion der Messpunkte
fithrt zunehmend zu einer Unschirfe in den Bildern. Einige Feinstrukturen lassen sich fir sae < 31,25%
nicht mehr identifizieren (Abbildung 4.39).
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Abbildung 4.39: 2D CS-MRI an einer kernlosen Traube mit einer sy = a) 25,00%, b) 31,25%, c) 50,00% und d) 100,00%. Ab
einer sy < 31,25% gehen Feinstrukturen verloren, wobei die Hauptinformationen erhalten bleiben.

Die Fehler, die iiber die CS-Methode entstehen, werden bei der Betrachtung der Differenzenbilder (Abbil-
dung 4.40) noch evidenter. Die groBiten Fehler entstehen erwartungsgemaf in den Feinstrukturen. Bei einer
Srate > 50% werden nahezu alle Details erkennbar.
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Abbildung 4.40: Die Differenzbilder zwischen vollstindigen und 2D CS-MRI-Messungen der kernlosen Traube mit einer sy = a)
25,00%, b) 31,25% und c) 50,00%. Die Feinstrukturen bleiben bei sy, = 50% groftenteils erhalten. Erst ab
Srate < 31,25% gehen Detailinformationen sichtbar verloren.
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Die CS-Messungen an einer kernlosen Traube werden zusétzlich verglichen mit denen an einem Memb-
ranphantom in den vorherigen Kapiteln. Dabei wurden verschiedene s mit gleichen Abtastmuster ver-
wendet und die Auswirkung von SNR, MSE und SSIM untersucht. Um Unterschiede, vor allem in SNR zu
verstehen, miissen die Messparameter (Tabelle 2) verglichen werden.

Tabelle 2: MRI-Parameter fiir die Messung am Membranphantom und an der Traube

MRI-Parameter Membran (Gradientenecho) Traube (Spinecho)
TE 2,6 ms 50 ms

Tr 0,8s Is

Ny 16 16

Ax, Ay jeweils 0,039 mm 0,078 mm
Schichtdicke 3 mm 1 mm

Die unterschiedlichen SNR konnen iiber die unterschiedlichen MRI-Parameter begriindet werden. Aufgrund
des 7>-Kontrasts wurde bei der Traube 1 = 50 ms gewdhlt, um die Feinstrukturen abzubilden. Spinecho-
Methoden eignen sich fiir lange ¢ besser als Gradientenecho-Pulssequenzen. SNR als Funktion von space
zeigt fiir beide Proben eine Verbesserung mit abnehmender srae. Dies ist iber die Regularisierung wihrend
der Rekonstruktion begriindbar, bei der rauschbehafte Punkte zunehmend gegléttet werden. Bei der Be-
trachtung des MSE fallen deutliche Unterschiede der beiden Proben auf. Die CS-Messungen der Traube
ergeben hohere Werte flir MSE als die Messungen der Membran. Dieser ,,0ffset* konnte in den unterschied-
lichen SNR begriindet sein. Bei Betrachtung der Verdnderung des MSE in Abhéngigkeit des SNR aus Ka-
pitel 4.7 ist jedoch davon auszugehen, dass dieser ,,offset nicht so stark ausgepragt sein sollte. Bei genau-
erer Betrachtung des Verlaufs des MSE ist zu sehen, dass die Steigung bei der Traube deutlich hoher ist als
die bei der Membran. Hier liegt die Vermutung nahe, dass bei einem Objekt mit vielen Feinstrukturen und
Details eine Verdnderung der s sich stirker auf die Bildqualitdt auswirkt. Auch beim SSIM zeigen sich
bessere Werte fiir die Messungen an der Membran im Vergleich zu der an der Traube. Hier ist ebenfalls
eine Differenz zu sehen, die zunichst {iber die unterschiedlichen SNR begriindet werden konnte. Aber auch
hier zeigen sich zwei verschiedene Steigungen iiber sw. Bei detailreichen und feinstrukturierten Bildern
wirkt sich eine niedrige s stirker auf die Bildqualitét aus als bei einfach strukturierten Bildern. Daher
sollte vor den Messungen eine Abschitzung getroffen werden, wie viele Details bei der Messung notwendig
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Abbildung 4.41: a) Die Unterschiede im SNR der Bilder der jeweiligen Objekte entstehen durch die unterschiedlichen Messein-
stellungen. Mit abnehmender s, verbessert sich SNR. b) MSE zeigt eine unterschiedliche Verdnderung der Bild-
qualitét der Objekte in Abhdngigkeit von sy,. Fiir die Traube verdndert sich MSE starker als fiir die Membran.
¢) Diese unterschiedliche Verdnderung der Bildqualitét ist ebenfalls in SS7TM zu erkennen.
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Zur Beantwortung der Frage, wie viele Messpunkte fiir das zu untersuchende Objekt notwendig sind, muss
die Komprimierbarkeit (Sparsitét) bekannt sein. In weiteren Arbeiten kann dieser Frage nachgegangen wer-
den, so dass anhand von Kontrast, Struktur und Auflésung die notwendige Anzahl an Punkten, d.h. see, im
Vorhinein definiert werden konnte.

4.9 CS-RARE MRI

Die RARE-Pulssequenz ist eine schnelle Spinechopulssequenz, bei der innerhalb eines 7x mehrere Echos
gemessen und entlang kp verteilt werden. Wie in Kapitel 3.3.2.1 beschrieben ist dabei die Sortierung der
Echos fiir die effektive Echozeit tg ¢ entscheidend . Beim CS werden Phasenschritte kp ausgelassen, so
dass tE.fr zu modifizieren ist und in seiner Definition ein eher ungeeigneter Parameter fiir CS-RARE wird.
Aus diesem Grund sollen die zwei Sortierungsmethoden ,,zentrisch und ,,linear* unter CS untersucht und
die Auswirkungen analysiert werden. Als Messobjekt diente eine kernlose Traube mit ihrer Vielzahl an
Feinstrukturen. Die RARE-Pulssequenz wurde mit RF = 8 und bei verschiedenen srae mit den Sortierungen
Hlinear und ,,zentrisch* angewandt. In Abbildung 4.42 a)-f) sind die koronalen Schnittbilder mit zentri-
scher Anordnung mit den zugehdrigen Abtaststrategien und Echoverteilungen dargestellt. Die Phasenko-
dierung in den koronalen Bildern wurde in x-Richtung, die Frequenzkodierung in z-Richtung gelegt (Ab-
bildung 4.42 a)-f)). Das erste Echo wird bei der zentrischen Abtastung in das Zentrum des k-Raums gesetzt,
wodurch te e der gewdhlten Echozeit e = 8 ms entspricht. Fiir die lineare Anordnung (Abbildung 4.42 g)-
1)) entspricht tgfr der Echozeit in der Mitte des A-Raums und betrdgt bei dem komplett gemessenen MR-
Bild (Srate = 100%) Tgefr = 32 ms, das dem 4. Echo in einer Multiechosequenz entspricht. Die Auswirkung
der unterschiedlichen Anordnungen der Echos sind in den MR-Bildern sichtbar. Bei der zentrischen An-
ordnung treten vor allem die Geféfbiindel innerhalb der Traube in den Vordergrund, wohingegen sich bei
der linearen kp-Anordnung gute Kontraste im Bereich des Fruchtfleischs zeigen, weil die Signale der Ge-
faBbiindel in den Hintergrund treten. Bei beiden, der linearen und der zentrischen Anordnung verlieren sich
die Details mit abnehmender sy,.. Gerade im Bereich der Gefa3biindel in der Traube zeigt sich, dass diese
Feinstrukturen immer weiter verschwimmen.

Zur Untersuchung der Auswirkung der Abtaststrategie bei RARE Messungen wurden zusitzlich Differenz-
bilder berechnet, um CS-Artefakte deutlicher hervorzuheben (Abbildung 4.43). Des Weiteren werden die
Bildqualititsparameter SNR, MSE und SSIM (Abbildung 4.44) verglichen. In den Differenzbildern bei der
zentrischen Abtastung zeigen sich erwartungsgemill Artefakte vor allem in x-Richtung (Phasenrichtung).
Diese sind am starksten an den Randbereichen und bei hohen Kontrasten innerhalb des Bildes ausgeprégt.
Die Hauptinformationen der Traube lassen sich durch die CS-RARE mit zentrischer Abtastung jedoch gut
abbilden mit geringen Einbullen an Detailinformation.
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Abbildung 4.42: Obere Hilfe (a)-f)) sind die Bilder mit zentrischer Sortierung der Echos und einer s;. = a),d) 25%, b),e) 43,75%
und c),f) 100%. Untere Halfte (g)-1)) sind die koronalen Schnittbilder und der zugehdrigen Abtastmuster mit
einer lineare Sortierung bei einer sqe = g),j) 25%, h),k) 43,75% und 1),1) 100%.

Fiir die lineare Abtastung zeigen sich gro3ere Unterschiede im Vergleich zur zentrischen Abtastung. Durch
das Auslassen der Phasenschritte verschieben sich die Echos. Verstéarkt wird dieser Effekt durch die unter-
schiedliche Anzahl an Phasenschritten von kp = 0 zu kp min Und kp max. Dadurch ist es entscheidend, ob die
Echos von links nach rechts oder andersherum gemessen werden. Unterschiede in den Differenzenbildern
sind im Vergleich zur zentrischen Abtastung nicht nur an den Randbereichen zu sehen. Grofiflichige Dif-
ferenzen erschweren eine detailreiche Betrachtung des Objektes mit abnehmender syt Zunehmend.
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Abbildung 4.43: Oben: Differenzbilder bei zentrischer Sortierung der Echos und einer s, = a) 25%, b) 43,75% und c) 50%.
Unten: Differenzbilder mit linearer Sortierung mit einer sy = d) 25%, €) 43,75% und f) 50%.

Die Bildqualititsparameter geben zusitzliche Informationen hinsichtlich der Anwendbarkeit der Kombina-
tion CS-RARE. Fiir die zentrische Anordnung ist erwartungsgemaf SNR fiir alle Messungen hoher als fiir
die linearen Messungen. Die Auswirkungen der Sortierung des k-Raums auf MSE zeigen sich vor allem bei
Srate = 50%, bei der der Fehler der zentrischen Messung deutlich geringer als bei der Messung der linearen
Sortierung ist. Fiir geringere s zeigen auch hier die MSE-Werte im allgemeinen bessere Ergebnisse als
die der linearen Anordnung. SS/M unterstreicht noch einmal den subjektiven Eindruck bei der Betrachtung
der Bilder und zeigt fiir alle Messungen bessere Ergebnisse fiir die zentrische Methode.
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Abbildung 4.44: Auswirkung der Anordnung auf die MR-Bildqualitdt. a) SNR ist prinzipiell hoher fiir zentrische RARE Messun-
gen. b) MSE zeigt eine deutliche Abweichung bei einer sq = 50% fiir die unterschiedlichen Methoden. ¢) SSIM
bestitigt die subjektive Wahrnehmung und zeigt hohere Werte fiir die zentrische Sortierung.

Bei der CS-RARE ist die Sortierung der Echos fiir Bildkontrast und Bildqualitédt wichtig. Prinzipiell zeigen
Messungen mit zentrischen Anordnungen bessere Ergebnisse bei CS-Methoden.
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4.10Qualitit der CS-Geschwindigkeitsbilder

Wie in Kapitel 4.1 gezeigt wurde, lassen sich CS-Methoden auch auf MRI-Geschwindigkeitsmessungen
anwenden. Um die Qualitdt der CS-Geschwindigkeitsbilder zu ermitteln, wird zunichst ein vollstindiger
Datensatz iiber die Pulssequenz aus Kapitel 3.3.3 gemessen. AnschlieBend werden nur 50% der Bildpha-
senschritte mit der CS-Abtaststrategie nach Lustig et al. [61] (Kapitel 4.4.3) gemessen. Aus anderen Expe-
rimenten [76] ist bekannt, dass sich in den Feedkanélen ein Poiseuille-Stromungsprofil ausbildet. Aus die-
sem Grund wird ein Profil im inneren Feedkanal der beiden gemessenen Bilder verglichen, um eine
Fehleranalyse durchzufiihren (schwarze Linie im inneren Feedkanal in Abbildung 4.45 und Abbildung
4.46).
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Abbildung 4.45: Vergleich der beiden Geschwindigkeitsbilder mit einem vror =20 cm/s und einer Sy = a) 100% und b) 50%.
Die Farbskala bezieht sich auf v, in cm/s, wobei die weilen Bereiche tiber einen Schwellwert im Intensitétsbild
entfernt wurden. Zur Quantifizierung der Geschwindigkeitsbildqualitdt wurde der mittlere Feedkanal der beiden
Bilder gewéhlt und das Stromungsprofil berechnet. Die schwarze Linie im mittleren Kanal zeigt die Position des
extrahierten Profils.

x [mm] x [mm]

Abbildung 4.46: a) Komplett gemessenes Intensitdtsbild (sy.. = 100%) zur Berechnung der Geschwindigkeitsbilder und c¢) zuge-
horiges flusskodiertes Intensitétsbild. b) CS-Intensitdtsbild (sy = 50%) zur Berechnung des Geschwindigkeits-
bildes und d) zugehoriges flusskodiertes Intensitatsbild. Die schwarze Linie im mittleren Kanal zeigt die Position
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des extrahierten Profils. Die roten Stellen in den Ecken der Bilderzeigen die ausgewéhlten Bereiche fiir die Be-
rechnung des Rauschens.

Der Fehler der Geschwindigkeit ldsst sich nach [77-79] iiber folgende Formel abschétzen, wobei vror in
diesem Beispiel 20 cm/s betrug:

_ V2vgor

— (4.30)
v =T« SNR

Um nun oy in jedem Pixel tiber SNR bestimmen zu konnen, wird das Rauschen in Form von 6;ms in den
Ecken der Intensitétsbilder (Abbildung 4.46 rote Bereiche) berechnet.

10
x[px]

Abbildung 4.47: Ausgewihlten Rauschbereiche der Intensitétsbilder zur Berechnung des SNR. Oben: Rauschbereiche des voll-
stindig gemessenen Bildes mit einer sy = 100%. Unten: Rauschbereiche des CS-Bildes mit sy, = 50%. Die
Werte fiir 6, sind in jedem der vier Rauschbereiche geringer fiir die CS-Messungen im Vergleich zu den voll-
stindig gemessenen Bildern.

Aus den vier Werten von orms wird der Mittelwert 0., berechnet und daraus in jedem Pixel SNR bzw. o
iiber Gleichung 4.30 bestimmt (Abbildung 4.48). Der theoretische Fehler o, fiir die CS-Bilder mit einer
Srate = 50% (vergl. Kapitel 4.7) ist aufgrund des hoheren SNR geringer. Zur weiteren Fehleranalyse wird das
Stromungsprofil im Inneren des Feedkanals fiir beide Bilder verglichen. Wie erwartet zeigt sich hier ein
Poiseuille-Stromungsprofil fiir v,, und die Parameter der Poiseuille-Gleichung (Gleichung 4.31) werden zur
Beschreibung der Daten gefittet. Dabei ist X der Innendurchmesser des mittleren Kanals.

v(X) = Vnax (1 - ;C—:) (4.31)
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Abbildung 4.48: o,-Bilder der Geschwindigkeitsmessungen mit sy = a) 100% und b) 50%. Aufgrund des hoheren SNR des CS-

Bildes ist der abgeschitzte Fehler o, geringer. Die schwarze Linie im mittleren Kanal zeigt die Position des
extrahierten Profils.
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Abbildung 4.49: a) Stromungsprofil aus MRI-Daten mit zugehorigen Poiseuille-Fits. b) Abweichungen der Messdaten vom Poi-

seuille-Profil mit den zugehorigen Mittelwerten Av. c) Theoretisch berechnete Fehler o, aus den Intensititsbil-
dern der MRI-Geschwindigkeitsmessung und deren Mittelwert @,,. Fiir beide Fehlerabschitzungen ergeben sich
bessere Werte fiir die CS-Messungen.

Fiir beide Bilder wurden die Abweichungen der Geschwindigkeiten Av vom erwarteten Stromungsprofil

bestimmt:

ATJ(X) = |vPoiseuille (x) — UMRI (x)l (4.32)
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Der Mittelwert der Abweichung Av berechnet sich iiber Gleichung 4.33 und dient als Parameter zur Quan-
tifizierung des Fehlers der Geschwindigkeit.

= Av(x)

A =
v X

(4.33)

X

Als weiterer Parameter zur Bestimmung der Giite der jeweiligen Fits wird zusétzlich das Bestimmtheitsmal}
R? verwendet. Um die Abweichung der gemessenen Geschwindigkeit vom Poiseuille Profil Av mit dem
theoretisch berechneten Wert aus den Intensitdtsbildern zu vergleichen, werden die Werte von o, aus den
Profilen zu 7, gemittelt.

X
5, = GVT(X) (4.34)

X

Die berechneten Werte fiir die beiden Bilder finden sich in Tabelle 3.

Tabelle 3: Fehler der beiden MRI-Geschwindigkeitsbilder innerhalb des mittleren Feedkanals

R? Av 5

Vollstindig gemessenes Bild
(Srate = 100%) 0,93 8,4 mm/s 6,7 mm/s
CS-Bild 0.9 6.4 s 56 mms

(Srate = 50%)

Sowohl fiir @, als auch bei der Abweichung vom Poiuseuille-Stromungsprofil Av ist der Fehler fiir das CS-
Bild kleiner als fiir das vollstindig gemessene Bild. Griinde hierfiir sind folgende:

1.) Weniger Datenpunkte im &uf3eren Teil des £-Raums und somit weniger Rauschanteile. Durch die
Rekonstruktion iiber die TV-Regularisierung werden die Datenpunkte zusétzlich gegléttet, was zu
einer Reduzierung von 6ms und somit in hoheren SNR fiihrt.

2.) Durch die schnellere Datenerfassung werden experimentell bedingte Fehler wie Pumpenschwan-
kungen reduziert.

Als Fazit ist festzuhalten, dass in diesem Beispiel der Stromung im mittleren Membrankanal geringere
Fehler bei der CS-Methode aufgrund der Reduzierung des SNR zu beobachten sind. In weiteren Untersu-
chungen miissen die Werte besonders an den Randbereichen betrachtet werden, durch die Regularisierun-
gen und der Glattung konnen diese Werte sehr fehlerhaft sein. Das CS-Bild kann sich lediglich dem De-
tailgrad eines vollgemessenen Datensatzes anndhern. Die Bilder mit sy = 100% werden im Vergleich zu
CS-Bildern immer einen hoheren Grad an Feinstruktur besitzen, auch wenn das SNR eventuell geringer ist.
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4.113D CS-MRI

CS-MRI lésst sich nicht nur auf 2D MRI-Messungen anwenden. Gerade bei 3D MRI, bei der in der Regel
in zwei Raumrichtungen Phasen-kodiert wird, kann durch die CS-Methode die Messzeit bedeutend redu-
ziert werden. Die gesamte Sraie total €iner 3D MRI-Messung berechnet sich mit zwei Phasenrichtungen (in
diesem Beispiel in x- und y-Richtung) zu.

Srate,total — Sratex * Srate,y (4-35)

Fiir die 3D MRI wurden in dieser Arbeit zwei Ansétze untersucht. Zum einen werden 3D CS-Messungen
iiber die Box-Muller Methode (siehe Kapitel 4.4.6) mit einer Gradientenechopulssequenz (FLASH) und
zum anderen iiber eine Kombination aus Partial-FT und CS mit einer Spinechopulssequenz (RARE mit
RF = 1) analysiert. Teilergebnisse wurden bereits in [80] verdffentlicht.

4.11.1 Kombination aus Partial-FT und CS

In Kapitel 3.3.4 sind schnelle MRI-Messungen tiber Partial-FT beschrieben, in den vorhergegangenen Ab-
schnitten konnte eine Realisierung des Compressed Sensing gezeigt werden. Es ist daher naheliegend, beide
Methoden zu kombinieren und auf 3D MRI-Messungen, bei denen hiufig zwei Raumrichtungen phasen-
kodiert sind, anzuwenden. Anhand einer Traube als Messobjekt wird die Anwendbarkeit dieser Methode
demonstriert. Dazu wurde in x-Richtung eine Unterabtastung iiber die CS-Methode und in y-Richtung eine
Unterabtastung mit der Partial-FT Methode gewdhlt. In z-Richtung wurde frequenzkodiert. Im komplett
gemessenen Datensatz (Abbildung 4.50) sind die Feinstrukturen und Details in der Traube gut zu erkennen.
Zusitzlich zu der 3D Darstellung wird ein axiales Schnittbild aus der Mitte des 3D Objektes gezeigt, um
im Folgenden verschiedene sraie iotat Vergleichen zu kénnen.

a) b)

Abbildung 4.50: a) 3D Intensititsdarstellung der MRI-Messung mit Syye o1 = 100%. Die unterschiedlichen Bereiche im Frucht-
fleisch der Traube konnen aufgrund der 7> Unterschiede differenziert werden. b) Axiales Schnittbild aus der
Mitte der Traube.

Die CS-Methode wird nun hinsichtlich srae tota1 Und der Anwendbarkeit untersucht. Dabei wird in y-Richtung
die Unterabtastung tiber Partial-FT mit sy pariairr = 62,5% konstant gehalten und in x-Richtung sy cs tiber die
CS-Methode nach Lustig et al. (Kapitel 4.4.3) variiert. Axiale Schnittbilder aus den 3D MRI-Messungen
mit zugehorigem Differenzenbild und Abtastmuster sind in Abbildung 4.51 und Abbildung 4.52 zu finden.
Die Kombination aus CS und Partial-FT fiihrt prinzipiell zu einem guten Ergebnis (sx,cs = 40% und sy pari-
alfT = 62,5% (Srate, total = 25%, Abbildung 4.51)), sodass die Hauptstruktur in der Traube gut abgebildet wird.
Bei genauerer Betrachtung ist jedoch zu sehen, dass einzelne Bereiche zunehmend verschwimmen. Durch
die kleine St fehlen Datenpunkte fiir die detaillierte Charakterisierung der Traube. Bei Srate,to-
tal = 43,75% (sx,cs = 70% und sy pariairt= 62,5%) (Abbildung 4.52) verbessert sich das Ergebnis, und es wer-
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den durch die hohere Anzahl an Messpunkten mehr Details wiedergegeben. Der Vergleich beider Abtast-

masken zeigt zudem, dass viele aulenliegende Punkte im k-Raum, die fiir Details benotigt werden, nicht
gemessen werden.

a)

Abbildung 4.51: a) 3D Darstellung der 3D RARE-MRI bei e, ol = 25%. b) Axiales Schnittbild aus der Mitte des Messobjekts.
¢) Das Differenzenbild zeigt, dass einige Details der Traube durch das Auslassen der Messpunkte verloren gehen.
d) Abtastmaske mit scs x = 40% und Spariairr,y = 62,5%. Aulenliegende Punkte im k-Raum, die wichtig fiir Details
sind, werden mit abnehmender Sy o1 Zunehmend unterreprésentiert.

a) b)

c) d)

x [mm]

Abbildung 4.52: a) 3D Rekonstruktion und b) axiales Schnittbild der kernlosen Traube mit Sy o1 = 43,75 ¢) Das Differenzenbild
zeigt eine deutliche Reduzierung der Fehler im Vergleich zu Abbildung 4.51 c). d) Im k-Raum werden aufen-
liegende Messpunkte, die fiir Feinstrukturen benétigt werden, stérker beriicksichtigt.

Um die subjektiven Beobachtungen zu objektivieren, wurden die quantitativen Bildqualititsparameter MSE
und SSIM berechnet (Abbildung 4.53).
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Abbildung 4.53: a) MSE der 3D MRI-Messung an der Traube als Funktion der S ora1. Mit abnehmender Syae ot VergroBlert sich
MSE aufgrund der Reduzierung der Details. b) SSIM zeigt wie MSE bessere Werte fiir die Bildqualitét fiir hdhere

Srate,total-

Mit abnehmender Sraee totat Verschlechtert sich sowohl MSE als auch SSIM, was mit der subjektiven Betrach-
tung der Bilder iibereinstimmt. Beide Bildqualitdtsparameter reflektieren den erwarteten Trend fiir gerin-
ZEre Srateotal NiN zu geringerer Bildqualitdt. Bei detailreichen Objekten sollte deshalb zuvor abgeschitzt
werden, wieviel und welche Informationen bei 3D MRI-Messungen notwendig sind, um die jeweilige Fra-
gestellung zu beantworten. Bei der Traube konnte beispielsweise eine Segmentierung zur Quantifizierung
der Bestandteile das Ziel sein. Wenn zusétzlich eine hohe Zeitauflosung beispielsweise bei einem Prozess
notwendig sein sollte, konnte die CS-Partial-FT Kombination zu einem guten Ergebnis fithren.

4.11.2 3D CS-MRI mittels Box-Muller Methode

Eine bereits andiskutierte Moglichkeit zur Generierung von 3D MRI-Abtastmustern ist die Box-Muller
Methode (Kapitel 4.4.6). Bei einer FLASH-Pulssequenz wurden diese Abtastmuster fiir Messungen an der
Traube genutzt, um so die Phasenschritte in x- und y-Richtung zu reduzieren und Messzeit einzusparen.

a) b)

0 0 5 10 15 20

Abbildung 4.54: a) 3D Darstellung der vollstdndigen 3D MRI-Messung (Srae,oal = 100%) iiber eine FLASH-Pulssequenz. b) Axi-
ales Schnittbild aus der Mitte des Messobjektes fiir eine bessere Betrachtung der einzelnen Details.

Damit die Box-Muller Methode fiir 3D MRI-Messungen verwendet werden kann, muss hier der zusétzliche
Parameter LF gewahlt werden, der eine bestimmte Anzahl an Messpunkten ins Zentrum des k-Raums setzt
(siche Kapitel 4.4.6). Fiir verschiedene LF ergeben sich unterschiedliche Abtastmuster (Abbildung 4.26).
Werden mehr Punkte im Zentrum des k-Raums gemessen, erhoht sich der Kontrast im Bild, jedoch gehen
Detailinformationen, die vor allem in den auBlenliegenden Punkten des k-Raums kodiert sind, verloren.
Daher wird ein Optimum gesucht, bei dem eine maximale Bildqualitdt vorliegt. Verschiedene Abtastmuster
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wurden mit unterschiedlichen LF und verschiedenen Sra,wotar rstellt und die Auswirkungen auf die Parame-
ter MSE und SSIM untersucht (Abbildung 4.55).

a) b)
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Abbildung 4.55: a) MSE in Abhidngigkeit von Syye o Und LF. Bei geringeren Werten von LF nimmt MSE zu, was einer geringeren
Bildqualitat entspricht. b) SSIM zeigt ein dhnliches Verhalten fiir die Bildqualitét. Auch hier ergeben sich bessere
Werte mit zunehmendem LF. Allerdings zeigen sich fUr S ot = 30% und Srae ol = 50% nur geringe Unter-
schiede, sodass fiir beide Werte eine gute Bildqualitdt erzielt werden kann.

Fir LF zeigen sich optimale Werte fiir MSE und SSIM mit LF =30% und LF = 50%. Die Unterschiede
zwischen beiden sind klein, sodass flir Messungen mit einer ausreichend guten Bildqualitidt beide Werte
verwendet werden konnen. Nach der Festlegung von LF wird untersucht, inwieweit sich die Srate,total redu-
zieren ldsst, um Messzeit einzusparen. Dafiir werden die 3D Messungen mit einer Sage total = 25% (Abbil-
dung 4.56) und einer Srate,total = 50% verglichen.
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Abbildung 4.56: a) 3D Darstellung der MRI-Messung an einer kernlosen Traube mit LF = 30% und syae .ot = 25%. b) Axiales
Schnittbild aus der Mitte des Messobjektes und dessen c¢) Differenzenbild. Es kommt zu einer deutlichen Reduk-
tion an Details, was sich in den hohen Werten im Differenzenbild zeigt. d) Verwendetes Abtastmuster erstellt
mit der Box-Muller Methode bei sy ol = 25%. Durch das Auslassen von zahlreichen Messpunkten gehen wich-
tige Details der Traubenstruktur verloren.
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Sraterotal = 25% fuhrt zu einer deutlichen Verschlechterung der Bildqualitdt. Detailreiche Strukturen gehen
verloren. Auch das Differenzenbild verdeutlicht die Unterschiede, sodass sich das Fruchtfleisch nicht aus-
reichend charakterisiert ist. Bei Spae rotal = 50% ist die Bildqualitit unverkennbar besser. Ein hoher Grad an
Detailreichtum in der Traube ist gut zu erkennen, auch das Differenzenbild zeigt eine klare Reduktion der
Fehler.

a)

c)

Abbildung 4.57: a) 3D Darstellung der MRI-Messung von einer kernlosen Traube mit LF = 30% und Srae o1 = 50%. b) Axiales
Schnittbild aus der Mitte des Messobjektes und c¢) dessen Differenzenbild zum komplett gemessenen Bild. Die
meisten Details bleiben bei der Box-Muller Methode erhalten und die Strukturen lassen sich gut erkennen. d) Das
verwendete Box-Muller Abtastmuster liefert gute Ergebnisse in Kombination mit der 3D FLASH-MRI an einer
kernlosen Traube.

Als Fazit ist festzuhalten, dass durch die CS-Methode immer ein Fehler gemacht wird und Informationen
verloren gehen konnen, deren Signifikanz jedoch variiert und im konkreten Fall abzuschdtzen und zu be-
werten ist. Gerade bei komplexen Geometrien mit geringem inhdrentem Kontrast und hohem Grad an De-
tails muss vorher abgeschétzt werden, inwiefern dieser Fehler sich schlussendlich auf die Charakterisierung
und Beantwortung der Fragestellung beim entsprechenden Objekt auswirkt. Weniger Messpunkte fithren
erwartungsgemaf auch bei CS zu einer Reduzierung der Bildqualitdt. Der Vergleich mit konventionellen
Methoden wie Partial-FT oder mit einem niedriger aufgelosten Bild zeigt jedoch, dass die Bildqualitét bei
gleicher oder geringerer Messzeit signifikant verbessert werden kann. CS ist eine vielversprechende Me-
thode, die zu einer deutlichen Reduktion der Messzeit beitragen kann und somit instationédre Prozesse zeit-
lich hoher aufgeldst messen kann.
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S Filtrationscharakterisierung in kera-
mischen Hohlfasermembranen

5.1 Diffusionseigenschaften von Magnetitalginat

Um den Kontrast zwischen Foulingschicht und Feedlosung zu erhéhen, wird das Kontrastmittel MagAlg
genutzt, das proportional zur Konzentration aufgrund des dominanten 7>-Kontrastes zu einer Verringerung
der MR-Intensitéten fiihrt. Dabei gilt es zunédchst zu kldren, wie sich dieses Kontrastmittel in Natriumalgi-
natldsung und deren verschiedenen Zustéinden (Natriumalginatgel und makromolekulare Losung, vergl.
Kapitel 2.4.1) verhédlt. Dazu wurde zunéchst das Kontrastmittel MagAlg100 in vollentsalztes (VE)-Wasser
gegeben und die Intensititsverteilung zeitaufgelost gemessen.

a)

I[a.ul
I[a.ul
I[a.u]

0
2 4 6 8 10
X [mm]

x [mm] x [mm]

Abbildung 5.1:  Kontrastmittel in VE Wasser a) zu Beginn bei # =0 h, nach b) # =3 h und nach c) 7 =25 h. Die niedrigen Inten-
sitdten erhdhen sich von oben nach unten und erreichen mit zunehmender Zeit hohere Werte. Diese Intensitéts-

dnderung zeigt, dass die MagAlg-Partikel in VE-Wasser sedimentieren.

Entlang z zeigt sich eine Anderung der Intensitéiten: Zu Beginn des Versuchs sind niedrige Intensititen im
gesamten Probenvolumen zu sehen. MagAlg-Nanopartikel sind nahezu gleichméaBig verteilt. Mit der Zeit
zeigen sich oben in den 2D MR-Bildern hohe Intensititen, die auf eine Sedimentation der MagAlg-Nano-
partikel zurtickzufiihren sind. In einem weiteren Versuch wurde MagAlg in eine Natriumalginatldsung mit
einer Konzentration von cajz = 200 mg/L hinzugegeben und die Verteilung der MagAlg-Partikel beobach-
tet. Mit zunehmender Zeit gleichen sich die Intensitdten {iber das komplette Probenvolumen hin an, was
gleichbedeutend mit einer Gleichverteilung der MagAlg-Nanopartikel ist. MagAlg-Nanopartikel verteilen
sich zusammen mit dem chemisch dhnlichen Natriumalginat, Sedimentation ist durch die hohere Viskositit

der Nartiumalginatlosung weniger signifikant.
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Abbildung 5.2: Das Kontrastmittel MagAlg in einer Natriumalginatlosung mit ca, =200 mg/L a) zu Beginn =0 h, nach
b) t=2 hund nach c¢) = 66 h. Mit fortschreitender Zeit gleicht sich die Intenstitét innerhalb des Probenvolumens
aus, was auf einen Konzentrationsausgleich der MagAlg-Partikel zuriickzufithren ist.
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In Filtrationsexperimenten werden die Eigenschaften der Natriumalginatldsungen verdndert, um unter-
schiedliche Filtrationsmechanismen untersuchen zu konnen. Dazu wird der Natriumalginatlosung CaCl,
hinzugefiigt, um ein Gelbildung zu induzieren. Hier stellt sich die Frage nach dem Verhalten des Kontrast-
mittels: Lagert sich MagAlg im Gel ab oder 16st es sich aus dem Gel heraus? Dazu wurde eine Natriumal-
ginatgel mit MagAlg hergestellt, indem zunichst 200 mg/L Natriumalginatpulver mit 1 mmoL MagAlg
und 100 mL Wasser zusammengeriihrt wurde. Das Gel wurde anschlieend in VE Wasser gegeben und
mittels MRI gemessen. In den MR-Bildern ist das Gel mit den eingelagerten MagAlg-Partikeln deutlich zu
erkennen. Das umgebende Wasser hat in den dominant 7>-gewichteten Bildern hohere Intensititen auf-
grund des 7>-Kontrastmittels im Gel. Mit zunehmender Zeit ist in den MR-Bildern so gut wie keine Ande-
rung zu erkennen. Die Intensitdten des umgebenden Wassers verdndern sich ebenfalls nicht, weshalb davon
auszugehen ist, dass das Kontrastmittel nicht aus dem Gel in das umgebende Wasser diffundiert.

I[a.u]
I[a.u]

5 10 15 20 5 10 15 20 5 10 15 20
x [mm] X [mm] X [mm]

Abbildung 5.3:  Diffusionsexperiment von MagAlg in einem Natriumalginatgel. a) Zu Beginn # = 0 h ist MagAlg nur im Gel zu
finden. Auch nach b) =3 h und 7 = 18 h diffundiert MagAlg nicht aus dem Gel in das umgebende Wasser

heraus.

Die Intensitdtsverschiebungen im Bereich des Gels (Abbildung 5.4 ¢)), die auf Quellung zuriickgefiihrt
werden konnen, sind vergleichsweise gering. Ein Konzentrationsausgleich entlang z aufgrund des
Fick’schen Gesetzes ist in diesem Fall nicht zu beobachten.
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Abbildung 5.4: 1D Profile von: a) MagAlg in VE Wasser (Abbildung 5.1), b) MagAlg in Natriumalginatlosung mit
caig = 200 mg/L (Abbildung 5.2) und c) MagAlg in Natriumalginatgel (Abbildung 5.3).

Als Fazit kann festgehalten werden: Wenn die in der Arbeit verwendeten SPIONs in Wasser dispergiert
werden, neigen sie zur Sedimentation. Wenn die SPIONSs in einer wéssrigen Natriumalginatldsung disper-
giert wurden, diffundieren sie zusammen mit den Alginatmolekiilen ohne nachweisbare Sedimentation. In
einem Natriumalginat-Gel verteilt wandern die SPIONs nicht aus dem Gel in das umgebende Wasser. Diese
Eigenschaften werden bei der Interpretation der Filtrationsergebnisse zu beriicksichtigen sein.
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5.2 Charakterisierung der Foulingmechanismen in kerami-
schen Hohlfasermembranen

Die Ultrafiltration mit keramischen Hohlfasermembranen wurde mit Hilfe der CS-RARE-MRI-Methode
(siche Kapitel 4.9) untersucht, um die Filtrationsmechanismen zu charakterisieren. Als Modellsubstanz fiir
extrazellulire polymere Substanzen wurde Natriumalginat verwendet, das abhingig von der Ca**-Konzent-
ration die Eigenschaften des Filtrationsmechanismus von der Konzentrationspolarisation hin zu einer Gel-
schicht dndert (Kapitel2.5). Fouling innerhalb des Membranlumens wurde mittels CS-RARE-MRI gemes-
sen, wobei das Kontrastmittel MagAlg verwendet wurde, um einen geeigneten Kontrast zwischen
Deckschicht und Feedldsung zu erreichen. Die Deckschicht wurde quantitativ analysiert, indem die Radi-
alsymmetrie der Membran genutzt wurde. Die daraus resultierende Intensitéitsverteilung wurde anschlie-
Bend modelliert. CS-RARE-MRI erwies sich als geeignetes in-situ Methode zur quantitativen Charakteri-
sierung der Deckschicht wihrend der In-Out-Filtration. Die Ergebnisse wurden durch
Flussunterbrechungsexperimente und ldngenabhingige Studien unterstrichen, die es ermdglichten, zwi-
schen Gelschicht- oder Kuchenfiltration und Konzentrationspolarisationsfiltrationsprozessen zu unter-
scheiden. Die Ergebnisse wurden in [56] verdffentlicht und sind am Ende dieser Arbeit angefiigt.
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Abbildung 5.5:  Ausschnitt aus der Veroffentlichung [56]. CS-RARE-MRI erlaubte die Charakterisierung und Modellierung der
Deckschicht im inneren Membranlumen. Die Deckschicht wurde zeitaufgelost wihrend der Filtration in-situ
gemessen. Die vollstindige Verdffentlichung ist im Anhang zu finden.
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6 Filtrationscharakterisierung in
polymere Mehrkanalmembranen

6.1 Auswirkung des Foulingmechanismus auf Verteilung des
Foulings in Mehrkanalmembranen

Polymere Mehrkanalhohlfasermembranen wurden entwickelt, um Faserbriiche zu reduzieren und das Ver-
héltnis von Volumen zur Membranoberfliche und damit die Effizienz von Filtrationsprozessen zu erhhen.
Diese Membranen werden héufig in der Ultrafiltration eingesetzt und werden im In-Out-Dead-End Modus
betrieben. Die Filtrationseffizienz und der Durchfluss in den Mehrkanalmembranen héngen von der Filtra-
tionszeit ab und variieren entlang der raumlichen Koordinaten. Fiir ein detailliertes Verstindnis des Filtra-
tionsprozesses wurde die MRI eingesetzt, um die Geschwindigkeiten in den Feedkanélen zu quantifizieren.
Durchfluss und Ablagerungen wurden in jedem der sieben Kanile wihrend der Filtration von wissrigen
Natriumalginatldsungen gemessen. Volumenstrom und Stromungsprofile wurden aus Phasenkontraststro-
mungsbildern berechnet, wobei der Fluss in z-Richtung im mittleren Kanal hoher war als in den umgeben-
den Kanilen. Die Flussprofile variieren in Abhdngigkeit von der Ca?'-Konzentration, wodurch sich der
Filtrationsmechanismus wissriger Natriumalginatldsungen von der Konzentrationspolarisation zur Gel-
schichtfiltration dndert. Die Ergebnisse wurden in [76] verdffentlicht. Die Publikation ist am Ende dieser
Arbeit zu finden.
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Abbildung 6.1:  Ausschnitt aus der Veroffentlichung [76]. Mittels MRI wurden die Stromungsvorgénge in Multikanalmembra-
nen gemessen und analysiert. Dabei wurden die hochsten Geschwindigkeiten in z-Richtung gemessen. In x- und
y-Richtung wurden geringere Geschwindigkeiten sowohl im Permeat als auch in den Membranporen bestimmt.
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6 Filtrationscharakterisierung in polymere Mehrkanalmembranen

6.2 Langenabhangige Filtrationscharakterisierung von Mehr-
kanalmembranen mittels CS-MRI

In dem vorangegangenen Kapitel bzw. in [76] wurden alle Messungen der Mehrkanalmembran an einer
festen Position entlang z (kurz vor dem Permeatauslass) durchgefiihrt. In Kapitel 5.2 bzw. [56] wurde je-
doch bereits gezeigt, dass die Ablagerungen innerhalb von Hohlfasermembranen ortsabhéngig sind. Aus
diesem Grund wurden diese Lédngenabhingigkeit in den polymeren Multikanalmembranen mittels CS-MRI
untersucht. Die Ergebnisse in Kapitel 6.2 und 6.3 wurden in enger Zusammenarbeit im Rahmen der Mas-
terarbeit von Tim Schorb [81] erarbeitet. Die Positionen entlang z, an denen MRI-Messungen wahrend der
Filtration durchgefiihrt wurden, sind in Abbildung 6.2 dargestellt.

P6
P5

P4
P3

5cm

P2
P1

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Positionen entlang des Membranmoduls, an denen wihrend der Filtration gemes-
sen wurde. P1-6 zeigt die verschiedenen Messbereiche, die jeweils um 5 cm vom Moduleinlass (0 cm) entlang z
verschoben sind. Die Modulgesamtlidnge betrug 37,5 cm. Abbildung erstellt von Tim Schorb [81].

Da der Filtrationsprozess vor allem zu Beginn sehr zeitabhangig ist und die Positionen nacheinander ge-
messen werden miissen, sind schnelle MRI-Methoden notwendig. Daher wurde eine CS-Methode sowohl
fiir Intensitdtsbilder zur Messung von Strukturen als auch fiir die MRI-Geschwindigkeitsmessungen zur
Analyse der Stromungsverhéltnisse verwendet (Tabelle 4). Das Abtastmuster wurde iiber die ,,sparseMRI*
Methode mit einem p = 2,5 generiert. Der ,,sparseMRI“-Rekonstruktionsalgorithmus mit einer TV-Regu-
larisierung wurde gewdhlt.

Tabelle 4: MRI-Parameter zur langenabhingigen Charakterisierung von Mehrkanalmembranen

Parameter Intensitiitsbilder Geschwindigkeitsbilder
Messzeit 3min12s 1 min42 s
Schichtdicke 3 mm 2 mm
Tr 3s 0,2s

TE 10 ms 4,84 ms
Nay 1 2

Srate 50% 50%

A 0,001 0,001
Iterationsschritte 200 200
RF 2 -

[0) - 30°

In Abbildung 6.3 sind die Intensititsbilder an den verschiedenen Positionen (P1, P4 und P6, siche Abbil-
dung 6.2) und Filtrationszeiten wihrend der Filtration einer wéssrigen Alginatldsung (caiginat = 200 mg/L)
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6 Filtrationscharakterisierung in polymere Mehrkanalmembranen

ohne Ca?" dargestellt. Um den Kontrast zwischen Feedlosung und Foulingschicht zu erhdhen, wurde das
Kontrastmittel MagAlg50 zur Feedlosung hinzugegeben. In den Kanilen der Membran baut sich die Deck-
schicht mit zunehmender Filtrationszeit nach und nach auf. An P6 setzen sich die Feedkanéle mit zuneh-
mender Filtrationszeit zu. Ein dhnliches Verhalten kann an P4 beobachtet werden. Am Moduleinlass bei
P1 sind Intensitétsreduzierungen an den Membranwénden zu beobachten. Hier sind die Kanéle jedoch nicht
vollstindig durch die Ansammlung von Alginatmolekiilen zugesetzt. Diese Langenabhingigkeit entlang z
ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der keramischen Hohlfasermembran aus Kapitel 5.2.

P6 t=3 min t =30 min t =84 min

y [mm]
&
y [mm]

x [mm]

P4 =95 min
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08 08 08
07 07 07
06 - 06 06
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0.1 0.1 01
0 0 0
2 4 6 8 2 4 6 8
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P1 t =26 min t =152 min ¢t =106 min

2 4 6 8
x [mm] x [mm]

Abbildung 6.3:  Ausgewihlte CS-MR-Intensititsbilder wihrend der Filtration von einer Alginatldsung ohne Ca*" zu unterschied-
lichen Zeiten und Positionen. P1 befindet sich 5 cm oberhalb des Moduleinlasses, wo die diinnste Deckschicht
beobachten wird. An P4 setzen sich die Feedkanile mit zunehmender Filtrationszeit zu, was sich in der Reduzie-
rung der Intensitdten zeigt. Bei P6 befindet sich der Permeatauslass. Auch hier setzten sich die Feedkanile mit
zunehmender Filtrationszeit vollstiandig zu.

Nach der Filtration wurde die Membran gereinigt und der Versuch wiederholt. Anstelle von Intensitétsbil-
dern wurden im zweiten Versuch MRI-Geschwindigkeitsbilder v, (z-Richtung) gemessen. Wie erwartet
nehmen die Geschwindigkeiten in z-Richtung im Verlauf der Filtration ab: An P1 geht v, mix von etwa
3,5 en/s auf knapp 2,5 cm/s zuriick. Die Geschwindigkeiten unterscheiden sich entlang z deutlich vonei-
nander. Bei P6 wird bei =111 min ein Geschwindigkeitswert v, max von 0,5 cm/s gemessen. Durch die
Geschwindigkeitsbilder werden die Interpretationen der Intensitdtsbilder gestiitzt: Die Konzentrationspo-
larisation in den Kanédlen wichst vom Modulende zum Moduleinlass.
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Abbildung 6.4: MRI-Geschwindigkeitsbilder wihrend der Filtration einer Alginatldsung ohne Ca*". Mit zunehmender Filtrati-
onszeit verringern sich die Stromungsgeschwindigkeiten. Es sind lokale Unterschiede der Geschwindigkeiten
entlang z zu erkennen. Wihrend die Geschwindigkeiten an P6 sich auf Maximalgeschwindigkeiten von
v, = 0,5 cm/s reduzieren, sind an P1 noch Maximalgeschwindigkeiten von v, = 2,5 cm/s zu sehen.

Die lingenabhédngigen (z-Richtung) MRI-Messungen wurden zusétzlich fiir die Filtration von einer Algi-
natldsung mit Ca>* (ccao+ = 2 mmol/L) durchgefiihrt (Abbildung 6.5). Hier wurden ebenfalls Intensitts-
und Geschwindigkeitsbilder an verschiedenen Positionen gemessen. Die Gelschicht, wie sie sich bei der
Filtration mit Ca®>" an der Membranoberfliche bildet (Kapitel 5.2) zeigt sich in den Intensititsbildern als
dunkler, diinner Kreis an der Membranwand mit entsprechend niedriger Signalintensitét. Auch nach 77 min
Filtrationszeit ist an P6 kein vollstdndiges Zusetzen des Feedkanals durch das Alginatgel inklusive Kon-
trastmittel zu sehen. Das Alginatgel hat kompressible Eigenschaften und quillt ebenfalls. Der innere Feed-
kanal erscheint weiterhin mit hohen Intensitéten, was auf eine geringere Konzentration an Alginatmolekii-
len hinweist.
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Abbildung 6.5:  MRI-Intensititsbilder wihrend der Filtration einer Alginatldsung mit Ca®>" an verschieden Positionen entlang z.
Es ist nur eine geringe z-Abhéngigkeit der Deckschicht zu erkennen. Bei der Filtration von wiéssrigen Natriumal-
ginatldsungen mit Ca*" entsteht eine Gelschicht (blau), die sich aufgrund der adhisiven Eigenschaften nicht so
leicht von Scherstromungen abtragen lasst.

Auch hier wurden zusétzlich zu den Intensitdtsbildern MRI-Geschwindigkeitsbilder wéhrend der Filtration
gemessen. Zuvor wurde die Membran nach der ersten Filtration jedoch riickgespiilt und gereinigt. Anschlie-
Bend wurde ebenfalls bei einem konstanten 7MP von 0,7 bar filtriert. Zu Beginn der Filtration zeigen sich
hohe Geschwindigkeiten, die sich erwartungsgemaf mit zunehmender Filtrationszeit immer weiter verrin-
gern. Durch Setzen eines Schwellenwertes bei der Rekonstruktion der Geschwindigkeitsbilder erscheint die
Deckschicht mit zunehmender Filtrationszeit weill (Abbildung 6.6). Durch die niedrigen Intensitdten, ver-
ursacht durch die Anlagerung von Alginat und MagAlg, ist eine Geschwindigkeitsrekonstruktion in diesen
Bereichen kaum sinnvoll. Diese weille Schicht (Gelschicht) wéchst fiir alle z, wie es auch in den Intensi-
tatsbildern beobachtet wurde (Abbildung 6.5). Im nahezu stationdren Zustand bei P6 mit 109 min, P4 mit
113 min und P1 mit 122 min sind die Unterschiede der Geschwindigkeiten entlang z zu erkennen. Am
Einlass des Moduls sind die Geschwindigkeiten wie bei der Filtration ohne Ca*" am héchsten und verrin-
gern sich hin zum Modulende. Diese Unterschiede sind bei der Filtration mit Ca** aufgrund der Gelschicht-
bildung nicht so stark ausgepriigt wie bei der Filtration ohne Ca?".
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Abbildung 6.6: MRI-Geschwindigkeitsbilder wihrend der Filtration einer Alginatldsung mit Ca*" an verschiedenen Positionen

entlang z. Die entstandene Gelschicht ist in den Bildern als weiler Ring an der Membranoberfldche zu sehen.
Mit zunehmender Filtrationszeit und wachsender Gelschicht reduzieren sich die Geschwindigkeiten im Memb-

ranmodul bei konstantem TMP.

6.3 Riickspiilung von Mehrkanalmembranen

Durch die Entwicklung der Foulingschicht wiahrend der Filtration miissen Membranen in regelméfigen
Abstinden gereinigt werden. Gerade bei Mehrkanalmembranen stellt sich hier die Frage, ob die Kanile
gleichermalien gereinigt werden oder ob manche Kanile eventuell zugesetzt bleiben. Gerade beim Kanal
im Zentrum der Mehrkanalmembran stellt sich die Frage, ob dieser ausreichend durchstromt wird. Durch
MRI-Intensitéts- und Geschwindigkeitsmessungen an Position P5 sollen diese Fragen beantwortet werden.
Zuniachst werden die einzelnen Reinigungsschritte definiert:

1.) Riickspiilung: Nach der Filtration wird zundchst die Riickspiilung durchgefiihrt. Dafiir wird der
Einlasskanal geschlossen und der Retentatkanal gedffnet. Ein konstanter TMP zwischen Permeat-
und Feedkanal wird iiber eine bestimmte Zeit angelegt. Ziel dieses Schrittes ist es, dass die Fou-
lingschicht sich von der Membranwand ablost und im Feedkanal frei vorliegt.

2)

Kanalspiilung: Nach der Riickspiilung befindet sich der Grofiteil der Foulingschicht im Inneren

des Feedkanals. Aufgrund des Membranwidersands konnen iiber die Riickspiilungen nur bedingt
hohe Geschwindigkeiten und damit Scherraten erreicht werden. Aus diesem Grund wird zusétzlich
eine Kanalspiilung durchgefiihrt. Dabei wird der Permeatkanal geschlossen und Einlass- sowie
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Retentatkanal gedffnet. Mit einem konstanten Druck p.in wird der Feedkanal durchgestromt und
die ausgetragenen Ablagerungen gelangen in einen Auffangbehélter.
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Abbildung 6.7:  Verschiedene Stadien bei der Reinigung von Membranen. a) Wéhrend der Filtration verringert sich die Filtrati-
onseffizienz durch Ablagerungen. Die Membranen werden gereinigt, indem zunédchst b) eine Riickspiilung die
Ablagerungen von der Membranwand 16st. ¢) Durch die Kanalspiilung werden die Ablagerungen aus den Kana-
len entfernt.

Aufgrund der unterschiedlichen Ablagerungseigenschaften ist davon auszugehen, dass sich die Riickspii-
lungen bei Filtrationen von Natriumalginat mit und ohne Ca?* unterscheiden. Zunichst wurde das Riick-
spiilverhalten fiir Filtrationen von Natriumalginat ohne Ca?* analysiert, bei denen am Ende der Filtrationen
eine Ansammlung an Alginatmolekiilen im Feedkanal zu beobachten ist (Abbildung 6.8 a)). Die Riickspii-
lung wurde bei einem TMP von 0,5 bar und einer Riickspiilzeit von ¢ = Imin 42 s mit VE Wasser durchge-
fithrt. Wahrend der Riickspiilung wurden MRI-Geschwindigkeitsbilder v, gemessen (Abbildung 6.8 b)).
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Abbildung 6.8:  Riickspiilung und Kanalspiilung einer Multikanalmembran nach der Filtration mit einer Natriumalginatlosung
ohne Ca®" an der Position P5 des Filtrationsmoduls. a) Intensitétsbild am Ende der Filtration und b) Geschwin-
digkeitsbild wihrend der Riickspiilung. ¢) Intensititsbild nach der Riickspiilung und d) Geschwindigkeitsbild
wihrend der Kanalspiilung. e) Intensitétsbild nach der Kanalspiilung.

Das VE-Wasser fliet im Permeatkanal in negativer z-Richtung ein und stromt durch die Membran in die
Feedkanile in positiver z-Richtung hin zum Retentatauslass (Abbildung 6.8 b)). Die Kanéle wurden sehr
gleichmiBig durchstromt. Die Geschwindigkeitsverteilungen in den Feedkanélen unterscheiden sich nicht
sehr deutlich. Nach der Riickspiilung (Abbildung 6.8 ¢)) stellten sich hohen Intensitatswerte in den Feed-
kanilen ein, weshalb davon auszugehen ist, dass die Ablagerungen aus den Kanilen entfernt wurden. Nach
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der Riickspiilung wurde eine Kanalspiilung mit pei» = 0,7 bar durchgefiihrt, indem der Permeatkanal ge-
schlossen und der Feedkanal sowie der Retentatkanal gedffnet wurden. Wihrend der Kanalspiilung wurden
MRI-Geschwindigkeitsbilder gemessen (Abbildung 6.8 d)). Aufgrund der hohen Geschwindigkeiten sind
,Outflow-Artefakte® in den Kanilen kaum zu vermeiden, weshalb hier keine Geschwindigkeiten gemessen
werden konnten. Nach der Kanalspiilung wurde ein Intensititsbild ohne Fluss gemessen, das sowohl in den
Feedkandlen als auch im Permeatkanal eine homogene Intensititsverteilung zeigt (Abbildung 6.8 e)). Mit
diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass sich auch bei einer polymeren Multikanalmembran die rever-
sible Konzentrationspolarisation in allen Kanilen nach einer Filtration einer Natriumalginatldsung ohne
Ca®" mit einem Riickspiildruck von 0,5 bar entfernen lisst.

Das Riickspiilverhalten einer Gelschicht unterscheidet sich von der einer eben diskutierten Situation. Nach
der Filtration einer Alginatlosung mit Ca?" ist die Gelschicht an der Membranwand deutlich auf den Inten-
sitdtsbildern zu erkennen (Abbildung 6.9 a)). Um diese zu entfernen, wurde eine Riickspililung mit einem
TMP = 0,5 bar durchgefiihrt und dabei ein MRI-Geschwindigkeitsbild gemessen (Abbildung 6.9 b)). In
diesem Bild sind die Geschwindigkeiten deutlich geringer wie bei der Riickspiilung bei der Filtration ohne
Ca*", wodurch aus diesem Bild keine deutlichen Aussagen beziiglich Geschwindigkeitsverteilung abgelei-
tet werden konnen. Innerhalb der Gelschichten kénnen Geschwindigkeiten nicht bestimmt werden. Griinde
dafiir sind zum einen die geringen Intensitdtswerte aufgrund der erhéhten Konzentration von MagAlg und
zum anderen die sehr geringen Geschwindigkeiten. Die Gelschichten erscheinen daher in den Geschwin-
digkeitsbildern mit ,.keinen” Werten (in Falschfarbendarstellung weif3) und zeigen eine VergroBerung im
Vergleich zum vorherigen Intensititsbild. Nach der Riickspiilung wurde erneut ein Intensititsbild gemes-
sen, das die Quellung der Gelschicht verdeutlicht.
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Abbildung 6.9: Riickspiilung und Kanalspiilung bei einer Filtration von Natriumalginat mit Ca*": a) Intensititsbild nach der
Filtration an der Position P5 des Filtrationsmoduls. b) Geschwindigkeitsbild wihrend der Riickspiilung. c¢) In-
tensitétsbild nach der Riickspiilung und d) Geschwindigkeitsbild wiahrend der Kanalspiilung. e) Intensitdtsbild
nach der Kanalspiilung. Das Gel konnte nicht aus der Mehrkanalmembran entfernt werden.

Um die Gelschicht aus der Membran auszutragen, wurde eine Kanalspiilung mit pein = 0,7 bar durchgefiihrt.
Wihrend der Spiilung konnten im MRI-Geschwindigkeitsbild keine Geschwindigkeiten in den Kanilen
identifiziert werden, was wieder an den hohen Geschwindigkeiten und dem daraus resultierenden ,,Out-
flow-Artefakt® liegt. Nach der Kanalspiilung wurde die Gelschicht nicht ausgetragen. Anders als bei der
Konzentrationspolarisation besitzt das Gel hohere adhdsive Eigenschaften, wodurch die Riickspiilung bzw.
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Kanalspiilung erschwert wurden. Eine einfache Riickspiilung mit eine TMP = 0,5 bar und einer anschlie-
Benden Kanalspiilung mit pein = 0,7 bar reichte nicht aus, um das Filtrationsmodul vollstindig zu reinigen.
Aus diesem Grund wurde ein weiterer Riickspiilzyklus mit einem erhohten TMP = 1,2 bar durchgefiihrt. In
dem gemessenen MRI-Geschwindigkeitsbild wéhrend der Riickspiilung (Abbildung 6.10 a)) und dem an-
schlieBend gemessenen Intensitdtsbild ohne Fluss (Abbildung 6.10 b)) ist die Quellung der Gelschicht zu
erkennen. Eine vollstdndige Ablosung ist hier jedoch auch hier nicht zu sehen, weshalb anschlieend eine
Kanalspiilung mit pein = 0,7 bar durchgefiihrt wurde. Wieder sind die Geschwindigkeiten in den Kanilen
sehr hoch (Abbildung 6.10 c)). Nach der Kanalspiilung waren 5 der 7 Feedkanéle frei (Abbildung 6.10 d)).
Um auch die letzten Kanéle vollstindig zu reinigen, wurde eine weitere Riickspiilung mit 7MP = 1,2 bar
durchgefiihrt (Abbildung 6.10 e)). Nach der Riickspiilung zeigte das Intensitétsbild ohne Fluss (Abbildung
6.10 f)) hohe Intensitdtswerte in den Feedkanélen, was eine vollstindige Reinigung der Membran nahelegt.
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Abbildung 6.10: Riickspiilung und Kanalspiilung nach der Filtration einer Alginat-Ca®-Losung an der Position P5 des Filtrati-
onsmoduls. a) Geschwindigkeitsbild wihrend der Riickspiilung mit einem TMP = 1,2 bar und b) Intensitatsbild
nach der Riickspiilung. Die Deckschicht konnte nicht entfernt werden. ¢) Geschwindigkeitsbild wéhrend der
darauffolgenden Kanalspiilung und d) Intensitétsbild nach der Kanalspiilung. In 5 von 7 Kanilen konnte die
Gelschicht entfernt werden. Fiir eine vollstindige Reinigung wurde eine weitere Riickspiilung mit TMP = 1,2 bar
durchgefiihrt und ein e) MRI-Geschwindigkeitsbild gemessen. ) Nach der Riickspiilung waren alle Kanile voll-
standig gereinigt.

Fiir die vollstdndige Reinigung des Filtrationsmoduls werden bei einer Gelschicht hohere Driicke (mehr
Energie) bendtigt als bei einer Konzentrationspolarisation. Auch wenn die Ablagerungseigenschaften sich
nur gering auf den Permeatfluss auswirken [7], ist die Riickspiilbarkeit fiir verschiedene Foulingarten deut-
lich unterschiedlich. Wahrend sich Konzentrationspolarisationen leicht entfernen lassen, haften Gelschich-
ten besser an der Membranwand, wodurch hohere Scherraten und Driicke zur Entfernung benétigt werden.
Die CS-MRI ermdglichte die orts- und zeitaufgeldste Charakterisierung von Reinigungsprozessen auch von
Mehrkanalmembranen. Die Frage, ob der mittlere Kanal bei Reinigungsvorgingen ebenfalls durchstromt
wird, konnte in diesem Kapitel beantwortet werden.
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6.4 Biofouling durch Filtration einer tryptischen Sojabriihe

Biomasseablagerungen wihrend Ultrafiltrationen wurden mit Hilfe der CS-MRI-Methode untersucht, wo-
bei tryptische Sojabriithe zur Stimulierung des Wachstums von Mikroorganismen in der Feedlosung ver-
wendet wurde. Wachsende Deckschichten waren tiber eine reduzierte 71-Relaxationszeit messbar. Die klas-
sischen integralen Filtrationsparametern wie Permeatfluss J, Transmembrandruck 7MP und die integrale
Permeabilitdt Lp ergénzten die MRI-Messungen, um das Foulingverhalten umfassend zu charakterisieren.
Wihrend des dreitdgigen Wachstums wurde in beiden, mikroskopischen und integralen, Messungen eine
Verédnderung des Filtrationsprozesses beobachtet, wobei Lp mit zunehmender Biomasseablagerung mit der
Zeit abnahm. Nach dem Abbruch der Filtration und der damit verbundenen Reduktion des TMP 16ste sich
die Biomasse von der Membranwand ab und verteilte sich im Feedkanal. Die Geschwindigkeits- und In-
tensitdtsmessungen mittels CS-MRI erdffnen neue Moglichkeiten fiir die Untersuchung von Biofouling in
Filtrationsmembranen. Die Ergebnisse wurden in [57] verdffentlicht, die Verdffentlichung findet sich am
Ende dieser Arbeit.
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Abbildung 6.11: Ausschnitt aus der Veroffentlichung [57]. Biofouling wurde induziert, indem eine tryptische Sojabriihe iiber
mehrere Tage im Kreis filtriert wurde. Nach etwa drei Tagen wurde sowohl eine Verdanderung der makroskopi-
schen Filtrationsparameter wie J, TMP und Lp als auch in den MR-Bildern in Form von Ablagerungen auf der
Membranwand beobachtet. Die vollstdndige Verdffentlichung befindet sich am Ende dieser Arbeit.
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7 Schlussfolgerungen und Ausblick

Hauptgegenstand dieser Arbeit war die Charakterisierung von Ultrafiltrationen mittels CS-MRI sowie die
Untersuchung verschiedener Foulingmechanismen in keramischen Hohlfasermembranen und polymeren
Multikanalmembranen. Zundchst wurde die CS-Methode am MRI-Gerét realisiert und die notwendigen
Parameter optimiert. Diese Art der schnellen Bildgebung erlaubte eine addquate zeit- und ortsaufgeldste
Untersuchung von Filtrationen in Hohlfasermembranen. Wihrend der Filtration mittels polymeren Multi-
kanalmembranen wurden zusitzlich zu den MRI-Intensitdtsmessungen MRI-Geschwindigkeitsmessungen
durchgefiihrt, um liber Geschwindigkeitsverteilungen in den Kanéle Informationen zur Durchstrémung zu
erhalten. Im letzten Kapitel der Arbeit wurde die Auswirkung von Biofouling in Multikanalmembranen,
das iiber eine tryptische Sojabriihe induziert wurde, gezeigt. Die Ergebnisse sowie weiterfiihrende Uberle-
gungen sind im Folgenden zusammengefasst:

1.) Realisierung und Optimierung einer CS-MRI-Methode
CS wurde an einem 200 MHz, Avance III p-Imagingsystem der Firma Bruker realisiert und die
Pulssequenzen so modifiziert, dass die Phasenschritte individuell iber extern gerechneten Listen
definiert werden konnten. Diese Listen wurden in einem externen MATLAB® Skript iiber ver-
schiedene Abtaststrategien realisiert und in die Software ParaVision6 eingelesen. Als Messobjekt
wurde zum einen eine Multikanalmembranphantom verwendet, um die Anwendbarkeit fiir Filtra-
tionsexperimente zu erkunden. Fiir die Messungen mit der ,,sparseMRI*“ Abtaststrategic und dem

»sparseMRI“-Rekonstruktionsalgorithmus wurde eine gute Bildqualitdt bei ausreichend kurzer
Messzeit erreicht. Dabei wurden die Messungen auf bis zu 25% der konventionellen Messzeit bei
geringer Bildqualititsreduktion reduziert. Ein wesentlicher und immer wieder diskutierter Punkt
ist die Frage nach der Detailtreue bei CS. Eine Traube zeigt feine Strukturierungen, so dass sie als
Messobjekt herangezogen wurde, um die Anwendbarkeit von CS bei Objekten mit ausgepragten
Feinstrukturen zu demonstrieren. Auch hier fithrte CS zu einer Verkiirzung der Messzeit um
31,25% bei nahezu gleicher Bildqualitdt. Die Qualitit von CS-Geschwindigkeitsmessungen wurde
anhand von Stromungen in einer Multikanalmembran quantifiziert, indem der Fehler in einem
Kanal berechnet wurde. Auch hier fiihrte CS erfolgreich zu einer Reduktion der Messzeit. Schnelle
3D CS-MRI-Messungen wurden iiber eine Kombination aus Partial-FT und CS sowie iiber die
Box-Muller-Methode durchgefiihrt. Beide Methoden erlaubten 3D MRI-Messungen an einer kern-
losen Traube mit einer hohen Bildqualitdt. Bei einer Reduktion der Messzeit auf 25% zeigten sich
jedoch die Grenzen der 3D CS-MRI: Details verschwinden zunehmend, die fiir eine vollstdndige
Charakterisierung des Objekts jedoch wesentlich sind.

Die 2D CS-Parameter wurden konkret fiir ein Membranphantom optimiert. Diese Parameter konn-
ten auch bei der Traube erfolgreich angewendet werden. Dennoch stellt sich weiterhin die Frage,
ob sich bessere CS-Parameter fiir andere Objekte finden lassen, oder diese allgemein zu optimalen
Werten fiihren. Studien an einer Vielzahl von unterschiedlich strukturierten Objekten miissen zur
Beantwortung dieser Frage durchgefiihrt werden. 3D Messungen auch an verfahrenstechnisch in-
teressanten Objekten und Prozessen riicken in den Bereich des Mdglichen, wenn CS und diverse
Abtaststrategien optimiert werden. Um eine Bildqualitétssteigerung zu erreichen, konnte der An-
satz eines ,,Poisson-disk™ Abtaststrategie gewihlt werden [82, 83]. Hier wird verhindert, dass
durch das zufillige Abtasten grofle Liicken entstehen, die zu ausgeprigten Bildartefakten fithren
wiirden. Auch bei den Rekonstruktionsalgorithmen werden gegenwirtig im Bereich der Signal-
verarbeitung immer neue Methoden entwickelt, deren Ubertragbarkeit auf MRI gepriift werden
muss.
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2.) Filtration in keramischen Hohlfasermembranen: Anwendung der CS-MRI-Methode

Die CS-RARE-Pulssequenz erlaubte kurze Messzeiten bei relativ groen Wiederholzeiten Tr.
Ultrafiltrationen konnten so in-situ orts- und zeitaufgelost gemessen und quantitativ analysiert
werden. Die radialen Intensititsprofile wurden modelliert, um die Geometrie und Beschaffenheit
der Ablagerung zu beschreiben. Die charakteristischen Dicken der Ablagerungen wurden mit einer
exponentiellen Wachstumsfunktion mit einer charakteristischen Zeitkonstante beschrieben. Fluss-
unterbrechungsexperimente zeigten die Reversibilitit der Ablagerungen, so dass eine eindeutige
Interpretation der Strukturen in den MR-Bildern méglich wurde: Gelschichten und einfache Kon-
zentrationsgradienten, d.h. Konzentrationspolarisation, finden sich in den Hohlfasermembranen
bei der Filtration von wéssrigen Natriumalginatlosungen mit und ohne CaCl,. Da die Deckschicht-
bildung druckabhédngig ist und der Transmembrandruck eine Funktion der Lange der Membran
ist, wurde in beiden Féllen der Filtration eine Hohenabhidngigkeit mit MRI gemessen. Mit der
gleichen Modellierung der Daten wurden die Ablagerungen als Funktion der Filtrationszeit und
der Membranlénge gemessen.

3.) Charakterisierung von polymeren Multikanalmembranen mittels schneller MRI-Messungen:

puCT-und MR-Bilder zeigen die Struktur der inneren Poren von polymeren Multikanalmembranen
auf unterschiedlichen Langenskalen. Lufteinschliisse im Inneren der Membran und deren Verén-
derung durch diffusiven und konvektiven Transport wurden mittels MRI beobachtet und quantifi-
ziert. Als Modellsubstanz wurden wieder wissrige Natriumalginatlosungen mit und ohne CaCl,
verwendet. Auch in den Mehrkanalmembranen wurden Konzentrationspolarisation und Gel-
schichtbildung beobachtet. Das Kontrastmittel MagAlg verbesserte auch hier den Bildkontrast
zwischen Feed-Losung und Foulingschicht, was die detaillierte Charakterisierung der Ablagerung
in den Mehrkanalmembranen ermdglicht. Der mittlere Kanal setzte sich bei der Filtration nicht so
stark zu wie die duleren Kanéle.

Die Geschwindigkeitsfelder innerhalb der Membran wurden mittels flusskodierender MRI gemes-
sen. Das Verhéltnis des Volumenstroms in einem einzelnen Kanal zum Gesamtvolumenstrom
wurde zur Quantifizierung der Filtrationsleistung in jedem der sieben Kanile herangezogen. In
den duBleren Kanélen ist die Filtrationsleistung gleich, wiahrend im mittleren Kanal etwas hohere
Volumenstrome beobachtet werden. Der geringe Unterschied zwischen dem mittleren Kanal und
den umgebenden Kanélen bleibt iiber die gesamte Filtrationszeit erhalten. Die transversalen Ge-
schwindigkeiten (vx und vy) sind um den Faktor 50 niedriger im Vergleich zu den Geschwindig-
keiten entlang der Membran (v,) und konnten innerhalb der Membranporen bestimmt werden.
Das Stromungsprofil, d.h. die radial gemittelten Geschwindigkeiten v,, dndert sich wéhrend der
Filtration von wiissrigen Natriumalginatlosungen ohne Ca>" zu einem spitzeren Stromungsprofil
zur Mitte des Kanallumens hin, was auf die Viskositdtsdnderungen wihrend der Konzentrations-
polarisation zuriickzufiihren ist und auch fiir keramische Hohlfasermembranen beobachtet wurde.
Fiir die Filtration von wissrigen Natriumalginatldsungen mit Ca®* ist der Fluss durch ein Hagen-
Poiseuille-Stromungsprofil tiber die gesamte Filtration beschreibbar.

Die Langenabhingigkeit der Ablagerungen entlang der Mehrkanalmembran (z-Richtung) ent-
spricht der Beobachtungen an keramischen Hohlfasermembranen. Am Einlass der Mehrkanal-
membran wurden gerade bei der Filtration ohne Ca?" geringere Deckschichththen beobachtet als
am Modulende. Bei der Filtration mit Ca®" verteilte sich die Gelschicht gleichmiBiger entlang z
aufgrund der groBeren adhisiven Wechselwirkungen der Makromolekiile mittels Ca* untereinan-
der und mit der Membranwand.
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Nach den Filtrationen wurden Riickspiilexperimente durchgefiihrt, die die erwarteten Unter-
schiede bei der Reinigung ergaben. Nach der Filtration von wissrigen Natriumalginatldsungen
ohne Ca®* konnte die Membran mit geringen Driicken vollstéindig gereinigt werden. Nach der Filt-
ration von wiissrigen Natriumalginatldsungen mit Ca?>" war fiir den Austrag der Gelschicht ein
hoherer Riickspiildruck notwendig.

Polymere Membranen entwickeln sich immer weiter, wobei neben neuen Materialien auch neue
Membrangeometrien entstehen. Die Stromungsfelder in den Membranen werden meist simuliert,
sind jedoch in realen Messungen nur schwer zugénglich. Hier bietet sich die CS-MRI an, um Str6-
mungsfelder auch in komplexeren Geometrien zu messen und zur Validierung der Simulationen
heranzuziehen.

4.) Untersuchung von Biofouling in polymeren Multikanalmembranen:
Eine wissrige TSB-Losung wurde verwendet, um das Wachstum von Mikroorgansimen aus der

Umgebung zu induzieren. Die Ablagerungen der Biomasse in den Kanédlen einer Multikanal-
membran wihrend der Filtration sowie ihr Einfluss auf die Filtrationseffizienz wurde mikrosko-
pisch mit Hilfe der CS-MRI und makroskopisch iiber Parameter wie Transmembrandruck und
Permeatfluss charakterisiert. Die Biofouling-Schicht an den Oberflachen der Multikanalmembran
induzierte einen exponentiellen Anstieg des Transmembrandrucks und eine Abnahme des Per-
meatflusses, was auf eine Effizienzreduzierung der Membran hinweist. Die Biomasse war auf-
grund der reduzierten longitudinalen Relaxationszeit 7' in den dominant 7'-gewichteten MR-Bil-
dern direkt sichtbar. Die Abnahme des Transmembrandruckes wihrend der Filtration verursachte
eine allmdhliche Ablosung der Biomasse von den Kanalwénden und eine Ausbreitung iiber das
gesamte Lumen. Dieses Phianomen erwies sich dhnlich der Konzentrationspolarisation als rever-
sibel, wobei die lockeren Verbindungen bei der Wiederaufnahme der Filtration erneut an den
Membranwénden akkumulierten. Insgesamt konnten durch CS-MRI-Messungen das rdumliche
und zeitliche Verhalten des Wachstums der von Biomasseablagerungen in Multikanalmembranen
gezeigt werden.

Bei der Filtration und ihrer Modellierung stellen sich Fragen nach Diffusionskoeffizienten in Ablagerungen
und im Feed. Orts- und zeitaufgeloste Diffusionsmessungen z.B. iiber die ,,Diffusion Imaging* (DI) Puls-
sequenz bieten hier ein hohes Potential. Die langen Messzeiten der DI kdnnen iiber CS-Methoden reduziert
werden. Auch kann CS-MRI bei der Filtration in nicht zylindrischen Membrangeometrien genutzt werden.
Weiter stellen sich Fragen nach der Beschreibung der Ablagerungen bei komplexeren Feedlosungen mit
Anteilen kompressibler Partikeln und mit Makromolekiilen. Wie verdndern sich die Foulingmechanismen?
Konnen diese komplexen Feed-Systeme mit gingigen Modellen wie beispielsweise Konzentrationspolari-
sation oder Gelschichtbildung beschrieben werden? Kénnen makroskopische Filtrationsparameter und mik-
roskopische Beobachtungen in einem Bild oder Modell beschrieben werden? Diese Fragen brauchen zu
ihrer Beantwortung eine solide Basis an Daten, die CS-MRI liefern kann.
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9 Anhang

9 Anhang

9.1 Programmierung in ParaVision6

Die CS-MRI-Messungen wurden mit der Software ParaVision6 durchgefiihrt. Hierzu mussten die Pulsse-
quenzen so angepasst werden, dass sich Phasenschritte iiber die Software MATLAB® definieren lassen und
in ParaVision6 eingelesen werden konnten. Die Programmierung erfolgte mit Hilfe von Thomas Oerther
von Bruker BioSpin GmbH. Als Beispiel soll hier die Modifizierung der FLASH-Pulssequenz zur
Pro2NMRFLASH Pulssequenz dargestellt werden. Diese Modifizierung lédsst sich ebenfalls auf andere
Pulssequenzen anwenden. Der Workspace in ParaVision6 teilt sich in die in Abbildung 9.1 gezeigten Un-

terkategorien auf:

Eile View Programs Window Help

Palette | Workspace Expl... x| Acq/Reco Display | &

> B Datasets

» B3 Scan Programs & Protocols
» B3 Pulse Programs
¥ [ Method Development
> B3 Card Description Includes
> B3 Bruker Methods
¥ [ User Methods (Pro2NMR)
¥ [3_Pro2NMRFLASH
BaseLevelRelations.c
) Makefile
T Pro2NMRFLASH.c
[ Pro2NMRFLASH.ppg
[8 Pro2NMRFLASH.xmI
[ Pro2NMRFLASHANgI0.ppg
&) RecoRelations.c
@) backbone.c
@) callbackDefs.h
@) derivevisu.c
&) initMeth.c
) loadMeth.c
T) method.h
@) parsDefinition.h
@) parsLayout.h
) parsRelations.c
@) parsTypes.h
@) relProtos.h
@) relProtos_p.h
> B3 Pro2NMRFLOWMAP
> B3 csrare
> B3 csraread
> B3 csrare3Dnew
> B krare
> B3 m_seflow
> B3 myCSFlash
» g Programs

Abbildung 9.1:  Workspace in ParaVision6 fiir die modifizierte Pulssequenz Pro2NMRFLASH.

Fir die Anpassung wurde zundchst die Unterkategorie ,,backbone* bearbeitet. Hier werden die Phasen-

schritte tiber die Funktion ,,ModEncValues1* entsprechend der eingelesenen Liste verdndert.

59 /* Modifiy the PVM EncValuesl List afterwards TOE */
60 ModEncValuesl();

282 void ModEncValuesl (void)

283 {

284 int nSteps=CSPhaseSteps;

285 double kvals[PVM Matrix[1]];

286 double *klist;

287 int temp=0, stat=0;

288 double dummy[nSteps];

289 int minListVal=INT MAX;

290

291  DB_MSG (("-->ModEncValuesl™"));

292 B

293 for (int i=0; i<PVM Matrix[1]; i++)
294 {

295 kvals[i] = PVM_EncValuesl[i];

296 }

297

298  quicksort (kvals, PVM Matrix[1]);
299

300 stat=getArrayParameterfromFile (sklist, FileName ,"kList", &temp, nSteps);/* get a parameter from a file */
301

302 // DB_MSG(("stat %d", stat));

303 // DB_MSG(("temp %d", temp));

304

305

306 if ((stat==1) && (temp==nSteps))

307 {

308 for (int i=0; i<nSteps;i++)

309 {

310 dummy[i] = klist[i];

311 if ((int) (klist[i])<minListVval)

312 minListVal = (int) (klist[i]); // kleinste Wert in der Liste -> minListVal
313 }

314 DB_MSG(("minListVal %d", minListval));
315

316 guicksort (dummy, nSteps);
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317 /* for (int i=0; i<nSteps-1;i++) */

318 /* { %/

319 /* if ((int) (dummy[i]+1) != (int) (dummy[i+1])) // gibt es immer einen Nachbarn +1? */

320 /* L+

321 /* sprintf (FileStatus, "%d has no neighbour %d in list file ", (int) (dummy[i]), (int) (dummy[i]+1)); */
322 /* stat=0; */

323 /* yo*/

324 /* 1} */

325 if ((dummy[0] < -PVM Matrix[1]/2) || (dummy[nSteps-1] > PVM Matrix([1]/2- 1))

326 {

327 sprintf(FileStatus, "List Entries must be between %d and %d", - PVM Matrix[1]/2, PVM Matrix[1]/2-1);

328 stat=0;

329 }

330

331 }

332

333 if ((stat==1) && (temp
334 {

335 // Hier kann die Liste manipuliert werden

336 sprintf (FileStatus, "OK, found %d entries", temp);
337 sprintf (PListStatus, "Phase List by File");

338 ParxRelsShowInEditor ("Klist");

=nSteps))

339

340 PVM EncMatrix[1l] = CSPhaseSteps;

341

342 K1ist[0]="\0";

343 for (int i=0; i<nSteps;i++)

344 {

345 sprintf (Klist, "%s%d,", Klist, (int) (klist[i]));

346 PARX change_dims ("PVM_EncValuesl",nSteps);

347 PARX_change_dims ("PVM_EncStepsl", nSteps);

348 PVM_EncValuesl[i] = kvals[(int) (klist[i]+PVM_Matrix[1]1/2.0)]1;
349 PVM_EncStepsl[i] = (int) (klist[i]);

350 }

351 }

352 else

353 {

354 sprintf (PListStatus, "Default RARE Phase List");
355 ParxRelsHideInEditor ("Klist");

356 }

357

358 DB_MSG (("<--ModEncValuesl"));

359 }

Abbildung 9.2:  Programmierung der Funktion ,,ModEncValuesl* in der ,,backbone®.

Dafiir werden zusitzlich die Funktion ,,getArrayParameterfromFile” zum Einlesen der Liste als auch eine
Funktion ,,quicksort* zur Sortierung der Phasenschritte benotigt.

382 /* get a parameter from a file */

383 /* set reqVals to 0 if you dont know how many you expect */

384 int getArrayParameterfromFile (double** Values, char* nameoffile,const char* ParameterString, int* nValues, int reqvals)
385 {

386 FILE *ParameterFile;

387 char stringin[32768];

388 int FoundParameter=0,ReadyToDetect=0 ;

389 unsigned int a;

390 int nFoundValues=0;

391

392 if ((ParameterFile = fopen (nameoffile, "r")) == NULL)

393 {

394 sprintf (FileStatus, "Cannot open parameterfile %s",nameoffile);

395 return(0);

396 }

397

398 while( (!feof (ParameterFile)) && (FoundParameter
399 {

400 if (fgets(stringin, 1024, ParameterFile) != NULL)
401 {

402 for (a=0; a<strlen(stringin); a++)

403 {

404 if ( (stringinfa] == '$') && (stringinfa+l] == '$') )  /* found comment, stop search */

405 {

406 break;

407 '}

408

409 if ( strncmp(s&stringin(a],ParameterString,strlen(ParameterString)) == 0) /* found the parameter in the line */
410 {

411 a += strlen(ParameterString);

412 FoundParameter = 1;

413 '}

414

415 if ( (FoundParameter == 1) && (ReadyToDetect == 1) ) /* String is in next line*/
416 {

417 /* get number of array entries */

418 sscanf (stringin+a, "=(%d", nValues);

419 if (*nvalues < 1)

420 {

421 sprintf (FileStatus, "nValues found to be < 1, Parameter: %s", ParameterString );
422 return(0);

423 '}

424

425

426 DB_MSG(("nValues %d regVals %d",*nValues, reqgVals ));

427

428 if ((*nValues != reqVals) && (reqVals>0))

429 {

430 sprintf (FileStatus, "required %d values, %s defines %d",reqVals, ParameterString, *nValues );
431 DB _MSG(("nValues %d reqvals %d, returning",*nValues, reqvals ));

432 return(0);

433 }

434

435

436

437 (*Values) = (double*)malloc( *nValues * sizeof (double));

438 if NULL)

439 {
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440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454
455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472
473
474
475
476
4717
478
479
480
481

Sprintf (FileStatus, "Error (re)allocating memory");
return(0) ;
}

while (nFoundValues != *nValues)

{

if (fgets(stringin, 32767, ParameterFile) == NULL) break;
if ((strlen(stringin)==1)) break; // zero length

if (strspn(stringin, "+-0123456789 \t")!=strlen(stringin)-1)
{

DB_MSG(("Syntax Error in list file %s", nameoffile));
break;

}

unsigned int Pos = 0;

double val;

while ((Pos < strlen(stringin)-2) && (nFoundValues!=*nValues))
{

sscanf (stringin+Pos, "$1f", &val);

(*Values) [nFoundvalues] = val;

nFoundValues++; Pos++;

while ((stringin[Pos] != 32) && (stringin[Pos] != '\0') && (stringin[Pos] != '\t'))
Pos++;

}
)

ReadyToDetect = 0;
break;

}

else

{

ReadyToDetect = 1;

)

}

)

)

fclose (ParameterFile);
if (nFoundValues != *nValues)

sprintf (FileStatus, "%s defines %d entires, found %d", ParameterString,

*nValues, nFoundValues);

482 *nvValues=nFoundValues;

483 }

484

485 if (FoundParameter == 0)

486 {

487 sprintf (FileStatus, "No parameter \"%s\" in file \"%s\"", ParameterString, nameoffile); ;
488

489 return (FoundParameter);

490 }

496

497 int isFile(char* filename)

498 {

499 /* check for file and return 1 if available */
500 FILE *tempstream;

501 int retval;

502

503 if ((tempstream = fopen(filename, "r+b")) == NULL)
504

505 printf("Cannot read fid file trying ser file\n");
506 retval = 0;

507 }

508 else

509 {

510 fclose (tempstream);

511 retval = 1;

512 }

513 return (retval);

514

515 }

Abbildung 9.3:  Programmierung der Funktion ,,getArrayParameterfromFile” in der ,,backbone* zum Einlesen von Listen.
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Die Funktion zur Sortierung ,,quicksort™ wurde folgendermaf3en realisiert:

363 void quicksort (double a[], int n)
364 {

365 if (n <= 1) return;

366 double p = a[n/2];

367 double b[n], c[n];

368 int i, j = 0, k = 0;

369 for (i=0; i < n; i++) {

370 if (i == n/2) continue;

371 if ( ali] <= p) blj++] = alil;
372 else clk++] = alil;
373 }

374 quicksort(b,j);

375 quicksort(c,k);

376 for (i=0; i<j; i++) ali] =bl[i];
377 aljl = p;

378 for (i= 0; i<k; i++) a[j+1+i] =c[i];
379 }

Abbildung 9.4: Programmierung der Funktion ,,quicksort zur Sortierung der Phasenschritte in der ,,backbone®.

Anschlieffend wird in ,,initMeth* folgende Zeile eingefiigt.

[[122 csPhasestepsRange ()

Abbildung 9.5:  Zusitzliche Zeile in ,,initMeth®.

In ,,parsDefinition” miissen folgende Modifizierungen durchgefiihrt werden:

22 char parameter
23

24 display name "k-List File Status";
25 ) FileStatus[1024];

27 char parameter
28 {

29 display_name "Phase Enc List";
30 ) PListStatus[1024];

32 char parameter

34  display name "Name of k-List File";
35 relations backbone;
36 } FileName[1024];

38 char parameter

40 display name "k-List";
41 ) Klist[8192];

266 int parameter
267 {

268  display name "Phase Steps in 2nd Dim";
269 relations CSPhaseStepsRel;

270 } CSPhaseSteps;

271

Abbildung 9.6: Modifizierungen in ,,parsDefinition‘.
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In ,,parsLayout® wurden folgende Zeilen eingefiigt:

94 parclass
95 {

96 Method;

97 PVM_EchoTime;

98 PVM_RepetitionTime;
99 PVM NEchoImages;
100 PVM_NAverages;
101 PVM NRepetitions;
102 PVM_ScanTimeStr;
103 PVM_ScanTime;

104 PVM DeriveGains;
105 RF_Pulses;

106 Nuclei;

107 Encoding;

108 Sequence Details;
109 ImageGeometry;
110 Preparation;

111 MapShim;

112 StartupShims;
113 FileName;

114 FileStatus;

115 PListStatus;

116 Klist;

117 CSPhaseSteps;

118 } MethodClass;

Abbildung 9.7:  Modifizierungen in ,,parsLayout®.

Weiterhin miissen in ,,parsRelations* folgende Modifizierungen durchgefiihrt werden:

353 void CSPhaseStepsRange (void)

354 {

355 DB_MSG (("-->CSPhaseStepsRange")) ;
356

357 if (!ParxRelsParHasValue ("CSPhaseSteps"))
358 {

359 CSPhaseSteps = 128;

360 }

361 else

362 {

363 CSPhaseSteps = MIN_OF (MAX OF (CSPhaseSteps, 8) ,PVM Matrix[1]);
364 )

365

366 DB_MSG (("-->CSPhaseStepsRange"));
367 return;

368 )

369

370 void CSPhaseStepsRel (void)

371 {

372 DB_MSG (("-->CSPhaseStepsRel"));
373

374  CSPhaseStepsRange () ;

375  backbone () ;

376

377 DB_MSG (("-->CSPhaseStepsRel"));
378 return;

379 )

Abbildung 9.8: Modifizierungen in ,,parsRelations®.

In ,,relProtos_p.h* werden die neu erstellten Funktionen hinzugefiigt:

24 void CSPhaseStepsRange (void);
25 void CSPhaseStepsRel (void);

42 void ModEncValuesl (void) ;

43 void quicksort (double [], int);

44 int getArrayParameterfromFile (double **, char *, const char *, int *, int);
45 int isFile(char *);

Abbildung 9.9:  Einfiigen der Funktionen in ,,relProtos_p.h*.
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Fiir das Layout in ParaVision6 wurde das .xml File iiberarbeitet, so dass die Liste unter der Parameterkarte
,PhaseEncoding* auftaucht.

73 <parameterCard displayName="PhaseEncoding">
74 <column>

75 <parameter name="CSPhaseSteps"/>

76 <parameter name="PVM EncMatrix[1]"/>

77 <parameter name="FileName"/>

78 <parameter "FileStatus"/>

79 <parameter PListStatus"/>

80 <parameter name="Klist"/>
81 <textLine text=""/>

82 </column>

83 </parameterCard>

Abbildung 9.10: Layout-Anpassung in ParaVision6 im .xml File.

In ParaVision6 kann nun die Liste mit den gewiinschten Phasenschritte als .txt File eingelesen werden.

2| % | B Open | Apply || cancel
;J LJ Main | Encoding | PhaseEncoding
Ref | | | |Instruction Name | status | | |Duration | =
Phase Steps in 2nd Dim | h2s [
1 & ADJ_SHIM_1st_2nd 23 (E2) |.SUCCEEDED 00:00:00
2 b FLASH_ortho (E6) SUCCEEDED. 00:00:00 A B 128
3 B FLASH_ortho (E7) <CCEEDED 00:00:00 Name of k-List File | /opt/PV6.0.1/share/krare/Listen/256/klist10RF4,256KEneu
4 bl FLASH_ortho (E8) SUCCEEDED 00:00:00 keList File Status | OK. foun
5 bl RARE (E10) SUCCEEDED. 00:00:00 Phase Enc List [Phase Li
6 bl RARE (E11) SUCCEEDED 00:00:00 klist [16,16,32,73,15,17,33,75,14,18,34,76,-13,19,35,80,-12,20,36,81,-11,21,37,85,-10, 22,39,98,-0,23,44,101, 6,2
7 R Pro2NMRFLASH (E13) READY 00:00:13
£00:00:13
stop. | [ skip continue | [ Scan | setup Routine | Contrast | Resolution | Geometry | Sequence [ Setup | system | Reconstruction | Single Parameter | Instruction |

Abbildung 9.11: Ausschnitt aus ParaVision6. In ,,Name of k-List File* kann der Pfad und Name der Liste eingegeben werden.
Die gewéhlten Phasenschritte erscheinen bei erfolgreichem Laden unter ,k-List™.

Die Listen miissen hierbei folgendes Format besitzen:

$5 List with 64 kvalues for krare

$$ this list needs a RARE_factor of 64 and a matrix of 128

$$ Values must be within a range from -kvalues/2 to +kvalues/2

#4#SkList=( 64 )

-60 -36 -19 -8 0 8 19 32 -53 -34 -18 -7 1 9 20 34 -49 -33 -15 -6 2 10 21 35 -48 -32 -13 -5 3 11 23 37 -46 -30 -12 -4 4 12 24 38 -44 -24 -
11 -3 5 14 25 40 -42 -23 -10 -2 6 15 27 56 -41 -21 -9 -1 7 16 29 60

Abbildung 9.12: Beispiel fiir eine Liste zum Einlesen in ParaVision6.
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Ultrafiltration with ceramic hollow fiber membranes was investigated by compressed sensing rapid acquisition relaxa-
tion enhancement (CS-RARE) magnetic resonance imaging (MRI) to characterize filtration mechanisms. Sodium alginate
was used as a model substance for extracellular polymeric substances. Dependent on the concentration of divalent ions
like Ca** in an aqueous alginate solution, the characteristics of the filtration change from concentration polarization to
a gel layer. The fouling inside the membrane lumen could be measured by MRI with a CS-RARE pulse sequence. Con-
trast agents have been used to get an appropriate contrast between deposit and feed. The lumen was analyzed quantita-
tively by exploring the membrane’s radial symmetry, and the resulting intensity could be modeled. Thus, different
fouling mechanisms could be distinguished. CS-RARE-MRI was proven to be an appropriate in situ tool to quantitatively
characterize the deposit formation during in-out filtration processes. The results were underlined by flux interruption
experiments and length dependent studies, which make it possible to differentiate between gel layer or cake filtration
and concentration polarization filtration processes. © 2018 American Institute of Chemical Engineers AIChE J, 64:
4039-4046, 2018

Keywords: fouling, alginate, NMR imaging, ceramic hollow fiber membranes, compressed sensing

comparable and reproducible. The filtration mechanism
depends on the feed composition. Literature distinguishes
between cake filtration, concentration polarization, and gel
layer filtration.> In the filtration of aqueous solutions of
sodium alginate, concentration polarization was observed. The
properties of the sodium alginate feed can be changed by add-
ing divalent ions to the feed, for example, in form of CaCl,.
Sodium alginate will then form a gel. This characteristic of
sodium alginate allows to in situ study these two different fil-
tration mechanisms by MRI noninvasively.

MRI is known in medical applications, but also explored in

Introduction

Ceramic hollow fiber membranes (CHFM) are used for ultra-
filtration because of their resistance against high temperatures
and chemicals. They have a wide range of applications and are
used for example in food, pharmaceutical, and water industries.
The CHFMs in this publication are operated in in-out filtration
mode, which leads to higher shear rates on the inside of the
CHEM compared to out-in filtrations." CHFMs can be used in
two operation modes: dead-end and cross-flow filtration. The
operation mode depends on the nature of feed and application.

Dead-end filtration is applied at low feed concentrations
whereas cross-flow filtrations are usually used for higher con-
centrations to realize higher shear forces on the deposits due to
the parallel flow.” This article focuses on dead-end filtrations.
Sodium alginate is often used as a model substance for
extracellular polymeric substances, which makes experiments

Correspondence concerning this article should be addressed to S. Schuhmann at
sebastian.schuhmann@kit.edu.
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technical and scientific processes and filtration.*™'” In this arti-
cle, MRI is used for the in situ, time resolved observation of
the filtration progress in CHFM lumen. Especially the time
evolution and the nature of the deposit is of major interest.
The MRI measurement time depends on the pulse sequence,
the resolution and the desired signal-to-noise ratio of the
images. Due to the time evolution of the filtration process,
comparatively short measurement times are essential. Com-
pressed sensing (CS) allows to reduce the measurement time
drastically. Nearly the same image quality can be achieved by
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CS reconstruction,18 which permits the observation of the fil-
tration’s progress with an adequate time resolution.

The approach in the present article is to elucidate the filtra-
tion mechanisms in CHFMs dependent on the composition of
the feed solution by CS-RARE MRI. Two extremes were stud-
ied to develop a quantitative description of deposit formation
for concentration polarization and gel layer formation with an
adequate spatial and time resolution.

Experimental
Feed solutions with contrast agents

An aqueous sodium alginate solution (Alginic acid sodium
salt from brown algae “medium viscosity” from Sigma
Aldrich) was used as a model substance for extracellular poly-
meric substances. The concentration of sodium alginate was
200 mg/L. Sodium alginate is known to form gel structures in
the presence of divalent ions like Ca®". In former experi-
ments, loose polarization layers or gel layers could be
observed.'” 2! Ca?>"—ijons were added in form of CaCl,
(Sigma Aldrich) with a concentration of cc,+= 2mmol/L.
Due to the poor contrast between alginate and water a contrast
agent (Magnetite Alginate 100 MagAlgl00, also named
MION)*? was added to the feed solution in concentrations of
1 mM and below. These MIONs show predominately a 7, con-
trast, the regions with significant concentration of the MIONs
will therefore appear with lower intensities in relaxation
weighted MRI. Long-term MRI experiments proved that
MIONSs in the used concentration have no influence on the fil-
tration mechanism. Also the permeate flux did not change by
adding MIONSs to the feed solution. Additional experiments
revealed the following behavior of MIONs which is essential
in the interpretation of the MRI data: When the MIONs are
dissolved in water, they tend to sediment. When MIONs were
dissolved in an alginate solution, they diffuse together with
the alginate without sedimentation. Dissolved in an alginate
gel, the MIONs don’t migrate out of the gel into the surround-
ing water. Thus, these MIONs can be used to increase the
MRI contrast by paramagnetic relaxation enhancement.

Hollow fiber membrane

For the ultrafiltration in wastewater treatment, in-out filtra-
tion hollow fiber membranes were used as provided by MAN-
N + HUMMEL GmbH, Ludwigsburg, Germany. The fibers
with an inner lumen diameter of about 1.9 mm and an outer
fiber diameter of 3.2 mm?>*® are made of porous Al,Os
ceramics. The hollow fiber membranes have a radially asym-
metric structure showing different layers along the radius. The
outer and highly porous layer is responsible for the mechanical
stability and the form of the hollow fiber whereas the inner
layer is responsible for the filtration characteristics. This inner
active layer has an average pore diameter of 40 nm and thick-
ness in the order of 20 pm. CHFMs have the ability to with-
stand high temperatures and are tolerant against aggressive
chemical cleaning. A water permeability between 170 L/(m*h
bar) and 315 L/(m2 h bar) could be measured on the used
ceramic hollow fiber membranes.

In situ filtration experiments

Filtration experiments were performed in a single fiber fil-
tration setup (Figure 1). The filtration module was investigated
using a Bruker Avance HDIII SWB 200 MHz spectrometer
equipped for MRI.'*! The probe was a 20 mm birdcage of
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Figure 1. Single fiber filtration module which is
mounted in the tomograph. Multiple perme-
ate outlets are available, but only one is
used in the experiments.

the MICWBA40 series. This allows for an in situ observation of
the membrane lumen during the filtration. Due to the module
length of 420 mm, the module was observed in a first experi-
ment only in a segment of 25 mm near the permeate outlet.
Shifting the module during the filtration in a second experi-
ment allows a limited but meaningful observation of the
deposits along its length axis (z in the following) of the hollow
fiber membrane. The feed solution was pumped into the mod-
ule by a pressure vessel applying a transmembrane pressure of
1 bar leading to typical permeate volume flow rates of 1—
5 mL/min which corresponds to laminar flow. By closing the
valve of the retentate outlet, a dead-end filtration can be per-
formed. The permeate volume was measured volumetrically
over time.

MRI methods

A fast spin echo method is needed for in situ filtration in
CHFMs because of the inherent 7, contrast which is generated
by the contrast agent but also because of large susceptibility
differences between liquids and ceramics.'® A RARE pulse
sequence was used to measure the deposit formation in the
membrane lumen while exploring the possibilities of CS. A
series of 180° pulses after a 90° excitation pulse generates a
series of echoes with different phase encodings but also with
different transverse relaxation weighting. Multiples lines of
k-space are measured during a given repetition time T%. The
number of echoes which is collected by one Tk is named
RARE factor RF.>* RF has a significant influence on the
images, conversely RARE is known to be sensitive to move-
ments, that is, in our case to velocities in the feed lumen and
in the permeate. Specifically, the inflow effect should be men-
tioned. Low RF and large Tk diminish this effect, which makes
it hard to reduce the measurement time with commonly used
NMR pulse sequence parameters. However, the time resolu-
tion of the MRI experiments has to be much smaller than the
filtration progress. For example, at the beginning of the filtra-
tion, the feed velocities change very fast on the subminute
time scale as the volume flow rate does. Short measurement
times are therefore mandatory to detect the formation of the
deposit layer spatially and time resolved. To reduce the mea-
surement time without reinforcing the inflow effect or reduc-
ing the spatial resolution or signal to noise ratio, a CS-RARE
sampling pattern was used with 50% of the full phase encod-
ing steps (Figures 2a, b).

A Box-Miiller method was applied to obtain the sampling
scheme with a standard deviation ¢ = 0.33.%° Fifty percent of
the points were mainly sampled in the k-space center along the
phase encoding direction. The read-direction (x-direction) was
sampled completely. The image reconstruction was performed
with a /; penalized nonlinear conjugate gradient reconstruction
solving the following optimization problem
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Figure 2. (a) RARE sequence and (b) CS-RARE sam-
pling scheme: Only 50% of the phase encod-
ing steps were measured (y-direction) to
reduce the measurement time. All 256 points
were measured in read direction (x-direc-
tion). The phase encoding steps were
obtained by applying a Box-Miiller sampling
pattern.

[Color figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]

argming {||FS=K|l,+|IS][, +2TV(S)} M

F is the Fourier operator applied to the image S, K describes
the measured data in k-space, A;, are the regularization
parameters, and 7V is the Total Variation. The reconstruction
was performed with a modified MATLAB script available in
Ref. 26. Due to the CS sampling pattern the measurement time
was reduced to 3 min 12 s with pulse sequence parameters
summarized in Table 1.

Quantification of the deposit layers

To characterize the fouling layer, the cylindrical geometry
of the hollow fiber membrane was explored. Concentric rings

Table 1. MRI Parameters of the CS-RARE Pulse Sequence

MRI Parameter Value
TR 3s

TE ieffective 5.8 ms
Field of view 8 X 8 mm
slice thickness 2 mm
no. pixels 256 X 256
in plane resolution 31.25 pm
RARE- factor 2

CS undersampling 50%
measurement time 3 min 12s

AIChE Journal November 2018 Vol. 64, No. 11
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Figure 3. Scheme for determination of the radial inten-
sity distribution: starting from the membrane
wall an arbitrarily shaped ring is identified by
the intensity jump between wall and feed in
the beginning of filtration. The consecutive
rings are placed concentrically and self-
similar with decreasing radius toward the
center of the lumen.

[Color figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]

were inscribed into the lumen from the membrane wall toward
the center of the lumen (Figure 3).

The pixel intensities in this ring, which adapts the inner
shape of the membrane, are averaged, and the mean intensity
is obtained as a function of the radius in the lumen. Conven-
tionally the radius is defined starting in the center of the
lumen. Thus, despite of the procedure starting at the mem-
brane’s inner wall, the radial MRI intensity distribution is cal-
culated with /(0) being the intensity in the center of the lumen.
By visual inspection of the MRI images it was confirmed that
the deposit was accumulating uniformly and symmetrically
during the filtration processes, that is, no angular dependence
of the deposit was observed. The average over all angles was
thus found to be a good assumption. In a next step the radial
intensity distribution was quantified as a function of time. The
intensity gradient from the membrane center to the mem-
brane’s inner surface can thus be detected and modelled in
terms of filtration theory. During the filtration, the module can
additionally be shifted to different z-positions to measure the
axial dependence of deposition.

Modelling of the MRI intensity distribution

Concentration profiles in the membrane lumen were
described in literature.*?” A model was derived under station-
ary conditions by considering the convective and diffusive
mass transport. Under the additional assumption that the dis-
solved molecules, here alginate and the contrast agent, do not
pass the membrane, their concentration cg as a function of a
spatial coordinate can be modelled by an exponentially

increasing function
CS J v r
= — 2
C,yfeed exp( D ) ( )

The quotient of the spatially varying concentration cs and the
feed concentration ¢y, reeq 1S an exponential function of the flux
Jy= ﬁ, that is, the differential permeate volume V per time
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interval and filtration area A, the diffusion coefficient D, and
the radial coordinate . The equation results from consider-
ations of mass balance and Fick’s law of diffusion.

In the case of in situ MRI experiments, the alginate macro-
molecules together with the contrast agent accumulate at the
membrane surface, which leads to lower MRI intensities, that
is, negative image contrast, due to the dominant relaxivity r,
of the MIONs. As a function of filtration time, the region
increases where lower intensities are observed. Assuming that
the model in Eq. 2 is reasonable also in the case of the non-
equilibrium conditions in MRI, that is, nonvanishing permeate
flux, an empirical approach is chosen to describe the radial
growth of the deposit: An exponential increase of concentra-
tion toward the membrane surface is assumed. Reformulating
Eq. 2 in terms of MRI relevant quantities in an ongoing filtra-
tion, the radially averaged MRI intensity /(r) can be written as

I(r,t) r

h(z) is the time dependent size of the deposit and /(0) the
NMR intensity of the feed solution, B is a numerical factor for
improving the fit quality. The value of B is between 0 and 1
and describes the amount of deposit. Care was taken to avoid
inflow artefacts to guarantee an appropriate reference intensity
1(0) in the lumen. The enrichment of alginate, that is, MIONS,
toward the membrane wall leads to an intensity reduction, also
leading to the modification of the mathematical expression of
Eq. 3 when compared with Eq. 2. The center of the coordinate
system is located in the center of the hollow fiber with r = 0.
Thus, the radial symmetry of the CHFM can be exploited by
averaging over the angle in the axial images while retaining
the radial spatial resolution to derive the deposit height A(?).
Please note that & (Eq. 3) is defined in this context as the
length at which the intensity decreased by a factor of 1/e with
respect to the feed value. & does not represent the total height
of the deposit although being related to this quantity. The geo-
metric characteristics of the fouling layer is given by & within
this description.

With progressing filtration time, the deposit will grow. The
analysis of /(f) as a function of filtration time ¢ results in
detailed information on an in-out ultrafiltration process regard-
ing deposit formation. The simplest approach is an exponen-
tial, which is modeled in the present case by the commonly
known exponential growth function (4) describing the data
well within the experimental error

h(t)=ho (1—exp<— ti>> @)

As a result, the time constant 7., describes the build-up of the
deposit. £, depends on the filtration process.

Model for gel relaxation and equilibration of
concentration gradients

A common definition to distinguish gel, that is, fouling
layers, from concentration polarization is the characteristics
when releasing the filtration pressure and subsequently starting
a second filtration. While a gel can relax and swell, a concen-
tration gradient as proposed in the case of pure concentration
polarization will equilibrate according to Fick’s law when
stopping the filtration process. Macroscopically, the different
filtration processes can be differentiated accordingly by
recording the flux after relaxation and equilibration of the
deposit in a second filtration. In the case of concentration
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polarization, Jy will return to approximately the value of the
native fiber, whereas a continuation with the small values at
the end of the first filtration will be observed in the case of
cake or dense gel layers.28

The gel compressibility and swelling can be observed by
MRI. It was empirically modeled similar to Eq. 3 but applying
a Gaussian function revealing the Gaussian width /g as a func-
tion of swelling, that is, equilibration. Again, the time depen-
dence of hg can be described by an exponentially growing
function according to Eq. 4. This approach reveals the charac-
teristic gel relaxation time on a sudden pressure release.

In the case of pure concentration polarization, the time scale
is rather short given by Fick’s law of diffusive concentration
equilibration. It was found that the time needed for pressure
release and the subsequent MRI experiment is already too
large in the present case to allow for a quantitative modeling
of the concentration equilibration. Already after one image
acquisition (3 min 12 s) after pressure release, the concentra-
tion polarization has almost completely disappeared. The
question to be answered in this case therefore concerns the
degree of reversibility which was addressed by repeating the
filtration.

Results and Discussion

Quantification of deposition and impact of the filtration
mechanisms as measured by MRI

CS RARE MRI images allow to detect the membrane lumen
in situ during the in-out filtration. With progressing filtration
time, an increasing deposit layer is observed on the mem-
brane’s inner surface. It appears with low intensities caused by
the dominantly negative T,-contrast induced by MagAlg100
as was shown earlier.'”?° The CS sampling pattern allows
faster measurements with same spatial resolution but lower
inflow artifacts as the repetition time T can be chosen ade-
quately high to avoid inflow effects without losing the required
time resolution for observing the progress of the filtration pro-
cess. The quantification of the deposit height and the time
scale was performed from the time series of MRI experiments
as described above.

Filtration of Sodium Alginate with Ca’": Gel Formation
and Compressibility. A filtration using a transmembrane
pressure of 1 bar was performed with the described sodium
alginate solution while axial CS RARE MRI images were
acquired (Figure 4a). A small inflow artefact is visible in the
permeate channel, which however does not contribute to the
quantification in the feed channel. This is due to the vanishing
MION concentration in the permeate leading to longer longitu-
dinal relaxation when compared with the feed solution. The
inflow effect could be avoided by longer repetition times,
which, however, would lead to inadequately time resolution.
The normalized intensities were calculated as a function of the
radial distance from the membrane wall (Figure 4b). Equation
3 was fitted to the data and reveal a typical time evolution of
the deposit layer characterized by the parameter /(7). The
growth of the deposit layer in terms of A(f) was modeled by
Eq. 4 (Figure 4c) revealing the growth time constant #. or its
reciprocal value, the growth rate r. = 1/(482 min) = 0.125/h.

After interrupting the filtration, the fouling layer remains
sticking to the membrane surface. The fouling layer even
increases its size, which is a sign of a swelling gel: When the
pressure is released the compressible gel will swell, which
leads to a dilation of the fouling layer. This underlines the
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Figure 4. (a) Axial images at start and end of an ultrafiltration of aqueous sodium alginate solution with Ca®*. (b)
Radial intensity profiles along the filtration process from which the height h of the deposit layer was cal-
culated. (c) Time evolution of h and modeling by an exponential growth function.

[Color figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]

statement of a gel-layer model. The time constant 7, for swell-
ing of the gel layer amounted to 16 min according to Eq. 4.
After the interruption, a second filtration was performed with
same filtration parameters under in situ observation by MRI.
In this second filtration period, the fouling layer continues to
build up on the ‘old’ fouling layer of the first filtration interval
which still sticks on the membrane surface. The flux is found
to continuously decrease further without any step as observed
in earlier experiments.

Filtration of Sodium Alginate Without Ca®": Concentra-
tion Polarization and Equilibration. A loose layer can be
observed in the filtration of sodium alginate without Ca*>* as
described previously.lg’zo The MRI data were quantitatively
analyzed to characterize the filtration process in more detail
by applying the mentioned angular average (Figure 5a). The
data points slightly oscillate due to MRI data acquisition arte-
facts. However, the fit of Eq. 3 to the data is numerically suffi-
ciently stable to compensate for this imperfection. As a result,
h(t) obviously depends on the filtration time (Figure 5b) and is
much larger than in the case of alginate filtration without
Ca**. When fitting Eq. 4 to the data, the time scale 7, is deter-
mined, describing the deposition process during filtration. For
the filtration without Ca’™, t. amounts to 14.5-16 min com-
pared to 7. = 484 min for the filtration with Ca>*. These find-
ings confirm that the filtration mechanisms differ and depend

AIChE Journal November 2018 Vol. 64, No. 11
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on the concentration of the divalent ions. A(¢) quantitatively
describes the concentration polarization, that is, a concentra-
tion gradient from the feed channel in the middle of the lumen
toward the membrane’s inner surface in the present case of fil-
tration without Ca®>*. The smaller values for 7. are a hint for a
tendency to build-up a polarization concentration. Higher val-
ues of 7. will indicate a more gel layer like filtration.

After 90 min, the filtration was stopped, and the pressure
was set to zero to observe the relaxation of the deposit in anal-
ogy to the experimental design for the filtration with Ca".
Due to pressure release, the signal intensities in the membrane
lumen for the filtration without Ca’* equilibrate. This is
another indication for concentration polarization. A different
behavior was observed compared to the filtration with Ca*".

An important question concerns the degree of reversibility
of filtration. Apart from the technical and practical issues
related to this question, the answer also influences the model-
ing of the filtration process itself. In the case of a pure concen-
tration polarization the reversibility should be measurable
either by repeated filtration cycles in MRI or by time-resolved
measurements of the classic integral values of flux to be dis-
cussed in the next section. After the first filtration and the
equilibration of the MRI intensities in the feed channel, a sec-
ond and third filtration were performed subsequently with
MRI measurements at the same position of the fiber. Between

DOI 10.1002/aic 4043
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Figure 5. (a) Axial images at start and end of an ultrafiltration of aqueous sodium alginate solution without Ca®*.
(b) Radial intensity profiles along the filtration process from which the height h of the deposit layer was
calculated. (c) Time evolution of h and modeling by a much faster exponential growth function.

[Color figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]

the first and second filtration the fouling layer diffuses back
toward the center of the lumen leading to a larger initial algi-
nate concentration in the second filtration. Whereas the liquid
in the lumen was exchanged via cross flow setup between the
second and the third filtration. When modeling and fitting in
analogy to the previously described experiments, 2 was deter-
mined as a function of filtration time for all three filtration
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processes (Figure 5b). The overall behavior is the same, while
the time scales slightly differ, but are in the same order of
magnitude. The final value h(t — oo) slightly increases with
the number of filtration processes as expected. The small ratio
hilt=c0) /, (o) Of about 14% indicates, however, that the
reversibilisty is good, but not perfect. To a large extent the fil-
tration of sodium alginate without Ca>* can be regarded as a
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Figure 6. (a) Permeate volume Vpermeate as a function of filtration time t for sodium alginate filtration with Ca®*.
The expected square root dependence of Vpermeate (t) Was observed. (b) In the filtration of sodium algi-

nate filtration without Ca®* Vpermeate(t) can be described empirically by Vpermeate (t)x
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Figure 7. h as a function of filtration time t and z, that is, along the long axis of the cylindrical fiber.

(a) Ultrafiltration of aqueous sodium alginate solution with Ca?*: the deposit layer is more or less equally distributed and grows
with time. (b) The concentration polarization layer build-up is a strong function of z and ¢ in the case of filtration without Ca**.

reversible concentration polarization, whereas the filtration of
sodium alginate with Ca®* showed the characteristics of a
dense gel layer formation.?® This detailed characterization was
possible by the CS RARE MRI, revealing the characteristics
of the filtration processes in great detail.

Flux after interruption of ultrafiltration

To underline the MRI data analysis, the permeate flux was
integrally observed during the experiments. The ultrafiltration
processes with and without Ca®" were interrupted, and the
pressure was reduced to O bar. After observation of the relaxa-
tion of the deposit, both filtrations were started again with the
same filtration parameters. During these experiments, the per-
meate volume was volumetrically measured as a function of
filtration times (Figure 6).

The flux is different in both experiments. For the filtration
without Ca>*, an almost complete flux recovery is observed.
The minimal deviations in the beginning of the three filtration
processes show up in the measured volumes and might be
attributed to pore blockage or small alginate agglomerates
sticking to the membrane surface. The permeate volume for
the filtration with Ca®" behaves differently: In the second fil-
tration after the interruption, the flux increases monotonically
and uniformly in continuation of the end of the first filtration.

These volumetric and integral results are in good agreement
with the MRI measurements, where a compact and irreversible
layer could be measured for the filtration with Ca®" (Figure
4a) and a loose, fluffy layer with a larger extent could be
observed for the filtration without Ca>" (Figure 5a).

Deposit formation along the fiber axis

As the pressure varies along a ceramic hollow fiber mem-
brane, the deposit is expected to be a function of length, too.
The coordinate is denoted as z according to the NMR nomen-
clature and is O at the inlet of the feed into the fiber (Figure
1). The point at z = 35 cm is located near the permeate outlet.
In additional experiments, ultrafiltrations of sodium alginate
with and without Ca®>" were investigated as a function of z
and of filtration time ¢. The MRI data were recorded and
processed applying the abovementioned procedures. As the
filtration mechanisms depend on the Ca’" concentration, the
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z-dependence is expected to differ for these two experiments
(Figures 7a, b).

In the case of gel layer formation (Figure 7a), the height of
the deposit is again much smaller compared to concentration
polarization (Figure 7b), but the increase as a function of z is
still pronounced and measurable. With increasing filtration
time, the gel layer thickness increases slightly.

The z-dependence of the concentration gradient is much
more pronounced in the filtration without Ca*": The deposit
increases drastically with increasing ¢ and z, which was also
reported by Panglisch in simulations of particle filtration in
dead-end mode.” Please note the scale of A. The findings are
in agreement with the expectation from classic filtration
experiments and is now quantified noninvasively and time
resolved during filtration experiments. Concluding, the experi-
ments show the capability of fast MRI to detect deposits in
CHFMs and to provide the basis for quantification of typical
time and length scales involved in filtration processes. Based
on the spatially and time resolved MRI results the mechanisms
can be described in detail which could lead to further develop-
ment of dedicated numerical and analytical models in filtration
theory.

Conclusions

In situ filtration MRI experiments were quantitatively ana-
lyzed to describe the mechanisms of deposit formation during
ultrafiltration of sodium alginate in CHFMs. The CS-RARE
pulse sequence allowed short measurement times while using
relatively large repetition times to avoid inflow artefacts espe-
cially in the feed channel in the images. The membrane lumen
was mapped in the images by angular averages of the intensity
as a function of the radius. The radial intensity profiles were
modeled to obtain the characteristic length scales of the
deposit A. h(t) could further be modeled with an exponential
growth function with the characteristic time constant 7. This
parameter depends strongly on the Ca** concentration indicat-
ing the fouling mechanisms of the two ultrafiltration pro-
cesses. Low values for ¢, are attributed to concentration
polarization and large values of ¢#. indicate a dense and com-
pact, irreversible gel-layer formation. This interpretation was
underlined by flux interruption experiments, which gave
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insight into the reversibility of the deposit structures. As the
deposit formation depends on pressure a height dependence is
expected in both cases of filtration and is observed in MRI.
Using the same modelling of the data, the deposit height was
measured as a function of filtration time and fiber height z.
The results are in agreement with the expectations from the
postulated filtration mechanisms.

Notation
Symbols
A = active filtration area of the membrane, m>
B = numerical factor, -
¢, = concentration of alginate/contrast agent, kg/m’
D = diffusion coefficient, mz/s
h = geometric characteristics of fouling layer, pum
Jy = permeate flux, L/(mzh)
r = radial position, mm
r, = transverse relaxivity, (s mM)fl
T, = transverse relaxation time, s
Tr = repetition time, s
t = filtration time, min
t. = time constant, min
V = filtrate volume, mL

Greek letters

o = standard deviation, -
Ay = regularization parameter, -
/Ay = regularization parameter, -

Tg, effective = effective echo time, ms
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Polymeric multichannel hollow fiber membranes were developed to reduce fiber breakage and to increase the

MRI volume-to-membrane-surface ratio and consequently the efficiency of filtration processes. These membranes are

Flow commonly used in ultrafiltration and are operated in in-out dead-end mode. However, some of the filtration

Filtration details are unknown. The filtration efficiency and flow in the multichannel membranes depend on filtration time

Multichannel membrane . s L . . .

Fouli and are expected to vary along spatial coordinates. In the current work, in-situ magnetic resonance imaging was
ouling

used to answer these questions. Velocities were quantified in the feed channels to obtain a detailed under-
standing of the filtration process. Flow and deposits were measured in each of the seven channels during fil-
tration of sodium alginate, which is a model substance for extracellular polymeric substances occurring in water
treatment. Volume flow and flow profiles were calculated from phase contrast flow images. The flow in z-
direction in the center channel was higher than in the surrounding channels. Flow profiles variate depending on
the concentration of Ca®>*, which changes the filtration mechanism of aqueous solutions of sodium alginate from

Sodium alginate

concentration polarization to gel layer filtration.

1. Introduction

Polymeric multichannel hollow fiber membranes are used in a wide
range of water filtration applications, including waste water, drinking
and sea water, surface water, pool water and others [1]. During the
filtration process, deposits develop, which cause an increase in filtra-
tion resistance. These fouling processes can be controlled by means of
backwashes and chemically enhanced backwashes, however modest
flux levels have to be chosen in order to guarantee a good long term
performance [2]. Multichannel membranes were designed to prevent
fiber breakages and to increase the efficiency resulting from the higher
volume-to-membrane-surface ratio due to the larger capillary size
compared to other hollow fiber membranes [3,4]. An unanswered
question concerns the flow properties and deposit formation during
filtration. For example, how does flow velocity distribution vary over
the channels of multichannel fiber membranes during filtration pro-
cesses? To address this, spatially and time resolved measurements in-
side of the opaque fibers are required.

MRI is an in-situ and non-invasive analytical tool which is capable to

* Corresponding author.
E-mail address: gisela.guthausen@kit.edu (G. Guthausen).

https://doi.org/10.1016/j.memsci.2018.10.072

characterize filtration processes [5-16]. Contrary to optical methods, it
is possible with MRI to observe in-out filtration spatiotemporally re-
solved. The data can be quantitatively analyzed for example in hollow
fiber membranes [17-20]. Furthermore velocity images can be mea-
sured, thus flow can be analyzed spatially resolved as a function of
filtration time. Not only can velocity be measured along the long axis of
the cylindrical membranes, but also in the transverse plane essential for
filtration. Sodium alginate was used as a model substance for extra-
cellular polymer substances (EPS) which play a major role during bio-
fouling [21,22]. Filtration mechanisms are affected by the concentra-
tion of divalent ions like Ca®™. It is well known that sodium alginate
forms gels when divalent ions are present in the aqueous solution [23],
whereas pure sodium alginate in deionized water can be regarded as a
macromolecular solution at concentrations c.2+ — 0.

In this work, MRI was used to investigate a polymeric multichannel
membrane with the aim of a microscopic understanding of the filtration
process in such geometries. Both, relaxation-weighted intensity images
and velocity images were acquired to analyze deposits and flow during
filtration in each of the channels. In terms of deposit formation,
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Symbols

Calginate concentration of alginate [mgl/L]

Co2t concentration of Ca?* [mmol/L]

CMmagalgoo  concentration of magnetite alginate contrast agent
[mmol/L]

M first moment [T s%/m]

RF RARE factor [-]

rf radio frequency [MHz]

Ty spin lattice relaxation time [s]

T, transverse relaxation time [s]

Tr repetition time [s]

t filtration time [min]
%4 volume flow [ml/min]
VCapmary volume flow in a channel [ml/min]

Viotal sum of all channel volume flows [ml/min]
Venc encoded velocity [cm/s]

Vy velocity in x-direction [cm/s]

vy velocity in y-direction [cm/s]

v, velocity in z-direction [cm/s]

Greek letters

y gyromagnetic ratio [rad/(s T)]

Ax in-plane resolution in x-direction [um]
Ay in-plane resolution in y-direction [pm]
1B echo time [ms]

TR eff effective echo time [ms]

o] phase angle in a voxel [rad]

concentration polarization and gel layer formation can be observed also
in the multichannel membranes. Differences in volume flow and flow
profiles in each channel were characterized during filtration. Thereby it
was possible to monitor filtration efficiency in the different channels.

2. Experimental
2.1. Model solutions for ultrafiltration: sodium alginate

Sodium alginate (“medium viscosity”, Sigma Aldrich) was used. The
aqueous sodium alginate solution was obtained by stirring the alginate
powder in water for 2 h at room temperature. The solution had a con-
centration of Cyginate = 200 mg/L. The characteristics of the aqueous
sodium alginate solution can be controlled by the concentration of di-
valent cations like Ca®>*: Alginate molecules form gels at cc2+ > 0,
while the macromolecules hardly interact in the absence of divalent
ions. A common description is the egg-box model, for example Ref.
[24]. For this study CaCl, was added for the filtration of sodium algi-
nate with Ca®* with a concentration of c 2+ = 2mmol/L after the so-
dium alginate was completely dissolved.

The image contrast in MRI depends on the longitudinal relaxation
T; and the transverse relaxation T,. These NMR parameters are specific
of the sample. The repetition time Ty is used for designing T;-weighting
images, the echo time 7; is the parameter which determines T,-
weighting. Since the native MRI contrast between deposit and feed
solution is not sufficient, the contrast agent magnetite alginate with a
mean particle size of around 90 nm (MagAlg90) was used for the in-
tensity images during the filtration [20]. It is a dominantly T»-contrast
agent, therefore it reduced intensities in the images, dependent on the
concentration. MagAlg90 was added to the feed with a concentration of
CMagalgoo = 1 mmol/L.

Contrast agents cannot only be used to get higher contrast between
materials, they are often applied to reduce the scan time. For fast
measurements of the structure of the polymeric membrane the pre-
dominantly T;-contrast agent Gadopentetic acid (Gd-DTPA) was used
which is one of the most commonly applied T;-contrast agents in
clinical MRI [25]. By adding Gd-DTPA the spin-lattice relaxation time
decreases, allowing faster scan times due to shorter the repetition time
Tr- The concentration for the experiments with Gd-DTPA was cgq.pTpa
= 1 mmol/L.

2.2. Hollow fiber membrane

In the present study an “inge Multibore® Membrane 0.9” was in-
vestigated, which has 7 channels and an average pore size of 20 nm
(Fig. 1) [1]. The supporting material of the membrane is poly-
ethersulfone (PES). The membranes are typically used in in-out filtra-
tions in dead-end mode [26]. The structure of the polymeric membrane

473

was mapped by p-computer tomography (uCT, Fig. 1a). Density dif-
ferences determine the image contrast in pCT apart from differences in
the nuclear order number. In Fig. 1a, the seven channels for in-out
filtration can clearly be distinguished from the supporting material. The
supporting material itself is structured, with dense areas representing
the active membrane layer of filtration near the channels. Less dense
areas are responsible for the form stability of the membrane. They are
designed so that the filtration resistance is kept low and flow through
the membrane from the channel to the permeate is not significantly
hindered. Six areas of especially low density, i.e. large porosity, are
found between the filtration channels.

The multichannel membrane is mounted into an acrylic glass
module (Fig. 1b). Due to the polymeric membrane's flexibility, it is
nearly impossible to center the membrane over the entire module
without spacers (schematically shown in (Fig. 1b). Therefore the
membrane appears at different positions in the axial slices of the MRI
images. The location of the membrane in the module might influence
the velocity field, which must be considered in the interpretation of the
velocity images.

2.3. Inssitu filtration experiments

Experiments were performed at Montana State University (MSU)
with a Bruker Avance III 250 MHz tomograph and at Karlsruhe Institute
of Technology (KIT) with a Bruker Avance III 200 MHz tomograph.
Both use an actively shielded micro2.5 gradient and corresponding

a) b)

wo o

y

Fig. 1. (a) Structural image of a polymeric multichannel membrane by puCT
with a spatial resolution of 3.94 um. The polymer density varies in the sup-
porting material, with large pores visible in the areas between the channels. (b)
Scheme of the filtration module and the field of view of MRI (dashed area). The
flexible membrane is not perfectly located in the module's center over the entire
module length. Axial images were measured 30 cm above the module entry,
shortly before the permeate outlet.



S. Schuhmann et al.

radio frequency (rf) probes. The module was placed into the rf probe
inside the magnet during filtration. A pressure vessel was connected to
a 4 mm ID tube with a length of 1.50 m to ensure a fully developed flow
at the module's inlet and constant pressure during filtration. A sche-
matic drawing of the filtration setup can be found in previous work
[17]. Axial flow-encoded images allowed to characterize flow in the
diverse channels as a function of filtration time. The images were
processed within self-written MATLAB scripts to calculate the volume
flow and the flow profiles in the seven channels at the position near the
permeate outlet shown in (Fig. 1b).

2.4. MRI methods

2.4.1. Structural characterization by RARE-MRI

The rapid acquisition with relaxation enhancement (RARE) pulse
sequence was used to measure the structural images of the polymeric
multichannel membrane also during filtration. The method allows the
characterization of the development of the fouling layer during filtra-
tion processes. This fast spin-echo method acquires multiple echoes
within one repetition time Tr. The number of echoes measured during
Tg is denoted the RARE factor (RF). Between the & refocusing pulses the
phase gradient Gphase Of duration 8, is set to different values, which
allows the sampling of k-space RF-times faster than a classic spin echo
imaging sequence. RARE is not as susceptible to susceptibility artefacts
as a gradient echo method. Structural images can be acquired with
relatively high spatial resolution without suffering too much from
susceptibility differences between air, water, and PES. The contrast in a
MR image can be changed by the echo time, exploring the transverse
relaxation contrast as well as by the repetition time. Depending on the
sorting of the echoes in k-space, the effective echo time varies in-
trinsically in the RARE pulse sequence. The effective echo time, 7 jef, is
defined as the time between the initial excitation and the collection of
the zero phase echo [27]. We used two different encoding orders in our
experiments:

Linear encoding: the first echo was set to the minimum of the phase
encoded direction in k-space and linearly decreased towards the max-
imum. In this case 7 i can be calculated by:

RFTE
2 (€D
This encoding order is not as sensitive to phase artefacts, but has

higher 7 jefr than the centric encoding order.
Centric Encoding: the first echo is set to the center of k-space. The

TE,jeff =

N[

T,

N
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Fig. 3. Pulse sequence for measuring velocities spatially resolved (flow-map).
In a slice defined by Ggjce including flow compensation, the magnetization is
spatially encoded but flow compensated by Gphase and Greaa. Griow encodes the
component of velocity specified by the spatial direction of Ggoyw-

following echoes are set towards the extremes of k-space. This results in
Tsiert = T and thereby smaller effective echo times, but this ordering is
more sensitive to phase artefacts.

2.4.2. Velocity measurements by flow encoding imaging

Velocities were measured spatially and time-resolved in-situ and
non-invasively by MRI during filtration. A gradient echo-based velocity-
encoding pulse sequence (flow-map) was used (Fig. 2). In addition to
the spatial encoding of a slice by phase and read gradients, an addi-
tional gradient pair with amplitude Gpo. was applied, which encodes
the velocity. The spatial direction of all gradients can be chosen in the
experiments (Fig. 3).

We used a gradient echo pulse sequence with an excitation pulse of
90°. Two images were acquired with different flow encoding gradients.
The velocity was calculated via the phase difference A® of both images
in each voxel (Eq. (1)).

AD = 0D — d@ =y AMp 2

AM; denotes the difference of the first temporal gradient moment. Eq.
(1) can be resolved with respect to velocity v(x, y), where 7/yAM, is
abbreviated as critical velocity ve,. or the field of flow (FOF).

T4
. 0 |
vV TV v
S - N e

Gsiice Q le /_:_\ |Gs
8, 8,

3
3p 3 K G; .. 8y G,
Grrase A $ %l SUIGH Qp\|
Gread DlGr / \IG' DlGr /—\[G,
3, 8, & &

Fig. 2. RARE pulse sequence for fast spin echo imaging. During one repetition time Tr RF echoes are measured at diverse points in k-space [28]. The spatial

resolution is due to the time dependent (8) gradients G in the three dimensions.

474



S. Schuhmann et al.

AP, y)  _ APX,Y) Ven
yAM, 7 3

vx,y) =

The FOF has to be specified before the measurements in analogy to
the field of view in structural imaging. If the value of FOF is too small,
velocity aliasing occurs. On the other hand, if the FOF is too large it will
lead to an inadequate flow resolution. During filtration the velocities in
z-direction dramatically decrease which requires the FOF to be adjusted
from time to time during the filtration progress. Since the filtration
process is relatively fast, short measurement times are necessary for an
adequate time resolution. Short repetition times were used for the fil-
tration velocity images, which leads to T; saturation in the image.
Detailed descriptions of MRI are provided in several textbooks [29-31].

3. Results and discussion
3.1. Structural MR images of polymeric multichannel membranes

To image the structure of the multichannel hollow fiber membrane,
it was mounted into a module and was surrounded by water. A wash
bottle allowed the adjustment of water in the permeate. At that point,
water was in the permeate but not in the channels of the membrane. A
RARE image revealed the structure of the membrane exploring the re-
laxation contrast between polymer, air and water (Fig. 4a). The regions
with low intensities indicate air. The regions with high intensities are
attributed to a combination of water and the membrane polymer due to
the chosen relaxation weighting. Air is observed not only in the chan-
nels but also the regions of low polymer density in the supporting
material of the membrane. These inner pores were also detected in the
uCT image (Fig. 1a) Additionally, MRI allows for in-situ detection of
changes in the pores during filtration: In a second experiment the
module was connected to the filtration set-up and MR images were
acquired while water with Gd-DTPA as feed was flowing through the
membrane (Fig. 4b and c). The flow channels are now filled with feed,
and the amount of air in the pores decreased due to water penetration
into the membrane's pores. After leaving the module one day in the
tomograph and repeating the experiment, the pores filled completely
with water, leaving no air in the membrane (Fig. 4c). Thus the mem-
brane's pores were not only filled with water via convective water
transport, they were also saturated via diffusion when the membrane
stayed one day in the feed solution.

3.2. Structural MR images during filtration of sodium alginate

Structural images were measured during filtration of the aqueous
solution of sodium alginate to characterize the deposit in the seven

x [mm]
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channels of the membrane. The filtration was performed without Ca®*
and with Ca®™" at a constant pressure of 1 bar. The RARE pulse sequence
allows relatively fast measurements (2 min 8s) with an in-plane re-
solution of 29.30 pm. A sufficient contrast between feed solution and
fouling layer was achieved by the contrast agent MagAlg90. The de-
velopment of deposits was monitored during filtration (Fig. 5). The feed
solution appears in the relaxation weighted images with high intensities
and the membrane with lower intensities. Deposits become larger
during filtration indicated by low intensities near the membrane's inner
surfaces.

A concentration polarization layer developed during the filtration
without Ca%™ (Fig. 5a, b and c) as was observed in ceramic hollow fiber
membranes [18]. For a sufficient temporal resolution of the intensity
images during filtration, the repetition time was kept as short as pos-
sible. For this reason, inflow artifacts occur in the images. The signal
intensities are therefore lower at the module's inner wall, i.e. in the
permeate volume which is not quantified in the following. At the be-
ginning of the filtration the lumen showed high intensities. With fil-
tration time, the inner membrane surfaces get fouled by the feed con-
taining the contrast agent MagAlg90 which leads to lower intensities
due to negative paramagnetic relaxation enhancement. At the end of
the filtration the deposit covers almost the complete channel area. A
difference between the channels can be observed: The outer channels
seem to foul faster than the channel in the center. This could be ex-
plained by the fact that the outer channels experience a lower mass
transfer resistance compared to the center channel due to the smaller
path length towards the permeate. The filtration rate of the outer
channels may therefore be slightly larger than that of the center
channel which would result in a faster growing concentration polar-
ization layer. This phenomenon is likely to have occurred due to the
high feed pressure of 1 bar, which leads to high initial flux.

During the filtration of alginate solutions, both with and without
Ca®*, the imaging position did not change. A change of the position
was only observed after backwashing, due to the flexibility of the
polymeric membrane and the increased pressure applied. A different
fouling mechanism was observed for the filtration with Ca®*. Sodium
alginate forms a gel on the channel wall, which changes filtration
processes from concentration polarization to gel layer formation
(Fig. 5d-f). At the beginning of the filtration, the channel lumina appear
with high intensities. During the filtration, a thin layer builds up at the
channels inner surface. These thin gel layers appear with lower in-
tensities again due to contrast agent MagAlg90 in the feed solution. No
significant differences between channels at different spatial locations
were observed in the filtration with Ca**.

x [mm]

Fig. 4. (a) MRI axial image of a native multichannel membrane in a water containing module. Corresponding to the chosen relaxation weighting, polymer and water
deliver roughly the same intensity. (b) During filtration with Gd-DTPA the channels were filled with water (red), air is still detected in the larger pores of the
supporting material of the membrane (blue). (c) Leaving the membrane one day in the feed solution, also the large pores were filled with water, and no detectable air
was left in the membrane. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article).
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x [mm]

X [mm]

X [mm]

Fig. 5. T; and T, relaxation weighted MR images during filtration of an aqueous solution of sodium alginate (Caginate = 200 mg/L) without Ca?* (a) after 2min 25s,
(b) after 29 min 265, (c) after 43 min 35 s filtration time. With Ca®* (cc2+ = 2mmol/L) (d) after 4 min 44 s, (e) after 24 min 455, and (f) after 51 min 39 s filtration

time.
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Fig. 6. Velocities in a multichannel hollow fiber module (compare Fig. 1a). (a) v, along the long axis of the membrane (z-direction in Fig. 1b). (b) v, transverse in y-
direction. (c) v, transverse in x-direction. As the total flow across the membrane is radially symmetric, the components v, and v, show negative and positive values.
Note the different scales of the false color bars for v, and v, ,. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web

version of this article).

3.3. Water flow in hollow fiber membrane

An important question in filtration using multichannel membranes
concerns the flow distribution. It is unknown in detail how the water
flows inside the membrane and how it is distributed into the channels.
MRI was used to measure the water flow inside a multichannel mem-
brane in all three directions (x, y and z). To ensure a constant flow over
scan time, we used deionized water as feed in these experiments to get
an almost constant permeate flux over time. A constant pressure of
0.7 bar was applied.

The highest velocities during “filtration” with deionized water were
measured in z-direction as expected (Fig. 6a). The velocity in z-direc-
tion v, can only be seen in the permeate volume and partly in the seven
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feed channels. At too large velocities, signal losses occur due to the
outflow of excited 'H-nuclei. The velocities in the channels can there-
fore only be partially resolved (outflow artifact). Water flow in the
membrane pores in the z-direction is not visible. When the field of flow
(FOF) is set to large values (i.e. 17 cm/s) to measure the velocities in
feed channels and permeate volume, the water flow in the supporting
material cannot be observed in the images, because the flow resolution
is too low to distinguish between zero and very small velocities.

The transverse velocities are approximately a factor of 50 lower
compared to the velocities in z-direction. Therefore, FOF, , was set to
the values vy en = 0.26 cm/s and vy ene = 0.29 cm/s which leads to a
better resolution for low velocities. Flow in x and y directions was
detected in the pores. The flow direction in the pores tends towards the
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Table 1
Measurement parameters for the RARE images (Fig. 4(a, b and ¢), Fig. 5).

MRI parameter Fig. 4a (deionized water) Fig. 4b and ¢ (with

and Fig. 5 GdDTPA)
Tr (T; weighting) 2s 0.5s
B 10ms 4.8 ms
,ieff (T2 weighting) 20 ms 4.8 ms
Encoding order linear centric
In plane resolution Ax, Ay 29.30 um 35.16 um
RARE factor RF 4 2
Number of averages 1 4
Slice thickness 2mm 2mm
Scan time 2min 08s 4min 16s

permeate channel (Fig. 6b and c). Due to the fast flowing *H-nuclei in
the channels (outflow artifact), the signal intensities are too low to
determine the velocities in the channels. The same phenomenon was
observed in the phase contrast image in the x-direction (Fig. 6¢) con-
sistent with the y-direction. The advective transport in the membrane is
evident due to the strong outward transverse direction flows from the
center channel localized between the outer channels (Table 1).

3.4. Velocity fields during filtration of aqueous sodium alginate solutions

Sodium alginate (Cuginae = 200 mg/L) filtrations were performed
with a constant pressure of 0.7 bar. The evolution of velocities was
measured during filtration in the channels of multichannel hollow fiber
membranes, which gives new insights into ultrafiltration processes. The
velocities in z-direction v, were measured during filtrations without and
with Ca®>* (Fig. 7). Phase contrast images were taken with the pulse
sequence shown in Fig. 2. All images were measured with the same

a)
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Table 2
Pulse sequence parameters used in the flow map sequence, i.e. measurement of
velocities.

MRI parameter Fig. 6 Fig. 7

Tr 2s 0.2s

T 6.2ms 4.6 ms

In plane resolution Ax, Ay 31.25 um 31.25 um
Slice thickness 2mm 2mm
Number of averages 2 4

Scan time 34 min 08s 6min 49s

parameters (Table 2) except for ve,, because of the change in velocity
during filtration (vene € [1, 20]cm/s). As expected, the velocity compo-
nent in the z-direction was the largest and showed the biggest change
during filtration. The volume flow in the channels Vipanne could be
calculated from the phase contrast images by summing up the velocities
in each channel and multiplying them by the pixel resolution in x- and
y- direction (A *Ay). Here, the assumption was made that velocities in
x- and y-direction are very small (Fig. 6b and c) and can be neglected in
the volumetric flow calculation.

VChannel ~ Vz,Channel = Z vz,i*(Ax*Ay)- 4)

Hence the change in volumetric flow with fouling under constant
pressure was measured.

In the filtration without Ca®*, v, decreases in the channels during
filtration time due to fouling (Fig. 7a, b and c) in accordance with the
observation of deposit formation. After 34 min the channels seem to be
completely filled by the alginate concentration polarization layer, and
flow in the z-direction has nearly ceased. The velocities in the permeate
channel also decrease, but not as strongly as in the channels. This

v, [cm/s]

Vi [ecm/s]

X [mm]

X [mm]

x [mm]

Fig. 7. Velocity images during a filtration of alginate (Ciginate = 200 mg/L) without Ca%™ (with increasing filtration time from left to right): (a) “Filtration” with
deionized water. (b) After 11 min of filtration and (c) after 34 min of filtration without Ca** (ce2+ = 2mmol/L) (d) “Filtration” of deionized water before starting the
filtration with Ca®": (e) After 11 min of filtration and (f) after 34 min of filtration with Ca®*. Please note the different scales of the false color bars which encode v,.
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Fig. 8. Quantification of volume flow (see Eq. (4)) in channels: Velocity images at 11 min with the assignment of the channels for the experiment (a) without Ca?™
and (d) with Ca®™. (b) Absolute volume flow as a function of filtration time t in the filtration without Ca®>* and (e) with Ca>™. (¢) V;/Vjy of each channel for the
filtration without Ca?* and (f) with Ca®™. (g) Comparison of the volume flow volumetrically measured with the volume flow measured by MRI. The consistency of the
data proves the overall agreement of the macroscopic filtration and the microscopic MRI views. The lines are guides to the eye.

suggests that the alginate is flushed to the end of the module and
concentrates first at the end and subsequently towards the inlet of the
module. This phenomenon means that the ratio between the velocities
in the membrane and the velocities in the permeate change during
filtration time. With increasing filtration time, the main filtration will
be increasingly restricted towards the inlet of the module. These ob-
servations are consistent with previous findings where the deposit
formation during filtration of an aqueous solution of sodium alginate
without Ca®>* was a function of z, and the thickest fouling layer is ob-
served at the end of the module [18].

Fouling was different in the filtration with Ca*>* due to the forma-
tion of a gel (Fig. 7d, e and f). The velocities in z-direction were also
decreasing, but compared to the filtration without Ca®>* the channels do
not seem to be completely blocked in agreement with the geometry of
the deposit in the structural images. A finite velocity v, > 0 was mea-
sured in all channels after a filtration time of 34 min. This indicates that
the gel layer is not easily flushed to the end of module by shear forces of
the feed flow in the channels. The gel layer adheres to the membrane's
surface, generating a more uniform fouling layer along z. This
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observation is in good agreement with previous work, where the de-
posit layer in the filtration of alginate with Ca*>* depends not as strongly
on z as in the filtration of alginate without Ca®* [18].

An important question concerns the flow distribution in the chan-
nels of a multichannel membrane: How is the distribution and how does
it change with filtration time? MRI is capable to measure the velocity
field spatially resolved, thus the volume flow in each channel can be
calculated. Thus the spatial heterogeneity of the transport processes
during filtration can be quantified. The volume flow of each channel is
a function of filtration time (Fig. 8b and e) comparable to previous
findings [17]. A difference at the beginning of the filtration depending
on the Ca®>* concentration was observed: The volume flow of the fil-
tration without Ca>* was larger than in the filtration with Ca®>*. This can
be explained by the fact that in this experiment the membrane was used
first for the filtration without Ca®>*, was afterwards cleaned by flushing
the deposits out of the membrane lumen with deionized water. Some
small amounts of the deposit could be left on the membrane's surface, so
that the volume flow at the beginning of the second filtration was
lower. To quantify the flow in the individual channels during filtration,
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Fig. 9. MRI velocity profiles for the filtration (a) without Ca?™ and (b) with Ca®*. x” denotes a spatial coordinate which connects the three channels but differs from
the x-axis in the images. The profiles have partially a gray background, these points were mirrored from the left profile, because the ring analysis gives just a radial
dependence. For both filtrations the velocities decrease during the filtration time.

the volume flow was normalized to the total volume flow: V;/Va.
Without Ca®™ the highest ratio is in the center channel 7 over the whole
filtration. Noticeably, some fluctuations were observed during filtration
in all channels. This hints at small flow irregularities during filtration. A
potential source of these fluctuations are alginate molecules or clusters
which cannot withstand the shear forces of the feed solution and are
flushed towards the end of the membrane, while others stick better on
the membrane surface. With Ca®>* the ratio for all channels 1-7 are
approximately constant over the filtration time. Again, the center
channel 7 shows the highest ratio. The proportionalities of the channel
ratios during the filtration stay almost constant when compared to the
filtration without Ca>*, where the ratios change. This can be explained
by the fact that alginate with Ca®* forms a gel layer, i.e. a more uniform
fouling layer with higher adhesion to the membrane. This leads to a
more constant proportionality.

The channels filtrate almost evenly except of the center channel 7 in
both filtrations. Notably channel 7 of the membrane exhibits the
highest velocities and the highest volume flow in z-direction. This is
probably due to the flow conditions at the inlet of the membrane: The
module is connected to a tube with an inner diameter of 4 mm and a
length of 1.50 m. Flow in this tube is described by a Hagen-Poiseuille
flow profile. The membrane has an outer diameter of 4 mm, and the
channels have a diameter of 0.9 mm. The highest velocity in the center
of the 4 mm tube is probably due to the Poiseuille profile may result in a
higher entrance velocity in the channel in the center of the membrane.
This interpretation has to be confirmed by further experiments.

3.4.1. Flow profiles in membrane channels from phase contrast images

Flow profiles, i.e. velocity distributions, were analyzed. In previous
work a ring method was implemented to analyze the deposit layers in a
membrane lumen from MR intensity images [18]. This method was
transferred to calculate flow profiles in each channel from velocity
images: An ellipse is created at the edge of the channel in a velocity
image. The mean velocity of voxel elements in this ellipse is calculated,
and afterwards the next ellipse is created one pixel inwards, towards the
center of the channel. Naturally, the number of averaged pixels de-
creases toward the center leading to an increase of statistical errors.
Consequently, spikes in Fig. 9 appear predominantly in the center of the
feed channels. This allows calculation of the radial velocity profiles
from the surface towards the feed center in each of the seven channels.
Due to the mirroring described in Fig. 9 these fluctuations are over-
emphasized.

Velocity profiles were calculated for the filtration without and with
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Ca®* in channel 1, 7 and 4 (Fig. 8a and d) to see the difference between
the center channel and the external channels (Fig. 9). The flow profiles
are different for both filtrations. With Ca>* a Poiseuille profile is ob-
served during the complete filtration. A compact gel layer builds up,
which causes an increase of filtration resistance and consequently lower
velocities. For the filtration without Ca®*, flow profiles are biased to
higher velocity towards the center of the channel and deviate more and
more from the Poiseuille profile along the filtration process. This phe-
nomenon is caused by the build-up of a concentration polarization
layer. The viscosity increases near the inner surface of the channels due
to the accumulation of alginate molecules. Instead of building up a
compact gel layer (with Ca®>*), a concentration polarization layer builds
up, which changes the flow profile.

4. Conclusions

Intensity images from pCT and MRI measurements can show the
structure of inner pores of polymer hollow fiber membranes. Air trap-
ping inside the membrane and their change due to diffusive and con-
vective transport over time can be observed and quantified by MRI.

Sodium alginate was used as model substance causing fouling
during filtration. CaCl, allows the realization of different filtration
mechanisms. Concentration polarization and a gel layer fouling was
observed also in the multichannel membranes. The contrast agent
MagAlg90 improves the image contrast between feed solution and
fouling layer, which allows characterization of the deposit in multi-
channel polymeric membranes. Results show that the center channel is
not as strongly fouled as the outer channels in the filtration without
Ca®*. The channels for the filtration with Ca®>* were filtrated more
uniformly due to the different fouling mechanism.

Velocity fields were measured by phase contrast MRI. The ratio of
the single channel volume flow and the total volume flow was used to
quantify the filtration performance in each of the seven channels. The
outer channels perform evenly except for the channel in the center.
Here, the velocities and volume flows are slightly higher. This effect can
be observed in both types of filtration. The small difference between the
center channel and the surrounding channels remains over the com-
plete filtration time. The ratios between the surrounding channels only
slightly change during. Without Ca®* the ratio fluctuates more than for
the filtration with Ca?", which is attributed to the different filtration
mechanisms.

Flow profiles could be extracted by a mean ring method of radial
mean velocities. The flow profile during the filtration without Ca**
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changes to a more acute flow profile towards the center of the channel
lumen attributed to viscosity changes. For the filtration with Ca®>*, the
flow is describable by a Poiseuille flow profile over the complete fil-
tration. The identification of the different mechanisms in each channel
could help in optimization of these multichannel membranes and of the
conditions in which they are operated. Further investigations of the
backwash behavior along the hollow fiber membrane (z-direction) will
be carried out in order to better understand the ultrafiltration process in
these polymeric multichannel membranes.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Biofilm formation during ultrafiltration membrane operation was investigated by Compressed Sensing Magnetic
MRI Resonance Imaging (MRI), with tryptic soy broth included in the feed stream to stimulate microbial growth.
F%OW ) Biofilm development was visualized as growing layer characterized by reduced T; relaxation time, and its
Filtration progression as monitored by MRI was compared with classical integral filtration parameters such as permeate
Hollow fiber membrane o1e . .

Fouling flux J, transmembrane pressure Ap and permeability L, to document fouling behavior. Over three days of growth
Biofilm a change in the filtration process could be observed in both measurements, with L, decreasing dramatically over

time as the surface-associated biofilm increased in thickness. Following cessation of filtration and the associated
drop in Ap, the biofilm detached from the lumen wall and dispersed throughout the feed channel. Compressed
Sensing MRI velocity and intensity measurements facilitate fast imaging during filtration processes, providing
new possibilities for the investigation of biofouling in filtration membranes.

1. Introduction

Over the last decades, filtration membranes have become increas-
ingly widespread for a variety of processes including wastewater
treatment [1], desalination [2], protein purification [3], and food
processing [4], among many others. Membrane-based separations enjoy
numerous advantages over alternative techniques including selectivity,
continuous operation, simple setup, ease of scale-up, and modest space
requirements [5]. The signature obstacle which limits the application of
membrane separation is fouling, a rapid deterioration in permeate flux
J due to solute buildup at the membrane surface, which is associated
with considerable economic costs [6]. Of the many fouling mechanisms,
biofouling, or fouling as a result of biological processes, has been called
the ‘Achilles heel’ of membrane filtration [7].

There are two primary reasons why biofouling is more difficult to
prevent or treat than other fouling sources. First, most fouling com-
pounds can be reduced to benign concentrations by appropriate pre-
treatment, whereas even a single contaminating microbial cell can
cause widespread membrane damage through repeated multiplication.
Second, unlike abiotic substances, microbial cells can proactively re-
spond to chemical or mechanical challenge and thus endure membrane-

cleaning operations. This capability is especially pronounced as bac-
terial cells form a biofilm on the membrane surface, secreting a sticky
matrix of polysaccharides and other metabolic products called extra-
cellular polymeric substances (EPS) which anchor the cells, provide
protection from mechanical deformation and shear stress, and facilitate
the emergence of tolerance to antimicrobials [8-10]. To overcome this
durability, corrosive chemical cleaners are often required, which can
damage the membranes themselves [11,12]. Although the origins,
mechanisms, and consequences of biofouling in membranes have been
investigated, many unanswered questions remain [13]. Numerous stu-
dies have attempted to address how biofilm structure impacts mem-
brane behavior, such as Derlon et al.'s 2012 study investigating the
thickness of biofilm in dead-end operation mode using Optical Co-
herence Tomography (OCT) [14].

Hollow fiber membranes (HFMs) are a specific class of separation
membranes used for a range of water purification applications. Due to
their small strand diameter, high packing densities and interfacial areas
can be achieved, while the strand flexibility allows for certain filter
configurations that are not possible with other types of membranes
[15]. More recently, multichannel HFMs have been introduced which
prevent fiber breakages and further increase efficiency due to the larger
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overall membrane area [16,17]. As multichannel HFMs were developed
relatively recently, little research has been conducted regarding the
development of biofilm growth in these systems. In the present study,
we investigate the spatial distribution of biofilm growth in a multi-
channel HFM using magnetic resonance imaging (MRI) as a function of
operating transmembrane pressure Ap as well as its relationship to
macroscopic membrane measurements such as permeate flux J and
permeability L,. MRI has previously been shown to be well suited to
investigate these questions due to its noninvasiveness and ability to
probe opaque membrane filtration systems [18-33], and the length
dependence of the fouling layer in HFMs has been described [32].

2. Methods

Tryptic soy broth (TSB), a common microbiological culture
medium, was used as the membrane feed at a concentration of 3 g/L in
deionized (DI) water. TSB in the feed accelerates the growing of bac-
teria and is used as a model substance in biofouling experiments.
Initially a clear, yellow-tinted solution, over the course of 3 days the
feed reservoir attained a murky appearance with visible white clouds
indicating bacterial proliferation (Fig. 1). The use of a general culture
medium to stimulate growth of in situ environmental microbes, rather
than sterilization and inoculation with a specific bacterium, has been
established in the literature [25]. The signature advantage of this ap-
proach is that results are better representative of natural biofouling
behavior than an artificially-introduced bacterial monoculture. This
experimental design likely results in the development of flocs upstream
of the membrane, in addition to on the membrane surface, which may
impact biofilm formation.

A Multibore® Membrane from inge GmbH with a pore size of
100 nm was used in the filtration experiments. It is a multichannel HFM
comprising seven channels with an inner diameter of 0.9 mm and is
made from polyethersulfone (Ultrason®). The membrane was mounted
into an MRI-compatible module with a length of 375 mm as shown in
Ref. [34]. The MRI measurements were performed at a longitudinal
distance of 290 mm from the inlet, shortly before the permeate outlet
located at 320 mm. Filtration was conducted at a constant flowrate of
6 mL/min in dead-end mode, which is the usual operation mode of this
inge membrane [35]. Upstream tubing had a length of 2 m and an inner
diameter of 4 mm, ensuring fully-developed flow.

The module with the HFM was mounted into a Bruker Avance HDIII
SWB 200 MHz instrument to allow noninvasive collection of in-situ
images during filtration. Simultaneously, classical filtration parameters
such as transmembrane pressure drop Ap and the total permeate mass m
were measured. Membrane flux J was calculated from the weighted m

Fig. 1. a) Clear TSB feed solution at the beginning of the experiment. b) The
feed solution evolved a white, clouded appearance due to microbial growth
over the course of three days.
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and the filtration surface area A by:

1dm 1 dm

_ZE_7*7I*d,-*l? (@D)]

where d; is the inner diameter of the seven membrane channels and [ is
the length of the module (375mm). Membrane permeability L, is a
useful parameter to estimate the condition of the membrane and is
defined as:

J

L,=—
P Ap (2)

Because the experiment involves contamination of the filtration
system by bacteria, a peristaltic pump (Ismatec) was used allowing for
ease of cleaning. The peristaltic pump has the disadvantage that at
higher operating pressures, strong pulsation occurs which causes mo-
tion artifacts in the MRI. MR images were measured with gradient echo
imaging combined with compressed sensing (CS). The reconstruction of
the measured raw data was performed with an [; non-linear conjugated
gradient method as described in Ref. [36]. In order to demonstratethe
quality of the CS measurements, a phantom of a membrane in a Gd-
DTPA solution of 1 mM was created. This allows measurements with a
short Ty due to the reduced T; caused by the paramagnetic relaxation
enhancement. The CS sampling pattern generation was performed using
the Monte-Carlo incoherent sampling design approach by Lustig et al.
[37]. In the probability density function, a pdf scaling parameter p must
be set for the CS sampling pattern to generate a random pattern with a
specific distribution. ky norm = ky/kymax are the k-space phase steps in
y-direction normalized to the maximum phase step ky max.

1

df= —
P f (1 - ky,m)rm)p (3)

The generated pdf is then scaled to the number of desired data
points to ensure that the sampling generation algorithm is feasible. All
the random numbers, which are smaller than the pdf are set to 1 and the
rest to 0. The phase steps with 1 are measurements and the values with
0 are omitted for measurement time reduction Fig. 2.

The image quality was quantified with the mean squared error
(MSE) and the structural similarity index (SSIM) [38,39]. For two
identical images, the MSE is 0 and the SSIM is 1. The larger the MSE and
the smaller the SSIM, the lower the image quality. A fully sampled
measurement was compared with a CS measurement. First, the pdf
scaling parameter p was varied for different undersampling ratios and
the image quality parameters MSE and SSIM were calculated. Both for
MSE and SSIM, small values of p show the best results for the image. For
an undersampling of 37.50% p was set to 2.5, which is also in good
agreement with the work of Holland et al. [40]. With a lower under-
sampling ratio, the image quality decreases, so that a compromise be-
tween measurement time and image quality must be found. The image
quality for the filtration experiments with an undersampling ratio of
37.50% was sufficient and the measurement time small enough, which
is why this sampling mask was used. For the reconstruction algorithm
with the total variation, two regularization parameter A; and A, have to
be chosen, which control the weight of the sparsifying transformations
(i.e. Ay — Fourier transformation and A., — total variation). In this case,
both values were changed equally and the image quality parameters
were observed as a function of iteration steps. Both for MSE and SSIM a
good result with few iteration steps could be achieved by
A =1X 102 within a reconstruction time of 19s. After 200 itera-
tion steps an MSE of 2.5 x 10~ * and an SSIM of 0.89 was achieved. Due
to the similar geometry of the membrane phantom and the geometry of
the experiment, the same sampling mask was used for the filtration
investigations.

Velocity images were measured by phase contrast imaging as pre-
sented in Ref. [34]. Two intensity images were obtained, with an ad-
ditional flow gradient used in the second image. The velocity in each
pixel was calculated from the phase difference of the two images. For



J.W. Simkins, et al.

a)

1.0+

y [mm]
N W A O N ® ©

X [mm]

Journal of Membrane Science 594 (2020) 117437

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

y [mm]
N W R O N o ©

X [mm]

Fig. 2. a) Scaled probability density functions with different values for p and random numbers between 0 and 1. b) The sampling mask for p = 2.5 with an
undersampling ratio of 37.50% was generated from the pdf. All random numbers which are smaller than the pdf were set as measuring point. c¢) Fully sampled
100.00% measurement of the membrane surrounded by a Gd-DTPA solution. d) The CS image of the membrane phantom was measured with the generated sampling

mask in b) with only 37.50% of phase steps in y-direction.

the collection of CS velocity images, the two intensity images were first
reconstructed. Following CS reconstruction, the phase differences Ap
and thus the velocity image was calculated using:

b= AD Ve
T oo 4)

where Ve, is the encoding velocity also called field of flow (FOF), which
depends on the additional flow gradient and has to be set before the
measurement. Velocities were measured in z-direction, as the largest
changes during filtration can be observed here [33]. MRI pulse se-
quence parameters are presented in Table 1.

3. Results and discussion

The axial structural velocity images were acquired at 290 mm, near
the permeate outlet (located at 320 mm down the length of the mem-
brane). Initial experiments were performed with DI water to determine
a suitable protocol for acquiring images accurately and rapidly. Spin-
echo and gradient echo images were compared to determine the dif-
ferences due to lack of spin coherence refocusing in the gradient ima-
ging approach (Fig. 3). No serious artifacts were observed and therefore
FLASH imaging was used for the study, allowing for more rapid data
acquisition. A series of images employing a full sampling of k-space was
compared to a series of images employing CS that permits the acqui-
sition of only 37.5% of k-space without a significant loss of information.

Table 1
MRI parameters for measurements.

MRI parameter intensity images intensity images velocity images s

(membrane (filtration (filtration
phantom) experiments) experiments)
Tr 0.8s 1s 1s
Tg 2.6 ms 2.9ms 8ms
Number of Scans 16 4 4
Field of View 10 X 10 mm 8 X 8 mm 8 X 8 mm
Matrix 256 x 256 256 X 256 256 x 256
Slice Thickness 3mm 2mm 2mm
Venc, FOF - - 3cm/s
Measurement time  20min28s 06min24s 12min48s
CS (37.5%)
Measurement time  54min36s 17min04s 34min08s

Full (100%)

As shown in Fig. 3, CS introduced no artifacts when compared to full
sampling. Given the ample signal-to-noise ratio of the samples, all
structural images were obtained applying CS FLASH. More information
on the CS algorithm can be found in Ref. [37].

The membrane itself is regarded as a porous medium exhibiting
reduced signal relative to the water within the lumina and external to
the membrane (Fig. 3a) and b)). The reduced signal is attributed to the
solid polymeric structure possessing a smaller T, value, leading to
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Fig. 3. Top row: Comparison of the magnitude normalized gradient-echo images. a) CS- image with an undersampling of 37.5%, b) fully sampled intensity image.
Second row: c¢) CS-velocity image with an undersampling of 37.5% compared to d) the fully sampled velocity image. All images were measured with a constant
volume flow of 6 mL/min with deionized water. e) Velocity v, profile along the hollow fiber in the center channel (black squares: sampling with compressed sensing,
red triangles: fully sampled velocity profile). Both velocity profiles are well described by the Hagen Poiseuille law. (For interpretation of the references to color in this

figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

significant signal loss by the echo time (tz = 2.9 ms). The external and
internal water generally appears with relatively uniform intensity ex-
cept for a reduced intensity band on the left of the image, which is
attributed to an inflow artifact. Fig. 3c) and d) present the velocity data
for the same experiment, where parabolic flow profiles (Fig. 3e)) are
observed in the central lumen. Notably, the maximum velocities are
variable among the different lumina, with the center lumen typically

exhibiting a relatively high maximum velocity and surrounding lumina
exhibiting lower velocities. This is likely due to flow conditions at the
inlet, where the 4 mm diameter, 1.5 m long tube meets the UF mem-
brane. Flow in the upstream tube follows a Hagen-Poiseuille flow
profile, leading to high entrance velocities near the tube center. Dif-
ferences in velocity among the peripheral UF membrane channels are
likely due to irregularities and imperfections of the membrane
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Fig. 4. Filtration parameters m, J, p and L, measured integrally during filtration of a 3 g/L solution of TSB. On the 3rd day a significant change was observed. m and J
were nearly constant due to the constant volume flow of the peristaltic pump. But Ap increased strongly which also affected L,. On the 4th day, Ap reached the
maximum pressure capacity of the peristaltic pump of about 1.4 bar. As a consequence, J collapsed and the filtration was halted.

mounting. This variability among different channels has been docu-
mented in other works [41]. Filtration of DI water on the first day of
operation at a constant flow rate of 6 mL/min resulted in Ap = 0.2 bar
corresponding to J = 45L/ ('m?) and Lp = 260 L/(h m? bar) which re-
mained constant over time (Fig. 4). This behavior is expected and
served as a reference for the subsequent filtrations with TSB (days 2—4).
Filtration of 3 g/L TSB (day 2) resulted in the gradual decline of per-
formance over the course of operation of 1.5h to about 245L/
(m?hbar). The reduction in filtration performance is attributed to a
subset of constituent peptides that are unable to pass the 100 nm filter.

As TSB consists of a digest of proteins from casein and soy (among
other smaller components), amino acid chain lengths exhibit a dis-
tribution, and larger peptides will aggregate causing concentration
polarization near the membrane's active surface. 200 nm filters are
routinely used to filter bacteria from TSB solutions with little evidence
for TSB buildup [42-44]. It is thus likely that only a small fraction of
peptides are retained in the 100 nm filter employed in the current work.
This is consistent with our observation that color and opacity of the
permeate was indistinguishable from the feed solution, and by the ex-
istence of only a modest effect during filtration of pure TSB on mem-
brane performance (Fig. 4).

In contrast, filtration with the feed on day 3 led to an immediate
exponential spike in Ap and a resulting very low L, ~ 30 L/(h m® bar)
over the course of the approximately 2 h filtration. Overall J remained
steady. On day 4 of operation, Ap immediately reached a plateau at
1.4 bar, the maximum operating pressure of the peristaltic pump used
for the experiment. Thereafter J dropped precipitously, finally ap-
proaching zero indicating total membrane failure. The dramatic de-
crease in membrane performance is thus attributed to microbial

buildup within the inner lumina of the ultrafiltration membrane, and
specifically along the inner walls. The exponential growth pattern of
bacteria provided ample nutrients explains the sudden shift from a well-
functioning membrane to a heavily fouled one between days 2 and 3 of
operation.

The macroscopic measurements were complemented by the corre-
sponding MRI data, comprising structural images and maps of v, taken
during filtration. Slight artifacts are visible as regions of reduced signal
below the UF membrane channels in the v, map shown in Fig. 3c) and
d). These artifacts worsen dramatically with increasing runtime within
a single day of operation (Fig. 5) and over successive days of operation.
Fig. 5 illustrates that the artifact presents as ghosting of the signal from
the membrane lumina across the phase encode (vertical) axis, inter-
fering with calculation of velocity profiles within the channels and
making the maps unsuitable for quantification. This ghosting is caused
by the pulsation of the peristaltic pump and is exacerbated as the in-
creased pressure required to maintain a constant flow rate causes the
pumped fluid to slip back at the roller, creating larger flow irregula-
rities. These pulsations could be reduced by using a pulsation damp-
ener, however such devices are not always used in technological set-
tings. The data demonstrates that MRI can be used in the presence of
small pulsations.

Fig. 6 presents T1-weighted intensity images taken within an hour of
cessation of filtration for each day of operation. After stopping flow on
days 1 and 2, signal intensities within the channels are uniform.
However, on day 3 and 4, a thin layer of significantly heightened signal
is observed along the wall of each lumen. This layer is attributed to
biofilm growth, which exhibits a reduced T; value [45,46] due to a
combination of reduced molecular mobility and a larger concentration
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Fig. 5. CS-velocity images during the filtration on day 3. a) At the beginning of filtration (~13 min) only small pulsation artifacts are evident. b) After 99 min of
filtration Ap increased and the pulsation artifacts in the images dominate, making them unfit for quantification indicated by the white areas in the membrane.

of paramagnetic ions than the bulk liquid [47], making it appear bright
on T;-weighted images. The biofilm exhibited both T; and T, contrast;
T1-weighting was selected for biofilm detection because it allowed for
more rapid measurement times. The co-occurrence of Ap increase and
performance reduction (Fig. 4) with the visual appearance of microbial

wb)
After day 1

2 4 6 8
X [mm]

clouding in the feed solution (Fig. 1) as well as the development and
thickening of the bright layer on the NMR images over time (Fig. 6)
strongly implicate biofilm layer formation as the fouling source.
Biofilm distribution was found to change as a function of the applied
Ap. Fig. 7 presents the distribution of signal intensities over time (from

After day 2

| [a.ul]

l[a.ul]

2 4 6 8
X [mm]

Fig. 6. T;-weighted radial images showing biofilm growth on the lumina walls. Each image was obtained immediately after cessation of filtration. On the first 2 days
(top images a) day 1 and b) day 2) no biofilm is observed. On day 3 (c) and day 4 (d) an increase of signal was observed on the active inner surfaces of the membrane.
This increase is explained by biofilm growth and is in good agreement with the integral filtration data.
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Fig. 7. Temporal development of the biofilm after cessation of filtration on day 3. Due to the transmembrane pressure reduction, the biofilm releases from the

membrane surface and disperses throughout the feed channels.

0.2 to 4.25h) after cessation of filtration on day 3. In the absence of
filtration pressure, the biomass deposition layer associated with the
channel walls loosens and eventually fills the entire UF lumen (Fig. 7d).
The overall behavior is thus a fixed layer associated with the channel
walls near the membrane outlet which induces a reduction in mem-
brane performance, but which dissipates over time after cessation of
flow. This is similar to the phenomenon of concentration polarization,
wherein a feed solute is driven to the channel wall by the applied
pressure and accumulates there, with accumulation for dead-end fil-
tration largely taking place at the end of the membrane's longitudinal
axis due to shear forces sweeping the solutes along the longitudinal
flow axis. The findings and the analogy indicate that the biomass is
rather loosely packed and consists of independent fractions, biofilm
flocs, leading to dominantly reversible fouling in the present case.

Biofouling is a serious cause of degradation and performance loss in
ultrafiltration membranes and is difficult to remedy given the tolerance
of microbes to chemical challenge and their propensity to recolonize
following membrane treatment [48]. The mechanism of biofilm-in-
duced membrane fouling is often attributed to physical blockage of
membrane pores by EPS, the gel-like adhesive matrix secreted by bio-
film-forming bacteria which aids in attachment and anchoring to the
growth substrate [13]. EPS is characterized by both structural and
compositional complexity [49], making exact characterization difficult
[501.

In this study, the buildup of microbial biomass was characterized in
MRI by T; weighting, thus indicating biofouling along the lumina walls
in a typical UF membrane. The accumulation of the biomass layer

caused progressive deterioration of membrane performance, and ces-
sation of flow resulted in the gradual dissipation of the wall-associated
fouling layer over the course of several hours. In the absence of the
pressure driving force, the biomass phase partially dissociates from the
filter wall and disperses throughout the inner lumina. While biofilm
formation is generally thought to indirectly cause concentration po-
larization due to obstruction of flow and accumulation of dissolved ions
used for biosynthesis [48], in this study we observe EPS acting as a
dissolved solute in and of itself.

Some research has suggested that the use of certain chemical
treatments to control biological growth in filtration membranes may
actually exacerbate the problem [13]. For instance, discontinuation of
biweekly chlorine treatments in reverse osmosis (RO) membranes at a
filtration plant resulted in a significant performance increase [51], with
upregulation of EPS production in response to chemical threat as a
proposed explanation. As the presence of antimicrobial compounds is
known to induce irreversible biofilm formation in microbial cells that
are planktonic or loosely (reversibly) associated with surfaces [52], our
identification of an EPS phase that is loosely associated with the
membrane surface may provide evidence to support this proposed
mechanism.

4. Conclusion
In the present study, a solution of TSB was used to stimulate the

growth of ambient microbes in the channels of a multibore hollow fiber
membrane, and the deposition structure the biomass as well as its



J.W. Simkins, et al.

influence on filtration membrane performance was investigated using
compressed-sensing MRI along with standard macroscale measure-
ments. Development of a surface-associated biofouling layer induced an
exponential increase in transmembrane pressure Ap and eventually a
crash in flux J indicating complete membrane failure. The biofilm phase
was directly visible due to its reduced T;, and the increasing thickness
of the layer coincided with compromised membrane performance.
Cessation of filtration and the resulting drop in Ap caused a gradual
dissociation of the biomass deposit from the channel walls and dispersal
throughout the lumen, suggesting the predominance of discrete EPS
flocs in this deposit. This phenomenon proved reversible, with re-
sumption of filtration re-establishing the loose association with the
channel walls. Thus, the biofouling behavior was markedly similar to
the phenomenon of concentration polarization, rather than a static gel
layer. Overall, compressed sensing MRI provides an invaluable tool for
investigating the spatiotemporal behavior of biomass deposition growth
in HFMs by allowing for rapid acquisition of snapshot images even at
the miniscule length scales that characterize these increasingly popular
membranes.
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