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Kurzfassung

Die Membrandestillation (MD) ist ein junges und innovatives Verfahren zur thermischen Aufbereitung
hoch saliner Wasser. Die Separation anhand einer hydrophoben Membran wird durch den
Phasenlibergang von volatilen Komponenten bei gleichzeitigem Riickhalt der fliissigen Bestandteile
erreicht. Im (Langzeit-)Betrieb bilden sich haufig Deckschichten, die bei hoch salzigen Wassern
hauptsachlich aus Scaling bestehen und zu einem Rickgang des Permeatstroms und einer
Verschlechterung der Permeatqualitat fiihren kénnen. Die Detektion des Permeatstroms ist derzeit die
Methode der Wahl, um auf die Bildung von Scaling zu schlieRen. Ein ganzheitliches, nicht invasives
Monitoring der Membran im laufenden MD-Betrieb existiert nicht und auch die Bestatigung von
Scaling auf der Membran wird vornehmlich ex situ nach Abschluss des Experiments durchgefiihrt. In
der vorliegenden Arbeit wurde, basierend auf der optischen Koharenztomographie (OCT), eine
Methode zur sicheren Visualisierung und Quantifizierung von anorganischen Deckschichten entwickelt
und im laufenden MD-Betrieb angewandt.

In einer vollautomatisierten Membrandestillationslaboranlage wurden konzentriertes Ostseewasser
(OstWK) und Leitungswasser der Stadt Karlsruhe (KALW) behandelt und das Wachstum der
Deckschicht auf den Einfluss variierender Prozessparameter mittels OCT untersucht. An einer
manuellen Membrandestillationslaboranlage wurde zudem die chemische Reinigung mittels
Zitronensaure und Natronlauge an einer Scalingschicht aus Calciumsulfat prozessbegleitend bewertet.

Basierend auf Image) und Matlab wurde eine Methode zur Bearbeitung der digitalen OCT-Datensatze
entwickelt, die neben der Visualisierung vor allem eine sichere Quantifizierung des Scalings auf der
Membranoberflache ermdoglichte. Gebildete Artefakte — hervorgerufen durch die Eigenschaften der
Salzkristalle — wurden durch die PolyFIT Methode kompensiert und die Fehlerrate deutlich reduziert.
Neu entwickelte Scalingparameter ermoglichten zudem eine objektive morphologische Bewertung des
Membranzustandes und kdnnen als membranbasierte Prozessleitparameter eingesetzt werden.

Die gezielte Veranderung der Temperatur hatte einen maRgeblichen Einfluss auf die Bildung von Calcit-
Deckschichten. Eine erhdhte Prozesstemperatur setzte die Loslichkeit der lonen herab und fiihrte
damit zu einer massiven und schnellen Bildung von groRen Kristallen auf der Membranoberflache. Die
schrittweise Erh6hung des Permeatstroms Jp (temperaturgekoppelt) fiihrte ebenfalls zur verstarkten
Bildung von Calcit-Scaling. Dies wurde durch das vermehrte Auftreten von temporaren lokalen
Superkonzentrationen bei hohem Jp erklart. Die Variation der Konfiguration von Direct Contact zu Air
Gap hatte keinen Einfluss auf das Wachstum der anorganischen Deckschicht. Durch die Anderung der
Wassermatrix bildeten sich dhnliche Scalingschichten aus Calcit und Magensiumcalcit. Beide flhrten
zur identischen Reduktion des Permeatstroms, die durch unterschiedliche Bedeckungsgrade in
Kombination mit signifikant verschiedenen Kristallmorphologien hervorgerufen wurde. Die alleinige
Detektion von Jp lieferte damit nur unzureichend genaue Informationen, die nur eingeschrankt fir die
Interpretation von Scaling genutzt werden konnten. Die Bestimmung der Scalingparameter
verdeutlichte die Unterschiede hingegen klar und lieferte neben der Wachstumsgeschwindigkeit auch
Informationen Gber die Morphologie der Kristalle.

Die Menge an chemisch abgereinigtem Calciumsulfat wurde in situ untersucht und anhand der
Scalingparameter quantifiziert. Neben dem idealen Zeitpunkt zur Reinigung konnten damit auch die
Reinigungsdauer und die Effektivitat der verwendeten Chemikalien bestimmt werden. Dabei zeigte
Zitronensaure eine verbesserte Reinigungskinetik gegenliber Natronlauge.

Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Methode stellt damit ein Werkzeug zur ganzheitlichen
Optimierung der Membrandestillation in Bezug auf die Bildung von Scaling dar und liefert durch die
nicht invasive Anwendung Informationen zur morphologischen Entwicklung der Deckschicht.



Abstract

Membrane Distillation (MD) is an innovative thermally driven membrane technology mostly applied
for desalination applications. A phase transition separates all volatiles through a hydrophobic
membrane, while the liquid components are rejected. The formation of an inorganic deposit layer, in
this case mainly scaling, is one of the most critical challenges, which affects long-term stability by
reducing permeate flux and permeate quality. Currently, the main indicator for scale formation on the
membrane surface is the flux decrease, leading to the conclusion of extensive scaling on the membrane
surface without online proof. A holistic membrane monitoring does not exist, hence scale detection is
done ex situ after process interruption. The present work applies optical coherence tomography (OCT)
for the noninvasive in situ visualization and quantification of inorganic fouling layers.

Concentrated Baltic seawater and tap water from Karlsruhe were processed by a fully automated MD
test bench while selected process parameters were varied. Additionally, a manual test bench was used
to examine the chemical cleaning efficiency for the removal of calcium sulfate scale by citric acid and
sodium hydroxide solutions.

An adapted methodology for digital OCT-dataset processing based on Imagel) and Matlab was
developed, enabling the visualization and moreover the quantification of scale layers. Artifacts,
originating from different crystal properties, were significantly reduced by applying the polyFIT
method. Developed scale parameters can be applied as membrane based process key parameters and
facilitate the quantification and objective morphological assessment of the scale layer.

The variation of the temperature showed a significant influence on the formation of calcite scale layers.
A high process temperature lowered the ion solubility, which caused the massive and fast formation
of big crystals on the membrane surface. Moreover, the stepwise increase of the permeate flux
(temperature induced) led to the formation of areas with local temporary super saturations, hence
boosting the formation of calcite scale layers. Additionally, the variation of Air Gap and Direct Contact
configuration determined no difference in the generation of fouling layers. The application of different
water matrixes caused the formation of calcite and magnesiumcalcite layers. Both revealed the same
flux reduction although the degree of coverage and the morphology of the crystals was significantly
different. This results revealed the insufficient information supply based on single flux detection. It
only allows a limited interpretation of scale formation. Whereas calculation of the scale parameters
determined the differences clearly and enables the calculation of growth rate and crystal morphology.

The chemically removed amount of calcium sulfate was quantified in situ by calculation of the scale
parameters. Apart from specification of the perfect time for cleaning, duration of cleaning and cleaning
efficiency can be determined. Citric acid revealed a better cleaning efficiency compared to caustic
soda.

The developed method represents a reliable tool for the holistic optimization of the membrane
distillation process based on the non-invasive examination of quantitative and morphological scale
formation on the membrane surface.
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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Mangelware Wasser — die Wasserknappheit ist heutzutage eines der bedeutendsten globalen Themen
unserer Gesellschaft. Laut dem UN-Wasserbericht 2019 haben 2,1 Milliarden Menschen keinen Zugang
zu Trinkwasser und rund 4,3 Milliarden Menschen haben keinen sicheren Zugang zu sanitaren
Einrichtungen (UNESCO 2019). Als Griinde fir den steigenden Wasserverbrauch (weltweit ca. 1% pro
Jahr) werden neben Klimawandel und Bevolkerungswachstum auch der sich dndernde Konsum und
damit die steigende Nachfrage in der Industrie angefiihrt. Obwohl das Wasser in Industrieldndern
meist ganz selbstverstdndlich, in beliebiger Menge und guter Qualitdt zu Verfligung steht, steigt das
offentliche Bewusstsein der Nachhaltigkeit und Firmen stehen zunehmend im Fokus von
Wasserrecycling und -management. Strikte Verordnungen fiir die Einleitung von Abwdssern zwingen
die Firmen zusatzlich zu einem Umdenken bis hin zu einer potentiellen Kreislauffiihrung von
Prozesswassern.

Zero Liquid Discharge (ZLD) beschreibt eine aufstrebende Abwassermanagementstrategie, bei welcher
das anfallende Abwasser vollstdandig eliminiert und der GroRteil des Wassers zur Wiederverwendung
vor Ort vorgesehen ist. Damit wird die Wasserwiederverwendung maximiert und eine Balance
zwischen der Nutzung von Frischwasserressourcen und der Erhaltung der aquatischen Umwelt
geschaffen. Neben den finanziellen Aspekten wird die ZLD auch durch einen hohen Energieverbrauch
charakterisiert (Tong and Elimelech 2016). Erste ZLD-Ansatze bestanden lediglich aus einem
alleinstehenden thermischen Prozess, bei dem das Abwasser zur Wiederverwendung verdampft und
die festen Rickstdnde eingelagert oder ebenfalls wiederverwendet wurden. Um die Kosten- und
Energiebilanz zu verbessern wurden Membranverfahren wie die Umkehrosmose (UO), Nanofiltration
(NF), Membran Destillation (MD) oder die Elektrodialyse (ED) integriert (Tong and Elimelech 2016).

Die Membrandestillation ist ein junges und innovatives Verfahren zur Aufbereitung verschiedenster
Wasser. Das Haupteinsatzgebiet der MD liegt bei der Behandlung von hoch salzhaltigen Wassern. Hier
zeichnen sich deutliche Vorteile gegeniuber druckgetriebenen Membranverfahren ab. Obwohl die
Entwicklung bei der MD dauerhaft vorangetrieben wird (Drioli et al. 2015), gilt das Membranfouling
(Ablagerungen an und in der Membran) als gréRte Herausforderung und prozesslimitierender Faktor.
Das Fouling wirkt sich dabei negativ auf die Langzeitstabilitat, den Permeatfluss und die hydrophoben
Eigenschaften der Membran (Wetting) aus (Gryta 2005, 2008b, He et al. 2008, Zarebska et al. 2014).
Generell fihren bei der MD zwei Foulingphdanomene zu einem Riickgang des Permeatflusses: (i) porose
Ablagerungen erhéhen die Temperaturpolarisation indem die Temperaturdifferenz an der Membran
herabgesetzt wird, wahrend (ii) dichte Ablagerungen einen hydraulischen Widerstand darstellen und
folglich den Durchgang der Molekiile in der Gasphase reduzieren (Gryta 2008b). Abhdngig von der
Wasserzusammensetzung sind verschiedene Arten des Foulings vorherrschend. Die Bildung von
Scaling (anorganische Ablagerungen z.B. Salzkristalle) ist dominant beim Einsatz der MD zu
Entsalzungszwecken.

Die Uberwachung des Permeatstroms ist derzeit die gidngigste Methode, um bei Membranprozessen
auf Scaling an der Membran zu schlieRen — jedoch ohne in situ Uberpriifung. Die bestehenden
Methoden zum sicheren Nachweis von Scaling sind meist mit einer Unterbrechung des laufenden
Betriebes verbunden und detektieren die Bildung von Salzkristallen erst ex situ nach bestimmten
Zeitintervallen oder am Ende des Prozesses (Curcio et al. 2010, Gryta 2008a, 2009, He et al. 2011, Hsu
et al. 2002). Der Bedarf einer nicht invasiven Methode zur in situ Detektion von Scaling bei
Membranprozessen ist demnach groR, um neben der Detektion von Scaling auf der Membran eine
verbesserte Prozessfiihrung zu ermoéglichen oder dariiber hinaus Reinigungen zu optimieren.




1. Einleitung und Zielsetzung

Zielsetzung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wird die optische Koharenztomographie als bildgebende Methode zur
Uberwachung von Scaling bei der Membrandestillation eingefiihrt. Der Fokus liegt dabei auf der
Entwicklung und Anwendung einer in situ Monitoring Methode zur sicheren Detektion und
Quantifizierung von Scaling bei der Membrandestillation unter dem Einfluss verschiedener
Prozessparameter.

Die Dissertation ist in zwei Themenschwerpunkte gegliedert:

1. Entwicklung einer auf der optischen Kohdrenztomographie (OCT) basierenden in situ
Methode zur sicheren Detektion und Quantifizierung von Scaling bei der
Membrandestillation

Innerhalb dieses Kapitels wird eine neuartige Methode speziell zur Quantifizierung von Scaling bei der
Membrandestillation eingefihrt. Bezugnehmend auf die aktuelle Literatur, liegt der
Haupteinsatzbereich der OCT neben medizinischen Anwendungen (van Velthoven et al. 2007)
hauptsachlich beim Monitoring von Biofilmen (Fortunato et al. 2016, Haisch and Niessner 2007, West
et al. 2016). Jingst wurde die OCT zur Visualisierung von Anorganik verwendet (Fortunato et al. 2018,
Lee et al. 2018), allerdings ohne tiefgreifende Analytik im Hinblick auf die Quantifizierung.

Durch eine speziell entwickelte Bildbearbeitungsmethode =zur Auswertung aufgenommener
3D-Datensatze wird das Wachstum von Scaling sicher auf Membranen detektiert und quantifiziert. Die
anschlieRende Berechnung von definierten Scalingparametern ermdglicht erstmals eine objektive
Bewertung des Membranzustandes, charakterisiert das Wachstum der Salzkristalle und generiert
damit membranbasierte Prozessleitparameter.

Zusatzlich kdonnen die Scalingparameter zur Optimierung von Reinigungszyklen verwendet werden.
Neben dem Zeitpunkt der Reinigung kann auch deren Dauer an den Zustand der Membran angepasst
und Reinigungsmittel bewertet werden.

2. Einfluss von verschiedenen Prozessparametern auf die Bildung von Scaling
In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Prozessparameter

- Temperatur

- Speisewassermatrix

- Konfiguration der Membrandestillation
- Permeatstrom

auf die Bildung von Scaling bei der Membrandestillation untersucht. Durch die Berechnung der
Scalingparameter wird eine Vergleichbarkeit zwischen den Experimenten gewahrleistet, welche den
Einfluss der verschiedenen Prozessparameter auf die Bildung von Scaling bewertbar macht. Dabei
werden mogliche Unterschiede durch die Kalkulation von Wachstumsraten untersucht und in den
Kontext der daraus resultierenden Permeatsromreduktion gesetzt.

Die Anwendung der in Abschnitt 1 entwickelten Methode erlaubt zusatzlich die visuelle in situ
Detektion von Wetting bei der MD und bekraftigt die Existenz einer tempordaren und lokalen
Superkonzentration an der Membrangrenzflache des Speisewassers.

Die vorliegende Arbeit liefert damit ein Werkzeug zur ganzheitlichen Optimierung der
Membrandestillation in Bezug auf die Bildung von Scaling.
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2.1 Membrandestillation

2.1.1 Prozess

Die Membrandestillation ist ein thermisches Membranverfahren das hauptsachlich zur Behandlung
von hoch salzhaltigen Wassern eingesetzt wird. Durch die Verwendung einer hydrophoben,
mikroporésen Membran kann eine theoretische Trennleistung von 100% erzielt werden (Lawson and
Lloyd 1997). Dabei beruht die Selektivitdt der Membran auf dem Riickhalt von fliissigen Bestandteilen
bei simultaner Permeabilitat der volatilen Komponenten.

Die MD bietet gegeniiber anderen, bereits standardmaRig eingesetzten Verfahren einige Vorteile.
Neben der hohen Trennleistung werden niedrigere Temperaturen und reduzierte Dampfraume im
Vergleich zur konventionellen Destillation bendtigt. Im Vergleich zu druckgetriebenen
Membranverfahren werden zudem niedrigere Betriebsdriicke und damit geringere mechanische
Anforderungen an die Membran gestellt (Lawson and Lloyd 1997).

Treibende Kraft dieses Verfahrens ist ein Dampfpartialdruckgradient Giber die Membran. Dieser wird
durch eine Temperaturdifferenz der an die Membran angrenzenden Flussigkeiten induziert und liegt
typischerweise zwischen 5°C und 20°C (Koschikowski 2010, Winter et al. 2011). Abbildung 1 A zeigt die
schematische Darstellung des Membrandestillationsprozesses am Beispiel des Direkt Kontakt Aufbaus.
Das heilSe, salzhaltige Speisewasser wird im Gegenstrom zum Kihlwasser gefiihrt. Der Transport der
Wassermolekiile durch die hydrophobe Membran geschieht mittels eines Phasenlibergangs in drei
Schritten:

1. Ubergang der volatilen Komponenten in die Dampfphase (hier: Wassermolekiile) an der
Membrangrenzflache im Verdampferkanal.

2. Transport von Molekilen der Gasphase entlang des Dampfpartialdruckgradienten durch die
hydrophobe mikroporése Membran.

3. Kondensation der Molekiile aus der Gasphase im Kondensatorkanal.

Alle nicht volatilen Komponenten (z.B. Salze oder fliissiges Wasser) werden von der Membran
zuriickgehalten und verbleiben im Speisewasser.

Hydrophobe,
mikroporése
Membran

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Direkt Kontakt Membrandestillationsprozesses (A) und der Kapillardepression (B)
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Die hohe Oberflachenspannung des Wassers verhindert ein Eindringen der Flissigkeit in die
hydrophoben Poren, wobei sich ein konvexer Meniskus in die Pore hinein ausbildet (Abbildung 1 B).
Der Kontaktwinkel B bestimmt dabei die Dimension des Eindringens, wobei nach Koschikowski (2010)
gilt:

p=180—-p' Formel 1

Um eine Benetzung der Pore zu verhindern, gelten folgende Bedingungen: B > 90° bzw. B’ > 0°.
Uberschreitet die Druckdifferenz zwischen Flissigkeit (f) und Gasphase (g) den sogenannten
Flussigkeitseintrittsdruck (LEP), so wird die Pore benetzt und Fliissigkeit dringt durch die Membran.
Der Durchtritt der FlUssigphase verschlechtert den Riickhalt der Membran und wird auch als
Membranwetting bezeichnet.

Apry-(g) < LEP Formel 2

2.1.2 Konfigurationen
Bei der Membrandestillation existieren verschiedene Modulkonfigurationen, wobei der Unterschied
jeweils kondensatseitig liegt (Abbildung 2). Am verbreitetsten sind folgende Konfigurationen:

Direkt Kontakt Membrandestillation (DCMD)
Air Gap Membrandestillation (AGMD)
Sweeping Gas Membrandestillation (SWGMD)
- Vakuum Membrandestillation (VCMD)

Bei dem DCMD-Aufbau stehen beide Strome in direktem Kontakt zur Membran wobei das Permeat
direkt in den Kihlkreislauf kondensiert (Abbildung 2 A). Da die Membran in dieser Konfiguration den
alleinigen Widerstand darstellt, kbnnen hohe Permeatstréme erzielt werden, die jedoch einem hohen
Warmeverlust gegeniiber stehen (Lawson and Lloyd 1997). Der DCMD-Aufbau wird meist flr die
Konzentration von wassrigen Losungen oder zur Entsalzung eingesetzt (Lawson and Lloyd 1997).

Im AGMD-Aufbau wird der Kiihlkreislauf durch eine Wandung separiert und auf diese Weise ein
Luftspalt generiert, um die Warmeverluste deutlich zu reduzieren (Banat and Simandl 1994),
(Abbildung 2 B). Leicht volatile Komponenten kénnen mit diesem Aufbau aus wassrigen Losungen
abgetrennt werden, da das Kiihlwasser vom Kondensat separat gefiihrt wird. Nachteil dieses Verfahren
ist die gegeniiber dem DCMD-Aufbau deutlich reduzierte Permeatleistung (Eykens et al. 2017, Lawson
and Lloyd 1997).

Der SWGMD-Aufbau verwendet einen mit Tragergas gefillten Luftspalt, der die volatilen Molekile
mitreiRen soll. Kondensiert werden die Molekiile der Gasphase in einem separaten Kondensator
auRerhalb des Moduls (Abbildung 2 C). Mit dieser Konfiguration kénnen, wie bei dem AGMD-Aufbau,
Stoffe mit einer geringen Oberflachenspannung abgetrennt werden. Die hemmende Wirkung des
Luftspaltes wird durch die erzwungene Stromung des Tragergases herabgesetzt und der Permeatstrom
erhoht (Basini et al. 1987). Nachteilig wirkt sich die durch das Trdgergas erhohte Gasmenge aus, die
wiederum eine erhdhte Kondensatorkapazitat benétigt (Lawson and Lloyd 1997).

Das VCMD-Verfahren ist ebenfalls mit einem Luftspalt ausgestattet, in welchem ein Unterdruck
angelegt wird, der die Effektivitat des Prozesses steigern soll (Bandini et al. 1992). Inerte und nicht
geloste Gase werden aus den Poren ausgetrieben, um die effektive Membranflache zu erhéhen.
Zusatzlich wird durch die Absenkung des Siedepunktes eine erhéhte Produktivitat bei vergleichsweise
geringen Temperaturen erreicht (Koschikowski 2010). Die Molekiile in der Gasphase werden ebenfalls
auBerhalb des Moduls kondensiert (Abbildung 2 D). GroRter Nachteil dieser Konfiguration sind der
hohe apparative Aufwand und der erhohte Bedarf an elektrischer Energie.
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Membran
Membran

Kondensator Kondensator

‘Strippgas Permeat (fl.)

Permeat (fl.)

Membran
Membran

Abbildung 2: Schematische Darstellungen der verschiedenen Membrandestillationskonfigurationen, modifiziert nach
(Koschikowski 2010). (A) DCMD, (B) AGMD, (C) SWGMD, (D) VCMD.

2.1.3 Stoff- und Warmetransport

Der Stofftransport bei der Membrandestillation geschieht Uber Konvektion und Diffusion von
Gasmolekiilen durch die Membran (Schofield et al. 1987). Triebkraft hierflir ist die
Dampfpartialdruckdifferenz (p, — p1) an den Grenzflachen der Membran (siehe Abbildung 3). Durch
den Phasenlibergang an den jeweiligen Grenzflachen der Membran, sowie der Warmeleitung durch
die Membran selbst, wird der Flssigkeit Energie zu- bzw. abgefiihrt. Es bilden sich Grenzschichten (6)
mit definierten Temperaturprofilen aus, der sogenannten Temperaturpolarisation. Diese
Temperaturpolarisation hat einen groRen Effekt auf den Stoff- und Warmetransport.
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-

Membran = °

K@Jndensatorkanal

Abbildung 3: Temperatur- und Druckprofile zwischen der heifsen und kalten Grenzfliche der Membran bei der DCMD-
Konfiguration, modifiziert nach (Schofield et al. 1987), (Khayet 2011) und (Koschikowski 2010).

Stofftransport

Als Widerstand des Stofftransports gelten die Eigenschaften der Membran selbst, sowie nicht geloste
Gase in den Poren der Membran. Wird eine gasfreie Membran vorausgesetzt, definiert sich der
Stofftransportwiderstand alleine durch die Membraneigenschaften, die entweder durch die Knudsen
Diffusion oder die Poiseuille-Strémung beschrieben werden. Letztere (iberwiegt, sobald die
PorengroRRe den mittleren freien Molekilweg der Gasmolekiile deutlich Gberschreitet (Schofield et al.
1987) - die Teilchen untereinander also deutlich haufiger zusammenstoRen als mit den geometrischen
Begrenzungen der Membranporen (Essalhi and Khayet 2015). Bei der Knudsendiffusion ist hingegen
die mittlere freie Wegldange groRer als der Porendurchmesser der Membran. Die Teilchen stof3en
demnach haufiger mit der FlieBbegrenzung (Membranporen), als mit anderen Teilchen zusammen
(Essalhi and Khayet 2015). Die PorengroBe von MD-Membranen liegt typischerweise im
Ubergangsbereich, sodass eine Kombination von beiden Modellen erforderlich wire (Schofield et al.
1987). Gaspermeationsversuche haben jedoch gezeigt, dass die Knudsendiffusion dominiert. Der
molare Fluss basierend auf der Knudsendiffusion (Ny,, ) kann nach dem Ansatz von Schofield, Fane
und Fell wie folgt berechnet werden:

-2 7re [8RTy, 1 dp

N, =2 1 @
Wkp 3 7 wM RT. dx Formel 3

Dabei beschreibt :{—s die Porengeometrie (y = Windungsfaktor; r = Porenradius; € = Porositét), ’8:;’“

die mittlere Molekiilgeschwindigkeit (R = allgemeine Gaskonstante; M = molare Masse), T, die
mittlere Temperatur in der Membran und Z—z den Druckgradienten lber die Membran. Um diesen

Term vereinfacht darzustellen, kdnnen alle Komponenten - abgesehen von dem Druckgradienten - zum
Knudsendiffusionskoeffizienten K zusammengefasst werden.

Daraus ergibt sich:

— dp
Ny,, = —K = Formel 4
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Luftblasen, die sich in den Poren der Membran festsetzen, stellen ebenfalls einen Widerstand dar und
der molare Fluss innerhalb der Luftblasen (Ny, ) kann mittels der Molekulardiffusionstheorie
beschrieben werden. Dieses Modell ist jedoch nur hinreichend beschrieben, solange hohe
Luftpartialdriicke herrschen. Der mittlere logarithmische Molenbruch der Luft wird durch Y;,, definiert.
Fir Y;, = 0ist Ny, nicht definiert.

— 1&g D dp
Ny,,, = T.. ¥ R dx Formel 5
Der molare Diffusionskoeffizient | fasst nachfolgend den Diffusionskoeffizienten D und die

geometrischen Eigenschaften der Membran zusammen und vereinfacht die Formel wie folgt:

1 dp
Nuyy = = = 2 Formel
Wump Da dx ormel 6

P, beschreibt den mittleren Partialdruck der Luft innerhalb der Membranporen.

Flhrt man nun die beiden Ansatze der Knudsendiffusion und der Molekulardiffusion zusammen, so
ergibt sich folgende Gleichung fiir den molaren Fluss:

-1 1
Ny =— T7a dp Formel 7
K'J
AnschlieBend werden die Konstanten K und J, sowie p, und die Membrandicke zu dem gemeinsamen
Transportkoeffizienten C zusammengefasst und der Term nach dp integriert. Damit ergibt sich fiir den

molaren Fluss:
Ny, =CAp Formel 8

Da Dampfdriicke innerhalb der Membran oder an den Membrangrenzflachen nicht direkt messbar
sind, ist es tiblich Formel 8 in Abhangigkeit der Temperatur darzustellen.

NW=C%(T2—T1) Formel 9

Diese Formel gilt jedoch nur fir verdiinnte Losungen mit Temperaturdifferenzen T, — T; < 10°C.

Dabei wird die Steigung der Dampfdruckkurve bei mittlerer Temperatur (T;,) entsprechend
(Pz‘P1)_d_P

=2 ormittelt. 22 |3sst sich dabei auf Grundlage der Clausius-Clapeyron Gleichung berechnen.
(T:-T,) dar dar

av _ Ahvzp Formel 10
dT = RT3
Die Verdampfungsenthalpie entspricht dabei Ah,,.
Damit errechnet sich der molare Fluss final zu:
Ny = C 22 (1, — 7)) Formel 11
RTZ
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Wiérmetransport

Der Warmetransport in Membranmodulen der MD kann im Wesentlichen durch zwei Mechanismen
beschrieben werden: (i) den Latentwarmetransport, der an den Massenfluss gekoppelt ist, und (ii) die
sensible Warmeleitung der Membran selbst. Die Warmeleitung der Membran setzt sich dabei aus
vielen verschieden Teilkomponenten (Koschikowski 2010) entsprechend Abbildung 4 zusammen. Im
Folgenden wird sie vereinfacht nach Schofield er al. (1987) dargestellt.

Sensible Warmeleitung der Membran

J ! )
Warmeleitung der sich
in den Freirdaumen der

Warmleitung der

Warmeleitung des Gase, die sich in den Warmeleitung der .
.. Stitzstruktur
Membranpolymers Membranporen Stitzstruktur .
. befindlichen
befinden

Flassigkeiten

Abbildung 4: Sensible Wérmeleitung der Membran.

Die sensible Warmeleitung der Membran lasst sich mathematisch wie folgt ausdriicken:
Qs =kys (T, —Ty) Formel 12

Der Warmedurchgangskoeffizient (ky ) setzt sich in der vereinfachten Darstellung aus den
Warmedurchgangskoeffizienten der festen (s) und der gasférmigen (g) Komponenten der Membran
zusammen.

kys = cky + (1 — e)ks Formel 13

Die latente Warmeleitung setzt sich aus dem molaren Fluss des Dampfes Ny, und der
Verdampfungsenthalpie Ah,, zusammen.

Q; = NyAh, = CA:T"; (T, — T))Ah, Formel 14
Der Gesamtwarmetransport durch die Membran errechnet sich also zu:

Qu = Qs+ @y Formel 15

Der Gesamtwarmetransportkoeffizient lasst sich wie folgt darstellen:

km gesamt — ky,s + CAh_Vzp Ah, Formel 16
' . RTZ,

Zusammengefasst ergibt sich der Gesamtwarmetransport zu:

Qu = kM,gesamt(TZ - Tl) Formel 17
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Widirmeiibergang in der Grenzschicht

Der Warmedibergang in der Grenzschicht hangt maRgeblich von dem Stromungsprofil in der FlieRzelle
oder dem Membranmodul ab (Koschikowski 2010). Der Warmelibergangskoeffizient a kann zum einen
experimentell bestimmt oder lber einen vereinfachten Kanalquerschnitt berechnet werden. Ein bei
der Membrandestillation standardmaRig eingesetzter Spacer wird hierbei nicht bericksichtigt, hat
jedoch einen groRen Einfluss auf den Warmedibergangkoeffizienten a.

__ Nu 4y,
T 2b

Formel 18

Dabei entspricht die Nusseltzahl im laminaren Strémungsfall der Konstanten Nu;gminar = 5,39 und
wird fiir den turbulenten Fall berechnet zu:

Nugyrpuiene = 0,023 Re%8 pr0:333 Formel 19
Mit Reynolds
Re = pz;d Formel 20

und der Prantdtl
Pr = % Formel 21

Dabei definieren d die charakteristische Lange, 9 die Stromungsgeschwindigkeit, p die Dichte, n die
kinematische Viskositat, ¢, die spezifische Warmekapizitat, b die Spaltweite des Kanals und 4 die
Warmeleitfahigkeit des Fluides.

3.1.4 Temperaturpolarisation

Die Temperaturpolarisation ist gerade bei der Membrandestillation ein Mechanismus, der sich stark
auf die Effizienz des Gesamtprozesses auswirkt. Grund dafir ist der groRe Einfluss auf den Stoff- und
Warmetransport (Martinez-Diez and Vazquez-Gonzalez 1996, Schofield et al. 1987, Termpiyakul et al.
2005). Entscheidend ist der Warmeaustausch zwischen der Grenzschicht und der Kerntemperatur des
Speisewassers. Je besser der Warmeaustausch zwischen den beiden Stromungen, umso hoéher die
Temperatur an der Membrangrenzflache und desto besser der Stofftransport. In diesem Fall spricht
man von einer geringen Temperaturpolarisation. Der Polarisationskoeffizient T strebt gegen 1.

Ist jedoch der Warmeaustausch zwischen der Kernstrémung und der Grenzschicht gering, so sinkt die
Temperatur an der Membrangrenzfliche ab. Daraus resultiert eine geringe Temperaturdifferenz
zwischen den Membrangrenzflachen, eine geringe Partialdampfdruckdifferenz und somit ein geringer
Stofftransport durch die Membran. Der Polarisationskoeffizient T strebt gegen 0 bzw. ist sehr klein.
Man spricht von einer hohen Temperaturpolarisation.

Die Temperaturpolarisation kann mathematisch wie folgt beschrieben werden (Martinez-Diez and
Vazquez-Gonzalez 1999):

= T,—T

= Formel 22
Ty-Tk

Die Nomenklatur der Temperaturen entspricht den Bezeichnungen aus Abbildung 3.
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2.2 Fouling bei der Membrandestillation

Eines der groRten Probleme beim Langzeitbetrieb von Membranverfahren ist das Membranfouling.
Der Begriff des Foulings beschreibt im Allgemeinen die Anhaftung, das Wachstum oder die Ablagerung
von Partikeln, Mikroorganismen, Salzen oder organischen Komponenten an Membranen und kann (i)
zu einem Rickgang des Permeatflusses und (ii) einer Verringerung der Trennleistung fiihren (Gryta
2005, He et al. 2008).

Generell konnen Foulingschichten bei der MD in zwei morphologische Gruppen unterteilt werden.
Beide fiuhren zu einem Riickgang des Permeatflusses; (i) pordse Ablagerungen erhohen die
Temperaturpolarisation indem die Temperaturdifferenz an der Membran herabgesetzt wird, wahrend
(ii) dichte Ablagerungen einen hydraulischen Widerstand darstellen und folglich den Durchgang der
Gasmolekiile reduzieren (Gryta 2008b). In Abbildung 5 ist das Temperaturprofil einer DCMD mit
ausgepragter Deckschicht dargestellt. Die Foulingschicht bildet eine zusatzliche hydraulische Barriere
und senkt die Temperatur an der Membrangrenzflache (T,) ab. Damit verringert sich die effektive
Temperaturdifferenz und folglich auch die Dampfpartialdruckdifferenz zwischen beiden Grenzflachen.
Die Triebkraft ist herabgesetzt und der Permeatfluss sinkt bei gleichbleibenden Temperaturen im
Verdampfer- und Kondensatorkanal.

Fouling reduziert jedoch nicht nur den Permeatfluss, sondern kann auch die Trennleistung der
Membran herabsetzen. Durch die Ablagerung von Fouling auf der Membranoberflache und in den
Membranporen werden die hydrophoben Eigenschaften der Membran beeinflusst, sodass neben den
Molekiilen in der Gasphase auch flissige Komponenten die Membran passieren kdnnen. Die
Trennleistung wird deutlich verschlechtert.

Membran 7 Kbndensatorkanal

Abbildung 5: Einfluss von Foulingschichten auf das Temperaturprofil bei der DCMD. Modifiziert nach (Gryta 2008b, Tijing et
al. 2015)

Fouling ist ein sehr komplexer Prozess, der unter dem Einfluss von verschiedenen Faktoren steht (Tijing
et al.2015), siehe Tabelle 1. So spielt beispielsweise die Zusammensetzung des Speisewassers
(Wassermatrix) eine entscheidende Rolle bei der Bildung von Foulingschichten. Im Wasser enthaltene
Komponenten lagern sich je nach Konzentration oder Affinitdt zur Membran an letztere ab und
verblocken die Poren. Abhdngig von den Partikeleigenschaften kann auch die Hydrophobie der
Membran beeinflusst werden. Das Fouling entsteht dabei durch ein Zusammenspiel verschiedener
Faktoren und kann deshalb nur schwer kontrolliert werden.
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Tabelle 1: Einflussfaktoren fiir Membranfouling nach (Tijing et al. 2015)

Charakteristik der

. Wassermatrix Membraneigenschaften  Betriebsbedingungen
Foulingsubstanzen
Konzentration Enthaltene Hydrophobie
R . Permeatfluss
MolekiilgroRe Komponenten PorengroRRe Temperatur(gradient)
Loslichkeit (Anteil an Organik Rauheit UEerstrérfun .-
Hydrophilie und Anorganik) Oberflachenladung eschwindi kiit
Ladung lonenstarke Funktionelle Gruppen g &
pH-Wert

Abhdngig vom Ort wird zwischen externem (Oberflichenfouling) und internem Fouling
(Porenverblockung) unterschieden (Knyazkova and Maynarovich 1999). Bei externem Fouling bilden
sich die Ablagerungen an der Membranoberflache, ahnlich der Bildung von Filterkuchen, wahrend bei
internem Fouling die Membranporen verblocken. Bei der Membrandestillation tritt internes Fouling in
Kombination mit Wetting auf und ist in Abbildung 6 dargestellt.

Externes Fouling wird meist als reversibel beschrieben und kann mittels chemischer Reinigung entfernt
werden, wahrend internes Fouling in den meisten Fallen nicht reversibel ist und zu Schaden der
Membran fiihrt (Gryta 2008b).

/ Externes Fouling

Internes Fouling

Abbildung 6: Schematische Darstellung von externem und internem Fouling bei der Membrandestillation. Blau
gekennzeichnet ist der Durchbruch von Speisewasser (Wetting).

Fouling bei der Membrandestillation kann in drei verschiedene Arten gegliedert werden; (i)
biologisches Fouling/Biofouling, (ii) organisches Fouling und (iii) anorganisches Fouling/Scaling
(Abbildung 7). Biofouling beschreibt die Anhaftung, das Wachstum und den Metabolismus von
Mikroorganismen auf oder in den Membranen (Flemming 2002, Flemming et al. 1997). Hierbei werden
extrazelluldre polymerische Substanzen (EPS) gebildet, die bis zu 87% aus Wasser bestehen (Zhang et
al. 1998) und die Lebensform in Biofilmen ermdglichen. Organisches Fouling entsteht durch die
Ablagerung von organischen, im Speisewasser enthaltener Komponenten, wie z.B. Proteine,
Polysaccharide und Huminsduren. Scaling wird durch die Kristallisation von Salzen direkt an der
Membran oder der Ablagerung von Kristallen aus dem Speisewasser hervorgerufen.
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In den seltensten Fallen treten die beschriebenen Foulingarten alleine auf. In Abhangigkeit der
Wassermatrix bilden sich Mischformen (Abbildung 7, a, b, ¢, und M) des Foulings.

Anorganisches
i Fouling
{ Scaling

' Organisches
1 Fouling

Biologisches
Fouling
Biofouling /

Abbildung 7: Schematische Darstellung der verschiedenen Foulingarten bei der Membrandestillation, modifiziert nach (Tijing
etal. 2015).

2.2.1 Scaling

Das Haupteinsatzgebiet der Membrandestillation ist die Behandlung von Wassern, die durch eine hohe
Salzkonzentration und eine geringe organische Belastung gekennzeichnet sind. In der Literatur wird an
verschiedenen Stellen von der Bildung anorganisch dominierter Foulingschichten (Scaling) bei der
Behandlung dieser Wasser durch die Membrandestillation berichtet (Gryta 2005, 2008b, 2009, He et
al. 2009b, He et al. 2011, Hsu et al. 2002, Tijing et al. 2015, Tun et al. 2005).

Scaling bildet sich beim Uberschreiten von Léslichkeitsgrenzen der Mineralien/Salze (Gilron and
Hasson 1987, He et al. 2008) an der Membranoberflache. Durch das Verdampfen der Wassermolekiile
an der Membrangrenzfliche kommt es zur zeitweisen Ubersittigung des Speisewassers. Erste
Nukleationskeime bilden sich im Speisewasser und/oder an der Membranoberflache und schaffen die
Grundlage flr weiteres Kristallwachstum (Alklaibi and Lior 2005, Berg 1938). Die Nukleation direkt an
der Membranoberflache (Oberflachenkristallisation) wird als heterogene Kristallisation bezeichnet,
wahrend die homogene Kristallisation die Kristallbildung in der Speisewasserlosung beschreibt (Gryta
2009).

Um Scaling vorzubeugen oder es zu entfernen, gibt es verschiedene Ansatze:

Die Vorbehandlung der Speisewasser zur anschlieRenden Behandlung mit Membranverfahren ist eine
gangige Methode und findet auch bei der Membrandestillation Anwendung. Dabei wurden bereits
verschiedene Ansatze und Kombinationen getestet. Eine Vorbehandlung durch Koagulation verbessert
den Permeatfluss bei der MD um bis zu 23% im Vergleich zu unbehandeltem Kiihlwasser (Wang et al.
2008). Auch vorgeschaltete Membranverfahren, wie die Mikrofiltration (Hsu et al. 2002) oder
Koagulation kombiniert mit Ultrafiltration (Zhiging et al. 2013), kdnnen den Permeatfluss steigern.
Durch eine thermische Vorbehandlung kdnnen vor allem Héartebildner entfernt werden. Gryta ergédnzte
die thermische Vorbehandlung mit einer Ansduerung und verhinderte einen Einbruch des
Permeatstroms durch Scaling (Gryta 2010).
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Regelmalige Spllvorgange mit MilliQ-Wasser (Nghiem and Cath 2011) oder Permeat (Zhang et al.
2015) wirken bereits vorbeugend gegen die Bildung von Scaling und kdnnen einen Einbruch des
Permeatstroms verhindern. Zuséatzlich wird auf eine Induktionszeit fir die Bildung von Scaling
hingewiesen, die durch regelmafig durchgefiihrte Splilvorgange immer wieder zuriickgesetzt wird und
somit einen Langzeit-DCMD-Betrieb ermoglicht.

Der Einsatz von Spacern im Verdampferkanal erhoht zusatzlich die Turbulenz an der
Membranoberflaiche und gewahrleistet eine direkte Rilickmischung von kurzzeitig auftretenden
Ubersattigungsherden. Antiskalante werden haufig zur Privention oder Verzdgerung des
Kristallwachstums eingesetzt. Die synthetisch hergestellten organischen Komponenten belegen die
Fortpflanzungsstellen des Kristalls und reagieren beispielsweise mit den Kationen an der
Kristalloberflache und verdndern die Kristallmorphologie entscheidend (Benecke et al. 2016, Lin and
Singer 2005, Yang et al. 2001a). Im DCMD-Verfahren erreichten Zhang et al. (2015) und Peng et at.
(2015) eine Verzogerung der Scalingbildung bei gleichbleibender Permeatqualitidt durch den Einsatz
von Antiskalanten. Vergleichbare Ergebnisse konnten im AGMD-Betrieb erzielt werden (Duong et al.
2016).

Sollten die PraventivmaRnahmen nicht oder nur begrenzt greifen, konnen chemische Reinigungsmittel
eingesetzt werden. Diese verringern die Salzablagerungen an der Membran und erhdhen folglich den
Permeatfluss. Zur Entfernung von CaCOs, CaSO4 und Huminsauren kénnen zweigestufte Saure-Base
Reinigungen verwendet werden (Curcio et al. 2010, Wang et al. 2008). Verschiedene Studien zeigten
eine hohes Reinigungspotential von EDTA (Peng et al. 2015), 0,1% Oxalsaure + 0,8% Zitronensaure
(Guillen-Burrieza et al. 2014) und dem Membranreinigungsmittel Floclean MC3 (Duong et al. 2015),
aber auch Spilvorgange mit Permeat generieren bei der RO und FO eine 96%ige Wiederherstellung
des Permeatstroms nach Calciumsulfatscaling (Mi and Elimelech 2010).

2.3 Optische Kohdrenztomographie

Die optische Kohdrenztomographie (OCT) ist ein nicht invasives, bildgebendes Verfahren zur
Querschnittsuntersuchung von biologischen Systemen. Erstmals vorgestellt und angewandt wurde das
Verfahren 1991 zur Visualisierung der Netzhaut im Auge (Huang et al. 1991). Neben
ophthalmologischen Untersuchungen, z.B. einer Friihdiagnose des grauen Stars, (Jaffe and Caprioli
2004, Tan et al. 2008) fand die OCT auch im erweiterten medizinischen Spektrum Anwendung
(Gambichler et al. 2005, Hanna et al. 2005, Sattler et al. 2013). Auch nicht medizinische
Forschungsgebiete sehen in der hochauflésenden in situ Visualisierung Potenzial. OCT-basierte
Untersuchungen von Biofilmen liefern wichtige strukturelle Informationen (Wagner and Horn 2017,
Wagner et al. 2010, Xi et al. 2006). So untersuchte Blauert et al. (2015) beispielsweise die elastische
Biofilmdeformation. OCT kann auch zur Bildung von Fouling bei druckgetriebenen Membranverfahren
wichtige Hinweise liefern (West et al. 2016) und wurde jlingst zur Visualisierung (Fortunato et al. 2018,
Lee et al. 2018) und Quantifizierung (Bauer et al. 2019) von Scaling bei der Membrandestillation
angewandt.

Bei der OCT werden typischerweise Wellenlangen des infraroten Spektrums verwendet. Diese dringen
einige Millimeter tief in die Probe ein und liefern dabei eine axiale Auflosung im pm-Bereich. Die
Bildaufnahme erfolgt nach dem in Abbildung 8 dargestellten Prinzip.
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2. Grundlagen

Das Licht einer niederkoharenten Breitbandlichtquelle wird am Strahlenteiler in zwei Strahlen, den
Probenarm und den Referenzarm aufgeteilt. Das einfallende Licht des Probenarms wird von der zu
untersuchenden Probe an den verschiedenen Materialschichten reflektiert und interferiert am
Strahlenteiler mit dem reflektierten Licht des Referenzarmes. Das Signal der Probe wird durch die
Uberlagerung mit dem reflektierten Licht des Referenzarms verstirkt. Das generierte
Interferenzmuster enthalt Informationen (ber Position und Intensitdt und ergibt mittels Fourier
Transformation ein Tiefenprofil in z-Richtung. Dieses Profil wird als A-Scan bezeichnet. Eine Serie von
A-Scans resultiert in einer 2D-Aufzeichnung und wird als B-Scan bezeichnet. Eine Serie von B-Scans
ergibt wiederrum einen volumetrischen 3D-Scan und wurde von Wagner und Horn (2017) als C-Scan
definiert.

Neben der vergleichsweise guten Auflosung der OCT-Datensatze liegt der wohl groRte Vorteil dieser
Methode in der nicht invasiven und kontaktlosen Messung. Damit ermdglicht diese Methode die
Untersuchung verschiedener Systeme im laufenden Betrieb und kann entscheidende Veranderungen
reproduzierbar detektieren (Gierl et al. 2020).

SLD z A-Scan
(Super Lumineszenz
Diode) y
Detektor X

Spiegel 2 B

Referenzarm Yy

Probearm .
y
Probe

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines Spectral Domain (SD) OCT-Systems, modifiziert nach (Min et al. 2013) und der
Klassifizierung der Aufnahmetypen.
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3. Material und Methoden

3.1 Vollautomatisierter Teststand

3.1.1 Experimenteller Aufbau

Die Versuchsreihen zur Untersuchung der Prozessparameter auf die Bildung von Scaling wurden an der
vollautomatisierten Membrandestillationsanlage der Firma SolarSpring GmbH Membrane Solutions
(Freiburg im Breisgau) durchgefiihrt. Die Anlage wurde sowohl in der DCMD- als auch der AGMD-
Konfiguration betrieben. Der schematische Aufbau des Systems ist in Abbildung 9 dargestellt und
umfasst grundlegend drei voneinander getrennte Kreislaufe.

Speisewasserkreislauf (rot):

Das Speisewasser wurde mittels einer Membranpumpe (Shurflo Industrial Series 2088 Pumps,
Pentair) aus dem Vorlagebehalter gepumpt und Uber eine induktive Mengenmessung
(OPTIFLUX 4000, Krohne) auf eine Uberstrdmungsgeschwindigkeit von 0,1 ms® in der
Flachkanalzelle eingestellt. Die Leitfdhigkeit wurde anhand eines induktiven
Leifahigkeitssensors (CTI 500, Jumo GmbH & Co. KG) gemessen. Die Temperatur im Zulauf zur
Flachkanalzelle (FKZ) wurde mittels Pt100 bestimmt und iber einen Durchflusswarmetauscher
(Kelvion PHE GmbH) auf die Zieltemperatur eingestellt. Die Temperatur des Speisewassers, das
aus der FKZ austrat, wurde ebenfalls gemessen. Abhangig vom Versuchsaufbau wurde dem
Speisewassertank frisches Speisewasser (hier als Frischwasser deklariert) zu- und abgefihrt.
Hierflir wurden zwei Schlauchpumpen (ECOLINE VC-280, Ismatec) verwendet.
Kondensatkreislauf (blau):

Der Kondensatkreislauf war nahezu identisch zum Speisewasserkreislauf aufgebaut und
beinhaltete die identischen apparativen Komponenten. Einzige Ausnahme: Die Temperatur
des Kondensatkreislaufes wurde auf den Austritt der FKZ geregelt, um im
Gegenstromverfahren an einer Stelle eine definierte Temperaturdifferenz zu gewahrleisten.
Die Temperatur wurde mittels Unichiller 025-H (Huber Kaltemaschinen AG) eingestellt.
Produktkreislauf (griin):

Das produzierte Kondensat wurde widhrend der DCMD-Konfiguration im Kihlkreislauf
mitgefiihrt und anhand des Uberlaufes, der zu einem auf einer Waage (Soehnle Industrial
Solutions GmbH) gelagerten Permeattank flihrte, quantitativ bestimmt. Bei Erreichen der
oberen Gewichtsgrenze wurde die Permeatpumpe (P3, Tauchpumpe VIP-PLUS, Comet)
aktiviert und das Permeat abgepumpt. Das Permeat wurde verworfen oder in den
Speisewassertank zuriickgefiihrt. Bei der AGMD-Konfiguration lief das Permeat separat aus
der FKZ ab und floss direkt in den Permeattank. Aufgrund der separierten Permeatfiihrung
wurden hier Leitfahigkeit (Black Line CR-EC, Jumo GmbH & Co. KG) und Temperatur (PT100)
gemessen.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der vollautomatisierten Membrandestillationsanlage sowohl fiir den AGMD- als auch
den DCMD-Betrieb. Bei der AGMD-Konfiguration wurde das Permeat aus der Flachkanalzelle in den Produkttank geleitet.
Leitfdhigkeit und Temperatur wurden gemessen. Bei der DCMD-Konfiguration wurde der Uberlauf aus dem Kondensattank
ohne Temperatur- und Leitfdhigkeitsmessung in den Produkttank geleitet. Sensorbeschreibung: Gemessene GréfSen:
T=Temperatur; Q=Leitfdhigkeit; F=Durchfluss; L=Fiillstand. Ergdnzung durch: R=Aufzeichnung; C=Regelung auf einen Zielwert.

®
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Alle Prozessparameter wurden im Minutentakt erfasst/gespeichert und zur vereinfachten Darstellung
als stiindliche Mittelwerte abgebildet.

3.1.2 Flachkanalzelle (FKZ)

Die Experimente wurden in einer FKZ mit Verdampferkanaldimensionen von 250 mm x 155 mm x
2 mm durchgefihrt. Der Verdampferkanal wurde durch eine Einlegeplatte generiert und mittels
Silikonflachdichtungen abgedichtet. Der Kanal der Kondensatseite wurde direkt in die Halbschale aus
Polypropylen (PP) gefrast. In die speisewasserseitige Polyoxymethylene (POM) Halbschale wurden drei
runde Quarzglaser (5 mm dick) zur OCT-Analyse eingelassen. Die Positionen der OCT-basierten
Visualisierung sind in Abbildung 9 dargestellt. Der Abstand zum Speisewassereintritt betrug 50 mm fir
Position |, 130 mm fiir Position Il und 210 mm fiir Position Ill. Die OCT-Halterung (Thorlabs GmbH) war
im rechten Winkel zur FKZ angebracht.

In allen Experimenten wurde eine expandierte Polytetrafluorethylene (ePTFE) Membran von W.L. Gore
& Associates GmbH mit einer angegebenen PorengréRe von 0,2 um und einer Porositdt von 80%
verwendet. Die aufgepragte Tragerstruktur der Membran bestand aus PP und wies eine Porositdt von
55% auf.

Der eingesetzte Speisewasser- und Permeatspacer (TENAX CN1) bestand aus HDPE und hatte eine
rhomboidische Struktur. In der AGMD-Konfiguration wurde dieser auch in den Luftspalt eingelegt. Zur
Separation von Kiihlwasser und Permeat in der AGMD-Konfiguration diente eine PP-Folie.

Die FKZ wurde abhidngig der Konfiguration entsprechend gestapelt und durch das Anpressen eines
Edelstahlrahmens mit 5,5 Nm abgedichtet.

Alle Experimente wurden im Gegenstromverfahren betrieben, wobei in den Kanalen eine jeweilige
Uberstrémungsgeschwindigkeit von 0,1 ms™* eingestellt wurde.
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3.2 Manueller Teststand

3.2.1 Experimenteller Aufbau

Die Versuche zur Abreinigung von Salzkristallen auf der Membran wurden an einem zweiten, nicht
automatisierten Teststand durchgefiihrt. Der schematische Aufbau des Systems ist in Abbildung 10
dargestellt und umfasst vier voneinander getrennte Kreislaufe.

Speisewasserkreislauf (rot):

Das Speisewasser wurde mit einer Zahnradpumpe (MCP-Z, Ismatec; Pumpenkopf: MI10023,
Ismatec) aus dem Vorlagebehilter mit einer konstanten Uberstrémungsgeschwindigkeit von
0,1 ms? durch die FKZ gepumpt. Leitfdhigkeit und Temperatur wurden mittels einer
Kombielektrode (LF413T IDS, SI Analytics) direkt im Speisewassertank gemessen und
aufgezeichnet. Uber einen an eine Heizwinde angeschlossenen Thermostat (F34, Julabo
GmbH) wurde die Temperatur eingestellt, jedoch nicht geregelt.

Kondensatkreislauf (blau):

Der Kondensatkreislauf war nahezu identisch zum Speisewasserkreislauf aufgebaut und
beinhaltete dieselben apparativen Komponenten. Ausnahmen waren der Thermostat (F25,
Julabo GmbH) mit Kihimoglichkeit und der Pumpenkopf (MI0019, Ismatec). Der
Kondensatkreislauf wurde im Gegenstromverfahren zum Speisewasserkreislauf betrieben.
Produktkreislauf (griin):

Das produzierte Permeat kondensierte direkt in den Kondensatkreislauf. Durch einen Uberlauf
wurde die dquivalente Menge an produziertem Permeat in einen, auf einer Waage (DE60K10D,
Kern & Sohn GmbH) gelagerten Tank, geleitet. Die Menge an Produkt wurde mindestens zwei
Mal taglich abgelesen.

Reinigungskreislauf (schwarz):

Die Reinigungslosung wurde in einem separaten Tank gelagert und Gber zwei 3-Wege-Ventile
in den Speisewasserkreislauf eingebunden. Zur Durchfihrung der Reinigung wurden die
Ventile entsprechend umgestellt. Die FKZ lief dabei nicht leer. Um das Ausbeulen der
Membran zu vermeiden, wurde der Kondensatkreislauf auch wahrend der Reinigung ohne
Permeatproduktion betrieben.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der nicht automatisierten Membrandestillationsanlage fiir den DCMD-Betrieb.
Sensorbeschreibung: Gemessene Gréfien: T=Temperatur; Q=Leitfdhigkeit. Ergénzung durch: R=Aufzeichnung.

3.2.2 Flachkanalzelle (FKZ)

Die verwendete FKZ war baugleich der FKZ der vollautomatisierten Anlage. Ausnahme war die
speisewasserseitige Halbschale, welche komplett aus Plexiglas® gefertigt wurde und die direkte
Aufnahme von OCT-Datensatzen ermoglichte. Position | befand sich 40 mm vom Speisewassereintritt
entfernt. Position Il war 120 mm entfernt, wdhrend Position 1l 210 mm Abstand zum
Speisewassereintritt hatte.

3.2.3 Durchfiihrung der Reinigungsversuche

Zur Durchfiihrung der Reinigungsversuche wurde eine Deckschicht aus Calciumsulfat durch die
Behandlung von Thermalsole generiert. Dazu wurde das Thermalwasser konzentriert und die
Membranoberflache mittels OCT kontrolliert. Fir die chemische Reinigung der MD-Membran wurden
die Chemikalien entsprechend Tabelle 2 verwendet.

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien zur Reinigung der MD-Membranen.

Zitronensaure Natronlauge
pH-Wert 2 11
Hersteller VWR Chemicals VWR Chemicals

Um die transparenten Calciumsulfat Kristalle flir das OCT sichtbar zu machen, wurden die Kristalle in
einem ersten Schritt mit Huminstoffen bedeckt. Dazu wurde eine Stammldsung aus einer beliebigen
Menge an Huminsdure Natriumsalz (Carl Roth GmbH + Co KG) und demineralisiertem Wasser
hergestellt. AnschlieRend wurde die Losung durch einen 0,45 um Filter filtriert und die DOC-
Konzentration bestimmt. Etwa zwei Liter konzentriertes Speisewasser wurden dem Speisewassertank
entnommen und mit der filtrierten Huminstofflésung auf einen DOC von 3 mg L eingestellt. Die
Losung wurde vor der Reinigung fir 2 Stunden durch die FKZ gepumpt und (ber die 3-Wege-Ventile
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zirkuliert. Entsprechend der Definition der IHSS (2019), wird im Folgenden ausschlieRlich der Begriff
Huminstoffe verwendet. Huminstoffe setzten sich aus den Fraktionen der Huminsduren und
Fulvinsdauren zusammen, wobei Huminsauren bei einem pH - Wert < 2 ausfallen.

Fiir die chemische Reinigung wurde der Reinigungstank gefillt und angeschlossen. Die Ventile wurden
entsprechend umgestellt und die Reinigung begonnen. Der erste Liter an zurlckgefiihrter
Reinigungslosung war stark mit Speisewasser verdiinnt und wurde verworfen. Anschliefend wurde die
Reinigungslosung mit 0,1 m st durch die FKZ zirkuliert. Nachdem keine Kristalle mehr auf der
Membranoberfliche zu sehen waren, wurde die Reinigung abgebrochen. Im Anschluss an die
Reinigung wurde die Zelle mit mindestens 25L demineralisiertem Wasser gespilt, (im
Reinigungskreislauf) bevor die Anlage wieder auf Zirkulation des Speisewassers umgestellt wurde.

3.3 Speisewasserzusammensetzung
Fiir die Versuchsreihen wurden drei verschiedene Speisewdsser verwendet:

Das Ostseewasser wurde in Kiel von der Firma Terrawater GmbH entnommen und in einem 1 m?3
Kunststofftank angeliefert. Um Biofouling vorzubeugen wurde das Wasser mit 20 mg L Natriumazid
(Merck KGaA) versetzt und anschlieBend mittels der MD von der anfianglichen Leitfahigkeit
(23 mScm™) auf 120 mScm? konzentriert. Das konzentrierte Ostseewasser wurde dann als
Speisewasser verwendet. Zwischen den Experimenten wurde das konzentrierte Ostseewasser bei 5°C
gelagert.

Das Leitungswasser der Stadt Karlsruhe wurde taglich frisch der Hausleitung entnommen, mit NaCl
(>99,9%, VWR Chemicals) auf eine Leitfahigkeit von 140 mScm™ gebracht und mit 20 mgL?
Natriumazid versetzt. Dieses Speisewasser wurde nicht gelagert, sondern direkt als Speisewasser
eingesetzt und anschlieRend verworfen.

Die Thermalsole wurde aus dem Stollen des Thermariums (Bad Schénborn, Deutschland) entnommen,
mit 20 mg L'? Natriumazid versetzt und bei 5°C gelagert bzw. direkt als Speisewasser verwendet.

Die genaue Zusammensetzung der Wasser kann Anhang A entnommen werden.

3.4 Optische Kohdarenztomographie

Zur Aufnahme der OCT-Datensatze wurde das GANYMEDE Il spectral domain (SD) System (Thorlabs
GmbH), ausgestattet mit einer Objektivlinse LSM04 (Thorlabs GmbH) verwendet. Die Aufnahmen
wurden mit einem Averaging von 3 aufgenommen, waren 8,5 mm x 4,0 mm x 2,0 mm grof8 (L x B x H)
und hatten eine Pixelauflésung von 8 um/Pixel in x-y-Ebene. Die Pixelhohe in z-Richtung betrug
3,14 um. Zur digitalen Bildauswertung wurde das Programm ImageJ (Fiji) Version 2.0 (Schindelin et al.
2012) und Matlab R 2018b (MathWorks) verwendet.

Die detaillierte Auswertung der OCT-Datensatze ist in Kapitel 4 beschrieben.

3.5 Membranautopsie

Zur Untersuchung der Deckschicht auf der Membran wurde letztere am Ende des Experiments aus der
FKZ entnommen und auf einer gereinigte Arbeitsflache platziert. Mit einem Skalpell wurden an den
Positionen I, Il und Ill, 30mm x 30 mm groRe Membranstiicke zur Untersuchung mittels
Rasterelektronenmikroskopie entnommen. Zur Kationen- und Anionenanalyse wurden weitere
40 mm x 30 mm Stlicke entnommen, bei 105°C getrocknet und gewogen. 120 mm x 30 mm grol3e
Membranstiicke wurden zur Bestimmung des organischen bzw. anorganischen Anteils der Deckschicht
verwendet.
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3.6 Analytik
3.6.1 Bestimmung der organischen Trockensubstanz (oTS)

Zur Bestimmung des organischen Anteils der Deckschicht wurden die zugeschnittenen
Membranstiicke direkt nach deren Entnahme mittels Spatel und MilliQ Wasser vorsichtig abgeschabt
und die Deckschicht in einen Tiegel iberfihrt.

Trockensubstanz:

Die Tiegel wurden nach DIN EN 12880 fir mindestens 30 Minuten (hier: 24 Stunden) bei 105°C im
Heizschrank (Memmert GmbH + Co.KG) getrocknet und im Exsikkator abgekihlt. Durch die
anschlieRende Gewichtsbestimmung mittels Feinwaage (MC1, Sartorius AG) konnte die
Trockensubstanz wie folgt berechnet werden:

TS [%] = =< . 100 Formel 23
mp— Mg
Dabei sind m, die Masse des leeren Tiegels in Gramm, m;, die Masse des Tiegels mit der feuchten
Probe in Gramm und m, die Masse des Tiegels mit der Trockenmasse in Gramm.

Glihverlust der Trockenmasse:

Der Glihverlust der Trockenmasse wurde nach DIN EN 12879 bestimmt. Dazu wurden die Tiegel mit
der Trockenmasse flir mindestens 30 Minuten (hier: 2 Stunden) bei 550°C im Muffelofen (Nabertherm
GmbH) ausgegliiht, im Exsikkator abgekihlt und anschlieRend auf der Feinwaage gewogen.

mp—mc

oTS [%] = o~ +100 Formel 24

—Ma

Dabei sind m, die Masse des leeren Tiegels in Gramm, m,; die Masse des Tiegels mit der
Trockensubstanz in Gramm und m. die Masse des Tiegels mit der gegliihten Trockenmasse in Gramm.
Der anorganische Anteil der Deckschicht berechnet sich zu 100 — oTS.

Die Bestimmung des oTS wurde in Doppelbestimmungen durchgefiihrt.

3.6.2 Mikrowellenaufschluss

Die entnommenen Membranstiicke wurden einem Mikrowellenaufschluss (Mars 5, CEM) unterzogen
bevor sie der Kationen- und Anionenanalyse zugefiihrt wurden. Bei diesem Verfahren wechseln durch
das Anlegen eines oszillierenden elektrischen Feldes polare Molekiile zwischen geordnetem und
ungeordnetem Zustand. Dabei entsteht eine Rotationsanregung der Dipole sowie eine
Molekularbewegung durch die Wanderung der lonen. Diese fiihren durch intermolekulare Reibung zu
einer schnellen Aufwarmung der Probe.

Der Mikrowellenaufschluss wurde fir maximal zwei Stunden bei 180°C durchgefiihrt. Dabei wurde den
Membranstilicken zur Kationenanalytik Konigswasser (Salzsdure und Salpetersdue im Verhaltnis 3:1)
beigesetzt, wahrend die Proben zur Anionenanalyse vor dem Aufschluss mit MilliQ Wasser versetzt
wurden. Die Proben wurden nach dem Aufschluss in ein definiertes Volumen Uberfiihrt und nach
Bedarf weiter verdiinnt.

3.6.3 Anionenanalyse mittels lonenchromatographie (IC)

Die Anionenanalyse basiert auf der lonenchromatographie (IC). Die Methoden der Chromatographie
beruhen auf der Wechselwirkung von Analyten mit einer mobilen und einer stationdren Phase. Dabei
verteilen sich die einzelnen Bestandteile des zu analysierenden Stoffgemisches unterschiedlich
zwischen den beiden Phasen. Zeitlich versetzt eluieren die aufgetrennten Komponenten. In einem
Chromatogramm wird ein Messsignal Giber der Zeit erfasst. Durch Integration der Peakflachen und die
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fur die Analyten charakteristischen Retentionszeiten lassen sich die Konzentrationen der Bestandteile
eines Substanzgemisches berechnen. Bei der lonenchromatographie erfolgt die Auftrennung der
Komponenten anhand von Ladungsunterschieden. In der vorliegenden Arbeit wurde das Gerat 790
Personal IC der Firma Metrohm mit der Trenns&ule Metrosept A Supp 5-100/4.0 verwendet. Der Eluent
bestand aus 1 mmol L*? Natriumhydrogencarbonat und 3,2 mmol L'* Natriumcarbonat. 100 mmol L
H,SO, diente als Supressorlosung.

Aufgrund der hohen Salzkonzentrationen mussten die Speisewasserproben teilweise sehr stark
verdiinnt werden.

3.6.4 Kationenanalyse mittels inductively coupled plasma — optical emission spectroscopy
(ICP-OES)

Die Kationen/Elemente wurde mittels der Atomspektroskopie analysiert. Die Atomspektroskopie
beruht auf der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und isolierten Atomen aufgrund
von Anderungen des Energiezustandes der duReren Elektronen. Bei der optischen
Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES: inductively coupled plasma
— optical emission spectroscopy) werden die Elemente der Probe in einem Plasma atomisiert. Dabei
werden die Valenzelektronen angeregt und gehen in ein energetisch hoheres Niveau Uber. Beim
Rickfall in den Ausgangszustand wird die Energie als elektromagnetische Strahlung emittiert, wobei
jedes Element Uber ein charakteristisches Emissionsspektrum verfiigt. Das Spektrum wird schlieRlich
im Spektrometer analysiert. Fir die Kationen-/Elementanalysen im Rahmen dieser Arbeit kam die ICP
OES 5110 von Agilent Technologies zum Einsatz. Vor der Messung wurden die Proben mit
Salpetersadure angesauert, wobei der Verdinnungseffekt (< 0,01%) nicht bericksichtigt wurde.

Um ein Ausblasen des Plasmas, hervorgerufen durch die hohe Salzkonzentration, zu vermeiden,
mussten die Speisewasserproben teilweise sehr stark verdiinnt werden. Einzelne lonen/Elemente
fielen dabei unter die Detektionsgrenze und konnten nicht bestimmt werden.

3.6.5 Analyse des Gesamt organischen Kohlenstoff (TOC)

Der TOC ist ein Summenparameter und bestimmt die Menge an geldstem und ungeléstem organischen
Kohlenstoff. Der organische Kohlenstoff bildet gemeinsam mit dem anorganischen Kohlenstoff (TIC)
den gesamten Kohlenstoff (TC). Der TOC wird nochmals in geldsten und ungeldsten organischen
Kohlenstoff unterteilt. Die Abgrenzung erfolgt dabei mittels 0,45 um Filter, bei dem das Permeat als
gelost und die zurickgehaltenen Stoffe als ungelost oder partikular gelten. Der TOC wird in der Regel
durch eine vollstandige Oxidation des organischen Kohlestoffs bestimmt. Diese wurde in der
vorliegenden Arbeit mit dem Total Organic Analyzer von Shimadzu thermisch bei 680°C durchgefiihrt
und das dabei entstandene CO; anhand eines nicht-dispersiven Infrarotsensors detektiert.

Aufgrund der hohen Salzfrachten wurden die Proben mindestens 1:5 verdinnt, wobei zwischen jeder
salzhaltigen Probe reines MilliQ Wasser gemessen wurde. Auf diese Weise wurde das Auskristallisieren
der Salze an der Injektornadel zum Verbrennungsrohr verringert.

3.6.6 Analyse der Hydrophobie

Kontaktwinkel

Zur Bestimmung der Hydrophobie der Membran wurde der Kontaktwinkel zwischen Membran und
MilliQ Wasser nach der Methode des ruhenden Tropfens (sessile-drop method) bestimmt. Daflr
wurde das optische Kontaktwinkelmessgerdt OCA 20 von Dataphysics mit integrierter Video- und
Fotofunktion (SCA20) verwendet. Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurden mindestens 10
verschiedene Membranstellen mit einem MilliQ Tropfen (Volumen: 6 pL) versehen, vermessen und die
Werte anschliefend gemittelt. Grundsatzlich gilt, je groRer der Kontaktwinkel, desto hydrophober die
Membran.
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Wetting

Zum Nachweis von Membranwetting wurden Rihrzellen mit einem Fillvolumen von 200 ml
verwendet. Die Rihrzellen konnten mit einem Maximaldruck von bis zu 3 bar betrieben werden und
wurden mittels Magnetrihrer kontaktlos durchmischt. Die Membran wurde auf eine Stitzstruktur am
Boden der Zellen mit Auslass fixiert und mittels O-Ring Dichtungen und Spannapparatur abgedichtet.
Als Testlosung dienten 100 ml 0,01%ige Rhodamin-B-Losung (Sigma Aldrich). Die Rhodaminlésung
wurde mit Leitungswasser angesetzt und mit NaCl auf eine Leitfahigkeit von 140 mS cm™ eingestellt.
Um die Membran auf den Durchtritt der farbigen L6sung zu testen, wurden die Zellen fir fiunf Minuten
mit 0,5 bar beaufschlagt.

3.6.7 Mikroskopische Untersuchung der Deckschicht: Environmental Scanning Electron
Microscope (ESEM) und Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Wahrend der Membranautopsie wurden Proben fiir die morphologische Untersuchung am ESEM (FEl,
Quanta FEG 650) entnommen. Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Kristalle wurde
mittels des Quantax Esprit 1.9 Systems der Firma Brucker (EDX) ermittelt.

Das ESEM arbeitet bei einem niederen Vakuum von maximal 200 Pa. Bei den vorliegenden
Untersuchungen wurden 100 Pa Wasserdampf in den Probenraum geblasen. Der Wasserdampf wurde
von dem Elektronenstrahl ionisiert und soll durch die Ablagerung auf der Probe, deren negative
Aufladung wahrend der Messung kompensieren und Artefakte verringern. Um generelle
Aufladungseffekte zu verringern, wurden die Proben standardmaRig mit einer Kohlenstoffschicht von
10 nm beschichtet. Nach den ESEM-Aufnahmen wurde die EDX-Messung an derselben Position
durchgefiihrt. Daflr wurde die Stelle fiir mindestens 60 Sekunden bestrahlt. Beide Messungen wurden
am KIT im Laboratorium flr Elektronenmikroskopie (LEM) durchgefiihrt.

3.6.8 Analyse der Kristallstruktur: Einkristalldiffraktometrie / Pulverdiffraktometrie

Die Kristalldiffraktometrie ist eine Rontgenmethode zur strukturellen Untersuchung von ein- oder
polykristallinen Stoffen. Grundlegend wird die Pulverdiffraktometrie zur Bestimmung eines
Kristallgemisches angewandt. Durch die Beugungswinkel und die Strahlungsintensitdt der
Rontgenstrahlung wird ein Diffraktogramm ermittelt, anhand dessen die Gitterparameter des
Kristallsystems bestimmt werden kénnen. Bei der Einkristalldiffraktometrie wird nur ein einziger
Kristall entnommen und dessen Kristallstruktur ermittelt. Auch hier ist der Beugungswinkel in
Kombination mit der Intensitat ausschlaggebend zur Kristallbestimmung.

Zur Analyse der Ostseewasserproben wurde ein kleines Membranstlick von 200 um x 200 pm
ausgeschnitten und direkt im D8 Quest von Brucker untersucht. Die erhaltenen charakteristischen
Debye-Ringe wurden anhand der Powder Diffraction File (PDF) Datenbank abgeglichen und
ausgewertet. Flr die Versuche mit Leistungswasser wurde eine stellvertretende Probe untersucht.
Dazu wurde ein einziger Kristall unter dem Mikroskop (Zeiss, AXIO) enthnommen und mit einem zwei
Komponenten Epoxid Kleber auf einer Kapillare fixiert. Der Kristall wurde ebenfalls im D8 Quest von
Brucker untersucht und die Gitterparameter mittels der inorganic crystal structure database (ICSD)
abgeglichen. Diese Analysen wurden am Institut fiir angewandte Geowissenschaften durchgefiihrt.
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3.7 Beschreibung und Ubersicht der Experimente

3.7.1 Untersuchung der Prozessparameter auf die Bildung von Scaling
Alle Experimente, die den Einfluss der Prozessparameter auf die Bildung von Scaling untersucht haben,
sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Ubersichtsdarstellung der durchgefiihrten Versuchsreihen zur Untersuchung von Scaling bei der
Membrandestillation. Alle Experimente wurden am vollautomatisierten Teststand durchgefiihrt.

Speisewasser Temperaturprofil Konfiguration Kurzbeschreibung Bezeichnung

Karlsruher Permeat verworfen

Leitungswasser  60°C / 42°C DCMD zﬁgéﬁﬁjcsstr 2x taglich g/ém/)’ co°c

(KALW) !

Karlsruher Permeat verworfen

Leitungswasser 76°C/64°C DCMD Speisewasser 2x taglich KALW, .

(KALW) ausgetauscht DCMD, 76°C

Karlsruher Permeat verworfen

Leitungswasser 76°C/25°C AGMD Speisewasser 2x taglich KALW, .

(KALW) ausgetauscht AGMD, 76°C

Ostseewasser ggog ; ggog Permeat zurickgefiihrt

konzentriert 68°C / 25°C AGMD Speisewasser nicht OstWK,

(OstWK) 76°C / 25°C ausgetauscht AGMD, P

Ostseewasser  goeC / 45°C DCMD Permeat zurlckgefihrt OstWK,

(OstWK) Speisewasser nicht DCMD, 60°C
ausgetauscht

3.7.2 Chemische Reinigung von Scaling
Alle Experimente, welche die chemische Reinigung von Salzkristallen auf der MD-Membran
untersuchten, sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Ubersichtsdarstellung der durchgefiihrten Versuchsreihen zur chemischen Reinigung der MD-Membranen. Alle
Experimente wurden am manuellen Teststand durchgefiihrt.

Speisewasser Temperatur- Konfiguration  Kurz- Reinigungs- Bezeichnung
profil beschreibung [6sung
Permeat
verworfen
o 7i ..
Thermalsole 60°C/ DCMD Speisewasser itronensaure TS, 75
(TS) 48°C . pH 2
konzentriert
Permeat
R verworfen
Thermalsole 60°C/ DCMD Speisewasser Natronlauge TS, NaOH

(TS) 48°C pH 11

konzentriert
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Entwicklung einer auf der optischen Kohdrenztomographie (OCT) basierenden
in situ Methode zur sicheren Detektion und Quantifizierung von Scaling bei der
Membrandestillation

4.1.1 Einleitung

Das Wachstum von Scaling bei der Membrandestillation ist eine der gréRten Herausforderungen bei
der Behandlung von hoch salzhaltigen Wassern. Die Detektion des Permeatstroms Jp ist derzeit die
Methode der Wahl, um auf Scaling an der Membranoberflache zu schliefen (Gryta 2005, 20083, b,
Nghiem and Cath 2011, Warsinger et al. 2015). In vielen Fallen wird der Riickgang von J auf die Bildung
von Scaling zurickgefiihrt und erst am Ende des Versuches durch invasive Methoden wie
beispielsweise der Rasterelektronenmikroskopie bestatigt (Gryta 2008a). Der direkte Zusammenhang
zwischen der Permeatstromreduktion und der Bildung von Scaling scheint zwar trivial, kann jedoch nur
durch eine in situ Uberwachung des Wachstums von Scaling nachgewiesen werden.
Gegenmalnahmen wie z.B. die chemische Reinigung der Membran werden derzeit spekulativ
angewandt, um die urspriingliche Permeatleistung zu einem moglichst hohen Anteil
wiederherzustellen. Der Bedarf, den Zustand der Membran nicht invasiv zu bestimmen ist demnach
grol3, um gezielt auf Veranderungen reagieren zu konnen. Erste Erfolge zur nicht invasiven Bestimmung
von Fouling / Scaling in Membranprozessen wurden beispielsweise mit der Impedanz Spektroskopie
(Kavanagh et al. 2009), der Lichtmikroskopie (Benecke et al. 2018, Kiefer et al. 2019) oder einer
Verteilungsanalyse der Verweilzeit (Hasson et al. 2007) bei Umkehrosmoseprozessen erzielt. Die
optische Koharenztomographie ist eine nicht invasive bildgebende Methode, die hauptsachlich zum
Monitoring von Biofilmen angewandt wird. Hier gibt es bereits verschiedene OCT-basierte Ansatze, um
den Biofilm in situ zu quantifizieren und dessen Eigenschaften zu untersuchen (Blauert et al. 2015,
Fortunato et al. 2017, Wagner and Horn 2017, Wagner et al. 2010). Fortunato et al. (2018) und Lee et
al. (2018) nutzten OCT erstmals zur online Visualisierung von Scaling bei der Membrandestillation,
blieben jedoch bei der visuellen Betrachtung von B-Scans ohne weitere Quantifizierungsschritte.
Wahrend sich die Biofilme in OCT-Aufnahmen vergleichsweise gut von ihrem Tragermaterial und dem
Hintergrund abgrenzen, sind Salzkristalle teilweise transparent (Abbildung 11 A) oder sehr hell und
kompakt (Abbildung 11 B), was zu einer Reduktion des Membransignals fihrt.

~ ~~—

Abbildung 11: OCT-Aufnahmen zwei verschiedener Scalingarten auf MD-Membranen in x-z-Darstellung. Das Membransignal
ist in weifs abgebildet, wéhrend die Deckschicht als hellgrau dargestellt wird. Das Hintergrundsignal ist dunkelgrau. Die
Behandlung von Thermalsole (A) fiihrte zum Wachstum von transparenten Calciumsulfatkristallen mit einem Brechungsindex
(RI) von n = 1,52 (Polyanskiy 2008-2019). Der Unterschied des Brechungsindexes von Calciumsulfat und Wasser (n=1,31 bei
60°C) resultierte in einem Versatz des Membransignals (mit Pfeil gekennzeichnet). Die Behandlung von Ostseewasser (B)
begiinstigte das Wachstum einer kompakten, nicht transparenten Calcitschicht, was zu einer signifikanten Reduktion des
Membransignals fiihrte. Der Skalierungsbalken misst aufgrund des Pixel aspect ratios 0,5 mm in x- und 0,2 um in z-Ebene.
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Die von Wagner et al. (2010) entwickelte Methode zur Bestimmung von Biofouling beruht auf der
Detektion des Tragermaterials als durchgangig hellstes Signal im Datensatz und wurde von West et al.
(2016) erstmals zur Detektion von Biofouling auf Membranen verwendet. Bei einer direkten
Anwendung dieser etablierten Methode zur Detektion von anorganischen Deckschichten, wiirde ein
Grol3teil der hellen Scalingsignale der Membran zugeordnet werden und es kdme zu einer massiven
Unterschatzung der Deckschicht. Um Scaling bei der Membrandestillation sicher zu detektieren bedarf
es einer grundlegenden Methodenentwicklung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Auswerteroutine basierend auf Imagel und Matlab geschrieben,
um die Auswertung speziell von Scaling zu ermdglichen und diese zu automatisieren. Beide Methoden
beruhen auf der Detektion der hellsten Bildpunkte im Datensatz, die anschlieRend der
Membranoberflache zugeordnet werden. Durch eine Selektion der detektierten Datenpunkte konnten
Fehlsignale deutlich reduziert und eine verbesserte Detektion des Scalings erreicht werden.
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4.1.2 Inkrement-Steigung Methode

Teile der in diesem Unterkapitel vorgestellten Methode wurde bereits zusammengefasst im Journal of
Membrane Sciences, Volume 577, Seiten 145-152 unter Zusammenarbeit mit M. Wagner, F. Saravia,
S. Bartl, S. Hilgenfeldt und H. Horn publiziert.

In Abbildung 12 ist die Vorgehensweise zur Erzeugung bindrer und topographischer Bilddatensatze

mittels der Inkrement-Steigung Methode dargestellt. Die einzelnen Schritte werden im Folgenden
genau erldutert.

Schematische Darstellung Reale Darstellung

Abbildung 12: Schematische und reale Darstellung der Inkrement-Steigung Methode fiir die digitalen Bildbearbeitungsschritte
(A-E) sowie der topographischen Darstellung (F) und der Bestimmung des unbedeckten Membransignals in Schritt G. Der
Kalibrierbalken beschreibt die Farb-Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm. Der Skalierungsbalken misst 0,5 mm in

der x- und y-Ebene fiir die Topographien und aufgrund des Pixel aspect ratios 0,5 mm in x- und 0,2 um in z-Ebene in den B-
Scans. Modifiziert nach (Bauer et al. 2019).
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Schritt A: Anpassung der Bildeigenschaften

Die Rohdaten wurden zunachst von einem 32-bit zu einem 8-bit Datensatz umgewandelt und einem
Median Filter mit einer Pixelweite von 2 unterzogen. Die aufgenommenen Bilddatensatze (8,5 mm x
4 mm) beinhalteten ebenfalls Spacersignale, die durch eine Neuorientierung (in x-y-Ebene) des
Datensatzes (,,Reslice”) herausgeschnitten wurden, sodass die bearbeiteten Datenséatze ausschlieRlich
Informationen (iber die Membran und die Deckschicht enthielten. Helligkeit und Kontrast wurden
abschliefend optimiert.

Schritt B: Detektion und Filterung des Membransignals

Die Detektion der Bildpunkte mit der hochsten Intensitat erfolgte entlang eines Inkrements mit der
Schrittweite v = 5 in x-Richtung. Um die Membranoberflache zu erfassen, wurden die Bildpunkte um
vier Einheiten in z-Richtung versetzt. Anschlieend wurden die gefilterten Datenpunkte einer
Steigungspriifung unterzogen. Lagen die Werte innerhalb von 1 > m > -1 wurden sie in ein Array
Uberfiihrt. Lagen die Bildpunkte auRerhalb von m, wurde der Datenpunkt nicht in das Array Uberfihrt
und der Anfangswert mit dem nachsten Datenpunkt in x-Richtung (Position x = 2 x v) abgeglichen.
Sollte spatestens der sechste Datenpunkt (Position x = 6 x v) die Steigungsanforderungen nicht
erfillen, wurde dieser Punkt in das Array Gbernommen und die Prifung am sechsten Punkt neu
gestartet.

Schritt C: Einzeichnen des gefilterten Membransignals

Die Datenpunkte des Arrays aus Schritt B wurden als weille Punkte (Intensitdt = 255) in den
Bilddatensatz aus Schritt A eingezeichnet und anschlieRend mit einer weiBen Linie (Dicke der Linie = 1
Pixel) verbunden.

Schritt D: Eliminierung der Membranbeugung

Zur Eliminierung der Membranbeugung wurde die in Schritt C eingezeichnete Linie erfasst und alle
Datenpunkte unterhalb der Linie entfernt. Um die Bilddimensionen in z-Richtung zu erhalten, wurden
die entfernten Bildpunkte in schwarze Bildpunkte Uberfiihrt und wieder tUber dem Bilddatensatz
eingefligt (Wagner et al. 2010).

Schritt E: Binarisierung des Bilddatensatzes

Die Binarisierung wurde anhand der AutoThreshold Funktionen Renji Entrophy (Kapur et al. 1985) oder
Otsu (Otsu 1979) durchgefiihrt. Dabei wurden Grauwerte kleiner gleich dem gesetzten Schwellenwert
(,Threshold”) dem Hintergrund (Intensitdt = 0) und Grauwerte oberhalb des Grenzwertes dem
Vordergrund (Intensitdt = 255) zugeordnet (Yang et al. 2001). Falls die Qualitdt der einzelnen
Bilddatensatze stark variierte war eine manuelles Thresholding notwendig.

Transparente Salzkristalle werden im OCT haufig nur anhand ihrer Umrisse dargestellt (Vergleich
Abbildung 11 A). In diesem Fall wurden die Hohlrdume der Kristalle nach der Binarisierung ebenfalls
ausgefillt und dem Vordergrund zugewiesen.

Schritt F: Topographische Darstellung des Datensatzes

Basierend auf der Methode von Wagner et al. (2019) wurde die Distanz zwischen Membranoberflache
und der Oberflache des Scalings berechnet und jedem Pixel ein Farbwert in der x-y-Ebene zugeordnet.
Je heller der Farbwert, desto groRer der Abstand des Datenpunkts zur Membranoberflache. Die
topographische Darstellung der Membran bzw. Scalingschicht kann zur strukturellen Beschreibung
herangezogen werden und war Ausgangspunkt fir die Berechnung von bedeckter und unbedeckter
Membranflache.
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Schritt G: Subtraktion des Nullbildes

Zur volumetrischen Berechnung des Scalings, sowie der Bestimmung von bedeckten und unbedeckten
Membranflachen wurde ein topographisches Nullbild (ausschlieRlich Membransignal) ausgewahlt und
von den zeitlich folgenden Aufnahmen abgezogen. Dies war notwendig, da die Membran ein
Eigensignal aufwies, das in Schritt B reduziert, jedoch nicht vollstandig eliminiert werden konnte. Durch
die Subtraktion entstanden auch negative Bildpunkte (z.B. durch die leichte Verschiebung der
Bildaufnahme (mechanisch bedingt), oder kleine Artefakte in der Topographie). Alle Bildpunkte fiir
z > 0 galten als bedeckt wahrend die Bildpunkte fiir z < 0 als freie Membranflache gewertet wurden.

Zur volumetrischen Bestimmung des Scalings wurden die Datenpunkte in ihrer Hohe erfasst und zur
Berechnung des Volumens herangezogen. Durch die gezielte Anpassung des Histogramms wurde
einem Pixel genau ein Farbwert zugeordnet, der die charakteristische Hohe des Pixels definierte. Die
Berechnung des Scalingvolumens erfolgte durch die Addition aller positiven Bildpunkte unterhalb der
Scalingoberflache.

Die beschriebene Methode wurde leicht abgewandelt in der bereits publizierten Arbeit zur
Quantifizierung von Scaling bei der DCMD von Thermalsole aus Baden Baden verwendet (Bauer et al.
2019).

Im weiteren Verlauf der Forschungsarbeit wurde die Inkrement-Steigung Methode verfeinert und vor
allem die Detektion der Membran deutlich verbessert. Die daraus entwickelte PolyFIT Methode wird
im Folgenden beschrieben und fiir die Auswertung aller in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse
angewandt.
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4.1.2 PolyFIT Methode

In Abbildung 13 ist die Vorgehensweise zur Erzeugung bindrer und topographischer Bilddatensatze
mittels der PolyFIT Methode dargestellt. Die einzelnen Schritte sind in grofRen Bereichen identisch zur
Inkrement-Steigung Methode, ausschlieRlich die Schritte B1, B2 und C unterscheiden sich von der
vorangegangenen Methodik. Diese werden im Folgenden genau erlautert.

Schematische Darstellung Reale Darstellung

Abbildung 13: Schematische und reale Darstellung der PolyFIT Methode fiir die digitalen Bildbearbeitungsschritte (A-E) sowie
der topographischen Darstellung (F) und der Bestimmung des unbedeckten Membransignals in Schritt (G). Der Kalibrierbalken
beschreibt die Farb-Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm. Der Skalierungsbalken misst 0,5 mm in der x- und y-
Ebene fiir die Topographien und aufgrund des Pixel aspect ratios 0,5 mm in x- und 0,2 um in z-Ebene in den B-Scans.
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Schritt A ist identisch zur Inkrement-Steigung Methode und kann Kapitel 4.1.2 entnommen werden.

Schritt B1: Detektion und Filterung des Membransignals (entspricht Schritt B der Inkrement-Steigung
Methode)

Die Detektion der Bildpunkte mit der héchsten Intensitat erfolgte entlang eines Inkrements mit der
Schrittweite v = 5 in x-Richtung. Um die Membranoberflache zu erfassen, wurden die Bildpunkte um
vier Einheiten in z-Richtung versetzt. AnschlieBend wurden die gefilterten Datenpunkte einer
Steigungsprifung unterzogen. Lagen die Werte innerhalb von 1 > m > -1 wurden sie in ein Array
Uberfiihrt. Lagen die Bildpunkte auRRerhalb von m, wurde der Datenpunkt nicht in das Array tberfiihrt
und der Anfangswert mit dem nachsten Datenpunkt in x-Richtung (Position x = 2 x v) abgeglichen.
Sollte spatestens der sechste Datenpunkt (Position x = 6 x v) die Steigungsanforderungen nicht
erfillen, wurde dieser Punkt in das Array Ubernommen und die Prifung am sechsten Punkt neu
gestartet.

Schritt B2: Polynomischer Fit des Membransignals

Die Datenpunkte des Membransignals (Array aus Schritt B1) wurden an Matlab ibergeben und dort
mit einem Polynom (hier: 4. oder 12. Grad) gefittet. Je dichter und massiver das Scaling auf der
Membran, umso geringer der empfohlene polynomische Grad. Die errechneten Datenpunkte wurden
an ein neues Array lUbergeben.

Schritt C: Einzeichnen des gefilterten Membransignals

Die Datenpunkte des Arrays aus Schritt B2 wurden als weile Punkte (Intensitat: 255) in den
Bilddatensatz aus Schritt A eingezeichnet. Das Membransignal wurde als weie Linie dargestellt.

Die Schritte E bis G sind identisch zur Inkrement-Steigung Methode und kdnnen Kapitel 4.1.2
entnommen werden.
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4.1.3 Anwendung und Vergleich der entwickelten Methoden

Zur Validierung der entwickelten Methoden der Datensatzanalyse wurden zwei charakteristische
Deckschichten bearbeitet und vergleichend ausgewertet. In Abbildung 14 ist die Datensatzauswertung
basierend auf Wagner et al. (2010) zur Analyse von Biofilmen dargestellt. Bei der Bildung von massivem
Scaling (A) war keine zuverlassige Detektion des Membransignals moglich. Die Deckschicht wurde dem
Membransignal zugeordnet (A2) und damit unterreprasentiert. Bei transparentem Scaling (B) wurde
der Versatz des Membransignals erfasst (B2) und die Menge an Scaling demnach Uiberreprasentiert.

Abbildung 14: Anwendung bestehender Methoden zur Detektion des Membransignals bei anorganischen Deckschichten von
Ostseewasser bestehend aus Calcit (A) und Thermalsole bestehend aus Calciumsulfat (B). Das von der Methode erfasste
Membransignal wurde in Form von weifSen Punkten in den Datensatz eingezeichnet (Pfeile). Der Kalibrierbalken beschreibt
die Farb-Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm. Der Skalierungsbalken misst 0,5 mm in der x- und y-Ebene fiir die
Topographien und aufgrund des Pixel aspect ratios 0,5 mm in x- und 0,2 um in z-Ebene fiir die B-Scans. Das eingezeichnete
Membransignal wurde aus Darstellungsgriinden dicker als tatséichlich angewandt dargestellt.

Durch die Anwendung der weiterentwickelten Methoden wurde die Detektion des Membransignals
verbessert und die Bildauswertung von anorganischen Deckschichten zuverlassiger.

Abbildung 15 zeigt die Topographie einer kompakten Scalingschicht, die zu einer Reduktion des
Membransignals flihrte. Anhand der Inkrement-Steigung Methode (A1 und A2) wurde das Scaling nur
teilweise erfasst. Die Reduktion des Membransignals verhinderte eine durchgéngige Detektion der
Membran, da Scalingsignale falschlicherweise der Membran zugeordnet wurden. Die Menge an Scaling
wurde unterschatzt, wahrend die freie Membranflache Gberreprasentiert wurde. Durch die PolyFIT
Methode 12. Grades (B1 und B2) verbesserte sich die Quantifizierung nur leicht, da durch den hohen
polynomischen Grad nahezu alle Bildpunkte erfasst und ebenfalls Scalingsignale der Membran
zugeordnet wurden. Die PolyFIT Methode vierten Grades reprasentierte die besten Ergebnisse. Die
Reduzierung des Polynoms fiihrte zu einer ungenauen Erfassung des Membransignals und eréffnete
damit die Moglichkeit, kompaktes Scaling zu detektieren. Zwar war auch bei dieser Methode keine
prazise Detektion der Membran gewadhrleistet und auch das Volumen der Dickschicht wurde
unterreprasentiert, jedoch zeigt die topographische Darstellung (C1l) eine Verbesserung. Die
Reprasentation von freier und bedeckter Membranflachen war deutlich verbessert.
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Abbildung 15: Vergleich der Inkrement-Steigung und PolyFIT Methode am Beispiel von kompaktem Scaling. Als Speisewasser
wurde Ostseewasser im DCMD-Verfahren bei 60/45°C verwendet. Al zeigt die Topographie der Membran unter Anwendung
der Inkrement-Steigung Methode. Die eingezeichnete weifSe Linie zur Detektion der Membran ist im B-Scan (A2) abgebildet.
B1 zeigt die generierte Topographie der Membran anhand der PolyFIT Methode mit einem Polynom 12. Grades (B2). Unter C1
ist die Topographie der Membran unter Anwendung der PolyFIT Methode vierten Grades abgebildet. Die polynomische
Funktion ist im B-Scan (C2) eingezeichnet. Der Kalibrierbalken beschreibt die Farb-H6henzuordnung der einzelnen Bildpunkte
in mm. Der Skalierungsbalken misst 0,5 mm in der x- und y-Ebene fiir die Topographien und aufgrund des Pixel aspect ratios
0,5 mm in x- und 0,2 um in z-Ebene fiir die B-Scans. Die eingezeichneten Polynome bzw. Steigungslinien wurden aus
Darstellungsgriinden dicker als tatséchlich angewandt dargestellt.

In Abbildung 16 ist der Methodenvergleich fiir transparentes Scaling dargestellt. Wahrend die
Inkrement-Steigung Methode (A1 und A2) den Versatz der Membran detektiert und damit die Menge
an Scaling iberquantifizierte, wurde durch die die PolyFIT Methode vierten Grades (C1 und C2) die
Menge an Scaling durch eine zu ungenaue Detektion der Membran, unterquantifiziert. Das Polynom
verlief mehrfach oberhalb der Membran und hatte das dort vorhandene Scaling nicht erfasst oder stark
reduziert. Die PolyFIT Methode 12. Grades reprasentierte hier die besten Resultate. Zwar wurde der
Versatz der Membran auch hier beriicksichtigt, allerdings war die Senkung der Membranlinie deutlich
geringer als im Vergleich zur Inkrement-Steigung Methode.
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Abbildung 16: Vergleich der Inkrement-Steigung und PolyFIT Methode am Beispiel von transparentem Scaling. Als
Speisewasser wurde Thermalsole im DCMD-Verfahren bei 60/45°C verwendet A1 zeigt die Topographie der Membran unter
Anwendung der Inkrement-Steigung Methode. Die eingezeichnete weifSe Linie zur Detektion der Membran ist im B-Scan (A2)
abgebildet. B1 zeigt die generierte Topographie der Membran anhand der PolyFIT Methode mit einem Polynom 12. Grades
(B2). Unter C1 ist die Topographie der Membran unter Anwendung der PolyFIT Methode vierten Grades abgebildet. Die
polynomische Funktion ist im B-Scan (C2) eingezeichnet. Der Kalibrierbalken beschreibt die Farb-H6henzuordnung der
einzelnen Bildpunkte in mm. Der Skalierungsbalken misst 0,5 mm in der x- und y-Ebene fiir die Topographien und aufgrund
des Pixel aspect ratios 0,5 mm in x- und 0,2 um in z-Ebene fiir die B-Scans. Die eingezeichneten Polynome bzw. Steigungslinien
wurden aus Darstellungsgriinden dicker als tatsdchlich angewandt dargestellt.

Beide vorgestellten Methoden kénnen zur Visualisierung und Quantifizierung von Scaling bei der
Membrandestillation eingesetzt werden und reprasentieren eine Verbesserung bei der Detektion von
Scaling im Vergleich zu den direkt aus der Biofilmforschung transferierten Methoden.

Die Auswahl der Methode fiir die vorliegende Arbeit basierte auf den Eigenschaften des Scalings.
Aufgrund der zuvor prasentierten Vorteile wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich mit der PolyFIT
Methode gearbeitet. Die Scalinguntersuchungen bei Ostseewasser wurden mit einem Polynom vierten
Grades ausgewertet, wahrend das Scaling von der Thermalsole mit einem polynomischen Grad von 12
gefittet wurde.
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4.1.4 Einfiihrung der Scalingparameter Rc und Rs zur objektiven Scalingeinschatzung
Bildgebende Methoden dienen vorrangig der Visualisierung von Proben und deren subjektiver
Bewertung. Eine objektive Einschatzung, die einen Vergleich mit anderen Proben ermdéglicht ist
ausschlieBlich mit berechneten KenngréBen moglich. Eine mogliche KenngroRRe, die auch bei der
Bewertung von Biofilmen herangezogen wird (West et al. 2016), ist die mittlere Hohe der
Foulingschicht. In Abbildung 17 ist die mittlere Hohe (Ls) einer Scalingschicht gegen den Permeatsrom
aufgetragen. Betrachtet man die ebenfalls eingezeichnete Standardabweichung, so wird die Spanne
an Ls deutlich. Nach der Bildung von Nukleationskeimen neigt Scaling zu einem punktuellen
Wachstum, das durch turmartige Kristalle gekennzeichnet ist. Aufgrund dessen wurde an dieser Stelle
auf die alleinige Darstellung von Ls als KenngroRe fiir den Riickgang des Permeatstromes verzichtet.
Stattdessen wurden neue Scalingparameter definiert, die zur objektiven Einschatzung von Scaling
beitragen.

Der Parameter Rg (um? um™) setzt das Volumen der Scalingschicht (Vs / um?®) in das Verhéltnis zur
gesamt betrachteten Membranflache (Am / um?) an der aufgenommenen Position. Dieser Parameter
ist ein Durchschnittswert fiir das auf der Membranoberflache vorhandene Scaling.

Rg = Is Formel 25

=
Die vorgestellten Bildbearbeitungsmethoden ermdoglichen die Berechnung an freier und bedeckter
Membranflache. Letztere wird zur Bestimmung des Parameters R (um® um2) genutzt. Dabei wird das
Volumen der Scalingschicht (Vs /um?®) in das Verhiltnis zur tatsichlich von Scaling bedeckten
Membranfliche gesetzt (A;/um?). Mit diesem Parameter kann eine Abschitzung der
Kristallmorphologie erfolgen. Steigen die Werte von R stark an, wachsen die Kristalle punktuell und
turmférmig. Je flacher die Zunahme an R, desto gleichmaRiger und flachig verteilter wachsen die
Salzkristalle.

R, = Vs Formel 26
C= A

Die definierten Parameter bieten vor allem in Kombination neue Moglichkeiten der objektiven
Betrachtung von Scaling. Durch die Berechnung des Verhaltnisses von % [-] wird der Bedeckungsgrad
c

der Membran im Wertebereich null bis eins definiert und stellt damit einen weiteren wichtigen
Parameter zur Scalingbewertung auf MD-Membranen dar.

Die Gradienten k werden in der vorliegenden Studie durch eine lineare Regression ermittelt und
kénnen sowohl fiir den Permeatstrom, als auch fiir die berechneten Scalingparameter bestimmt
werden. V; entspricht dabei dem akkumulierten Permeatvolumen. Zu Beginn des Versuches war
Ve=01L m=. Da die Berechnung der Gradienten jedoch in einem ausgewihlten Versuchszeitraum
stattfand, kann Ve, Werte>01L m~2 annehmen.

Der Gradient k;, berechnet sich aus dem abnehmenden Permeatstrom und kann mit der Foulingrate
bei druckgetriebenen Membranverfahren verglichen werden.

k] = JrTley Formel 27

P Ve,=Vey
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Die Veranderung von Rg (Verhdltnis von Volumen zur gesamt betrachteten Flache) wird durch kg
bestimmt,

Rs,— Rg
_ Bs, 1
kg. =

< Formel 28
Ve,— Ve,

wdhrend die Verdanderung von R (Verhéltnis von Volumen zur tatsachlich bedeckten Flache) mit kRC
bestimmt wird.

Rc,— Rc¢
_ ¢ 1
kg. =

c Formel 29
Ve,— Ve,

Die Zunahme des Bedeckungsgrades der Membran ? wird entsprechend durch kg ausgedriickt.
c

Rs _Rg
Rc, Rc
kg = —=2—+* Formel 30
Ve,—V
Cy Cq

Morphologische Verdnderungen der Deckschicht kénnen durch den Gradienten kg, bestimmt werden.
Rs

Der Gradient bestimmt die Veranderung von R, gegen Rs. GroBe Werte stehen fir punktuelles
Scalingwachstum, wahrend kleine Werte gleichmaRig und flachig verteiltes Scaling induzieren.

R —_
C2 Formel 31

140

120

0 % T » T > T L T v T ¥ T
JolLm® R

Abbildung 17: Mittlere Scalingschichth6he mit Standardabweichung (grau), aufgetragen gegen den Permeatstrom,
modifiziert nach (Bauer et al. 2019).
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Randbetrachtungen der Scalingparameter
Bei einer unbedeckten Membranflache gilt R¢ = 0, da Vg = 0 und A, = konstant.

Durch das Auftreten von Artefakten und das Verfahren der Subtraktion wahrend der Bildbearbeitung
war Vs fehlerbehaftet. Die Wiederfindungsrate der identischen Position zur OCT-Datenaufnahme war
hoch, jedoch nicht exakt Gberlappend. Vor allem bei mehrfacher Montage des OCT-Kopfes wahrend
der Visualisierung verschiedener Membranstellen war die Wiederfindungsrate reduziert. Zwar wurde
der OCT-Kopf auf eine immer identisch positionierte Spannvorrichtung aufgeschoben, hatte jedoch
technisch bedingt leicht Spiel. Die Subtraktion des topographischen Nullbildes ergab folglich leicht
fehlerbehaftete Werte zur Berechnung von V. Demnach wurde Vs nie 0.

Weiter gilt flir unbedeckte Membranflachen: R —» 1,da Vs —» Ound A = 0.

Bei einer rein mathematischen Betrachtung des Grenzfalls ware R flr unbedeckte Membranflachen
gleich 1. Auch hier gilt die Subtraktion als limitierender Schritt, der sowohl Vs als auch A, gegen null
streben, aber nie null werden |dsst. Demnach sind die Werte fiir beide Variablen so klein, dass R fiir
diesen Grenzfall gegen 1 strebt.

Bei wachsendem Scaling auf der Membranflache nehmen sowohl R als auch R zu. Dabei kann vor
allem R als Strukturparameter verwendet werden. Wachst das Scaling punktuell und turmartig, so
bleibt A, aufgrund der gering bedeckten Membranflache klein, wahrend Vg stark zunimmt. R steigt
demnach stark an. Bei eher flachig und gleichmafRig wachsendem Scaling wachst R, langsamer und
approximiert an R, da A = Ay und Vs fir beide Faktoren identisch ist.

Fir eine nahezu komplett bedeckte Membranflachen gilt demnach R, = R und fir eine komplett
bedeckte Membran R; = Rg.
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4.1.5 Anwendung von Rs und Rc bei der chemischen Reinigung von Calciumsulfat Scaling -
Vergleich von Reinigungslésungen

Bei der chemischen Reinigung von Membranen sind zwei Faktoren bei der Auswahl des
Reinigungsmittels entscheidend. Zum einen sollten die verwendeten Chemikalien eine gute Loslichkeit
der Komponenten in der Deckschicht aufweisen, wahrend andererseits keine bleibenden Schaden an
der Membran verursacht werden dirfen. In der Literatur wurden bereits verschiedene
Chemikalien/Lésungen zur Entfernung von Scaling bei der MD getestet (siehe Kapitel 2.2.1).

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Chemikalien mit verschiedenen pH-Werten ausgewahlt und
auf deren Reinigungseffektivitat von Calciumsulfat Scaling getestet. Zitronensaure (ZS, Hier: pH 2) stellt
ein Vertreter der Sauren dar und arbeitet bei einem niedrigen pH-Wert. Zudem zahlt die Zitronensaure
zu den Komplexbildnern (Abrahamson et al. 1994). Laut Peng et al. (2015) soll Zitronensaure eine
chelatartige Struktur mit Calcium eingehen, wodurch die Loéslichkeit von CaSO, erhoht wird.
Natronlauge (NaOH, hier: pH 11) reagiert entsprechend Formel 32 mit Calciumsulfat (Wasco and
Alquist 1945).

CaS0, + 2NaOH 2 Ca(OH), + Na,S0, Formel 32

Ziel des hier vorgestellten Unterkapitels war die Quantifizierung von Scaling wahrend dem
Reinigungsprozess durch Berechnung der Scalingparameter. Die beiden Reinigungslésungen wurden
auf ihre Effektivitdt untersucht und der Endpunkt der Reinigung optimal definiert. Kinetische
Informationen wahrend der Reinigung dienten als Bewertungskriterium der Reinigungseffektivitat.

Bei einer direkten Gegeniiberstellung zweier Reinigungslésungen sind vergleichbare Deckschichten
eine zwingende Voraussetzung. In der vorliegenden Studie wurde die Scalingschicht fiir beide
Experimente identisch generiert. Die Thermalsole zeigte eine sehr stabile Zusammensetzung der
Elemente und erzeugte in vorherigen Experimenten zuverldssig Calciumsulfat Scaling auf der
Membranoberflache. Die Thermalsole wurde in den Speisewassertank gefiillt und bei einem
Temperaturprofil von 60/45°C konzentriert. Die quantitative Vergleichbarkeit des Scalings war durch
die Berechnung der Scalingparameter Rg und R gegeben.

Um die transparenten Calciumsulfatkristalle flir das OCT sichtbar und damit der entwickelten Methode
zugangig zu machen, wurde die FKZ vor der Reinigung mit einer 3 mg L' Huminstoff-Speisewasser-
Losung gesplilt (Vorgehensweise Siehe Kapitel 3.2.3). Die Huminstoffe lagerten sich auf den Kristallen
ab und bildeten damit eine fiir das OCT sichtbare Schicht. Die OCT-Aufnahme mit vollstandig bedeckten
Kristallen galt als Nullbild (Startpunkt der Reinigung). Im Anschluss an diesen Schritt wurde die
Reinigung gestartet. Abhangig von der verwendeten Chemikalie war bereits nach wenigen Minuten
eine starke, teilweise bis zu 50%ige Ablosung der Huminstoffe zu beobachten. Durch die erhohte
Loslichkeit der Huminsaurefraktion im basischen Milieu (Abbt-Braun and Frimmel 2020, Kipton et al.
1992) I6ste sich beim Einsatz der Natronlauge deutlich mehr DOC innerhalb der ersten Minuten von
den Calciumsulfatkristallen ab, als bei Verwendung von Zitronensdure. Dies resultierte in einer falsch
positiven Reduktion der berechneten Rg- und R--Werte. Die unbedeckten Kristalle wurden mittels
OCT nicht erfasst und als bereits abgereinigt gewertet. Die in diesem Kapitel gezeigten Werte fur Rg
und R, wurden mit einem linearisierten Faktor (f) zeitabhangig korrigiert. Dazu wurde das Verhaltnis
an komplett bedeckten und durch die Reinigungslosung abgetragenen und damit nicht mehr
sichtbaren Kristallanteilen zum Zeitpunkt t = 0 Minuten und t = 5 Minuten bestimmt (siehe Tabelle 5,
Formel 33). Dieser Faktor wurde anteilig zur bereits vergangenen Reinigungszeit mit den berechneten
Rs- bzw R--Werten multipliziert (Formel 34). Die Gewichtung des Faktors war nétig, da kleinere
Kristalle fir das OCT grundsatzlich besser sichtbar und am Ende der Reinigung dominant waren.
Aufgrund dieser Beobachtung wurde der Korrekturfaktor mit steigender Reinigungszeit reduziert.
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Berechnungsbeispiel zur Korrektur von Rs:

Der Faktor zur Korrektur berechnet sich aus den Rg-Werten zum Zeitpunkt t = 0 Minuten und
t =5 Minuten:

Rs,_ .
f — - t=0min Formel 33

St=5min

Der Korrekturfaktor wurde anteilig der vergangenen Reinigungszeit t mit den zu korrigierenden
Werten Rg, multipliziert und ergibt den korrigierten Wert Rskom.gimfin Abhéangigkeit der

vergangenen Reinigungszeit.

f-1
RSkOTTiyiert't - RSt . (f B ((fgesamt) . t)) Formel 34

Tabelle 5: Verwendete Faktoren f zur Korrektur der Scalingparameter wéhrend der Reinigung von Calciumsulfatkristallen.

fRS fRC
Zitronensaure 1,40 1,24
Natronlauge 2,06 1,53

In Abbildung 18 sind die berechneten Scalingparameter fiir beide Reinigungen aufgetragen. Die
kontinuierliche Abnahme der Parameter reprasentierte eine llickenlose Detektion der Deckschicht
wahrend der chemischen Reinigung und bestatigte die Eignung der OCT-basierten in situ Methode zur
Quantifizierung von Scaling. Damit konnte die Menge an entferntem Scaling, der Anteil an freier und
bedeckter Membranflache, sowie der noch verbleibende Anteil an Scaling auf der Membran detektiert
und die Reinigungsdauer entsprechend angepasst werden. Die Bestimmung der Parameter
ermoglichte ebenfalls eine Verifizierung der Kinetik, mit der die Kristalle von der Membran entfernt
wurden.

In Abbildung 18 A ist der Verlauf der R¢-Werte fiir beide Chemikalien Uber die Reinigungszeit
dargestellt. Die Scalingschicht zur Reinigung mit Natronlauge illustriert mit 193 um?3 um=2 einen
héheren Wert fiir Rg und reprasentierte damit eine im Durchschnitt groBere Menge an Scaling (im
Vergleich: die mit Zitronensiure zu reinigende Menge an Scaling betrug 136 pm? um-2). Der Verlauf
von R Uber die Reinigungszeit zeigte keine signifikanten Unterschiede fiir die Reinigungsldsungen. Die
Kurven verliefen ahnlich, wobei die Reinigung mit Lauge eine gleichmaRigere Riickldsung der
Salzkristalle vermuten lieR3, als die Reinigung mit Zitronensdure. Hier anderte sich der Gradient zur
Abnahme von Rs. Ab einer Reinigungszeit von 75 Minuten verringerte sich die Steigung der Kurve und
verdeutlichte damit eine langsamere Riicklésung der Kristalle. Bei beiden Reinigungen wurde nach
200 Minuten kein Scaling mehr auf der Membran nachgewiesen.
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Abbildung 18: Darstellung von Rs(A), Rc (B) und Rs/Rc (C) (iber die Reinigungsdauer in Minuten der chemischen Reinigung mit
Zitronensdure (ZS) und Natronlauge (NaOH). Die Datenreihen der dargestellten Scalingparameter wurden entsprechend
Formel 34 korrigiert.

Der Verlauf von R ist in Abbildung 18 B dargestellt und illustriert fir die Reinigung mit NaOH eine
regelmaRige Abnahme von 193 um® mm= zu 9 um? um, wihrend die Reinigung mit Zitronensiure
eine gestaffelte Abnahme indiziert. Bei ZS war in den ersten 50 Minuten eine gleichmaRige Abnahme
von R. zu erkennen. In den folgenden 60 Minuten stagnierte der R.-Wert bei 100 um3 um™.
AnschlieBend nahm R, wieder mit einem dhnlichen Verlauf zur Natronlauge ab. In Kombination mit
der in Abbildung 19 A gezeigten Darstellung von R liber Rs konnte eine morphologische Bewertung
der Kristalle erfolgen, die damit einen Rickschluss auf den Reduktionsmechanismus der Salzkristalle
ermoglichte. Die Winkelhalbierende beschreibt die Funktion fr.y = Rc. Liegen die Datenpunkte
direkt auf der Funktionslinie so gilt, R¢ = R, und die gesamte Membranflache ist mit Scaling bedeckt.
Liegen die Datenpunkte oberhalb der Funktionslinie gilt: R¢ < R.. Es ist also noch freie
Membranflache vorhanden, die dem MD-Prozess zu Verfligung steht. Die Reinigung mit Natronlauge
reprasentierte einen nahezu parallelen Verlauf der Datenreihe zur Winkelhalbierenden. Beide
Parameter nahmen im gleichen Verhaltnis zueinander ab, demnach reduzierte sich das Volumen der
Kristalle in einem dhnlichen Verhaltnis, indem der Anteil an freier Membranflache zunahm. Der Verlauf
der Reinigung mit Zitronensaure illustrierte zu Beginn einen &hnlich parallelen Verlauf zur
Winkelhalbierenden. Ab Rg = 100 um?3 um™ stagnierte der R.-Wert wahrend Rg weiter abnahm. In
diesem Zeitraum wurde Vs reduziert, jedoch nahm der Anteil an freier Membranflache deutlich starker
zu. Es wurde also mehr flachiges als volumetrisches Scaling entfernt (Abnahme Vs < Abnahme A.).
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Die Entwicklung des Bedeckungsgrades ist in Abbildung 18 C aufgetragen und bestatigt die zuvor
getroffenen Annahmen. Die Reinigung mit Natronlauge bewirkte zundchst nur eine kleine
Regeneration an freier Membranflache und reduzierte fir t < 50 Minuten hauptsachlich das Volumen
der Kristalle. AnschlieRend nahm der Anteil an freier Membranflache sehr regelmaRig mit steigender
Reinigungszeit zu. Die Reinigung mit Zitronensaure zeigte fiir t < 50 Minuten ein identischer Verlauf.
AnschlieBend reduzierte sich der Anteil an bedeckter Membranflache deutlich schneller als der
Bedeckungsgrad der Natronlaugereinigung. Bei t = 142 Minuten war die Membran bei Anwendung der
Zitronensaure noch zu 20% bedeckt. Dieser Zustand wurde mit der Natronlauge erst nach 170 Minuten
Reinigungszeit erreicht.

250 1,0
v
v
o v o
200 Vol 0.8 v o®
&/ :
o
2 oo ¥
E Y .
S 150 - ay & 06 v
& o o’
E ovv = 00}
= Vo V (%]
=, 1004 ¥ o X 044 © v
I vv (o] o v
-'vv ° -o v
e] v
50_v0 ‘ 02 B
\/
2 v TS,ZS v TS,ZS
o TS, NaOH o TS, NaOH
0+ T T T T T T 0,0 T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250

Rg / um?® um

Rg / um® pm2

Abbildung 19: Darstellung von Rc gegen Rs der Reinigung von Calciumsulfat mit Zitronensdure und Natronlauge. Wéhrend in
(A) Rc direkt gegen Rs aufgetragen wurde, zeigt (B) die Darstellung des Verhdltnisses von Rs/Rc gegen Rs und stellt damit den
Anteil an bedeckter Membranfldche dar. Die Datenreihen der dargestellten Scalingparameter wurden entsprechend
Formel 34 korrigiert.

Der in Abbildung 19 B aufgetragene Bedeckungsgrad gegen Rg unterstreicht nochmals die starke
Abnahme an bedeckter Membranflache bei der Zitronensaurereinigung und eine verlangsamte und zu
Beginn der Reinigung hauptsachlich volumetrische Abnahme des Scalings bei der basischen Reinigung.

Zusammenfassend reprasentierten die generierten Ergebnisse eine verbesserte Reinigungseffektivitat
durch die Anwendung von Zitronensaure. Hier wurde eine groRere Flache an freier Membranflache
innerhalb einer kiirzeren Reinigungszeit generiert. Natronlauge reprdsentierte hingegen eine
verlangsamte Riicklésung der Kristalle, musste allerdings durch den héheren Ausgangswert fir Rg
mehr Scaling abreinigen. Vergleichbare Ergebnisse zeigt die Studie von Peng et al. (2015) zur
chemischen Reinigung von Calciumsulfat Scaling bei der DCMD. Nach einer zweistiindigen Reinigung
reprasentiert die 2%ige Zitronensaurelésung eine leicht verbesserte Permeatstromregeneration
gegeniiber einer 1%igen Natronlauge, wobei der Komplexbildner EDTA-4Na (3%) die besten Ergebnisse
reprasentierte. Diese Studie beschreibt lediglich Endpunktdarstellungen und ist deshalb nur bedingt
Ubertragbar. Dennoch deuten die Ergebnisse auf eine leicht verbesserte Reinigungseffektivitat fur
Komplexbildner hin, liefern jedoch noch keine fundierte Grundlage fiir weitreichende
Schlussfolgerungen.
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Die gezeigten Ergebnisse verdeutlichten einen erheblichen Einfluss der Kristallmorphologie auf die
Reinigungskinetik. Die in Abbildung 20 dargestellte Topographie der Membranoberflache
reprasentiert trotz identischen Betriebsbedingungen und derselben Wassermatrix deutliche
Unterschiede in der Kristallmorphologie beider Deckschichten. Die Kristalle der Natronlaugereinigung
waren lang und schmal und reprasentierten damit eine groRe Oberflache im Verhéltnis zum Volumen.
Die Morphologie der Kristalle wirkte sich vorteilhaft auf die Reinigungskinetik aus, da der
Reinigungslosung eine hohe Angriffsfliche geboten wurde. Bei der Deckschicht zur Reinigung mit
Zitronensaure hatte sich ein sehr grofBer und massiver Kristall im FOV (field of view) gebildet, der ein
grofdes Volumen im Verhaltnis zur Oberflache reprasentierte und damit eine geringe Angriffsflache zur
chemischen Reinigung bereitstellte. Durch die Reinigung mit Zitronensaure l6sten sich zunachst die
kleinen Kristalle ab, wahrend das massive Scaling auf der Membranoberflache zuriickblieb. Bei
t = 168 Minuten war bereits ein GrofSteil der Membran frei von Scaling. AusschlieRlich der massive
Salzkristall wurde detektiert. Bei der Natronlauge wurden keine derart massiven Kristalle auf der
betrachteten Membranflache detektiert. Das Scaling nahm gleichmaRiger ab und bedeckte zum
Zeitpunkt t = 162 Minuten eine weitaus groRere Membranflache (35%). Basierend auf der Hypothese,
dass das Oberflachen zu Volumen-Verhéltnis einen deutlichen Einfluss auf die Reinigungskinetik hat,
wird die Reinigungseffektivitdt von Zitronensaure bei einer gleichmaRigeren Deckschichtbildung als
deutlich besser eingeschatzt als in der vorliegenden Studie detektiert.
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t=0min
R = 136 um3 pum=

Rc =158 um3 um2 =

RS/RC = 0,92

t =44 min
Rg =93 pm3 pm-2
Rc =142 pm3 pm-
R/R. = 0,88

t =95 min
Rg =42 pm3 pm-2
Rc =105 pm?3 pm-2
Re/Rc = 0,40

t =168 min
Rg =8 um3 um-
Rc =52 um3 pm=
Ry/R.=0,15

t =207 min
Rg =3 um3 um-
Re =22 um3 um-=
Ry/R.=0,13

Zitronensaure pH 2

Natronlauge pH 11

t=0min
Rg =193 um3 um=
Rc =197 um?3 pm-2
R/R. = 0,92

t=46 min
Rg = 147 um3 um-
Rc =174 pm3 pm2
RJ/R.=0,83

t =98 min
Rs = 80 um3 um-
Rc =113 pm3 pm-2
Ry/Rc = 0,69

t =162 min
Rg =12 pm?3 pm-2
Rc =33 um?3 um=
Ry/R.=0,35

t =202 min
Rg=1 pum3 um-=2
Rc =9 um3 pm-?
R¢/Rc = 0,09

Abbildung 20: Topographische Darstellung der chemischen Reinigung von Calciumsulfatkristallen mit Zitronenséure (links)
und Natronlauge (rechts). Die berechneten Werte fiir Rs und Rcwurden entsprechend Formel 34 korrigiert. Der Kalibrierbalken
beschreibt die Farb-Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm. Der Skalierungsbalken misst 0,5 mm.

Die Reduktion der anorganischen Deckschicht steht neben der Kristallmorphologie ebenfalls unter
dem Einfluss des sogenannten ,common ion“ Effekts. Durch die Zirkulation der Reinigungslosung,
reicherte sich letztere mit steigender Reinigungszeit immer starker mit Calcium- und Sulfationen an.
Die weitere Rickldésung von lonen aus der Deckschicht in die Reinigungslosung war mit steigender
Calcium- und Sulfatkonzentration verlangsamt (Yuan et al. 2010). Neben der Auswahl der Chemikalie
selbst, wirken sich demnach optimale Loslichkeitsbedingungen — z.B. durch die Zugabe frischer
Reinigungslosung — effektivitatssteigernd auf die Reinigung aus. Neben den vorgestellten Chemikalien
bietet sich Leitungswasser, demineralisiertes Wasser (Nghiem and Cath 2011) oder das produzierte
Permeat selbst (Mi and Elimelech 2010, Zhang et al. 2015), als Reinigungslosung an. Im Fall von
Calciumsulfat empfiehlt sich vor allem die Verwendung einer Natriumchlorid-Losung (Marshall and
Slusher 1966). Basierend auf dem Debye-Hickle Effekt zeigt CaSO,4 eine verbesserte Loslichkeit bei
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erhohter lonenstérke - also erhéhter NaCl Konzentration. Nach Peng et al. (2015) gibt es ein Maximum
bei einer lonenstarke von 1,5 mol L' und 20°C. AnschlieBend sinkt die Loéslichkeit wieder entgegen dem
Debye-Hiickle Effekt mit steigender Temperatur und lonenstadrke. Die Loslichkeit von Calciumsulfat
verdreifacht sich dabei auf bis zu 7,5 g L.

Neben den bereits erlauterten Faktoren hat die Temperatur ebenfalls einen signifikanten Einfluss auf
die Reinigungseffektivitat. Abhangig vom Loslichkeitsprodukt lassen sich die Kristalle bei hoher oder
niedriger Temperatur besser 16sen. Calciumsulfat 16st sich bei niedrigen Temperaturen besser (He et
al. 2009a, Marshall and Slusher 1966, Partridge and White 1929), weshalb die Experimente bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Bei anderen Scalingschichten kann eine Temperierung der
Reinigungslosung vorteilhaft sein (Peng et al. 2015). Die Membrandestillation ermoglicht die
Temperierung der Reinigungslosung ohne weiteren apparativen Aufwand und stellt damit eine
ebenfalls wichtige Stellgrof3e dar.

Der Einfluss der verwendeten Reinigungsmittel auf die Hydrophobie der Membran kann in Anhang C
eingesehen werden.

Die in diesem Kapitel entwickelte und vorgestellte Methode zur OCT-Datensatzanalyse eignet sich zur
Visualisierung und Quantifizierung von Scaling wahrend chemischen Reinigungsvorgangen bei der
Membrandestillation und ermoglicht eine kinetische Bewertung des Reinigungsvorgangs. Folgende
Aussagen kdnnen zusammenfassend getroffen werden:

1. Die OCT-basierten in situ Methode wurde erfolgreich zur Bewertung der chemischen
Reinigung eingesetzt und gewahrte folgende entscheidende Vorteile:

a. Die Riicklosung der Salzkristalle auf der Membranoberflache konnte visuell bestimmt
und versuchsbegleitend berechnet werden.

b. Eine kinetische Bewertung des Reinigungsvorgangs war demnach moglich.

Das Erstellen der Membrantopographie zeigte den Einfluss der Kristallmorphologie auf
die Reinigungseffektivitat, wobei das Oberflachen- zu Volumenverhaltnis der Kristalle
entscheidend war.

d. Durch die Detektion des optimalen Reinigungszeitpunkt kdnnen zu frithe oder zu spate
Reinigungsvorgdnge vermieden werden und die Membran wird ausschlieBlich fiir ein
optimales Zeitfenster den oft membranschadigenden Chemikalien ausgesetzt.

2. Die Ergebnisse zeigten eine leicht verbesserte Reinigungskinetik bei der Entfernung von
Calciumsulfatscaling mit Zitronensaure (pH-Wert = 2) gegeniber Natronlauge (pH-Wert = 11).
Die Zitronensdure generierte zu einem friheren Zeitpunkt eine grofRere Flache an freier
Membran. Bei dieser Betrachtung miissen jedoch folgende Punkte beachtet werden:

a. Die Morphologie der Deckschichten unterschied sich deutlich in der GroRe der
Calciumsulfatkristalle. Die KristallgroBe wirkt sich malgeblich auf die
Reinigungskinetik aus. GroRere Kristalle bendtigen aufgrund des reduzierten
Oberflachen- zu Volumenverhaltnis mehr Zeit zur Ricklésung.

b. Basierend auf der durchgefiihrten Literaturrecherche bieten sich weitere Chemikalien
zur Reinigung von Calciumsulfatscaling an. Neben EDTA oder einer
Natriumchloridlosung kann das produzierte Permeat effektiv und chemikalienfrei
eingesetzt werden.
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4.2. Einfluss von verschiedenen Prozessparametern auf die Bildung von Scaling

In dem hier beschriebenen Kapitel sollen verschiedene Prozessparameter variiert und deren Einfluss
auf die Bildung von Scaling untersucht werden. Folgende Parameter stehen im Mittelpunkt der
Untersuchung (siehe auch Tabelle 3):

- Temperatur im Verdampferkanal
Speisewassermatrix
Konfiguration

- Permeatstrom

Fir die Versuchsreihen wurde die vollautomatisierte Testanlage mit den in Kapitel 3.1 beschriebenen
Einstellungen verwendet. Bei den Experimenten mit dem konzentrierten Ostseewasser wurde das
Speisewasser im Kreislauf gefahren und das produzierte Permeat in den Speisewassertank
zuriickgefiihrt. Fir die Experimente mit dem Karlsruher Leitungswasser wurde das Speisewasser
kontinuierlich mit frischem Leitungswasser, das zuvor mit der entsprechenden Menge an NaCl versetzt
wurde, ausgetauscht. Die hydraulische Verweilzeit im Speisewassertank betrug dabei 12 Stunden. Das
produzierte Permeat wurde dem Prozess entzogen.

Die berechneten Scalingparameter wurden, wie in der Membranforschung Ublich, gegen das
akkumulierte Permeatvolumen V. und nicht gegen die Zeit aufgetragen. Damit war eine
versuchsiibergreifende Vergleichbarkeit der durchgefiihrten Experimente gewahrleistet.

4.2.1 Einfluss der Temperatur auf die Bildung von Scaling

Eine der wichtigsten StellgrofRen beim Betrieb der Membrandestillation ist die Temperatur. Durch eine
hohe Temperaturdifferenz zwischen den Membrangrenzflachen wird ein Dampfpartialdruckgradient
aufgebaut, der als Triebkraft fungiert und damit die Produktivitdt des Prozesses beschreibt (siehe
Kapitel 2.1.3). Neben den hohen Energiekosten gilt die Bildung von Scaling als limitierender Faktor, der
die Temperatur vor allem im Verdampferkanal begrenzt und nicht ins Unermessliche steigen lasst.

Aus der Literatur ist der Einfluss der Temperatur auf die Loslichkeit der Salze und damit auf die Bildung
von Scaling allgemein bekannt (Potter et al. 1977, Tilden and Shenstone 1884, Waldeck et al. 1932).
Die Loslichkeit der Salze variiert liber das bei der MD verwendete Temperaturspektrum und wird,
abhangig von der gewahlten Einstellung, erhdht oder verringert. Wahrend Natriumchlorid bei héherer
Temperatur eine bessere Loslichkeit zeigt (Potter et al. 1977), sinkt beispielsweise die Loslichkeit von
Calciumcarbonat (Brecevic and Nielsen 1989, Weyl 1959), Calciumphosphat und Magnesiumhydroxid
(Mullin 2001, Warsinger et al. 2015). Dabei ist die reduzierte Loslichkeit bei erhohter Temperatur
typisch fur alkalische Salze (Morel and Hering 1993) und soll im nachfolgenden Kapitel dazu genutzt
werden, den Einfluss der Temperatur auf die Bildung von Scaling anhand der entwickelten
Scalingparameter quantifizierbar zu machen.

Aufgrund der hohen Carbonatkonzentration (322 mg L Hydrogencarbonat, 14,8°dH (Stadtwerke
Karlsruhe 2018)) wurde fir diese Experimente Leitungswasser aus Karlsruhe verwendet und mit
Natriumchlorid auf eine Leitfahigkeit von 140 mScm™ eingestellt. Zur Untersuchung wurde ein
niedrigeres Temperaturniveau von 60°C und ein hoheres Temperaturniveau von 76°C im
Verdampferkanal der DCMD-Konfiguration gewéahlt. Um in beiden Versuchen einen Jp=12 L m?2h'zu
gewahrleisten wurde die Temperatur im Kondensatorkanal entsprechend angepasst. Folglich ergaben
sich die Temperaturprofile zu 60/42°C und 76/64°C.

In Abbildung 21 sind die berechneten Scalingparameter und der Permeatstrom fiir Karlsruher
Leitungswasser bei den gewdhlten Temperaturprofilen aufgetragen. Die Kurvenverldufe werden
nachfolgenden beschrieben und anschlieend miteinander verglichen.
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Speisewassertemperatur 60°C:

Bei einer Speisewassertemperatur von 60°C brach Jp bei einem akkumulierten Permeatvolumen von
400 L m* ein. Die vorangegangene Reduktion von Jp bei V.= 100 L m 2 ist auf ein Pumpenausfall beim
Austausch des Speisewassers zurlickzufiihren. Es wurde kein frisches Leitungswasser in den
Vorlagebehilter gepumpt, weshalb sich das Speisewasser stark konzentrierte (200 mS cm®). Durch die
erhohte Salzkonzentration verringerte sich die Dampfpartialdruckdifferenz zwischen den
Membrangrenzflaichen und der Permeatstrom nahm in Abhangigkeit von der Salzkonzentration ab
(Guan et al. 2015, Li et al. 2015, Yun et al. 2006). Eine anschlieBende Rickverdiinnung des
Speisewassers auf den Ausgangswert fihrte zu einer Regeneration von Jp und bestdtigte damit die
Annahme der konzentrationsabhdngigen Permeatstromreduktion. Wahrend Jp sank, stiegen die
Werte fiir Rg ab einem akkumulierten Permeatvolumen von V.= 400 L m spiegelbildlich an. Dabei war
ein positionsabhangiger Unterschied festzustellen (B). Der héchste Anstieg von Rg war auf Position |
zu erkennen, wahrend die schwéachste Zunahme auf Position Il detektiert wurde. Die Zunahme des
Bedeckungsgrades (R./Rs, Abbildungsabschnitt (D)) verlief identisch zu Rs und zeigte denselben
positionsabhdngigen Trend. Am Ende des Versuchs waren 60% von Position | bedeckt. Position |l zeigte
einen Bedeckungsgrad von 40%, wahrend Position Ill zu 20% bedeckt war. Die Werte fiir R (C) blieben
hingegen auf einem dhnlichen Niveau zwischen 7,5 — 10 pm? um2, wobei ein leicht ansteigender Trend
ab V; = 1000 L m™? zu erkennen war. R indizierte damit eine gleichmaRige und flachige Morphologie
der Deckschicht.

KALW, DCMD, 60°C KALW, DCMD, 76°C
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Abbildung 21: Darstellung der Scalingparameter fiir KALW, DCMD, 60°C (A-D) und KALW, DCMD, 76°C (E-H).

Die in Abbildung 22 dargestellte topographische Darstellung der Membranoberflache bei 60°C
ermoglicht einen visuellen Abgleich der gebildeten Scalingschicht. Kleine, lokale Erhebungen auf der
Membranoberflache illustrieren einzelne Salzkristalle, die eine Bedeckung der Membran verursachten
und auf den einzelnen Positionen unterschiedlich stark ausfiel. Wahrend auf Position | das Scaling am
gleichmaRigsten zunahm und letzteres am Ende des Versuches den grofSten Anteil der Membranflache
bedeckte, waren auf Position Il nur stellenweise Salzkristalle zu erkennen. Auf Position Il hatte sich
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nahezu kein Scaling gebildet. Die Befunde, die aus der Berechnung der objektiven Scalingparameter
gezogen werden konnten, deckten sich mit den visuellen Beobachtungen aus den
Membrantopographien. Die Analyse der Topographie verdeutlichte vor allem das punktuelle
Wachstum der Kristalle.

Position | Position Il Position Il

VC =0 L I'TT2
Jp =12,6 Lm2h!
T =60/42°C

Ve =265 L m2
Jp=12,6 Lm2ht
T =60/42 °C

Ve =595 L m=2

Jp =10,8L m2ht
T =60/42 °C

Ve, =843 L m?
Jp =8,8Lm2ht
T =60/42 °C

Ve =1130 L m™
Jp =59Lm2Zhl
T =60/42 °C

Abbildung 22: Topographische Darstellung der Membranoberfiéche fiir KALW, DCMD, 60°C der Positionen I, Il und lll. Die
durch den Bildbearbeitungsschritt der Subtraktion aufgetretenen negativen Werte sind nicht dargestellt und als schwarze
Bildpunkte eingefirbt. Sie werden damit dem Membransignal zugeordnet. Der Kalibrierbalken beschreibt die Farb-
Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm wdhrend der Skalierungsbalken eine Gréf3enreferenz von 0,5 mm anzeigt.

Speisewassertemperatur 76°C:

Der Permeatstrom Jp blieb bis zu einem akkumulierten Permeatvolumen von 300 L m? stabil bei
12 L m? h und fiel anschlieBend linear auf 4 L m? h™ bei V; = 800 L m ab (Abbildung 21 E). Die Werte
fir Rg nahmen ab einem akkumulierten Permeatvolumen von 300 L m™ spiegelbildlich zu und
berechneten sich am Ende des Versuches zu 10 um® um (F). Der Unterschied zwischen den einzelnen
Positionen war hierbei marginal. Auch die Werte fiir R, stiegen ab V, = 400 L m? deutlich von
6 um3 um2 auf 15 um®*um?2 an (G). Dieses Verhalten konnte ebenfalls im Bedeckungsgrad der
Membran festgestellt werden. R./Rs wuchs von anfanglichen 10% auf 80% auf Position | an.
Hier waren leichte positionsabhadngige Unterschiede in der Membranbedeckung zu erkennen, die sich
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mit den durchgefihrten Ergebnissen bei 60/42°C deckten. Position | reprasentierte die hochste
Bedeckungsrate, welche sukzessive liber Position Il bis hin zu Position Il abnahm.

Die Bewertung des Scalingwachstums durch die topographische Darstellung der Membranoberflache
(Abbildung 23) veranschaulichte deutliche Artefakte auf Position | und Il. Diese waren zu Beginn des
Versuches auf Luftblasen, die sich an den jeweiligen Positionen angehaftet hatten, zurlickzufiihren.
Die typisch runden Formen lieRen eindeutig auf Luftblasen schlieRBen, die sich mit steigender
Betriebszeit ablosten. Wahrend sich im weiteren Verlauf auf Position | ein Storsignal an der
Glasscheibe der FKZ bildete, wurde auf Position Il eine Kristallplatte aufgesplilt. Diese stammte aus
den Schlduchen der Anlage. Beim Anfahren der Anlage |6sten sich die Kristallplattchen teilweise ab
und wurden mit dem Speisewasser in die FKZ gespult. Aufgrund dessen ergaben sich lediglich auf
Position Il belastbare Daten fiir den Temperaturvergleich bei der DCMD von KALW.

Position | Position Il Position Il

VC =0 L m.2

Jp =122L m2hl
T =76/64°C

Ve =263 L m?2

Jp =12,6 Lm2ht
T =76/64°C

Ve =542 L m?2

Jp =8,5Lm2ht
T =76/64°C

Ve = 801 Lm?2

Jp =4,5Lm2ht
T =76/64°C

Abbildung 23: Topographische Darstellung der Membranoberfidche fiir KALW, DCMD, 76°C der Positionen I, Il und Ill. Die
Artefakte auf Position | und Il zu Beginn sind auf Luftblasen zuriickzufiihren, wéhrend sich auf Position Il dauerhaft eine grofie
Kristallplatte aufgesplilt hatte. Die durch den Bildbearbeitungsschritt der Subtraktion aufgetretenen negativen Werte sind
nicht dargestellt und als schwarze Bildpunkte eingefdrbt. Sie werden damit dem Membransignal zugeordnet. Der
Kalibrierbalken beschreibt die Farb-Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm wdhrend der Skalierungsbalken eine
Gréfienreferenz von 0,5 mm anzeigt.

Trotz der Artefakte konnte die topographische Darstellung der Membranoberflache zur visuellen
Beschreibung der Scalingentwicklung verwendet werden. Wahrend sich am Anfang nur vereinzelt
Salzkristalle auf der Membran ablagerten, nahm die Bedeckung im Laufe des Experiments auf allen
Positionen deutlich zu. Bei V.= 542 L m™? konnte bereits groRflichig Scaling auf der Membran
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detektiert werden, das bis zum Versuchsende nochmals deutlich zunahm. Nach Versuchsabbruch war
Position | am starksten mit Scaling bedeckt, wahrend die Positionen Il und lll dhnliche Bedeckungsraten
zeigten. Die Salzkristalle wuchsen punktuell und turmartig und bedeckten in Summe groRe Teile der
Membran.

Um das Scalingverhalten beider Versuchslaufe besser miteinander vergleichen zu kénnen, wurden die
Scalingparameter einer jeweils ausgewahlten Position beider Temperaturniveaus in Abbildung 24
dargestellt. Fir den Versuchslauf bei 60/42°C wurde Position | aufgrund der gleichmaRigen und
starksten Bedeckung von Scaling ausgewdahlt, wahrend Position 1ll den Versuchslauf bei 76/64°C
reprasentieren sollte. Die Berechnung der Gradienten k erfolgte fir einen ausgewahlten
Wertebereich. Dieser lag fiir 60°C bei V> 500 L m? und fiir 76°C bei 542 L m™? < V< 682 L m™. Die
Auswahl reprdsentierte den Wertebereich, in dem die Bildung von Scaling primar stattfand und ein
deutlicher Anstieg der Parameter zu erkennen war.
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Abbildung 24: Vergleichende Darstellung der Scalingparameter fiir KALW, DCMD, 60°C (Position 1) und KALW, DCMD, 76°C
(Position Ill). Als Funktionslinien angedeutet sind die linearen Fits fiir einen ausgewdhlten Wertebereich.

Bereits bei der Darstellung von J (A) wurde ersichtlich, dass eine erhéhte Temperatur im Speisewasser
zu einer starkeren Reduktion des Permeatstroms fiihrt. Wahrend bei 76°C der Permeatstrom bereits
nach einem akkumulierten Permeatvolumen von 300 L m abnahm, blieben die Werte von Jp bei 60°C
bis V=400 L m nahezu konstant. AnschlieRend fiel der Permeatstrom in beiden Experimenten linear
ab, wobei die Steigungsgradienten deutlich differierten. Bei 60°C betrug k;, = 9,0 - 103 h? und lag
damit deutlich niedriger als bei 76°C (k;, = 1,4 - 10 h™).

Dieser temperaturabhingige Trend war ebenfalls bei den aufgetragenen Scalingparametern
erkennbar. Die Werte fur Rg stiegen bei 76°C deutlich friher und steiler (kg = 1,7 - 107) als bei 60°C
(krs=7,0- 10®) an (B). Ein dhnlicher Trend war fiir R zu erkennen (C). Wihrend sich die Steigung bei
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60°C zu 4,0 - 10°® berechnen lieR, lag sie fiir 76°C mit 1,6 - 10” deutlich héher. Auch die Bedeckung (D)
nahm bei 76°C mit kz = 1,1 m* deutlich starker zu als bei 60°C (kg = 0,6 m™?).

Durch die Berechnung der Parameter wurde nachgewiesen, dass das hier detektierte Scaling bei einer
Speisewassertemperatur von 76°C etwa doppelt so stark zunahm, als bei 60°C.

Die in Abbildung 24 E dargestellte Auftragung von R gegen R illustriert ebenfalls den Verlauf der
Scalingbildung und ermoglicht eine objektive Aussage (iber die Morphologie der gewachsenen
Salzkristalle. Bei der Interpretation gilt: wachsen die Kristalle flichig, stagnieren® die Werte fiir R bei
simultaner Zunahme von Rgs. Damit zeigen die Datenpunkte einen horizontalen Verlauf und

approximieren stark an die Winkelhalbierende f(z,) = R¢. Dies wird durch einen niedrigen kg,
Rs

signalisiert. Wachsen die Kristalle hingegen punktuell und turmartig, nimmt R, mit steigendem Ry zu

(kr; ist entsprechend groR). Die Datenpunkte verlaufen parallel zur Winkelhalbierenden und
Rg

approximieren nur leicht an fz) = R(. Beide Datenreihen der vorliegenden Experimente verliefen
parallel zur Winkelhalbierenden und charakterisierten das Scaling als punktuell. Aufgrund der leicht

geringeren Steigung bei 60°C (kr. = 0,75), wurde das Kristallwachstum zwar als punktuell, jedoch im
Rs

Vergleich zur Morphologie bei einer Speisewassertemperatur von 76°C (kr, = 0,90) als etwas
Rs

gleichmaRiger und ebenmaRiger eingestuft. Die Topographien (Abbildung 22 und Abbildung 23) beider
Experimente verdeutlichen ein punktuelles Kristallwachstum, bei dem einzelne lokale Erhebungen zu
erkennen sind. Bei 76°C ist eine groRere Anzahl an hoheren Kristallanhdaufungen zu erkennen, wahrend
bei 60°C weniger und tiefere Erhebungen detektiert wurden. Diese Beobachtungen stiitzen damit die
parametrierte Auswertung der Kristallmorphologie.

200-fache 4000-fache 10000-fache
VergroRerung VergroRerung VergroRerung

KALW,
DCMD,
60°C

Abbildung 25: ESEM-Aufnahmen der Membranen am Ende der Versuchsreihen von KALW, DCMD, 60°C und KALW, DCMD,
76°C. Dargestellt sind drei verschiedene Vergréfierungsstufen. Die eingezeichneten Skalierbalken zeigen 500 um bei 200-
facher Vergréfierung, 20 um bei 4000-facher VergréfSerung und 10 um bei 10000-facher Vergréf3erung an.

1 Die Werte fiir R kénnen in diesem Fall auch leicht ansteigen.
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Die Aufnahmen der am Ende der Versuchsreihen durchgefiihrten ESEM-Untersuchung sind in
Abbildung 25 dargestellt. Die Deckschicht von KALW, DCMD, 60°C bestand zu 84% aus Anorganik,
wahrend sich der Anteil bei 76°C zu 88% bestimmen lie. Eine genaue Zusammensetzung der
Deckschicht kann Anhang B entnommen werden. Die Kristallform war in beiden Versuchsreihen
dhnlich und reprasentierte wiederholende Dreiecksformen. Die bei den hoheren VergrofRerungen
auffallend hellen Punkte auf den Kristallen, bestanden aus reinem Natriumchlorid (EDX) und stammten
von Speisewasserriickstanden, die nach der Entnahme der Membran aus der FKZ auf ersterer
getrocknet waren. Das Wachstum dieser Kristalle wurde demnach auf eine prozessbedingte post-
experimentelle Veranderung zurlickgefiihrt. Der Vergleich der Aufnahmen illustriert ebenfalls ein
groReres (Mono-) Kristallwachstum bei erhéhter Temperatur (Vergleich: (Badiozamani et al. 1977)),

was den Kurvenverlauf in Abbildung 24 E und die Gradientenberechnung von kg erklérte. Die
Rg

anschlieRende EDX-Untersuchung in Kombination mit der Einkristalldiffraktometrie analysierte Calcit
als Hauptkomponente der Deckschicht. Calcit gilt als nicht pords, erhoht folglich den hydraulischen
Wiederstand und verursacht einen starken Riickgang der Permeabilitdt bei MD-Prozessen (Gryta
2008a).

Durch die Deckschichtanalyse konnte der temperaturabhingige Unterschied der gebildeten
Scalingschichten klar auf die Bildung von Calcit zurlickgefiihrt werden. Carbonate, speziell Calcit,
neigen zu einem verstarkten Ausfall bei erhohten Betriebstemperaturen (Bertram et al. 1991, Plummer
and Busenberg 1982) und fiihrten zur schnelleren (Stamatakis et al. 2005) und starkeren Bildung von
Scaling bei 76°C. Calcit bildet dabei eine nicht porése Deckschicht bei der Membrandestillation (Gryta
2008a). Die KristallgroRe ist ebenfalls temperaturabhangig und steigt mit wachsender Temperatur
(Badiozamani et al. 1977). Die Induktionszeit (Zeit bis sich das erste Scaling bildet) wird bei erhéhter
Temperatur verkiirzt (Warsinger et al. 2017) und ist neben der Temperatur von weiteren Faktoren
abhingig (Gloede and Melin 2008). So nehmen die Konzentration (Nielsen 1964), die Vermischung, die
Viskositat und andere, in der Lésung vorhandene lonen (Mullin 2001) Einfluss.

Beide Versuchsdurchlaufe zeigten positionsabhangige Unterschiede im Bedeckungsgrad der Membran
und der Menge an vorhandenem Scaling. Position | war in beiden Fallen am starksten bedeckt. Auf
Position 1l wurde weniger Scaling detektiert, wahrend auf Position Il die geringste Menge an
Salzkristallen nachgewiesen wurde. Bei RO- oder NF-Anlagen tritt Scaling vornehmlich am Modulende
auf, da hier das Speisewasser am konzentriertesten ist und Ubersattigungsgrenzen erreicht werden
(Ghafour 2003, Lee et al. 1999, Radu et al. 2014). Bei der Membrandestillation nimmt neben der
Konzentration vor allem die Temperatur einen maRgeblichen Einfluss auf das Scalingverhalten. Der
Temperaturverlust Giber das Membranmodul ist enorm und auch der Permeatstrom sinkt am Ende des
Moduls deutlich ab (Ali et al. 2016). In der vorliegenden Studie wurde eine kurze FKZ verwendet, in der
ein Temperaturgefalle von 60°C auf 56°C und 76°C auf 73°C nachgewiesen wurde. Durch den hohen
Einfluss der Temperatur auf das Loslichkeitsverhalten von Carbonat (Bertram et al. 1991, Plummer and
Busenberg 1982), fallen Carbonate damit favorisiert am Anfang des MD-Moduls aus (Warsinger et al.
2017). Zusatzlich fuhrt die erhohte Temperatur am Einlauf der FKZ zur Ausgasung von CO,, wodurch
die Loslichkeit von Carbonat zusatzlich verringert wird (Johnston and Williamson 1916, Revelle 1934).
Aufgrund der kleinen FKZ, hatte die Konzentrationssteigerung Uber die Langer der FKZ in der
vorliegenden Arbeit eine nur untergeordnete Rolle und wurde nicht nachgewiesen. In realen Modulen
mit groRerer Lange, kann sich dieses Verhéltnis verschieben, sodass die Bildung von Scaling auch am
Ende des Moduls auftritt. Tun et al. (2005) detektierte beispielsweise groRere Calciumsulfatkristalle
am Ende eines 10 cm langen MD-Moduls, als an dessen Anfang.
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Zusammenfassend stellte sich die Bildung von Scaling als signifikant temperaturabhangig dar. Durch
die Anwendung des dauerhaften in situ Monitorings und der daraus resultierenden Quantifizierung
der anorganischen Deckschicht, konnten die in der Literatur beschriebenen temperaturabhingigen
Unterschiede im Scalingwachstum von Calcit bestatigt und dabei nicht invasiv und versuchsbegleitend
detektiert werden. Die Berechnung der Scalingparameter erlaubte eine quantitative Bestimmung des
Scalings auf der Membranoberflache, wodurch die Berechnung von Wachstumsgradienten ermoglicht
wurde. Die Wachstumsrate von Calcit lag bei dem Temperaturprofil von 76°C/64°C etwa doppelt so
hoch wie bei 60°C/42°C. Auch eine morphologische Bewertung der Deckschicht war durch die
parametrierte Quantifizierung versuchsbegleitend moglich. Die Behandlung von Karlsruher
Leitungswasser flihrte in beiden Experimenten zu einem punktuellen und turmférmigen Wachstum
der Kristalle. Eine erhdhte speisewasserseitige Prozesstemperatur bedingte dabei die schnellere
Bildung von grolReren Calcit-Kristallen. Die Ergebnisse zeigten ebenfalls, dass der Bedeckungsgrad
ausschlaggebend fir die Reduktion von Jp war. Je mehr Membranflache mit Scaling bedeckt war, desto
starker die detektierte Abnahme von Jp. Damit konnte eindeutig der Zusammenhang zwischen
Temperatur und Scalingbildung fiir Karlsruher Leitungswasser festgestellt werden, welcher einen
deutlichen Effizienzverlust der MD zur Folge hatte und den Bedeckungsgrad als prozesslimitierenden
Faktor vermuten lieR.
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4.2.2 Einfluss der Speisewassermatrix auf die Bildung von Scaling

Um den Einfluss der Speisewassermatrix auf die Bildung von Scaling bei der Membrandestillation zu
untersuchen, wurden zwei verschiedene Wasser unter identischen Voraussetzungen im DCMD-Aufbau
behandelt und deren Scalingbildung anschlieBend verglichen. In Abbildung 26 sind Jp, und die
berechneten Scalingparameter fur Karlsruher Leitungswasser bei 60/42°C (A-D) sowie fir
konzentriertes Ostseewasser bei 60/45°C (E-H) aufgetragen. Da die Ergebnisse von KALW, DCMD, 60°C
im vorangegangenen Kapitel 4.2.1 bereits beschrieben wurden, wird an dieser Stelle auf eine erneute
Beschreibung verzichtet und auf die entsprechende Textstelle verwiesen.
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Abbildung 26: Darstellung der Scalingparameter fiir KALW, DCMD, 60°C (A-D) und OstWK, DCMD, 60°C (E-H).

Bei der Behandlung von konzentriertem Ostseewasser verlief der Permeatstrom (E) zunachst stabil bei
12 Lm? h. Ab einem akkumulierten Permeatvolumen von etwa 500 L m™ fiel /, kontinuierlich auf
2L m?2h (V, =1744 L m?) ab. Spiegelbildlich dazu stiegen die Werte fiir Rg (F) mit zunehmendem V
an und zeigten positionsabhédngige Unterschiede. Ab V. = 350 L m? nahmen die Rg-Werte fur
Position Ill von anfanglich 0 pm3 pm2auf 11 pm3® um2 zu. Auf Position| stiegen die Werte im
identischen Zeitraum auf 6 um? um, wihrend fir Position Il nur eine marginale Veranderung der Rs-
Werte von 0 auf 2 um?3 um festzustellen war. Dieser positionsabhingige Unterschied zeigte sich auch
in den berechneten Werten fiir R (G). Zwar blieben die Werte mit steigendem V. konstant, lagen
jedoch auf unterschiedlichen Niveaus. Wahrend sich die Rg-Werte auf Position lll durchgéngig zu
15 um? um2 berechnen lieRen, beliefen sich die Werte fiir Position 1 auf 12 pm?* pm und fiir Position Il
auf 6,5 um? um. Der Verlauf der R¢-Werte indizierte eine gleichmaRige und flachige Morphologie der
Deckschicht im Allgemeinen, wobei auf Position Il kaum Scaling detektiert wurde. Dies wurde durch
die Darstellung von Rg/R. (H) bestatigt. Wahrend auf Position Il ein nur geringer Anstieg des
Bedeckungsgrades von etwa 5% auf 20% detektiert wurde, stieg die Bedeckung auf Position Il auf bis
zu 70% bei Versuchsende. Position | war am Ende des Experiments zu 45% bedeckt.
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Position | Position Il Position IlI

VC =0Lm?
Jp =11,6 Lm2h
T =60/45 °C
Ve =313 Lm?2
Jp = 11,6 Lm2 ht
T =60/45 °C
Ve =816 L m?
Jp =9,1Lm?2ht
T =60/45 °C

Ve = 1154 L m>
Jp =6,3Lm2ht
T = 60/45 °C

Ve = 1550 L m>
Jp=2,6Lm2ht
T = 60/45 °C

Ve = 1743 L m>
Jp =19Lm2ht
T = 60/45 °C

Abbildung 27: Topographische Darstellung der Membranoberfldche fiir OstWK, DCMD, 60°C der Positionen |, Il und Ill. Die
durch den Bildbearbeitungsschritt der Subtraktion aufgetretenen negativen Werte sind nicht dargestellt und als schwarze
Bildpunkte eingefirbt. Sie werden damit dem Membransignal zugeordnet. Der Kalibrierbalken beschreibt die Farb-
Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm wdhrend der Skalierungsbalken eine Gréfsenreferenz von 0,5 mm anzeigt.

Die topographische Darstellung der Membranoberfliche aus Abbildung 27 verdeutlicht das
unterschiedliche Wachstum von Scaling auf den betrachteten Positionen. Wahrend sich auf Position Il
nahezu kein Scaling auf der Membran gebildet hatte, wuchsen die Kristalle auf den Positionen | und Il
sehr regelmaRig mit zunehmender Versuchslaufzeit. Zum Versuchsstart V. = 0 L m? hatten sich auf
Position Il bereits erste Ablagerungen gebildet. Diese wurden beim Anfahren des Experiments aus
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Anlagenteilen auf die Membran gesplilt. Dort lagerten sich die Kristallstlicke auf der Membran ab und
wurden mittels OCT detektiert. Aufgrund der regelmaRigen Scalingbildung auf Position lll bei
V. = 816 L m?, wurde ausgeschlossen, dass die Ablagerungen als Initiationskeime fungieren. Am Ende
des Experiments war Position Il grof3flachig mit Scaling bedeckt. Dies deckte sich mit dem berechneten
Bedeckungsgrad von 70%. Ein dhnlicher Verlauf war auf Position| zu erkennen. Wahrend beim
Versuchsstart eine saubere Membran detektiert wurde, waren bereits erste Ablagerungen bei einem
akkumulierten Permeatvolumen von 313 L m™ sichtbar. Im weiteren Versuchsverlauf wuchs das
Scaling gleichmaRig und verbreitete sich flachig, bis am Ende des Experiments GroRteile der Membran
bedeckt waren. Auf Position Il war hingegen deutlich zu erkennen, dass es erst am Ende der
Versuchslaufzeit zu einer vereinzelten Bildung von punktuellem Scaling auf der Membranoberflache
kam. Die topographische Darstellung der Membranoberfliche ermdglichte keine Verifizierung
einzelner Salzkristalle auf der Membran (Ausnahme Position Il). Die Deckschicht wurde als eine
gleichmalige zusammenhangende Flache ahnlicher Hohe dargestellt. Dies deutete auf eine feine
Verteilung Uberwiegend kleiner Kristalle hin.

Um die Scalingbildung der beiden Speisewéasser miteinander zu vergleichen wurden die Datenpunkte
einer reprasentativen Position (KALW: Position I; OstWK: Position Ill) in Abbildung 28 illustriert. Die
Berechnung der Gradienten k erfolgte flir einen ausgewahlten Wertebereich. Dieser lag fiir beide
Experimente bei V- > 500 L m™?. Die Auswahl reprasentierte den Wertebereich, in dem die Bildung von
Scaling primér stattfand und ein deutlicher Anstieg der Parameter zu erkennen war.
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Abbildung 28: Vergleichende Darstellung der Scalingparameter fiir KALW, DCMD, 60°C (Position 1) und OstWK, DCMD, 60°C
(Position Ill). Als Funktionslinien angedeutet sind die linearen Fits fiir einen ausgewdhlten Wertebereich.
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Der Permeatstrom (A) nahm in beiden Versuchslaufen bei einem identischen akkumulierten
Permeatvolumen und mit nahezu gleichem Gradienten (k;,= 8,0 - 103 h! fiir Ostseewasser und
kj, = 9,0 - 10°h* fur KALW) ab. Auch die Rg-Werte (B) verliefen &hnlich und stiegen beide bei
Ve = 500 L m? an. Obwohl das Experiment mit KALW friher abgebrochen wurde, zeigten die
Datenpunkte bis zum Abbruch des Versuchs einen dhnlichen Verlauf zu OstWK. Beide Rs-Werte lagen
bei V; = 1130L m? bei etwa 5um? um™2. Auch die Berechnung der Gradienten verdeutlichte die
Ahnlichkeit beider Kurven. Wihrend die Rg-Werte fiir KALW mit kR5= 7,0 - 10°® anstiegen, nahmen die
Werte bei OstWK mit kg, = 5,0 - 10°® zu. Die aufgetragenen Datenpunkte fir R, (C) verdeutlichten
hingegen einen klaren Unterschied. Wahrend die Datenpunkte fiir Karlsruher Leitungswasser von
6,5 auf 10 um® pm anstiegen (Gradient: kg = 6,0 - 107), blieben die R¢-Werte fir das konzentrierte
Ostseewasser Uiber die gesamte Versuchslaufzeit bei etwa 15 pm* um2 (Gradient: kgr.=3,0" 107) und
lagen damit im absoluten Endwert deutlich hoher. Die Morphologie der Kristalle wurde fiir KALW als
punktuell und turmartig eingestuft, wahrend das Ostseewasser zu einer flachigen und sehr
gleichmaRigen Scalingbildung neigte. Die Darstellung von Rs gegen R, (E) bestdtigte die zuvor
getroffenen morphologischen Unterschiede beim Wachstum der Salzkristalle. Wahrend die

Datenpunkte bei KALW nahezu parallel zur Winkelhalbierenden verliefen (kr. = 0,75; punktuelles
Rs
Wachstum), approximierten die Werte fiur OstWK starker gegen fr) = R¢ (kre = 0,21; flachiges
Rs
Wachstum).

Die Berechnung des Bedeckungsgrades veranschaulichte ebenfalls Unterschiede zwischen den
verwendeten Speisewéassern (D). Im Vergleich zu OstWK erreichte KALW bei V= 1120 L m™ eine
Bedeckungsrate von 60% (kg = 0,6 m), wahrend OstWK eine Bedeckung von 40% (kg = 0,3 m?)
aufwies.

200-fache 4000-fache 10000-fache
VergrofRerung Vergroerung VergrofRerung

KALW,
DCMD,
60°C

OstWK,
DCMD,
60°C

Abbildung 29: ESEM-Aufnahmen der Membranen am Ender der Versuchsreihen von KALW, DCMD, 60°C und OstWK, DCMD,
60°C. Dargestellt sind drei verschiedene Vergréfserungsstufen. Die eingezeichneten Skalierbalken zeigen 500 um bei 200-
facher Vergréfierung, 20 um bei 4000-facher VergréfSerung und 10 um bei 10000-facher Vergréf3erung an.
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Die ESEM-Aufnahmen der Membranoberfliche am Ende der jeweiligen Versuchsreihe
veranschaulichten einen klaren Unterschied in der Kristallform. Wahrend sich Kristalle bei der
Behandlung von Karlsruher Leitungswasser als wiederholende Dreiecksformen zeigten, wuchs das
Scaling bei der Behandlung von konzentriertem Ostseewasser deutlich feiner und in nadelférmigen
Kristallen. Durch die Prozessierung von OstWK bildete sich eine flache und gleichmaRige Scalingschicht,
wahren bei KALW vereinzelt sehr groRe Kristalle wuchsen, die bereits mit dem OCT differenziert
werden konnten. Die aus dem Karlsruher Leitungswasser generierte Deckschicht bestand zu 84% aus
Anorganik, wahrend sich die Deckschicht des konzentrierten Ostseewassers zu 73% aus Anorganik
zusammensetzte. Eine genaue Zusammensetzung der Deckschicht kann Anhang B entnommen
werden. Die EDX-Untersuchung in Kombination mit der Pulverdiffraktometrie ergab Magnesiumcalcit
als Hauptkomponente der Deckschicht bei der Behandlung von OstWK. Bei KALW wurde hauptsachlich
Calcit detektiert. Beide Kristallformen gehdren dem selben Kristallsystem an (Trigonal, Platzgruppe R-
3c¢), allerdings sind die Zellparameter signifikant unterschiedlich. Durch die Substitution der Ca%" mit
den kleineren Mg?* Kationen, ergeben sich kleinere Zellparameter fiir Magnesiumcalcit (Althoff 1977)
im Vergleich zu Calcit (Chessin et al. 1965). Damit lieRen sich die beiden Proben durch den Abgleich
der Zellparameter klar voneinander unterscheiden.

Die vorhandenen Kristalle verhalten sich &hnlich in Bezug auf ihr Loslichkeitsverhalten bei
verschiedenen Temperaturen (Bertram et al. 1991), womit sich der identische Verlauf von Jp erklaren
lasst. Sowohl die Loslichkeit von reinem Calcit, als auch jene von Magensiumcalcit ist stark
temperaturabhangig und nimmt mit steigender Temperatur ab (Burton and Walter 1987), wobei der
Magenesiumanteil im ausgefallenen Calcit mit steigender Temperatur zunimmt (Lopez et al. 2009,
Mucci 1987). Der Unterschied im Kristallwachstum konnte auf die Magnesiumkonzentration in beiden
Wissern zuriuickgefiihrt werden. Die Mg?* Konzentration lag im konzentrierten Ostseewasser mehr als
100-fach hoher, als beim Karlsruher Leitungswasser. Die daraus resultierende Kristallform deckte sich
durchgingig mit der Beschreibung von Folk (1974), nach der die Kristalle mit steigender Mg*
Konzentration faseriger und in langlichen Rauten in die Hohe wachsen. Diese kdnnen zudem
koalisierende Buindel bilden. Eine niedrigere Mg?* Konzentration fiihrt hingegen zur Bildung von
elementaren Rauten in die Flache (Folk 1974).

Obwohl die beiden verwendeten Speisewdsser eine ahnliche Wassermatrix aufwiesen (siehe Anhang
A), bildeten sich unterschiedliche Deckschichten. Aus mehreren Veroffentlichungen geht hervor, dass
die Loslichkeit von Carbonaten von verschiedenen Faktoren beeinflusst wird. So ist deren Loslichkeit
in Meerwasser hauptsachlich vom CO,-Gehalt abhangig, aber auch die Temperatur sowie der
Salzgehalt und der hydrostatische Druck haben einen Einfluss (Johnston and Williamson 1916, Revelle
1934). Neben der Temperatur beschreiben Zeller und Wary (1956) auch den Einfluss des pHs und der
Konzentration von anderen lonen als Faktoren, die im gegenseitigen Zusammenspiel die Ausfallung
und die Kristallformation beeinflussen. Die verwendeten Realwdsser reprdsentierten eine komplexe
Zusammensetzung. In der vorliegenden Studie wird die erhdhte Magnesiumkonzentration als
ausschlaggebender Faktor fiir die morphologischen Unterschiede gewertet. Trotz der
unterschiedlichen Kristallmorphologie durch die Behandlung der verschiedenen Speisewasser,
resultierten beide in einer identischen Reduktion des Permeatstroms. Dieses Verhalten konnte durch
verschiedene Szenarien erklart werden: (i) Die Erfassung des Permeatstroms erfolgte global, wahrend
der Bedeckungsgrad nur lokal und stichpunktartig auf den drei untersuchten Positionen bestimmt
wurde. Die stichpunktartigen Vergleichsproben zeigten dabei eine groRe Varianz. Damit wird der
Einfluss von freien oder massiv bedeckten Membranflachen auRerhalb des Visualisierungsbereiches
auf die Reduktion von Jp nicht erfasst. (ii) Neben dem globalen Bedeckungsgrad der Membran nimmt
ebenfalls die Porositat des gebildeten Scalings Einfluss auf den Rickgang der Permeatbilitdt (Gryta
2008a). Besteht eine Deckschicht aus vielen groRen Kristallen, entstehen Zwischenrdume, die einen
reduzierten MD-Betrieb zulassen. Eine dichte, vorwiegend aus kleinen Kristallen bestehende
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Deckschicht wiirde zu einem drastischeren Abfall des Permeatstroms bei bereits weniger Scaling
flihren. Obwohl Calcit als nicht poros gilt und dessen Bildung den hydraulischen Widerstand bei der
MD erhoht (Gryta 2008a), konnte ein Phasenlibergang von Wasser weiterhin in den Zwischenrdumen
der Kristallen stattgefunden haben. Damit lief3e sich die Varianz des Bedeckungsgrades bei gleichem
Jp in Abbildung 28 (D) erklaren. Magnesiumcalcit wuchs hingegen so dicht, dass bereits eine Bedeckung
von 40% zu einer identischen Reduktion von Jp fihrte.

Die positionsabhangigen Unregelmaligkeiten im Kristallwachstum bei Ostseewasser kénnen derzeit
noch nicht erklart werden. Wahrend KALW sehr dhnliche Bedeckungsraten auf allen drei Positionen
mit steigender Tendenz zum Speisewassereintritt der FKZ zeigte, war dies bei Ostseewasser nicht zu
erkennen. Hier war Position Ill am starksten bedeckt, was sich mit den Ergebnissen von Tun et al.
(2005) decken wiirde. Dass sich auf Position Il keine Kristalle gebildet haben, kann dem Zufall
geschuldet sein (Mullin 2001). Die Strdmungssimulation in Anhang D visualisiert eine gleichmaRige
Durchstromung aller Spacerfilamente, sodass eine Kanalbildung ausgeschlossen wurde. Im Betrieb der
FKZ wurden jedoch vor allem bei Betriebszeiten > 5 Tage Ablagerungen in den kleinen Bohrungen der
Halbschale entdeckt, die das Speisewasser gleichmaRig in der FKZ verteilen. Ist eine solche Zuleitung
verstopft, andert sich auch das Stromungsprofil durch die FKZ und einzelne Spacerfilamente sind nur
unzureichend durchspiilt. Diese Anderung kann einen maRgeblichen Einfluss auf die Scalingbildung
haben.

Zusammenfassend verdeutlichte die Behandlung der hier verwendenten Speisewdsser keine
Unterschiede in der Reduktion von Jp. Erst die Verifizierung der Deckschicht mittels OCT und die
anschlieRende Bestdtigung anhand der ESEM-Aufnahmen deckte erhebliche morphologische
Differenzen der gebildeten Scalingkristalle auf. Magnesiumcalcit (OstWK) bildete deutlich kleinere,
nadelformige Kristalle, die eine gleichmaRige Deckschichtbildung verursachten. Calcit wuchs in
dreiecksformigen grofRen Kristallen, welche eine punktuelle Deckschichtbildung hervorriefen. Eine
geringere Bedeckungsrate mit Magnesiumcalcit fihrte zu einer erhdhten Permeatstromreduktion.
Durch die kontinuierliche in situ Uberwachung der Membran konnten Unterschiede im
Kristallwachstum detektiert werden, die durch eine alleinige Detektion des Permeatstroms nicht
festzustellen waren.

Die Wassermatrix unterschied sich in der vorliegenden Arbeit lediglich im Verhaltnis der vorhandenen
lonen und nicht in ihrer Vielfalt. Bei der Behandlung von anderen Speisewassern, die sich starker in
ihrer Zusammensetzung unterschieden wird ein deutlicherer Unterschied auch in der Reduktion des
Permeatstroms erwartet (Tijing et al. 2015).
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4.2.3 Einfluss der Konfiguration auf die Bildung von Scaling

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss der Konfiguration auf die Bildung von Scaling bei der
Membrandestillation untersucht. In der Literatur wird ein moéglicher Einfluss der Konfiguration auf das
Wachstum von Scaling bis dato nicht beschrieben, einzig Eykens et al. (2017) befasste sich mit
Unterschieden bei der DCMD- und AGMD-Konfiguration in Bezug auf die Skalierung der Technologien.
Diese Studie berichtet jedoch nicht Giber moégliche Differenzen bei der Bildung von Scaling.

In Abbildung 30 sind die Permeatstrome und Scalingparameter fiir KALW bei identischer
Speisewassertemperatur von 76°C fir die Konfigurationen Air Gap und Direkt Kontakt aufgetragen.
Der initiale Permeatstrom wurde in beiden Experimenten auf 12 L m2 h! eingestellt. Da die Ergebnisse
von KALW DCMD 76/64°C bereits im Kapitel 4.2.1 beschrieben wurden, wird an dieser Stelle auf eine
erneute Beschreibung verzichtet und auf die entsprechende Textstelle verwiesen. In einem folgenden
Vergleich werden jedoch die Ergebnisse beider Experimente einer ausgewahlten Position miteinander
verglichen und diskutiert.

Der Permeatstrom im AGMD-Aufbau (A) verlief zundchst konstant und fiel zwischen
200 <V <400 L m?2 auf 9,5L m? h* ab. Im weiteren Versuchsverlauf stabilisierte sich J, und zeigte
einen zwischenzeitlichen Anstieg auf 10 L m? h™. Die Berechnung des Scalingparameters R (B) ergab
ab V; = 50 L m? einen kontinuierlichen Anstieg auf 12 um?um= fir die Positionen | und Ill. Die
Rg-Werte fir Position 1l zeigten hingegen einen unregelmaRigen Anstieg und streuten teilweise stark.
Die Bestimmung der R.-Werte (C) veranschaulichte ebenfalls einen Anstieg von anfanglich
8 um3 um2 auf 15 pum3 um=2 bei Versuchsende fiir alle drei Positionen. Ein positionsabhdngiger
Unterschied wurde nicht festgestellt. Auch die Zunahme des Bedeckungsgrades Rg/R verdeutlichte
einen kontinuierlichen Anstieg von 15% auf 80% fiir alle drei Positionen (D).

KALW, AGMD, 76°C KALW, DCMD, 76°C
14 14
o 126 Sy, o, : IA‘ _ 12] eeewesen — E
p RS p .
< 104 *e0000s Touosese & 10 "o““
t 8] v % t 8] -,
- 84 < -1 64 “"
\u, 4_) \n- 4] .~
5% gl o]
15 T T T T 15 T T T T —
o 2 4 g o _E
'E (] & " oo°°ﬁ 'E
3 104 a 880 3 104 W
) *° 2 A i
g_ A sm 8 g_ ]
I sfag 4 _gqumtt o J 54 2 #"
0 g nuB » oo‘i.
14 L. % aAdB0 B '4 :: 8 %00 ¥
4 gumunp™ e
20 7 T T T T 20 T T T T
) ‘3 IC‘ o E]
£ 154 o000 £ 15+ A
= S a A A “o‘:’o =< =
« A 1] ™ A
10 4 _ paaas® 10 4 B_o O‘.-# o
g_ QA‘AAAQ 3 b g_ X 8 o0 000 ®"
~ = smogag ©® ey ©
o 54 o 54
[hd [hd
10 . . . ; 101—x — : . .
D) H
0,8 2 ai_o50°d 08 2
O f‘p 7 ] f
oY 06 A an® s 2 o 0,6 Py
-~ A - ~
1 ° L] © 0.4 o® ———
o 04 A‘s 88 o Pos Il| £04 50°° ..-""# o Pos |
o
0218 &, A Pos |l 024 ! 13 A Pos Il
= Pos Il gimafas = Pos Il
0-0 T T T T 0,0 T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Ve /L m? Ve /L m?

Abbildung 30: Darstellung der Scalingparameter fiir KALW, AGMD, 76°C (A-D) und KALW, DCMD, 76°C (E-H).
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Der atypische Verlauf von ], war auf starkes Wetting ab V. = 350 L m™ zurtickzufiihren. Der punktuelle
Verlust der hydrophoben Membraneigenschaften fiihrte zu einem Durchtritt von fllssigem
Speisewasser. Dies verursachte eine signifikante Verschlechterung der Permeatqualitat. Die Zunahme
der Salinitat im Produkt kann in Abbildung 31 B eingesehen werden. Durch die herabgesetzte
Trennleistung der Membran stagnierte der Permeatstrom bei gleichbleibend hohen Wachstumsraten
des Scalings und stieg ab einem Rickhalt der Membran kleiner als 80% wieder leicht an.
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Abbildung 31: Darstellung des Permeatstroms (A) und der elektrischen Leitféhigkeit des Permeats (B) bei KALW, AGMD,
76/25 °C.

Der beschriebene Verlauf der berechneten Scalingparameter im AGMD-Aufbau aus Abbildung 30 (A-
D) wurde ebenfalls mit den in Abbildung 32 erstellten Membrantopographien visuell abgeglichen.
Bereits zu Beginn des Experiments waren auf allen drei Positionen vereinzelt Salzkristalle auf der
Membran zu erkennen. Wahrend die Menge an Scaling bis zu einem akkumulierten Permeatvolumen
von 214 pm3 um leicht zunahm, war vor allem bei V. = 465 L m™ eine erhebliche Zunahme an Scaling
ersichtlich. Auf Position Il war die Bedeckung der Membran zu diesem Zeitpunkt am hochsten. Am
Ende des Experiments waren alle drei Positionen weitreichend und mit einer vergleichbaren Menge an
Scaling bedeckt. Die Auswertung der Membrantopographie lieferte damit deckungsgleiche Ergebnisse
mit der Berechnung der Scalingparameter und bestatigte die kontinulierliche Zunahme an Scaling auf
allen drei Positionen. Die Morphologie der Kristalle verdanderte sich im Laufe des Versuchs. Wahrend
die Kristalle in den ersten drei dargestellten Versuchsabschnitten noch punktuell und turmartig
wuchsen, hatte sich das Scaling am Ende des Experiments in teilweise zusammenhangende und
groRflachige Bereiche zusammengeschlossen. Dies war im Zusammenhang mit der Bildauswertung zu
erklaren. Wetting veranderte die visuellen Eigenschaften der Membran im OCT und flhrte zu den
sichbaren Zusammenschliissen des Scalings in den Topographien. Fiir eine detaillierte Erklarung dieses
Phinomens wird an dieser Stelle auf Kapitel 4.2.5 verwiesen.
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Position | Position Il Position Il
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Abbildung 32: Topographische Darstellung der Membranoberfliche fiir KALW, AGMD, 76°C der Positionen |, Il und Ill. Die
durch den Bildbearbeitungsschritt der Subtraktion aufgetretenen negativen Werte sind nicht dargestellt und als schwarze
Bildpunkte eingefédrbt. Sie werden damit dem Membransignal zugeordnet. Der Kalibrierbalken beschreibt die Farb-
Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm wdhrend der Skalierungsbalken eine Gréf3enreferenz von 0,5 mm anzeigt.

Flr einen vereinfachten Vergleich der Ergebnisse wurden die Scalingparameter einer representativen
Position beider Versuchsreihen (AGMD: Position Ill, DCMD: Position Ill) in Abbildung 33 aufgetragen.
Durch das Auftreten von Wetting bei der AGMD-Konfiguration und dessen erheblichen Einfluss auf den
Permeatstrom wurde der Wertebereich zur Bestimmung der Gradienten entsprechend klein gewahlt
(301 < V; < 404 L m?). Der Wertebereich fiir den DCMD-Betrieb wurde gemiR Kapitel 4.2.1 bei
542 L m? <V, < 682 L m?festgelegt.

Der Permeatstrom nahm in beiden Experimenten bei nahezu gleichem V. mit einem Gradienten von
kj,= 1,2 - 102 h™* im AGMD- und k;,= 1,4 - 10? h™ im DCMD-Betrieb ab. Damit lag die Steigung im
DCMD-Betrieb zwar leicht Gber dem der AGMD-Konfiguration, wurde jedoch als nahezu identisch fir
den ausgewahlten Wertebereich eingeschatzt. Auch die Auswertung von Rs (B) ergab eine anndhernd
gleiche Steigung im DCMD-Betrieb (kg,= 1,7 - 10°) gegenuber der AGMD-Konfiguration
(krs = 1,8 - 107). Unterschiede der Konfigurationen zeigten sich in den Induktionszeiten. Im AGMD-
Betrieb stiegen die Rg-Werte bereits ab einem akkumulierten Permeatvolumen von 250 L m?,
wihrend der Anstieg im DCMD-Betrieb erst ab V, > 370 L m™ einsetzte. Auch die Berechnung von
R (C) verdeutlichte die an das akkumulierte Permeatvolumen gekoppelten Unterschiede in beiden
Experimenten. Unabhéngig von den verschiedenen Induktionszeiten, indizierten beide Kurven fir R,

60



4. Ergebnisse und Diskussion

einen nahezu parallelen Verlauf. Im DCMD-Betrieb stiegen die Werte mit kg .= 1,6 - 10° und im AGMD-
Betrieb mit k. = 1,0 - 10°. Die Darstellung von R, gegen R (E) zeigt fir beide Datenreihen einen
parallelen Verlauf zur Winkelhalbierenden f(z) = R und wies damit punktuelles Scaling nach (KALW,
DCMD, 76°C: kR_C =0,90; KALW, AGMD, 76°C: kR_C =0,81). Die Daten im AGMD-Betrieb reprasentierten

Rg Rg
ab Rg=5um3®um? eine leichte Verlaufsinderung und approximierten stirker an die
Winkelhalbierende. Durch die bereits angesprochene visuelle Veranderung des Scalings,
hervorgerufen durch das detektierte Wetting, wurde ein homogeneres Kristallwachstum vorgetauscht,
wodurch es zur leichten Verlaufsanderung in Abbildungsabschnitt E kam.
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Abbildung 33: Vergleichende Darstellung der Scalingparameter fiir KALW, DCMD, 76°C (Position Ill) und KALW, AGMD, 76°C
(Position Ill). Als Funktionslinien angedeutet sind die linearen Fits fiir einen ausgewdhlten Wertebereich.

Der visuelle Vergleich der ESEM-Aufnahmen in Abbildung 34 verdeutlicht Unterschiede im
Kristallwachstum der Versuchsreihen. Im AGMD-Betrieb wurden flachige und amorphe Kristallflaichen
deutlich, die wahrscheinlich die hydrophilen Membranabschnitte reprasentieren. Hier wurde
angenommen, dass die Kristalle auch in die Membranporen hineinwuchsen und damit die
Hydrophobie herabsetzten. Die sichtbaren Calcit Kristalle waren in beiden Konfigurationen etwa gleich
grol und zeigten eine identische, fir Calcit typische, Morphologie (Folk 1974).

Der anorganische Anteil der Deckschichten liel§ sich im AGMD-Betrieb zu 93% bestimmen, wahrend er
im DCMD-Betrieb bei 88% lag. Eine genaue Zusammensetzung der Deckschicht kann Anhang B
entnommen werden. Basierend auf EDX- und einkristalldiffraktometrischen Untersuchungen bestand
die Deckschicht in beiden Experimenten vornehmlich aus Calcit.
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200-fache 4000-fache 10000-fache
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Abbildung 34: ESEM-Aufnahmen der Membranen am Ende der Versuchsreihen von KALW, AGMD, 76°C und KALW, DCMD,
76°C. Dargestellt sind drei verschiedene Vergréf3erungsstufen. Die eingezeichneten Skalierbalken zeigen 500 um bei 200-
facher Vergréfierung, 20 um bei 4000-facher Vergréf3erung und 10 um bei 10000-facher VergréfRerung an.

Zusammenfassend lief sich kein Unterschied im Scalingverhalten zwischen den getesteten
Konfigurationen feststellen. Der Permeatstrom fiel in beiden Experimenten (im ausgewahlten
Datenbereich war nur moderates Wetting vorhanden) nahezu identisch ab und auch die Entwicklung
der Scalingparameter deutete auf keine signifikanten Unterschiede im Kristallwachstum hin. Die durch
die Bestimmung der Scalingparameter berechneten Gradienten zeigten fiir beide Falle eine nur geringe
Abweichung, sodass die Datenreihen nahezu parallel zueinander verliefen. Damit ist die
Geschwindigkeit mit der das Scaling zunahm, konfigurationsunabhangig und fiir den DCMD- und
AGMD-Betrieb als identisch anzunehmen. Die Detektion der Induktionszeiten reprasentierte hingegen
einen Versatz von 150 L m (absolut) —im AGMD-Betrieb setzte die Bildung von Scaling deutlich frither
und nahezu unmittelbar nach Versuchsstart ein. Ausschlaggebend fiir die Bildung von heterogenem
Scaling sind die Oberflachenenergien zwischen Membran, Kristall und Speisewasser (Curcio et al. 2006,
Curcio et al. 2010). Bei superhydrophoben Membranen ist die Bildung von Scaling in Verbindung mit
organischen Sauren geringer als bei hydrophoben Membranen (Meng et al. 2015, Warsinger et al.
2016). Bei der verwendeten Membran im AGMD-Aufbau wurde trotz der visuellen Priifung eine
Schadigung der gelieferten Membrancharge vermutet. Die Hydrophobie der Membran war von Beginn
des Experiments herabgesetzt und fiihrte zu massivem Wetting. Es wird angenommen, dass die
Induktionszeit durch die herabgesetzte Hydrophobie der Membran verkiirzt wurde. Auch im Riickgang
des Permeatstroms war eine verkirzte Induktionszeit im AGMD-Betrieb festzustellen, allerdings war
diese weniger ausgepragt als bei den Scalingparametern. Dieser Unterschied wurde ebenfalls durch
den frihen Verlust der Hydrophobie erklart. Der Durchtritt von fllissigem Speisewasser kann bereits
bei der ersten Bildung von Scaling stattgefunden und damit einen ,,positiven” Einfluss auf /p ausgeiibt
haben. Die Reduktion des Permeatstroms ware damit abgeschwacht. Um die spekulative
Argumentation zu bestatigen, misste hier eine Wiederholung der AGMD-Versuchsreihe durchgefiihrt
werden. Flr belastbare Ergebnisse sollte im Replikat kein Wetting auftreten.
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Grundsatzlich sollte entsprechend den Ergebnissen von Schwantes et al. (2018), die durch das
Ausblasen des Luftspaltes im AGMD-Betrieb eine Verbesserung der Permeatqualitat erzielen konnte,
der FlUssigkeitskontakt zur Membran ein erhohtes Risiko fir Wetting darstellen. Auch die
Veroffentlichung von Raluy et al. (2012) zeigt vergleichbare Resultate. Die Ergebnisse der hier
vorgestellten Studie stehen damit im Wiederspruch zur bestehenden Literatur und zeigten vor allem
im AGMD-Betrieb eine wiederholte Tendenz zu Wetting (Ergebnisse nicht in der vorliegenden Arbeit
aufgefiihrt).

In der vorliegenden Studie wurden speisewasserseitig konforme Bedingungen geschaffen. Durch die
Adaption der Temperaturen im Kiihlkreislauf wurde derselbe Permeatstrom fiir beide Konfigurationen
eingestellt. Aufgrund des analogen Permeatstroms wurden identische Temperaturen an den
Membrangrenzflaichen im AGMD- und DCMD-Betrieb angenommen. Damit lagen in beiden
Experimenten identische Bedingungen im Speisewasserkanal vor, was zu einer kongruenten
Scalingbildung fiihrte. In realen Anwendungen wird hiufig Uberschussenergie verwendet, die ohne
Anpassung fiir die Einstellung der Prozesstemperaturen eingesetzt wird. Bei identischen
Prozesstemperaturen in Speisewasser- und Kondensatorkanal liegt der Permeatstrom im DCMD-
Betrieb 4-fach hoher als im AGMD-Betrieb (Eykens et al. 2017). In diesem Fall stellen sich
unterschiedliche Temperaturen an der Membrangrenzflache ein und die Bedingungen zur Bildung von
Scaling sind verschieden. Neben der Temperatur, kann dabei auch der Permeatstrom einen Einfluss
auf die Bildung von Scaling bei der MD bewirken. Dies soll im folgenden Kapitel untersucht werden.

Zusammenfassend verhielten sich die Wachstumsraten des Scalings konfigurationsunabhangig fiir den
Vergleich zwischen AGMD und DCMD. Die Induktionszeiten differierten in beiden Experimenten. Dies
wird zum aktuellen Zeitpunkt auf den Hydrophobieverlust der Membran zurtickgefiihrt. Aufgrund des
massiv aufgetretenen Wettings im AGMD-Betrieb wird eine Wiederholung des Versuches empfohlen,
um die oben getroffenen Aussagen zu bestatigen.
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4.2.4 Einfluss des Permeatstroms auf die Bildung von Scaling

Bei druckgetriebenen Membranverfahren gilt die Theorie des kritischen Membranflusses (Critical
Flux). Unterhalb des kritischen Flux bildet sich in der Theorie kein Fouling und der Permeatstrom bleibt
bei gleichbleibendem Transmembrandruck konstant. Bei einem Betrieb oberhalb des kritischen Flusses
bildet sich Fouling auf der Membran und der Flux nimmt als Folge dessen ab (Field et al. 1995). Eine
Arbeitsweise unterhalb des kritischen Flusses wird bei druckgetriebenen Membranverfahren
favorisiert, um Fouling auf und in der Membran zu vermeiden, die Effektivitdt des Prozesses hoch zu
halten und Reinigungen der Membran zu reduzieren.

Bei der Membrandestillation gibt es bis dato noch kein Konzept, das den Einfluss des Permeatstroms
auf die Bildung von Scaling beschreibt. Lediglich Zhao et al. (2011) berichtete erstmals von einem
kritischen Permeatfluss bei der VCMD. Dieser wird durch die Uberstrémungsgeschwindigkeit, die
Temperatur und das Vakuum beeinflusst. Als Speisewasser wurde hier Ginseng Rohextrakt verwendet,
welches hauptsachlich aus Aminosauren und Biomakromolekilen wie z.B. Glykoprotein besteht und
vornehmlich organisches Fouling begiinstigt. Die Ergebnisse zeigen, dass eine niedrigere
Uberstromungsgeschwindigkeit, eine erhdhte Temperatur des Speisewassers und ein erhdhtes
Vakuum zu einer Reduktion des Permeatstroms lber die Zeit fliihrten (Zhao et al. 2011). In der Studie
wurde bei Unterdriicken im Bereich von 83-99,5 kPa gearbeitet. Diese liegen damit deutlich hoher
(Faktor 10) als die Ublich bei der VCMD verwendeten Unterdriicke (Abu-Zeid et al. 2015) und werden
aufgrund des hohen Energieaufwands als nicht rentabel eingeschatzt. Auch die verwendete
Speisewasserlosung ist nicht mit den hoch salinen Lésungen wie sie bei der Membrandestillation
Ublicherweise behandelt werden vergleichbar. Im nachfolgenden Kapitel wird deshalb eine
Untersuchung des kritischen Permeatstroms bei der AGMD-Konfiguration von konzentriertem
Ostseewasser in einer Langzeitstudie vorgenommen. Die Variation der Speisewassertemperatur
ermoglichte eine schrittweise Erhéhung des Permeatstroms, der flir mehrere Tage konstant gehalten
wurde. Durch das regelmalige in situ Monitoring anhand von OCT-Datensatzen und die kontinuierliche
Aufzeichnung des Permeatstroms wurde letzterer mit der Bildungsrate des Scalings korreliert.

In Abbildung 35 A ist die schrittweise Erhohung des Permeatstroms in Abhangigkeit des akkumulierten
Permeatvolumens dargestellt. J, wurde von 3 Lm?h?' (Versuchsabschnitt 1) auf 6L m?h?
(Versuchsabschnitt 2) tiber 9 L m2 h! (Versuchsabschnitt 3) bis auf 12 L m2 h? (Versuchsabschnitt 4)
erhoht. Die Erhéhung des Permeatstroms wurde durch eine Variation der Prozesstemperaturen
Abbildung 35 B erreicht. Um einen Permeatstrom von 3Lm?2h?! einzustellen wurde eine
Temperaturdifferenz von 60/45°C gewahlt. Wird die eingestellte Temperaturdifferenz mit den DCMD-
Ergebnissen von OstWK in Kapitel 4.2.2 verglichen, so betrug J, im AGMD-Aufbau exakt 1/4 im
Vergleich zum DCMD-Aufbau und entspricht damit den Ergebnissen von Eykens et al. (2017). Die erste
Erhéhung von Jp konnte zundchst durch eine Reduktion der Temperatur des Kiihlwassers auf 25°C
erreicht werden. Um Jp im Folgenden weiter zu erhéhen, ware eine Senkung des Kiihlwassers auf
einstellige und weiter auf negative Temperaturen im AGMD-Aufbau notig gewesen. Da die Bildung von
Eiskristallen im Kondensatorkanal dringend vermieden werden sollte, wurde die Temperatur des
Speisewassers in den Versuchsabschnitten 3 und 4 erhéht. Demnach konnte der Einfluss des
Permeatstroms in diesem Versuchsaufbau nicht separiert betrachtet, sondern musste ebenfalls in den
Kontext der Temperaturerhhung gesetzt werden. Die Steigerung der Speisewassertemperatur von
60°C auf 68°C ermdglichte einen Anstieg des Permeatstroms auf 9L m2h?' wihrend der letzte
Steigerungsschritt durch eine Anhebung auf 76°C erreicht wurde.
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Abbildung 35 A verdeutlicht einen konstanten Permeatstrom von 3 L m2 h fiir die ersten 45 Tage. Es
war keine Verdanderung von Jp zu beobachten. Die Reduktion der Kondensattemperatur um 20°C
bewirkte eine Verdopplung des Permeatstroms, der auch in diesem Versuchsabschnitt fiir 12 Tage auf
einem konstanten Niveau blieb. Der Einfluss der Temperatursenkung auf die Bildung von Scaling wurde
hier als vernachlassigbar eingeschatzt, da die fiir die Bildung von Salzkristallen ausschlaggebende
Temperatur des Speisewassers konstant blieb. Um einen weiteren Anstieg von Jp zu erreichen, wurde
im nachsten Versuchsschritt die Speisewassertemperatur um 8°C erhéht. Jp stiegauf 9 L m2 h*an und
zeigte innerhalb von 19 Tagen eine leichte Abnahme auf 8,5Lm?h™ (k;, = 1,3 - 10* h™). Die letzte
Steigerung des Permeatstroms auf 12 m2 h"* wurde durch eine Temperaturerhdhung von ebenfalls 8°C
im Speisewasser realisiert und fuhrte zu einer signifikanten Abnahme von Jp. Der Permeatstrom sank
innerhalb von 15 Tagen mit einem Gradienten von k;,=1,2 - 10 h™ linear auf 8 Lm? h™ ab.
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Abbildung 35: Erhéhung des Permeatstroms (A) durch Variation der Prozesstemperaturen (B) bei OstWK, AGMD, P.

Die Darstellung der Scalingparameter in Abbildung 36 verdeutlicht eine starke Streuung der
Datenpunkte im ersten Versuchsabschnitt (/o = 3L m™?h). Grund dafir waren Probleme bei der
Aufnahme der OCT-Datensitze. Durch eine Anpassung der Dispersion konnte ab V, = 4000 L m™ das
Membransignal intensiviert und verscharft werden. Diese Verbesserung wirkte sich erkennbar auf die
berechneten Scalingparameter aus. Nach dieser Adaption war fir Rs und R ein klarer Trend
ersichtlich.

Durch die oben genannte Problematik wird die Scalingbildung erst ab einem V.= 4000 L m anhand
der Scalingparameter diskutiert. Die vorangehenden Datensdtze sind wenig belastbar, werden aus
Vollstandigkeitsgriinden dennoch prasentiert und diskutiert. Hier sollen stichpunktartige
Topographien der Membran (siehe Abbildung 37) eine visuelle Diskussionsgrundlage fir den Verlauf
des Permeatstroms liefern.
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Abbildung 36: Darstellung der Scalingparameter bei Erh6hung des Permeatstroms. In Abschnitt (A) ist der Permeatstrom Jp
dargestellt. Graphikabschnitt (B) zeigt die Darstellung von Rs, wéhrend in (C) Rc aufgetragen ist. Das Verhdltnis von Rs zu Rc
reprdsentiert den Bedeckungsgrad der Membran und ist in (D) veranschaulicht. Alle Parameter sind gegen das akkumulierte
Permeatvolumen V¢ aufgetragen. Grau hinterlegt sind nicht belastbare Datenpunkte.

In Versuchsabschnitt 1 variierten die Scalingparameter deutlich bei konstantem Jp. Wahrend Rg
vergleichsweise konstante Werte bis 5 um= um2 aufwies, streuten die Werte von R stark. Dies lag
Uiberwiegend an der Berechnung von A.. Durch das diffuse Membransignal der OCT-Datensatze
konnte die Membran nur ungenau detektiert werden. Dies war vor allem im stark streuenden
Bedeckungsgrad der Membran ersichtlich. Die Bedeckung der Membran stieg in den ersten Tagen des
Versuches bereits auf bis zu 60% (Uberwiegend auf Position Ill) an. Diese Artefakte konnten auch in
den dargestellten Topographien der Membran (Abbildung 37) fiir den ersten Versuchsabschnitt
beobachtet werden. Hier waren bereits groRflachig, falsch positive Scalingsignale erkennbar, die eine
bedeckte Membranfliche vermuten lieBen. Fir die topographische Darstellung wurde darauf
geachtet, verwertbare OCT-Aufnahmen firr V- < 4000 L m™ zu verwenden.
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Abbildung 37: Topographische Darstellung der Membranoberficiche fiir Position |, Il und Ill bei steigendem Permeatstrom nach
der Subtraktion des Nullbildes. Dargestellt sind jeweils der Start bzw. Endpunkt des jeweiligen Versuchsabschnittes. Der
Kalibrierbalken beschreibt die Farb-Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm wdhrend der Skalierungsbalken eine
GrofSenreferenz von 0,5 mm anzeigt. Die durch den Bildbearbeitungsschritt der Subtraktion aufgetretenen negativen Werte
sind nicht dargestellt und als schwarze Bildpunkte eingefdrbt. Sie werden damit dem Membransignal zugeordnet. Das
gleichmdfig wiederkehrende Muster auf der Membran war auf die, auf der Riickseite aufgeprdgte, Stiitzstruktur
zuriickzufiihren. Diese Stiitzstruktur versursachte stark ausgeprégte Membranwélbungen, die durch die PolyFIT Methode nicht
restlos eliminiert werden konnten. Der Schritt der Subtraktion reduzierte das falsch-positive Signal zwar deutlich, allerdings
verblieben durch leichte Positionsverdnderungen vereinzelte Restsignale im Bild.

In Versuchsabschnitt 2 stabilisierten sich die Werte der Scalingparameter ab V. = 4000 L m? und
zeigten konstante Werte. R lag zwischen 2,5 und 5 um?® um2 wihrend R Werte von ca. 10 um? um=
reprasentierte. Der Bedeckungsgrad der Membran lag zwischen 10% und 30%. Die Kombination dieser
Werte stand fiir eine saubere Membran, wodurch sich der konstante Permeatstrom von 6 Lm?2h
erklaren lieB. Trotz der Verdopplung von Jp wurde keine Scalingbildung detektiert. Die
Prozessparameter lagen in diesem Versuchsabschnitt unterhalb des kritischen Punktes und wiirden
einen problemlosen Langzeitbetrieb der AGMD mit dem verwendeten Speisewasser gewahrleisten.
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In Versuchsabschnitt 3 (5113 L m™ < V. < 8908 L m™) blieben die Scalingparameter nahezu konstant
und zeigten eine leicht steigende Tendenz fiir Rg von 2,5 auf 5,5 um® um auf Position Ill. Auch die
Datenpunkte fiir R verdeutlichten eine leichte Zunahme. Der Bedeckungsgrad stieg innerhalb dieses
Abschnittes von 30% auf 40% an. Diese Zunahme war auch in den Topographien ersichtlich. Wahrend
auf Position | noch keine Deckschicht erkennbar war, zeichneten sich auf Position Il und Position I
bereits erste kreisrunde Signale ab. Die initiale Bildung von Scaling wirkte sich auch auf den
Permeatstrom aus. Jp sank bis zum Versuchsabschnittsende auf 8,5 L m?2 h™ ab. Die Bildung von Scaling
und die damit verbundene Bedeckung der Membran bewirkte die Reduktion von Jp und verdeutlichte
damit nochmals den Zusammenhang zwischen Scaling und Permeatstrom. Dies wurde vor allem in
Versuchsabschnitt 4 deutlich.

In Versuchsabschnitt 4 bewirkte die Steigerung von Jp einen signifikanten Abfall des Permeatstroms.
Innerhalb von 15 Tagen nahm der Permeatstrom linear ab und betrug am Ende des Experiments
8 Lm?h. Die Gradienten wurden in diesem Bereich fiir Position Il berechnet. Wiahrend Rg auf
Position Il von 5,5 um® pm™ auf bis zu 20 um?® um™ anstieg (kg= 3,9 - 10°), blieben die Werte fiir
Position | auf einem konstant niedrigen Niveau von 5 um?* um. Die Rg-Werte auf Position IlI streuten
am starksten und lagen zwischen 7,5 und 12 um? um=. Die selbe Tendenz war fir die Werte von R,
erkennbar. Position Il reprasentierte die héchsten Werte (R¢ = 25 um* um?; kg = 3,3 - 10°), die
Datenpunkte auf Position lll streuten am starksten, wahrend die R -Werte von Position | bei
14 um3 um2 lagen. Der Anstieg der Scalingparameter schlug sich ebenfalls auf den Bedeckungsgrad
nieder. Die Bedeckungsrate von Position Il stieg auf bis zu 80% an (kg =9,5 - 102 m™). Position | war zu
38% bedeckt, wahrend die Bedeckung von Position Il zwischen 40% — 60% lag. Die Auswertung der
Membrantopographien ergab ein deutliches Wachstum von Scaling auf den Positionen Il und I,
wahrend auf Position | keine signifikante Zunahme an Scaling festgestellt werden konnte.

Die Betrachtung der Topographie ermoglichte keine Differenzierung von einzelnen Salzkristallen,
sondern visualisierte grofSe, zusammenhadngende Scalingareale. Das Wachstum der Kristalle wurde als
flachig und gleichmaRig charakterisiert. Die in Abbildung 38 aufgetragenen Datenpunkte ermdoglichten
die objektive Bewertung der Morphologie und zeigten ebenfalls flachiges Scaling im vorliegenden
Experiment. Zu Beginn wurde kein Scaling auf der Membran detektiert, R¢ = 0 und R, = 1. Mit
einsetzendem Kristallwachstum approximierten die Datenpunkte an die Winkelhalbierende
f(g) = Rc. Diese Approximation war vor allem auf Position I, ab Rg = 10 um* um™ zu erkennen (B).
Nachdem sich die Datenpunkte zundchst von frryy = R entfernten, ndherten sie sich ab Rg =

12 pm® um™ in Versuchsabschnitt 4 mit kr. = 0,10 nahezu waagerecht an. Dieser Verlauf ist
Rs

charakteristisch flr gleichmaRig verteiltes Scaling.
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Abbildung 38: Darstellung von Rc (iber Rs bei der schrittweisen Erh6hung des Permeatstroms fiir alle drei Positionen. Zur
Ubersichtlicheren Darstellung wurden lediglich die Versuchsabschnitte (VA) 2-4 dargestellt. Die Daten aus Versuchsabschnitt 1
sind nicht belastbar und aufgrund der hohen Streuung nicht abgebildet.

Die Analyse der Deckschicht (74% Anorganik) ergab Magnesiumcalcit als Hauptkomponente der
Pulverdiffraktometrie. Dieses Ergebnis wurde zusatzlich durch die EDX-Analyse gestiitzt. Auch die
Morphologie der Kristalle bestatigte die Ergebnisse von Folk (1974) und zeigte identische Strukturen
vergleichbar derer im DCMD-Betrieb von konzentriertem Ostseewasser. Die Loslichkeit von Calcit
nimmt mit steigender Temperatur ab (Beck and Andreassen 2010, Gryta 2008a, Plummer and
Busenberg 1982) und hat damit einen entscheidenden Einfluss auf die Deckschichtbildung in
Versuchsabschnitt 3 und 4. Die Temperaturerhéhung bewirkte eine Ausgasung von CO; (Johnston and
Williamson 1915, Revelle 1934) und reduzierte die Lslichkeit von Carbonat; Magnesiumcalcit fiel aus
und verursachte die Reduktion von Jp. Bei einer Speisewassertemperatur von 68°C fiel nur wenig
Magnesiumcalcit aus, was sich mit der Simulation von He et al. (2009b) deckte. Hier wurde eine
Loslichkeitssteigerung von Calcit bis 70°C bei 5-fach konzentriertem Meerwasser publiziert. Bei
Uberschreiten der 70°C fiel die Loslichkeit stark ab, was die verstirkte Bildung von Scaling in
Versuchsabschnitt 4 erklaren wiirde.
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Abbildung 39: ESEM-Aufnahmen der Membranen am Ende der Versuchsreihe von OstWK, AGMD, P bei drei verschiedenen
Vergréfierungsstufen. Die eingezeichneten Skalierbalken zeigen 500 um bei 200-facher Vergréf3erung, 20 um bei 4000-facher
Vergréfierung und 10 um bei 10000-facher Vergréf3erung an.

Die schrittweise Steigerung von Jp zeigte in Versuchsabschnitt 1 und 2 keine Auswirkung auf die
Bildung von Scaling. In Abschnitt 3 wurde initial Scaling detektiert, was zu einem leichten Riickgang des
Permeatstroms fiihrte. Erst in Versuchsabschnitt 4 wurde durch die Einstellung des Permeatstroms auf
12 L m2 h'! eine signifikante Bildung von Scaling auf der Membranoberfliche detektiert.

Die in diesem Unterkapitel erarbeiteten Ergebnisse konnen auf zwei verschiedene Mechanismen
zurlickgefiihrt werden. Einerseits kann die Steigerung von Jp zu einer vermehrten Bildung von
Salzkristallen auf der Membran gefiihrt haben. Dabei wiirde der Phaseniibergang von Wasser zu
Wasserdampf an der speisewasserseitigen Grenzfliche eine kurzzeitige Ubersittigung der
Salzkonzentration verursachen, welche zur vermehrtem Scaling fihrt. Je hoher der Permeatstrom,
desto mehr Wasser geht in die Dampfphase tiber und desto wahrscheinlicher sind die beschriebenen
punktuellen Ubersattigungen. Ist dies der Fall, wire auch bei der Membrandestillation ein kritischer /p
existent, der fiir einen scalingarmen Langzeitbetrieb der MD nicht Uberschritten werden sollte.
Unterstlitzend dazu wird an dieser Stelle auch auf die Ergebnisse aus Kapitel 4.2.6 verwiesen.
Andererseits hat die Temperaturerhéhung im Verdampferkanal eine tragende Rolle bei der Bildung
von alkalischem Scaling (Morel and Hering 1993). Im vorliegenden Fall von Magnesiumcalcit gilt: je
hoher die Temperatur im Verdampferkanal, desto starker und schneller das Wachstum von
Salzkristallen auf der Membranoberfliche (Burton and Walter 1987). Damit waren in
Versuchsabschnitt 4 die Bedingungen zur Bildung von Scaling am geeignetsten. Aufgrund der
simultanen Veranderung beider StellgréBen ist eine separierte Diskussion der Auswirkungen von
Temperatur und Jp an dieser Stelle nicht méglich. Um den Einfluss von [ auf die Bildung von Scaling
separiert vom Einfluss der Speisewassertemperatur zu untersuchen, misste ein abgewandeltes
Versuchsprotokoll angewandt werden. Die Speisewassertemperatur wiirde dabei auf einem konstant
hohen Niveau von 76°C gehalten, wahrend die Kiihlkreislauftemperatur schrittweise auf 25°C reduziert
wird.

Der Einfluss von Jp als kritischer Parameter fiir die Reduktion des Permeatstroms ist derzeit nicht
bekannt und gilt bei der AGMD als noch nicht untersucht. Ein Ansatz bei der VCMD deutet zwar auf
einen kritischen Permeatstrom hin (Zhao et al. 2011), ist allerdings aufgrund des Substrats nicht mit
der hier vorliegenden Arbeit zu vergleichen.

Zusammenfassend deuten die prasentierten Ergebnisse auf eine verstarkte Bildung von Scaling bei
erhohtem Permeatstrom hin. Jedoch kann die Auswirkung von Jp aufgrund der Versuchsdurchfiihrung
nicht vom Einfluss der Temperatur separiert bewertet werden. Die Existenz eines kritischen
Permeatstroms wird von der Autorin jedoch als moglich betrachtet.
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4.2.5 Visualisierung von Wetting bei der Membrandestillation

Wetting wird durch eine Reduktion der Hydrophobie der Membran hervorgerufen und beschreibt den
Durchtritt von fllssigem Speisewasser in den Kondensatorkanal, wodurch eine Verschlechterung der
Permeatqualitdt hervorgerufen wird. Dabei bilden sich Salzkristalle nicht nur auf der
Membranoberflache, sondern wachsen vor allem in die Membranporen hinein. Dieses Phanomen
gewann zuletzt zunehmend an Aufmerksambkeit (Ge et al. 2014, Guillen-Burrieza et al. 2016, Rezaei et
al. 2018) und gilt neben der Bildung von Scaling als eines der gréBten membranbasierten Probleme
beim Betrieb der Membrandestillation. Verschiedene Untersuchungen belegen den Einfluss von
Prozessparametern wie der Temperaturdifferenz und dem Permeatstrom (Guillen-Burrieza et al. 2016)
auf das Auftreten von Wetting bei der MD. Dabei gilt der Fllssigkeitskontakt zur Membran als ein
erhohtes Risiko flir Wetting (Guillen-Burrieza et al. 2016, Raluy et al. 2012, Schwantes et al. 2018).
Durch Strom- und Widerstandsmessungen im MD-System konnten bereits erste Monitoring Methoden
zur frihzeitigen Detektion von Wetting entwickelt werden (Ahmed et al. 2017, Chen et al. 2017).

Basierend auf der Methode der optischen Kohadrenztomographie konnte erstmals das Auftreten von
Wetting visuell bei laufendem Betrieb der MD festgestellt werden. Diese Feststellung basiert auf der
subjektiven Erfahrung durch die Auswerteroutine und wurde nicht weiter quantifiziert. Die optische
Veranderung der Membran wird nachfolgend beschrieben und wurde ausschlieRRlich bei simultanem
Anstieg der Leitfahigkeit im Permeat festgestellt.

In Abbildung 40 sind die B-Scans der drei untersuchten Positionen beim Betrieb von KALW in der
AGMD-Konfiguration bei einer Temperaturdifferenz von 76/25°C am Ende der Versuchslaufzeit und
einem verbleibenden Riickhalt von 60% dargestellt. Die in Rot eingezeichneten Stellen verdeutlichen
die Membranpositionen, an denen Wetting sichtbar war. In den Abbildungsabschnitten B und C wird
der Unterschied zwischen voll funktionsfahigen und von Wetting betroffenen Membranabschnitten
besonders deutlich. Die geschweiften Klammern lokalisieren Membranstellen, die noch keine
Wettingmerkmale aufwiesen. Hier war die Membran als nahezu durchgangiges und hellstes Signal im
Datensatz erkennbar. Das Membransignal blendete sich nach unten gleichmaRig aus und wurde
dunkler, wahrend sich die Salzkristalle als helle Bildpunkte auf der Membran deutlich abgrenzten. Trotz
des Kristallwachstums war die Membran als klares Signal definiert und konnte von den
Bildbearbeitungsmethoden (z.B. PolyFIT) erfasst und weiterverarbeitet werden. Bei auftretendem
Wetting verdnderte sich das Membransignal. Es wurden zwei hauptsachliche Merkmalsveranderungen
definiert. In Abbildungsabschnitt A war auf Stelle 3 ein nur noch sehr schwaches und diinnes
Membransignal zu erkennen. Dieses definierte die Oberflaiche der MD-Membran. Drunter war ein
zweites, versetztes Membransignal sichtbar, das sich nach unten gleichmaRig ausblendete.
Dazwischen war eine Art Hohlraum, welcher dem Hintergrund zugeordnet wurde. Dieses Verhalten
wurde durch zwei voneinander unabhangige Phanomene erklart:

(i) Die Membran hatte sich von der Stiitzstruktur abgeldst, was zu einem gesplitteten Membransignal
fiihrte. Die mechanische Verdanderung der Membran ermdglichte den Durchtritt von Speisewasser und
verschlechterte damit die Permeatqualitat.

(ii) Der Versatz wurde durch das Wachstum von Salzkristallen in die Membranporen hervorgerufen.
Durch den Unterschied der Brechungsindizes von Wasser und Kristallen wurde das Signal der Membran
geteilt und versetzt. Dies ist vor allem bei den Bildausschnitten A, Stelle 1 und Bildausschnitt C, Stelle
6 ersichtlich. Das sich nach unten ausblendende Membransignal wirkte diffus und zeigte keine klare
Struktur. Dies konnte durch vereinzelt wachsende Kristalle in benachbarten Membranporen begriindet
sein.
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Basierend auf den OCT-Datensatzen konnte keine finale Aussage Uber den hier vorliegenden
Mechanismus der Membranveranderung getroffen werden. Eine Mischung von mechanischer
Membranveranderung und dem durch das Auftreten von internem Scaling hervorgerufenen Verlust
der Hydrophobie ware nach Bewertung der OCT-Aufnahmen moglich.

Abbildung 40: B-Scan Darstellung von Wetting bei KALW, AGMD, 76°C fiir Position | (A), Position Il (B) und Position Ill (C). Die
roten Markierungen deuten auf Stellen der Membran, an denen Wetting visuell festgestellt werden kann, wdhrend die
geschweiften Klammern voll funktionsféhige Membranbereiche hervorheben. Um eine vereinfachte Diskussion der visuellen
Membranverédnderungen zu ermdglichen, wurden die markierten Stellen fortlaufend nummeriert. Der Skalierungsbalken misst
aufgrund des Pixel aspect ratios 0,5 mm in x- und 0,2 um in z-Ebene.
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Die postexperimentelle Membranautopsie zeigte stellenweise Ablésungen der Membran von der
Stutzstruktur (siehe Abbildung 41 A). Die Blasenbildung der Membran konnte vereinzelt deutlich
festgestellt werden, war jedoch nicht regelmafig und flachig vorhanden. Der anschliefende
Wettingtest belegte, dass eine rein mechanische Veranderung der Membran nicht als alleinige Ursache
fiir den deutlichen schwacheren Membranriickhalt herangezogen werden konnte. In Abbildung 41 B
ist die Vorderseite einer unbenutzten Membran nach dem durchgefiihrten Wettingtest (siehe Kapitel
3.6.6) abgebildet. Die Membran zeigte vereinzelte Riickstande der Tracerflissigkeit, die sich jedoch in
kleinen Tropfen deutlich von der Membran abgrenzten und diese nicht benetzen. Wahrend der
Beaufschlagung mit Druck wurde kein Durchtritt der Farbe durch die Membran festgestellt. In
Abbildungsabschnitt C ist die Membranvorderseite des KALW, AGMD, 76°C Experiments nach dem
Wettingtest zu sehen. Der Wettingtest musste bereits nach 85 Sekunden abgebrochen werden, da ein
deutlicher Durchtritt der Tracerflissigkeit stattfand. Die Membranvorderseite zeigte eine deutliche
Benetzung der Membran. Auch auf der Riickseite der Membran (D) waren Farbriickstande zwischen
der Stitzstruktur zu erkennen, welche den Durchtritt der Tracerflissigkeit und damit das Auftreten
von Wetting postexperimentell bestatigten. Der Durchtritt der Tracerflissigkeit fand grof¥flachig und
im Vergleich zu den mechanischen Ablésungen der Membran (A) deutlich haufiger statt. Basierend auf
diesen Ergebnissen wurde bei dem hier beschriebenen Experiment das simultane Auftreten von
mechanischer Membranveranderung und auftretendem Wetting durch das Kristallwachstum in den
Membranporen vermutet.

Abbildung 41: Membranstiick bei der direkten Entnahme aus der FKZ (A), Membranstiick nach dem Wettingtest einer
unbenutzten Membran (B) und Membranstiicke des KALW, AGMD, 76°C Experiments der Vorderseite (C) und Riickseite (D)
nach dem Wettingtest.

Die Veranderung des Membransignals machte sich ebenfalls in der topographischen Darstellung der
drei untersuchten Positionen bemerkbar (Abbildung 42). Einzelne Salzkristalle wuchsen mit steigender
Versuchszeit zu vermeintlich streifenformig erhéhten Kristallflichen zusammen. Dies konnte vor allem
auf Position | (Abbildung 42 A) vermehrt festgestellt werden. Hier wurde quantitativ am meisten
Wetting visualisiert (vergleichend: Abbildung 40 A). Grund fir diesen Effekt, war die Erfassung des
Membransignals. Durch die oben beschriebene Veranderung des Membransignals (mehrere, 6rtlich
unterschiedliche und in der Intensitat variierende Membransignale) war dessen Erfassung erschwert
und die Detektion der Membran fehlerbehaftet. Scaling wurde haufig lGiberreprasentiert.
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Abbildung 42: Topographische Darstellung von Wetting bei KALW, AGMD, 76°C fiir Position | (A), Position Il (B) und
Position Il (C). Der Kalibrierbalken beschreibt die Farb-H6henzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm wdhrend der
Skalierungsbalken eine Gréf3enreferenz von 0,5 mm anzeigt. Die durch den Bildbearbeitungsschritt der Subtraktion
aufgetretenen negativen Werte sind nicht dargestellt und als schwarze Bildpunkte eingefirbt. Sie werden damit dem
Membransignal zugeordnet.

Eine exakte Quantifizierung des Scalings bei auftretendem Wetting war damit nicht maoglich, bot
allerdings die Moglichkeit Wetting in situ zu visualisieren. Basierend auf den Fehlern bei der Erfassung
des Membransignals wurde Wetting in der topographischen Darstellung ohne weiteren Arbeitsschritt
sichtbar. Zur Uberpriifung wire im Folgenden die Durchsicht der B-Scans erforderlich. Neben der
Qualitatsprifung des produzierten Permeats konnen damit Wettingstellen in situ auf der Membran
lokalisiert und bewertet werden.
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4.2.6 Konzentrationspolarisation bei der Membrandestillation

Bei druckgetriebenen Membranverfahren gilt die Konzentrationspolarisation als Hauptmechanismus,
der die Bildung von Scaling hervorruft (Antony et al. 2011, Song and Elimelech 1995). Dabei
konzentrieren sich die von der Membran zuriickgehaltenen Komponenten (z.B. Salze) nahe der
Membranoberflache auf. Die Rickdiffusion wird durch den Massentransport zur Membran erschwert,
wodurch sich eine Grenzschicht nahe der Membran ausbildet. Durch die Konzentrationserhéhung kann
es zur lokalen Ubersattigung der Speisewasserlésung kommen und die Bildung von Scaling wird
wahrscheinlich (Radu et al. 2014).

Bei der Membrandestillation wird neben der massiv auftretenden Temperaturpolarisation (TP)
stellenweise auch von der Konzentrationspolarisation (KP) berichtet (He et al. 2008). Der Einfluss der
KP im Vergleich zur TP ist jedoch nicht signifikant (Martinez-Diez and Vazquez-Gonzalez 1996) und
wirkt gegeniiber der TP kaum aus (Xu et al. 2016). Aufgrund des drucklosen Betriebs wird
angenommen, dass sich auftretende lokale Ubersattigungsstellen ausreichend schnell riicklésen und
damit keine oder nur eine sehr geringe Konzentrationspolarisation entsteht. In der vorliegenden Studie
konnten jedoch deutliche Hinweise auf die Existenz von der KP bei der Membrandestillation
nachgewiesen werden. Die Autorin verzichtet an dieser Stelle jedoch auf die Titulierung der KP und
favorisiert die Bezeichnung einer temporaren, lokalen Superkonzentration (TLS).

Die topographische Darstellung der Membranoberflichen illustrierte in allen durchgefihrten
Experimenten wiederkehrende Scalingmuster, die unabhangig der Speisewassermatrix nachgewiesen
werden konnten. Das Scaling formierte sich in ovalen und regelmaRigen Erhebungen. Dieses Muster
deckte sich exakt mit der auf der Riickseite der Membran aufgeprdgten Stitzstruktur, die in
Abbildung 43 A als weiR gestricheltes Muster angedeutet ist. Durch die aus PP bestehende Struktur
konnte kein Wasserdampf permeieren - es fand also kein Phasenibergang von flissigem Wasser zu
Wasserdampf statt. An exakt diesen Stellen hatte sich auch kein Scaling gebildet (Vergleich: Abbildung
43 B, C und D). Die Kristalle wuchsen bzw. akkumulierten nur an den Stellen der Membran, an denen
tatsichlich ein Ubergang der dampfférmigen Wassermolekiile stattfand und demnach ein
Permeatstrom vorhanden war.

Abbildung 43: Topographische Darstellung der Membranoberfléiche von Position | bei der Konzentrierung von Ostseewasser.
Das gestrichelte Raster in (A) verdeutlicht die Position der auf der Membranriickseite aufgeprdgten Stiitzstruktur. Der
Kalibrierbalken beschreibt die Farb-Héhenzuordnung der einzelnen Bildpunkte in mm wdhrend der Skalierungsbalken eine
GréfSenreferenz von 0,5 mm anzeigt. Die durch den Bildbearbeitungsschritt der Subtraktion aufgetretenen negativen Werte
sind nicht dargestellt und als schwarze Bildpunkte eingefdrbt. Sie werden damit dem Membransignal zugeordnet.

Werden diese Beobachtungen fiir eine weitere Diskussion zu Grunde gelegt, so ist eine lokale
temporare Superkonzentration der gel6sten Salze an der verdampferseitigen Membrangrenzflache
denkbar. Diesem Ansatz wurde folgende Theorie zu Grunde gelegt:
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Einzelne Wassermolekiile gingen an der Membrangrenzflache in die Dampfphase liber und wurden
damit dem Speisewasser entzogen (siehe Abbildung 44 A). Die nicht volatilen Salze verblieben im
flissigen Speisewasser und konzentrieren sich an der Membran, wie durch die Kastchen in
Abbildung 44 B dargestellt, auf. Je starker der Permeatstrom, also die Diffusion von Wassermolekiilen
durch die Membran, desto starker und haufiger traten die TLS auf, was zur gehauften Bildung von
Scaling flihrte. An den Stellen, an denen die Stltzstruktur aufgepragt war, diffundierte der
Wasserdampf deutlich weniger oder gar nicht durch die Membran und es fanden kaum oder gar keine
TLS statt. Folglich bildete sich auch kein Scaling auf der Membran, was mit der topographischen
Darstellung Abbildung 43 bestatigt werden konnte.

Abbildung 44: Schematische Darstellung der punktuellen Uberséttigung von Speisewasserlésungen in der Grenzschicht der
MD. In blau sind Wassermolekiile dargestellt. Die gelésten lonen sind als gelbe Punkte visualisiert.

Dieser Theorie zur Folge wiare der in Kapitel 4.2.4 verfolgte Ansatz eines kritischen Permeatstroms bei
der Membrandestillation beziiglich des vermehrten Wachstums von Scaling denkbar. Jp stiinde dabei
in direktem Zusammenhang zu TLS, die sich mit steigendem Permeatstrom haufen.

Die entwickelte Methode zur in situ Visualisierung und Quantifizierung von Scaling bei der MD liefert
damit zusatzliche Hinweise zur Bildung einer tempordren und lokalen Superkonzentration des
Speisewassers, welche das Wachstum von Scaling beglinstigt und nahezu ausschlieRlich an Stellen des
Phaseniibergangs von Wasser stattfindet.
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4.2.7 Einfluss der verschiedenen Prozessparameter auf die Bildung von Scaling

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Ergebnisse werden in diesem Abschnitt
zusammengetragen und vergleichend diskutiert. Abbildung 45 illustriert die berechneten
Scalingparameter einer jeweils reprasentativen Position unter dem Einfluss variierender
Prozessparameter. Die daraus berechneten Steigungsgradienten k wurden aus den vorherigen
Kapiteln entnommen und in Tabelle 6 zusammengefiihrt. Der dafiir verwendete Datenbereich ist in
den entsprechenden Textstellen einzusehen. In der vorliegenden Arbeit wurde eine lineare Regression
zur Bestimmung der Gradienten in einem ausgewahlten Wertebereich (Vergleich, Abbildung 24)
gewahlt. Bei Beriicksichtigung des gesamten Wertespektrums, wiirde mindestens ein exponentieller
Fit ndtig, um eine ausreichende Genauigkeit zu erreichen. Die Darstellung von R, Uber Rg wird in
Abbildung 46 dargestellt und komplettiert den versuchsiibergreifenden Vergleich. Die Ergebnisse des
Langzeitexperiments aus Kapitel 4.2.4 wurden aufgrund der grofRen Varianz in V graphisch nicht in die
Experimente mit Laufzeiten bis zu 10 Tagen inkludiert.

Alle Schlussfolgerungen, die in diesem Kapitel getroffen werden, basieren ausschlielich auf der
Bildung von Calcit, respektive Magnesiumcalcit.

Tabelle 6: Gradienten in Abhédngigkeit verschiedener Prozessparameter. Der fiir die Berechnung verwendete Datenbereich ist
in den jeweiligen Kapiteln einzusehen.

OstWK KALW KALW KALW
DCMD DCMD DCMD AGMD
60°C 60°C 76°C 76°C
k]P /ht 8,0-103 9,0-103 1,4 - 107 1,2 -107
kRs /- 5,0-10° 7,0-10° 1,7 -10° 1,8-10°
kRC/ 1,1-107 4,0-10° 1,6 -107° 1,0-107°
kg /m? 0,32 0,60 1,10 1,30
kﬁ /- 0,21 0,75 0,90 0,81
Rg
Permeatstrom

Die Darstellung des Permeatstroms in Abbildung 45 A veranschaulicht bereits deutliche Unterschiede
in Abhangigkeit von den variierenden Prozessparametern. Eine Veranderung der Temperatur bewirkte
eine signifikante Steigungsanderung von Jp, unabhangig von der verwendeten Konfiguration. Durch
die Temperaturerhéhung im Verdampferkanal war die Abnahme des Permeatstroms bei 76°C deutlich
hoher als bei 60°C. Die Erhéhung der Speisewassertemperatur verkiirzte zudem die Induktionszeit. Der
Unterschied zwischen Karlsruher Leitungswasser und konzentriertem Ostseewasser war in der
Darstellung des Permeatstroms marginal und deutete auf dhnliche Inhaltsstoffe der Speisewdsser hin.
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Rg und Wachstumsgeschwindigkeit

Die Berechnung von Rs in Abbildung 45 B zeigt ebenfalls deutliche Unterschiede unter dem Einfluss
der variierenden Prozessparameter. Eine Erhohung der Prozesstemperatur von 60°C auf 76°C fihrte
zu einer deutlich stdrkeren Bildungsrate von Scaling (siehe Tabelle 6), wahrend sich die
unterschiedliche Zusammensetzung des Speisewassers kaum auf den Wachstumsgradienten
auswirkte. Ein konfigurationsbedingter Unterschied in der Zunahme von Rg konnte nicht festgestellt
werden. Die Darstellung von Rs verdeutlichte jedoch einen signifikanten Unterschied der
Induktionszeiten in Abhadngigkeit von der Konfiguration. Obwohl der Verlauf von Jp keine
konfigurationsbedingten Unterschiede im Scalingverhalten vermuten lief}, zeigte Rs eine deutlich
verkirzte Induktionszeit im AGMD-Betrieb bei nahezu identischen Wachstumsraten. Hier wird
vermutet, dass Wetting im AGMD-Betrieb die Induktionszeit verkirzte.
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Abbildung 45: Darstellung der Scalingparameter einer représentativen Position unter dem Einfluss verschiedener
Prozessparameter.
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R und Morphologie

Die Berechnung und Darstellung von R, in Abbildung 45 C brachte deutliche Unterschiede im
Scalingverhalten unter dem Einfluss variierender Prozessparameter hervor. Dabei beschreibt die
Wachstumsrate kRC auch die Morphologie des Kristallwachstums. Je kleiner kRC, desto flachig
verteilter wachsen die Kristalle, wahrend eine hohe Wachstumsrate eine punktuelle und turmartige
Wachstumscharakteristik kennzeichnet. Bei variierter Konfiguration zwischen AGMD und DCMD war
die héchste Ahnlichkeit der Gradienten erkennbar, wobei im DCMD-Betrieb von KALW bei 76°C die
steilste Zunahme festzustellen war. Die Verringerung der Temperatur auf 60°C flachte die
Wachstumskurve deutlich ab und fiihrte zu gleichmaRigerem Scaling. Die Behandlung von
konzentriertem Ostseewasser zeigte hingegen einen nahezu waagerechten Verlauf der R.-Werte und
indizierte damit die am gleichmaRig verteilteste Anordnung der Salzkristalle, mit favorisiert
horizontaler Ausbreitung. Diese morphologischen Unterschiede konnten sowohl durch ESEM-
Aufnahmen, als auch durch die Darstellung von R Uber Rs (Abbildung 46) bestatigt werden. Auch hier

galt: je geringer die Steigung der Datenreihen (kr;), desto gleichmaRiger das Wachstum der
Rs

Salzkristalle. Je héher die Approximation der Datenreihen an die Winkelhalbierende fz) = R, desto
mehr Membranflache war bedeckt. Die Behandlung von Karlsruher Leitungswasser fiihrte zur Bildung
von punktuellem Scaling, wahrend das konzentrierte Ostseewasser zur flachigen Scalingbildung neigte.
Die leichte Verlaufsanderung in KALW, AGMD, 76°C deutete auf Wetting hin.
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Abbildung 46: Darstellung von Rc liber Rs einer représentativen Position unter dem Einfluss verschiedener Prozessparameter.
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Bedeckungsgrad

Die Berechnung des Bedeckungsgrads in Abbildung 45 D verdeutlicht die Zunahme an bedeckter
Membranflache und liefert in Kombination mit dem detektierten Permeatstrom zusatzliche Hinweise
auf die Morphologie der Salzkristalle. Die Wachstumsraten der Bedeckung zeigten keinen
konfigurationsbedingten Unterschied in der Scalingbildung und verdeutlichten eine verlangsamte
Zunahme der Bedeckungsrate kg mit sinkender Temperatur im Verdampferkanal. Dabei wuchs die
Membran bei Verwendung von KALW deutlich schneller zu als bei konzentriertem Ostseewasser. In
Kombination mit den aufgezeichneten Daten von Jp flihrte ein unterschiedlicher Bedeckungsgrad der
Membran zu identischen PermeatstromeinbulRen und deutete damit auf Unterschiede der Deckschicht
hin. So fiihrte ein geringer Bedeckungsgrad von OstWK und ein erhéhter Bedeckungsgrad bei KALW
zur identischen Reduktion von Jp. Diese Ergebnisse deuteten auf die Bildung von grofRen Salzkristallen
mit durchlassigen Zwischenrdumen bei KALW und einer dicht gewachsenen Deckschicht bei
Ostseewasser bestehend aus kleineren Kristallen hin.

Positionsabhdngige Unterschiede

Die Berechnung der Scalingparameter zeigte ebenfalls positionsabhangige Unterschiede innerhalb der
einzelnen Experimente, die sich jedoch nicht stringent durch alle Versuche zogen. Die Behandlung von
Karlsruher Leitungswasser fiihrte zur verstarkten Bildung von Calcit Scaling direkt am Einlauf der FKZ.
Dies hatte folgende Griinde: Am Einlauf der FKZ waren (i) die Speisewassertemperatur und damit die
(ii) CO2 Ausgasung, (iii) der Sattigungsindex und der (iv) Permatstrom am hochsten, wahrend die
(v) Induktionszeit am geringsten war. Diese Kombination fiihrte zur starkeren Bildung von
Calcitkristallen am Einlauf der FKZ (He et al. 2008, Johnston and Williamson 1916, Revelle 1934,
Warsinger et al. 2017). Am Ende der FKZ nahm die Temperatur um bis zu 4°C ab, wodurch die
verminderten Scalingraten erklart wurden. In druckgetriebenen Membranverfahren zur Behandlung
hochsalzhaltiger Wasser wird die Bildung von Scaling vor allem am Ende des Moduls beobachtet (Radu
et al. 2014). Hier ist das Speisewasser bereits stark konzentriert und die gelésten Salze ndhern sich
ihrer Loslichkeitsgrenze an, aber auch in MD-Anlagen konnte Tun et al. (2005) ein groReres
Kristallwachstum am Ende des Moduls feststellen. Bei konzentriertem Ostseewasser streute der
Bedeckungsgrad der betrachteten Positionen starker und zeigte keine klare Tendenz. Es ist moglich,
dass die in der vorliegenden Studie verwendete FKZ zu klein war, um positionsabhangige Unterschiede
festzustellen. Die Streuung der einzelnen Positionen wurde zumindest fiir Ostseewasser als nicht
systematisch eingestuft und deshalb in der Arbeit nicht weiter diskutiert.

Induktionszeit

Die Induktionszeit beschreibt die Zeit, bis sich das erste Scaling gebildet hat. In dieser Studie wird dafur
das Scaling direkt an der Membranoberflache herangezogen. Ausschlaggebend fiir die Bildung von
heterogenem Scaling sind die Oberflachenenergien zwischen Membran, Kristall und Speisewasser
(Curcio et al. 2006, Curcio et al. 2010). Die Induktionszeit selbst kann nach Warsinger et al. (2017) durch
den Sattigungsindex, die Temperatur und die Verweilzeit in der Zelle berechnet werden. Scaling tritt
auf, sobald die Induktionszeit die Verweilzeit in der Zelle unterschreitet. Die Verweilzeit ist aufgrund
der verringerten Uberstrémung an der Membran deutlich héher und begiinstigt damit die Bildung von
Scaling. Eine erhOohte Temperatur sowie ein erhohter Sattigungsindex verkiirzen ebenfalls die
Induktionszeit und fiihren zu Scaling. Die deutlichen konfigurationsbedingten Unterschiede in der
Induktionszeit konnen auf den Verlust der Hydrophobie (Meng et al. 2015, Warsinger et al. 2016) und
das daraufhin auftretende Wetting im AGMD-Betrieb erklart werden. Eine Wiederholung des AGMD-
Experiments wird zur Bestatigung empfohlen.
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Die vorliegende Arbeit zeigt das Potential auf, wie mit Hilfe der optischen Koharenztomographie (OCT)
eine kontinuierliche Detektion von Scaling bei der Membrandestillation realisiert werden kann. Die
Entwicklung der Auswertung (hier: Inkrement Steigung und PolyFIT) erlaubte erstmals die sichere in
situ Visualisierung und Quantifizierung von anorganischen Deckschichten bei der MD. Durch die
Anwendung der PolyFIT Methode wurden Artefakte aufgrund von transparenten oder massiven
Salzkristallen auf der Membranoberflache zuverlassig kompensiert und die Fehlerrate deutlich
reduziert. Dabei wurde die Entwicklung des Scalings durch die Berechnung neu definierter
Scalingparameter objektiv bewertet und im laufenden Prozess berechnet. Eine subjektive und damit
individuell variierende Einschatzung der OCT-Datensatze war nicht mehr nétig. Erganzend wurden
topographische Darstellungen zur Bewertung und Uberpriifung der Kristallmorphologie sowie der
Lokalisierung von Wettingphdanomenen herangezogen.

In der Arbeit wird gezeigt, dass die Bestimmung der Scalingparameter in vielen Bereichen
entscheidende Vorteile bietet. So ermoglicht das kontinuierliche Monitoring der Membranoberflache
eine Uberwachung und Kontrolle der chemischen Reinigung. Durch die Parametrierung der
Deckschicht konnte die Reinigungseffektivitdt bewertet und die Dauer der Reinigung optimal
angepasst werden. Die Membran wird dabei nur flr ein optimales Zeitfenster den aggressiven
Reinigungsmitteln ausgesetzt, wodurch langfristig die Lebensdauer erh6ht wird. Die Ergebnisse zeigten
eine leicht verbesserte Reinigungseffektivitat bei der Anwendung von Zitronensaure (pH-Wert = 2)
gegeniber Natronlauge (pH-Wert = 11) und verifizierten einen simultanen Einfluss der Morphologie
des Kristallwachstums auf die Effektivitat der Reinigungslosung. Um unnotige Standzeiten der MD-
Anlage zu vermeiden, ermoglicht die vorgestellte Methode die Bestimmung des optimalen
Reinigungszeitpunktes. Es konnen Grenzwerte (Kombination aus Bedeckungsgrad, Kristallmorphologie
und Permeatstromreduktion) definiert werden, bei deren Ubertritt eine Reinigung der Membran
empfohlen wird.

Neben der Uberwachung und Kontrolle der Membranreinigung bietet die Methode zusatzlich die
Moglichkeit, Scalingmechanismen im laufenden MD-Betrieb zu untersuchen. Durch die Variation
verschiedener Prozessparameter wurde deren Einfluss auf das Wachstum von Scaling untersucht und
bewertet. Die Auswirkung der einzelnen Parameter auf die Bildung von Scaling basiert auf den
Deckschichtkomponenten Calcit und Magnesiumcalcit.

Eine Anderung der Temperatur im Verdampferkanal wirkt sich maRgeblich auf die Loslichkeit der im
Speisewasser enthaltenen lonen aus und beeinflusste damit signifikant die Bildungsrate von Scaling.
Durch eine erhohte Betriebstemperatur wurde eine stdrkere Reduktion des Permeatstroms
hervorgerufen, die Induktionszeit wurde im Vergleich zur geringeren Temperatur verkirzt und es
bildeten sich deutlich schneller groRere Kristalle auf der Membran. Damit nahm der Bedeckungsgrad
der Membran schneller zu.

Die Anderung der Konfiguration zeigte, abgesehen von der Induktionszeit, keine Auswirkung auf die
bestimmten Scalingparameter und die Permeatstromreduktion. Im AGMD-Betrieb wurde eine
verkirzte Induktionszeit detektiert, die auf das massiv aufgetretene Wetting zuriickgefliihrt wurde,
sodass zur Bestatigung dieser Aussage eine Wiederholung der Versuchsreihe empfohlen wird.

Eine Erhohung des Permeatstroms fiihrte zu einem schnelleren und starkeren Wachstum von
Kristallen, einem erhohten Bedeckungsgrad und einer deutlich gesteigerten Permeatstromreduktion.
Dieses Verhalten wurde durch das vermehrte Auftreten von tempordren, lokalen
Superkonzentrationen an der Membranoberfliche erklart und deutet auf einen kritischen
Permeatstrom hin, der zur vermehrten Bildung von Scaling flihrt.
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Die Wassermatrix hatte, wie zu erwarten, einen maligeblichen Einfluss auf die Zusammensetzung der
Kristalle und bestimmt damit das Scalingverhalten des Wassers. Dies konnte mit den OCT-Aufnahmen
sehr schon herausgearbeitet werden. Die Behandlung der beiden Prozesswasser fiihrte zu einer
nahezu identischen Permeatstromreduktion, wahrend sich die Morphologie und der Bedeckungsgrad
der Membran deutlich voneinander unterschieden. Diese Unterschiede bei vermeintlich identischem
k;, konnten sehr elegant durch die berechneten Scalingparameter festgestellt werden. Die Ergebnisse
zeigten deutlich, dass eine alleinige Uberwachung des Permeatstroms nicht ausreichend ist, um die
gebildete Deckschicht zu bewerten. Vor allem die Kombination von Rg (Volumen der Scalingschicht im
Verhdltnis zur betrachteten Membranflache) und R, (Volumen der Scalingschicht im Verhaltnis zur
tatsachlich bedeckten Membranflache) erméglicht wichtige Riickschliisse auf die Morphologie des

Scalings. Je kleiner der Gradient kg, desto flachiger wachsen die Kristalle, wahrend ein groBer Gradient
Rg

kr, fir punktuelles und turmférmiges Scaling steht. Mit der Berechnung des Bedeckungsgrads (Rs /
Rs

R.) wird die Scalingcharakteristik komplettiert.

Die gezeigten Ergebnisse stellen nur einen kleinen Ausschnitt der Méglichkeiten und des Potentials der
Bildgebung mittels OCT dar. Neben der Untersuchung von verschiedenen Wassern und damit der
Charakterisierung unterschiedlicher Scalingarten, konnen auch weitere Membranmaterialien auf die
Bildung von Scaling analysiert werden. Die Methode kann auf sdmtliche Konfigurationen der MD
angewandt werden und ist darlber hinaus auch bei druckgetriebenen Membranverfahren anwendbar.
Die Detektion der Deckschicht ist dabei unabhangig von der Zusammensetzung und liefert auch bei
organischem Fouling oder Biofilmen zuverldssige Ergebnisse.

Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte nicht invasive Methode stellt damit ein Werkzeug zur
Prozessoptimierung bei der Membrandestillation im Hinblick von Scaling dar.
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7. Anhang

A. Zusammensetzung der Speisewasser

Tabelle 7: Speisewasserzusammensetzung von KALW und OstWK am Ende der jeweiligen Versuchslaufzeit sowie der
Thermalsole zu Beginn des Experimentes. Die Thermalsole wurde bis zur Kristallbildung aufkonzentriert. Bei (-) befand sich die
Konzentration des lons/Elements unterhalb der jeweiligen Detektionsgrenze. (*) wurde als Element gemessen. Die
Hydrogencarbonat Konzentrationen wurden nicht bestimmt.

Konzentriertes

Karlsruher Leitungswasser Thermalsole
Ostseewasser
DCMD60 DCMD76 AGMD76 DCMD60 AGMD SP Reinigung

Chlorid [mgL™] 68903 65956 73221 55132 63080 14940
Bromid [mg L1 - - - 174 209 42
Sulfat [mg LY 93 81 93 7652 8272 2051
Al 3* [ug L] - 114 133 276 - -
Ca* [mg LY 115 98 107 1010 1406 1168
K* [mg LY 9 9 14 991 1294 478
Mg %* [mg LY 19 17 20 2944 3602 132

Na * [mg LY 21610 20276 23919 20229 23396 4014
Sr* [mg LY 1 1 1 17 22 36

Si* [mg LY 9 8 11 1 - 8

B. Zusammensetzung der Deckschichten

B1. konzentriertes Ostseewasser

Tabelle 8: Deckschichtanalyse der Experimente mit konzentriertem Ostseewasser. (#) Die hohen Werte fiir Natrium und
Chlorid sind auf Speisewasserriickstéinde nach Entnahme der Membran zuriickzufiihren. Diese sind auf der Membran
getrocknet und demnach postexperimentell entstanden. Folglich wurden auch Anteile an einwertigen lonen, die nicht zur
Bildung von Kristallen neigen, auf der Membran detektiert. (*) Silicium wurde als Element bestimmt. Die Summe der
bestimmten Elemente und lonen ist zu hoch und ist auf Messungenauigkeiten und Abweichungen im Zuschnitt der
Membranstiicke zuriickzufiihren.

DCMD 60 AGMD P

Chlorid [mg g 213,3" 169,2"
Bromid [mggl - -
Sulfat [mggl 38,3 49,5
Al 3* [mg gl 0,5 -
Ca* [mgg? 627,5 1347,3
K* [mgg? 8,0 2,2
Mg 2* [mg gl 64,7 16,8
Na* [mgg? 98,3" 66,0"
Sr2 [mg gl 10,2 29,0

Si* [mg gl 0,8 7,0
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B2. Karlsruher Leitungswasser

Tabelle 9: Deckschichtanalyse der Experimente mit Karlsruher Leitungswasser. (#) Die hohen Werte fiir Natrium und Chlorid
sind auf Speisewasserrtickstéinde nach Entnahme der Membran zurtickzufiihren. Diese sind auf der Membran getrocknet und
demnach postexperimentell entstanden. Folglich wurden auch Anteile an einwertigen lonen, die nicht zur Bildung von
Kristallen neigen, auf der Membran detektiert. (*) Silicium wurde als Element bestimmt. Die Summe der bestimmten Elemente
und lonen ist zu hoch und ist auf Messungenauigkeiten und Abweichungen im Zuschnitt der Membranstiicke zuriickzufiihren.

DCMD 60 DCMD 76 AGMD 76

Chlorid [mggl 104,4* 51,5% 178,0*
Bromid [mggl - - -
Sulfat [mggl 0,6 - 0,6
Al 3* [mgg?l 0,1 0,2 0,2
Ca? [mgg?l 206,7 332,7 367,1
K* [mgg'] - - -
Mg 2 [mggl] 6,6 6,6 7.3
Na* [mggl] 25,0" 9,4* 86,8"
Sr2* [mgg?l 0,3 0,2 0,3
Si” [mgg] 0,5 0,3 0,2

C. Kontaktwinkelmessung zur Anwendung der chemischen Reinigungsmittel
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Abbildung 47: Kontaktwinkelmessung der MD Membranen nach der Exposition in saurem (Zitronenséure) oder basischem

(Natronlauge) Milieu. Abbildung aus (Morales Parra 2019).




7. Anhang

D. Stomungssimulation der FKZ
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Abbildung 48: Strémungssimulation der FKZ direkt auf der Membran. Der Spacer wurde zur Vereinfachung mit
Rundstabelementen dargestellt. Die Geschwindigkeit ist in m s dargestellt.




7. Anhang

E. Publikationen

Peer reviewed Journals

Bauer, A., Wagner, M., Saravia, F., Bartl, S., Hilgenfeldt, V. and Horn, H. (2019) In-situ monitoring and
qguantification of fouling development in membrane distillation by means of optical coherence
tomography. Journal of Membrane Science 577, 145-152.

Eingereichte Arbeiten

Kieselbach, M., Hogen, T., GeiRen, S., Track, T., Becker, D., Rapp, H., Koschikowski, J., Went, J., Horn.
H., Saravia, F., Bauer, A., Schwantes, R., Pfeifle, D., Heyn, N., Weissroth, M., Fitzke, B. (2020) Brines
from industrial water recycling: new ways to resource recovery. Journal of Water Reuse and
Desalination.

Gehaltene Vortrage

Bauer, A., Saravia, F., Wagner, M., Horn, H. (2019) On-Line Monitoring von Fouling bei der Membran
Destillation mittels optischer Kohdarenztomographie. Fachseminar aus dem BMBF-Forschungsprojekt
HighCon: Umgang mit Konzentraten aus der industriellen Abwasseraufbereitung, Freiburg im
Breisgau., Deutschland.

Bauer, A., Hilgenfeldt, V., Bartl, S., Saravia, F., Wagner, M., Horn, H. (2018) On-Line Monitoring of
Fouling in Membrane Distillation by means of Optical Coherence Tomography. Industrial Water 2018,
Frankfurt am Main, Deutschland.

Bauer, A., Saravia, F., Wagner, M., Horn, H. (2018) Quantification of Fouling Formation in Membrane
Distillation by means of Optical Coherence Tomography. 16th NYM (Network Young Membrains) 2018,
Valencia, Spanien.

Angenommene Vortrage

Bauer, A, Saravia, F., Wagner, M., Horn, H. (voraussichtlich 2020*) Operation conditions affecting
scale formation in membrane distillation - an in-situ scale study based on optical coherence
tomography. 12" International Congress in Membranes and Membrane Processes (ICOM), London,
Vereinigtes Konigreich.

Vorgestellte Poster

Bauer, A, Saravia, F., Wagner, M. Bartl, S., Hilgenfeldt, V., M., Horn, H. (2018) Quantification of Fouling
Formation in Membrane Distillation by means of Optical Coherence Tomography. Euromembrane
2018, Valencia, Spanien.

Bauer, A., Pfeiffle, D., Saravia, F., Horn, H., Went, J., Koschikowski, J., Wagner, M., Woéhrlin, P.,
Schwantes, R. (2018) Superkonzentration von Abwassern in der Kreislaufflihrung durch
Membrandestillation — Experimentelle Untersuchungen zur Technologie-Anpassung. WaVe
Statusseminar, Frankfurt am Main, Deutschland.

(*) aufgrund der SARS-CoV-2 Pandemie wurde die Veranstaltung verschoben. Der Vortrag wurde
bereits angenommen.




