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1 Einleitung und Problemstellung

Membranverfahren zur Wasseraufbereitung werden etwa seit der zweiten Hélfte des vorigen
Jahrhunderts angewendet. Die Grundlage hierfur legten Reid und Breton 1959 mit der Her-
stellung von Celluloseacetatmembranen zur Meerwasserentsalzung. Kurze Zeit spéter gelang
Loeb und Sourirajan (1962) die Entwicklung von synthetischen asymmetrischen Umkehr-
osmosemembranen, womit cer bislang wichtigste Schritt zur wirtschaftlichen Nutzung der
Membranverfahren in der Trinkwasseraufbereitung getan war. Neben der Hamodialyse blieb
die Entsalzung von Meer- und Brackwasser mit Hilfe der Umkehrosmose Uber ein Viertel-
jahrhundert das wichtigste Anwendungsgebiet von Membranverfahren. Seither sind durch
die Optimierung von Membranprozessen und die Entwicklung neuer Membranwerkstoffe
zahlreiche weitere Anwendungsmoglichkeiten wie die Abwasserreinigung durch Ultra- und
Mikrofiltration, die Gastrennung durch Gaspermeation oder die Enthdrtung durch Nano-
filtration hinzugekommen.

Bei der Trinkwasseraufbereitung aus natirlichen Wassern dient die Nanofiltration als
Alternative zu konventionellen Verfahren wie Flockung und Sandfiltration, wenn & um die
Enthdrtung oder die Entfernung von natirlichen organischen Substanzen (natural organic
matter, NOM) geht. Nanofiltrationsmembranen und zum Teil auch Ultrafiltrationsmembra-
nen mit kleinen Trenngrenzen haben gegeniber Umkehrosmosemembranen den Vorteil,
dass sie bei geringen Driicken ( < 10 bar) betrieben werden und mit Trenngrenzen zwischen
150 und 5.000 g/mol speziell im Trinkwasserbereich problematische Substanzen wie mehr-
wertige lonen und NOM zuriickhalten kdnnen.

Unter NOM werden alle natirlichen organischen Substanzen in wéssriger Phase im
Boden oder in einem natirlichen Gewésser zusammengefasst. Neben molekularen
Bruchstlicken von Pflanzen, Algen und Mikroorganismen zéhlen zu den NOM auch
Huminstoffe. Diese entstehen durch Abbau- und Umbaureaktionen aus pflanzlichem und
tierischnem Material im Boden (Frimmel, 1992). Huminstoffe sind Makromolekdle, die den
groRten Teil des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC) in Gewéssern ausmachen. Sie
beeintréchtigen die konventionelle Trinkwasseraufbereitung von natirlichen Wéssern. So
treten sie bei der Aktivkohleadsorption mit dem Sorptiv in Konkurrenz oder fuhren bei
Flockungsprozessen zu einem erhodhten Flockungsmittelverbrauch. Weiterhin fiihren NOM
bei der Chlorung von Trinkwasser zu Desinfektionsnebenprodukten (DNP). Bekanntester
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Vertreter der DNP sind die Trihalogenmethane (THM), die auf den menschlichen Organis-
mus kanzerogen wirken (Rook, 1974).

Da die Molmassen der NOM zwischen ca. 1.000 bis 100.000 g/mol liegen, kdnnen sie
mit Hilfe der Nano- und Ultrafiltration effektiv zurtickgehalten werden. In den skandina-
vischen Landern und in den USA werden NOM bereits vielfach durch Membranverfahren
entfernt, woflr in Deutschland meist noch Flockung oder Aktivkohleadsorption eingesetzt
werden (Thorsen, 1999). Neben hoher Betriebssicherheit, die zu konstanter Permeatqualitét
fihrt, liegt ein weiterer Vorteil der Membranfiltration darin, dass auf den Einsatz von Che-
mikalien weitestgehend verzichtet werden kann.

Hauptproblem bei der Membranfiltration stellt das sogenannte Fouling dar. Dabei bil-
den sich organische und anorganische Ablagerungen in Form von Deckschichten auf der
Membran, welche ihre Durchlassigkeit (Permeabilitdt) verringern und dadurch ihre Trenn-
charakteristik im Laufe einer mehr oder weniger langen Betriebszeit verdndern (Staude, 1992).
Es wird zwischen ,,abiotischem* Fouling, das u.a. aus NOM und mineralischen Bestand-
teilen besteht und biologischem Fouling, welches auf die Ablagerung und die Vermehrung
von Mikroorganismen zuriickgeht, unterschieden. Fouling kann aufRerdem in Porenfouling,
die Adsorptionsvorgédnge im Membraninneren und in Oberflachenfouling, die Ablagerung
auf der Membranoberflache unterteilt werden. Da Fouling die Permeabilitat fir Wasser ver-
ringert, muss die Membran je nach Rohwasserzusammensetzung und Betriebsbedingungen
der Anlage in mehr oder weniger groRen periodischen Abstanden chemisch gereinigt
werden. Eine Reinigung stellt in der Regel den urspriinglichen Zustand einer Membran nicht
wieder vollstdndig her und kann sich sogar auf das Membranmaterial schadigend auswirken.
Das kann schlielich dazu flhren, dass die vom Anlagenbetreiber geforderten Werte beziig-
lich Permeabilitdit und Ruckhalt unterschritten werden und die Membran kostspielig aus-
getauscht werden muss. Somit wird deren Lebensdauer im Wesentlichen durch das Ausmal}
des Foulings bestimmt. Deshalb zielt die Forschung auf die Entwicklung von Membran-
materialien, die wenig zu Fouling neigen, und von Betriebsbedingungen mit minimalem
Fouling bei maximaler Ausbeute.

Fur eine erfolgreiche Weiterentwicklung der Materialien und Betriebsweisen ist die
Kenntnis der Vorgange beim Fouling und ihrer Ursachen sehr wichtig, da nur darauf griin-
dend Fouling génzlich vermieden oder reduziert werden kann und sich die zeitliche Wirkung
auf den Rickhalt von Wasserinhaltsstoffen eines beliebigen Rohwassers durch eine
bestimmte Membran vorhersagen Iasst. Auerdem sind Prognosen unabhdngig von diesem
zeitlichen Aspekt besonders beziiglich naturlicher organischer Substanzen oft fehlerbehaftet
oder nicht mdoglich, da die breite Molmassenverteilung der NOM und ihre vielféaltigen
Funktionalitdten, die den Ruckhalt entscheidend mitbestimmen, analytisch nur schwer zu
erfassen sind. Verlassliche Methoden und Parameter zur NOM-Charakterisierung sowie der
Zusammenhang zwischen spezifischen Eigenschaften und Rickhalt sind fir den Membran-
hersteller wie auch flr den Anlagenbauer deshalb von grundlegender Bedeutung.
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In der Vergangenheit wurde der Riickhalt von NOM und das damit einhergehende
Membranfouling vielfach unter Variation einzelner Parameter wie Calciumkonzentration,
pH-Wert oder Temperatur untersucht. Der Rickhalt wurde gewdhnlich tber Summenpara-
meter wie der DOC oder das spektrale Absorptionsmal} (SAK) ermittelt. Das Verhalten ein-
zelner NOM-Fraktionen wurde mit zuvor isolierten NOM-Fraktionen bestimmt ucker und
Clark, 1994; Her et al., 2000; Hong und Elimelech, 1997).

In der vorliegenden Arbeit wird die Entfernung von NOM mit Membranverfahren
unter realen Bedingungen untersucht. Die Schwerpunkte liegen dabei auf der Charakterisie-
rung der NOM im Rohwasser und im Permeat sowie auf der quantitativen und qualitativen
Beschreibung des NOM-Foulings. Weiterhin wird die Eignung der im Zusammenhang mit
Membranverfahren zum grof3en Teil erstmalig eingesetzten analytischen Methoden disku-
tiert. Die Ergebnisse der Untersuchung sollen Mdglichkeiten zur NOM-Entfernung mit
Membranen aufzeigen und einen Einblick in die Vorgange beim NOM-Fouling geben, sowie
schlussendlich zur Entwicklung und Verfahrensoptimierung von Membranen und Mem-
branprozessen fir eine optimale NOM-Entfernung bei Minimierung des damit verbundenen
Foulings beitragen.

Dabei werden natirliche Wasser ohne Veranderung der NOM unter mdglichst realen
Bedingungen verwendet. Wegen der Heterogenitdit der NOM sind spezielle analytische
Methoden erforderlich, um die Wechselwirkung von NOM und Membran ohne vorher-
gehende Beeintrachtigung der Rohwasserzusammensetzung zu untersuchen. Zur Charakteri-
sierung der NOM wird deshalb neben trinkwasserrelevanten Summenparametern u.a. auch
die am Engler-Bunte-Institut entwickelte Kopplung aus Grolienausschlusschromatographie
und DOC- bzw. UV-Detektion (LC-DOC/UV) verwendet (Huber und Frimmel, 1991). Diese
Methode ermdglicht Aussagen ber die MolekilgroRen sowie Uber die Konzentration ein-
zelner NOM-Fraktionen. Information tber die NOM in den Membrandeckschichten liefern
die Elementaranalyse und die Kernresonanzspektroskopie (NMR). Ergédnzend wird biolo-
gisches Fouling mit Hilfe fluoreszenzmarkierter Gensonden (FISH) sowie anorganisches
Fouling ber die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ermittelt.

Einen weiteren Schwerpunkt der Arbeit bildet die Bestimmung der Anteile des Ober-
flachen- und Porenfoulings. Mit der dabei entwickelten Methode zur mechanischen Deck-
schichtentfernung, bei der (ber einen Teflonschieber das Oberflachenfouling vollstdndig
von der Membran abgelost wird, gelingt es, die Anteile des Oberflachen- und Porenfoulings
sowie die jeweilige Auswirkung auf den NOM-Rickhalt zu untersuchen. Fir zusétzliche
Information Uber die Verteilung des Oberflaichen- und Porenfoulings werden rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahmen der Membranquerschnitte und der Membranoberflachen
herangezogen.

Die verschiedenen Untersuchungen zu der vorliegenden Arbeit fanden sowohl in drei
Wasserwerken unter Verwendung einer Wickelmodulanlage im Pilotmalistab als auch im
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Labor an einer Flachkanalmodulanlage statt, wobei drei Membranen benutzt wurden, deren
Trenngrenzen das aktuelle Spektrum der in der Praxis verwendeten Membranen zur NOM-
Entfernung abdecken.

Die Versuche mit der Wickelmodulanlage wurden zwischen Januar und November
1999 in der Bodenseewasserversorgung, im Wasserwerk Kleine Kinzig (Schwarzwald) und
im Wasserwerk Hof Schoénau (Mainz) durchgefiihrt. Schwerpunkt war dabei die Charakteri-
sierung des NOM-Ruckhalts durch eine Nanofiltrations- und eine Ultrafiltrationsmembran.
Die Versuche mit der Flachkanalmodulanlage fanden zwischen Mai 2000 und Juni 2001 im
Laboratorium und zum Teil im Wasserwerk Kleine Kinzig statt. Sie dienten vor allem dazu,
das Oberflachen- und Porenfouling zu bestimmen und die Zusammensetzung der Deck-

schichten zu untersuchen.



2 Wasserinhaltsstoffe von Gewassern

2.1 Natirliche organische Substanzen (NOM)

21.1 Herkunft und Struktur

Der weitaus grofite Teil des gesamten organischen Kohlenstoffs (total organic carbon, TOC) in
den zur Trinkwasseraufbereitung genutzten natirlichen Rohwéssern wird von natirlichen
organischen Substanzen (natural organic matter, NOM) gebildet. Dieser setzt sich aus einem
ungelosten Anteil, den partikuldren organischen Substanzen (particulate organic matter, POM)
und einem geldsten Anteil, den gelosten organischen Substanzen (dissolved organic matter,
DOM) zusammen. Die DOM stellen denjenigen Teil des organischen Materials dar, der
einen Membranfilter mit einem Porendurchmesser von 0,45 pum passieren kann (Thurman,
1985). Fir ein naturliches Wasser kdnnen die DOM durch den darin gelosten organischen
Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC) quantifiziert werden. Hierbei gilt in etwa der
Zusammenhang DOM » 2 DOC. Die gesamte DOC-Masse ubertrifft in diesen Gewassern
die Masse der lebenden Organismen (Thomas, 1997). In Oberflachenwassern setzt sich der
DOC hauptsachlich aus Fulvinsduren (40 bis 45%), Huminsduren (5 bis 10%), hydrophilen
Sauren (niedermolekulare und polyelektrolytische Sduren, 25 bis 30%) Polysacchariden
(10%) und organischen Sduren (7%) zusammen (Mantoura und Riley, 1975; Thurman, 1985;
Kramer et al., 1990). Die Fulvinsduren sind im Vergleich zu den Huminséuren starkere Sduren
und auch im sauren Bereich bei pH < 2 l6slich. Das Molekulargewicht von Fulvin- und
Huminsduren erstreckt sich von 1.000 bis 10.000 g/mol bei den Fulvinsduren und bis zu
100.000 g/mol bei den Huminsduren, welche bereits teilweise kolloidalen Charakter besitzen.
Fulvin- und Huminsauren werden unter dem Begriff ,,Huminstoffe zusammengefasst. Sie
entstehen durch Abbau- und Umbaureaktionen aus pflanzlichem und tierischem Material im
Boden. Von dort gelangen sie durch Auswaschung und Abschwemmung in die Gewasser
(Stevenson, 1982; Frimmel, 1992). In der Molekdlstruktur dieser sehr komplex aufgebauten
hohermolekularen Verbindungen kann man zwischen einem stark vernetzten Kern und
einem Uber funktionelle Gruppen (Hydroxyl-, Carbonyl-, Amino- und Carboxylgruppen)
angebundenen peripheren Bereich unterscheiden, der vorzugsweise aus Aminosauren, Pep-
tiden und Kohlenhydraten besteht, wahrend die zentrale Struktur einen hohen Anteil an
Aromaten enthélt (Ziechmann, 1994).
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NOM weisen in Oberflachenwdssern einen héheren Anteil an aromatischen Strukturen
als in Grundwassern auf, was auf eine geringere mikrobielle Aktivitdt und somit auf eine
verminderte Humifizierung in Grundwadssern zurlckgefiihrt wird (ettersson et al., 1994). Es
ist jedoch auch davon auszugehen, dass ungeséttigte Substanzen durch ihre hydrophoben
Eigenschaften vor allem in den oberen Bodenschichten adsorptiv festgehalten und mikro-
biologisch abgebaut werden.

2.1.2 Bedeutung fiir die Trinkwasseraufbereitung

Fir die Trinkwasseraufbereitung haben die Huminstoffe unter den NOM besondere
Bedeutung. Sie koénnen aufgrund ihrer Polyfunktionalitat auf vielfaltige Weise mit anderen
Wasserinhaltsstoffen wechselwirken (Frimmel und Christman, 1988). Dadurch werden einige
Verfahren zur Wasseraufbereitung wie beispielsweise die Flockung und die Aktivkohle-
filtration nachteilig beeinflusst. So bilden Huminstoffe wasserlosliche Komplexe mit
Schwermetallen und verhindern damit die Sedimentation dieser umweltgefdhrdenden Stoffe
(Christman und Gjessing, 1983; Bergmann, 1978). Bei der Adsorption an Aktivkohle treten
Huminstoffe in Konkurrenz zum eigentlichen Adsorptiv und belegen aufgrund ihrer guten
Adsorbierbarkeit einen erheblichen Anteil der nutzbaren Sorptionskapazitiat von Aktivkohle-
filtern. Dadurch findet der Durchbruch von z.B. organischen Spurenverunreinigungen fri-
her statt, so dass eine haufigere Regeneration der Kohle erforderlich wird. Bei der Membran-
filtration von natirlichen Wassern sind vor allem die Huminstoffe fiir Membranfouling ver-
antwortlich. Auf diesen Zusammenhang wird noch ausfihrlich in Abschnitt 4.7 eingegangen.

Trotz ihrer unmittelbaren Unschédlichkeit fiir den Menschen stellen Huminstoffe ein
Geféahrdungspotenzial fir die Gesundheit dar. So kommt es bei der Desinfektion mit Chlor
bei Anwesenheit von organischen Wasserinhaltsstoffen nicht nur zu Oxidations- sondern
auch zu Substitutionsreaktionen. Erstere kdnnen bis zur Mineralisierung und somit zur
vollstdndigen Elimination der Huminstoffe fiihren. Letztere sind die Ursache fiir die Ein-
bindung von Chlor in organische Wasserinhaltsstoffe, die sogenannten Desinfektionsneben-
produkte (DNP). Darunter fallen Organohalogenverbindungen wie Trihalogenmethane
(THM) und Haloketone sowie halogenierte Essigsauren. Insbesondere die THM werden
teilweise als kanzerogen eingestuft. Huminstoffe sind dabei die Prakursoren (Ausgangs-
stoffe) der DNP (Rook, 1974; Tan und Amy, 1991).

Bei der Chlorung des Trinkwassers muss jedoch auch bedacht werden, dass die Auf-
spaltung der refraktaren, das heil3t flir Mikroorganismen nicht zuganglichen Strukturen der
NOM in niedermolekulare Bruchstiicke zu einem erhdhten Wiederverkeimungspotenzial
fuhren kann (Hambsch et al., 1993). Unter Wiederverkeimung versteht man das Wachstum
von Mikroorganismen nach abgeschlossener Aufbereitung des Wassers durch Abbau orga-
nischer Wasserinhaltsstoffe. Die damit verbundene erhohte Koloniezahl im Wasser kann
den Grenzwert der Trinkwasserverordnung von 100 Kolonien/mL ubersteigen, wenn der
Restchlorgehalt im Trinkwasser so weit absinkt, dass ein Wachstum von Mikroorganismen
maglich ist (Schoenen, 1986).
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Huminstoffe fihren zu einer gelbbraunen Féarbung des Wassers. Aus diesem Grund
bezeichnet man die Entfernung von Huminstoffen aus Rohwéssern auch als Entfarbung
(engl.. colour removal; Schafer, 1999). Weiterhin beeinflussen Huminstoffe den Geschmack des
Wassers, was nicht im Einklang mit der gesetzlich geforderten Trinkwasserqualitit steht
(Sontheimer, 1986).

Aus den genannten Griinden ergibt sich die Notwendigkeit, Huminstoffe bzw. NOM
aus dem Rohwasser zur Trinkwasseraufbereitung zu entfernen.

2.1.3 Reaktionen bei der Trinkwasserchlorung

In der Trinkwasseraufbereitung wird Chlor in der Regel im letzten Verfahrensschritt zur
Desinfektion eingesetzt. Die Vorteile des Chlors gegenuber anderen Desinfektionsmitteln
liegen in der guten Desinfektionswirkung, der einfachen Dosierung und Kontrolle, sowie der
Sicherung eines Restgehalts an freiem Chlor im Verteilernetz (Frimmel, 1994).

Chlor kann im Wasser in verschiedenen chemischen Formen geldst sein. So reagiert
das bei der Trinkwasserchlorung zugefiihrte Chlorgas (Cl2) im neutralen Bereich schnell und
fast vollstdndig zur hypochlorigen Séure (HOCI) (ohnson und Jensen, 1986). Bei hoheren pH-
Werten dominiert das Hypochlorit-lon AO-. Durch Reaktion mit organischen Verbindun-
gen kann unter anderem parallel dazu eine Vielzahl unerwiinschter toxischer Chlorsubstitu-
tionsprodukte entstehen. Das sind einerseits nichtfliichtige Halogenverbindungen wie
beispielsweise Halogencarbonséuren, andererseits leichtfliichtige Verbindungen, wobei hier
besonders die Trihalogenmethane (THM) zu nennen sind. Bei einer bevorzugt unter Basen-
katalyse ablaufenden Reaktion bildet sich stufenweise die Trichloracetylgruppe, von der
schlieBlich hydrolytisch THM abgespalten wird. Dabei ist insbesondere die THM-Bildung
durch Ringspaltung phenolischer Strukturen von Bedeutung (Rook, 1976). THM kdnnen
durch Gaschromatographie leicht quantifiziert werden. Der Mensch nimmt THM nicht nur
oral z.B. beim Trinken auf, sondern auch Uber die Haut beim Duschen und Baden, da THM
leicht flichtig sind. Die kanzerogene Wirkung von THM wurde an Versuchstieren in zahl-
reichen Studien belegt (Bull und Kopfler, 1991).

THM sind nur die Endprodukte einer Vielzahl von Reaktionen zwischen freiem Chlor,
Chlorungszwischenprodukten und Huminstoffen (Johnson und Jensen, 1986). Parallel zu den
THM entstehen auch nichtflichtige Chlorungsnebenprodukte, die mengenmaRig von weit
groferer Bedeutung sind. Die Mengenverhaltnisse werden stark von den Prozessbedingun-
gen wie pH-Wert, Temperatur, Chlordosis und Kontaktzeit beeinflusst (Fleischacker und
Randtke, 1983). Neben den THM werden diese Verbindungen quantitativ tber den Sum-
menparameter AOX (Summe aller an Aktivkohle adsorbierbaren organischen Halogene)
erfasst. Anders als bei der gaschromatographischen Bestimmung der THM, kdénnen die nicht
flichtigen Substanzen im AOX nicht einzeln identifiziert werden. Da chlororganische Ver-
bindungen toxisch sind, mussen sie in aufbereitetem Wasser vermieden werden. Das wird
erreicht, indem man die NOM vor der Chlorung entfernt oder — wenn nicht machbar — die
Chlordosis so gering wie moglich hélt.
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2.14 Adsorption an Aktivkohle

Adsorptionsverfahren spielen in der Trinkwasseraufbereitung eine groRe Rolle, da mit ihnen
toxische Wasserinhaltsstoffe wie Pestizide und pathogene Keime aus dem Wasser entfernt
werden konnen. Bei der Adsorption werden geloste organische und teilweise anorganische
Wasserinhaltsstoffe an der Oberflache von geeigneten Adsorbentien angelagert. Aufgrund
der spezifischen Eigenschaften und der grof3en aktiven Oberflache (bis zu 1.000 m2/g) stellt
Aktivkohle in der Wasseraufbereitung das wichtigste Adsorbens dar, das unpolare Molekiile,
aromatische Verbindungen, aber auch Makromolekile wie Huminstoffe adsorbieren kann.
Durch die Vielzahl der adsorbierbaren Stoffe kommt es zur konkurrierenden Adsorption. So
belegen die Huminstoffe einen erheblichen Anteil der nutzbaren Sorptionskapazitdt von
Aktivkohlefiltern (Zimmer et al., 1989) und behindern bei Anwesenheit von wesentlich prob-
lematischeren Verbindungen, wie z.B. Pestiziden, deren Adsorption. Man ist deshalb
bestrebt, Huminstoffe auf andere, geeignete Weise vor der Passage durch die Filterschiittung
aus dem Wasser zu entfernen.

Die Adsorption an Aktivkohle wird tber Isothermen experimentell bestimmt und an
empirische oder mathematische Modelle angepasst.

In einer Losung mit dem Inhaltsstoff (i) und der Konzentration (cio) stellt sich bei
Zugabe von Aktivkohle nach endlicher Zeit eine konstante Konzentration (cicg) in der
freien LOsung und eine konstante Beladung @icc) der Aktivkohle ein. Beim Erreichen des
Gleichgewichtzustandes desorbieren und adsorbieren pro Zeiteinheit eine gleiche Anzahl an
Molekilen. Das Gleichgewicht kann durch die Beladung der Aktivkohle als mathematische
Funktion der Konzentration des Stoffes i in der freien Lésung beschrieben werden. Dazu
lasst sich die Gleichgewichtsbeladung gicc aus einer Massenbilanz fiir den zu adsorbierenden
Stoff bei einer zu Beginn unbeladenen Aktivkohle (AK) unter der Nebenbedingung kon-
stanter Temperatur nach einfacher Umformung folgendermal3en berechnen:

Uico =%(Ci,o - Ci,GG) @1

gice . Gleichgewichtsbeladung der Aktivkohle in mg Adsorbens/mg Aktivkohle
L:  Losemittelvolumenin L

m:  Masse der Aktivkohle in mg

tio: Anfangskonzentration des Inhaltsstoffes (i) in mg/L

tice . Gleichgewichtskonzentration des Inhaltsstoffes (i) in mg/L

Gl.(2.1) stellt eine sogenannte Arbeitsgerade mit der Steigung L/m dar. Lasst man die
Anfangskonzentration (cio) konstant, so erhdlt man durch Variation des L/m-Verhéltnisses
mehrere Arbeitsgeraden (Abbildung 2.1). Die Enden der Arbeitsgeraden stellen die
Gleichgewichtspunkte dar. Die Beladung im Gleichgewicht ist durch Messung von (ica) bei
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konstantem €io) und nach Vorgabe des Verhaltnisses (L/m) leicht bestimmbar. Durch Ver-
binden der so ermittelten Werte ergibt sich eine Isotherme.

66 = f(Cico) —

Beladung

Konzentration in der freien Lésung

Abbildung 2.1:  Arbeitsgeraden und Isotherme bei Anwendung unterschiedlicher L/m-Verhalt-
nisse.

Die Isotherme charakterisiert das Sorptiv im Hinblick auf seine Fahigkeit, an Aktivkohle zu
adsorbieren. Isothermen, die bei geringer Restkonzentration in der freien Losung eine hohe
Beladung der Aktivkohle aufweisen, sind als gunstig zu betrachten, da unter sparsamem
Einsatz von Aktivkohle ein GrofRteil der jeweiligen Substanz aus dem Rohwasser entfernt
werden kann.

Bei der Betrachtung von nur einem Wasserinhaltsstoff gibt es mehrere Modelle, um die
Isothermenverldufe zu charakterisieren. Fir AK hat sich im Wasserbereich der rein empi-
rische Ansatz nach Freundlich als geeignet erwiesen. Im Unterschied zu dem Modell von
Langmuir bertcksichtigt er, dass die Adsorbensoberflache nicht nur monomolekular, son-
dern von mehreren Schichten bedeckt wird (Atkins, 1996). Beschrieben wird diese Isotherme
durch eine Potenzfunktion:

— 2.2
Oice =Kk XCae @2)
mit:
kr:  Freundlich-Konstante
n: Freundlich-Exponent

Fur verschiedene Konzentrationsbereiche werden abschnittsweise die Konstanten entspre-
chend angepasst.

2.15 Erfassung von NOM

Das komplexe Vielstoffgemisch der NOM kann mit Hilfe der Bestimmung von Summen-
und Gruppenparametern erfasst und charakterisiert werden. Hierzu wird hdufig die Kon-
zentration des DOC und der spektrale Absorptionskoeffizient (SAK) im ultravioletten und
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sichtbaren Bereich herangezogen (Abbt-Braun et al., 1990). Eine detaillierte Charakterisierung
der NOM kann beispielsweise durch die GréRenausschlusschromatographie erfolgen (Fuchs,
1985; Saleh und Ong, 1989; Gremm et al., 1991). Zur Untersuchung der chemischen Zusam-
mensetzung der NOM werden verstarkt moderne Analysetechniken wie z.B. Kernresonanz-
spektroskopie (NMR) oder Fluoreszenzspektroskopie eingesetzt (Lankes, 2001; Kumke et al.,
1998). Eine ausflhrliche Beschreibung der speziellen Methoden, die besondere Bedeutung
bei der Erfassung von NOM im Zusammenhang mit der Membranfiltration haben, ist dem
Kapitel 3 zu entnehmen. Im folgenden Abschnitt wird lediglich auf die Erl4uterung der
Gruppenparameter DOC und SAK ndher eingegangen.

Geldster organischer Kohlenstoff (DOC)

Der DOC-Wert ist definiert als die Konzentration des in allen geldsten organischen Verbin-
dungen enthaltenen Kohlenstoffs. Seine analytische Bestimmung beruht auf der vollstandi-
gen Oxidation der Substanzen zu CO.. Wenn (a) alle suspendierten Stoffe zuvor abfiltriert

wurden (PorengréfRe 0,45 mm) und (b) alle anorganischen Kohlenstoffverbindungen vor der
Oxidation (durch Anséuern und Ausstrippen des CO2) entfernt wurden, ist das gebildete
CO: ein direktes Mal3 fiir die Menge an organisch gebundenem Kohlenstoff. Die DOC-
Konzentration wird im Allgemeinen in mg/L angegeben. Die Oxidation des Kohlenstoffs zu
CO: findet je nach Bestimmungsmethode entweder thermisch in einem Ofen oder photo-
chemisch unter Zusatz von Oxidationsmitteln in einem UV-Reaktor statt.

Spektrale Absorption im UV -/Vis-Bereich

Das Prinzip dieser Methode beruht auf der Messung der Absorption von Strahlung im ultra-
violetten (UV) und im sichtbaren oder visuellen (Vis) Bereich, die beim Strahlungsdurchgang
durch eine wéssrige Losung auftritt (Hampel, 1962). Die Absorption im UV-Bereich wird
durch delokalisierte p-Elektronen verursacht, wie sie bei aromatischen Verbindungen vor-
handen sind. Im sichtbaren Spektralbereich sind funktionelle Gruppen mit ihren freien
Elektronenpaaren fiir die Absorption verantwortlich. Letztere fuhren auch zu der charakte-
ristischen Gelbbraunfarbung von wéssrigen Losungen mit hoher Huminstoffkonzentration.

Allerdings werden mit der spektralen Absorption neben den Huminstoffen auch
andere organische und anorganische Wasserinhaltsstoffe erfasst. So absorbieren beispiels-
weise Fed+-lonen Licht im sichtbaren Bereich. AuRerdem ist das Absorptionsmafl} im Vis-
Bereich stark vom pH-Wert abhéngig (Abbt-Braun et al., 1990).

Das spektrale Absorptionsmald ist definiert als der dekadische Logarithmus des Ver-
haltnisses von der eingestrahlten zur austretenden Strahlungsintensitét eines monochromati-
schen Lichtstrahls. Fur verdiinnte Einstofflésungen wird diese Abschwéchung durch das
Gesetz von Lambert-Beer beschrieben Schwedt, 1996). Demnach ist das spektrale Absorp-
tionsmalR proportional zur Konzentration der geldsten Substanz und zur durchstrahlten
Schichtdicke. In der Praxis wird zur besseren Handhabung das spektrale Absorptionsmal}
auf die durchstrahlte Schichtdicke bezogen. Der so gbildete spektrale Absorptionskoeffi-
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zient SAK (1) ist eine Funktion der Wellenlédnge des Lichts und wird in 1/m angegeben . Bei
der Charakterisierung von Huminstoffen haben sich die Wellenldngen von 254 nm im UV-
Bereich und 436 nm im Vis-Bereich bewdhrt.

Verdndert sich die qualitative Zusammensetzung der NOM in einem Wasser nicht,
besteht zwischen dem Summenparameter DOC und dem SAK (254 nm) ein nahezu linearer
Zusammenhang. Dies erlaubt eine einfachere und schnellere Kontrolle von Gewassern
mittels der UV-Messung im Unterschied zur wesentlich aufwéndigeren DOC-Messung.
Qualitative Ver&nderungen in der Zusammensetzung der organischen Substanzen in Ge-

wassern kann der spezifische spektrale Absorptionskoeffizient SAK ( )/DOC beschreiben.
Hier bezieht man den SAK(l ) auf die Konzentration des in der Losung enthaltenen DOC.
Seine Einheit ist L/(mg- m). In dieser Arbeit wird unter SUVA gpecific UV -absorbance) das
Verhdltnis von SAK (254 nm) zum DOC in L/(mgxn) verstanden.

2.2 Anorganische Wasserinhaltsstoffe

2.2.1 Bedeutung im Zusammenhang mit NOM

Unter den anorganischen Wasserinhaltsstoffen kommen im Zusammenhang mit NOM den
Metallionen besondere Bedeutung zu, da sie mit den NOM Komplexe bilden. Ursache fur
das Komplexierungspotenzial der NOM ist deren Vielzahl von funktionellen Gruppen, die
als Lewis-Basen agieren und somit als organische Liganden fiir die Bildung von Metall-
komplexen dienen konnen. Zu diesen funktionellen Gruppen gehdren beispielsweise die
Carboxylgruppe, die phenolische Hydroxylgruppe, die Ketogruppe und die Aminogruppe.
Die Starke der Wechselwirkung von Metallionen mit NOM hdngt sowohl vom Metall als
auch von der Charakteristik der NOM ab. Allgemein gilt, dass die Komplexierung von
Metallionen durch NOM mit geigendem pH-Wert zunimmt und dreiwertige lonen starker
an NOM gebunden sind als zweiwertige lonen. Die Anteile der NOM, die fir die Komplex-
bildung der Metalle zustandig sind, haben humusédhnliche Strukturen (Linnik und Iskra,
1997).

2.2.2 Wasserhérte

Als Gesamthdrte eines Wassers bezeichnet man die Summe der Konzentrationen aller
Erdalkaliionen. Da Strontium (Sr2*) und Barium (Ba2*) in natirlichen Wassern kaum vor-
kommen, beschrankt sich die Betrachtung der Hartebildner gewohnlich auf die Konzentra-
tion von Calcium (Ca2*) und Magnesium (Mg2*). Es gilt:

Gesamthéarte = Karbonatharte + Nichtkarbonatharte
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Die Karbonathdrte sind die kohlensauren Calcium- und Magnesiumsalze. Sie wird auch als
tempordre Harte bezeichnet, da sie durch Entgasen von CO: ausgeféllt werden kann. Die
Nichtkarbonathérte oder permanente Harte liegt als Sulfat, Chlorid oder Nitrat vor und bleibt
bei Ausfallung der Karbonathdrte unverandert in Losung. Die Harte wird in mol/m3 CaCOs
angegeben.

Wasserhérte ist in Trinkwassern in Konzentrationen > 2 mol/L CaCOs unerwinscht,
da es die Zugabe von Komplexbildnern (z.B. Sulfonaten) in Waschmitteln erfordert, welches
die Bildung von schwerl6slichen Kalkseifen vermeidet. AulRerdem fiihrt ein hoher Anteil an
Karbonathérte zu Ausféllungen im Verteilernetz, bzw. in Haushaltsgeraten, in denen Wasser
erhitzt wird (Axt, 1961; Sontheimer, 1986).

2.2.3 Charakterisierungsmethoden

Anorganische Wasserinhaltsstoffe konnen auf vielfaltige Art und Weise bestimmt werden.
Neben gravimetrischen, titrimetrischen, polarographischen und spektralphotometrischen
Methoden wird vor allem die AAS (Atomabsorptionsspektrometrie) und im Spurenbereich
beispielweise die ICP-MS (inductively coupled plasma-mass spectrometry) angewendet.

2.3 UngelOste Wasserinhaltsstoffe

2.3.1 Eigenschaften und Bedeutung

Ungeldste Wasserinhaltsstoffe kénnen organischer, mineralischer oder — im Fall von bei-
spielsweise der Adsorption von NOM an suspendierte mineralische Partikeln Specht et al.,
2000) — gemischter Natur sein. Hier soll weniger auf die chemische Zusammensetzung ein-
gegangen werden, als vielmehr die Bedeutung von ungeltsten Wasserinhaltsstoffen fur die
Trinkwasseraufbereitung und deren Charakterisierung speziell im Hinblick auf Membran-
verfahren beschrieben werden.

Ungeloste bzw. partikuldre Wasserinhaltsstoffe sind z.B. durch Regenfélle abge-

schwemmte Tonpartikeln, Pflanzenreste oder Mikroorganismen. Man bezeichnet Teilchen
ab einer GroRe von 10 nm bis 1 pm als kolloiddispers bzw. ungeldst Odrfler, 1994). Der
ungeltste Teil der NOM wird als POM (particulate organic material) bezeichnet.
Die Entfernung von ungeldsten Wasserinhaltsstoffen aus dem Trinkwasser ist notwendig, da
sie einerseits die Effektivitdt nachfolgender Aufbereitungsstufen wie z.B. Aktivkohlefiltra-
tion, Ozonung oder Nanofiltration beeintrachtigen, und andererseits viele schwer Idsliche,
die Wasserqualitdt gefdhrdende Stoffe wie z.B. Mineral6l, polycyclische Aromaten oder
Schwermetalle aber auch Mikroorganismen anlagern kdnnen (Sontheimer, 1986).

2.3.2 Charakterisierungsmethoden

Die Menge suspendierter Teilchen in einem Wasser kann durch die Bestimmung der Tri-
bung efasst werden. Bei der Tribungsmessung wird die Intensitatsschwachung eines Licht-
strahls beim Durchlaufen einer Probe durch Streuung und Absorption bestimmt. Als MaR
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fur die Tribung wird der spektrale Streukoeffizient gebildet. Er hdngt von der TeilchengroRe
des streuenden Partikels und der Wellenldnge des einfallenden Lichtstrahls ab (Sontheimer,
1986).

Um Voraussagen Uber das Foulingpotenzial durch suspendierte, bzw. kolloidal geloste
Stoffe in einem zur Membranfiltration vorgesehenen Rohwasser treffen zu kdnnen, wurde
der sogenannte Kolloidindex Kl (engl.: silt-density-index, SDI) entwickelt Dupont, 1977). Der
K1 wird aus Filtrationsversuchen mit einer nicht-tuberstrémten Porenmembran (0,45 um) bei
geringer Druckdifferenz (2 bar) ermittelt. Eine genaue Vorgehensweise zur Bestimmung des
Kolloidindexes wird in Abschnitt 4.7.3 gegeben.
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3 Analytische Erfassung und Charakterisierung
von NOM bei der Membranfiltration

3.1 Uberblick

Die analytische Erfassung von NOM wird gewdhnlich (ber die Summenparameter DOC
und SAK (s. Abschnitt 2.1.5) vorgenommen. Weitere Information zur MolekilgroRenvertei-
lung der polydispersen Mischung der NOM liefert beispielsweise die vorherige Auftrennung
der NOM durch chromatographische Methoden (Perminova, 1999), durch Ultrafiltrations-
membranen mit verschiedenen Trenngrenzen (Hazlett, 1990) oder durch Ultrazentrifugation
(Gosh und Schnitzer, 1980). Zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der
Huminstoffe eignet sich beispielsweise die Elementaranalyse, mit der der Gehalt an Kohlen-
stoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff bestimmt werden kann. Eine strukturellen
Charakterisierung der NOM erlauben moderne Analysentechniken wie z.B. die Kernreso-
nanzspektroskopie (NMR) (Herzog et al., 1997) oder die Pyrolyse-Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (Abbt-Braun et al., 1989).

Bei Untersuchung der NOM-Riickhaltecharakteristika von Membranen werden im All-
gemeinen die Summenparameter DOC und SAK herangezogen. Dabei kann neben dem
Rickhalt der gesamten NOM auch der Rickhalt einzelner Fraktionen aufgrund ihrer spezi-
fischen Absorptionseigenschaften bestimmt werden. Dies geschieht unter Zuhilfenahme der
Verhdltnisse aus dem SAK bei zwei verschiedenen Wellenldngen (SAKaes/SAKaess) (Maartens
et al., 1998) oder dem SAK2s4 und dem DOC (SUVA, s. Abschnitt 2.1.5). Zum Teil werden
chromatographische Methoden wie z.B. die GroRenausschlusschromatographie in Verbin-
dung mit einer UV-Detektion (LC-UV) eingesetzt. Dabei wurde in der Vergangenheit
falschlicherweise die UV-Absorption zur Bestimmung des Rickhalts einzelner NOM-Frak-
tionen herangezogen (Cho et al., 2000), obwohl Uber diese Detektionsmethode nicht alle
NOM erfasst werden kdnnen. Eine vollstandige Erfassung kann beispielsweise mit einer der
Chromatographie nachgeschalteten DOC-Messung erfolgen (s. Abschnitt 3.3).

Zur Analyse des NOM-Foulings auf Membranoberflachen wurden bislang folgende
Methoden eingesetzt: Die Rasterelektronenmikroskopie (Yuan und Zydney, 1999), die
Rontgenspektroskopie Schéfer et al., 1998), die abgeschwéchte Totalreflexion in Verbindung
mit Fourier-transformierter Infrarot Spektroskopie (ATR-FTIR) (Belfer und Kedem, 1999), die
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LC-DOC-, bzw. die LC-UV-Methode (Huber, 1998; Cho et al., 1999), die Pyrolyse-Gas-
chromatographie-Massenspektrometrie (Speth et al., 1998) und die Fraktionierung mit Hilfe
von Austauscherharzen (Cho et al., 1998).

Die fur die Analyse von NOM an sich gut geeigneten Messmethoden bewdhrten sich
bei der Untersuchung der Membrandeckschichten nur zum Teil. Die NOM-Deckschichten
wurden gewohnlich direkt auf der Membranoberflache analysiert. Dabei wurde das organi-
sche Membranmaterial ebenfalls erfasst und Gberlagerte somit zum Teil die Detektion der
NOM.

Beim Einsatz der LC-DOC- und LC-UV-Methode kdnnen nur geldste Verbindungen
erfasst werden. Dies erfordert entweder ein Auflosen der Deckschicht (Cho et al., 1999) oder
eine Blanz um die Membrananlage. Bei einer Bilanz wird aus sehr geringen Unterschieden
zwischen den jeweiligegn NOM-Massenflussen, die sich aus den Konzentrationen im Feed,
im Permeat und im Konzentrat ergeben, die Menge der in der Anlage verbliebenen NOM
berechnet. Bei der Auflosung der Deckschicht durch beispielsweise NaOH kann nicht vor-
ausgesetzt werden, dass alle NOM-Komponenten entsprechend ihrer Anteile in der Mem-
brandeckschicht wieder in Losung gebracht wurden. Weiterhin kénnen sich beim Auflésen
Artefakte bilden. Somit sind diese VVorgehensweisen stark fehlerbehaftet und wenig aussage-
kréftig.

Im Folgenden wird auf die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Methoden zur Cha-
rakterisierung von NOM speziell eingegangen. Dabei muss zwischen den Methoden zur
Analyse von gelésten NOM (LC-DOC, Ultrafiltration mit DOC) und ungelésten NOM
(NMR) unterschieden werden.

3.2 Elementaranalyse

Anhand der Elementarzusammensetzung der NOM lassen sich Aussagen uber dessen Auf-
bau und Eigenschaften machen. Huminstoffe bestehen in der Regel aus 40 bis 60% Kohlen-
stoff, 30 bis 40% Sauerstoff, 4 bis 6% Wasserstoff, 1 bis 6% Stickstoff und weniger als 2%
Schwefel (Schnitzer und Kahn, 1972; Abbt-Braun et al., 1990). Aufgrund des unterschiedlichen
Aschegehalts der einzelnen Proben, der aus der Differenz der beschriebenen Elemente und
der eingewogenen Masse bestimmt wird, ist ein direkter Vergleich der prozentualen
Elementgehalte verschiedener NOM schwierig. Aussagekréftiger sind die H/C- und N/C-
Verhdltnisse. So beschreibt das H/C-Verhéltnis beispielsweise den Séttigungsgrad des
Kohlenstoffgeriistes. H/C-Verhdltnisse von 1 weisen auf einfache aromatische Systeme und
ungesattigte Aliphate hin, wahrend H/C-Verhéltnisse > 1 auf Aliphate und H/C-Verhélt-
nisse < 1 auf kondensierte aromatische Systeme hindeuten Gremm, 1992; Abbt-Braun et al.,
1990).

Die Elementaranalyse wird bei gefriergetrockneten Proben durchgefiihrt. Dadurch
kann die Zusammensetzung von Inhaltsstoffen in einem Rohwasser mit den festen Ablage-
rungen einer Membranoberflache verglichen werden. Dies ist mit Methoden, die nur geldste
Inhaltsstoffe in  wadssriger Losung erfassen konnen, wie beispielsweise die Groélen-
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ausschlusschromatographie mit anschlieBender DOC-Detektion (s. folgender Abschnitt)
nicht maglich.

3.3 Reversed-Phase- und GroRenausschlusschromatographie

Bei der Grolienausschlusschromatographie beruht die Auftrennung in verschiedene Fraktio-
nen im Wesentlichen auf dem GrolRenausschlussprinzip. Dabei spielen im Falle der Verwen-
dung von TSK-Gelen zur Chromatographie gelOster organischer Substanzen neben dem
Trennprinzip nach der MolekilgroRe durch reine Diffusionsvorgédnge jedoch auch
Wechselwirkungen mit der Gelmatrix eine wichtige Rolle. Aufgrund aromatischer Struktur-
bereiche im Huminstoffmolekil sind hydrophobe Wechselwirkungen und damit Retar-
dierungen mdglich. Dartiber hinaus sind ionogene Wechselwirkungen, van-der-Waals-Kréfte
sowie Wasserstoffbriickenbindungen zu bericksichtigen. Eine optimale Ausschlusschroma-
tographie und quantitative Interpretation ist nur mit Substanzen zu erzielen, deren Wechsel-
wirkungen mit der Gelmatrix unter den vorgegebenen Elutionsbedingungen mit denen der
Kalibrierstandards nahezu identisch sind (Perminova et al., 1998). Da fur NOM geeignete
Kalibriersubstanzen fehlen, ist diese Voraussetzung hier nicht gegeben. Es kann jedoch eine
Kalibrierung mit verschiedenen Zuckern, Polyethylenglykolen und Polystyrolen durchge-
fuhrt werden, die eine Abschitzung der mittleren Molmasse erlaubt. DOC-Chroma-
togramme, die unter identischen Bedingungen aufgenommen wurden, lassen sich auf einer
relativen Basis sehr gut miteinander vergleichen.

Eine spezielle Ausfiihrung der Groélienausschlusschromatographie stellt das am Engler-
Bunte-Institut und der DVGW-Forschungsstelle entwickelte LC-UV/DOC-System dar
(Liquid Chromatography- UV-/Dissolved Organic Carbon-detection). Dieses System kombiniert die
Grolenausschlusschromatographie mit einer UV- und DOC-Detektion Huber und Frimmel,
1991, 1994, 1996). Da das System eine halbpréparative Trennséule enthdlt, ist die Injektion
groRBer Probenvolumina mdglich. Diese flhrt zu einer hohen Sensitivitdt, wodurch Grund-
und Oberflachenwdsser ohne vorherige Anreicherung analysiert, sowie das Risiko einer
Denaturierung und Artefaktbildung verringert und die Analysenzeit minimiert werden kon-
nen (Fuchs, 1986).

Die GroRenausschlusschromatographie mit Onlinedetektion des organischen Kohlen-
stoffs emaglicht eine Einteilung des DOC in operationell definierte Fraktionen Huber und
Frimmel, 1996; Gorenflo et al., 2002). Dadurch eignet sich diese Methode besonders gut fir die
Untersuchung von Permeatproben, da der Rickhalt von einzelnen NOM-Fraktionen
bestimmt werden kann. Weiterhin kann mit einem Gemisch von Kalibriersubstanzen auf
einfache Weise die Trenngrenze und Trennschdrfe einer Membran ermittelt werden (s.
Abschnitt 6.1). Die Untersuchung von Deckschichtproben ist mit dieser Methode nicht
maoglich, da u.a. eine vollstdndige Auflosung der partikuldren Substanzen notwendig ware,
ohne die Molekiilstruktur zu verandern.
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3.4 Ultrafiltration

Die Ultrafiltration erlaubt es, NOM durch GréRenausschluss in Fraktionen aufzutrennen,
um durch eine anschlieRende DOC-Messung den Anteil der einzelnen Fraktionen zu
bestimmen. Der Rickhalt der Ultrafiltrationsmembran wird dabei im Wesentlichen durch
die geometrischen Abmessungen der Membranporen und die GrolRe der NOM-Teilchen
bestimmt (Goldsmith, 1971). Die Trenngrenze der Membran, welche die Geometrie der
Membranporen beschreibt, wird vom Membranhersteller ber Messungen des Riickhalts
von ungeladenen Molekilen wie z.B. Dextranen bestimmt (Hazlett, 1990; Readman, 1991).

Bei dieser Methode ist besonders darauf zu achten, dass das Membranmaterial
hydrophil ist, um eine Adsorption von NOM an der Membran weitestgehend zu vermeiden.
Die Methode der Ultrafiltration zur NOM-Charakterisierung wird zwar vielfach angewendet,
doch hat sich bislang kein einheitliches Vorgehen durchgesetzt. So werden die Ultrafiltra-
tionszellen in Serie oder parallel betrieben, Volumina und Konzentrationen sind nicht gleich
und einige Autoren flllen die Rihrzelle mit demineralisiertem Wasser wieder auf, um eine
Aufkonzentrierung der NOM zu vermeiden (Buffle et al., 1978; Amy et al., 1987; De Nobili und
Fornasier, 1994; Miiller und Frimmel, 2002)

Der direkte Vergleich zwischen Ultrafiltration, GroRenausschlusschromatographie,
HPSEC (high-performance size exclusion chromatography), FCS (fluorescence correlation spectroscopy) und
DAM (dynamic adsorption method) zur Charakterisierung von NOM flhrte bei unterschied-
lichen Autoren auch zu héchst unterschiedlichen Ergebnissen. Diese reichen von grof3er bis
zu sehr geringer Ubereinstimmung der beiden Methoden (Leenheer, 1985; Amy ¢t al., 1987;
Ephraim et al., 1996; Egeberg at al., 2002). Die Ursache hierfur liegt u.a. in verschiedenen
Kalibrierstandards, Eluenten und lonenstérken.

3.5 NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopie (engl.: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, NMR) wird zur
Strukturaufklarung von organischen Substanzen verwendet. Bestimmte Atomkerne, die
einen Gesamtdrehimpuls (,,Kernspin®) und somit ein magnetisches Moment besitzen, bei-
spielsweise 'H und 13C, orientieren sich in einem starken duReren Magnetfeld. Dabei préze-
diert das magnetische Moment um die Achse der magnetischen Induktion Bo des duReren
Magnetfeldes. Fir die Orientierung der Spins im Magnetfeld existieren diskrete Einstellmdg-
lichkeiten, die energetisch verschieden sind (Kern-Zeeman-Effekt). Im thermodynamischen
Gleichgewicht sind diese Energieniveaus entsprechend einer Boltzmann-Verteilung besetzt.
Durch Einstrahlung von hochfrequenter elektromagnetischer Strahlung konnen Resonanz-
Ubergange zwischen benachbarten Energieniveaus erzeugt werden: Die Spins ,,klappen um®.
Die anschlieBende Relaxation flihrt zur Energieabgabe in Form von Warme. Die Energie-
differenz DE und die ihr entsprechende Resonanzfrequenz no sind zur magnetischen Induk-

tion Bo des &uBeren Magnetfeldes proportional. g wird als gyromagnetisches Verhéltnis
bezeichnet (Schwedt, 1996; Lankes, 2001).
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DE = hn, :%930 @.1)

Die effektive magnetische Induktion am Kernort wird von der Umgebung des betrachteten
Kerns beeinflusst. So wird etwa das externe Magnetfeld durch die Elektronenhille des
Atoms abgeschirmt. Diese Abschirmung flihrt zu einer Verschiebung der Resonanzfre-
quenzen. Abhéngig vor allem vom chemischen Bindungszustand eines Atoms treten unter-
schiedliche Resonanzfrequenzen der Kerne auf. Diese werden zur besseren Vergleichbarkeit
auf einen externen oder zugegebenen internen Standard bezogen, hdufig Tetramethylsilan

(TMS). Die chemische Verschiebung d ist eine dimensionslose Grofie, die auf einer ppm-
Skala angegeben wird. Sie ergibt sich aus:

d =P _Mo- Nmws (3.2)
r.]0 r]O

Dabei ist Dn der Frequenzunterschied zwischen no und der Resonanzfrequenz von TMS
ntvs (Vollhardt, 1990). In Tabelle 3.1 sind chemische Verschiebungsbereiche in 3C NMR-
Spektren und die zugehorigen funktionellen Gruppen aufgefiihrt (Frimmel, 2000; Lankes,
2001).

Tabelle 3.1: Chemische Verschiebungsbereiche und deren Zuordnung zu funktionellen Grup-
pen in 3C NMR-Spektren von NOM (TMS Skala) (Frimmel, 2000; Lankes, 2001).

d/ppm funktionelle Gruppen
Aliphaten
sp3-C; Methylgruppen; primére aliphatische Amine
Uberlappungs-Region

0 bis 50

50 bis 60 Aliphaten, O-Alkyl-C; Methoxylgruppen. quartarer aliphatischer C; a-C
von Aminoséuren; sekund. aliphatische Amine; einf. aliphatische Ether
O-Alkyl-Kohlenstoff
sp3-C mit ein- oder zweifacher O-/N-Substitution (Kohlenhydrate)
un-/C-substituierte Aromaten und Olefine
sp3-C mit mehrfacher O-/N-Substitution
140 bis 160 O-/N-substituierte Aromaten und Olefine

Carboxylfunktionen
Carbonséuren; Ester; Amide
Carbonylgruppen
Aldehyde; Ketone, Chinone

60 bis 100

100 bis 140

160 bis 190

190 bis 225
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In der Regel werden NMR-Spektren durch Integration quantitativ ausgewertet. Die Intensi-
tten der Messsignale sind proportional zu der vorhandenen Anzahl an Kernen einer Probe.
Zur Untersuchung der Struktur von NOM findet wegen ihrer besseren Empfindlichkeit
meist die Festkorper-NMR-Spektroskopie ihre Anwendung. Wie schon im Zusammenhang
mit der Elementaranalyse erwéhnt, liegt ein Vorteil der Methode darin, dass feste Proben,
wie sie bei der Analyse von Membrandeckschichten anfallen, analysiert werden kénnen. Zur
Unterdriickung und Verminderung der starken anisotropen Wechselwirkungen werden
spezielle Techniken, wie MAS (magic angle spinning) und Hochleistungs-Protonen-Entkopp-
lung verwendet. Eine Mdglichkeit zur Steigerung der Empfindlichkeit ist unter Umstanden
die Kreuzpolarisation (CP, cross polarization) (Lankes, 2001).
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4 Membranverfahren in der Trinkwasserauf-
bereitung

4.1 Allgemeines

4.1.1 Trennbereiche

Membranen sind Filter, die Stoffgemische trennen konnen, wobei die Trennwirkung darauf
beruht, dass eine Komponente des Gemisches die Membran nahezu ungehindert passieren
kann, wéhrend andere Komponenten mehr oder weniger stark zuriickgehalten werden. In
der Wasseraufbereitung werden hauptsachlich druckgetriebene Prozesse eingesetzt, das heifl3t
Verfahren, bei denen der Druck die wesentliche treibende Kraft fur den Transport durch die
Membran darstellt. Zu diesen Prozessen werden die Umkehrosmose (UO), die Nanofiltra-
tion (NF), die Ultrafiltration (UF) und die Mikrofiltration (MF) gezahlt. Abbildung 4.1 gibt
einen Uberblick tber die Trennbereiche und transmembranen Druckdifferenzen der Verfah-
ren.
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Abbildung 4.1:  Druck- und Trennbereiche von druckgetriebenen Membranverfahren und
konventioneller Filtration (aus: Rautenbach, 1997).
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Bei den Trennmechanismen der einzelnen Prozesse muss zwischen Umkehrosmose, bzw.
Nanofiltration und Ultra- bzw. Mikrofiltration unterschieden werden. Bei der Umkehr-
osmose und der Nanofiltration (Niederdruckumkehrosmose) findet die Trennung des Stoff-
gemisches aufgrund wunterschiedlicher Loslichkeiten des Losemittels und der gelésten Kom-
ponenten statt und kann z.B. (ber das L&sungs-Diffusions-Modell (Mason und Lonsdale.,
1993) beschrieben werden (s. Abschnitt 4.4.1). Bei der Ultra- und Mikrofiltration wird das
Gemisch vornehmlich aufgrund sterischer bzw. durch Siebeffekte zwischen Membranpore
und den Komponenten des Gemisches getrennt. Der Transport durch die Membran kann
Uber das Porenmodell beschrieben werden (s. Abschnitt 4.5.1) (Staude, 1992).

4.1.2 Prinzipielles Anlagenschema

Eine Wasseraufbereitungsanlage unter Nutzung der Membrantechnologie besteht im Allge-
meinen aus den Vorbehandlungsstufen (z.B. Flockung und Sandfiltration, Sicherheitsfiltra-
tion), der Membraneinheit und den Nachbehandlungsstufen (z.B. Entgasung, Desinfektion).

Zulauf Modul Permeat
——>+ Vorbehandlung A | ~.| Nachbehandlung

T -

Konzentratrickfuhrung Konzentrat

Nachbehandlung

Abbildung 4.2:  Schema einer Anlage zur Membranfiltration.

Bei druckgetriebenen Membranprozessen setzt sich die Membraneinheit prinzipiell aus einer
Pumpe, den Modulen sowie den entsprechenden Zu- und Abldufen zusammen. Zur Erh6-
hung der Ausbeute einer Membraneinheit kann ein Teilstrom des Konzentrats rickgefuhrt
werden. Aus energetischnen Grinden kommt eine interne Ruckfuhrung jedoch nur bei
Versuchsanlagen und nicht bei technischen Anwendungen zum Einsatz. Abbildung 4.2 zeigt
die schematische Darstellung einer Membranfiltrationseinheit.

413 Rickhalt

Die Trennleistung einer Membran wird mit dem Ruckhaltevermbgen oder einfach nur
»Ruckhalt” (engl.: rejection) charakterisiert (Rautenbach und Albrecht, 1981):

R :g\[_ C—ggX_LOO (4.1)
clg

mit:

Rm : Rickhaltevermdgen in %

¢s:  Konzentration der geldsten Komponente an der Membranoberflaiche auf der

Konzentratseite in mol/L
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¢"s: Konzentration der geldsten Komponente an der Membranoberflaiche auf der
Permeatseite in mol/L

In der Praxis ist oft die Trennleistung der gesamten Membrananlage von Interesse. Daher
wird der Anlagenriickhalt wie folgt definiert:

e cIO 0
R, = gl —:4 (4.2)
t g
mit:
Ra:  Anlagenriickhaltevermdgen
Cp: Konzentration der gelésten Komponente im Permeat in mol/L
Cf Konzentration der geldsten Komponente im Feed in mol/L

Diese Konzentrationen sind im Gegensatz zu jenen in Gl.(4.1) in der Regel leicht bestimm-
bar. Die Charakterisierung von Trennanlagen kann so mit Hilfe von Summenparametern wie
z.B. dem DOC und dem SAK sicher und einfach erfolgen.

414 Ausbeute

Unter der Ausbeute D versteht man denjenigen Anteil des Feedvolumenstroms, der im
gesamten Modul durch die Membran permeiert. Die Ausbeute wird wie folgt definiert:

D= Qp X100 (4.3)
Qs
mit:
D:  Ausbeutein %
Qp:  Permeatvolumenstrom in einem Modul in L/h
Qr:  Feedvolumenstrom in einem Modul in L/h

In der Praxis werden mehrere Wickelmodule (max. 8) in einem Druckrohr hintereinander
geschaltet, wobei wiederum Druckrohre parallel und hintereinander geschaltet sind. Diese
Anordnung wird Tannenbaumschaltung genannt (Abbildung 4.3).

Charakteristisch flr die Tannenbaumschaltung ist, dass die Anzahl der Druckrohre
bzw. Module von Stufe zu Stufe abnimmt. Durch die Uberstrémung eines Moduls bzw.
eines Druckrohres nimmt die Uberstromungsgeschwindigkeit bzw. der Feedvolumenstrom
aufgrund des permeierenden Permeatvolumenstroms ab. Da aber in jedem Druckrohr unab-
hangig von der Stufe eine minimale Uberstromungsgeschwindigkeit erforderlich ist, muss
zur Aufrechterhaltung dieser minimalen Uberstromungsgeschwindigkeit der Konzentrat-
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volumenstrom der vorigen Stufe auf eine kleinere Anzahl von Modulen in der ndchsten
Stufe verteilt werden. In der Tannenbaumschaltung wird jedes einzelne Modul nur mit einer
geringen Ausbeute betrieben. Bezieht man den Permeatvolumenstrom aller Module auf den
Feedvolumenstrom der Anlage erhélt man die Anlagenausbeute, die bei tber 80% liegen
kann.

_
. . Konzentrat
- o L )
Feed
f Permeat
>

Abbildung 4.3:  3-stufige Tannenbaumschaltung in 4:2:1-Anordnung.

415 Trenngrenze

Die Darstellung der membrantypischen Trenncharakteristik erfolgt in der Form des Ruick-
haltevermégens R fur verschiedene Molekulargewichte R = R (M). Die sich daraus erge-
bende Trennkurve entspricht einer Fraktionsabscheidekurve, wie sie zur Charakterisierung
von Sieben und Sichtern in der mechanischen Verfahrenstechnik gebrdauchlich ist. Abbildung
4.4 zeigt Trennkurven flr zwei Membranen mit einer scharfen und einer diffusen Trenn-
grenze. Weil die Ermittlung einer solchen Trenncharakteristik im Allgemeinen sehr aufwan-
dig ist, wird zur Charakterisierung der Membranen zumeist der MWCO (engl.: molecular weight
cut-off, MWCO) angegeben, welcher der Grenze, bei der 90% der Molekiile einer bestimmten
Molmasse zurlickgehalten werden, entspricht.

- - — = = - —

diffuse
" Tren ngrenze

50 =

_ scharfe
Trenngrenze

— = Riickhaltevermdgen %

I I
10° 10> w0t 107

—a= Molekujargewicht g

Abbildung 4.4:  Trennkurven fur zwei Membranen mit einer scharfen und einer diffusen Trenn-
grenze.
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4.2 Membranaufbau und Membranmaterialien

Membranen sind natirliche oder kiinstlich hergestellte mikroporose flachige Gebilde, die
fluide Phasen unterschiedlicher Art trennen, indem ein selektiver Stoffaustausch zwischen
ihnen ermdglicht wird. Um der Vielzahl der Anforderungen an die Membranverfahren im
technischen Einsatz zu gentigen, wird eine groRe Anzahl von Membranen eingesetzt, die
sich in Struktur, Material, Herstellungsweise und Funktion unterscheiden. In der Trink-
wasseraufbereitung werden haufig eine festgelegte selektive Eigenschaft, eine hohe Druck-
festigkeit und chemische sowie bakterielle Resistenz gefordert. Der Querschnitt einer
Membran kann symmetrisch oder asymmetrisch sein. Eine symmetrische Membran hat eine
einheitliche Struktur Gber die gesamte Membrandicke. Die Stofftrennung erfolgt Uber den
gesamten Membranquerschnitt. Die asymmetrische Membran hingegen besitzt zwei unter-
schiedliche Schichten: eine dunne, dichte Schicht auf der Hochdruckseite, die der eigent-
lichen Stofftrennung dient (aktive Schicht), und eine dicke Stiitzschicht auf der Niederdruck-
seite, die als hochpordses Traggerust fungiert. Der Vorteil der Funktionentrennung liegt in
der geringeren Anfélligkeit gegentiber Verblockung, in der héheren mechanischen Belastbar-
keit und in der relativ hohen Permeabilitdt Staude, 1992). Abbildung 4.5 zeigt eine raster-
elektronenmikroskopische Aufnahme eines Membranquerschnitts.

r trennaktive
Y Schicht
hochpordses
Traggerust
y
A
Stltzvlies

Abbildung 4.5:  Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Schnittes durch eine asymmetrische
UF-Membran (Fa. Nadir).

Die Zusammensetzung der Membran kann als weiteres Strukturmerkmal der Charakterisie-
rung dienen. Bei asymmetrischnen Membranen wird deshalb zwischen integral-asymmetri-
schen und zusammengesetzt-asymmetrischen Strukturen unterschieden. Letztere werden
auch als Composit-Membranen bezeichnet (engl.: composite, zusammengesetzt) und besitzen
im Unterschied zu integral-asymmetrischen Membranen zumindest zwei Schichten verschie-
dener Materialien, die in Kombination den speziellen Anforderungen besser Rechnung
tragen konnen. Verwendung als Membranwerkstoffe finden abgewandelte Naturprodukte
wie z.B. Cellulosediacetat, Cellulosetriacetat sowie die weitverbreiteten vollsynthetischen
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Polymere (Polyamid, Polysulfon, Polyamidhydrazid, Polyacrylsaure etc.), die sich im Unter-
schied zum Celluloseacetat durch eine héhere Stabilitat auszeichnen.

4.3 Module

43.1 Modulaufbau

Die kleinste Geh&useeinheit zur Aufnahme der Membran wird als Modul bezeichnet. Es
dient zur Aufnahme des Druckes und soll eine optimale Stromungsfiihrung des Konzentrats
und des Permeats, eine hohe Packungsdichte, gute Reinigungsmdglichkeiten sowie eine
einfache Mdglichkeit zum Membranwechsel gewdhrleisten. Da die Anforderungen bei
Membrananlagen beziiglich des Membrantyps (Flachmembran, Rohrmembran, Kapillar-
rohrmembran, Hohlfasermembran), Stromungsfiihrung, Packungsdichte etc. unterschiedlich
sind, existiert auch eine entsprechende Vielfalt bei den Modulformen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde im technischen MaRstab lediglich der Typ des Wickelmoduls eingesetzt, wes-
halb im Weiteren auch nur auf diesen néher eingegangen wird.

Im Wickelmodul haben die Membranen die Form von dreiseitig verschweifsten
Taschen mit einem porésen Membrantrdger im Innern der Tasche. Sie sind gemeinsam mit
einem Trenngeflecht (Spacer) um ein perforiertes Zentralrohr gewickelt. Das Zulaufwasser
(Feed) durchstromt unter hohem Druck in axialer Richtung den Spalt zwischen den Mem-
brantaschen, wobei ein Teil des Wassers durch die Membran in die Taschen permeiert und
im Membrantrager spiralformig dem zentralen Sammelrohr zuflie3t. Durch die nicht ver-
schweillte Seite der Tasche, die mit dem Zentralrohr verbunden ist, tritt das Permeat in
selbiges ein und wird von dort aus dem Modul geleitet.

Konzentrat

Rohwasser

SN
N BT
Permeat Q 0 _o3nl
Permeatsammelrohr

Netzgitter (Spacer)
poréser Membrantrager
Membran

Abbildung 4.6:  Schematische Darstellung eines teilweise aufgerollten Wickelmoduls (Teil-
ansicht).
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Bei dem Wickelmodul wird die sogenannte Cross-flow-Filtration (Querstromfiltration) reali-
siert. Dabei wird die Membran feedseitig tangential Gberstromt, um einerseits die Konzen-
trationspolarisation mdglichst gering zu halten und andererseits Ablagerungen auf der
Membranoberflache durch die Scherkrafte der Querstrdmung zu entfernen.

Die wesentlichen Vorteile der Wickelmodule sind die hohe Packungsdichte und lange
Perioden zwischen zwei chemischen Reinigungen. Wickelmodule werden bei Rohwdssern
mit niedrigem Feststoffgehalt und hauptsdchlich zur Entfernung von gelosten Substanzen
eingesetzt. Haupteinsatzgebiet ist dabei die Meerwasserentsalzung.

432 Strdmungsbedingungen in Wickelmodulen

In Wickelmodulen herrschen im Allgemeinen laminare Strémungsbedingungen vor (siehe
hierzu auch Abschnitt 4.6.1). Die Querschnitte der Zuleitungen und die Abmessungen in
stromungsfiinrenden Systemen gestatten keine turbulenten Strémungsbedingungen, weil
dazu die notwendigen hohen Stromungsgeschwindigkeiten beachtliche Druckverluste verur-
sachen wirden (Staude, 1992).

Die Berechnung der Reynoldszahl, die Auskunft tber laminare oder turbulente Stro-
mungsbedingungen gibt, wurde von Schock und Miquel (1987) fur Wickelmodule entwickelt
und zur Bestimmung des Reibungskoeffizienten verwendet. Die Berechnung erweist sich
deshalb als etwas schwierig, da in den Kandlen eines Wickelmoduls aufgrund der Spacer
keine reine Spaltstromung vorliegt. Schock und Miquel entwickelten Formeln fir die Porositét
Im Anstromquerschnitt und den hydraulischen Durchmesser im Kanalquerschnitt eines
Wickelmoduls. Daraus leiteten sie einen effektiven Kanalquerschnitt ab, der ihnen unter
Verwendung des Feedvolumenstroms im Kanal die Berechnung der Reynoldszahl ermdg-
lichte. Die Berechnung der Reynoldszahl unter den im Rahmen dieser Arbeit vorherrschen-
den Versuchsbedingungen erfolgt in Abschnitt 5.4.3.

4.4 Nanofiltration

44.1 Transporttheorien

Der Transport von Ldsemittel und geloster Komponente durch die NF-Membran kann auf-
grund dhnlicher Membraneigenschaften weitestgenend mit den Transporttheorien fur die
Umkehrosmose beschrieben werden (Rautenbach, 1997).

Neben qualitativen Modellen, die eine anschauliche Vorstellung von den Transport-
mechanismen innerhalb der Membran geben, werden flr die genaue Berechnung der Flisse
quantitative Modelle herangezogen. Zu den qualitativen Modellen gehtren das Losungs-Dif-
fusions-Modell (Mason und Lonsdale., 1993; Merten, 1966), das Siebmodell (Banks und Sharples,
1966), das Modell der bevorzugten Sorption Sourirajan, 1970), das Modell vom Transport
durch das Zwischenkornvolumen @Schultz und Asunmaa, 1970), das dynamische Porenmodell
(Panar et al., 1973) und das Modell vom Wasserclustertransport (Reid und Breton, 1959; Orofino
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et al., 1969). Diese Modelle beruhen auf strukturellen Gegebenheiten der Membranen oder
auf physikalisch-chemischen Eigenschaften der Membranpolymere.

Zu den quantitativen Modellen zdhlen die Beschreibung des Transports auf der Basis
der Thermodynamik irreversibler Prozesse (edem und Katchalsky, 1958) und das Modell der
feinporigen Membran @chltgel, 1966; Pusch, 1977). Mit dem Ldsungs-Diffusions-Modell, das
von einem unabhdngigen Transport von Wasser und Salz durch die Membran ausgeht, l&sst
sich das Membrangeschehen nicht nur qualitativ veranschaulichen, sondern auch quantitativ
formulieren (Staude, 1992). Nach diesem Modell wird die Membran als eine porenfreie, bzw.
dichte Schicht angesehen, in der das Ldsemittel (Wasser) und das geloste Substrat (Salz)
unterschiedliche Loslichkeiten und unterschiedliche Diffusionskoeffizienten haben. Wird
davon ausgegangen, dass nach dem Ld&sen der einzelnen Stoffe in der Membran auf der
Hochdruckseite deren Transport durch die Membran diffusiv (aufgrund des Konzentrations-
und des Druckgradienten und ohne Kopplung, also ,,Mitschleppen® der einzelnen Fliisse)
ablauft, dann ist der Fluss der jeweiligen Komponente gegeben durch (Merten, 1966, Staude,
1992):

5
T (4.4)

J =- &c, a‘Hﬂgradq +V gradP

mit:

Ji: molarer Fluss des Stoffes i in mol cm2 st

Di:  Diffusionskoeffizient des Stoffes i in der Membran in cm2/s
R: ideale Gaskonstante (8,314 J mol! K1)

T:  Temperaturin K

i : Konzentration des Stoffes i in der Membran in mol/cm3

Ui Lineargeschwindigkeit des Stoffes i in cm/s

V. :  partielles molares Volumen des Stoffes i in cm3/mol

P

lokaler Druck in bar

Der Transport wird demnach durch einen Druck- und einen Konzentrationsgradienten
verursacht. Fur den Volumenfluss durch die Membran fuhrt die Integration zu:

J, = A(DP - Dp) (4.5)
mit
Jv:  Volumenfluss in cm3 cm-2 st
AN Membrankonstante cm3 cm-2 s bar-!
p:  osmotischer Druck in bar
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Die Membrankonstante A ist gleichbedeutend mit der hydrodynamischen Permeabilitat L,
bzw. bei einer Membran ohne Deckschicht und ohne Konzentrationspolarisation (s.
Abschnitt 4.6.1) dem reziproken Wert des Membranwiderstandes Rn. Mit Wasser (w) als
Losemittel setzt sich die Membrankonstante A zusammen aus:

A=D,g,V,, /(RTDx) (4.6)

mit:
Dx: Dicke der Membranin cm
Der Transport des geldsten Stoffe (s) verlauft nur diffusiv, ein Einfluss des Druckes auf

diesen Transport wird nicht in Betracht gezogen, d.h. er verlduft ohne Konvektion. Daraus
folgt, dass die treibende Kraft die Konzentrationsdifferenz tiber der Membran ist. Damit gilt:

J, =BDc, 4.7
mit:
B:  Konstante incm/s
Fur die Konstante B gilt:
B = KD, ,/Dx (4.9)
mit:

Dsm: Diffusionskoeffizient des geldsten Stoffes s in der Membranphase in cm?2/s
K:  Verteilungskoeffizient

Der Verteilungskoeffizient ist das Verhdltnis aus der Konzentration des geldsten Stoffes in
der Membran, direkt an deren Oberflache ¢sm) und der Konzentration des gel6sten Stoffes
In der L6ésung ebenfalls direkt an der Membranoberflache ¢;). Mit der Annahme, dass der
Verteilungskoeffizient unabhdngig von der Konzentration ist, wird kein Unterschied
zwischen dem Wert auf der Hochdruckseite () und der Niederdruckseite (") gemacht.

Wird der Rickhalt gemédR Gl.(4.1) verwendet und wird angenommen, dass die
Konzentration des geldsten Stoffes ¢~ auf der Permeatseite sich aus dem Verhdltnis vom
Fluss des gelésten Stoffes zum Volumenfluss formulieren lasst ¢~ » Jk/J), so folgt unter
Einbeziehung der Konzentration des Wassers auf der Permeatseite:

R=1- ‘]s/(cg‘]v) (4.9)
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Damit ist der Ruickhalt nach dem Losungs-Diffusions-Modell (Pusch, 1977):
R=(1+KD,/(DxJ )" (4.10)

Nach dem 2-parametrigen Lo6sungs-Diffusions-Modell kann der Rickhalt mit GI.(4.10)
berechnet werden. Er ist fiir einen vorgegebenen transmembranen Fluss von der Konzen-
tration unabhéngig. Mit zunehmendem Druck und transmembranen Fluss steigt nach diesem
Modell der Rickhalt asymptotisch bis auf 100% an. Dies wurde fur den Salzriickhalt von
Umkehrosmosemembranen beobachtet, konnte bei NF-Membranen jedoch nicht bestatigt
werden (Rautenbach, 1997). Es zeigte sich, dass der Riickhalt einem asymptotischen Grenz-
wert zustrebt, der von der Feedkonzentration abhangt und deutlich unter 100% liegt. Dies
ist durch eine Kopplung von Wasserfluss und Fluss des gelosten Stoffes durch die Mem-
bran, bzw. eine Uberlagerung von konvektivem und diffusivem Transport des gelGsten
Stoffes zu erklaren. Dieser Effekt wird fur Salze quantitativ mit der erweiterten Nernst-
Plank’schen Gleichung (Schldgel, 1964) beschrieben, nach welcher der konvektive Transport
durch die Porenstromung und der diffusive Fluss durch den Gradienten des elektrochemi-
schen Potenzials erfolgt (GI.(4.11)). Damit wird den Ladungseffekten, welche bei der NF-
Membran durch die zumeist negative Oberflachenladung vorliegen, Rechnung getragen.

aglc, Fd o
Ji=cu- Di¢c——- cz———= 4.11
i =G |8& i 4 RT dXQ (4.11)
mit:
Zi lonenwertigkeit mit entsprechendem Vorzeichen
F: Faradaykonstante (96.500 A s/mol)
J ©  inneres Potenzial in V

Die erweiterte Nernst-Planck’sche Gleichung ist im Prinzip eine gute Grundlage fir die
Modellierung des Stofftransportes bei der Nanofiltration von Salzlésungen. Der praktische
Nutzen ist aber gering. Zum einen enthdlt das zu l6sende (eichungssystem schon im ein-
fachsten Fall einer bindren Mischung und bei isothermen Bedingungen sieben Parameter,
zum anderen besteht bei enigen dieser Parameter wie z.B. der Festionenkonzentration keine
Mdoglichkeit, quantitativ korrekte Werte zu erhalten. Der Wert dieser Beziehung liegt deshalb
mehr darin, die ablaufenden Transportvorgdnge qualitativ verstandlich zu machen und Ten-
denzen im Trennverhalten erkennen zu lassen (Rautenbach, 1997).

Eine wichtige Eigenschaft der zumeist negative Ladungen tragenden NF-Membranen
ist die Konzentrationsabhéngigkeit des Salzriickhaltes. Diese wird durch das Donnan-
Gleichgewicht (Donnan, 1924) und die Abschirmung von Festionen auf der Membranober-
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flache und in den Membranporen (Probstein et al., 1973) erklart. Eine ausreichend hohe Kon-
zentration von z.B. Sulfationen fuhrt zu einer Abnahme des Riickhalts von einwertigen
Anionen. AulRerdem werden mehrwertige Kationen (Caz*, Mg2*) im Vergleich zu einwerti-
gen Kationen (Na*, K*) in geringerem MaRe zum Ladungsausgleich in der Membran ange-
reichert. Als Folge cavon ist der Rickhalt von NF-Membranen fir mehrwertige Kationen
hoher als fiir einwertige (Rautenbach, 1997).

4.4.2 Ruckhalt von NOM

Bei einer Trenngrenze < 300 g/mol wird mit NF-Membranen im Allgemeinen ein NOM-
Rickhalt > 90% erreicht (Allgeier und Summers, 1995; Fu et al., 1995; Nilson und DiGiano, 1996;
Thorsen et al., 1998). Die Modellierung des Transportes von NOM durch NF-Membranen
erweist sich als sehr schwierig, da es sich bei NOM um ein komplexes Vielstoffgemisch han-
delt, welches auRerdem je nach Herkunft u.a. unterschiedliche Molmassen- und Ladungs-
verteilungen sowie unterschiedliche funktionelle Gruppen enthdlt. Weiterhin spielt beim
NOM-Rickhalt die anorganische Matrix des Rohwassers (lonenstérke, pH-Wert) eine ent-
scheidende Rolle.

Eindeutige Aussagen zum NOM-Riickhalt konnten bislang vor allem in qualitativer
Hinsicht getroffen werden. So konnte fir den hydrophoben Anteil des NOM ein hoherer
Rickhalt im Vergleich zum hydrophilen Anteil festgestellt werden. Begriindet wurde dies mit
den zumeist hydrophilen Eigenschaften von NF-Membranen. Hydrophile Substanzen kon-
nen in diese Membranen relativ gut eindringen und entsprechend gut permeieren (Nilson und
DiGiano, 1996; Cho et al. 2000, Gorenflo et al., 2002). Weiterhin wurde eine Erhéhung des
NOM-Ruckhalts mit zunehmendem SAKzs: und aunehmendem Verhéltnis des SAKazs zum
TOC festgestellt (Thorsen, 1998; Cho et al., 2000). Ein niedriger pH-Wert und die Anwesen-
heit von Calcium filhren aufgrund von Neutralisations- und Komplexierungsvorgangen bei
den NOM und in der NF-Membran zu einer Erniedrigung des NOM-Riickhalts Braghetta,
1995).

Fur den Ruckhalt von NOM lasst sich allgemein sagen, dass er — &hnlich wie fur lonen
— durch MolekiilgréRe und Ladung bestimmt wird. Weiterhin spielen die Molekilform, des-
sen Struktur und spezifische Eigenschaften wie funktionelle Gruppen eine bedeutende Rolle
(Schafer, 1999).

45 Ultrafiltration

45.1 Transporttheorien

Die Beschreibung des Stofftransportes durch UF-Membranen ist verhéltnisméRig schwierig.
Einerseits muss bedacht werden, dass die Ultrafiltration fiir die Abtrennung von Teilchen in
einem relativ weiten GroRenbereich zwischen 5 nm und 100 nm eingesetzt wird. Anderer-
seits kommt es bei der Filtration im Ubergangsbereich zwischen echt geldst und kolloidal
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gelost verstarkt zur sogenannten Konzentrationspolarisation (s. Abschnitt 4.6.1), die u.a. zu
der Ausbildung eines Films auf der Membran mit eigenen Filtrationseigenschaften flhrt.

Man unterscheidet neben dem sehr einfachen Porenmodell zwischen diffusiven und
hydrodynamischen Modellen. Zu den hydrodynamischen Modellen zdhlen erweiterte Diffu-
sionsmodelle (Davis und Sherwood, 1990; Belfort et al., 1994), Ablagerungsmodelle (Schock, 1985;
Rautenbach und Albrecht, 1981) und Deckschichtmodelle Gernedel und Kessler, 1981; Ripperger,
1992). Diffusionsmodelle werden u.a. von Rautenbach und Albrecht 981) mit dem Gel-
Permeations-Modell und von Jonsson und Boesen (1984) mit dem Osmotic-Pressure Modell
eingefuhrt. Hier soll lediglich das Porenmodell ndher erldutert werden. In Abschnitt 4.6 wird
dann im Zusammenhang mit der Konzentrationspolarisation auf das Gel-Permeations-
Modell eingegangen.

Mit dem Porenmodell kann der Lésemittelfluss durch eine Porenmembran berechnet
werden. Der Ruckhalt der abzutrennenden Substanzen wird (ber eine Fraktionsabschei-
dekurve bestimmt, die experimentell zu ermitteln ist (Rautenbach, 1997).

Das Porenmodell legt zur Beschreibung des Losemittelflusses die aus der Filtration-
stheorie bekannte Carman-Kozeny-Beziehung zu Grunde (Carman, 1938):

Dp
J = 4.12
mit:
h:  dynamische Viskositat in Pas

Rm:  Widerstand der sauberen Membran in 1/m

Zur Berechnung des Membranwiderstands Rm wird die Stromung in den Kapillaren der
Membran mit Hilfe des Gesetzes von Hagen-Poiseuille beschrieben (Rautenbach, 1997):

d 2
Jkap = o 2P (4.13)
3Zh L
wobei:
L=t xh (4.14)
mit:
Jap:  Volumenstrom durch eine einzelne Kapillare in m3/s
dh:  hydraulischer Durchmesser (Kapillardurchmesser) in m
t: Faktor zur Beriicksichtigung, dass Poren nicht streng gerade verlaufen (engl.: tourtosity;

Windung)
h: Membrandicke in m
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Es ergibt sich nach Rautenbach (1997) fir den Widerstand Rp:

h(l- e)’SS2t
a3

(4.15)

Rm=

mit:
e: Porositat der Membran
Sv: Volumenspezifische Oberflache in 1/m

45.2 Ruckhalt von NOM

Aufgrund der hoheren Trenngrenze der UF-Membranen im Vergleich zu NF-Membranen
ist der Riickhalt von NOM durch Ultrafiltration entsprechend niedriger. In der Literatur sind
zum Teil sehr widerspriichliche Aussagen Uber die Eignung der Ultrafiltration zur NOM-
Entfernung zu finden. Neben unterschiedlichen Rohwassereigenschaften konnte als Ursache
Fouling verantwortlich gewesen sein, das die Trenngrenzen der Membranen entsprechend
verdndert hatte. In der Praxis werden UF-Membranen mit einer Trenngrenze < 10.000
g/mol eingesetzt (Thorsen, 1999). Um die Ultrafiltration fur die Entfernung von NOM 06ko-
nomisch einzusetzen, empfehlen Lainé et al. (1990) Trenngrenzen tber 10.000 g/mol. Dem
stehen die Untersuchungen von Faivre et al. (1992) gegeniiber, die auch mit einer Trenn-
grenze von 1.000 g/mol keinen ausreichenden NOM-Ruckhalt erreichten und deshalb die
Nanofiltration empfehlen. Zur Entfernung von THM-Prakursoren wurde mit der Ultra-
filtration kein signifikanter Ruckhalt beobachtet (Lainé et al., 1990, Clark and Heneghan, 1991).
Dies steht in Widerspruch zu Untersuchungen, die am Engler-Bunte-Institut durchgefihrt
wurden, bei denen ein Rickhalt von THM-Prékursoren mit einer UF-Membran (Trenn-
grenze: ca. 1.850 g/mol) und zwei natirlichen Wassern zwischen 50 und 93% festgestellt
wurde (Gorenflo und Frimmel, 1999).

Wie bei der Nanofiltration hdngt der NOM-Rickhalt von pH-Wert und lonenstarke
des Rohwassers (Kiichler und Miekeley, 1994) sowie der Ladung der NOM-Molekule ab (Staub
et al, 1984). Dabei wirken sich lonenstarke und pH-Wert insbesondere auf den Rickhalt von
Fulvinsduren aus. Diese weisen mit 1.000 bis 10.000 g/mol kleinere Molmassen als Humin-
sauren (bis zu 100.000 g/mol) auf und liegen somit eher im Bereich der PorengrofRen der
UF-Membranen, wodurch sich Wechselwirkungen mit den Porenwénden entscheidend auf
den Ruckhalt auswirken kdnnen (Kichler und Miekeley, 1994).

4.6 Konzentrationsverhéaltnisse an der Membranoberflache

46.1 Konzentrationspolarisation

Bisher wurde von konstanten Konzentrationen des geldsten Stoffes von der freien Ldsung
bis an die Membranoberflache ausgegangen. In der Realitdt bestehen jedoch andere Verhalt-
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nisse: Der geléste Stoff wird von der Membran zuruickgehalten, wodurch konzentratseitig
ein Konzentrationsgefélle zur freien Losung hin entsteht. Durch dieses Gefélle kann die
geloste Substanz in die freie Losung zurlck diffundieren. Es entsteht ein Gleichgewicht zwi-
schen dem konvektiven Stoffstrom zur Membran hin und einem diffusiven von der Mem-
bran weg. Die damit verbundene Konzentrationsuberhohung auf der Druckseite wird als
Konzentrationspolarisation bezeichnet. Abbildung 4.7 verdeutlicht diesen Effekt schema-
tisch, wobei in diesem Modell von konstanten Konzentrationsverhéltnissen innerhalb der
Membranstutzschicht und dem Permeat ausgegangen wurde. Die trennaktive Schicht der
Membran und die laminare Grenzschicht sind in der Konzentrationsgrenzschicht zusam-

mengefasst.
d
Cs .» Membran

J s, konv
—>

& JS

Js diff
i

Abbildung 4.7:  Konzentrationserhthung an der Membran (Konzentrationspolarisation).

mit:

Jkonv . konvektiver Fluss des geldsten Stoffes in mol cm-2 st

Jaii:  diffusiver Fluss des geldsten Stoffes in mol cm-2 s

¢sh.  Konzentration des gelosten Stoffes in der freien Losung (engl.: Bulk, Grofdteil) in
mol/cm3

d: Dicke der laminaren Grenzschicht in m

Zur Berechnung der fir den transmembranen Stofftransport relevanten Konzentrationen an
der Membranoberflache hat sich die Beschreibung mit Hilfe des Stofflibergangskoeffizienten
als geeignet erwiesen. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von der ,,Filmtheorie*
(Merten, 1966). Die Integration der Stoffbilanz erfolgt unter der Annahme stationdrer
Verhéltnisse Uber die Konzentrationsgrenzschicht und fuhrt zu der Beziehung:
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cg c¢ _®J 0

H (4.16)
- cgt é K

mit:
r,: Dichte auf der Konzentratseite (Feed) in g/cm3
K: Stoffuibergangskoeffizient in m/s

Wobei der Stofflibergangskoeffizient wie folgt definiert ist:

D
ko s 4.17
_| (4.17)

Aus Gl.(4.16) wird deutlich, dass ein erhéhter Permeatfluss auch zu einer erhéhten Konzen-
tration an der Membranoberflache flihrt. Dies erklart die starke Konzentrationspolarisation
bei UF-Membranen im Unterschied zu NF-Membranen, da bei diesen der Fluss deutlich
groRer ist.

Fur laminare Stromungsbedingungen, wie sie z.B. in Wickelmodulen vorliegen, kann
der Stofflibergangskoeffizient mit Hilfe der Stoffiibergangsgesetze wie folgt berechnet wer-
den (Staude, 1992):

kd
Sho =
(4.18)

S

Wobei fiir laminare Verhéltnisse der Zusammenhang gilt:

33

=162 ?zes; 9 (4.19)
ﬂ

mit:

Sh:  Sherwoodzahl
Re: Reynoldszahl
Sc:  Schmidtzahl
L: Kanallange

Die Reynoldszahl und die Schmidtzahl sind wie folgt definiert:
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uy xd
=_a (4.20)
n
n
Sc=— (4.21)
D
mit:
n: kinematische Viskositat in m2/s
us:  Cross-flow-Geschwindigkeit in m/s
Der Diffusionskoeffizient wird mit Hilfe der Stokes-Einstein-Beziehung abgeschatzt:
= KeT (4.22)
s Phd, '
mit:
ks:  Boltzmann-Konstante (1,38%0-23 J/K)
ds:  Teilchendurchmesser in m
Unter der Annahme von kugelférmigen Teilchen des geldsten Stoffes gilt:
M=r '%ds3 (4.23)
mit:
M:  Masseing
r Dichte in g/cm3
Aus GI.(4.22) und GI.(4.23) ergibt sich der Zusammenhang:
1
D~— (4.24)
IM

Damit wird deutlich, welchen Einfluss die Molmasse auf den Diffusionskoeffizienten, dem-
nach auch auf den Stofflibergangskoeffizienten (Gl.(4.17)) und somit auf die Konzentra-
tionspolarisation (GI.(4.16)) hat. Eine Substanz mit hoher Molmasse, wie ein Grol3teil der
NOM, hat einen vergleichsweise kleinen Diffusionskoeffizienten, was zu einer kleinen Sher-
woodzahl, zu einem Kkleinen Stofflibergangskoeffizienten und letztendlich zu einer ausge-
pragten Konzentrationspolarisation fuhrt. Dies gilt natlrlich nur unter der Annahme, dass
die Substanz von der Membran zuriickgehalten wird.
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46.2 Gel-Permeations-Modell

Das Gel-Permeations-Modell ergibt sich aus der bereits beschriebenen Filmtheorie. Im
Zusammenhang mit dem Gel-Permeations-Modell wird auch hdufig von deckschichtkon-
trolliertem Stoffaustausch (Rautenbach, 1997) oder einfach von dem Stofftransportmodell
(Staude, 1992) gesprochen.

Ab einem bestimmten Permeatfluss kommt es zu einer Sattigung der gelosten Inhalts-
stoffe und zur Bildung eines Gelfilms auf der Membran. In diesem Fall ist haufig zu be-
obachten, dass sich der Permeatfluss unabhdngig von der transmembranen Druckdifferenz
und vom Membrantyp auf einen konstanten Endwert einstellt.

Dieser Zusammenhang wird deutlich, wenn man zunéchst von einem vollsténdigen
Rickhalt der Membran ausgeht. Damit folgt nach Umformung aus GI.(4.16):

J. =k nnaeﬁcg
' CS,B

Wird nun die Konzentration an der Membranoberflache (’s) durch die Konzentration in der
Gelschicht, also die maximal erreichbare Konzentration ¢s; (Grenzkonzentration bei Satti-
gung) ersetzt, ergibt sich:

I--I-O

(4.25)

Q

8
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Damit wird klar, dass eine weitere Erhohung des Permeatflusses nur durch Veranderung des
Stoffiibergangskoeffizienten zum Beispiel Gber die Stromungsbedingungen moglich ist.

4.7 Fouling

4.7.1 Allgemeine Ursachen

Zentrales Problem bei der Membranfiltration stellt das sogenannte Fouling dar (engl.: to foul,
verstopfen). Fouling fuhrt auf der Membranoberflaiche zu Deckschichten, wodurch der
Reibungswiderstand beim Uberstromen der Membran erhoht wird und die Filtrationseigen-
schaften dieser erheblich beeinflusst werden. Eykamp (1978) definierte Fouling wie folgt:
»Fouling ist ein Zustand, bei dem die Membran durch Substanzen aus dem zu behandelnden
Strom verblockt und uberzogen wird, wodurch der Ausstol3 oder Flux [der Membran] auf
eine Weise reduziert wird, so dass die foulende Substanz nicht in einem dynamischen
Gleichgewicht mit dem filtrierten Strom steht.”
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Die Ausbildung von Deckschichten fiihrt zur Verschiebung der Trenngrenze und ins-
besondere zur Abnahme der Permeabilitit (AWWA Membrane Technology Research Commitee,
1992). Nach Staude (1992) kann Fouling verursacht werden durch:

Ausfallungen auf der Membran durch Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts,
Ablagerungen feindisperser und kolloidaler Inhaltsstoffe,

Chemische Reaktion von Inhaltsstoffen an der Membrangrenze,

Chemische Reaktion von Inhaltsstoffen mit dem Membranpolymer,

Adsorption von Makromolekiilen, aber auch von niedermolekularen Stoffen am
Membranpolymer,
Irreversible Gelschichtbildung makromolekularer Stoffe.

Ausfallungen von Salzen durch Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts, sogenanntes
anorganisches Fouling, tritt nur bei der Umkehrosmose oder der Nanofiltration auf. Es wird
auch als Scaling (engl., Schalenbildung) bezeichnet (Rautenbach, 1997). Weiterhin kann soge-
nanntes Biofouling auftreten, das nach Flemming (1995) zu der Ausbildung eines Biofilms
fuhrt, in dem Mikroorganismen in extrazelluldren polymeren Substanzen eingebettet sind.

4.7.2 Vorbehandlungs- und Reinigungsmalinahmen

Neben der Vermeidung der Konzentrationspolarisation missen zusétzliche mechanische
und chemisch-physikalische Verfahren zur Elimination von Substanzen eingesetzt werden,
die Fouling verursachen.

In der Trinkwasser-, bzw. Prozesswasseraufbereitung aus Grund- und Oberflachen-
waéssern wird einer Umkehrosmose oder einer Nanofiltration gewohnlich eine konventio-
nelle Aufbereitung vorgeschaltet, um Partikel, Kolloide, Mikroorganismen und zum Teil
auch Salze, die zu Scaling flhren konnen, zu entfernen. Diese Aufbereitungsmalinahmen
kdnnen z.B. aus Flockung und Sandfiltration, Féallung und Adsorption oder aus Mikro- und
Ultrafiltration bestehen. Ein Beispiel von intensiver Vorbehandlung zur Vermeidung von
Fouling gibt die Nanofiltration von Flusswasser mit der Membran NF200B in Paris (Méry-
sur-Oise). Die Vorbehandlung besteht dort aus Flockung, Lamellenabscheidung, Ozonung,
Sandfiltration und Vorfiltration.

Neben Aufbereitungsmalinahmen werden dem Rohwasser oftmals Inhibitoren, soge-
nannte Anti-scalants (Polyacrylate, Polyphosphate, Polyphosphonate) hinzugefiigt, um anor-
ganische Ausféllungen in Form von Scaling zu vermeiden. Da einseitiy asymmetrische
Membranen nicht permeatseitig rickgespilt werden kdénnen, kdnnen diese nur chemisch
gereinigt werden. Die Reinigung erfolgt je nach Art der Verschmutzung z.B. mit

Zitronensdure oder EDTA bei Calciumscaling, Metallhydroxiden oder anorganischen

Kolloiden, mit
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anionischen Tensiden wie Natriumlaurylsulfat bei organischen Ablagerungen und
Bakterien oder mit

Formaldehyd bei synthetischen Membranen und Natriumhypochlorit bei Membranen
auf Cellulosebasis zur Desinfektion (Rautenbach, 1997).

473 Kolloidindex

Um die Foulingneigung eines Rohwassers zu bestimmen, ist es sinnvoll, einen linearen
Zusammenhang zwischen dem Gehalt an kolloidalen und suspendierten Inhaltsstoffen und
dem die Membran permeierenden Volumen zu finden. Dazu wurde der Kolloid-Index (KI)
eingefuhrt, der gleichbedeutend mit dem Fouling-Index (FI) oder dem Silt Density Index ist
(SDI, Silt, engl.: Schlick). Zur Bestimmung des Kl wird in einer Druckzelle bei niedrigem,
konstanten Druck die Zeit bestimmt, die ein definiertes Volumen zum Permeieren eines
Filters mit definiertem Porendurchmesser (z.B. 0,45 m) bendtigt. Wird nach einer bestimm-
ten Zeit, wéhrend der Versuch weiterlduft, wiederum die Zeit fur einen Durchlauf des glei-
chen Volumens bestimmt, dann ergibt sich der KI nach folgender Gleichung:

1- %
KI =—2-2x0
t3

0% xmin -1 (4.27)

mit:

ty: Filtrationszeit fir 500 ml Probe (ab t = 0)
to: Filtrationszeit fiir 500 ml Probe (ab t = t3)
t3: 15 min

Die Bedingungen dieser Messungen entsprechen zwar nicht denen der Umkehrosmose, der
Nanofiltration oder der Ultrafiltration, dennoch kann aus dem Messwert die ungefahre
Betriebszeit fir ein Modul bis zur n&chsten Reinigung prognostiziert werden (Staude, 1992).
Zu beachten ist jedoch, dass Effekte wie Scaling oder Adsorption sowie Biofouling nicht mit
erfasst werden konnen.

Die Filtration zur Bestimmung des KI liefert keinen linearen Zusammenhang zwischen
dem Gehalt an kolloidalen oder suspendierten Inhaltsstoffen und dem Permeatvolumen.
Eine Modifizierung des Kl bzw. FI, der sogenannte MFI (engl.: Modified Fouling Index) ergibt
einen linearen Zusammenhang (Schippers und Verdouw, 1979). Hier wird mit der gleichen
Versuchsanordnung wie beim Kl bei 210 kPa alle 20 min flr die Dauer von 20 sec das jewei-
lige Durchflussvolumen V ermittelt. Aus der Steigung der geraden von t/V gegen V wird

der Neigungswinkel tan a bestimmt. Der MFI wird in s/L2 angegeben und resultiert aus:
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h
MFI :ﬂ&ﬁana (4.28)
h 210
mit:
h:  Viskositat des Wassers bei Versuchstemperatur

hao: Viskositat des Wassers bei 20°C

Eine Vorausberechnung des Flussabfalls ist auch mit dem MFI nicht exakt mdglich. Weiter-
entwicklungen wie die Einflhrung des MFI-UF (Boerlage et al., 1998; 2002) fihrten zwar
deutliche Verbesserungen wie die Berlicksichtigung der Cross-flow-Verhéltnisse ein, Pilot-
versuche konnen dadurch dennoch nicht vollstdndig vermieden werden, um verléssliche
Aussagen insbesondere zum Langzeitverhalten oder zum biologischen Fouling zu ermdgli-
chen.

474 Widerstandsmodell

Das Widerstandsmodell beschreibt den Permeatfluss durch eine gefoulte Membran. Erwei-
tert man den in Gl.(4.12) eingefuhrten Widerstand der sauberen Membran Ry jeweils um den
Widerstand, der durch Konzentrationspolarisation bzw. Gelfilmbildung (Ry), durch Verblo-
ckung der Membranporen (Rp) und durch einen ,,Filterkuchen® (engl.. cake) auf der Mem-
branoberflache (R:) verursacht wird, so ergibt sich:

J. = Dp
" h(R,+R, +R, +R)

(4.29)

Das AusmaR des Foulings wird durch die beiden Widerstande Rp und R. beschrieben. Einige
Autoren unterscheiden deshalb zwischen Poren- und Oberflachenfouling (Boerlage et al.,
1998; Song, 1998; Mackey, 1999; Gorenflo et al., 2001; Gorenflo und Frimmel, 2001; Simpson, 1969).
Song (1998) beschreibt Uber eine mathematische Modellierung den zu Beginn der Filtration
sehr raschen Ruckgang des Permeatflusses als Porenfouling, wobei nach seinem Modell die
allmahliche  weitere  Verblockung auf  Kuchenbildung, also  Oberflichenfouling
zurtickzufuhren ist. Mackey (1999) stellte bei Vergleichen zwischen UF- und NF-Membranen
nach langerer Filtrationszeit &hnliche Permeabilitditen der UF- und NF-Membranen fest.
Den starken Permeabilitatsriickgang der UF-Membranen erkldrt er mit Porenfouling, das zu
Beginn der Experimente auftrat. Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigten fur eine UF-
Membran einen vergleichsweise hohen Anteil des Porenfoulings am gesamten Fouling. Fur
eine NF-Membran konnte auch (ber einen ldngeren Versuchszeitraum kein Porenfouling
nachgewiesen werden. Im direkten Vergleich zeigte die NF-Membran im Verhaltnis zur UF-
Membran pro durchgesetztem Permeatvolumen einen um 50% geringeren Riickgang des
Permeatflusses.
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475 NOM-Fouling

Bei der Nano- und Ultrafiltration von natlrlichen Wassern ist NOM-Fouling die Hauptursa-
che fur einen Permeabilititsrickgang. Das AusmaR des NOM-Foulings wird durch die
Membran- und die Rohwassereigenschaften sowie die Eigenschaften der NOM selbst beein-
flusst. Vorangegangene Uhtersuchungen zeigten, dass bevorzugt grofie, hydrophobe Mole-
kile mit einer vergleichsweise hohen UV-Absorption auf der Membranoberflache angelagert
werden. (ucker und Clark, 1994; Braghetta et al., 1998; Griebe et al., 1998; Lin et al., 2000). Die
Eigenschaften der Molekiile wiesen daraufhin, dass es sich dabei um Huminstoffe handelte,
die nach Jucker und Clark (1994) insbesondere den Huminsauren und weniger den Fulvin-
sduren zugeordnet werden konnten. Eine Erklarung fir die Anlagerung von Huminsduren
geben Assenmacher und Frimmel (1996): Sterische (GrofRenausschluss) und diffusive Effekte
(behinderte Ruckdiffusion aus der laminaren Grenzschicht) sorgen fiir eine Anreicherung
hochmolekularer Verbindungen an der Membran und erhdéhen somit die Triebkraft fir
adsorptive Vorgange. Die vielfach hydrophoben Eigenschaften der angelagerten Substanzen
wurde auf die ebenfalls hydrophobe Oberflache der Polymermembranen zurlickgefthrt.

Der Einfluss von pH-Wert, lonenstarke und Ca2*-Konzentration auf das NOM-
Fouling wurde in zahlreichen Untersuchungen beschrieben (ucker and Clark 1994; Assenma-
cher und Frimmel, 1996; Nystrom et al., 1996; Hong und Elimelech, 1997; Schafer et al., 1998; Yoon et
al., 1998; Yuan und Zydney, 1999). Es wurde Ubereinstimmend festgestellt, dass ein niedriger
pH-Wert und die Anwesenheit von Caz* das NOM-Fouling signifikant erhéhen. Die Ursa-
che wurde in der Ladungsneutralisation der Membranoberfldche und der Huminstoffe sowie
in der Ausféllung der Huminstoffe gesehen. Nach Jucker und Clark (1994) kann das Calcium
als Bricke zwischen der negativen geladenen Membranoberfldche und den auf Grund von
Dissoziation ebenfalls negativ geladenen Huminstoffmolekilen fungieren.

Die Adsorption von NOM auf der Membranoberflache wird durch eine Erhohung der
Ladung der Membranoberflache beginstigt (ucker und Clark, 1994; Hong und Elimelech, 1997,
Khatib et al., 1997; Cho et al., 1998; Yoon et al., 1998).

Von Hong und Elimelech (1997) wurde festgestellt, dass die Zugabe von EDTA das
NOM-Fouling stark reduzierte, indem EDTA freies und bereits mit Huminstoffen kom-
plexiertes Ca2+ band. Sie stellten Gberdies fest, dass das Fouling durch NOM ab einer fir das
betrachtete System charakteristischen transmembranen Druckdifferenz signifikant zunahm
und bezeichneten den jeweiligen Permeatfluss als den ,,kritischen Permeatfluss*®.

Keller und Bierwagen (2001), Speth et al. (1998) und Flemming (1995) konnten zwar nur un-
gefahre Angaben Uber den tatsichlichen Anteil des biologischen Foulings am gesamten
Fouling machen, schlossen aus ihren Beobachtungen jedoch (bereinstimmend, dass der
uberwiegende Teil des Foulings bei der Membranfiltration von natiirlichem Wasser unter
technischen Bedingungen mikrobiologischer Natur sei. Keller und Bierwagen stellten nur einen
geringen Anteil am Fouling durch NOM fest und empfehlen zur Vermeidung des biolo-
gischen Foulings eine intensive Vorbehandlung des Rohwassers. Speth et al. zeigten, dass sich
der Biofilm auf der Membran, selbst durch saure und alkalische Reinigung nicht entfernen
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lieR. Die kurzzeitige Anhebung der Permeabilitdt erkldren sie mit einer morphologischen
Verdnderung des Films nach der Reinigung. Laut Flemming beeinflussen unterschiedliche
extrazellulare polymere Substanzen (EPS) in den Biofilmen die Effektivitat einer chemischen
Reinigung ganz entscheidend (Flemming, 1995). Die Untersuchungen tber das Biofouling
unterscheiden oftmals nicht zwischen Fouling durch Ablagerung, worunter auch Ablagerung
von Mikroorganismen zahlt, und Biofouling durch Wachstum der angelagerten Mikroorga-
nismen (Baker und Dudley, 1998) . So wird in diesen Arbeiten oftmals Fouling mit Biofouling
gleichgesetzt, da eine scharfe Trennung zwischen ,,totem* und ,,lebendem* Fouling nur sehr
schwer zu treffen ist.

Aus der Literatur gehen bisher nur wenige systematische Untersuchungen zum Ein-
fluss der Temperatur auf das NOM-Fouling hervor. Die Versuche von Her et al. (2000) mit
der Membran NF200B zeigten flr 3 natlrliche Wasser unterschiedlichen Ursprungs in allen
Féllen eine starkere Foulingneigung bei 10°C im Vergleich zu 20°C. @degaard und Thorsen
(1989) beschrieben ebenfalls eine starkere Foulingneigung bei niedriger Temperatur fir die
Nanofiltration einer Huminstofflésung. Letztere fiihrten eine Erklarung jedoch nicht an. Her
et al. nahmen als Ursache fir die zunehmende Foulingneigung einen Riickgang der Loslich-
keit von Salzen bei niedrigeren Temperaturen und damit verbundene anorganische Ausfal-
lungen an. Inwieweit diese Vermutung jedoch zutrifft, muss bezweifelt werden. Bei den 50-
bis 60-stiindigen Versuchen von Her et al. fand der Rickgang der Permeabilitdt beinahe
ausschlieflich zu Beginn der Versuche innerhalb der ersten 2 h statt. Dies spricht sehr fiir
die Ausbildung eines Gelfilms, und weder fiir organisches noch fiir anorganisches Fouling.
Die Ausféallung von Salzen héatte sich durch einen gleichmaRigen Riickgang der Permeabilitat
bemerkbar machen miissen. Trotzdem ist ein starkeres Fouling bei niedrigen Temperaturen
keineswegs ausgeschlossen. So kann die Ursache daflir die Temperaturabhéngigkeit des Dif-
fusionskoeffizienten sein. Der kleinere Diffusionskoeffizient bei niedrigeren Temperaturen
erschwert den diffusiven Riicktransport der NOM und der Salze von der Membranober-
flache in die freie Losung. Dies wird durch die Stokes-Einstein-Beziehung verdeutlicht
(Abschnitt 4.6.1, GI.(4.22)).

5 - keT
* " hd,

4.22)

Hierbei muss neben der Temperatur im Zahler aulerdem berticksichtigt werden, dass die
Viskositat im Nenner mit steigender Temperatur zwischen 0°C und 30°C in erster Néherung
linear abnimmt. Bei konstantem Permeatfluss flihrt eine niedrigere Temperatur demnach
auch zu hoheren Konzentrationen an der Membranoberflache, was starkeres Fouling verur-
sachen kann.
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Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass fir folgende Félle ein hohes NOM-Fouling zu
erwarten ist:

hoher Huminstoffanteil der NOM,

hohe lonenstarke,

hohe Calciumkonzentration,

niedriger pH-Wert.

hohe Hydrophobizitat der Membranoberflache,
hoher transmembraner Fluss

niedrige Uberstrémungsgeschwindigkeit

Schafer et al. (2000) untersuchten die Auswirkungen von NOM-Fouling auf das Rickhalte-
vermogen von UF- und NF-Membranen. Sie stellten eine signifikante Verédnderung der
Rickhaltecharakteristik der Membran durch NOM-Fouling fest. So wurde ein Anstieg des
Kationenrickhalts und eine Abnahme des Riickhalts von negativ geladenen niedermolekula-
ren organischen Verbindungen verzeichnet.

Es fallt auf, dass sich der tberwiegende Teil der Untersuchungen entweder mit Nano-
filtration oder mit Ultrafiltration beschéftigten, obwohl ein direkter Vergleich der beiden
Filtrationsverfahren naheren Aufschluss Uber die Mechanismen des NOM-Foulings liefern
konnte. Auch die Rolle des biologische Foulings am gesamten Fouling konnte bislang nicht
abschlieRend geklart werden (Vrouwenwelder et al., 1998).

Weiterhin wurde beim groBRten Teil der Untersuchungen, die sich mit dem NOM-
Fouling beschaftigten, davon ausgegangen, dass sich die NOM vor allem an der Membran-
oberflaiche und weniger im Membraninneren ablagern. Dabei wurde der Hydrophobizitét
und der Ladung der Membranoberflache grofRRe Bedeutung eingerdumt. Bei den meisten
Untersuchungen wurde jedoch nicht beachtet, dass die Oberflachenladung einer Membran
nur solange von Bedeutung ist, wie keine Ablagerungen auftreten und somit eine Abschir-
mung der Ladungen stattfindet. Childress und Deshmukh (1998) beobachteten in ihren Unter-
suchungen mit Huminstofflosungen bereits nach kurzer Filtrationszeit eine Verdnderung des
Zeta-Potenzials der Membranoberflache dahingehend, dass die Hohe des Potenzials einzig
von den Eigenschaften der angelagerten Huminstoffe abhing. Jucker und Clark (1994) stellten
in ihren statischen Adsorptionsversuchen ohne Filtration eine signifikante Erhéhung des
Zeta-Potenzials (also eine Verdnderung hin zu einer positiveren Membranoberfléche) durch
Adsorption von Huminstoffen fest. Entgegen dem Grofteil der in der Literatur vorliegen-
den Untersuchungsergebnisse Qucker und Clark, 1994; Hong und Elimelech, 1997; Khatib et al.,
1997; Cho et al., 1998; Yoon et al., 1998) beobachteten Reiss et al. (1999) eine Zunahme des
Foulings mit abnehmendem, also negativerem Zeta-Potenzial. Sie stellten auf3erdem einen
signifikanten Einfluss der Rauigkeit der Membranoberflache auf das NOM-Fouling fest und
gingen davon aus, dass die elektrostatische Abstolung durch die Membranoberflache keinen
wesentlichen Beitrag zur Vermeidung von NOM-Fouling liefert. Der Zusammenhang zwi-
schen Fouling und Oberflachenrauigkeit wurde ebenfalls von Schéfer et al. (1998) angenom-
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men. Sie vermuteten, dass eine Erhohung der Rauigkeit die laminare Grenzschicht an der

Membranoberfldche vergréRert und somit die Ausbildung der Konzentrationspolarisation
begunstigt.
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5 Experimentelle VVorgehensweise

5.1 Charakterisierung der verwendeten Rohwasser

5.11 Ursprung der Wésser

Fur die Untersuchungen wurden 3 Oberflachenwdsser und 1 Grundwasser verwendet. Beli
den Oberflaichenwdssern handelte es sich um Wasser der Bodenseewasserversorgung
(BWV), der Wasserversorgung Kleine Kinzig (WKK) und um Braunwasser aus dem Moor-
see (Hohlohsee, Nordschwarzwald). Das Grundwasser stammte aus dem Wasserwerk Hof
Schonau der Trinkwassergewinnung der Stadtwerke Mainz. Die Talsperre der WKK und der
Hohlohsee liegen beide im Schwarzwald. Beide Oberflaichenwésser sind oligotroph, sehr
weich und anthropogen weitestgehend unbelastet. Das Wasser der BWV ist aufgrund der im
Einzugsgebiet der Bodenseezuldufe liegenden Stadte und landwirtschaftlichen Nutzflachen
als mesotroph einzustufen. Das Wasserwerk Hof Schonau liegt in der Rheinebene. Das dort
geforderte Grundwasser ist sehr hart und enthélt — typisch fiir Grundwasser — hohe Mengen
an Eisen und Mangan. Auch bei diesem Wasser sind aufgrund der Landwirtschaft im Ein-
zugsbereich des Wasserwerks anthropogene Belastungen nicht auszuschlie3en, die durch die
Bodenpassage jedoch entsprechend verringert werden.

512 Naturliche organische Wasserinhaltsstoffe

Den mit Abstand hochsten Anteil an NOM enthielt das Braunwasser des Hohlohsees, wie
aus der hohen DOC-Konzentration und den hohen SAK-Werten hervorgeht (s. Tabelle 5.1).
Es war im Verhdltnis zu den anderen Wassern stark gelbbraun gefarbt, was fur Braunwdsser
typisch ist. Die Gelbbraunfarbung spiegelte sich in der hohen spektralen Absorption bei 436
nm (SAKuazs) wieder. Wésser mit einem derartig hohen NOM-Gehalt sind in Deutschland
selten und werden in der Regel nicht zu Trinkwasser aufbereitet.

Fur ein Trinkwasser enthielt das Grundwasser aus Mainz eine relativ hohe Menge
DOC. Die hohe DOC-Konzentration und der hohe Huminstoffanteil des DOC (s.
Abbildung 5.1) erklart das hohe THM-Bildungspotenzial. Wenngleich das Chlor/DOC-Ver-
haltnis bei der Ermittlung des Bildungspotenziales mit 10:3 sehr hoch war, so ist ein Uber-
schreiten des zuldssigen THM-Grenzwerts von 10 pg/L auch bei einem in der Trinkwasser-
aufbereitung ublichen Chlor/DOC-Verhdltnis von 1:3 nicht auszuschlieen. Um die Ein-



46 KAPITEL 5

haltung des THM-Grenzwerts sicher zu gewahrleisten, ist eine Entfernung des DOC
unvermeidlich.

Tabelle 5.1: Organische Basisparameter der verwendeten Rohwasser.
HohlohseeD WKK2 BWV3) Hof Schénau®
Braunwasser | Talsperrenw. Seewasser Grundwasser
DOC mg/L 19,8 1,8 (1,2) 18 2,9
SAK 254 1/m 92,9 6,1 (3,4) 3,5 71
SUVA  L/(mg- m) 4,7 3,4 (2,8) 19 2,4
SAK 436 1/m 6,50 0,36 0,24 0,22
AOX-BP pg/L 3195 218 98 128
THM-BP  ug/L 1286 23 17 44

Y filtriert (0,45 pum); ? sandfiltriert; Werte fir Wickelmodulversuche (Juni 1999), Werte fiir Flach-
kanalmodulversuche in Klammern (September 2000); ¥ nach Mikrosiebung, sandfiltriert; “: nach
werkseitiger Belliftung und Schnellsandfiltration

Aus der spezifischen UV-Absorption (SUVA) der Wasser wird der jeweilige Huminstoff-
gehalt der NOM ersichtlich. Demnach hatten die beiden Wésser aus dem Schwarzwald den
hochsten Anteil an Huminstoffen. Die DOC-Chromatogramme der Rohwasser in
Abbildung 5.1 verdeutlichen deren hohen Huminstoffanteil.

—{—Hohlohsee (1:8)

—@— Wasserversorgung Kleine Kinzig (1:1)
----------- Bodenseewasserversorgung (1:1)
—/— Stadtwerke Mainz, Hof Schénau (1:1)

héhermolekulare
Substanzen
(Huminstoffe)

niedermolekulare
Substanzen

relative Signalh6he

Retentionszeit

Abbildung 5.1:  Gel-Chromatogramme mit DOC-Detektion der Rohwasser.
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Die Chromatogramme der Wésser aus Mainz und der Bodenseewasserversorgung zeigen
dagegen einen vergleichsweise hohen Gehalt an niedermolekularen Substanzen, die nicht
den Huminstoffen zugerechnet werden (Perminova et al., 1998). Das Wasser der Bodensee-
wasserversorgung war bei der Chromatographie ungepuffert. Dadurch eluierte der soge-
nannte Salzpeak bereits bei 42 min und nicht wie bei den anderen Wassern bei ca. 47 min
(Specht und Frimmel, 2000).

513 Anorganische Wasserinhaltsstoffe, Tribung und Kolloidindex

In Tabelle 5.2 sind die Werte der anorganischen Basisparameter der Rohwadsser aufgefihrt.
Die geringen lonenkonzentrationen und die niedrige elektrische Leitfahigkeit spiegeln die
Oligotrophie der beiden Wasser aus dem Hohlohsee und der Talsperre Kleine Kinzig wider.
Besonders aufféllig ist dabei deren sehr geringe Harte. Bei der Wasserversorgung Kleine
Kinzig wird das Rohwasser deshalb in der weiteren Behandlung aufgehartet. Aufgrund des
hohen Gehalts an Fulvin- und Huminsduren und wegen der geringen Pufferkapazitat lag das
Wasser des Hohlohsees im stark sauren Bereich. Beim Grundwasser von Hof Schonau fallt
die hohe Harte auf. Weiterhin wird deutlich, dass Eisen und Mangan von Seiten des Was-
serwerks in Hof Schonau vollstandig entfernt wurden.

Tabelle 5.2: Anorganische Basisparameter in den verwendeten Rohwassern.
Hohlohsee WKKD BWV Hof Schonau
Braunwasser | Talsperrenw. | Seewasser | Grundwasser
Caz* mg/L 1.2 2,0 47,6 120,8
Mgz2+ mg/L 0,2 0,6 7,2 12,3
Fes+ mg/L n.b. 0,03 0,01 0,01 (3,2)2
Mnz2+ mg/L n.b. n.b. < 0,001 | <0,001(0,45)2
SO mg/L n.b. 4.4 34,0 134
Cl- mg/L n.b. 2,3 5,2 72,3
el. Leitf. uS/cm 29 38 325 854
Harte, ges. (;(;/HL 0,2 0,4 8,4 19,8
Cacoy) (3,6) (7,3) (147,6) (348,1)
pH (20°C) - 3,7 6,3 7,7 7,1
Trubung NTU n.b. 0,12 0,22 0,23
Kolloidindex % min‘! 03 53 50 4,4

Y nur Werte vom Rohwasser fiir die Wickelmodulversuche (Juni 1999); ? ()-Werte vor der Enteise-
nung und Entmanganung; ¥ da bereits 0,45um-filtriert; n.b.: nicht bestimmt
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Bei den Werten flr die Tribung in Tabelle 5.2 féllt lediglich der vergleichsweise hohe Wert
fur das Grundwasser auf, obwohl die Probe nicht wie bei den anderen Wassern vor einer
wasserwerkseitigen Aufbereitung, sondern erst danach genommen wurde. Die relativ hohe
Tribung ist moglicherweise durch Mikroflocken aus der Enteisenung und Entmanganung
oder durch Sandpartikel aus dem Filter zu erklaren. Im Hinblick auf eine nachfolgende
Nanofiltration lag der Kolloidindex bei allen Wassern knapp unter bzw. ber dem vom
Membranhersteller als maximal empfohlenen Wert (5% min?).

5.2 Verwendete Membranen

Fir die Experimente in den Wasserwerken wurden eine Ultrafiltrationsmembran (PO05F)
und eine Nanofiltrationsmembran (NF200B), im Labor eine weitere Variante zur Ultrafiltra-
tion (BKMF10) eingesetzt (Kenndaten s. Tabelle 5.3).

Tabelle 5.3: Kenndaten der verwendeten Flachmembranen.
Typ Nanofiltration Ultrafiltration Ultrafiltration
Bezeichnung NF200B POO5F BKMF10
Hersteller FilmTec/DOW Nadir Berghof
MWCO
Herstellerangaben 200 g/mol 5.000 g/mol 8.000 g/mol
eigene Messungy ca. 300 g/mol ca. 1.850 g/mol nicht bestimmt

Permeatfluss?

39,5 L/(m2- h)

72,0 L/(m2 h)

342,5L/(m2 h)

aktive Schicht

Material?) Polypiperazin y y
(Polyamid)

Dicke 0,17 pm

Stltzschicht

Material 3 Polysulfon Polyethersulfon Polyethersulfon

Dicke 44 um 108 um 83 um

Stltzvlies

Material 3) Polyester Polyolefin Polypropylen

Dicke 71 um 131 um 130 um

pH-Bereich 3 2 bis 10 2 bis 11 1 bis 13

max. Temperatur 3 45°C 95°C 70°C

Y sieche Abschnitt 6.1 im Ergebnisteil, ? mit demineralisiertem Wasser, T: 25°C, Dp: 5 bar; ? Herstel-
lerangaben; ¥ aktive Schicht aus gleichem Material wie Stiitzschicht
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Die NF-Membran war eine Composit-Membran mit einer aktiven Schicht aus Polypiperazin,
das Karboxylsauren, Ketone und tertidare Aminogruppen enthdlt. Dadurch erklarte sich nach
Her et al. (2000) auch die relativ geringe Hydrophobizitdt dieser Membranoberflache. Eine
geringe Hydrophobizitdt des Membranmaterials ist bei der Filtration natirlicher Wésser
erwinscht, da sich NOM bevorzugt an hydrophoben Oberflachen ablagern (Jucker und Clark,
1994). Die UF-Membranen waren keine Composit-Membranen und besaen somit keine
aktive Schicht aus einem speziellen Material. Die Stitzschicht war bei diesen Membranen
lediglich nach oben hin verdichtet. Nach ihrer chemischen Zusammensetzung und mor-
phologischen Struktur waren die Stiitzschichten der drei Membranen sehr &hnlich: Die NF-
Stlitzschicht bestand aus Polysulfon, die UF-Stltzschichten aus Polyethersulfon.

Die NF-Membran wurde speziell zur Entfernung von organischen Wasserinhaltsstof-
fen aus konditioniertem Oberflichenwasser zur Trinkwasseraufbereitung entwickelt
(Ventresque et al., 1997). Eine umfassende Charakterisierung der Membraneigenschaften hin-
sichtlich der Abhangigkeit des Permeatflusses und des NOM-Riickhalts wurden von Her et
al. (2000) vorgenommen. Die UF-Membran POO5F war ein Prototyp und wurde fiir indus-
trielle Anwendungen im Bereich von z.B. Textilabwéssern oder der Gertrankeherstellung
ausgelegt. Bei der UF-Membran BKMF10 handelte es sich um einen Prototyp mit einer
besonders hohen Permeabilitdt und einer hohen Trenngrenze (MWCO).

Abbildung 5.2 veranschaulicht rechts die Mikrostruktur der drei Membranen ohne
Stlitzvlies durch REM-Aufnahmen von Bruchflchen, die in flussigem Stickstoff erzeugt
wurden. (Ndaheres dazu siehe Abschnitt 5.8.7). Sie lassen deutlich den ungleichméaRigen Auf-
bau mit grolRen Hohlrdumen erkennen, die asymmetrisch auf einer Seite konzentriert sind. Je
nach Form werden sie als ,,Finger — oder Makrovoidstruktur® (POO5F und BKMF10) oder
als ,,Schaumstruktur (NF200B) bezeichnet. Die geometrische Gestalt hédngt davon ab, unter
welchen Bedingungen (Temperatur, Losemittel etc.) die Erstarrung (Phaseninversion) bei der
Membranherstellung stattgefunden hat.

Da sich beim Brechen der Membran in fllssigem Stickstoff das Stitzvlies von der
Membran gel6st hatte, wurden zur Dickebestimmung Mikrotomschnitte vorgenommen, die
zwar die Mikrostruktur der Schichten verénderte, die Dicke der einzelnen Schichten jedoch
nicht beeintréchtigte.

Auf eine Charakterisierung der Membranoberfliche — beispielsweise Uber die
Hydrophobizitdt oder das Zeta-Potenzial — wurde bei den verwendeten Membranen im
Wesentlichen aus zwei Grinden verzichtet: Einerseits bildet sich ein Grofteil des Foulings
innerhalb der Membranen; die Betrachtung der Membranoberflache alleine genlgt also
nicht, die Neigung zum NOM-Fouling zu erkldren. Andererseits ist plausibel, dass die
Eigenschaften der Membranoberflache nur solange von Bedeutung sind, wie sie nicht von
Ablagerungen bedeckt ist (s. Abschnitt 4.7.5).
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NF200B NF200B

BKMF10

Mikrotomschnitte mit Stltzvlies Membran ohne Stitzvlies
(jeweils unten) (Bruch in fllissigem Stickstoff)

Abbildung 5.2:  REM-Aufnahmen zur Veranschaulichung der Membrandicke mit Stitzvlies
(links) und der Membranmikrostruktur (rechts).

5.3 Die Wickelmodulanlage

531 Anlagenschema

Die Versuche in den Wasserwerken wurden mit einer Wickelmodulanlage aus Edel-
stahl im kleintechnischen Malstab durchgefihrt, die zwei Druckrohre (& 2 %Zoll) fir den
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parallelen Betrieb von zwei NF- oder UF-Wickelmodulen enthielt (Abbildung 5.3). Bei den
Versuchen in den Wasserwerken der Wasserversorgung Kleine Kinzig und der Bodensee-
wasserversorgung waren der Anlage zum Schutz vor Partikeln im kontinuierlichen Betrieb
zwei parallel geschaltete ruckspilbare Schnellsandfilter (Quarzsand, Koérnung: 0,4 bis 0,7
mm) vorgeschaltet; bei den Laborversuchen wurde die Anlage dagegen im Rucklauf-Batch-
verfahren betrieben, wobei die Konzentrate und Permeate kontinuierlich in den Tank
zuruckgefiihrt wurden.

Uber ein Bypass- und zwei Konzentratventile lieBen sich die transmembrane Druckdif-
ferenz und die Uberstromungsgeschwindigkeit unabhangig voneinander regeln; um auch die
Ausbeute der Anlage, also Permeatvolumenstrom zu Feedvolumenstrom in die Anlage, frei
einstellen zu konnen, lieR sich das Konzentrat fiir jedes Modul zuriick fiihren. Uber einen
Datenlogger wurden die Permeat- und Konzentratfliisse sowie die Temperatur kontinuier-
lich erfasst, Uberwacht und per Modem an einen Institutsrechner weitergeleitet.

Konzentrat:
interner Riicklauf Manometer, Regelventil, Rotamter
—k @—EEI—EEI—) Konzentrat 1
— |
Kuhl-
wendel Bypass Wickelmodul 1] Permeat 1
——] Pl
N/
< Pumpe i P
Wickelmodul 2 i H-> Permeat 2
Sand- P
filter l i
- R - Konzentrat 2
C] Daten-
logger RN

Abbildung 5.3:  Fliel3bild der Wickelmodulanlage.

53.2 Aufbau der Wickelmodule

Die Wasserwerksversuche wurden mit zwei Arten von Wickelmodulen im Pilotmalistab mit
derselben Modulldange und denselben Feed- und Permeatspacern wie die Module des grol3-
technischen Betriebs durchgeflihrt. Sie unterschieden sich lediglich in ihrem Durchmesser
von 2,5 Zoll und somit in ihrer Membranflache von den gréRReren 4 bzw. 8-Zoll-Modulen,
wodurch sich die Stromungsbedingungen einfach aufeinander abbilden lassen (s. Abschnitt
5.4.3). Die beiden Module zur Nano- und Ultrafiltration, deren Kenndaten in Tabelle 5.4
zusammengefasst sind, unterschieden sich neben der Art der Membran vor allem in ihrer
Membranflache. Die kleinere Membranflache des UF-Moduls folgte aus dem hdheren Feed-
kanal und der geringeren Anzahl der Wicklungen bei gleichem Moduldurchmesser und
gleicher Modulldange. Der hohe Feedkanal ist fiir den Betrieb mit vergleichsweise hohen



52 KAPITEL 5

Feststoffkonzentrationen vorgesehen. Der hohere Feedspacer wird auch als ,,Widespacer*
bezeichnet.

Tabelle 5.4: Kenndaten der verwendeten Wickelmodule.
Nanofiltration | Ultrafiltration

Typ NF200B-2440 | PO05F-2440
Moduldurchmesser  Zoll (cm) 2,5(6,1) 2,5(6,1)
Modullange Zoll (cm) 40 (101,6) 40 (101,6)
Feedspacer:

Hohe mil (mm) 33(0,84) 44 (1,1)

Maschenweite mm 3,5 3,4
Membranflache m?2 2,6 1,6
Druckbereich?b bar 1 bis 10 3 bis 6 (max. 10)
Feedvolumenstromd m3/h 1 1 bis 2

Y vom Hersteller empfohlen

5.4 Die Flachkanalmodulanlage

54.1 Anlagenschema

Fir die Laborexperimente mit dem Wasser des WKK und mit Hohlohseewasser diente eine
Flachkanalmodulanlage (FKMA) im Rucklauf-Batchbetrieb mit 8 Modulen von jeweils 4 cm
X 20 cm aktiver Membranflache. Die Module wurden im Cross-flow betrieben, wobei im
Feedkanal ein Spacer nédherungsweise die Strdmungsbedingungen eines technischen
Wickelmoduls simulierte. Die transmembrane Druckdifferenz (5 bar) und die effektive
Cross-flow-Geschwindigkeit (0,27 m/s, Berechnung s. Abschnitt 5.4.3) wurden Uber ein
Bypassventil und zwei Konzentratventile eingestellt. Der Permeatfluss wurde gravimetrisch
bestimmt. Die Temperatur in der Anlage wurde mit Hilfe einer Kiihlwendel im Batchbehal-
ter konstant gehalten (25°C + 0,5°C). In Abbildung 5.4 ist das FlieRbild der Anlage darge-
stellt.

Auf Bauteile aus Kunststoff wurde in der Anlage soweit wie moglich verzichtet, um
organische Kontaminationen zu verhindern, lediglich die Verbindungsschlduche zwischen
der Membrananlage und dem Batchbehélter, die Rotameter bzw. die Flachkanalmodule
bestanden aus Polyethylen, Trogamid® bzw. Plexiglas®. Die Ubrige Anlage inklusive dem
Batchbehdlter war in Edelstahl gefertigt, wodurch Ablagerungen von NOM innerhalb der
Anlage minimiert wurden, da sich NOM bevorzugt auf hydrophoben Oberflachen, wie z.B.
Polyethylen anlagern.
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FlieRbild der Flachkanalmodulanlage (FKMA).
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Regelventil
und Rotameter
fur Konzentrat

Abbildung 5.5 zeigt Draufsicht und Léngsschnitt eines der Flachkanalmodule aus Plexiglas®.
Das Modul bestand aus zwei Teilen. Der Feedstrom wurde im oberen Teil durch einen seit-
lichen Einlauf Gber einen Schlitz in den Flachkanal eingeleitet. Das Konzentrat verlieR das
Modul Gber einen analogen Schlitz auf der gegentberliegenden Modulseite. Durch diese
Stromungsfuhrung und den Feedspacer war eine gleichmaRige Strdmung Uber dem Kanal-
querschnitt, wie sie in Wickelmodulen herrscht, gegeben. Das Permeat wurde am unteren
Modulteil Gber 6 Bohrungen (£ 3 mm) abgeleitet. Die Membran wurde nach auRen Uber
eine Flachdichtung aus Papier abgedichtet. Die aktive Membranfldche betrug 4 x 20 cm2.
Die beiden Modulhalften wurden durch Edelstahlschrauben zusammengehalten.

Abbildung 5.5

20cm ——

® ® ® ® ® ® ®
® — o) ()
- 4 cm
@ —_ @ |
Al V1A
® ® ® ® ® ® ®
.. Feed- l Konzentrat-
S zulauf Jablauf
Schnitt [T :;
AA: ,ﬁ—‘ gf
9
Dichtung |/ Permeatablauf

Membran &

- Feedspacer

" Permeatspacer

Flachkanalmodul, Draufsicht und Querschnitt.
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543 Berechnung des Stromungszustandes in den Membranmodulen

Neben den Membraneigenschaften wird sowohl der Rickhalt wie auch das Fouling einer
Membran entscheidend durch die Konzentrationsverhéltnisse an der Membranoberflache
bestimmt, die ihrerseits von den Strdmungsbedingungen Gber der Membran abhédngen. So
bewirken turbulente Strdmungsbedingungen einen konvektiven Konzentrationsausgleich
zwischen der membranoberflachennahen Schicht und der freien Losung im Modulkanal. Bei
laminaren Verhéltnissen kann ein Konzentrationsausgleich nur Gber Diffusion bei einem
Konzentrationsgefdlle zur freien Ldsung hin stattfinden (s. auch Abschnitt 4.6.1). Ob lami-
nare oder turbulente Strdmung vorliegt, kann (iber die Reynoldszahl ausgedriickt werden:
Ug >d,

(4.20)
n

mit;

n: kinematische Viskositdt in m2/s

us:  Cross-flow-Geschwindigkeit in m/s
dn:  hydraulischer Durchmesser in m

Die Bestimmung der Reynoldszahl in spacergefillten Kanédlen von Membranmodulen wurde
von Schock und Miquel (1987) entwickelt. Danach kann die Cross-flow-Geschwindigkeit us im
spacergefllten Wickelmodul durch die effektive Geschwindigkeit uer ausgedriickt werden:

Uy = Uy :& (5.1)

A

mit:
Q:  Feedvolumenstrom in m3/s
Aqi:  effektiver Kanalquerschnitt in m?

Der effektive Kanalquerschnitt berechnet sich wie folgt:

Ay =bhge (5.2)
mit:
b: Feedkanalbreite in m
hw:  Feedkanalhthe inm
e: Porositdt im Anstrémquerschnitt

Die Porositat im Anstromquerschnitt berechnet sich nach:
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e=1- V% (5.3)
tot

Vg, =05p xd * 4, (5.4)

Vi =1,,2 %0 (5.5)

Vg: Spacervolumen in m3

Viwt: Volumen des gesamten Feedkanals in m3
di :  Dicke eines Spacerfilaments in m

Im: Maschenweite des Spacers in m

hp:  HOhe des gesamten Spacers in m

Der hydraulische Durchmesser ist nach Schock und Miquel (1987) wie folgt definiert:

d. = ae

! 2/hy +(1- e)S/,sp 59
S _4

&@—V e (5.7)

sp

mit:
Se:  Spaceroberflache in m2
Swp: spezifische Spaceroberfléache in 1/m

Die Werte fur Q, b, hk, d, In und hy gehen aus den Versuchsbedingungen hervor, bzw. sind
leicht zu ermittelnde geometrische GrofRen und werden im Folgenden fiir ein 4-Zoll-
Wickelmodul berechnet. Der Anstromquerschnitt des Feedkanals im Wickelmodul wurde
gemal’ GI.(5.8) tiber die gesamte Feedkanalbreite bx und die Feedkanalhdhe hi berechnet.

Bowm = Prowm o (5.8)
mit:
bwwm : Feedkanalbreite des Wickelmoduls in m
hiwwm : Feedkanalhéhe in mm
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Die Feedkanalbreite des Wickelmoduls ist die Halfte der gesamten Membranbreite
(GL(5.9)), da die Membran im Wickelmodul einmal zusammengefaltet ist, wobei der Per-
meatspacer in der dadurch entstehenden Membrantasche liegt (Abbildung 5.6). Die gesamte
Membranbreite I&sst sich gemdl} Gl.(5.10) berechnen.

b = Premwm (5.9)
fk WM 2
a
Imod,\/\/l\/l
mit:
Drmemwm Breite der Membran in m
amem,WM Flache der Membran in m2
I mod,wm : Lénge des Wickelmoduls in m
aufgefaltete Membranhdlfte
A
a'memV\/I\/I =
bmem\/\/l\/l X Imod,\/\/l\/l
Feed T fk, WM
< > bfk,\/\/l\/l :bmem\/vl\/l /2
< b >

memVWM

Abbildung 5.6:  Schematische Darstellung eines aufgerollten Wickelmoduls.

Mit Hilfe von GI.(4.20) und GIL.(5.1) bis GI.(5.10) sowie dem vom Membranhersteller
empfohlenen Feedvolumenstrom Sehn, 1999; Filmtec, 1997) lasst sich nun die Reynoldszahl
berechnen.
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Tabelle 5.5: Berechnung der Reynoldszahl

gegebene Grolien berechnete Grolien

Feedvolumenstrom Qwm 2,9 m3/h | Membranbreite b mem, ww, (5.10) 38m
Membranflache amemwm 7,6 m? Anstromquerschnitt agwwm , (5.8) 31,92 cm2
Modullange lmog, wwm 1Im Por. eim Anstr.-querschnitt, (5.3) 0,957

Dicke eines Spacerfilaments di 0,25 mm |spez. Spaceroberflache Svsp (5.7) 16,0 mm+

Hohe des gesamten Spacers
g P 0,65 mm |[hydr. Durchm. Feedkanal dn , (5.6) 1,01 mm

hsp

Feedkanalhdhe hu 0,84 mm |eff. Feedkanalgeschw. ue , (5.1) 0,267 m/s
Maschenweite des SpacersIn 3,5 mm | Reynoldszahl Re, Gl.(4.20) 314
kinematische Viskositat von 8,9x10-7

Wasser bei 25°C m2/s

Die mittlere Reynoldszahl liegt somit im laminaren Bereich (Zierep, 1990). Es darf jedoch
davon ausgegangen werden, dass im Flachkanal- oder Wickelmodul lokal auch turbulente
Stromungsbedingungen vorherrschten, da die hier berechnete Reynoldszahl fur durch-
schnittliche Verhéltnisse in einer Spacermasche gilt.

Die Berechnung der Reynoldszahl wurde fiir ein 4-Zoll-Wickelmodul durchgefiihrt.
Um in dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 2,5-Zoll-Wickelmodul ndherungsweise
identische Stromungsbedingungen zu erzeugen, musste der Feedvolumenstrom entspre-
chend verringert werden. Da sich die Geometrien der Feedkandle in den beiden Wickel-
modulen glichen, lag im 2,5-Zoll-Wickelmodul dann die gleiche Strdmungsgeschwindigkeit
vor, wenn dessen Feedvolumenstrom entsprechend dem Verhdltnis der Anstrémaquer-
schnitte des Feedkanals beider Module verringert wurde (Gl.(5.11)).

_ Gowm1

Qfectm1 = Q feed M 2 (5.11)
aQWM 2
mit:
Qredwm 1 Feedvolumenstrom des 2-Zoll-Wickelmoduls in m3/h
Qredwm 2 Feedvolumenstrom des 4-Zoll-Wickelmoduls in m3/h
aQWM, 1. Anstromquerschnitt des Feedkanals (2,5-Zoll-Wickelmoduls) in m2
aQwm, 2 Anstrémquerschnitt des Feedkanals (4-Zoll-Wickelmodul) in m2

Fur das 2,5-Zoll-Wickelmodul wurde bei einer Modullange von 1 m und einer Mem-
branfliche von 2,6 m2 ein Feedvolumenstrom von bei 1 m3/h berechnet. Analog ergab sich
fur Flachkanalmodul mit einer Feedkanalbreite von 4 cm und identischer Feedkanalhdhe ein
Feedvolumenstrom von 30,8 L/h.
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55 Versuchsablauf in den Wasserwerken

Im Zeitraum Januar 1999 bis November 1999 wurden Untersuchungen mit der Wickel-
modulanlage bei der Bodenseewasserversorgung (BWV), im Wasserwerk Kleine Kinzig
(WKK) und in Mainz (Hof Schonau) durchgefiihrt. Zusétzlich wurden im Sommer 2001 bei
der WKK Versuche mit der Flachkanalmodulanlage zur Untersuchung des Biofoulings
durchgefihrt.

Bei der WKK und in Mainz wurde die Wickelmodulanlage nacheinander jeweils 4
Wochen mit der NF-Membran (NF200B) und mit der UF-Membran (POO5F) betrieben. Bei
der BWV liefen aus Zeitgriinden die Nano- und Ultrafiltration parallel. Zur Ultrafiltration
wurde dort der Membrantyp UF-PES-4H verwendet, da bei Versuchsbeginn in der BWV
vom Hersteller noch keine PO05F zur Verfugung gestellt werden konnte. Beide Membranen
waren vom gleichen Hersteller (Nadir), prinzipiell gleich aufgebaut, bestanden aus den glei-
chen Materialien und waren hydrophilisiert. Einzig in der Trenngrenze unterschieden sie sich
leicht: UF-PES-4H: 4000 g/mol; POO5F: 5000 g/mol (Herstellerangaben).

Um das Trennverhalten der Membranen unter méglichst realen Verhaltnissen, wie sie
in einer Tannenbaumschaltung vorliegen, zu untersuchen, wurden bei der WKK und in
Mainz verschiedene Anlagenausbeuten (ca. 5%, ca. 50%, ca. 85%) eingestellt. Die Anlagen-
ausbeute ist das Verhéltnis aus Permeatvolumenstrom zu Feedvolumenstrom in die Anlage
(s. Abschnitt 4.1.4). Da aus technischen Grinden von Seiten der BWV nur ein
Zulaufvolumenstrom von maximal 200 L/h mdglich war, wurde die Anlage mit einer Per-
meatausbeute von ca. 85% betrieben. Dadurch lag die bendttigte Menge von Zulaufwasser
bei ca. 120 L/h.

Bei der BWV diente mikrogesiebtes (15 um) Rohwasser, bei der WKK unbehandeltes
Talsperrenwasser und in Mainz enteisentes und entmangantes Wasser als Anlagenzulauf.
Ohne Entfernung von Eisen und Mangan wdren die Module durch Ausféllungen friihzeitig
verblockt.

Um die Pumpe und die Membranmodule vor Partikeln zu schitzen waren der Anlage
bei der BWV und der WKK ein Schnellsandfilter und in Mainz ein Mikrofilter (50 pm) vor-
geschaltet.

Die Anlage wurde in allen drei Wasserwerken einmal wochentlich beprobt, wobei die
Temperatur, die elektrische Leitfahigkeit und der pH-Wert der beiden Permeate sowie des
Konzentrats und des Zulaufs bestimmt wurden.

Sédmtliche Wasserproben wurden in Glasflaschen transportiert und dabei stets gekdihlt.
Die Proben fir die Bestimmung der Bakterienzusammensetzung und Bakterienaktivitat in
den Membrandeckschichten wurden nach der mechanischen Deckschichtentfernung (s.
Abschnitt 5.7.1) vor Ort in der WKK genommen. Die Bestimmung der Zellaktivitat und die
Fixierung fur die Messung der Bakterienzusammensetzung erfolgte nach der Probenahme
mdglichst rasch (ca. 3h) im Institut in Karlsruhe, um einer Veranderung der Bakterienkultur
vorzubeugen.
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5.6 Versuchsablauf im Labor

5.6.1 Spllung der Membranen

Zur Konservierung wahrend der Lagerung und des Transports vom Hersteller zum Anwen-
der werden Membranen hdufig mit z.B. Glycerin behandelt. Da diese Verbindungen Koh-
lenstoff enthalten, hatte der NOM Riickhalt nicht auf einfache Weise tber den DOC-Riick-
halt bestimmt werden kénnen. Um derartige Substanzen aus den Membranen zu entfernen,
wurden sie vor den Batchversuchen im Labor tber mehrere Tage mit demineralisiertem
Wasser unter mehrmaligem Austausch des Spulwassers gespult. DOC-Chromatogramme
vom Permeat und vom Batchtank dienten zur Uberpriifung, wann die Substanzen komplett
ausgewaschen waren.

In Abbildung 5.7 sind exemplarisch zwei Gel-Chromatogramme mit DOC-Detektion
vom Ende des ersten und des letzten Spilzyklus vom Permeat der Membran POO5F darge-
stellt. Die Fraktion bei 57 min im Permeat am Ende des ersten Spulzyklus’ ist Glycerin. Es
trat eine weitere, unbekannte niedermolekulare Verbindung (69 min.) aus der Membran aus.
Nach viermaligem Wasserwechsel und einer Gesamtspulzeit von 7 Tagen war die Membran
komplett gereinigt (s. unteres Chromatogramm).
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Abbildung 5.7:  Gel-Chromatogramm mit DOC-Detektion am Ende des 1. Spulzyklus (Spulzeit: 1
Tag) und am Ende des 4. Spulzyklus (gesamte Splilzeit: 7 Tage).
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In den Chromatogrammen des Permeats traten nach l&ngerer Splldauer Fraktionen bei 27
und 42 Minuten auf. Diese sind moglicherweise auf Ablagerungen in der Anlage zuriick-
zufihren, die aus vorangegangenen Versuchen mit huminstoffhaltigem Wasser stammten.
Sie waren durch eine zuvor durchgefiihrte Reinigung mit verdiinnter HCI-L6sung und ver-
dunnter NaOH-Ldsung nicht vollstdndig entfernt worden und hatten sich wahrend der
Spulung teilweise gelost.

5.6.2 Versuche zum NOM-Fouling

Die Laborversuche zum NOM-Fouling mit Hohlohseewasser sollten im Wesentlichen die
Wirkung von Fouling auf Permeatfluss und Rickhalt verschiedener Membrantypen klaren.
Dabei wurden die Typen PO05F (UF), BKMF10 (UF) und NF200B (NF) parallel betrieben.

Die Versuche mit Wasser der Wasserversorgung Kleine Kinzig hatten vor allem die
Messung des Oberflachen- bzw. Porenanteils am gesamten Fouling und den Druckeinfluss
auf das Foulingverhalten als Gegenstand. Um dabei die Aussagekraft der Ergebnisse fur
jeden Membrantyp zu erh6hen, wurden je 4 Module mit demselben Membrantyp besttickt,
weshalb bei den insgesamt 8 vorhandenen Modulen nur 2 Membrantypen parallel untersucht
werden konnten; dafur wurden die bereits in den Wasserwerksversuchen eingesetzten Typen
POO5F (UF) und NF200B (NF) verwendet.

Zur Entfernung von Partikeln und Mikroorganismen, wurde das Hohlohseewasser
mikrofiltriert (0,45 um) und das Wasser der Kleinen Kinzig sandfiltriert. Bei jeder Probe-
nahme von Permeaten wurde auch der Batchbehélter beprobt. Um Verédnderungen der
Konzentrationsverhdltnisse in der FKMA weitestgehend zu vermeiden, wurde durch Bepro-
bung entnommenes sowie verdunstetes Wasser durch demineralisiertes Wasser ersetzt. Bei
den Hohlohseewasserversuchen wurde die Deckschicht bei allen Membranen am Versuchs-
ende entfernt, bei den Versuchen mit Wasser der Kleinen Kinzig diese nach einem Riick-
gang des Permeatflusses von ca. 10, 15, 20 und 25% (NF) sowie 20, 30, 40 und 65% (UF)
bei je einer Membran durchgeftihrt.

Um bei den Versuchen mit Wasser der Kleinen Kinzig biologisches Fouling auf den
Membranen auszuschlieBen, wurde das Wasser in der Membrananlage mit Natriumazid
(NaNs) versetzt, das ein hoch wirksames Gift ist, jedoch keinen Kohlenstoff enthélt, der bei
den Filtrationsversuchen gestort hatte. Allerdings ware fiir die sichere Abtétung aller Mikro-
organismen eine Natriumazid-Konzentration von ca. 1 g/L erforderlich gewesen (s. Tabelle
5.6, letzte Zeile), die bei der NF-Membran durch Konzentrationspolarisation zu einem
unerwunschten Rlckgang des Permeatflusses auf Grund von Gelfilmbildung gefiihrt hétte.
Da bereits bei einer Konzentration von 0,5 mg/L Natriumazid die Vermehrung der Mikro-
organismen deutlich gehemmt, aber der Permeatfluss noch nicht signifikant zuriickgegangen
ist (Tabelle 5.6), wurde im Batchbehdlter diese Natriumazid-Konzentration eingestellt. Bei
den Versuchen mit Hohlohseewasser wurde auf eine Natriumazid-Zugabe verzichtet, da bei
diesem Wasser die Mikroorganismen durch die vorherige Mikrofiltration entfernt worden
waren.
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Tabelle 5.6: Keimzahlbestimmungen und Permeatfluss fir die Membran NF200B bei unter-
schiedlichen Natriumazid-Konzentrationen.

. . Keimzahlend Permeatfluss,
Natriumazid-
Konzentration NF?
nach 24 h nach 14 d (25°C, 5 bar)
(mg/L) (L/(hm?)
0 400 > 1000 27,1
0,5 146 122 26,9
1000 0 nicht bestimmt 24,6

Y Durchschnitt (n = 2), T = 25°C; ? in demineralisiertem Wasser

5.7 Bestimmung des Oberflachen- und Porenfoulings

57.1 Mechanische Entfernung der Deckschicht

Um den Anteil des Oberflachen- bzw. Porenfoulings am gesamten Fouling zu bestimmen,
wurde die Deckschicht auf der Membranoberfldche bei den Versuchen mit der Flachkanal-
modulanlage nach einer festgelegten Filtrationsdauer mechanisch entfernt. Dafur wurde die
Membran aus dem Modul entnommen, auf einer Unterlage mit glatter Oberflache zwischen
zwei neuen, wassergetrankten Membranen des selben Typs fixiert und die Deckschicht mit
Hilfe eines PVDF-Schiebers von der Membran geschoben (Abbildung 5.8).

PVDF- unbelegte Membranen
Schieber / \\

Foulingschicht ‘ Membran

NSy

ity

Unterlage PVDF-Schieber
Seitenansicht Draufsicht

Abbildung 5.8:  Schematische Darstellung der mechanischen Deckschichtentfernung mit Hilfe
eines PVDF-Schiebers.
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Durch diese Anordnung wurde erreicht, dass der Schieber die Deckschicht vollstdndig ent-
fernt, ohne die belegte Membran durch Abrieb zu beschéadigen. Die so gereinigte Membran
wurde wieder in das Modul eingesetzt und der Permeatfluss und der Rickhalt ohne Ober-
flachenfouling bestimmt.

Die Wirkung auf den Permeatfluss ist in Abbildung 5.9 qualitativ dargestellt. Uber die
jeweiligen Permeatfliisse zu Filtrationsbeginn, vor und nach der Deckschichtentfernung und
mit Hilfe von GI.(4.29) konnte nun das Poren- und Oberflachenfouling quantitativ bestimmt
werden.

A

Porenfouling

I Oberflachenfouling

Permeatfluss J,,

; >
Filtrationszeit t L Deckschichtentfernung

Abbildung 5.9:  Schematischer Verlauf des Permeatflusses bei der Trennung von Oberflachen-
und Porenfouling.

Um sicherzustellen, dass die Methode zur mechanischen Entfernung der Deckschicht keine
Membranbeschadigungen verursachte, wurden ,,Deckschichtentfernungen® bei neuen
Membranen ohne Deckschicht durchgefuhrt. Hierzu wurde die Permeabilitdt der Membran
bei der Filtration von Trinkwasser (25°C, Dp 5 bar, Cross-flow) nach 30 Minuten bestimmt.
Anschlieend wurde wie bei einer Deckschichtentfernung verfahren und nach weiteren 30
Minuten Filtrationszeit die Permeabilitdt erneut bestimmt.

Es zeigten sich zwar keine gravierenden Verénderungen der Permeabilitaten, aber eine
Beschéadigung der Membranen konnte durch diese Versuche nicht vollstandig ausgeschlos-
sen werden.

Tabelle 5.7: Deckschichtentfernung bei Membranen ohne Deckschicht.
POO5SF NF200B
(Ultrafiltration) | (Nanofiltration)
N vor der Behandlung in L/(m2 h) 70 33
Permeabilitat _
nach der Behandlung in L/(m2- h) 66 35
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Die Versuche mit Hohlohseewasser, die im Ergebnisteil diskutiert werden, zeigten flr beide
Membranen keinen Rickgang des NOM-Rickhalts, so dass eine Beschadigung der Mem-
branen bei der Deckschichtentfernung sicher ausgeschlossen werden konnte.

5.7.2 Aufbereitung der Deckschichtproben

Wickelmodule

Das Deckschichtmaterial wurde in Glasflaschchen mit 60 mL UV-behandeltem DOC-freien
Wasser suspendiert, wobei ein besonders geeignetes Ultraschallgerdt zur Homogenisierung
von festem organischem Material verwendet wurde (Ultrasonic Processor, Modell 130, Fa.
Vibracell). AnschlieBend wurden Teilproben von 10 mL entnommen, im Verhdltnis 1:2
verdinnt, mit 10 Tropfen 2-molarer Salzséure angesauert und der TOC bestimmt (Shimadzu
TOC 5000, s. Abschnitt 5.8.1). Um ungel6ste Bestandteile in Schwebe zu halten und damit
eine homogene Verteilung des TOC in der Probe zu gewahrleisten, wurden die Proben wéh-
rend der Messung mit Hilfe von Miniaturmagnetrihrstdbchen durchmischt.

Flachkanalmodule

Bei der analogen TOC-Bestimmung der Deckschichtproben aus den Flachkanalmodulen
stand das Ultraschallgerat nicht zur Verfugung, weshalb folgendermaRen vorgegangen
wurde: Die Deckschichtproben wurden in Glasflaschchen mit DOC-freiem Wasser gegeben,
mit 2 mL 1M NaOH versetzt (pH » 12), 30 min im Ultraschallbad behandelt und nachfol-
gend 2 Tage geschittelt. AnschlieBend wurde zur TOC-Bestimmung wie bei den Wickel-
modulversuchen verfahren. Allerdings mussten zuvor groRe Flocken, welche die Injektions-
nadel des TOC-Messgerates verstopft hatten, absedimentiert werden.

5.8 Analytische Methoden zur Bestimmung von Inhaltsstoffen
581 TOC, DOC, LC-DOC und SAK

TOC

Die Bestimmungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) und Vorabmessungen
von Proben mit einem DOC > 5 mg/L wurden mit einem Shimadzu Total Carbon Analyzer
TOC-5000 durchgefiihrt. Dieses Messverfahren basierte auf der thermischen Oxidation des
organischen Kohlenstoffs zu CO>. Nach dem Ausgasen des anorganischen Kohlenstoffs aus
der angeséuerten Probe wurde diese bei 650°C in eine Verbrennungsréhre injiziert. Der
organische Kohlenstoff wurde oxidiert und das entstehende CO: nach Kiihlung und Trock-
nung Uber einen Trégergasstrom einem IR-Analysator zugefihrt.
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LC-DOC- und LC-UV-Untersuchungen

Zur Bestimmung des DOC und zu dessen naherer Charakterisierung wurde das LC-DOC-
bzw. LC-UV-Verfahren eingesetzt (LC; engl.: liquid chromatography, Gel-Flussigkeits-Chro-
matographie). Diese Methode erlaubte es, u.a. Aussagen Uber den Anteil einzelner DOC-
Fraktionen einer Probe zu treffen. Bei dem Verfahren wurde die filtrierte Wasserprobe vor
der DOC-, bzw. UV-Detektion durch eine Gel-Saule chromatographisch aufgetrennt. Fur
die Auftrennung wurde eine Séule des Typs TSK-HW40(S) (Merck, Darmstadt) verwendet,
die mit einem Copolymer aus Oligoethylenglycol, Glycidylmethacrylat und Pentaerythrol-
dimethacrylat geftllt war. Das Trennprinzip beruhte auf einem hybriden Mechanismus, der
sich zusammensetzte aus GrofRenausschluss und aus den verschiedenen Affinitdten der
organischen Wasserinhaltsstoffe zum S&ulenmaterial. Der Sdule war zundchst eine Detek-
tionseinheit zur Bestimmung der UV-Absorption bei 254 nm nachgeschaltet (s. Abbildung
5.10). Darauf erfolgte die Bestimmung des DOC durch photochemische Oxidation der orga-
nischen Stoffe in einem Dunnfilmreaktor mit anschlieBender CO.-Detektion in einem IR-
Analysator. Um den anorganischen Kohlenstoffanteil zu entfernen, wurde die Probe vor der
Oxidation angesduert und das CO2 mit Stickstoff ausgestrippt.

Dinnfilm-
Reaktor
L.
UVIVIS IR-
Detektor
IC
© > EDV
Gel-Saule L
(temperiert) - | EDV « - -
J_ | 4 i
Saure - | :
Bypass (kohlenstoffarm) | I IR-
(optional) L Detektor
A i DOC
Tragergas |
(Ny)

[~
Autosampler ;

! i Ablauf
—-—--—'— &—FEluent
(Phosphatpuffer/

kohlenstoffarm)

Abbildung 5.10: Schematische Darstellung des LC-DOC/UV- Verfahrens (Hesse, 2001).

Da auf der Saule ein Teil des DOC verblieb, war eine genaue Bestimmung des gesamten
DOC (ber die Chromatographie nicht moglich. Deshalb wurde zusatzlich jede Probe im
sogenannten Bypass-Modus, also unter Umgehung der Sdule gemessen. Die auf der S&ule
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verbleibende Fraktion des DOC wird als sogenannter HOC (hydrophobic organic carbon)
bezeichnet. Er adsorbierte aufgrund starker hydrophober Wechselwirkungen mit dem S&u-
lenmaterial und wurde daher durch eine nachgeschaltete DOC-Detektion nicht erfasst. Die
Ermittlung dieser Fraktion erfolgte durch Vergleich des Gesamt-DOC, der durch die By-
pass-Messung bestimmt wurde, mit dem DOC, der sich aus dem Elutionsdiagramm ergab.

Um im optimalen Messbereich zu arbeiten, sollte bei diesem Verfahren die Probe eine
DOC-Konzentration zwischen 1 und 5 mg/L besitzen. Proben mit héherer Konzentration
wurden mit entmineralisiertem, DOC-freien Wasser entsprechend verdiinnt.

Die quantitative Bestimmung des jeweiligen Anteils einer einzelnen DOC-Fraktion in
einer Probe wurde mit Hilfe der Software ,,Origin 6.0 (Fa. Microcal) vorgenommen. Dieses
Programm ermdglichte die Aufschlisselung eines Chromatogramms in mathematische
Funktionen. Es lieferte nach einer manuellen Eingabe der Retentionszeiten fir die einzelnen
Fraktionen die entsprechenden Randparameter der Funktionen sowie die Flache der einzel-
nen Integrale. Uber die Integralfliche konnte der jeweilige Anteil der Einzelfraktionen
bestimmt werden.

Im Rahmen dieser und in vorangegangen Untersuchungen (Specht und Frimmel, 2000,
Specht, 2002) hat sich die Funktion aus GI.(5.12) als geeignet erwiesen, da sie den Verlauf von
Chromatogrammen von Einzelsubstanzen sehr gut beschreibt.

y = Yo+ Avepl- exp(- z)- z+1] (5.12)
wobei:
_(x- Xc)/
7= @ (5.13)
mit:
yo:  Basislinie
A:  Amplitude

X: Retentionszeit
X.:  Retentionszeit der Amplitude
W Breite der Fraktion

Abbildung 5.11 zeigt exemplarisch die Aufschlisselung eines Chromatogramms mit DOC-
Detektion. Die Methode wurde auch fiir die Auswertung von UV-Chromatogrammen ver-
wendet.
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Abbildung 5.11:  Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion fiir das
Hohlohseewasser in 3 Fraktionen mit Hilfe der Software ,,Origin®.

DOC-Bestimmung

Die Konzentration des gelosten organischen Kohlenstoffs (DOC) wurde mit drei unter-
schiedlichen Methoden bestimmt. Fir Proben mit Konzentrationen > 5 mg/L wurde
zundchst mit dem Shimadzu Total Carbon Analyzer TOC-5000 eine Vorabbestimmung des
DOC durchgefiihrt, um eine geeignete Verdunnung fur die nachfolgende, wesentlich genau-
ere Bestimmung mit einer der beiden weiteren Methoden festzulegen. Die Bestimmung der
DOC-Konzentration im Rahmen der Untersuchungen mit der Wickelmodulanlage bei der
BWV und der WKK wurden mit Hilfe des LC-DOC-Verfahrens im Bypass-Modus durch-
gefiihrt. Fir alle weiteren Messungen stand ein Sievers TOC-Analyzer zur Verfligung, der
sich durch eine besonders hohe Messgenauigkeit und eine niedrige Bestimmungsgrenze (0,5
ug/L) auszeichnete. Das Messverfahren basierte auf der photochemischen Oxidation der
organischen Komponenten zu CO: mit einer anschlieBenden CO2-Detektion. Nach der
automatischen Ansduerung der Probe mit Phosphorsdure und der Zugabe eines Oxidations-
mittels (Ammoniumpersulfat) wurde der anorganische Kohlenstoff (ber ein Vakuum abge-
zogen. AnschlieRend erfolgte die Oxidation des DOC mit Hilfe von UV-Strahlung. Das ent-
stehende CO2 wurde konduktometrisch bestimmt und war dem DOC proportional.
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Bestimmung der spektralen Absorptionskoeffizienten

Im Rahmen der Untersuchungen mit der Wickelmodulanlage wurde fiir die Messungen der
spektralen Absorptionskoeffizienten im UV-Bereich bei einer Wellenldnge von | = 254 nm
(SAK2s4) und im sichtbaren Bereich bei einer Wellenldnge von | = 436 nm (SAKuzs) ein
Perkin-Elmer-Lambda-5 Spektralphotometer verwendet. Die zu messenden Proben wurden
in 1 cm Kivetten aus Quarzglas gegen entmineralisiertes Wasser (Milli-Q) gemessen.

Bei den Versuchen mit der Flachkanalmodulanlage wurde nur der SAK2ss bestimmt.
Die Messungen wurden parallel zur Bestimmung des DOC im Bypass-Modus der LC-UV-
Messung durchgefihrt.

5.8.2 Bestimmung von Isothermen zur Adsorption an Aktivkohle

Um die Adsorbierbarkeit des DOC an Aktivkohle zu untersuchen, wurden Adsorptionsiso-
thermen aufgenommen. Dazu wurden in einer Versuchsreihe das L/m-Verhaltnis variiert
(s.a. Abschnitt 2.1.4) und jeweils 100 mL Probe mit Aktivkohle bei Zimmertemperatur 48 h
bis zur Gleichgewichtseinstellung geschiittelt. Die Probe wurde anschlie3end abfiltriert und
der Restgehalt des DOC gemessen. Bei der verwendeten Aktivkohle handelte es sich um
Kornkohle des Typs F300. Die Beladung der Aktivkohle wurde wie folgt berechnet:

Uboc = L(b DOC,0 ~ bDOC) (5.14)
mAK
mit:
g poc: DOC-Beladung der Aktivkohle in mg/g
V: Volumen der Probe in L
MAK Masse der eingesetzten Aktivkohle in g
b poco: DOC-Konzentration am Anfang in mg/L
b poc: DOC-Restkonzentration in der abfiltrierten Probe in mg/L

Die Auftragung der Beladung tber der DOC-Restkonzentration ergab die jeweilige Adsorp-
tionsisotherme.

5.8.3 Bestimmung der AOX- und THM-Prakursoren

Allgemeine Begriffserlduterung

Die Neigung eines Wassers, bei Zugabe von Chlor im Uberschuss AOX bzw. THM zu bil-
den, bezeichnet man als AOX- bzw. THM-Bildungspotenzial. Im ungechlorten Zustand sind
diejenigen Verbindungen, die bei der Chlorung zum AOX oder zu den THM fihren, soge-
nannte Prakursoren. Bildungspotenzial und Prékursoren sind tber diesen Zusammenhang
verknupft und kénnen demnach gleich gesetzt werden. Sie werden im Trinkwasserbereich in
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ug/L angegeben. Das spezifische Bildungspotenzial ist das auf die DOC-Konzentration vor
der Chlorung bezogene Bildungspotenzial in pg/mg. Es erlaubt eine Aussage Uber die Qua-
litdt der gel6sten organischen Wasserinhaltsstoffe hinsichtlich ihrer Neigung zur Bildung von
Desinfektionsnebenprodukten wie AOX und THM.

Chlorung

Zur Bestimmung der AOX- und THM-Prékursoren wurden die Proben mit einer Natrium-
hypochloritlosung gechlort. Bei der Chlorung musste ein Chlor/DOC-Mindestverhéltnis
von 10/3 vorliegen, damit Chlor im Uberschuss vorhanden war (DVGW-Arbeitsblatt W295,
1997). Proben mit einer DOC-Konzentration > 3 mg/L wurden entsprechend mit demine-
ralisiertem Wasser verdinnt. Um neutrale Bedingungen zu gewdhrleisten, wurde ein 0,01
molarer Phosphatpuffer zugesetzt. Die Chlorung fand bei Raumtemperatur im Dunkeln n
chlorzehrungsfreien Steilbrustflaschen unter Luftabschluss statt. Nach 48 h wurde die Reak-
tion durch Zusatz von Natriumsulfit gestoppt. AnschlieBend wurde ein Teil der Probe zur
Messung der THM luftfrei in Vials abgezogen und kihl und dunkel gelagert. Bei den Vials
handelte es sich um Glasflaschchen (30 mL ), die zur THM-Messung ohne weiteres Umftil-
len direkt in den Autosampler des Gaschromatographen gestellt werden konnten. Die Ubrige
Probe diente der AOX-Messung. Sie wurde nach der Entnahme der THM-Probe 30 min mit
Stickstoff begast, um die leichterfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe auszutreiben.

AOX-Messung

Zur AOX-Messung wurde die mit Salpetersaure angeséuerte Probe mit Aktivkohle und einer
Salpetersaure-Natriumnitrat-Losung versetzt und ca. 24 h bei Raumtemperatur geschuttelt.
Die Salpetersdure diente zur pH-Wert-Einstellung (pH = 3), da bei diesem pH-Wert die
Aktivkohle ihre maximale Sorptionskapazitdt aufwies. Die Salpetersaure-Natriumnitrat-
Losung verhinderte eine mogliche Adsorption der sich in der Probe befindlichen Halogenide
an der Aktivkohle und somit eine Verfalschung der AOX-Messung. Die beladene Aktiv-
kohle wurde anschlieRend abfiltriert und im Sauerstoffstrom bei 1.000°C verbrannt. Dabei
wurden die organisch gebundenen Halogene zu Halogenwasserstoffen umgesetzt. Deren
Menge wurde mittels coulometrischer Titration bestimmt. Die gsuchte AOX-Konzentra-
tion ergab sich nach Abzug des Blindwertes einer ungechlorten Probe. Die Messung des
AOX (Verbrennung und coulometrische Titration) erfolgte in einem AOX-Messgerdt der
Firma Euroglas (ECS1200).

THM-Messung

Die Konzentration der Trihalogenmethane (THM) wurde nach gaschromatographischer
Trennung in einem EC-Detektor (EC: electron capture) bestimmt. Die Messung erfolgte aus
wassriger Losung durch Anwendung des Purge and Trap-Verfahrens am Gaschroma-
tographen der Firma Chrompack (CP 9000).
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5.8.4 Kationen und Anionen

Die Bestimmung der Kationen Caz*, Mg2*, Fe3*, Mnz*, K+ und Na* wurde mittels Atom-
absorptionsspektrometrie (AAS) durchgefiihrt. Das Prinzip der AAS beruht auf der F&hig-
keit von freien Atomen in der Gasphase, Lichtquanten von diskreter Wellenldnge zu absor-
bieren. Die Menge der absorbierten Lichtquanten ist dabei dem Lambert-Beerschen Gesetz
proportional zur Konzentration der Atome. Die Atomisierung kann in einer Flamme oder
durch elektrothermisches Erhitzen in einem Graphitrohr erfolgen. Die Bestimmung der
Kationen Caz*, Mg2*, K+ und Na* wurde in einem Flammen-AAS (1100B) der Firma Perkin
Elmer durchgefihrt. Fir die Messungen des Fe3* und des Mn2*, die nur in geringen Kon-
zentrationen vorlagen, stand ein Graphitrohr-AAS (4100ZL) der Firma Perkin Elmer zur
Verfugung.

Die Quantifizierung der Anionen CI- und SO4? erfolgte mittels lonenchromatographie
(IC 690, Firma Methrom). Die Messungen wurden nach dem Prinzip der Einsaulentechnik
mit einer SUPER-SEP Anionenaustauschersdule (100 mm x 4,6 mm) als stationdre Phase
(Polymethacrylat) durchgefuhrt. Als Eluent diente 2,5 molare Phthalsdure. Die Detektion
erfolgte Gber die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit.

585 Trubung und Kolloidindex

Verwendet wurde ein Triibungsmessgerat der Firma Hach (Ratio/XR), das mit Streulicht-
messung (Streulichtwinkel 90°, Wellenldénge 860 nm) arbeitet. Vor der Messung wurde das
Gerat mit vier Formazin-Standards kalibriert.

Die Beschreibung zur Bestimmung des Kolloidindexes ist Abschnitt 4.7.3 zu entneh-
men. Der Index wurde entsprechend Gl.(4.27) berechnet. Als Filter wurde ein Laborfilter (/£

1350 mm2) mit einer Porenweite von 0,45 mm verwendet. Filtriert wurde bei einem kon-
stanten Druck von 2 bar.

5.8.6 Elektrische Leitfédhigkeit und pH-Wert

Fur die Messung des pH-Wertes wurden verschiedene Elektroden und Messgerate der Firma
WTW (Weilheim) verwendet. Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgte unmittelbar nach
jeder Probenahme bei der jeweils vorherrschenden Probentemperatur.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurde mit verschiedenen Elektroden und
Messgeraten der Firma WTW vorgenommen. Durch eine interne Temperaturelektrode
erfolgte bereits im Messgerat die Korrektur der elektrischen Leitfahigkeit auf 25°C. Alle
angegebenen Werte beziehen sich somit auf Standardtemperatur.

5.8.7 Deckschichtzusammensetzung

Elementaranalyse

Zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung des NOM wurden Analysen mit einem
Elementaranalysator (CHN-O-Rapid, Heraeus) durchgefiinrt. Bei diesem Gerét basiert die
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Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff auf einem oxidativen Aufschluss
durch Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom bei 950°C bis 1050°C und anschlieRender
Detektion der Reaktionsprodukte Kohlenstoffdioxid, Wasser und Stickstoff tber eine Waér-
meleitfahigkeitsmesszelle. Fir die Analyse wurden die Proben gefriergetrocknet und die
Feststoffe in einem Morser anschlieBend homogenisiert. Die Rohwasserprobe wurde vor der
Gefriertrocknung Uber einen Rotationsverdampfer auf 10% des urspriinglichen Volumens
eingedampft.

Bestimmung des GlUhverlustes

Der Gluhverlust wurde von der gefriergetrockneten Probe bei dunkler Rotglut (600 —
650°C) bestimmt. Hierzu wurde zundchst die Porzellanschale ohne Probe eine Stunde bei
600°C gegliiht und gewogen. Anschliefend wurde 1 g Probe eine Stunde gegliiht und der
Gewichtsverlust bestimmt.

NMR-Spektroskopie

Festkorper 13C NMR-Spektren wurden bei einer 13C Resonanzfrequenz von 100,6 MHz an
einem 400 MHz Avance NMR Spektrometer der Firma Bruker gemessen. Die Feststoff-
Proben befanden sich dabei in Zirkoniumdioxid-Rotoren mit 4 mm Durchmesser, die mit
Kappen aus fluoriertem Kunststoff (Kel-F) verschlossen waren. Die Rotation um den magi-
schen Winkel (magic angle spinning) geschah mit 15 kHz in einem kommerziell erhéltlichen
CPMAS-Probenkopf (ross polarization magic angle spinning). Die FIDs (free induction decays) wur-
den mit 1024 Datenpunkten wahrend einer Akquisitionszeit von 5 ms und mit einer spek-
tralen Breite von 100 kHz aufgezeichnet. Die Akquisition erfolgte nach Anregung mit einem
90° 13C-Puls (5 ps) und einer kurzen Totzeit (20 ps) unter Hochleistungsprotonenentkopp-
lung. Die Storsignale des abklingenden Spulenstromes (sogenannte ring-down-Signale) wurden
durch Anwendung einer phasenzyklischen RIDE-Sequenz (ring down elimination) eliminiert
(Lankes, 2001). Das einzelne Pulsexperiment wurde jeweils nach 5 s wiederholt. Damit war
eine vollstdndige Relaxation der 13C-Kerne gewahrleistet. 18.432 Einzelmessungen wurden
bei den Deckschichtproben akkumuliert, 100.000 bei der Rohwasserprobe.

Die FIDs wurden einer Multiplikation mit einer Exponentialfunktion mit einer Linien-
verbreiterung von 20 Hz unterworfen. Zusatzlich wurden sie auf insgesamt 8.192 Daten-
punkte mit Nullwerten aufgefillt (zerofilling). Nach der Fourier-Transformation wurden die
Phasen und die Grundlinie manuell korrigiert. Die chemische Verschiebung ergab sich durch
externe Kalibrierung auf die Resonanzfrequenz der Carboxylgruppe des Glycins (176,03
ppm in Bezug auf Tetramethylsilan (TMS): 0 ppm). Zum quantitativen Vergleich wurden die
Integrale im Bereich von 225 bis 0 ppm bei allen Spektren auf den selben Wert normiert.

Fluoreszenz in-situ Hybridisierung (FISH)

Die Bestimmungen der Bakterienzusammensetzung in den Membrandeckschichten erfolgte
durch Fluoreszenz in-situ Hybridisierung FISH). Bei dieser erst in den vergangenen Jahren
entwickelten Methode werden Mikroorganismen auch ohne vorherige Kultivierung in situ,
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d.h. unmittelbar in der Probe mit Hilfe fluoreszenzmarkierter rRNA-Sonden nachgewiesen
und identifiziert (Amann et al.,, 2001). Weiterhin wurde die bakterielle Stoffwechselaktivitét
mittels der sogenannten CTC-Farbung bestimmt (CTC: 5-Cyano-2,3-ditolyl-tetrazolium-
chlorid). Bei dieser Methode wird ein farbloses Salz in der Bakterienzelle durch bakterielle
Enzyme zu einer rotfluoreszierenden Verbindung reduziert. Sowohl bei der in-situ Hybridi-
sierung als auch bei der CTC-Farbung erfolgte die Quantifizierung der markierten Bakterien
im Epifluoreszenzmikroskop. Eine Gesamtzellfarbung wurde mittels des DNA-Farbstoffes
DAPI (4,6-Diamidino-2-phenyl-indol-dihydrochlorid) durchgefuhrt. Die DAPI-Farbung
konnte sowohl mit FISH als auch mit der CTC-Féarbung kombiniert werden. DAPI bindet
unspezifisch an Regionen der Erbsubstanz (DNA) und induziert bei der morphologisch
intakten Zelle bei einer entsprechenden Anregung eine blaue Fluoreszenz. Es erlaubt eine
gute Quantifizierung der Gesamtbakterienzahl im Epifluoreszenzmikroskop.

Fur die Bestimmung der Bakterienzusammensetzung musste zunéchst eine Fixierung
der Zellen vorgenommen werden. Dabei wurde die Permeabilitdt der Zellen fiir die an-
schlieBende in-situ Hybridisierung mit den Sonden erhoht. Es erfolgte eine Stabilisierung der
Zellstruktur bei gleichzeitigem Tod der Zelle. Durch die unterschiedliche Zellwandstruktur
der grampositiven und gramnegativen Bakterien wurden zwei verschiedene Verfahren der
Fixierung angewandt. Gramnegative Bakterien wurden in einer Paraformaldehydl6sung
(4%), grampositive Bakterien wurden in einer Ethanolldsung (100%) fixiert.

Die in-situ Hybridisierung wurde mit unterschiedlichen Sonden durchgefiihrt. Die
FISH/DAPI-Farbung kann in folgende Teilschritte untergliedert werden. Das Vorgehen war
bei allen Sonden identisch:

1. Immobilisierung auf einem gelatinebeschichteten Objekttrdger und Trocknung bei
46°C.

2. Dehydratisierung in einer aufsteigenden Ethanolreihe und Trocknung bei 20°C.

3. Hybridisierung mit der Sondenldsung bei 46°C.

4. Waschen der Objekttrdger mit Formamid Waschpuffer (35%) bei 48°C und Trock-
nung bei 20°C.

5. Férbung der fixierten Proben mit DAPI, Inkubation bei 4°C und anschlieRende
Trocknung bei 20°C.

6. Einbetten in Citifluor zum Mikroskopieren.

7. Aufnahme und Auswertung der Bilder.

Die CTC/DAPI-Farbung kann in folgende Teilschritte untergliedert werden:

Ansatz einer frischnen CTC-L6sung in ultrareinem Wasser (Milli-Q).

Vermischen der Probe mit der CTC-Ldsung.

Inkubation bei Raumtemperatur (3 h).

Filtration der Probe (ber einen Membranfilter (0,25 pm) und Waschen mit Milli-Q.

How e
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An dieser Stelle wurde eine DAPI-Férbung angeschlossen:
5. Uberschichtung des Membranfilters mit DAPI-L6sung, Inkubation bei 20°C und
Waschen.
6. Trocknung bei 20°C.
7. Einbetten in Citifluor zum Mikroskopieren.
8. Aufnahme und Auswertung der Bilder.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Sonden und Farbstoffe sind in Tabelle A. 1
und Tabelle A. 2 im Abschnitt A.5 aufgeflihrt. Die Sonden waren bereits vom Hersteller mit
den jeweiligen Fluoreszenzfarbstoffen markiert.

Die Detektion der fluoreszenzmarkierten Sonden fand unter einem Mikroskop (Leica
Laborlux S) bei 630-facher VergroRerung unter Verwendung von spezifischen Fluoreszenz-
filtern statt. Die Bildaufnahme wurde mit einer Schwarzweil3-Digitalkamera (Kappa
CF8/1DX) durchgefiihrt. Die Bilder wurden passend zu den Sonden eingefarbt und mit
Hilfe der Software Leica QFluoro (Leica Fluorescence Imaging Solutions V1.1, Cambridge,
UK) ausgewertet.

Die Aufnahme und Auswertung der Bilder aus der CTC/DAPI-Farbung wurde analog
vorgenommen.

Rasterelektronenmikroskopie

Fur die Untersuchungen der Oberflaichen und Querschnitte der Membranen wurden diese
nach den Filtrationsversuchen zunéchst an der Luft fur ca. 24 h vorgetrocknet. Die Rest-
feuchte wurde in einem Exsikkator entzogen, in dem sich Trockenperlen befanden. Bis zur
weiteren Behandlung der Membranen (Erzeugung der Bruchkanten fiir die Querschnitts-
aufnahmen, bzw. Prdparation fiur die REM-Aufnahmen) wurden diese in dem Exsikkator
aufbewahrt.

Zur Erzeugung der Bruchkanten fur REM-Aufnahmen der Membranquerschnitte
wurde ein Streifen getrockneter Membran (0,5 cm x 5 cm) zunéchst fir 2 min in wasserfreies
Isopropanol eingelegt. Anschlielend wurde der Streifen mit Hilfe einer Pinzette in fllssigen
Stickstoff getaucht. Nach ca. 10 Sekunden wurden in dem Stickstoffbad mit einer zweiten
Pinzette die Enden des Membranstreifens zu einer Schlaufe zusammengelegt, so dass sich
die aktive Schicht der Membran auf der duReren Seite der Schlaufe befand. Das Verbiegen
der gefrorenen Membran fiihrte zu einem Bruch der aktiven Schicht und der Stiitzschicht.
Das Stutzvlies wurde bei dieser Prozedur nicht gebrochen und musste nach Auftauen des
Membranstreifens in Isopropanol mit einem Skalpell unter Zuhilfenahme einer Lupe parallel
zur Bruchkante zertrennt werden.

Die Erzeugung von Querschnitten mit Hilfe eines Glasmikrotoms, wie es in der Bota-
nik zur Prdparation von Schnitten durch fixierte Zellen verwendet wird, erwies sich fiir eine
anschlieBende Betrachtung der Mikrostrukturen des Membranquerschnitts als ungeeignet, da
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hierbei die Porenstruktur der Membran beschadigt wurde. Diese Methode wurde jedoch fur
die Bestimmung der Membranschichtdicken, insbesondere der Dicke des Vlieses, verwendet.

Vor den REM-Aufnahmen wurden die Membranen zungchst fir 1 h in ein Hoch-
vakuum (6,65 x 104 mbar) gegeben und anschlieBend mit Platin bedampft. Die REM-Auf-
nahmen wurden mit einem Feldemmissions-Rasterelektronenmikroskop der Firma LEO,
Typ Gemini 1530 erzeugt.






75

6 Ergebnisse zum NOM-RUckhalt

6.1 Bestimmung der Trenngrenzen

Die Trenngrenzen der in den Filtrationsversuchen zum NOM-Rickhalt verwendeten
Membranen NF200B und POO5F wurden Uber den Rickhalt von Modellsubstanzen mit
bekannter Molmasse (s. Tabelle 6.1), die in dem zu erwartenden Trennbereich der Membra-
nen lag, bei einer transmembranen Druckdifferenz von 5 bar bestimmt. Hierfir wurden
Filtrationsversuche mit einer Mischung dieser Substanzen durchgefiihrt und deren Rickhalt
mit Hilfe von DOC-Detektionen von Feed und Permeat ermittelt.

Abbildung 6.1 zeigt die DOC-Chromatogramme der Substanzmischung im Feed und
der jeweiligen Modellsubstanzen. Letztere sind in der Abbildung zur besseren Veranschau-
lichung bei identischen relativen Intensitaten dargestellt. Die tats&chlichen relativen Intensi-
taten der Modellsubstanzen in der Mischung, aus denen sich deren Konzentrationen erga-
ben, wurden aus dem Chromatogramm der Mischung bei Kenntnis der Retentionszeit der
jeweiligen Substanz mit Hilfe der in Abschnitt 5.8.1 beschriebenen Methode berechnet.

Tabelle 6.1: Verwendete Modellsubstanzen.
Substanz Molmasse in g/mol
Polyethylenglycol 5000 5.000
Polyethylenglycol 1550 1.550
Polyethylenglycol 1000 1.000
Polyethylenglycol 200 200
Raffinose 595
Glyzerin -1,6 92
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n (g/mol)

1 PEG 5.000
= 2 PEG 1.550
Iz 3 PEG  1.000
[ 4 PEG 200
= 5 Raffinose 595
_g 6 Glyzerin 92
S 5 7 Mischung -
o

1 2 3 4 5 6

0 20 40 60 80 min
Retentionszeit

Abbildung 6.1:  Gel-Chromatogramme mit DOC-Detektion der verwendeten Modellsubstanz-
mischung und der Modellsubstanzen.

Aus den Gel-Chromatogrammen mit DOC-Detektion des Feed und der Permeate
wurde in Abbildung 6.2 Uber die Rickhalte der einzelnen Substanzen die Trennkurve und
die zugehorige Trenngrenze bestimmt (Abbildung 6.3). Demnach ergaben sich Trenngren-
zen, die bei ca. 300 g/mol (NF200B) bzw. 1.850 g/mol lagen. Im ersten Fall stimmt der
eigene Wert relativ gut mit der Herstellerangabe (200 g/mol) tberein, die — &hnlich wie hier
— bei 4,8 bar und mit einem Wickelmodul ermittelt wurde. Fiir die UF-Membran POO5F
weicht die Herstellerangabe (5.000 g/mol) jedoch deutlich zu niedrigeren Molmassen ab, was
vermutlich darauf zuriickzufiihren ist, dass diese Membran vom Hersteller bei 3 bar, in einer
Rihrzelle und mit nur zwei Substanzen (Dextran, 10.000 g/mol und Inulin, 5.000 g/mol)
getestet wurde.

Im Unterschied zur herkémmlichen Methode, die Trennkurven Uber mehrere Versu-
che mit Einzelsubstanzen zu bestimmen, wurde mit dem hier entwickelten Verfahren Uber
die LC-DOC-Detektion in Verbindung mit einem Substanzgemisch auf wesentlich einfa-
chere Weise in nur einem Versuch eine komplette Trennkurve erstellt. Allerdings muss die
dabei benutzte Gelsdule eine zuverldssige Auftrennung im interessierenden Molmassen-
bereich erlauben und die Trenngrenze mit einschlielen, was auf die hier untersuchten
Membranen zutraf.
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Abbildung 6.2:  Gel-Chromatogramme mit DOC-Detektion des Feed (Modellsubstanzmischung)
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Abbildung 6.3:  Trenngrenzen und Trennkurven (angenéhert, typischer Verlauf) der NF- Mem-

bran NF200B und der UF-Membranen POO5F.
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Aus einem Vergleich der Trennkurven in Abbildung 6.3 mit den Chromatogrammen in
Abbildung 6.1 geht auRerdem hervor, dass die Substanzen 1 bis 6 von den Membranen auf
Grund von GroRenausschluss zuriickgehalten wurden, wéahrend die Retention in der Trenn-
sdule offenbar von weiteren Faktoren beeinflusst wurde, siehe die Reihenfolge von Substanz
4 und 5: Raffinose (D(+)-Raffinose Pentahydrat, CisHs.016 5H20, 595 g/mol) verblieb trotz
hoherer Molmasse deutlich langer in der Trennsdule als PEG200 (Polyethylenglykol, 200
g/mol). Das zeigt, dass die Retentionszeiten in der Gelsdule nicht nur unterschiedliche
Molmassen identifizieren, sondern weitere, z.B. ionogene und hydrophobe Wechselwirkun-
gen mit dem S&ulenmaterial enthalten, worauf bereits Perminova et al. (1998) hingewiesen
haben.

6.2 NOM-Rickhalt verschiedener Membranen

6.2.1 Allgemeines

Der NOM-Riickhalt verschiedener Membranen wird anhand der Filtrationsexperimente im
Wasserwerk Hof Schonau diskutiert, dessen NOM im Rohwasser eine vergleichsweise breite
MolekulgroRenverteilung besitzt und dadurch die unterschiedlichen Riickhaltecharakteristika
der beiden verwendeten Wickelmodule mit der NF-Membran NF200B und der UF-Mem-
bran POO5F — gut verdeutlichte. Der NOM-Riickhalt wurde mit Hilfe der Parameter DOC,
SAK>ss, AOX- und THM-Bildungspotenzial sowie der Adsorption an Aktivkohle charakteri-
siert; zusatzlich wurde der Riickhalt trinkwasserrelevanter lonen herangezogen.

6.2.2 Rickhalt des DOC

Aus Tabelle 6.2 geht hervor, dass der DOC-Rickhalt der NF-Membran mit 95 bis 98% bei-
nahe vollstandig war und nur wenig schwankte, wobei weder die von 5 bis 86% variierende
Anlagenausbeute (s. Abschnitt 4.1.4) noch die Betriebszeit von 4 Wochen einen signifikan-
ten Einfluss auf den Riickhalt hatten.

Tabelle 6.2;: DOC-Ruckhalt der NF- und UF-Membran.

DOC-Rickhalt | Woche | Ausbeute

% %

95,2 1 5

97,1 2 30

NF-Membran 08.2 3 86
96,8 4
52,7 1

UF-Membran >l 2 3

58,4 3 75

60,3 4 5
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ErwartungsgemaR war der Rickhalt der UF-Membran entsprechend ihrer niedrigeren
Trenngrenze mit 53 bis 60% deutlich geringer. Die Schwankungen von bis zu gut 7% lassen
sich allerdings nicht alleine mit unterschiedlichen Ausbeuten oder durch das Ausbilden einer
Deckschicht mit eigenem Trennvermogen (Abschnitt 4.7.1) erklaren; vielmehr ist anzu-
nehmen, dass sie auf Variationen der NOM-Zusammensetzung im Rohwasser, speziell im
niedermolekularen Bereich beruhen, was durch die DOC-Chromatogramme des UF-Kon-
zentrats von Beginn und Ende der 1. Woche in Abbildung 6.4 (oben) exemplarisch belegt
wird.

/Ende }der 1. Woche

Beginn
/

Konzentrat UF

/ Permeat UF

relative Intensitat

Konzentrat NF
Permeat NF

Fraktion |

Fraktion Il
Fraktion Il
Fraktion IV

0 20 40 60 80 min

Retentionszeit

Abbildung 6.4:  Gel-Chromatogramme mit DOC-Detektion des Rohwassers (oben), der Konzen-
trate bzw. Permeate (Mitte) und des UF-Konzentrats der 2. Woche in 4 Fraktio-
nen.

Aus dem Vergleich der Gel-Chromatogramme mit DOC-Detektion von Konzentrat und
Permeat der Ultrafiltration in Abbildung 6.4 (Mitte) geht ein relativ hoher Riickhalt im hoch-
molekularen Bereich (niedrige Retentionszeiten, 25 min bis 40 min) und ein vergleichsweise
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geringer Rickhalt im niedermolekularen Bereich (hohe Retentionszeiten, ab 40 min) hervor.
Das Chromatogramm des NF-Permeats verdeutlicht den beinahe vollstdndigen DOC-Riick-
halt dieser Membran.

Um den Ruckhalt einzelner Fraktionen des DOC zu bestimmen, wurde dieser in 4
Fraktionen geteilt und mit der in Abschnitt 5.8.1 beschriebenen Methode quantifiziert. In .
Abbildung 6.4 (unten) ist die Einteilung eines UF-Konzentrats in 4 Fraktionen exemplarisch
dargestellt. Dabei stellte Fraktion | eine hochmolekulare Fraktion mit der niedrigsten Reten-
tionszeit dar und Fraktion IV eine vergleichsweise niedermolekulare Fraktion mit hoher
Retentionszeit. Um Fehler maoglichst gering zu halten, wurden die Ergebnisse von 3 Probe-
nahmen (2. bis 4. Woche) gemittelt.
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Abbildung 6.5.  Ruckhalt einzelner DOC-Fraktionen durch die NF- und UF-Membran.

Sowohl bei der Nanofiltration als auch bei der Ultrafiltration war eine Abnahme des Ruick-
halts mit zunehmender Retentionszeit, bzw. MolekulgroRe zu erkennen. Der relativ geringe
Rickhalt der Fraktionen Il und 1V bei der Ultrafiltration weist darauf hin, dass es sich dabei
vermutlich um Substanzen mit kleineren Molmassen handelte, als der Trenngrenze der UF-
Membran von ca. 1.600 g/mol entsprach. Eine genaue Zuordnung der einzelnen NOM-
Fraktionen zu einem bestimmten Molmassenbereich ist jedoch nur eingeschrankt mdglich:
Einerseits erlaubt eine Kalibrierung nur eine ungefahre Abschéatzung der Molmassen der
NOM, da Kalibriersubstanzen wie z.B. Polystyrolsulfonatstandards nur in erster Naherung
die Eigenschaften von NOM aufweisen (Perminova ¢t al., 1998). Andererseits ware eine Uber-
tragung der so bestimmten Molmassen bzw. MolekilgréRen zur Charakterisierung des
Trennverhaltens einer Membran nur sehr ungenau, da die Eigenschaften wie Gréf3e und
Ladung der NOM stark vom pH-Wert, der lonenstarke und der Anwesenheit von z.B. Ca?+-
lonen abhéngig sind. Diese Parameter unterscheiden sich im Permeat und im Konzentrat,
bzw. bei der Kalibrierung und der eigentlichen Messung zum Teil deutlich, was sicherlich zu
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Fehlinterpretationen fuhren wirde (Perminova et al., 1998; Huber und Frimmel, 1996; Specht und
Frimmel, 2000).

Wenn auch mit Hilfe des LC-DOC-Verfahrens keine genauen Aussagen U(ber die
Molmassen der Fraktionen gemacht werden konnen, so ist dennoch aus der Untersuchung
naturlicher Wasser bekannt, welche Substanzen sich in den jeweiligen Fraktionen wiederfin-
den. Nach Huber und Frimmel (1996) ist Fraktion | den Huminstoffen und Fraktion Il den
sogenannten building blocks, also Huminstoff-Grundeinheiten zuzuordnen. In Fraktion Il
eluieren vornehmlich niedermolekulare S&uren. Fraktion IV enthdlt Substanzen, die mehr
oder weniger starke Wechselwirkungen mit dem Sdulenmaterial aufweisen und folglich als
teilweise hydrophob gelten. Die beiden letzten Fraktionen sind vergleichsweise gut biolo-
gisch verfugbar. Aus der Auswertung der UF-Permeate geht somit hervor, dass die Ultra-
filtration in dem hier betrachteten Fall fiir eine Reduzierung des Wiederverkeimungspoten-
zials eher ungeeignet ist.

6.2.3 Verringerung des SAK,,

Um den Ruickhalt UV-absorbierender Substanzen zu bestimmen, wurde die Verringerung
des SAKzss durch die Membranfiltration gemessen. Durch die Nanofiltration wurde wie
schon beim DOC ein nahezu vollstandiger Riickhalt von 95 bis 97% erzielt, wohingegen die
Ultrafiltration einen im Vergleich zum DOC leicht erhdhten Rickhalt von 62 bis 64%
erreichte. Letzteres ist darauf zurtickzuftihren, dass NOM mit hohem Molekulargewicht wie
z.B. Huminstoffe nicht nur vergleichsweise gut von der Ultrafiltration zurtickgehalten wer-
den, sondern auch eine relativ hohe spezifische UV-Absorption (SUVA) aufweisen Huber
und Frimmel, 1996). Dies zeigt sich in der Zunahme der SUVA mit abnehmender Retentions-

zeit, bzw. zunehmendem Molekulargewicht (s. Abbildung 6.6).
5

L/(mg-m)

4

SUVA

Fraktion | Fraktion Il Fraktion 11l Fraktion IV

Abbildung 6.6. SUVA der jeweiligem DOC-Fraktion (Fraktion I; niedrigste Retentionszeit, Frak-
tion 1V: hdchste Retentionszeit; Konzentrat UF-Membran).
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Da die Verringerung des SAKzs4 durch die UF-Membran vor allem durch den Ruckhalt von
hochmolekularen Substanzen verursacht wurde, wirkten sich Schwankungen im Anteil nie-
dermolekularer Substanzen somit weniger auf den Rickhalt aus, als dies beim DOC-Riick-
halt beobachtet wurde. So lag die Verringerung des SAKzss im Versuchszeitraum zwischen
62 und 64%, wohingegen die Verringerung des DOC nur zwischen 53 und 60% lag.

Der Zusammenhang zwischen Molekilgrofle und SUVA wurde auch in den Unter-
suchungen von Schéfer (1999) beobachtet. Dabei wurde NOM von natiirlichem Wasser mit
Hilfe von UF-Membranen mit unterschiedlichen Trenngrenzen fraktioniert.

Cho et al. (2000) fanden bei ihren Vergleichen zwischen nattrlichen Wassern verschie-
denen Ursprungs ebenfalls den Zusammenhang zwischen hoher SUVA und hohem DOC-
Rickhalt. Dies konnte bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit fur die SUVA ein-
zelner DOC-Fraktionen beobachtet werden (Abbildung 6.7).
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Abbildung 6.7:  Zusammenhang zwischen SUVA und DOC-Ruckhalt einzelner Fraktionen (UF-
Membran).

Die Betrachtung der einzelnen Fraktionen (I bis IV) zeigte einen ann&hernd linearen Zusam-
menhang zwischen der SUVA und dem DOC-Ruckhalt der jeweiligen Fraktion. Dieser
Zusammenhang konnte zum Teil auch fiir die anderen im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Wasser festgestellt werden (s. Abschnitt 6.3.2).

6.2.4 Ruckhalt von AOX- und THM-Prékursoren

Aus Tabelle 6.3 sind die Konzentrationen der AOX- und THM-Prékursoren sowie des
DOC der ungechlorten Proben zu entnehmen. Die Werte stammen aus Versuchen mit
hoher Ausbeute. Bei dieser hohen Ausbeute kann der Rickhalt nicht durch das Verhaltnis
zwischen Permeat und Feedwasser dargestellt werden, da durch den internen Ricklauf die
Konzentration auf der Feedseite der Membran ansteigt. Die Konzentration auf der Feedseite
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entspricht vielmehr derjenigen im Ausgang des Membranmoduls, also dem Konzentrat.
Deshalb werden im Folgenden Konzentrat und Permeat miteinander verglichen. Zusétzlich
zu den Préakursorenkonzentrationen sind die (DOC-) spezifischen Bildungspotenziale der
Permeate und Konzentrate aufgefiihrt. Sowohl die Nanofiltration als auch die Ultrafiltration
bewirkte eine Verringerung der AOX- und THM-Prékursoren in einem Mal3, wie sie bereits
fur den DOC und den SAK:2s: beobachtet worden war. Da die Prékursoren Teil des DOC
sind, erklart sich ihr fast vollstandiger Rickhalt durch die NF-Membran durch den DOC-
Rickhalt dieser Membran. Die UF-Membran zeigte — wie bereits beim SAKzss — einen leicht
erhdhten Ruckhalt der AOX- und THM-Prékursoren im Verhaltnis zum DOC-RIickhalt.
Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Korshin et al. (1996),
die zeigten, dass es sich bei einem groRBen Teil derjenigen NOM, die zum SAKG2ss beitrugen,
auch um THM-Prakursoren handelte. Da dieser Teil der NOM den Huminstoffen, also den
hochmolekularen Verbindungen zugeordnet werden kann (s. Abschnitt 6.2.3), erklart sich
damit der hohe Riickhalt der Préakursoren. Korshin begriindete seine Aussage, mit der linea-
ren Abhdngigkeit zwischen der THM-Prékursoren-Konzentration und dem SAK2ss der
ungechlorten Probe.

Korshin nahm im Rahmen seiner Untersuchungen an, dass der Angriff des Chlors vor-
nehmlich an aromatischen Verbindungen der NOM erfolgte. Aufgrund delokalisierter p-

Elektronen in den C=C-Doppelbindungen der aromatischen Strukturen tragen diese mal-
geblich zur UV-Absorption der NOM bei.

Tabelle 6.3: Konzentrationen und Rickhalte der AOX- und THM-Prakursoren.
spez.
AOX- spez. | THM- TEI o ooc
Prakursoren | AOX-BP | Prakursoren BP ungeehl.
ug/L ug/mg ug/L ug/mg mg/L
Konzentrat 582 30 506 27 19,00
N F-
Permeat 19 55 24 69 0,35
Membran
Rickhalt 96,7% 95,3% 98,2%
Konzentrat 315 61 272 53 5,14
UF-
Permeat 116 54 83 39 2,14
Membran
Rickhalt 63,2% 69,6% 58,4%

Aufgrund des hohen Préakursorenriickhalts durch die NF-Membran lagen in den Permeaten
nur sehr geringe DOC- bzw. Prakursorenkonzentrationen vor. Dadurch ist eine qualitative
Beurteilung der Rickhaltecharakteristik der NF-Membran mit Hilfe des spezifischen
Bildungspotenzials nur sehr schwer mdglich, da sich kleine Messfehler signifikant auf das
Verhéltnis von Prakursoren- zu DOC-Konzentration auswirkten. Inwieweit die hohen Bil-
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dungspotenziale im Permeat der Nanofiltration reprasentativ waren oder es sich um Mess-
fehler handelte, konnte abschlieRend nicht geklart werden. Es ist jedoch zu erwarten, dass
die unter realen technischen Bedingungen wesentlich niedrigere Chlordosis (0,5 bis 1 mg/L)
im Verhdltnis zu der hier verwendeten (10 mg/L) zu entsprechend geringeren THM- und
AOX-Konzentrationen fuhren wirde. Auflerdem wurden die Prékursorenkonzentrationen
bei hoher Permeatausbeute und somit bei hohen DOC-Konzentrationen gemessen. Im
technischen Betrieb wirden gemdl einer Tannenbaumschaltung Permeate aus Stufen mit
hohen Konzentrationen durch Permeate aus Stufen mit niedrigen Konzentrationen ver-
dunnt. Demnach wére bei der Nanofiltration vermutlich nicht mit einer Uberschreitung des
vorgeschriebenen THM-Grenzwerts von 10 pg/L zu rechnen (Gorenflo et al., 2002).

Im Fall der Ultrafiltration wére unter technischen Bedingungen eine Einhaltung der
THM-Grenzwerte nicht sicher gewdhrleistet. So wurde bereits bei 6% Ausbeute ein THM-
Bildungspotenzial von 46 pg/L gemessen. Es ist jedoch auch hier zu beachten, dass das
Bildungspotenzial bei Chloriiberschuss ermittelt wurde.

Eine Aufschllsselung der Anteile der DOC-Fraktionen | bis 1V im Hinblick auf deren
jeweiliges Bildungspotenzial wére sehr aufwendig gewesen, da man hierzu die Proben mit
Hilfe der Gelsdule préparativ fraktionieren und anschlielend die einzelnen Fraktionen
chloren musste.

6.2.5 Veranderung der Adsorbierbarkeit an Aktivkohle

Die Messungen zur Adsorbierbarkeit der NOM wurden ausschlieBlich im Rahmen der Ultra-
filtrationsversuche durchgefiihrt, da nur hier ausreichend hohe DOC-Konzentrationen im
Permeat vorlagen und damit verl&ssliche Aussagen Uber die Adsorbierbarkeit ermdglichten.
Aus technologischer Sicht erschien die weitergehende Verringerung der sehr niedrigen
DOC-Konzentration im Permeat der Nanofiltration durch Adsorption sowohl aus gesund-
heitlichen als auch aus wirtschaftlichen Aspekten als unnotig.

Abbildung 6.8 zeigt die Adsorptionsisothermen von Feed, Konzentrat und Permeat fiir
die Ultrafiltrationsversuche in Hof Schonau bei einer Ausbeute von 6%. Die Isotherme des
Permeats verlduft relativ steil. Dies bedeutet, dass bei niedriger DOC-Konzentration im
Permeat eine vergleichsweise hohe Beladung der Aktivkohle erreicht wurde. Einen derarti-
gen Verlauf der Isotherme bezeichnet man auch als ,,gunstig” Sontheimer et al., 1985). Die
Isotherme von Feed- und Rohwasserlésungen weisen einen etwas flacheren und somit
unglinstigeren Verlauf auf. Es zeigte sich, dass die selektiven Trenneigenschaften der UF-
Membran, die bereits bei der Betrachtung einzelner DOC-Fraktionen beobachtet worden
waren, zu einer Erhéhung des Anteils der gut adsorbierbaren DOC-Komponenten im Per-
meat fuhrte. Diese Beobachtungen decken sich mit den Untersuchungen von Johannsen
(1993), wonach die Adsorbierbarkeit von Huminstoffen mit abnehmender Molekilgrofe
ansteigt.

Bei einer der Ultrafiltration nachgeschalteten Aktivkohlefiltration, die zur Entfernung
des verbleibenden DOC dient, kbnnte man aufgrund der guten Adsorbierbarkeit des DOC
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im Permeat von verhéltnismaRig hohen Standzeiten der Aktivkohlefilter ausgehen. Sollte die
Aktivkohlefiltration jedoch der Entfernung organischer Spurenstoffe (z.B. Pestizide) dienen,
wurden konkurrierende Sorptionsprozesse zwischen im Permeat verbliebenem natirlichen
DOC und dem eigentlichem Adsorptiv zu einer Verringerung der Effektivitat der Aktiv-
kohlefiltration fuhren.

Vergleicht man die Adsorbierbarkeit des DOC in Feed, Permeat, und Konzentrat mit
dem jeweiligen Anteil des hydrophoben organischen Kohlenstoffs (HOC) am gesamten
DOC, so fallt auf, dass ein hohes HOC/DOC-Verhéltnis mit einer relativ guten Adsorbier-
barkeit einhergeht (s. Tabelle in Abbildung 6.8). Dieser Zusammenhang traf tendenziell auch
bei allen weiteren Adsorptionsversuchen im Rahmen dieser Arbeit zu (s. Abschnitt A.6). Da
HOC und DOC mit Hilfe des LC-DOC-Verfahrens bestimmt werden kénnen, erlaubt diese
Methode auch eine ungefahre Abschéatzung der Adsorbierbarkeit der NOM.
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Abbildung 6.8:  Adsorptionsisothermen (20°C) fur die UF-Membran bei 6% Permeatausbeute.

6.2.6 Ruckhalt von lonen

Neben dem NOM-RIickhalt wurde auch der Rickhalt von einigen trinkwasserrelevanten
lonen untersucht, da beispielsweise die Konzentration der Hartebildner Ca2+ und Mg2+ ein
wichtiges Kriterium fur die Qualitat eines Trinkwassers ist. AuBerdem besteht zwischen dem
Rickhalt von NOM und Kationen ein direkter Zusammenhang, da diese zum Teil als
NOM-Metall-Komplexe vorliegen Schmitt et al., 2000; Buffle, 1988). Dieser Zusammenhang
wurde bereits von Schafer (1999) fur Caz+ beobachtet. Schéfer konnte zeigen, dass ein erheb-
licher Anteil des hohen Ca2*-Rickhalts der UF-Membran auf elektrostatische Wechsel-
wirkungen zwischen der Membran und dem Ca%*-lon zuriickging. Dabei erhdhte die Anwe-
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senheit von NOM den Riickhalt deutlich. Ahnliche Resultate fanden Childress und Deshmukh
(1998) fiir das einwertige Na*-lon.

Im Folgenden sollen nur die Hartebildner Ca2+ und Mg2*+ sowie die Gegenionen SO42
und CI- betrachtet werden. Die lonen Fe3+ und Mn2+, die im Grundwasser des Wasserwerks
Hof Schoénau vor der konventionellen Aufbereitung in hoher Konzentration vorlagen, wur-
den in den der Membrananlage vorgeschalteten Aufbereitungsstufen praktisch vollstdndig
entfernt und lagen im Feed der Membrananlage nur in sehr geringer Konzentration mit < 10
ug/L, bzw. < 1 pg/L vor.

Von dem Membranhersteller der NF-Membran wurde fir eine CaClz-LOsung mit einer
Konzentration von 500 mg/L bei einem Druck von 4,8 bar und einer Temperatur von 25°C
ein Caz*-Rickhalt von < 45% angegeben. Dieser lag damit deutlich unter dem Wert, der in
Hof Schonau (77,5%) gemessen wurde (Abbildung 6.9). Dies kann zum Teil auf den hohen
Rickhalt des Gegenions SO42 (94,7%) in Hof Schonau zuriickgefiihrt werden. Bei den
Untersuchungen des Membranherstellers wurde als Gegenion das wesentlich kleinere, gerin-
ger geladene Gegenion CI- verwendet. Fiur dieses lon war die AbstoBung durch die negativ
geladene Membranoberflache und somit der Rickhalt etwas geringer. Weiterhin kann davon
ausgegangen werden, dass Ca2* in komplexierter Form mit Huminstoffen vorlag und
gemeinsam mit diesen zurtickgehalten wurde. Dafur spricht auch der ungewohnlich hohe
Caz+-Riickhalt der UF-Membran von 10%. Lediglich aufgrund der Trenngrenze der UF-
Membran (ca. 1.850 g/mol) lieRe sich dieser Riickhalt nicht erklaren. Fur den Rickhalt von
Caz* (ber Caz+-Huminstoffkomplexe sprechen insbesondere die Untersuchungen im
Wasserwerk Kleine Kinzig. Dies wird im Abschnitt 6.3.4 beim Vergleich der Rohwésser aus-
fuhrlicher diskutiert. Der Rickhalt von Mg2* ist analog begriindet, wobei der etwas hohere
Rickhalt vermutlich eine Folge der stirkeren Hydratation und somit eines grofieren effek-
tiven lonenradius des Mg2+-lon war (Rautenbach, 1997).
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Abbildung 6.9:  lonenriickhalt der NF- und UF-Membran im Wasserwerk Hof Schdnau.
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Der fast vollstindige Rickhalt des SO42 durch die NF-Membran geht auf dessen lonen-
radius und auf die AbstoBung von Anionen durch die negativ geladene Oberflache der
Membran zuriick. Negativ geladenen Membranoberflachen sind von Seiten des Herstellers
erwinscht, da diejenigen Substanzen, die Fouling verursachen (z.B. Huminstoffe), zumeist
negativ geladen sind und somit von der Membranoberflache abgestolRen werden. Im Fall der
Membran NF200B wurde von Cho et al. (1998) zwischen pH 6,5 und pH 7,0 ein negatives
Zeta-Potenzial in der HOohe von ca. —17 mV gemessen. Das ClI- wurde aufgrund seiner
GroRe und Ladung entsprechend weniger gut zurlickgehalten.

Die UF-Membran zeigte erwartungsgemal zwar insgesamt deutlich geringere Rick-
halte. Im Vergleich der lonenspezies untereinander lagen jedoch &hnliche Verhéltnisse wie
bei der NF-Membran vor (Abbildung 6.9).

Im Hinblick auf die hohe Hérte des Rohwassers konnte die Wasserqualitdt in Hof
Schonau durch eine der konventionellen Aufbereitung nachgeschalteten Nanofiltration
deutlich verbessert werden. So wurde durch die Nanofiltration des Rohwassers (348 mg/L
CaCOgs; 20° dH) eine Verringerung der Harte um 80% erreicht. Dies entsprach einer Hérte
im Permeat von 69 mg/L CaCOs bzw. 4° dH bei einer Permeatausbeute von 5%. Eine Per-
meatausbeute von 86% héatte zu einer Harte von 205 mg/L CaCOs bzw. 12° dH gefiihrt.
Unter realen technischen Bedingungen (Tannenbaumschaltung und Verschnitt der Per-
meate) ergdbe sich somit eine Harte von ca. 140 mg/L CaCOs bzw. 8 °dH (Gorenflo et al.,
2002).

6.3 NOM-Rickhalt bei verschiedenen Rohwassern

6.3.1 Riickhalt des DOC

In Abschnitt 6.2 wurde der NOM- und lonenrtiickhalt verschiedener Membranen mit einem
Rohwasser untersucht. In den folgenden Abschnitten soll nun auf den NOM- und lonen-
rickhalt der UF-Membran POO5F bei unterschiedlichen Rohwassern eingegangen werden.
Auf die Darstellung der Ergebnisse mit der NF-Membran NF200B wird weitestgehend ver-
zichtet, da sich die Rohwasserzusammensetzung auf den ohnehin beinahe vollstandigen
NOM-Rickhalt der NF-Membran kaum auswirkten. Die Ergebnisse sind in Abschnitt A.9
aufgefiihrt. Die verwendeten Rohwaésser waren das Wasser der Bodensee-Wasserversorgung
(BWV), der Wasserversorgung Kleine Kinzig (WKK), der Stadtwerke Mainz (Wasserwerk
Hof Schonau) und Hohlohseewasser (HO) (s. Abschnitt 5.1). Die Versuche mit den
Wassern der Wasserversorger wurden mit der Wickelmodulanlage in den Wasserwerken vor
Ort durchgefihrt, die Untersuchungen mit Hohlohseewasser fanden am Engler-Bunte-
Institut mit der Flachkanalmodulanlage statt (s. Abschnitt 5.2).

Aus technischen Griinden konnten die Versuche bei der BWV nur bei einer Permeat-
ausbeute von 85% durchgefuhrt werden (s. Abschnitt 5.5). Um die Ergebnisse sinnvoll
miteinander vergleichen zu konnen, sind deshalb in Tabelle 6.4 die DOC-RUckhalte der
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Versuche in den beiden anderen Wasserwerken ebenfalls bei einer entsprechend hohen
Permeatausbeute angegeben.

Der DOC-Ruckhalt der UF-Membran war flr die einzelnen Rohwésser zum Teil sehr
unterschiedlich. So wurde der DOC im Falle des Hohlohseewassers und des WKK-Wassers
nahezu vollstandig zurlickgehalten, wohingegen ein deutlich geringerer Rickhalt flr die
Untersuchungen bei der BWV und in Mainz ermittelt wurde. Verschiedene Autoren berich-
teten bereits von einem signifikanten Einfluss der lonenstarke und des pH-Wertes auf den
Ruckhalt von NOM (Gosh und Schnitzer, 1980; Braghetta, 1995; Schafer, 1999). Demnach
bewirkt eine Zunahme der lonenstérke eine Ladungsabschirmung innerhalb bzw. eine Neu-
tralisation der geladenen NOM-Molekile. Die damit verbundene verringerte AbstolRung
innerhalb des NOM-Molekuls fihrt zu einer Verkleinerung, bzw. Kompaktierung desselben
(Swift, 1989). Durch die Neutralisation werden die NOM-Molekiile von den zumeist negativ
geladenen Membranoberflaichen nicht mehr abgestoflen. Dies und die Verkleinerung der
Molekile bewirken nach Schafer (1999) einen Rickgang des DOC-Riickhalts. Eine Erniedri-
gung des pH-Wertes wirkt sich analog, aber deutlich schwécher aus (Schafer, 1999; Gosh und
Schnitzer, 1980). Hong und Elimelech (1997) betrachteten speziell den Einfluss von Calcium auf
den Rickhalt von Huminstoffen. Sie beobachteten eine deutliche Erniedrigung des Rick-
halts mit zunehmender Calciumkonzentration. Als Ursache flihrten sie sogenanntes
,»coiling® (engl.. to coil up, aufwickeln) der Huminstoffmolekiile durch reduzierte Abstoung
innerhalb der Molekdile an.

Tabelle 6.4; Messwerte zum DOC-RUckhalt der UF-Membran bei unterschiedlichen Roh-
wassern.
DOC- DOC DOC el. Leitf. pH-Wert
. Ausbeute
Ruckhalt | (Konzentrat) | (Permeat) | (Konzentrat?) | (Konzentrat?)
% mg/L mg/L uS/cm - %
BWV D 61,1 4.6 1,8 493 8,3 85
WKK 90,4 48 05 58 6,4 86
Hof 58.4 5.1 21 931 70 75
Schonau
Hohlohsee 95,7 14,6 0,6 39 3,7 -3

Y Durchschnittswerte aus 3 Probenahmen (3 Wochen); ? Bei kurzen Modulen (Wickelmodul 1m,
Flachkanalmodul 20 cm) entsprechen die Verhaltnisse im Konzentrat (Modulablauf) den gemittelten
Verhaltnissen auf der Konzentratseite (Mittel aus Modulzulauf und Modulablauf); ¥ Ausbeute im
Flachkanalmodul vernachléssigbar.

Die elektrische Leitfahigkeit der einzelnen Rohwasser, ist den lonenstarken in erster Nédhe-
rung proportional. Unter Bericksichtigung dieses Zusammenhangs konnte die hohe elektri-
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sche Leitfahigkeit der Rohwasser im Wasserwerk Hof Schénau und bei der BWV eine Ursa-
che fur den relativ geringen DOC-RUickhalt bei diesen Versuchen gewesen sein.

Der niedrige pH-Wert des Hohlohseewassers spielt offenbar angesichts der sehr gerin-
gen elektrischen Leitfdhigkeit dieses Wassers keine Rolle in Bezug auf den DOC-RIickhalt.
Diese Beobachtung steht in Einklang mit den Untersuchungen von Gosh und Schnitzer, die
nur einen vergleichsweise geringen Einfluss des pH-Wertes fanden.

Erganzend zu diesen Uberlegungen wurde untersucht, ob die Zusammensetzung der
NOM weiteren Aufschluss (ber die unterschiedlichen DOC-RUckhalte liefern konnte.
Hierzu wurden die DOC-Chromatogramme der Rohwésser gemdld der in Abschnitt 5.8.1
beschriebenen Methode quantitativ ausgewertet. Der DOC im Wasser des Hohlohsees

enthielt 3 Fraktionen (I, 11, 111), der DOC der ubrigen Wésser enthielt eine weitere nieder-
molekulare Fraktion (Fraktion 1V, Tabelle 6.5).
Tabelle 6.5: Anteile der einzelnen Fraktionen am gesamten chromatographierbaren DOC
(cDOC).
Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion
DOC-Rickhalt
I I Il v
% % % % %
BWVY 61,1 66,9 12,2 12,7 8,1
WKKD 90,4 73,2 111 6,5 9,2
'__!Of 58,4 70,0 17,8 7,2 4,9
Schonaub
Hohlohsee 95,7 82,8 9,1 8,1 -

Y Mittelwerte aus 3 Probenahmen (3 Wochen)

Geht man von einer Auftrennung der NOM in der Gelsdule nach MolekilgroRe aus und
setzt man weiterhin einen zunehmenden Rickhalt der NOM durch die UF-Membran mit
zunehmender MolekilgréRe voraus, so misste z.B. ein hoher DOC-Rickhalt auch mit
einem groflen Anteil hochmolekularer Fraktionen am NOM einhergehen. Dieser Zusam-
menhang konnte nur teilweise bestétigt werden. So zeigte sich dies zwar beim DOC-Riick-
halt des Hohlohseewassers, galt jedoch nicht fur die Gbrigen Wésser. Diese hatten zwar eine
groRe Ubereinstimmung in der Verteilung der einzelnen Fraktionen, wiesen aber sehr unter-
schiedliche DOC-Rickhalte auf. Ursache fur die Abweichung von dem sehr vereinfachten
Modell, das von einer Auftrennung nach MolekilgroRen ausgeht, sind hydrophobe und
lonogene Wechselwirkungen zwischen den NOM und der Membran sowie den NOM und
der Gelsdule. Besondere Bedeutung kommt vermutlich den ionogenen Wechselwirkungen
zu, die von der jeweiligen lonenstdrke abh&ngen und im Rohwasser der Membranfiltration
und bei der gelchromatographischen Analyse zum Teil stark variierten. Die Daten liel3en sich
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nur sinnvoll auswerten, wenn der Rickhalt und die gelchromatographischen DOC-
Detektionen bei einheitlicher lonenstérke bestimmt worden waren.

Doch selbst unter dieser Voraussetzung ware eine Interpretation des DOC-Ruckhalts
fur die betrachteten Rohwasser schwierig, da die genaue Kenntnis Uber den jeweiligen Anteil
der genannten Trennmechanismen bzw. der Einfluss weiterer Trenneffekte, wie beispiels-
weise Donnan-Ausschluss (Rautenbach, 1997) der geladenen Huminstoffmolekiile nicht
bekannt sind.

Die prozentualen Anteile der einzelnen DOC-Fraktionen der Rohwasser gaben also
nur wenig Aufschluss Uber den Rickhalt des gesamten DOC. Die Betrachtung des Riick-
haltes jeder einzelnen Fraktion kdnnte weitere Information liefern. In Abbildung 6.10 ist der
Rickhalt der Fraktionen I, I1, 111 und IV fur alle Wasser angegeben.
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Abbildung 6.10: Ruckhalt der einzelnen DOC-Fraktionen der Rohwésser mit der UF-Membran (*:
Einzelbestimmung).

Wie bereits beschrieben, wurde der DOC nach Retentionszeiten bei der Chromatographie in
Fraktionen eingeteilt. Den Riickhalten fur eine bestimmte Fraktion bei den unterschiedlichen
Rohwassern ist jedoch zu entnehmen, dass diese Fraktionen trotz &hnlichen Verhaltens bei
der GroRenausschlusschromatographie in unterschiedlichem MaRe von der UF-Membran
zuruickgehalten wurden. So liegt beispielsweise der Rickhalt der Fraktion Il je nach Roh-
wasser zwischen 28 und 92%. Eine Interpretation der Ruckhaltcharakteristik der UF-Mem-
bran fir unterschiedliche Rohwasser, die sich nur auf die DOC-Chromatographie stutzt, ist
somit nicht mdglich. Eine Ursache hierfir ist sicherlich, dass vor der Chromatographie eine
weitgehend konstante lonenstérke der zu untersuchenden Proben eingestellt wurde. Nur so
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konnten Permeat- und Konzentratproben miteinander verglichen werden. Diese lonenstarke
entsprach nicht derjenigen, die wahrend der Membranfiltration vorherrschte.

Betrachtet man jedes Wasser fiir sich, konnte bis auf die Untersuchungen bei der BWV ten-
denziell ein abnehmender Ruckhalt durch die UF-Membran mit zunehmender Retentions-
zeit in der Chromatographie festgestellt werden. Auf diesen Zusammenhang wurde bereits in
Abschnitt 6.2.2 bei der Ultrafiltration im Wasserwerk Hof Schdnau eingegangen. Analoge
Ergebnisse lieferten die Nanofiltrationsversuche (s. Anhang, Abschnitt A.7, Abbildung A.
10).

6.3.2 Verringerung des SAK,,

In Abbildung 6.11 ist der Rickhalt UV-absorbierender Substanzen als Abnahme des SAK2s4
und zum Vergleich der DOC-RUckhalt fur alle Rohwésser durch die UF-Membran darge-
stellt. Es zeigte sich durchweg ein hoherer Riickhalt der UV-absorbierenden Substanzen im
Vergleich zum DOC-Rickhalt.
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Abbildung 6.11:  Vergleich zwischen dem DOC-Rckhalt und der Abnahme des SAKz4 durch die
UF-Membran bei allen Rohwassern (Einzelversuche).

Sehr dhnliche Ergebnisse zeigten Untersuchungen von Cho et al. (2000) mit verschiedenen
Wassern und einer UF-Membran (Trenngrenze: 8.000 g/mol). Auf die Ursachen fur den
hoheren Rickhalt UV-absorbierender Substanzen wurde bereits in Abschnitt 6.2.3 in
Zusammenhang mit den Untersuchungen im Wasserwerk Hof Schonau eingegangen.

Wie schon beim DOC-Ruckhalt werden aus Griinden der Vergleichbarkeit bei der
Betrachtung der Werte aus den Versuchen in den Wasserwerken nur die Ergebnisse mit
hohen Permeatausbeuten bericksichtigt. Dabei und bei den Versuchen mit Hohlohsee-
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wasser handelte es sich nur um Einzelmessungen. Die Eigenschaft der UF-Membran, den
SAKG2s4 vergleichsweise stark zu verringern, zeigte sich auch in allen weiteren Versuchen mit
geringeren Permeatausbeuten (s. Anhang, Tabelle A. 21).

Die Einbeziehung des SAKas4 in die Interpretation des DOC-Ruckhalts einzelner
DOC-Fraktionen ergab — unabhéngig vom Rohwasser — einen signifikanten Zusammenhang
zwischen dem DOC-Rickhalt und der spezifischen UV-Absorption (SUVA) jeder einzelnen
Fraktion (Abbildung 6.12). Danach nahm der DOC-Ruckhalt mit der jeweiligen SUVA der
Fraktion zu. Fur Fraktion I (Huminstofffraktion) lag sogar eine nahezu lineare Abhangigkeit
vor. Da in den Permeaten der BWV-Versuche die DOC-Konzentration und die UV-
Absorption der Fraktion 1V fiir eine verldssliche Angabe zu gering war, konnten fir diese
Fraktion nur zwei Werte ermittelt werden. Bei dieser niedermolekularen Fraktion war kein
Zusammenhang zwischen DOC-Riickhalt und SUVA erkennbar.
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Abbildung 6.12: Zusammenhang zwischen dem DOC-Rickhalt und der SUVA einzelner DOC-
Fraktionen der Rohwaésser.

Der Zusammenhang zwischen der SUVA und dem DOC-Rickhalt ermdglicht fur die Ultra-
filtration von natirlichen Wéssern ungeféhre Vorhersagen Uber den Rickhalt einzelner
Fraktionen. Abgleitet aus den Ergebnissen mit den vier untersuchten Rohwassern ist dieser
Bereich in Abbildung 6.13 grau hinterlegt. Aufgrund der sehr unterschiedlichen Urspriinge
der Rohwasser scheint die Ubertragbarkeit dieses Zusammenhangs auf alle natirlichen
Wasser gegeben. Mit asatzlichen Messungen an anderen Wéssern sollte dies jedoch (ber-
pruft werden. Eine DOC- und SAK-Messung ohne vorherige chromatographische Auftren-
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nung liefert zwar weit weniger detaillierte Aussagen, eine erst Abschatzung des DOC-Riick-
halts tiber die SUV A ist jedoch mdglich. Dies wird aus Abbildung 6.13 deutlich.
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Abbildung 6.13: Zusammenhang zwischen dem gesamten DOC-Ruckhalt und der SUVA fur alle
Rohwasser (ohne vorherige chromatographische Auftrennung).

6.3.3 Rickhalt von AOX- und THM-Préakursoren

Die AOX- und THM-Prékursoren wurden nur bei den Versuchen in den Wasserwerken,
nicht jedoch bei den Versuchen mit Hohlohseewasser bestimmt. Der Ruckhalt der Prakurso-
ren entsprach fur alle Wésser in etwa der Verringerung des SAKzs4 (Abbildung 6.14). Der
geringe Rickhalt der THM-Prékursoren bei den Ultrafiltrationsversuchen in der BWV dirfte
auf einen Messfehler zurtickzufiihren sein. Der im Vergleich zur Verringerung des SAKG2ss
ahnlich hohe Ruckhalt der Prakursoren ist, wie schon in Abschnitt 6.2.4 fiir die Versuche im
Wasserwerk Hof Schonau beschrieben, durch Huminstoffe als THM-Prakursoren begrin-
det.
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Abbildung 6.14: Ruckhalte fir AOX- und THM-Prakursoren sowie zum Vergleich die Ruckhalte
des DOC und SAKGzss der Rohwaésser.

Analog zum SAKg2s4 war auch hier aus dem besseren Riickhalt der Prakursoren im Vergleich
zum Rickhalt des gesamten DOC dne entsprechende Abnahme der spezifischen Bildungs-
potenziale durch die UF-Membran zu beobachten (Abbildung 6.15).
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Abbildung 6.15: Spezifische AOX- und THM-Bildungspotenziale der mit der UF-Membran
gewonnenen Konzentrate und Permeate der Rohwasser.
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6.3.4 Ruckhalt von lonen

Bei der Membranfiltration zur Trinkwasseraufbereitung spielt die Nanofiltration zur Entfer-
nung von lonen, insbesondere mehrwertiger lonen, eine wichtige Rolle. Darauf wurde
bereits in Abschnitt 6.2.6 hingewiesen. So werden im folgenden Abschnitt nicht nur die
Resultate der Ultrafiltration sondern auch diejenigen der Nanofiltration dargestellt und
diskutiert.

In Abbildung 6.16 sind die lonenriickhalte fir die NF-Versuche in den drei Wasser-
werken dargestellt. Wie bereits bei den NF-Versuchen im Wasserwerk Hof Schdnau in
Abschnitt 6.2.6 festgestellt, wurden die Erdalkaliionen Ca?+ und Mg+ deutlich besser
zurlickgehalten, als dies vom Hersteller der Membran angeben wurde. Als Ursache kommen
NOM-Metall-Komplexe sowie der hohe Rickhalt des Gegenions SO42 in Betracht. Eine
hohe SO42-Konzentration fiihrt nach Chellam und Taylor (2001) auf Grund von Elektroneu-
tralitat des gebildeten lonenpaars zu einer Erhéhung des Caz*-Rlickhalts.
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Abbildung 6.16: lonenrtickhalt der NF-Membran der Wasser der Wasserwerke.

Die Ruckhalte der einwertigen Alkaliionen Na* und K+ liegen deutlich unter denjenigen der
Erdalkaliionen. Nach Rautenbach (1997) steigt der Ruckhalt bei der Nanofiltration der hier
gemessenen Kationen in der Reihenfolge Na*, K*, Caz* und Mg?* an. Diese Resultate
konnten in den hier durchgeflihrten Versuchen bestétigt werden. Ordnet man die Kationen
nach steigenden lonenradien, ergibt sich jedoch die Reihung Na*, K+* Mg?2*, Ca2*(Mortimer,
1987). Neben der Grolie eines lons spielen also noch andere Effekte eine Rolle. Darunter
fallen die Wertigkeit, die Hydrathdlle und die bereits erwédhnten Wechselwirkungen mit der
Membranoberflache und den NOM.
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Die Rickhalte aller drei trinkwasserrelevanten Anionenspezies SOs%, Cl- und NO?3
wurden vollstdndig nur bei den Untersuchungen im Wasserwerk Kleine Kinzig gemessen.
Der nahezu vollstandige Riickhalt des SO42-lons, wie er bereits bei der Nanofiltration in
Mainz ermittelt wurde, geht sicherlich auf die hohe negative Ladung und die GroRe dieses
hydratisierten Anions zurtick. Fur die drei Anionen ergab sich ein abnehmender Rickhalt in
der Reihenfolge SO4%, CI, NO3. Dies deckt sich ebenfalls mit den Beobachtungen von
Rautenbach (1997) zur lonenselektivitdt von NF-Membranen. Aufféllig ist der geringe Ruick-
halt der einwertigen Anionen im Vergleich zum Rickhalt der einwertigen Kationen. Dies
konnte einerseits darauf zurlickzufiihren sein, dass auch die einwertigen Kationen teilweise
in komplexierter Form mit den NOM vorlagen und dadurch stérker an der Permeation
durch die NF-Membran als die einwertigen Anionen gehindert wurden. Andererseits geht
der hohe Rickhalt der einwertigen Kationen aus Griinden der Ladungsneutralitit mogli-
cherweise auch auf den hohen Sulfatriickhalt zurtick.

Fur letzteres sprechen die Ergebnisse von Thanuttamavong et al. (2000). Diese fanden bei
der Nanofiltration von nattrlichem Wasser die gleiche Reihenfolge im Riickhalt der An- und
Kationen. Sie konnten den Rickhalt der lonenspezies zum Teil sehr genau mit Modell-
kalkulationen bestétigen (Abbildung 6.17). Grundlage dieser Berechnungen war die erwei-
terte Nernst-Planck-Gleichung, die in diesem Fall den Fluss der lonen mit Hilfe eines diffu-
siven Terms, eines konvektiven Terms und eines Terms, der den lonentransport auf Grund
eines elektrischen Potenzials beschreibt (s. Abschnitt 4.4.1).
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Abbildung 6.17:  lonenrtickhalt gemessen und berechnet fiir die Nanofiltration eines natirlichen
Wassers (aus: Thanuttamavong et al., 2000) und fir die Nanofiltration des WKK-
Wassers.
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Die vom Modell abweichenden Riickhalte der Kationen kdnnten mdglicherweise auf die
Anwesenheit von Huminstoffen zuriickzufihren sein. Zum Vergleich sind die Ergebnisse
der Nanofiltration aus den Versuchen im Wasserwerk Kleine Kinzig dargestellt (Abbildung
6.17). Der insgesamt etwas hohere Rickhalt konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass bei
den Untersuchungen von Thanuttamavong et al. und bei der Kleinen Kinzig unterschiedliche
Rohwasser und vor allem unterschiedliche Membranen verwendet wurden.

Die Ultrafiltration zeigte im Wasserwerk Kleine Kinzig aufféllig hohe lonenrtickhalte
(Abbildung 6.18). Wie bereits erwdhnt, kam ein Rickhalt aufgrund von GroRenausschluss
bei der UF-Membran mit einer Trenngrenze von ca. 1.850 g/mol sicherlich nicht in
Betracht. Die hohen lonenriickhalte bei dem Wasser der Kleinen Kinzig sind somit vor
allem durch die Wechselwirkungen mit den NOM zu erkldren. Entscheidend war moglicher-
weise der Rickhalt von NOM-Metall-Komplexen, vorausgesetzt ein grofRer Teil der Katio-
nen lag in komplexierter Form vor. Letzteres konnte aus dem grofRen Verhéltnis von NOM
zu den Kationen im Rohwasser der Kleinen Kinzig erkldrbar sein. Damit standen den Kat-
ionen ausreichend Platze zur Komplexbildung zur Verfiigung. Es ist aber auch denkbar, dass
durch den hohen Rickhalt der negativ geladenen Huminstoffmolekile und auf Grund der
Elektroneutralitatsbedingung Kationen verstérkt zurlickgehalten wurden.
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Abbildung 6.18:  lonenrlckhalt mit der UF-Membran in den Wasserwerken.
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7 Ergebnisse zum NOM-Fouling

Uber Ursachen, die bei der Membranfiltration zum Fouling durch NOM fiihren, wird in der
Literatur vielfach berichtet und sie wurden n Abschnitt 4.7.5 bereits diskutiert. Die Unter-
suchungen im Rahmen dieser Arbeit sollten klaren, wo das Fouling bei Membranen auftritt
und welche Auswirkungen es auf den Rickhalt einzelner NOM-Fraktion hat. Weiterhin ist
von Interesse, inwieweit sich die Zusammensetzung der Substanzen in der Deckschicht von
derjenigen im Rohwasser unterscheidet. Im Folgenden wird hauptséchlich auf die Ergebnisse
der Untersuchungen mit den Flachkanalmodulen mit Hohlohseewasser bzw. Wasser der
WKK eingegangen. Im Unterschied zu den Wickelmodulen boten die Flachkanalmodule die
Mdoglichkeit, gleichzeitig mit mehreren Membranen zu arbeiten und diese zwischenzeitlich
fur die mechanische Deckschichtentfernung zu entnehmen. Das Hohlohseewasser und das
WKK-Wasser eigneten sich gut fur Foulingversuche im Labor, da beide Wasser einen hohen
Gehalt an Huminstoffen aufwiesen bzw. oligotroph waren, also einen geringen Gehalt an
biologisch verwertbaren Substanzen enthielten, der zu biologischem Fouling hétte fiihren
konnen. Da das WKK-Wasser vor den Laborversuchen nicht mikrofiltriert worden war,
wurde der Anlage zusatzlich Natriumazid zudosiert, um Biofouling zu vermeiden (s.
Abschnitt 5.6.2). Damit war biologisches Fouling auf den Membranen weitestgehend auszu-
schlie3en.

7.1 Einfluss der Membran auf das NOM-Fouling

In diesem Abschnitt wird das AusmaR des NOM-Foulings bei 3 verschiedenen Membranen
unter konstanten Versuchsbedingungen verglichen. Hierflir wurden die UF-Membranen
BKMF10 und PO05F und die NF-Membran NF200B verwendet. Die Versuche wurden mit
Hohlohseewasser durchgefuhrt. Zur Quantifizierung der Verblockung der Membran bzw.
des Foulings wird die relative Permeabilitit herangezogen. Diese ist wie folgt definiert:

_ ()

|- (7.1)
h Lp(to)

X00%

mit:
le:  relative Permeabilitat in %
Ly(t) : Permeabilitat zur Zeittin L m2 ht. bar?!
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Ly(to) : Permeabilitat zu Versuchsbeginn bei toin L m2 hl bart

Die Permeabilitat Lp ist identisch mit der Membrankonstante A aus GlI.(4.5).

Um die Verblockungsneigung unterschiedlicher Membranen, die unterschiedliche
Permeabilitaten aufweisen, sinnvoll miteinander vergleichen zu kénnen, wird als Vergleichs-
grundlage das Permeatvolumen eingefiihrt. Es ersetzt die Filtrationszeit als Vergleichsmal3-
stab. Das Pemeatvolumen berlcksichtigt nicht nur die Filtrationszeit alleine, sondern die
NOM-Fracht, die in einer bestimmten Zeit an die Membranoberfldche transportiert wurde.
Es ist definiert als die Menge Permeat, die nach einer bestimmten Zeit durch die Membran
permeiert ist. Es kann auch als eine Filtrationsleistung der Membran verstanden werden und
ist folgendermalien definiert:

t
R, = oJ.dt (7.2)
to
mit:
P.:  Permeatvolumen in L/m2
Jv: Permeatfluss in L m2 hl

Die NOM-Fracht, welche durch die Membran permeierte, geht bei dieser Betrach-
tungsweise nicht ein. Dies misste unter Einbeziehung des NOM-Ruckhalts in die Bilanz
geschehen. Um (berschaubare Zusammenhénge darstellen zu kénnen, wird hier jedoch
darauf verzichtet.
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Abbildung 7.1:  Relative Permeabilitdt und mittlerer DOC-RUckhalt der Membranen NF200B
(MWCO: ca. 30 g/mol), PO05F (1.850 g/mol) und der BKMF10 (8.000 g/mol)
nach 16.500 L/m? Permeatvolumen (Hohlohseewasser).
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In Abbildung 7.1 ist die jeweilige relative Permeabilitdt der verwendeten Membranen nach
16.500 L/m? Permeatvolumen und der mittlere DOC-Ruckhalt beim Erreichen dieses
Permeatvolumens dargestellt. Je groRer die Trenngrenze, bzw. je geringer der DOC-Rick-
halt der Membran war, umso starker nahm die relative Permeabilitat ab.

Dieser Zusammenhang begriindet sich im Wesentlichen darauf, dass die NOM bei den
UF-Membranen im Unterschied zur NF-Membran nicht vollstdndig an der Oberflache
zuriickgehalten wurden, sondern in die Poren der Membran eindrangen. Entsprechend dem
Modell pordser Membranen (Abschnitt 4.5.2) wurden dort die NOM teilweise auf Grund
von Wechselwirkungen mit den Porenwénden zuriickgehalten. Dies flihrte aber auch zu
einer Adsorption der NOM im Membraninneren (Porenfouling). Das starke Porenfouling
der UF-Membranen wird im folgenden Abschnitt beschrieben. Ein weiterer Grund fir die
zunehmende Verblockung mit zunehmender Durchldssigkeit der Membran war die ebenfalls
ansteigende Konzentrationspolarisation. So ergab sich aus dem relativ hohen Permeatfluss,
wie er beispielsweise bei der Membran BKMF10 vorlag, eine starke Konzentrationspolarisa-
tion an der Membranoberflache. Im Vergleich zu einer Membran mit geringerem Per-
meatfluss wurde bei dieser Membran im gleichen Zeitintervall wesentlich mehr NOM an die
Membranoberflache herantransportiert. Dies fuhrte zu einer hohen NOM-Konzentration an
der Membranoberflache, bzw. zu einer ausgepragten Konzentrationspolarisation (s.
Abschnitt 4.6.1).

Der Einfluss der Eigenschaften der Membranoberflache auf das Fouling spielte bei
diesen Versuchen vermutlich nur eine geringe Rolle. So fand zum einen ein Grofteil des
Foulings innerhalb der Membranen statt (s. folg. Abschnitt). Zum anderen wurde ange-
nommen, dass die Oberflacheneigenschaften der sauberen Membran bereits nach kurzer
Zeit durch die NOM-Ablagerungen signifikant verdndert worden waren (s. Abschnitt 4.7.5).

7.2 Oberfléchen- und Porenfouling

Membranfouling kann innerhalb der Membran und auf der Membranoberflache stattfinden.
Man unterscheidet deshalb zwischen Porenfouling und Oberflachenfouling (s. a. Abschnitt
4.7.4). Die Anteile des jeweiligen Foulings lassen sich Uber das Widerstandsmodell
(Gl.(4.29)) quantitativ beschreiben. Um die Anteile experimentell zu bestimmen, wurde die
oberflachliche Deckschicht, also das Oberflachenfouling, nach einem bestimmten Permeat-
volumen entfernt. Aus der Messung der Permeabilitdt zu Beginn des Versuches, kurz vor
und kurz nach der Deckschichtentfernung konnten die Anteile berechnet werden (s. a.
Abschnitt 5.7). In Abbildung 7.2 sind fir die NF- und die beiden UF-Membranen die
Anteile des Poren- und Oberflichenfoulings als prozentualer Riickgang der Permeabilitat
nach einem Permeatvolumen von jeweils 16.500 L/m? dargestellt. Die Messung zeigte, dass
die Verblockung der UF-Membranen im Wesentlichen auf Porenfouling zuriickzuftihren
war, wohingegen die NF-Membran fast ausschlieBlich Oberflachenfouling aufwies. Letzteres
stellten auch Schéfer et al. (2000) bei der Nanofiltration natirlicher Wasser fest. Eine Erkla-
rung gaben sie jedoch nicht an.
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Abbildung 7.2:  Aufteilung der Verblockung (Ruckgang der Permeabilitat) in Oberflachen- und
Porenfouling nach 16.500 L/m?2 Permeatvolumen (Hohlohseewasser).

Die Ergebnisse aus den Untersuchungen der 3 Membranen zeigten, dass ein starker
Ruckgang der Permeabilitat, also starkes Fouling, hauptsachlich auf Porenfouling zuriick-
zufuhren war. Diese Beobachtung ist ein Indiz flr die im vorigen Abschnitt bereits getrof-
fene Annahme, dass die NOM in die UF-Membranen zum Teil eindringen konnten und so
zu einer Verblockung der Poren flihrten. Um die Aussagen, die mit Hilfe der mechanischen
Deckschichtentfernung zum Poren- und Oberflachenfouling getroffen wurden, zu tberpri-
fen, wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Membranquerschnitte vorge-
nommen. Die genaue VVorgehensweise hierzu ist in Abschnitt 5.8.7 beschrieben.

In Abbildung 7.3 sind REM-Aufnahmen des Querschnitts der Stiitzschicht der NF-
Membran vor (a) und nach der Filtration (b) von Hohlohseewasser dargestellt. Die Aufnah-
men zeigen nur den oberen Bereich der Stitzschicht mit der sehr diinnen aktiven Schicht, da
nur in dieser Zone deutliche Ablagerungen erkennbar waren. Gleiches galt auch fur die
Aufnahmen der Membranquerschnitte der UF-Membranen. Weitere REM-Aufnahmen sind
dem Anhang (Abschnitt A.4) zu entnehmen. Nach der Filtration zeigten die Aufnahmen der
NF-Membran keine Verblockung innerhalb der Membranstruktur (Abbildung 7.3 (b)). Es
fanden lediglich Ablagerungen auf der Membranoberflache statt. Dies deckt sich mit den
bisher getroffen Beobachtungen zur Permeabilitdt der Membran. Die oberflachliche Deck-
schicht war leicht von der Membran abgehoben, was mdglicherweise auf die Probenauf-
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bereitung (Trocknung, Trénken in Isopropanol, Brechen in fliissigem Stickstoff, Trocknung
im Hochvakuum) zurlckzufihren ist.

Abbildung 7.3: REM-Aufnahmen des Querschnitts der Stlitzschicht mit aktiver Schicht der NF-
Membran: neu (a) und nach 16.500 L/m? Permeatvolumen (Hohlohseewasser)

(b).
Abbildung 7.4 zeigt die Querschnitte der Membran PO05F im ungebrauchten Zustand (a),

nach der Filtration von Hohlohseewasser (b) und (c) und nach der Filtration von WKK-
Wasser (d).

Abbildung 7.4: REM-Aufnahmen des Querschnitts der Stutzschicht der UF-Membran POO5F:
neu (a); nach 16.500 L/m?2 Permeatvolumen (Hohlohseewasser) (b) und (c) sowie
nach 37.000 L/m? Permeatvolumen (Wickelmodul, WKK-Wasser) (d).
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Die helle Shicht auf der Oberseite der ungebrauchten Membran ging auf ein Uberlappen
der obersten Schicht Gber die Bruchkante zurlick. Es handelte sich dabei nicht um eine
zusdtzliche Schicht. Diese Aufnahme wurde gewdhlt, da hier die Struktur der Stitzschicht
sehr gut erkennbar ist.

Zu beachten ist die geringere VergroRerung der Aufnahmen der UF-Membran im
Unterschied zu derjenigen der NF-Membran. Die VergréfRerungen wurden jeweils so
gewdahlt, dass sowohl die Membranstruktur als auch die Deckschicht gut zu erkennen sind.
Aus dem Vergleich der Aufnahmen der ungebrauchten Membranen geht hervor, dass die
Porenstruktur der UF-Membran deutlich grober war. Die gebrauchte UF-Membran POO5F
zeigt neben einer sehr dichten oberflachlichen Deckschicht auch eine starke Verblockung
der inneren Porenstruktur. Der Ubergang von einer vergleichsweise hellen Schicht zu einer
dunkleren Schicht bezeichnet vermutlich die Membranoberfliche (s. helle Pfeile in
Abbildung 7.4 (c)). Im oberen Bereich der Membran waren die NOM demnach so stark in
die Membran eingedrungen, dass sich dieser Bereich von der reinen NOM-Schicht auf der
Membranoberflache kaum unterschied.

In Abbildung 7.4 (d) ist der Querschnitt der gleichen Membran nach der Filtration im
Wasserwerk Kleine Kinzig dargestellt. Auch hier waren deutliche Ablagerungen auf der
Membranoberflache und im Membraninneren zu erkennen. Auffallig ist jedoch die beson-
ders grobe Struktur der Deckschicht auf der Membranoberflache. Sie ist vermutlich auf die
Vorbehandlung des Rohwassers zuriickzufiihnren. Das WKK-Wasser wurde lediglich sand-
filtriert, wohingegen das Hohlohseewasser mikrofiltriert wurde (s. Abschnitt 5.4). Durch die
vergleichsweise grobe Vorfiltration wurden Partikeln an der Membranoberfléche abgelagert.
Die Aufnahmen der Membranoberfliche der UF-Membran aus den Versuchen bei der
WKK in Abbildung 7.5 zeigten starke Ablagerungen von Partikeln (mineralische Partikeln,
Algen, pflanzliche Bruchstlicke). Darauf wiesen auch die Ergebnisse der Festkorper-Kern-
resonanz-Spektroskopie in Abschnitt 7.7.3 hin.
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Abbildung 7.5: REM-Aufnahmen der Membranoberflache der UF-Membran POO5F nach 37.000
L/m?2 Permeatvolumen (Wickelmodul, WKK-Wasser): mineralische Partikeln (a);
Algen und pflanzliche Bruchstiicke (b).
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In Abbildung 7.4 (d) fallt weiterhin die sehr dichte Struktur kurz unter der Membranober-
flaiche auf. In diesen Bereich konnten keine Partikeln eindringen wodurch nur eine Anla-
gerung von gelosten Substanzen und mdglicherweise kolloidalen Teilchen stattfand. Dies
wurde die homogene Struktur in diesem Bereich erklaren. Wie bereits die REM-Aufnahmen
der NF-Membran bestdtigen auch diese Bilder die Beobachtungen zum Oberflachen- und
Porenfouling, die aus der mechanischen Deckschichtentfernung hervorgegangen waren.

Abbildung 7.6: REM-Aufnahmen des Querschnitts der Stiitzschicht der UF-Membran BKMF10:
neu (a) und nach 16.500 L/m?2 Permeatvolumen (Hohlohseewasser) (b).

Die Aufnahmen der UF-Membran BKMF10 zeigten &hnliche Verhéltnisse wie sie schon fir
die Membran POO5F beschrieben wurden: Ausbildung einer oberflachlichen Deckschicht
und Verblockung der inneren Membranstruktur (Abbildung 7.6). Im Unterschied zur Mem-
bran POOSF war die Deckschicht nicht homogen in die Membran eingedrungen. Die Poren-
struktur war immer noch gut erkennbar. Das starke Porenfouling, das nach der Deck-
schichtentfernung festgestellt worden war, spiegelt sich in den REM-Aufnahmen nicht voll-
standig wieder. Beim Vergleich zwischen den Membranen BKMF10 und POO5F féllt auf,
dass die Porenstruktur der neuen Membran BKMF10 etwas dichter ist als diejenige der
Membran POO5F. Dies wird deutlich, wenn man die REM-Aufnahmen von Abbildung 7.4
und Abbildung 7.6 unter Berucksichtigung der jeweiligen VergroRerung betrachtet. Trotz der
dichteren Struktur war die Permeabilitdt der Membran BKMF10 zu Versuchsbeginn fast 5
mal hoher. Dies ldsst sich damit erklaren, dass der dichte Bereich der Stltzschicht dieser
Membran sehr viel diinner ist als derjenige der POO5SF. Der hochpordse Bereich mit der cha-
rakteristischen Fingerstruktur ist hingegen bei der Membran BKMF10 deutlich ausgepragter
(s. Abbildung 5.2, Abschnitt 5.2.).

AbschlieBend I&sst sich feststellen, dass fiir das starke Fouling der UF-Membranen
weniger die Vorgdnge an der Membranoberflaiche sondern vielmehr Adsorptionsprozesse
innerhalb der Membran das Ausmal des Foulings dominierten. Diese Beobachtung steht in
Widerspruch zu der vielfach in der Literatur getroffenen Schlussfolgerung, nach der die
Oberflacheneigenschaften wie die Ladung oder die Hydrophobizitdt der Membran das Aus-
mal des Foulings primér bestimmen (Jucker und Clark, 1994; Cho et al., 1998).
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7.3 Einfluss des Permeatflusses auf das NOM-Fouling

Mit der Flachkanalmodulanlage wurden Versuche im Wasserwerk Kleine Kinzig und im
Labor bei verschiedenen Permeatflissen durchgefihrt, um so die Abhéngigkeit des Foulings
von dem Permeatfluss zu bestimmen. Dabei kamen die Membranen NF200B und POO5F
zum Einsatz. Der Druck lag zwischen 2,3 und 10 bar, der Permeatfluss J, entsprechend zwi-
schen 10 und 112 L/(m2%) fur die NF-Membran und 17 bis 152 L/(m2%) fir die UF-
Membran. Die Permeatfliisse sind nach dem jeweiligen Permeatfluss zu Beginn des Versuchs
(Anfangspermeatfluss) geordnet.
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Abbildung 7.7:  Relative Permeabilitat der NF-Membran NF200B in Abhangigkeit vom Permeat-
volumen bei verschiedenen Anfangspermeatfliissen. Laborversuche mit WKK-
Wasser (ausgefillte Symbole) und kontinuierliche Versuche im Wasserwerk
Kleine Kinzig (leere Symbole).

In Abbildung 7.7 ist die relative Permeabilitdt der NF-Membran in Abh&ngigkeit vom
Permeatvolumen fir verschiedene Anfangspermeatflisse aufgetragen. Die Versuche im
Labor wurden mit sandfiltriertem Rohwasser der WKK im Batchverfahren durchgefihrt.
Die Versuche im Wasserwerk wurden ebenfalls mit sandfiltriertem Rohwasser jedoch unter
kontinuierlichen Bedingungen durchgefiuhrt. Die Verldufe der relativen Permeabilititen
zeigten flr alle Anfangspermeatfliisse einen Rilckgang der Permeabilitat, der bis auf den
maximalen Anfangspermeatfluss von 112 L/(m2- h) mit 1 bis 2% einheitlich gering ausfiel. Es
fiel auf, dass sich die Partikelfracht an die Membranoberflache nicht auf den Verlauf der
Permeabilitdt auswirkte, obwohl diese im Wasserwerk aufgrund des kontinuierlichen
Betriebs sicherlich héher war als im Laborversuch. Genauso hatte auch die hohere Tem-
peratur im Labor (25 °C) keinen erkennbaren Einfluss darauf. Die Temperatur im Wasser-
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werk betrug durchschnittlich 55°C. Einzig der Anfangspermeatfluss hatte also ab 112
L/(m2 h) eine deutliche Auswirkung auf den Rickgang der Permeabilitdt. Die starke
Abnahme der Permeabilitat ab einem bestimmten Permeatfluss wird auch als ,kritischer
Permeatfluss” bezeichnet (Hong und Elimelech, 1997; Vigneswaran et al., 2000). Hong und
Elimelech erkldren dieses Phdnomen im Falle der Nanofiltration damit, dass die AbstolRung
derjenigen Teilchen in der Losung, welche die gleiche Ladung wie die Membranoberflache
besitzen, ab einem bestimmten Permeatfluss nicht mehr ausreicht, diese von der Membran-
oberflache zuriickzuhalten. Der konvektive Transport an die Membranoberflaiche wird
durch den hohen Permeatfluss dominant.

Der Riickgang der Permeabilitdt zu Beginn der Versuche wies auf die Bildung eines
Gelfilms hin. Bei einem Gelfilm handelt es sich nicht um Ausféllungen ungeldster Verbin-
dungen, sondern vornehmlich um die Erhéhung der Viskositat durch sehr hohe Konzentra-
tionen im Bereich der Membranoberfldche. Im Widerstandsmodell geht der durch den Gel-
film verursachte Widerstand in den Widerstandsterm Rcp ein, der ganz allgemein die Effekte
der Konzentrationspolarisation bericksichtigt (GI.(4.29)). Die Gelfilmbildung ist ein
reversibler Prozess. Eine l&ngere Unterbrechung der Filtration wirde im Fall der Reversibi-
lititt zu einer Wiederauflosung des Gelfilms fuhren. Die Vorgéange ,,Gelfilmbildung* und
»Fouling auf Grund eines Gelfilms*“ — also auf Grund einer hohen Konzentration an der
Membranoberflache — durfen nicht verwechselt werden. Die Wiederauflosung des Gelfilms
wurde bei Laborversuchen mit der Membran POOSF und Hohlohseewasser wahrend einer
Versuchsunterbrechung tber Nacht beobachtet (Abbildung 7.8).
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Abbildung 7.8:  Reversible Gelfilmbildung bei der UF-Membran PO05F, Anlagenstillstand
zwischen zwei Versuchtagen: ca. 12 h; (Hohlohseewasser).
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Nach einer zwolfstiindigen Versuchsunterbrechung wurde wieder der urspriingliche Per-
meatfluss vom Versuchsbeginn gemessen. Maartens et al. (1998) fanden bei der Filtration von
natirlichem Wasser ebenfalls einen starken Riickgang der Permeabilitdt zu Beginn des Ver-
suchs. In ihren Untersuchungen erwies sich diese Verblockung jedoch als irreversibel, was
vermutlich mit den Eigenschaften der Membran und der NOM bei diesen Versuchen
zusammenhing. Hier konnte also kein Gelfilm nachgewiesen werden.

Aus Abbildung 7.8 geht weiterhin hervor, dass die Gelfilmbildung nach ca. 150 min
abgeschlossen war. Dies entsprach einem Permeatvolumen von ca. 300 L/m2. Ab diesem
Zeitpunkt war jede weitere Verringerung des Permeatflusses vermutlich hauptsachlich auf
irreversible Ablagerungen zurtickzufiihren. Dieser Verlauf zeigte sich auch bei den Versu-
chen mit WKK-Wasser und der Membran NF200B (s. Abbildung 7.7).

In Abbildung 7.9 ist die relative Permeabilitat der UF-Membran in Abhangigkeit vom
Permeatvolumen fir verschiedene Anfangspermeatflisse aufgetragen. Betrachtet man den
Batchversuch im Labor und den kontinuierlichen Versuch im Wasserwerk getrennt, so wird
deutlich, dass eine Erhdhung des Anfangspermeatflusses auch zu einer Zunahme der
Verblockung flhrte.
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Abbildung 7.9:  Relative Permeabilitit der UF-Membran PO05F in Abhangigkeit vom
Permeatvolumen bei verschiedenen Anfangspermeatflissen. Laborversuche mit
WKK-Wasser (ausgefillte Symbole) und kontinuierliche Versuche im Wasserwerk
Kleine Kinzig (leere Symbole).

Im Unterschied zu den Untersuchungen mit der NF-Membran war der Anfangspermeatfluss
jedoch nicht der einzige ausschlaggebende Faktor. So fand bei der UF-Membran die deut-
lichste Verblockung im Wasserwerk statt, obwohl der hdchste Anfangspermeatfluss im
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Labor vorlag. Dieses unterschiedliche Verhalten zwischen Laborversuch und Wasserwerks-
versuch ging wahrscheinlich auf die relativ hohe Partikel- und Kolloidfracht unter den kon-
tinuierlichen Verhéltnissen im Wasserwerk zurtick. Wie schon im Rahmen der REM-Analyse
der Membranquerschnitte der UF-Membran aus den Versuchen mit Wickelmodulen im
Wasserwerk vermutet, sind moglicherweise Kolloide in die Membranstruktur der UF-Mem-
bran eingedrungen. Bei den Batchversuchen nahm die Kolloidfracht an der Membranober-
flache, also die Kolloidkonzentration in der Membrananlage im Laufe des Versuches ver-
mutlich durch Ablagerungen auf der Membran und in der Anlage ab.

Im Unterschied zur NF-Membran konnte fir die UF-Membran in dem untersuchten
Druckbereich kein Uberschreiten eines Kritischen Permeatflusses beobachtet werden. Dies
kann bedeuten, dass der kritische Fluss auch beim hdchsten Permeatfluss noch nicht erreicht
worden war oder dass er bereits beim niedrigsten Permeatfluss Uberschritten worden war.
Letzteres erscheint als unwahrscheinlich, da dann bei der NF-Membran bei einem &hnlich
niedrigen Permeatfluss vermutlich ebenfalls der kritische Fluss erreicht worden wére. Der
hohere Rickhalt der NF-Membran flhrt ndmlich bei gleichem Permeatfluss zu hoheren
Konzentrationen an der Membranoberflache.

Ob der maximale Anfangspermeatfluss der UF-Membran unter einem Kkritischen Per-
meatfluss lag, war abschlieBend nicht zu klaren. Es erscheint jedoch als durchaus mdglich, da
aufgrund des relativ geringen Riickhalts der UF-Membran trotz eines hohen Permeatflusses
die Konzentration an der Membranoberflache nicht ausgereicht haben kdnnte, um dort eine
kritische NOM-Konzentration zu bewirken.

Aulerdem fand der Rickhalt bei der UF-Membran nicht nur direkt an der Membran-

oberfléche, sondern auch innerhalb der Membranporen satt. Damit wurde das Auftreten der
Konzentrationspolarisation abgeschwécht, da sie sozusagen auf die gesamte trennaktive
Schicht der UF-Membran ,,verteilt“ wurde.
Aus den Laborversuchen mit Hohlohseewasser (Abschnitt 7.1) ging die Ursache fir die
unterschiedlich stark ausgepragte Verblockung bei der NF-Membran NF200B und den
beiden UF-Membranen POO5F und BKMF10 nicht eindeutig hervor. Als mdgliche Begriin-
dung wurde angefuhrt, dass die hohen Permeatfliisse der UF-Membranen zu hohen NOM-
Konzentrationen an der Membranoberfliche und somit zur signifikanten Verblockung
gefihrt haben kdnnten. Um dies zu Gberprifen, wurde die Verblockung der Membranen
NF200B und POO5F bei gleichem Anfangspermeatfluss verglichen. Damit konnte eine
hohere NOM-Konzentration an der Membranoberfliche der UF-Membran weitestgehend
ausgeschlossen werden. In Abbildung 7.10 ist die relative Permeabilitat der beiden Membra-
nen bei gleichem Anfangspermeatfluss in Abhdngigkeit vom Permeatvolumen dargestellt. Es
wird deutlich, dass die Permeabilitdt bei der UF-Membran im Vergleich zur NF-Membran
starker zuriickging. Dies weist darauf hin, dass bei dieser Membran vermutlich die Eigen-
schaften der Membranoberflaiche und der inneren Membranstruktur primdr fur die relativ
starke Verblockung verantwortlich waren.
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Abbildung 7.10: Relative Permeabilitdt der NF- und der UF-Membran in Abhangigkeit vom
Permeatvolumen im Wasserwerk Kleine Kinzig bei gleichen Anfangspermeatfliis-
sen.

Bei dieser Interpretation darf jedoch nicht tbersehen werden, dass bei beiden Membranen
der Rickgang der Permeabilitat vor allem zu Beginn der Filtration stattfand. Dies weist bei
diesen Versuchen auf die Ausbildung eines Gelfilms und nicht unbedingt auf Fouling hin.

7.4 Einfluss der Filtrationsdauer auf das NOM-Fouling

Der Einfluss der Filtrationsdauer auf das Foulingverhalten bei der Nano- und Ultrafiltration
wurde an Hand der Membranen NF200B und POO5F untersucht. Die Versuche wurden im
Batchverfahren mit der Flachkanalmodulanlage im Labor mit Wasser der WKK durch-
gefiinrt.

In Abbildung 7.11 ist der Verlauf der Permeabilitdit der UF-Membran POO5F (ber
einen Zeitraum von 660 Stunden dargestellt.
Wie bereits bei den Versuchen mit Hohlohseewasser beobachtet, fand auch hier flr die UF-
Membran ein starker Rickgang der Permeabilitdt im Laufe des Versuches statt. Nach 400
Betriebsstunden hatte die Permeabilitédt bereits mehr als um die Halfte abgenommen. Die
Verlangsamung der Abnahme gegen Ende des Versuches ist im Wesentlichen darauf
zuruckzufiihren, dass durch den Rickgang der Permeabilitdit auch die NOM-Fracht zur
Membran abgenommen hatte. Es wurde also im gleichen Zeitintervall weniger NOM an die
Membran transportiert, welches abgelagert werden konnte. Um diesen Effekt zu beriick-
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sichtigen, wurde auch hier, wie schon bei den Versuchen mit Hohlohseewasser (Abschnitt
7.1) das Permeatvolumen als Parameter fiir die NOM-Fracht an die Membranoberflache
eingeflhrt.
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Abbildung 7.11:

Verlauf der Permeabilitdt der UF-Membran POO5F Uber einen Zeitraum von 660
Stunden (WKK-Wasser).
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Abbildung 7.12:
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Verlauf der Permeabilitat der NF- und UF-Membran in Abhéngigkeit vom
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Der Verlauf der Permeabilitit Gber dem Permeatvolumen war sowohl fur die NF-Membran
als auch fir die UF-Membran linear (Abbildung 7.12). Jede Volumeneinheit permeiertes
Wasser flihrte also bei der jeweiligen Membran zu einer konstanten Zunahme der
Verblockung, unabhéngig ob bei einer hohen Permeabilitit zu Beginn oder bei einer
niedrigeren Permeabilitdt am Ende des Versuchs.

In den bisherigen Darstellungen wurde groftenteils die Permeabilitat Lp, also der auf
den Druck bezogene Permeatfluss verwendet, um das Ausmal} des Foulings zu beschreiben
(s. GL(4.5)). Dies ist deshalb sinnvoll, da einerseits Druckschwankungen wahrend der Filtra-
tion nicht eingehen und andererseits die im Rahmen dieser Untersuchungen gewonnenen
Ergebnisse mit anderen Untersuchungsergebnissen besser verglichen werden konnen. Bei
relativ konstantem Druck, wie er bei den Versuchen vorherrschte, verlauft der Permeatfluss
definitionsgeméaR jedoch analog zur Permeabilitdt. Da die Konzentrationsverhéltnisse an der
Membranoberflache mit dem Permeatfiuss leichter verstandlich zu machen sind als mit der
Permeabilitat, wird dieser bei der Interpretation der Ergebnisse aus Abbildung 7.12 verwen-
det. In der Abbildung sind deshalb die Permeabilitat und der Permeatfluss eingetragen.

Durch den Riickgang des Permeatflusses nahm die NOM-Fracht, also der konvektive
Transport der NOM an die Membranoberflache ab. Damit konnte ein vergleichbar grof3er
Teil der NOM von der Membranoberflache in die freie Losung zurlick diffundieren. Dem-
nach fuhrte der Rickgang des Permeatflusses zu einer Abnahme der NOM-Konzentration
an der Membranoberfldche. Die Konzentrationspolarisation, also das Konzentrationsgefélle
zur freien LOsung, wurde verringert. Dies lasst vermuten, dass durch den Riickgang der
NOM-Konzentration an der Membranoberflache im Verlauf des Versuchs auch eine Ver-
langsamung der Verblockung stattfand. Die lineare Abnahme der Permeabilitdt mit zuneh-
mendem Permeatvolumen zeigte jedoch, dass sich dieser Zusammenhang bei beiden Mem-
branen nicht bemerkbar machte. Eine Ursache kdnnten turbulente Stromungsbedingungen
in der Nahe der Membranoberflache gewesen sein, die vor allem einen konvektiven Riick-
transport der NOM in die freie Losung bewirkt haben kdnnten. Dabei hatte dann ein diffu-
siver Rucktransport keine Rolle gespielt. Dies scheidet jedoch weitgehend aus, da die Stro-
mungsbedingungen im Flachkanalmodul augrund einer Reynoldszahl von ca. 314 sicherlich
laminar waren (s. Abschnitt 5.4.3).

Als Ursache fir das Verhalten der beiden Membranen mit zunehmendem Permeat-
volumen wird vielmehr angenommen, dass sich ein Gelfilm auf den Membranoberflichen
mit konstanter NOM-Konzentration gebildet hatte. Daflr sprechen die im Zusammenhang
mit Abbildung 7.8 und Abbildung 7.10 beschriebenen Beobachtungen, nach denen sich
bereits bei niedrigen Permeatflissen ein Gelfilm ausgebildet hatte. Der Gelfilm war in dem
hier untersuchten Bereich von dem Permeatfluss weitestgehend unabhéngig und de NOM-
Konzentration im Gelfilm fur die Verblockungsgeschwindigkeit ausschlaggebend.

Aus den Versuchen mit WKK-Wasser wird noch ein weiterer Zusammenhang gezeigt:
Gegen Ende des Filtrationsversuchs war die Permeabilitdit der UF-Membran beinahe auf
diejenige der NF-Membran zuriickgegangen. Bei Untersuchungen mit Hohlohseewasser, bei
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denen ein deutlich groReres Permeatvolumen durchgesetzt wurde, néherte sich die Permea-
bilitdt der UF-Membran Uber einen Filtrationsintervall von 45.000 L/m?2 asymptotisch dem
Niveau der NF-Membran (Abbildung 7.13). Inwieweit sich neben der Permeabilitdt auch der
NOM-Rickhalt der UF-Membranen dem Riickhalt der NF-Membran angeglichen hatte,
wird in Abschnitt 7.5.1 diskutiert.
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Abbildung 7.13:  Anndherung der Permeabilitat der UF-Membran PO05F an die Permeabilitat der
NF-Membran NF200B nach einem Permeatvolumen von 45.000 L/m?2 (Hohloh-
seewasser).

Hinsichtlich der Permeabilitdt wurde ahnliches auch von @degaard und Thorsen (1989) fir zwei
NF-Membranen mit einem MWCO von 800 bzw. 1.000 g/mol festgestellt. Bei deren Unter-
suchungen nahm der Permeatfluss bei der Filtration von einer Huminstofflosung stark ab
und erreichte bei beiden Membranen nach ca. 15.000 h das gleiche Niveau. Dies wurde fir
eine Temperatur von 2°C und 14°C gleichermafRen beobachtet.

Nachdem bei den Versuchen mit Hohlohseewasser (Abschnitt 7.1) fir die UF-Mem-
bran POO5F ein sehr hoher Anteil des Porenfoulings am gesamten Fouling festgestellt wor-
den war, soll im folgenden Abschnitt der Verlauf des Porenfoulings mit zunehmender Filtra-
tionszeit und der Zusammenhang zwischen dem Oberflachenfouling und der TOC-Masse
auf der Membranoberflache diskutiert werden. In diesem Zusammenhang werden die
Ergebnisse der Laborversuche mit den Flachkanalmodulen und WKK-Wasser herangezo-
gen. Da bei der NF-Membran NF200B kein Porenfouling zu beobachten war, wird auf die
Messwerte zu dieser Membran nicht eingegangen (s. Anhang, Abbildung A. 56).

Um die Anteile des Poren- und Oberflachenfoulings quantifizieren zu kénnen, wird fiir
die Beschreibung der Permeabilitdt der Membranwiderstand nach Gl.(4.29) verwendet.
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J, = Dp (4.29)
h(R,+R, +R, +R)

In Abbildung 7.14 ist der Membranwiderstand in Abhdngigkeit vom Permeatvolumen fir 4

Flachkanalmodule (POO5F) dargestellt. Fir das Modul FKM4b sind zur besseren Veran-

schaulichung die Widerstdnde zu Versuchsbeginn, kurz vor und kurz nach der Deckschicht-

entfernung markiert.
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Abbildung 7.14:  Membranwiderstand in Abh&ngigkeit vom Permeatvolumen fur 4 Flachkanal-
module (FKM1b bis FKM4b); (Membran P005F, WKK-Wasser).

R(Pvy) ist der Membranwiderstand zu Beginn des Versuchs (t = 0 min, Pv = 0 L/m?2),
R(Pv1) kurz vor der Deckschichtentfernung und R(Pv2) kurz nach der Deckschichtentfer-
nung Pv: = Pvi + ca. 60 L/m2). Damit ergeben sich unter Verwendung der Gl.(4.29) flr
Rm, Rp und R, folgende Zusammenhénge:

Ry =R(R o) (.3)
R, = R(Pv,z)' R(Pv ,o) (7.4)
R = R(Pv,l)' R(Pv,z) (7.5)

In Tabelle 7.1 sind die Anteile des Poren- und des Oberflachenfoulings der Membran POO5F
nach verschiedenen Permeatvolumina aufgefihrt.
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Zu Beginn der Filtration mit WKK-Wasser waren die Anteile des Porenfoulings Ry)
und des Oberflachenfoulings R:) etwa gleich groRR. Im weiteren Verlauf der Filtration blieb
das Oberflachenfouling zundchst weitgehend konstant, wohingegen das Porenfouling stark
zunahm. Nach einem Permeatvolumen von 13.670 L/m2 war der Anteil des Porenfoulings
am gesamten Fouling von 44% bei Beginn der Filtration auf 72% angestiegen. Danach setzte
eine starke Verblockung der Membran auf Grund von Oberflachenfouling ein, so dass am
Ende der Filtration nach 28.320 L/m?2 die Anteile des Oberflachen- und Porenfoulings wie-
der etwa gleich grol? waren (Tabelle 7.1).

Tabelle 7.1: Porenfouling (Rp) und Oberflachenfouling (R¢) nach verschiedenen Permeatvolu-
mina fur die Membran P005F (WKK-Wasser).

Modul | Pvg R, Ro
L/m2 | (1/m x10%3) | (1/m x1013)
FKM1b | 4580 | 0,35 0,27
FKM2b | 8.400 | 053 0,77
FKM3b 13670 053 1,38
FKM4b |28.320| 2,31 2,48

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Membran von Innen heraus verblockte. Ahnlich wie bei
einem Tiefenfilter fand zunéchst eine Anlagerung der Teilchen in den Poren statt. Die Anla-
gerung der NOM in den Poren fiihrte vermutlich zu einer Verdichtung der Porenstruktur
und zu einem entsprechend hoheren NOM-Ruckhalt (s. folgender Abschnitt). Durch den
gestiegenen NOM-Riickhalt war auch der Riickhalt von Huminstoffen betroffen, von denen
insbesondere die hochmolekularen Huminsauren fir NOM-Fouling verantwortlich sind
(Jucker und Clark, 1994; Speth at al., 1998; Cho et al., 2000). Durch den héheren Riickhalt
konnte diese NOM-Fraktion nicht mehr permeieren und es fand eine verstarkte Ablagerung
auf der Membranoberflache statt.

Jucker und Clark (1994) fanden in Ihren statischen Adsorptionsversuchen &hnliche
Resultate. Sie folgerten, dass die Membranporen zundchst als bevorzugte Adsorptionsplétze
dienen, da sie moglicherweise eine hohere Affinitat zeigen. Nachdem das Zeta-Potenzial der
Membranoberflache ein Plateau erreicht hatte und die Adsorptionsplatze in den Poren belegt
waren, stellten Jucker und Clark eine Fortsetzung der Adsorption auf der Membranoberflache
fest.

Fur das Verblocken der Membran von Innen heraus sprechen auch die REM-Auf-
nahmen der Membranquerschnitte der Membran POO5F (Hohlohseewasser, Abbildung 7.4
(b) und (c)). Die dichte Struktur des Foulings im Membraninneren im Bereich der Ober-
flache ist von dem Oberflachenfouling nicht zu unterscheiden. Es erscheint als sehr wahr-
scheinlich, dass der Aufbau dieser Schichten von Innen nach auf(en und nicht umgekehrt
stattgefunden hat.
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Abbildung 7.15 beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Oberflachenfouling und
der TOC-Masse auf der Membranoberflache. Danach fiihrte eine Ablagerung von NOM auf
der Membranoberflache zu einem entsprechenden Anstieg des Widerstandes durch Ober-
flachenfouling, bzw. zu einem Rickgang des Permeatflusses. Weitere Effekte, wie Kompak-
tion der Deckschicht oder Ablagerung von anorganischen Verbindungen (Scaling), die eben-
falls zu einer Zunahme des Oberflachenfoulings gefiihrt hatten, sind somit als primére Ursa-
chen weitestgehend auszuschlieRen.
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Abbildung 7.15: Zusammenhang zwischen Oberflaichenfouling und TOC-Masse auf der
Membranoberflache (PO05F, WKK-Wasser).

7.5 Auswirkungen des Foulings auf den Rickhalt

Im Allgemeinen wirkt sich die Ausbildung einer Deckschicht auf der Membranoberflache
wie eine zusétzliche Membran mit hoherem Ruckhaltevermdgen im Verhaltnis zur sauberen
Membran aus (Rautenbach, 1997). Spielen beim Riickhalt jedoch Ladungseffekte zwischen
geloster Substanz und Membranoberflache eine Rolle, kann durch die Deckschichtbildung
der Rickhalt von entsprechend geladenen Substanzen auf Grund der Abschirmung von
Festladungen auf der Membran auch abnehmen. Dies gilt sowohl fiir organische als auch fur
anorganische Substanzen. Dieser Effekt ist wegen der meist negativen Oberflachenladung
besonders bei NF-Membranen zu erwarten. So wurde bei der Nano- und Ultrafiltration von
natlrlichem Wasser ein deutlicher Anstieg des Kationenrlickhalts und eine analoge
Abnahme des Riickhalts von negativ geladenen niedermolekularen organischen Verbindun-
gen beobachtet. Als Ursache wurde NOM-Fouling angenommen (Schéfer et al., 1999). Wei-
terhin kann der Rickgang des Permeatflusses zu einer Abnahme des Riickhalts fuhren, da
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der diffusive Stoffstrom der gelosten Substanz gegendiber deren konvektiven Strom oder der
Kopplung (,,Mitschleppen® der gelGsten Substanz durch das Lésemittel) bei niedrigen Per-
meatfllssen deutlicher ins Gewicht fallt (Rautenbach, 1997).

7.5.1 NOM-Riickhalt

Der Einfluss des NOM-Foulings auf den NOM-Rickhalt soll anhand der Hohlohseewasser-
versuche betrachtet werden. Hier waren die DOC-Permeatkonzentrationen aufgrund der
hohen DOC-Zulaufkonzentration ausreichend hoch, um detaillierte und entsprechend
zuverldssige Aussagen hinsichtlich des Ruckhalts einzelner DOC-Fraktionen treffen zu kon-
nen.

Das bereits in Abschnitt 7.1 beschriebene stark ausgepragte Fouling bei den UF-Mem-
branen POO5F und BKMF10 fiihrte mit zunehmender Filtrationsdauer zu einem Anstieg des
DOC-Rickhalts. In Abbildung 7.16 sind der DOC-Rickhalt und die Abnahme der relativen
Permeabilitdt in Abh&ngigkeit vom Permeatvolumen dargestellt.
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Abbildung 7.16: Permeabilitdst und DOC-Rickhalt der NF-Membran NF200B und der UF-
Membranen PO05F und BKMF10 in Abhangigkeit vom Permeatvolumen (Hoh-
lohseewasser).

Das starke Fouling der Membran BKMF10 fiihrte zu einem deutlichen Anstieg des DOC-
Rickhalts um 20%. Die Verblockung der Membran POO5F verursachte einen Anstieg um
2,4%. Der DOC-Rickhalt der NF-Membran war von Beginn des Versuches praktisch
vollstandig, so dass die leichten Verdnderungen auch auf Messfehler zurtickgefiihrt werden
konnen. Der deutliche Anstieg des DOC-Rickhalts bei den UF-Membranen fand
hauptsachlich zu Beginn der Filtration statt. Zu dieser Zeit wurde besonders Porenfouling



118 KAPITEL 7

beobachtet. Diese Ergebnisse weisen somit darauf hin, dass der Anstieg des DOC-Riickhalts
vornehmlich auf Porenfouling zurtickzufihren ist. Ein Teil des erhdhten Rickhalts ist
jedoch auch auf Oberflaichenfouling zuriickzufihren. So bewirkte die mechanische
Entfernung des Oberflachenfoulings bei der Membran BKMF10 einen geringen Riickgang
des DOC-Riickhalts.

Im Zusammenhang mit der Betrachtung des Porenfoulings wurde im vorangegangenen
Abschnitt 7.4 bei zunehmender Filtrationsdauer eine Verdichtung der Porenstruktur ange-
nommen. Aus dieser Annahme wurde auf einen hoéheren Rickhalt von hochmolekularen
Substanzen geschlossen. Inwieweit sich der Riickhalt einzelner Fraktionen im Laufe der Fil-
tration tatsachlich &nderte, wurde mit Hilfe der LC-DOC-Analytik untersucht. Abbildung
7.17 zeigt DOC-Chromatogramme des Permeats der Membran BKMF10 nach verschiede-
nen Permeatvolumina. Die Chromatogramme zeigen eine besonders deutliche Abnahme der
zum Teil hochmolekularen Fraktionen bis zu einer Retentionszeit von 40 min. Demnach
stieg der Ruckhalt dieser Fraktion besonders stark an. Nach der mechanischen Entfernung
des Oberfldchenfoulings nahm die Konzentration des hochmolekularen DOC im Permeat
wieder zu. Dieser rein optische Eindruck tauscht jedoch, wie eine quantitative Erfassung des
Rickhalts jeder einzelnen Fraktion zeigte (s. hierzu auch Abbildung A. 43). Dabei wurde die
Konzentration jeder Fraktion nach der in Abschnitt 6.2.2 bereits angewendeten Methode
berechnet.
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Abbildung 7.17: Gel-Chromatogramme mit DOC-Detektion der Permeate der UF-Membran
BKMF10 nach unterschiedlichen Permeatvolumina (Hohlohseewasser).
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Der DOC des Hohlohseewassers wurde wie schon zuvor in 3 Fraktionen geteilt. In
Abbildung 7.18 und Abbildung 7.19 ist flr die Membranen BKMF10 und POO5F der Verlauf
des Ruckhalts jeder einzelnen Fraktion in Abh&ngigkeit vom Permeatvolumen aufgetragen.
Eine Erfassung einzelner Fraktionen im Permeat der Nanofiltration wére auf Grund der sehr
geringen DOC-Konzentration im Permeat nur sehr ungenau gewesen.

Zu Beginn der Filtration mit der Membran BKMF10 erhohte sich der Riickhalt fir alle
drei Fraktionen deutlich (bis ca. 3.000 L/m?2). Im weiteren Verlauf stiegen die Rickhalte fur
Fraktion | und Il stérker an als fur Fraktion 111 (bis ca. 7.000 L/m?). Dies weist auf eine Ver-
schérfung der Trenngrenze der Membran in dem untersuchten Molmassenbereich hin. Eine
Verschérfung der Trenngrenze bedeutet eine Uberproportionale Zunahme des Rickhalts
relativ hochmolekularer Substanzen im Vergleich zu relativ niedermolekularen Substanzen.
Gegen Ende des Versuchs, nach einem Permeatvolumen von ca. 23.500 L/m2, war der
Rickhalt aller drei Fraktionen auf (iber 90% angestiegen. Insgesamt hatte somit vermutlich
auch eine Verschiebung der Trenngrenze zu kleineren Molmassen sattgefunden. Dies konnte
aber nicht sicher nachgewiesen werden, da im Rohwasser keine Fraktionen enthalten waren,
die geringere Molmassen als Fraktion 111 aufwiesen. Der sehr starke Riickgang des Rickhalts
der Fraktion Il nach der Deckschichtentfernung war moglicherweise darauf zuriickzufihren,
dass der zuvor beobachtete Anstieg des Riickhalts dieser Fraktion vornehmlich auf die Aus-
bildung der oberflachlichen Deckschicht zurtickzuftihren war.
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Abbildung 7.18: DOC-Ruckhalt einzelner Fraktionen durch die UF-Membran BKMF10 in
Abhéangigkeit vom Permeatvolumen (Hohlohseewasser). Deckschichtentfernung
bei einem Permeatvolumen von 23.500 L/m?.
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Abbildung 7.19: DOC-Rickhalt einzelner Fraktionen durch die UF-Membran PO0O5F in Abhangig-
keit vom Permeatvolumen (Hohlohseewasser). Deckschichtentfernung bei einem
Permeatvolumen von 16.500 L/m?.

Die Auswertung der DOC-Chromatogramme der Permeate der Membran POO5F zeigte
einen gleichermalen starken Anstieg des Rickhalts fir alle Fraktionen zu Beginn des Versu-
ches (Abbildung 7.19). Aus den Ergebnissen mit beiden UF-Membranen geht somit hervor,
dass die Verdichtung der Porenstruktur, die insbesondere zu Beginn der Filtration stattfand,
nicht nur bei der hochmolekularen Fraktion I, sondern bei allen drei Fraktionen einen
einheitlichen Anstieg des Rickhalts verursachte. Wendet man diese Beobachtung auf das
Porenmodell von UF-Membranen an, so bedeutet dies, dass der Durchmesser aller Poren —
egal ob Kklein oder grol? — gleichermafen abnahm.

Die Verdnderung des Ruckhalts der Membran POO5F nach der Deckschichtentfernung
war nur sehr gering und entsprechend wenig aussagekraftig. Der Anstieg der Rilckhalts von
Fraktion Il nach der mechanischen Entfernung des Oberfldchenfoulings ging vermutlich auf
einen Messfehler zuriick.

75.2 Ruckhalt von lonen

Fur den Ruckhalt von lonen durch eine UF- und eine NF-Membran sind unterschiedliche
Mechanismen wirksam (s. Abschnitt 4.4.1 und 4.5.1). Bei der Ultrafiltration sind vornehm-
lich Wechselwirkungen mit den Porenwédnden und Komplexbildung mit hochmolekularen
Substanzen fir den Salzriickhalt verantwortlich. Letzteres wurde z.B. als Hauptursache fiir
den hohen lonenrlckhalt durch die UF-Membran POO05F angenommen (Abschnitt 6.2.6).
Bei der Nanofiltration konnen vor allem 2-wertige lonen nicht oder nur schlecht in die
Membran eindringen, da sie an der Membranoberflache durch deren Ladung zuriickgehalten
werden.
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Abbildung 7.20: Ruckhalt von lonen durch die UF-Membran POO5F nach verschiedenen
Permeatvolumina (WKK-Wasser, Wickelmodulanlage).

Entsprechend dieser unterschiedlichen Rickhaltemechanismen bei beiden Membranen
waren auch unterschiedliche Auswirkungen durch das NOM-Fouling auf den lonenriickhalt
zu erwarten. Da zu den Wickelmodulversuchen in der WKK sehr ausflihrliche Messungen
bezliglich des lonenrlickhalts durchgefiinrt wurden, soll in diesem Abschnitt nur auf die
Ergebnisse zu diesen Versuchen eingegangen werden. In Abbildung 7.20 sind der
lonenrickhalt, der Rickgang der elektrischen Leitfahigkeit und der DOC-Rickhalt bei
unterschiedlichnen Permeatvolumina fur die UF-Membran POO5F dargestellt. In dem
betrachteten Zeitraum (4 Wochen) fand ein Riickgang der Permeabilitit dieser Membran in
der HOhe von 71% statt. Dabei wurde eine Abnahme des Rickhalts 2-wertiger lonen —
unabhéngig ob Kationen oder Anionen — und eine Zunahme des Ruickhalts einwertiger
lonen beobachtet. Parallel dazu zeigte sich auch eine Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit
im Permeat. Neben dem Rickgang des Rickhalts von 2-wertigen Kationen fand gleichzeitig
ein Anstieg des DOC-RIickhalts satt. Dies Iasst vermuten, dass der Anteil derjenigen Kat-
ijonen der nach einem Permeatvolumen von 16.000 L/m?2 zusdtzlich permeierte, nicht in
Metall-NOM-komplexierter Form vorlag.

Die Vermutung, dass Ladungseffekte zwischen Membranoberflache und lonen durch
eine Abschirmung der Oberflache auf Grund von NOM-Fouling reduziert wurden, konnte
weder bei den UF- noch bei den NF-Versuchen (s. Anhang, Abbildung A. 55) bestatigt wer-
den. Die Ergebnisse zum Einfluss des Foulings auf den lonenrilckhalt erlaubten abschlie-
Bend leider keine eindeutigen Aussagen. Auch Vergleiche mit Ergebnissen aus der Literatur
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brachten keinen weiteren Aufschluss, da bislang keine systematischen Untersuchungen zu
diesem Thema vorliegen.

7.6 Einfluss des Rohwassers auf das NOM-Fouling

Die Filtration mit verschiedenen Rohwassern wurden hauptséchlich in den Wasserwerken
unter kontinuierlichen Bedingungen durchgefiihrt. Im Unterschied zum transmembranen
Druck und zur Cross-flow-Geschwindigkeit konnten Basisparameter wie Temperatur,
NOM-Konzentration, NOM-Fracht an die Membranoberflache, Elektrolytgehalt und insbe-
sondere die Konzentration partikuldrer Substanzen nicht wie in einem Laborversuch auf
einheitliche Versuchsbedingungen jeweils angepasst werden. Somit war das flr die verschie-
denen Rohwaésser sehr unterschiedliche Ausmal? des Foulings nicht nur auf die Eigenschaf-
ten der NOM, sondern auf die gesamte Zusammensetzung des Rohwassers und die jeweili-
gen Betriebsbedingungen vor Ort zurlckzufiihren. Dieser komplexe Zusammenhang
zwischen den einzelnen Parametern erschwerte eine Interpretation der Messwerte erheblich.
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Abbildung 7.21: Relative Permeabilitat bei den Untersuchungen mit der Wickelmodulanlage bei
der BWV, der WKK und in Hof Schénau sowie mit der Flachkanalmodulanlage
mit Hohlohseewasser (Membran POO5F, jeweils nach einem Permeatvolumen von
ca. 16.000 L/mz2; Werte fir DOC-Fracht Gber den S&ulen).

Die Verblockung durch verschiedene Rohwdsser soll im Folgenden anhand der Unter-
suchungen mit der Membran POO5F diskutiert werden. In Abbildung 7.21 ist hierzu die
relative Permeabilitdt nach einem Permeatvolumen von ca. 16.000 L/m? fir die Filtration-
sversuche mit unterschiedlichen Rohwéssern angegeben. Die Versuche mit Rohwasser der
BWV, der WKK und des Wasserwerks Hof Schénau fanden im kontinuierlichen Betrieb mit
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der Wickelmodulanlage statt. Die Versuche mit Hohlohseewasser wurden mit der Flach-
kanalmodulanlage im Labor durchgefiihrt.

Die Ultrafiltration im Wasserwerk Kleine Kinzig zeigte den gérksten Rickgang der
Permeabilitdit. Die Permeabilitdt betrug dort am Versuchsende 29% bezogen auf den
Anfangswert, wohingegen die Permeabilitat bei den Ubrigen Versuchen nach etwa dem glei-
chen Permeatvolumen noch zwischen 54 und 79% des Anfangswertes lag. Eine Ursache fur
die starke Verblockung im Wasserwerk Kleine Kinzig kénnte die vergleichsweise geringe
Vorbehandlung des Rohwassers gewesen sein (nur Schnellsandfiltration). Bei der BWV fand
eine Mikrosiebung und eine Schnellsandfiltration statt, im Wasserwerk Hof Schonau war das
Rohwasser der Membrananlage enteisent und entmangant sowie Uber einen Sicherheitsfilter
(50 um) geleitet worden. Das Hohlohseewasser war vor den Versuchen mit einem 0,45 pum-
Filter von Partikeln befreit worden.

Eine weitere Ursache konnte auch der niedrige pH-Wert im Rohwasser der Kleinen
Kinzig gewesen sein. Ein relativ niedriger pH-Wert fiihrt zu einem erhohten NOM-Fouling,
da Huminséuren zum Teil undissoziiert und somit ungeladen vorliegen und somit besser an
der Membranoberflache adsorbieren konnen (Jucker und Clark, 1994). Als hauptsachliche
Ursache scheidet der pH-Wert jedoch sicherlich aus. In diesem Fall hatte die Verblockung
der Membran bei den Versuchen mit Hohlohseewasser sehr viel starker ausfallen missen, da
hier der pH-Wert noch unter demjenigen des WKK-Wassers lag.

Die lonenstarke des Rohwassers der Kleinen Kinzig war vergleichsweise gering und
scheidet somit als Ursache fur die Foulingneigung dieses Wassers aus. Nur eine hohe lonen-
starke, wie sie beispielsweise in Mainz vorlag, wirde starkes Fouling erklaren, da in diesem
Fall die NOM-Molekule &hnlich wie bei einem niedrigen pH-Wert ungeladen vorliegen.

Inwieweit die Zusammensetzung der NOM als Ursache fiir das sehr unterschiedliche
Ausmal’ des Foulings in Frage kommt, ist abschlieRend schwer zu beurteilen. In vorange-
gangenen Untersuchungen wurde dem hydrophoben und dem hochmolekularen Anteil der
NOM, zu dem die Huminséuren gezahlt werden, ein starkes Foulingpotenzial zugeschrieben
(Jucker und Clark, 1994; Nystrém et al., 1996; Braghetta et al., 1998). Nach der Einteilung des
DOC mit Hilfe der LC-DOC-Analyse in einzelne Fraktionen wurden die Huminséuren der
Fraktion | zugerechnet (s. hierzu Tabelle 6.5, Abschnitt 6.3.1). Das Rohwasser der WKK
zeigte flr diese Fraktion jedoch keinen besonders hohen Anteil im Vergleich mit den dbri-
gen Wassern. Lediglich das Hohlohseewasser lag mit einem Anteil von 82% mit ca. 10%
uber denjenigen der anderen Waésser. Hier ware demnach ein besonders hohes Fouling zu
erwarten gewesen.

Bei dem hier angestellten Vergleich muss insbesondere bedacht werden, dass bei glei-
chem Permeatvolumen die NOM-Fracht an die Membranoberflaiche aufgrund der unter-
schiedlichen Rohwasserkonzentrationen auch entsprechend unterschiedlich ausfiel. In
Abbildung 7.21 ist deshalb tUber den Balken die DOC-Fracht in g/m?2 angegeben. Die Fracht
ist die Menge an DOC, die im Versuchszeitraum an die Membranoberflache transportiert
wurde, also die DOC-Konzentration auf der Konzentratseite der Membran multipliziert mit
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dem Permeatvolumen. Es wurde angenommen, dass die DOC-Fracht ein wesentlicher
Parameter flr das AusmaR des Foulings innerhalb einer Filtrationsperiode war. Die DOC-
Fracht stand jedoch in keinem Zusammenhang mit der Verblockung der Membranen. So
war bei den Versuchen bei der WKK die Verblockung am starksten, die DOC-Fracht jedoch
mit Abstand am geringsten.

Es wird deutlich, dass quantitative Vergleiche zum NOM-Fouling durch unterschied-
liche Rohwésser problematisch sind. Die Rickfuhrung auf nur einen Parameter ist letztend-
lich oft nur spekulativ. Nachdem im Zusammenhang mit der starken Verblockung bei der
WKK der pH-Wert, die lonenstarke, die NOM-Zusammensetzung und die DOC-Fracht als
mogliche Ursachen ausgeschlossen werden konnten, ist der starke Rickgang der Permeabi-
litdt wohl hauptséchlich auf die geringe Vorbehandlung des Rohwassers zuriickzufiihren.

7.7 Zusammensetzung der Deckschicht

7.7.1 Kationen

Bislang wurde das Fouling auf der Membran als reines NOM-Fouling betrachtet. Es ist
jedoch anzunehmen, dass ein Teil der Deckschicht auf anorganische Ablagerungen zuriick-
zufihren war. So fanden beispielsweise Mallevialle et al. (1989) bei der Mikro- und Ultrafiltra-
tion von naturlichen Wassern (Grundwasser, Flusswasser, Talsperrenwasser) einen auf die
Trockenmasse bezogenen Salzgehalt in der Membrandeckschicht, der denjenigen im Roh-
wasser deutlich Gberschritt. Dies bedeutete also eine bevorzugte Ablagerung von anorga-
nischen Substanzen im Verhéltnis zu organischen.

Die Bestimmung anorganischer Bestandteile wurde sowohl durch die summarische
Messung tber den Gluhverlust (s. Abschnitt 7.7.2) als auch durch Einzelbestimmungen von
ausgewahlten Kationen durchgefiihrt. Zur Messung der Kationenkonzentration in der Deck-
schicht wurde diese nach der mechanischen Deckschichtentfernung zundchst durch Koénigs-
wasser (HCL + HNOg) aufgeschlossen. Durch die Zugabe der Séuren war somit eine exakte
Bestimmung der Anionen CI- und NOs- nicht mehr mdglich. Ebenso wdre eine Messung der
SO4z-Konzentration mittels der lonenchromatographie durch die starke ErhOohung der
lonenstarke sehr fehlerbehaftet gewesen. Deshalb wurde lediglich die Bestimmung der Kat-
ionen Ca%*, Mg2+, K+ und Na* mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) vorge-
nommen.

In Abbildung 7.22 ist das Verhéltnis der Kationen zum TOC der jeweiligen Probe
dargestellt. Die Werte fir die Deckschichten sind das Verhaltnis der flachenspezifischen
Masse des jeweiligen Kations in pg/m?2 bezogen auf die flachenspezifische Masse des TOC
in mg/m2, die Rohwasserwerte sind analog die Verhaltnisse der Konzentrationen in pg/L,
bzw. in mg/L. Die Messwerte stammen aus den kontinuierlichen Versuchen mit der Flach-
kanalmodulanlage im Wasserwerk Kleine Kinzig.
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Abbildung 7.22: Anteil der Kationen bezogen auf den TOC in der Deckschicht der NF-Membran

(NF200B) und der UF-Membran (P005F) und im Rohwasser, (Flachkanalmodul-
anlage, Wasserwerk Kleine Kinzig).

Aus Abbildung 7.22 geht ein deutlich geringeres Verhaltnis von Kationen und TOC in den
Deckschichten als im Rohwasser hervor. Dies bedeutet, dass sich NOM im Gegensatz zu
den Kationen bevorzugt auf der Membran ablagerten. Der geringe Anteil der Kationen in
den Deckschichten ging vermutlich auf den im Vergleich zum TOC niedrigeren Riickhalt
dieser zuriick. Somit blieb die Aufkonzentrierung der lonen an der Membranoberfléche ver-
gleichsweise gering. Zusatzlich wurde ein Ausfallen von Salzen durch die Anwesenheit der
Huminstoffe erschwert. Letztere hielten die Kationen durch Komplexierung in Lésung und
konnten weiterhin als Inhibitoren gedient haben. So wurden friiher beispielsweise Lignine,
die den Huminstoffen dhnlich sind, als Inhibitoren gegen Scaling eingesetzt (Gill, 1996).

7.7.2 Elementaranalyse und Gluhverlust

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigten einen etwa dreimal hoheren Kohlenstoffanteil
in den Deckschichtproben im Vergleich zum Rohwasser. Wie schon aus dem Verhéltnis der
Kationen zum TOC hervorging, verdeutlicht dies, dass nicht alle Wasserinhaltsstoffe glei-
chermalRen auf den Membranoberflaichen abgelagert wurden. Der hohe Kohlenstoffanteil
ging auf organische Verbindungen zurlick. Der anorganische Anteil des Kohlenstoffs in
Form von Carbonat war in den Deckschichten vernachlassigbar. Dies ging aus den NMR-
Spektren der Deckschichten hervor, mit denen organischer und anorganischer Kohlenstoff
erfasst werden kann (s. folgenden Abschnitt).

Aus dem Glihverlust konnte n&herungsweise ebenfalls der organische Kohlenstoff-
anteil bestimmt werden. Nimmt man einen Kohlenstoffanteil der NOM von 40% an
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(Schnitzer und Kahn, 1972), ergibt sich bei einem Glihverlust von 59% (Deckschicht UF-
Wickelmodul) ein Kohlenstoffanteil der Deckschicht von 23,6%. Fir die NF-Deckschicht
berechnet sich der Kohlenstoffanteil auf 25,2%, fiir das Rohwasser auf 13,8%. Die
Messungen des Kohlenstoffanteils mit Hilfe der Elementaranalyse stehen fur die
Deckschichten in guter Ubereinstimmung mit den Messungen des Gliihverlusts. Beim Roh-
wasser war die Vereinfachung, dass kein Carbonat oder Nitrat vorlag sicher nicht richtig. So
zeigte das NMR-Spektrum des Rohwassers einen deutlichen Carbonatanteil (s. Abbildung A.
53) und erklart somit den zu hohen Kohlenstoffanteil aus der Berechnung des Glihverlus-
tes.

Auf eine Betrachtung der Elementarverhéltnisse (H/C und N/C) die Hinweise auf die
chemische Struktur der NOM geben kdnnen wurde hier verzichtet, da diese nur bei Glih-
verlusten > 90% zuverlassige Ergebnisse liefert. Die chemische Struktur der NOM wurde
wesentlich genauer (ber die NMR-Spektroskopie ermittelt.

Tabelle 7.2: Elementanteile und Gluhverlust des Rohwassers der Kleinen Kinzig sowie der
Deckschichten des NF- und UF-Wickelmoduls.

C H N OASCEQd Glihverlust
% % % % %
Rohwasser Kleine 756 1.95 134 89,15 34.40
Kinzig
Wickelmodul NF 21,49 4,28 1,17 73,06 63,10
Wickelmodul UF 22,95 4,24 1,44 71,37 59,33
7.7.3 NMR-Analyse

Um einen detaillierten Einblick zu bekommen, welche Bestandteile der NOM sich bevorzugt
auf den Membranen abgelagert hatten, wurden Festkdrper-NMR-Spektren der gefrierge-
trockneten Proben des Rohwassers und der Deckschichten der beiden Membranen aufge-
nommen. Abbildung 7.23 und Abbildung 7.24 zeigen die NMR-Spektren des Rohwassers
und der Deckschicht des NF-Wickelmoduls. Auf die Darstellung des Spektrums der Deck-
schicht der UF-Membran wurde hier verzichtet, da dieses beinahe identisch mit demjenigen
der NF-Deckschicht waren (s. Abbildung A. 54).
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13C MAS NMR-Spektrum der Deckschicht des NF-Wickelmoduls.

Abbildung 7.24:
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In Abbildung 7.24 sind die Integrationsbereiche der jeweiligen Strukturelemente gekenn-
zeichnet. Die Zuordnung der Kennzeichnungen und die Anteile des Kohlenstoffs fur die
Strukturelemente fur das Rohwasser und die Deckschichtproben finden sich in Tabelle 7.3.
Die quantitative Auswertung der Integrationsbereiche wurde mit Hilfe der Software ,,Origin
6.0“ durchgeftinrt.

Die Signale bei 70 und 102 ppm in den Spektren der Deckschichten sind tberwiegend
Kohlenhydrat-Strukturen zuzuordnen. Die stark ausgeprdgte Signalschulter des Kohlen-
hydrat-Signals (70 ppm) im Bereich der Uberlappungsregion deutet im Zusammenhang mit
dem hohen N-Gehalt (Elementaranalyse: N/C-Verhéltnis = 0,05) auf einen hohen relativen

Anteil an Nsubstituierten Zuckern ind a-Kohlenstoff von Aminosduren hin. Solche Ver-
bindungen sind z. B. in bakteriellen Zellwédnden (Murein: Nacetylierte Zucker und Inter-
peptidbriicken) zu finden. Das intensive Methylgruppen-Signal bei 23 ppm bestéarkt diese
Annahme.

Das intensive schmale Signal bei 30 ppm ist auf langkettige nAlkan-Verbindungen
zuriickzufiihren. Diese liegen vorwiegend in Form von Fettsuren vor. Das Signal im chem.
Verschiebungsbereich der Aromaten bei 129 ppm ist ebenfalls sehr schmal. Es ist unsubsti-
tuierten sp2-hybridisierten C-Atomen zuzuordnen. Somit kann auf das Vorhandensein von
ungeséattigten Fettsduren geschlossen werden. Im NOM finden sich diese Fettsduren hdufig
verestert mit Phenylpropan-Derivaten als Abbauprodukte von Suberinen und Cutinen, die
zu den dauerhaftesten polymeren Naturstoffen gehdren.

Der relative Anteil an Carboxylfunktionen (Signalmaximum bei 172 ppm) ist in den
Deckschichtproben deutlich geringer (12%) als in der Rohwasser-Probe (19%). Zieht man
die NMR-spektroskopischen Ergebnisse aus dem Uberlappungsbereich (hoher Anteil an
Amid-Verbindungen) und chemischen Verschiebungsbereich der Aliphaten (hoher Ester-
Anteil) hinzu, so findet man einen deutlich geringeren Gehalt an freien Carboxylgruppen in
den Deckschicht-Proben im Vergleich zur Rohwasser-Probe (Abbildung 7.23 und
Abbildung 7.24).

In den Deckschichten sind also berwiegend hochmolekulare (,,partikulér, weniger gut
|6slich*) weniger modifizierte Polysaccharide etwa aus bakteriellem Zellmaterial und hoch-
molekulare refraktdre Pflanzenriickstdnde wie etwa derivatisierte Suberine und Cutine ange-
reichert. In der Rohwasser-Probe ist dagegen von einem sehr hohen Anteil an hoch modifi-
zierten, gut loslichen, aromatischen Verbindungen, die wahrscheinlich aus Phenylpropan-
Einheiten (Ligninen) entstanden sind, auszugehen. Es darf jedoch nicht Gbersehen werden,
dass mit Hilfe der NMR-Analyse nur die Zusammensetzung der Substanzen auf der Mem-
branoberflaiche betrachtet werden konnte. Welche Substanzgruppen sich innerhalb der
Membran in Form von Porenfouling ablagerten, wurde hier nicht untersucht. Aufgrund der
Trenngrenzen der Membranen wurden sicherlich keine partikuldren Substanzen im Mem-
braninneren abgelagert. Vielmehr ist hier von einer bevorzugten Ablagerung von gelGsten
organischen Verbindungen (DOM), vermutlich Huminstoffen auszugehen (s. a. Abschnitt
4.7.5).
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Tabelle 7.3: Anteile des Kohlenstoffs in den jeweiligen Strukturelementen am gesamten orga-
nischen Kohlenstoff (Summe aller Anteile in den Strukturelementen) im Roh-
wasser der Kleinen Kinzig sowie in den Deckschichten des NF- und UF-Wickel-

moduls.
chemische Deckschicht | Deckschicht
Roh
Strukturelemente Verschisbung ohwasser NF UE
ppm % % %
A Carbonylgruppen 190 bis 225 57 1,2 1,8
B Carboxylfunktionen 160 bis 190 19,0 11,9 12,1
C O-/N-substituierte 140 bis 160 80 51 42
Aromaten
p  C/H-substituierte 100 bis 140 218 142 131
Aromaten
E O-Alkyl-Kohlenstoff 60 bis 100 23,2 29,6 335
F  Uberlappungs-Region 50 bis 60 54 7,9 7,9
G Aliphaten 0 bis 50 16,9 30,2 275
7.74 Biofouling

Bei der Membranfiltration naturlicher Wasser kann ein wesentlicher Teil des Foulings auf
Biofouling, das heil3t auf Anlagerung und Wachstum von Mikroorganismen zurtickgeftihrt
werden (Keller und Bierwagen, 2001; Speth et al., 1998; Flemming, 1995). Neben der Verblockung
der Membran durch einen Biofilm kann auch die Membran selbst durch mikrobiellen Abbau
beschadigt, bzw. zerstort werden.

Die bakterielle Zusammensetzung der Deckschicht ist deshalb von grundlegender
Bedeutung, da sie Auskunft dariiber geben kann, ob sich die durch das Rohwasser vorge-
gebene bakterielle Biozonose auf der Membranoberflache im Laufe der Filtration verdndert
hat. Daraus kénnten z.B. Riickschliisse gezogen werden, ob die Membran selbst den Bakte-
rien als Nahrstofflieferant dient. Eine relativ junge Methode zur Charakterisierung der
mikrobiellen Zusammensetzung von Biofilmen ist die Fluoreszenz in-situ Hybridisierung
(FISH). Mit ihr ist die Detektion von Mikroorganismen mit spezifischen Eigenschaften tber
fluoreszierende Gensonden mdoglich. Eine genaue Beschreibung der Methode ist dem
Abschnitt 5.8.7 zu entnehmen. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden Gensonden zur
Detektion von Bakterien, also Prokaryoten eingesetzt. Dabei sollten insbesondere
Unterschiede in den Deckschichten auf NF- und UF-Membranen und Verénderungen im
Laufe des insgesamt mehrwdchigen Versuchszeitraums erfasst werden.
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Wie bereits im vorigen Abschnitt gezeigt, kann neben den Wasserinhaltsstoffen die
Temperatur eine wichtige Rolle fiir das Ausmal von Biofouling spielen. Um bei einer még-
lichst realistischen Temperatur (5 bis 10°C) und auerdem unter kontinuierlichen Bedingun-
gen, wie sie in der Trinkwasseraufbereitung vorliegen, zu arbeiten, wurden die Untersuchun-
gen mit FISH im Rahmen der kontinuierlichen Versuche mit der Flachkanalmodulanlage im
Wasserwerk Kleine Kinzig durchgefihrt.

Die Versuche wurden mit den Membranen NF200B und POO5F durchgefuhrt. Da flr
die bakterielle Untersuchung nur die mechanisch entfernte Deckschicht zur Verfugung
stand, konnte die mikrobielle Zusammensetzung nur von der oberflachlichen Deckschicht
und nicht von den Ablagerungen im Membraninneren bestimmt werden.

Die verwendeten Gensonden wurden unter dem Epifluoreszenzmikroskop durch ihre
Farbe unterschieden. So wurden mit ALF-Sonden und einer entsprechenden Fluoreszenz-

markierung Bakterien der a-Unterklasse, mit BET-Sonden analog Bakterien der b-Unter-

klasse und mit GAM-Sonden Bakterien der g-Unterklasse der Proteobakterien farbig mar-
kiert. Eine Zuordnung bestimmter Bakterien zu den Unterklassen ist im Anhang in Tabelle
A. 3 gegeben. Durch Verwendung von Farbfiltern konnten Bilder von jeweils nur einer
Sonde, also einer Gruppe von Bakterien aufgenommen werden. Der DAPI-Farbstoff, der als
DNA-Farbstoff unspezifisch alle Bakterien einfarbt, diente zur Bestimmung der Gesamt-
zellzahl. Bei Verwendung eines geeigneten Filters konnte auch dieser Farbstoff getrennt er-
fasst werden.

In Abbildung 7.25 sind beispielhaft die Aufnahmen von DAPI, BETCy3, GAMCYy5,
ALFF und ein Kombibild aus den 4 Einzelbildern der UF-Membran POO5F nach 5-tdgigem
Betrieb in der Flachkanalmodulanlage im Wasserwerk Kleine Kinzig dargestellt. Dunkle
Bereiche sind die fluoreszierenden Gensonden. Die schwache Fluoreszenz des Markers Cy5
erforderte bei der GAMCy5-Aufnahme eine Aufhellung des Originalbildes. Dies machte sich
auf dem Negativbild in einer starken Hintergrundschattierung bemerkbar. Die weiteren
Aufnahmen, die in diesem Abschnitt diskutiert werden, sind Abschnitt A.5 im Anhang zu
entnehmen.

Bezliglich der Bakterienzusammensetzung unterschieden sich die NF und die UF-
Membran nur wenig. Auffallig war jedoch eine Verdnderung der Populationszusammen-
setzung mit der Zunahme der Deckschicht bzw. mit zunehmendem Alter der Deckschicht.
Nach 5 Tagen Filtrationsdauer dominierten bei beiden Membranen vor allem Bakterien der
gUnterklasse der Proteobakterien. Bakterien der a- und b- Unterklasse waren in geringeren
Konzentrationen vorhanden. Abbildung 7.25 zeigt die FISH-Aufnahmen fir die UF-Mem-
bran nach 5 Tagen. Die mit dem Mikroskop erhaltenen Bilder der ersten Deckschichtprobe
der NF-Membran waren schwierig auszuwerten, da die Deckschicht sehr gering war und
kaum Bakterien zu finden waren (Anhang, Abbildung A. 2).
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Abbildung 7.25: FISH-Aufnahmen der Deckschicht der UF-Membran nach 5-tdgigem Betrieb im

Wasserwerk Kleine Kinzig (Permeatvolumen 4.100 L/m2).

Die Aufnahmen der jungen Deckschichten zeigten jedoch eine klare Dominanz von stéb-
chenformigen Bakterien (Abbildung 7.26). Bei den Stabchen kodnnte es sich um Pseu-
domonaden (z.B. Pseudomonas diminuta) gehandelt haben, die vor allem im Trinkwasserbereich
zu finden sind. Nach Flemming (1995) lagern sie sich bevorzugt an Membranen an. Da diese
Pseudomonaden Flagellen besitzen, konnen sie aktiv die laminare Grenzschicht an der
Membranoberflache erreichen und sich auf der Membran ansiedeln. Bei den Bakterien han-

delte es sich um gramnegative Stdbchen der g Unterklasse der Proteobakterien. Die Domi-
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nanz der Stdbchenbakterien, die Uber die unspezifische DAPI-Bestimmung festgestellt wor-

den war, steht also in Ubereinstimmung mit dem hohen Anteil der g-Bakterien in den jungen
Deckschichten, der (iber die spezifischen Sonden bestimmt worden war.

Abbildung 7.26: Ausschnitt aus der DAPI-Aufnahme der Deckschicht der UF-Membran nach 5
tagigem Betrieb.

Mit zunehmendem Alter bzw. zunehmender Dicke der Deckschicht ging der Anteil an ¢
Bakterien zugunsten der a- und b-Bakterien zuriick. Bei der UF-Membran war nach 33-
tdgigem Betrieb die b-Unterklasse und bei der NF-Membran die a-Unterklasse der Proteo-
bakterien dominierend. Der Unterschied zwischen der a- und b-Unterklasse war jedoch nur
sehr gering und konnte auch durch die zuféllige Auswahl der Bildausschnitte bedingt gewe-
sen sein. Weiterhin wurde beobachtet, dass die zu Beginn vorhandenen Einzelbakterien und
kleinere Zellagglomerate im Laufe der Zeit einem dicken Belag wichen, in dem die Bakterien
in extrazelluldre polymere Substanzen (EPS) eingeschlossen waren und kaum noch einzelne
Bakterien unterschieden werden konnten.

Die Verschiebung der Bakterienzusammensetzung zu Gunsten der a- und b-Unter-
klasse konnte zum einen durch eine Uberlegenheit dieser Bakterien im Konkurrenzkampf
mit den g-Bakterien begriindet sein. Es ist aber auch denkbar, dass diese beiden Gruppen im
Wasser selbst dominant waren und die g-Bakterien nur in der Anfangsphase der Besiedelung
dominierten, da sie ber bessere Anhaftungsmechanismen verfligen. Dafiir sprechen die
Ergebnisse eines Dead-End-Filtrations-Versuchs mit einer UF-Membran (POO5F), bei der
die Zusammensetzung der Bakterien im Rohwasser untersucht wurde. Hierfir wurde die
UF-Membran fir 12 d im Dead-End-Modus betrieben und anschlielend die Deckschicht
bezliglich ihrer Bakterienzusammensetzung untersucht. In dieser Deckschicht waren die g
Bakterien nur in geringer Anzahl vorhanden, wéhrend a- und b-Bakterien dominierten. Auf
Grund dessen, dass mit der Dead-End-Filtration alle Bakterien, die an die Membranober-
flache transportiert und somit auch dort abgelagert wurden und weiterhin g-Bakterien in der
Minderheit waren, kdnnen fir die Flachkanalmodule folgende Schlussfolgerungen gezogen
werden: gBakterien bildeten auf den Membranen in den Cross-flow-Modulen zundchst
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einen Primarbiofilm, da sie sich auf Grund ihrer speziellen Eigenschaften gut an Membranen

anlagern konnte. Im weiteren Verlauf hafteten sich auch Bakterien der a- und b-Unterklasse
an, so dass sich nach langerer Filtrationszeit ein Biofilm auf der Membran ausbildete, der
sich in seiner Zusammensetzung nicht von der Verteilung der Bakterien im Rohwasser
unterschied. Es kann weiterhin vermutet werden, dass die Membran selbst nicht als Nah-
rungsquelle fur die Bakterien diente. Dies hétte sicherlich zu einer Beschadigung der Mem-
bran und maglicherweise zu einer Veradnderung der jeweiligen Anteile der einzelnen Spezies
im Vergleich zum Rohwasser gefihrt.

Das Wachstum der Bakterien nach Ablagerung auf der Membran fiel vermutlich relativ
gering aus. Daflr sprach die geringe Bakterienaktivitdat , die Gber CTC/DAPI-Messungen
erfasst wurde. In der Deckschicht auf der Dead-End-Membran war die Aktivitdt leicht hoher
als in den Cross-flow-Modulen. Dies kénnte auf einen geringeren Stress im Dead-End-
Modul zuriickgehen, da hier keine Uberstromung des Biofilms vorlag.

Archae-Bakterien, die vor allem unter anaeroben Bedingungen auftreten, konnten nur
selten nachgewiesen werden. Aufféllig war jedoch eine hohe Konzentration an Archaea in der
Deckschicht einer UF-Membran. Das Flachkanalmodul war vor der Probennahme fur 12
Tage ausgeschaltet gewesen. Eventuell hatten sich dadurch anaerobe Bedingungen einge-
stellt, die ein Wachstum der Archaea begunstigt hatten.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

In Gewdssern vorhandene natirliche organische Substanzen (NOM) missen aus Roh-
wassern der Trinkwasseraufbereitung entfernt werden, da sie die Effektivitdt der konventio-
nellen Aufbereitungsprozesse beeintrachtigen. Bei der Desinfektion mit Chlor aus NOM
werden auBerdem gesundheitsschadliche Desinfektionsnebenprodukte wie Trihalogen-
methane (THM) gebildet. Um diese Nachteile zu minimieren und dem Verbraucher qualita-
tiv hochwertiges Trinkwasser zu liefern, mussen NOM aus den Rohwaéssern weitestgehend
entfernt werden. Die NOM-Entfernung mit Hilfe der Membranfiltration hat gegenuber
konventionellen Verfahren Vorteile wie z.B. konstante Produktqualitdt und hohe Betriebs-
sicherheit. Ein wesentlicher Nachteil ist allerdings die Neigung zur Verblockung der Mem-
branen durch die Bildung von Deckschichten durch das sogenannte Fouling.

Ziel dieser Arbeit war es, unter moglichst realen Bedingungen die Entfernung von
NOM mit Hilfe der Nanofiltration (NF) und der Ultrafiltration (UF) zu untersuchen sowie
die Art und Ursachen fiir das Fouling der Membranen durch NOM zu analysieren.

Der erste Teil der Arbeit befasste sich mit der Entfernung von NOM aus unterschied-
lichen Rohwaéssern durch eine NF- und eine UF-Membran in Filtrationsversuchen mit einer
Pilotanlage im halbtechnischen Malistab in drei Wasserwerken unter Verwendung von Spi-
ralwickelmodulen. Der Riickhalt wurde Uber verschiedene trinkwasserrelevante Parameter
wie dem DOC (gelOster organischer Kohlenstoff) oder dem Trihalogenmethan-Bildungs-
potenzial (THM-BP) quantifiziert. Die weitergehende Charakterisierung der NOM erfolgte
durch die Flussigkeitschromatographie mit anschlieBender Detektion des organischen
Kohlenstoffs (LC-DOC). In einem zweiten Arbeitsabschnitt wurde das Fouling durch NOM
in Flachkanalmodulen untersucht, wobei die Stromungsbedingungen in Wickelmodulen
nachgestellt wurden. Um das Ausmal} des Foulings auf der Membranoberflaiche (Ober-
flaichenfouling) und im Membraninneren (Porenfouling) zu quantifizieren, wurde eine
Methode zur mechanischen Deckschichtentfernung entwickelt, die eine vollstdndige und
ausschlieBliche Entfernung des Oberflachenfoulings ermdglichte. Die Zusammensetzung
der Deckschichten wurde u.a. durch die Festkorper-Kernresonanz-Spektroskopie, mit der
die Strukturelemente von organischen Substanzen analysiert werden kénnen, untersucht.
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Bestimmung der Trenngrenzen

Um vor den Versuchen mit den naturlichen Wassern die verwendeten Membranen zu cha-
rakterisieren, wurden u.a. deren Trenngrenzen mit Hilfe eines Gemisches von Modell-
substanzen und unter Verwendung der LC-DOC-Analyse bestimmt. Es ergaben sich Trenn-
grenzen von ca. 300 g/mol fir die NF-Membran NF200B und 1.850 g/mol fir die UF
Membran POO5F.

NOM-Ruckhalt

Die NF-Membran zeigte, entsprechend ihrer Trenngrenze, einen beinahe vollstandi-
gen Rickhalt der NOM. Bei den Filtrationsversuchen im Wasserwerk Hof Schonau
wurde mit dieser Membran der DOC und der SAK:2ss (spektraler Absorptionskoeffi-
zient bei 254 nm) um 95 bis 98% verringert. Die Versuche mit weiteren Rohwassern
zeigten keine signifikante Abweichung von diesem hohen Rickhalt. Der insgesamt
hohe NOM-Riickhalt duRerte sich auch in einer nahezu kompletten Elimination der
AOX- und THM-Prékursoren durch diese Membran (AOX: Summe aller an Aktiv-
kohle adsorbierbaren organischen Halogene).

Der Ruckhalt der UF-Membran fiel auf Grund deren hoherer Trenngrenze zum Teil
deutlich geringer aus. Es zeigte sich, dass die Rohwassereigenschaften einen starken
Einfluss auf den Rickhalt dieser Membran hatten. Diese Eigenschaften waren im
Wesentlichen durch die verschiedenen elektrischen Leitfahigkeiten der Rohwéasser
und zum Teil durch unterschiedliche Molmassenverteilungen der NOM gekenn-
zeichnet. Wie aus vorangegangenen Untersuchungen hervorgeht, fihrt eine hohe
elektrische Leitfahigkeit durch die Kompression der elektrischen Doppelschicht zu
einer Verkleinerung der NOM-Molekiile. Die geringe elektrische Leitféhigkeit des
Hohlohseewassers und dessen hoher Anteil an hochmolekularen Huminstoffen
erklarte den mit 97% beinahe vollstdndigen Rickhalt durch die UF-Membran. Die
hohe elektrische Leitfahigkeit bei den Versuchen in Hof Schonau bewirkte einen ent-
sprechend niedrigen NOM-Riickhalt von 53%.

Der detaillierte Vergleich des Riickhalts der einzelnen NOM-Fraktionen aus der
Ultrafiltration durch die LC-DOC/UV-Analyse zeigte, dass der DOC-Ruckhalt mit
zunehmender DOC-spezifischer UV-Absorption (SUVA) zunimmt. Dies hat zur
Konsequenz, dass der Rickhalt von Einzelfraktionen mit Hilfe der LC-DOC/UV-
Analyse vorhergesagt werden kann.

Der deutlich hohere Rickhalt hochmolekularer Fraktionen im Vergleich zu
niedermolekularen Fraktionen durch die Ultrafiltration bewirkte einen entsprechend
guten Rickhalt der vornehmlich hochmolekularen Prakursoren von Desinfektions-
nebenprodukten. Weiterhin zeigte sich im Permeat der Utrafiltration im Vergleich
zum Rohwasser eine erhohte spezifische Adsorbierbarkeit der NOM an Aktivkohle.
Bei einer der Ultrafiltration nachgeschalteten Aktivkohlefiltration, die zur Entfernung
des verbleibenden DOC dient, kann man aufgrund der guten Adsorbierbarkeit des
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DOC im Permeat von verhaltnisméRig hohen Standzeiten der Aktivkohlefilter ausge-
hen.

lonenrickhalt
Die NF-Membran hielt einwertige Anionen zwischen ca. 15% und 50% zurtck,
einwertige Kationen durchweg etwa zur Halfte, zweiwertige Kationen bis zu 90%
und das zweiwertige Sulfatanion mit tber 97% fast vollstdndig zurlck. Die Ergeb-
nisse stehen insgesamt in guter Ubereinstimmung mit der Literatur.
Bei der UF-Membran fiel die Trennleistung erwartungsgemali geringer aus. Allerdings
wurde unter bestimmten Bedingungen Sulfat bis etwa zur Hélfte und Calcium zu 2/3
zurtickgehalten.
Mit beiden Membranen wurde in der vorliegenden Arbeit ein zum Teil mehr als dop-
pelt so hoher lonenrlckhalt gemessen, als von den Membranherstellern angegeben,
was auf die Bildung von NOM-Metall-Komplexen zuriickgefiihrt werden kann, da
diese besser als einzelne lonen zuriickgehalten werden.

NOM-Fouling

Fur die Untersuchungen zum NOM-Fouling wurde neben den beiden bereits in den

Wasserwerken eingesetzten Membranen eine weitere, vergleichsweise durchldssige UF-

Membran des Typs BKMF10 mit einer Trenngrenze von ca. 8.000 g/mol verwendet.
Der Vergleich mit der NF-Membran zeigte: Bei der Filtration von Hohlohseewasser
ging der Permeatfluss bei gleichem Permeatvolumen bei cen wesentlich durchléssi-
geren UF-Membranen um das Doppelte (PO05F) bzw. das Dreifache (BKMF10)
zurtick. Dieser Riickgang l&sst sich auf ein Verblocken der Membranstruktur zuriick-
fuhren.
Die Bestimmung des Oberflichen und Porenfoulings nach der mechanischen Deck-
schichtentfernung ergab fir den Anteil des Porenfoulings am gesamten Fouling mit
28% (NF), 69% (PO05F) und 85% (BKMF10) &hnliche Verhéltnisse wie beim Ruick-
gang des Permeatflusses. Das starke Porenfouling der UF-Membranen konnte durch
rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der Membranquerschnitte der
gefoulten Membranen bestétigt werden. Es liel3 sich zeigen, dass die NOM in die UF-
Membran eingedrungen waren, wobei Wechselwirkungen mit den Porenwénden
nicht nur den Ruckhalt der NOM, sondern tilweise auch deren Adsorption bewirk-
ten. Bei der NF-Membran fand der Rickhalt der NOM hauptsachlich an der Mem-
branoberflache statt, wodurch ein Verblocken der Poren weitestgehend ausblieb.
Das hohe Mal} an Porenfouling der UF-Membranen zeigte, dass bei diesen Membra-
nen weniger die Vorgadnge an der Membranoberflache, sondern vielmehr Adsorp-
tionsprozesse innerhalb der Membran das Ausmal des Foulings dominierten. Diese
Beobachtung steht im Gegensatz zu der in der Literatur vielfach angetroffenen
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Schlussfolgerung, nach der die Oberflacheneigenschaften der Membran, wie Ladung
oder Hydrophobizitat primér das AusmaR des Foulings bestimmen.

Das NOM-Fouling fuhrte bei den UF-Membranen zum Teil zu einem starken
Anstieg des NOM-Riickhalts. Dies ist hauptsachlich auf das Porenfouling zurlickzu-
fuhren, da der DOC-Rickhalt nach der Deckschichtentfernung kaum bzw. nur sehr
gering abnahm. Der Anstieg des DOC-Ruckhalts fiihrte bei der Membran POO5F zu
einer Zunahme des Oberflaichenfoulings mit zunehmender Filtrationsdauer, wobei
hochmolekulare NOM-Fraktionen nicht mehr in die Membran eindringen konnten
und sich auf der Oberflache ablagerten.

Die Untersuchung der Permeate der UF-Membranen mit Hilfe von LC-DOC-
Messungen zeigte, dass die Verdichtung der Porenstruktur den Rickhalt bei allen
NOM-Fraktionen gleichermallen erhohte. Auf das Porenmodell von UF-Membranen
angewendet bedeutet dies, dass der Durchmesser aller Poren — egal ob klein oder
grofd — durch das NOM-Fouling gleichermalien abgenommen hatte.

Die Untersuchung der Abhangigkeit zwischen dem lonenriickhalt und dem Fouling
zeigten zwar geringe Zu- und Abnahmen im Rickhalt mit zunehmender Filtrations-
dauer; diese konnten jedoch nicht zufriedenstellend (ber eine Ladungsabschirmung
der Membranoberfliche durch NOM erklart werden. Auch die Bildung von NOM-
Metall-Komplexen lieferte keine tiberzeugende Begriindung fiir die Anderungen des
Rickhalts mit zunehmendem Fouling.

Weder der Permeatfluss noch das durchgesetzte Permeatvolumen oder der Verblo-
ckungszustand der Membranen hatte in dem untersuchten Bereich einen signifikanten
Einfluss auf die Verblockungsgeschwindigkeit der Membranen. Die konstante
Zunahme der Verblockung wurde auf einen Gelfilm auf der Membranoberfliche
zuriickgefuhrt, der eine flr die jeweilige Membran weitgehend konstante NOM-Kon-
zentration aufwies. Fir die NF-Membran NF200B wurde erst ab einem fur diese
Membran sehr hohen Permeatfluss von 112 L/(m2h) eine signifikante Zunahme der
Verblockungsgeschwindigkeit und somit die Uberschreitung eines kritischen Per-
meatflusses beobachtet.

Die Interpretation des Rohwassereinflusses auf das NOM-Fouling erwies sich als
duBerst komplex, da beim Vergleich der vier verwendeten Rohwasser die Ruick-
fuhrung auf nur einen Parameter, wie z.B. auf die elektrische Leitfahigkeit, nicht
mdoglich war. Die sehr starke Verblockung der UF-Membran POO5F bei den Versu-
chen im Wasserwerk Kleine Kinzig konnte jedoch hauptséchlich auf die hohe Parti-
kelfracht des wenig vorbehandelten Rohwassers zuriickgefuhrt werden.

Die chemisch-physikalische Analyse der Deckschichten aus den Versuchen im
Wasserwerk Kleine Kinzig tber die Messung des Gluhverlustes, die Elementaranalyse
und die Bestimmung der Kationen in den Deckschichten bzw. im Rohwasser zeigte,
dass sich vornehmlich NOM und nicht anorganische Bestandteile auf den Membra-
nen ablagerten.
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Die Kernresonanz-Spektroskopie der gefriergetrockneten Proben des Rohwassers
und der Deckschichten des NF- und UF-Wickelmoduls ergab in den Deckschichten
einen hohen Anteil von wenig modifizierten Polysacchariden, wie sie in bakteriellem
Zellmaterial und hochmolekularen refraktéren Pflanzenriickstdnden zu finden sind.
Demnach hatten sich vornehmlich partikuldre und hochmolekulare Substanzen auf
den Membranoberflachen abgelagert. Im Rohwasser fand sich dagegen ein sehr hoher
Anteil an hoch modifizierten, gut I6slichen, aromatischen Verbindungen, wie sie als
Ligninabbauprodukte bekannt sind.

Die mikrobiologische Untersuchung der Membrandeckschichten mit Hilfe der
fluoreszenten in-situ Hybridisierung (FISH) zeigte, dass zu Beginn der Filtration vor-
nehmlich stdbchenférmige Bakterien der gUnterklasse auf den Membranoberfléachen
der Wickelmodule einen Primérbiofilm bildeten. Bei diesen Bakterien handelte es sich
vermutlich um Pseudomonaden, die vor allem im Trinkwasserbereich zu finden sind.
Sie besitzen Flagellen, mit denen sie aktiv die laminare Grenzschicht an der Mem-
branoberflache erreichen und sich so auf der Membran ansiedeln kdnnen. Gegen
Ende der Filtration hatte sich durch Anlagerung von Bakterien der a- und b-Unter-
klasse ein Biofilm auf den Membranoberflichen ausgebildet, der sich in seiner
Zusammensetzung nicht von der Verteilung der Bakterien im Rohwasser unterschied.
Dies lasst vermuten, dass die Membran nicht als Nahrungsquelle fur die Bakterien
diente, da sich sonst eine Verdnderung der jeweiligen Anteile der einzelnen Unter-
klassen im Vergleich zum Rohwasser eingestellt hatte. Die Untersuchungen zeigten
auch keinen Unterschied in der Zusammensetzung der Bakterienpopulation zwischen
dem NF- und UF-Wickelmodul. Weiterhin ging aus den Messungen der Bakterien-
aktivitat hervor, dass das Wachstum der Bakterien nach Ablagerung auf der Membran
und damit die aktive Biofilmbildung relativ gering ausfiel.

Beurteilung der verwendeten analytischen Methoden im Zusammenhang mit der

Membranfiltration
Die neu entwickelte Methode zur mechanischen Deckschichtentfernung mit Hilfe
eines Teflonschiebers erwies sich als gut geeignet, um zwischen Poren- und Ober-
flachenfouling zu unterscheiden. AulRerdem stand die so entfernte Deckschicht fir
eine anschlieBende Untersuchung ihrer Zusammensetzung zur Verfugung. Im Unter-
schied zu Methoden, bei denen die Deckschicht durch Spilungen entfernt wird, kann
durch diese Methode eine vollstdndige und ausschlieliche Entfernung der Deck-
schicht auf der Membranoberflache erfolgen, ohne die Bestandteile des Porenfou-
lings mit einzubeziehen.
Die LC-DOC-Analyse stellte sich als eine sehr gute Methode zur Bestimmung von
Membrantrenngrenzen heraus, da mit ihr durch einmalige Messung der Riickhalt ein-
zelner Substanzen in einem Gemisch ermittelt und auf Einzelmessungen verzichtet
werden konnte. Aus den DOC-Chromatogrammen der Rohwadsser und der Permeate
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dieser Arbeit konnte eine Annéherung abgeleitet werden, die es mit Hilfe der LC-
DOC-Analyse erlaubt, fur beliebige natirliche Wésser eine Vorhersage zum Ruickhalt
einzelner NOM-Fraktionen bei der Ultrafiltration zu treffen.

Die NMR-Spektroskopie erwies sich in Verbindung mit der mechanischen Deck-
schichtentfernung als gut geeignet, das organische Material der Deckschicht in seiner
chemischen Struktur zu charakterisieren. Hierbei ist hervorzuheben, dass die Fest-
korper-NMR-Spektroskopie als Probenvorbereitung lediglich eine Gefriertrocknung
der Proben erfordert, wodurch organische Inhaltsstoffe kaum beeintréchtigt werden.

Beurteilung der Nano- und Ultrafiltration zur Entfernung von NOM

Aus den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit konnen im Hinblick auf den Einsatz von

NF- und UF-Membranen zur NOM-Entfernung im Wesentlichen folgende Empfehlungen

fur die Praxis der Wassernutzung gegeben werden:
NOM konnen fast vollstandig mit UF-Membranen ab einer Trenngrenze von ca.
1.850 g/mol zuriickgehalten werden. Der Rickhalt der NOM durch UF-Membranen
wird weniger von der Zusammensetzung der NOM als vielmehr von der lonenstérke
des Rohwassers beeinflusst. Bei zunehmender lonenstarke nimmt der Rickhalt deut-
lich ab.
Bei hoher lonenstarke des Rohwassers, wie beispielsweise bei Grundwéssern,
empfiehlt sich eher der Einsatz einer NF-Membran. Diese fiihrt neben der NOM-
Entfernung auch zur Enthdrtung des Rohwassers, was vielfach ein durchaus
erwiinschter Effekt ist.
Die portse Struktur von UF-Membranen neigt eher zu Fouling als die dichte Struktur
von NF-Membranen. Dies ldsst vergleichsweise hohe Reinigungskosten fiur eine
Ultrafiltration erwarten. Allerdings konnten bei der Ultrafiltration auch Einsparungen
erzielt werden, da im Vergleich zur Nanofiltration auf Grund des relativ hohen Per-
meatflusses weniger Membranflache, also geringere Investitionen erforderlich sind.
Die Strategie zur Kontrolle des NOM-Foulings sollte bei beiden Membranen auf
unterschiedliche Art und Weise festgelegt werden. So erscheint bei der NF-Membran
eine Kontrolle Gber die Cross-flow-Geschwindigkeit als sinnvoller Ansatz, da mit
einer hohen Uberstromungsgeschwindigkeit die NOM-Konzentration an der Mem-
branoberflache gering gehalten werden kann. Damit kénnte das bei der Nanofiltra-
tion problematische Oberflachenfouling teilweise verhindert werden. Da bei einer
UF-Membran vornehmlich Porenfouling auftritt, sollte hier aus energetischen Griin-
den auf eine hohe Cross-flow-Geschwindigkeit verzichtet werden und statt dessen
besonderes Augenwerk auf die Vermeidung von irreversiblem Porenfouling gelegt
werden. Haufige Reinigungszyklen kénnten diesen VVorgang verhindern.
Fir die UF- und NF-Technik zeichnet sich hier ein vielversprechendes Einsatzgebiet
ab. Der groRe Nutzen vor allem fur die Trinkwasserversorgung besteht darin, dass in
einem Verfahrensschritt sowohl die NOM als Vorlaufer toxisch bedenklicher Desin-
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fektionsnebenprodukte entfernt werden, als auch die Wasserhdrte herabgesetzt wer-
den kann. Dabei kann fir die jeweilige Rohwasserqualitit das passende Membranver-
fahren gewéhlt werden. Mit dieser gezielten Problemldsung und der umweltfreund-
lichen Betriebsweise konnen auch die etwas hoheren Investitions- und Betriebskosten
ausgeglichen werden.

8.2 Ausblick

Einigen Fragen in Verbindung mit den oben zusammengefassten Ergebnissen, die zum Teil

erst im Laufe der Arbeit aufkamen, konnte nicht in winschenswerter Weise nachgegangen

werden. Sie koénnten Themen weiterfiihrender Untersuchungen sein, wie z.B.
die Ergédnzung der LC-DOC-Analysen: Der interessante Zusammenhang
zwischen dem Riickhalt einzelner NOM-Fraktionen und der DOC-spezifischen UV-
Absorption (SUVA) aus dieser Arbeit sollte durch weitere Versuche mit groRerer
Variationsbreite in den Eigenschaften der Rohwaésser und der Membranen abgesi-
chert werden, um eine zuverléssige VVorhersagemethode des Rickhalts der NOM aus
dem SUVA abzuleiten.

die Untersuchung adsorptiver Vorgange an der Oberflaiche der Membran und
ihrer Poren: Die Messungen zum Oberflichen- und Porenfouling sollten durch
getrennte, statische Adsorptionsversuche mit den einzelnen Schichten der Membran
ergdnzt werden, um den Einfluss der Oberfldcheneigenschaften von Membran und
Poren auf die Anlagerung der NOM zu bestimmen. Ein wichtiger Aspekt wére auch,
inwiefern  Reinigungsprozesse die Oberflacheneigenschaften wie Ladung und
Hydrophobizitat der Membran beeinflussen und ob eine Reinigung die urspriingli-
chen Oberflacheneigenschaften {berhaupt wiederherstellen kann. Darlber hinaus
konnten die Foulingexperimente durch Grundlagenuntersuchungen verallgemeinert
werden, in denen die Langzeitverdnderung der Oberfldcheneigenschaften durch
duBere Einfllsse Uberprift wird.

der Einfluss der NOM-Metallbindung: Der Riickhalt der NOM durch Membra-
nen wird durch Metalle Gber die Bildung von NOM-Metall-Komplexen beeinflusst,
die zu einer Verénderung der GroRe und Ladung der Molekile fiihren. Der Anteil
der Komplexe, bzw. der freien lonen am Metallgehalt, der in der vorliegenden Arbeit
nur insgesamt betrachtet wurde, konnte durch Kopplung einer Trennmethode wie z.B.
der GroRenausschlusschromatographie und einem Massenspektrometer mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICPMS) quantifiziert werden, womit die MolekulgrofRenfrak-
tionen der NOM, in denen die Metalle gebunden sind, identifiziert und die Stabilitat
der NOM-Metall-Bindungen abgeschétzt werden konnte.
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Tabelle A. 34:  Ultrafiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran POO5F,
Modul FKM 8 (Flachkanalmodulanlage, Dp = 5 bar, J = 25°C). ............. 218

A.3 Symbolverzeichnis

A: Amplitude

A effektiver Kanalquerschnitt in m?

ammwwm . Flache der Membran in m2

aorkm:  Anstrémquerschnitt des Feedkanals (Flachkanalmodul) in m2
aowm:  Anstromquerschnitt des Feedkanals (Wickelmodul) in m2

b: Feedkanalbreite in m
B: Konstante in cm/s
Bo: magnetische Induktion des dul3eren Magnetfeldes

bwwm:  Feedkanalbreite des Wickelmoduls in m
bmemwnm :  Breite der Membran in m

¢’ Konzentration der geldsten Komponente an der Membranoberflache auf der Per-
meatseite in mol/L

Cs : Konzentration der geldsten Komponente an der Membranoberflache auf der Kon-
zentratseite in mol/L

Gt Konzentration der gel6sten Komponente im Feed in mol/L

G Konzentration des Stoffes i in der Membran in mol/cm3

Cp: Konzentration der gel6sten Komponente im Permeat in mol/L

Csp Konzentration des geldsten Stoffes in der freien Lésung (engl.: Bulk, Grofteil) in
mol/cm3

dr : Dicke eines Spacerfilaments in m

th: hydraulischer Durchmesser (Kapillardurchmesser) in m

th: hydraulischer Durchmesser in m

Di: Diffusionskoeffizient des Stoffes i in der Membran in cm2/s

Dsm: Diffusionskoeffizient des geldsten Stoffes s in der Membranphase in cm?2/s

F: Faradaykonstante (96.500 A s/mol)

h: Membrandicke in m

hik : Feedkanalh6he in m

hiwwm:  FeedkanalhGhe in mm

he : Hohe des gesamten Spacers inm

Jit molarer Fluss des Stoffes i in mol cm-2 s

JKap: Volumenstrom durch eine einzelne Kapillare in m3/s

Js i - diffusiver Fluss des geltsten Stoffes in mol cm-2 s

Js,konv - konvektiver Fluss des geltsten Stoffes in mol cm2 st

J: Permeatfluss in L m=2 ht

K: Stofflibergangskoeffizient in m/s

K: Verteilungskoeffizient
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Kr: Freundlich-Konstante

Im Maschenweite des Spacers in m
Imgwm :  L&nge des Wickelmoduls in m

L: Kapillarlange bzw. Kanalldnge in m

L(t) : Permeabilitat zur Zeittin L m2 ht. bar?!
Ly(to) :  Permeabilitat zu Versuchsbeginn bei to in L m2- ht- bar?

lre : relative Permeabilitat in %
MAK Masse der eingesetzten Aktivkohle in g
M: Masse in g
n: Freundlich-Exponent
; lokale Permeabilitdt in cm2/s
Py: Permeatvolumen in L/m?
Q: Feedvolumenstrom in m3/s
gooc: DOC-Beladung der Aktivkohle in mg/g
Qr: Feedvolumenstrom in einem Modul in L/h

Qrdwm: Feedvolumenstrom des Wickelmoduls in m3/h
Qrearkm . Feedvolumenstrom des Flachkanalmoduls in m3/h

Qp: Permeatvolumenstrom in einem Modul in L/h
R: ideale Gaskonstante (8,314 J mol! K1)

Ra: Anlagenrickhaltevermdgen in %

Re: Reynoldszahl

Rm : Ruckhaltevermogen in %

Rm: Widerstand der sauberen Membran in 1/m
Sc: Schmidtzahl

Sh: Sherwoodzahl

Se: Spaceroberflache in m?

Sv: Volumenspezifische Oberflache in 1/m
S spezifische Spaceroberflache in 1/m

T: Temperatur in K

t1: Filtrationszeit fur 500 ml Probe (ab t = 0)
t: Filtrationszeit fur 500 ml Probe (ab t = ts)
t3: 15 min

Uet - Cross-flow-Geschwindigkeit in m/s

Ut - Cross-flow-Geschwindigkeit in m/s

Ui : Lineargeschwindigkeit des Stoffes i in cm/s
V: Volumen der Probe in L

Vy: Spacervolumen in m3

Vit : Volumen des gesamten Feedkanals in m3
V: partielles molares Volumen des Stoffes i in cm3/mol

W Breite der Fraktion
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X! Retentionszeit

Xc: Retentionszeit der Amplitude

Yo Basislinie

Zi lonenwertigkeit mit entsprechendem Vorzeichen

b poc: DOC-Restkonzentration in der abfiltrierten Probe in mg/L
b poco: DOC-Konzentration am Anfang in mg/L

d: Dicke der laminaren Grenzschicht in m

d: chemische Verschiebung in ppm

D: Ausbeute in %

e: Porositat der Membran

e: Porositat im Anstrdmquerschnitt

DE. Energiedifferenz in J/mol

g: gyromagnetisches Verhaltnis

h: Viskositat des Wassers bei Versuchstemperatur in Pa s
hao: Viskositat des Wassers bei 20°C in Pa's

h: dynamische Viskositét in Pa s

] inneres Potenzial in V

n: kinematische Viskositat in m2/s

No: Resonanzfrequenz in 1/s

r. Dichte in g/cm?

r: Dichte auf der Konzentratseite (Feed) in g/cm3

t: Faktor zur Berucksichtigung, dass Poren nicht streng gerade verlaufen (engl.:

tourtosity; Windung)
Dx: Dicke der Membran in cm
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Akronyme

AAS: Atomabsorptionsspektrometrie

AK: Aktivkohle

ALF: a-Unterklasse Proteobacteria

AOX: Summe aller an Aktivkohle adsorbierbaren organischen Halogene

ATR-FTIR: Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie mit abgeschwéchter Total-
reflexion

BET: b-Unterklasse Proteobacteria

BP: Bildungspotenzial

BWV: Bodenseewasserversorgung

CP: Kreuzpolarisation (cross polarization)

CPMAS: Kreuzpolarisation mit Rotation um den magischem Winkel (cross polarization
magic angle spinning

CTC. 5-Cyano-2,3-ditolyl-tetrazoliumchlorid

DAM: Methode der dynamischen Adsorption (dynamic adsorption method)

DAPI: 4,6-Diamidino-2-phenyl-indol-dihydrochlorid

DAN: Desoxyribonucleinsdure (deoxyribonucleic acid)

DNP: Desinfektionsnebenprodukte

DOC: geloster organischer Kohlenstoff (dissolved organic carbon)

DOM: geloste organische Substanzen (dissolved organic matter)

EDTA: Ethylendiamintetrachloressigsaure (ethylene diamine-tetracetic acid)

EPS: extrazelluldre polymere Substanzen

FCS: Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie (fluorescence correlation spectroscopy)

FI. Fouling-Index

FID: Freier Induktionsabfall (free induction decays)

FISH: Fluoreszente in-situ Hybridisierung

FKMA: Flachkanalmodulanlage

GAM: gUnterklasse Proteobacteria

HO: Hohlohseewasser

HOC: hydrophober organischer Kohlenstoff (hydrophabic organic carbon)

HPSEC: Hochleistungs-Ausschlusschromatographie (high-performance size-exclusion
chromatography)

ICP-MS: Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (inductively coupled
plasma-mass spectrometry)

KI: Kolloidindex(siehe auch SDI)

LC: Flissigkeitschromatographie (liquid chromatography)

MAS: Rotation um den magischem Winkel (magic angle spinning)

MF: Mikrofiltration

MFI. modifizierter Fouling Index (Modified Fouling Index)
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MWCO: molekulare Trenngrenze (molecular weight cut-off)

NF: Nanofiltration

NMR: Kernresonanz (nuclear magnetic resonance)

NOM: naturliche organische Substanzen (natural organic matter)

PEG: Polyethylenglykol

POM: Partikuldre organische Substanzen (particulate organic matter)

PVDF: Polyvinylidenfluorid

REM: Rasterelektronenmikroskopie

RIDE: NMR Pulsfrequenz zur Elimination des elektromagnetischen Nachschwingens
(ring down elimination)

rRNA: ribosomale Ribonucleinséure (ribosmal ribonucleic acid)

SAK: spektrales Absorptionsmafd

SDI: silt-density-index (siehe auch KI)

SUVA: spezifische UV-Absorption

THM: Trihalogenmethan

TMS: Tetramethylsilan

TOC: gesamter organischer Kohlenstoff (total organic carbon)

UF: Ultrafiltration

uUO: Umkehrosmose

uv: ultraviolett

Vis: sichtbar (visible)

WKK: Wasserversorgung Kleine Kinzig
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A.4 REM-Aufnahmen

Vel LAMF K 1Ly Edl = %Iipy fipcrdmiy ep M Vel bl Il Edl = %Zlky fptadmiy e M
e oA W — Cm Sqre Db Tou "I LU MY Farbamac ! Nl oaen 4 & = WCm S Dwkec T i I.L'.'l.l'-i.-'hlnﬂ:#|
I

Abbildung A. 1. REM-Aufnahmen des Querschnitts der Stuitzschicht der UF-Membran PO05F
nach 37.000 L/mz2 Permeatvolumen (Wickelmodul, WKK-Wasser): Ausschnitt (a);
gesamte Stltzschicht, teilweise mit Stiitzvlies (b).

A.5 Fluoreszenz in-situ Hybridisierung

Tabelle A. 1: Verwendete Farbstoffe fir die Fluoreszenz in-situ Hybridisierung.
Abkirzung Vollstandige Bezeichnung Absor_ptmns- Emls_smns-
Maximum Maximum
Fluorescein 5,(6)-Carboxny u'orgscel n-N- 494 518 nm
(FLUQOYS) hydroxysuccinimidester
5,5'Disulfo-1,1'-(g-carbopentynyl)-
Cy3 3,3,3',3"-tetramethylindolocarbocyanin- 554 nm 570 nm
N-hydroxysuccinimidester (Cy 3.18)
Cy 5.18 Derivat,
Cy5 y . 650 nm 667 nm
N-hydroxysuccinimidester
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Tabelle A. 2: Verwendete Sonden fur die Fluoreszenz in-situ Hybridisierung.
Bezeichnung | Markierun o . )
Spezifitat Zielregion
der Sonde g
ALF1b (ALF) FLUOS a-Unterklasse Proteobacteria 16SrRNA (19-35)
ARCH915
Cy5 Archaea 16SrRNA (915-934)
(ARCH)
Cy3/ _
BET42a (BET) . b-Unterklasse Proteobacteria | 23SrRNA (1027-1043)
unmarkiert
Cy3/Cy5/ .
EUB338 (EUB) Bacteria 16SrRNA (338-355)
FLUOS
GAMaze Cys/ Unterkl Proteobacteri 23SrRNA (1027-1043)
nterklasse Proteobacteria r -
(GAM) unmarkiert g
HGC v Gram-positive Bakterien mit 23SrRNA (1901-1918)
r -
y hohem G/C-Gehalt der DNA
HGCL Gram-positive Bakterien mit 23SrRNA (1901-1918)
r -
hohem G/C-Gehalt der DNA
NONEUB338 _ .
Cy5 Negativ-Kontrolle fir EUB
(NONEUB)
Tabelle A. 3: Untergruppen der Proteobacteria nach Manz et al. (1992) und Schwartz et al.
(1997).
Alpha Beta Gamma Delta Epsilon
Rhodobacter Nitrosomonas Escherichia Desulfovibrio Thiovulum
Rhizobium Sphaerotilus Enterobacter | Desulfobacter | Campylobacter
Agrobacterium Thiobacillus Aeromonas Myxococcus Heliobacter
Azospirillum Alcaligenes Legionella
Acetobacter Pseudomonas Vibrio
Paracoccus cepacia Azotobacter
Nitrobacter Elsen- ugd Pseudomonas
Manganoxidierer -
Rhodospirillum soirill aeroginosa
pirillum
Pseudomonas o Pseudomonas
diminuta Neisseria fluorescens
Rhodocyclus Pseudomonas

putida
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noch Tabelle A. 3
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Alpha Beta Gamma Delta Epsilon
Rhodo- Rhodoferax Chromatium
pseudomonas | o romobacterium | Thiospirillum

Methylobacterium
Brucella
Rickettsia

£

SR

BETCy3 (Bakterien der b-Unterklasse)

. \.k- S

i i

GAMCYy5 (Bakterien der

g

-{r' o

e
il

Kombibild aus den 4 Einzelbildern

Abbildung A. 2. FISH-Aufnahmen der Deckschicht der NF-Membran NF200B nach 5-tdgigem
Betrieb im Wasserwerk Kleine Kinzig.

gUnterklasse) ~ ALFF (Bakterien der a-Unterklasse)
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GAMCYy5 (Bakterien der g-Unterklasse) ~ Kombibild aus den 3 Einzelbildern

DAPI (Quantifizierung Gesamtzellzahl) ~ ALFF (Bakterien der a-Unterklasse)

e 3

Kombibild aus den 2 Einzelbildern

Abbildung A. 3:  FISH-Aufnahmen der Deckschicht der UF-Membran PO05F nach 33-tdgigem
Betrieb im Wasserwerk Kleine Kinzig.
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o

T e N
EET R

E

DAPI (Quantifizierung Gesamtzellzahl)  BETCy3 (Bakterien der b-Unterklasse)

GAMCYy5 (Bakterien der gUnterklasse) ~ Kombibild aus den 3 Einzelbildern
R

Rl

DAPI (Quantifizierung Gesamtzellzahl) ~ ALFF (Bakterien der a-Unterklasse)

Kombibild aus den 2 Einzelbildern
Abbildung A. 4. FISH-Aufnahmen der Deckschicht der NF-Membran NF 200B nach 33-tdgigem
Betrieb im Wasserwerk Kleine Kinzig.
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.-'.:‘:-"5_31?._

DAPI (Quantifizierung Gesamtzellzanl)  BETCy3 (Bakterien der b-Unterklasse)

il

GAMCYy5 (Bakterien der g-Unterklasse) ~ Kombibild aus den 3 Einzelbildern

i
o 3

=

DAPI (Quantifizierung Gesamtzellzahl) ~ ALFF (Bakterien der a-Unterklasse)

e
= "a

- -'.:.#-'.' LEl : ._q.'

Vil
AR

: T

._.-- : e = : v
: S5 -."._ g "
i : "';?:".::":- ‘5‘: 7l i
LT | "

L

Kombibild aus den 2 Einzelbildern

Abbildung A. 5:  FISH-Aufnahmen der Deckschicht der UF-Membran POO5F nach 12-tdgigem
Dead-End-Betrieb im Wasserwerk Kleine Kinzig.
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Abbildung A. 6: CTC/DAPI-Féarbungen der Deckschicht der UF-Membran POO5F nach 5-tdgigem
Cross-flow-Betrieb und nach 12-tdgigem Dead-End-Betrieb im Wasserwerk

Kleine Kinzig.

A.6 Adsorptionsisothermen

70

Beladung in mg/g
8 8 & & 83

=
o

0

_A

—

P-4

=

L o

Konzentration in mg/L

/%D/ -O—Permeat
- Konzentrat [
f —
0 0,5 1 1,5 2 2,5

HOC/DOC
Permeat: 0,20
Konzentrat: 0,15
Feed: 0,20

Abbildung A. 7:  Adsorptionsisothermen flr die Ultrafiltration in Hof Schonau bei 75% Permeat-

ausbeute.
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HOC/DOC
Permeat: 0,30
Konzentrat: 0,10
Feed: 0,14

Abbildung A. 8: Adsorptionsisothermen fur die Ultrafiltration im Wasserwerk Kleine Kinzig bei

70

Beladung in mg/g
N w Y a [e2]
o o o o o

=
o

86% Permeatausbeute.

L} C'=D/ﬁ HOC/DOC
Permeat: 0,16
D/:r Konzentrat: 0,16
){ -O-Permeat [—
-1 Konzentrat
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Konzentration in mg/L

Abbildung A. 9:  Adsorptionsisothermen fir die Ultrafiltration bei der BWV bei 85% Permeat-

ausbeute.
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A.7 DOC-Chromatogramme

120

100

80 f

60 -

40 -

DOC-Ruckhalt /%

20 1

BWV Hof Schénau Hohlohsee*

KAPITEL 10

O Fraktion |
E Fraktion Il
& Fraktion IlI
O Fraktion 1V

Abbildung A. 10: Ruckhalt der einzelnen DOC-Fraktionen mit der NF-Membran fir alle
Rohwaésser (*:Einzelbestimmung, Aufschlisselung bei WKK war nicht moglich,

da zu geringe Permeatkonzentrationen).

BWV

Data: 0C2813_OC
Model: Extreme

Chi"2 = 38675
R"2 = 0.99639

YO 392644
3067 0
wi 233692
Al 48491173
xc2 37 0
w2 102995
A2 5038378

relative Signalhdhe

xc3  40.39 0
w3 1.83184
A3 50.24187
xc4 4208 0

A4 152.08133
xc5  49.08 0
w5 2 +0
A5 10.73523

T T T T T T T
0 20 40 60 80

Retentionszeit tR / min

Konzentrat, 25.02.99

10.22623

40.00712
+1.10302

40,0408
+1.91542

40.06562
+1.60675

w4 0.5385 +0.01051

12.38214

+1.01286

Abbildung A. 11: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (Konzentrat BWV, 25.02.99).
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Abbildung A. 12: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Abbildung A. 13: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Abbildung A. 14: Aufschlusselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

relative Signalh6he

Verunreinigung

T
0 20

40

Retentionszeit ty / min

BWV
Konzentrat, 03.03.99

Data: OC508_F

Model: Extreme

Chi"2 = 6.04346

R"2 = 0.03441

Y0 0.5937 +0

xcl 3058 +*0

wl 23 *0

Al 6.49773 +0.35242
xc2 37 *0

w2 1.3109 +1.03191

A2 1.06144 +0.57087
xc3 4042 0

w3 14 *0

A3 0.96235 +0.72251
xc4 4192 0

w4 0.60781 +0.19486
A 3.31506 +0.88113
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Fraktionen (Konzentrat BWV, 03.03.99); die Verunreinigung wurde nicht mit in
die Betrachtung zum DOC-Ruckhalt gezogen.

relative Signalhdhe

T T T
20 40

T
60

80

Retentionszeit to / min

Fraktionen (Konzentrat BWV, 18.03.99).

relative Signalhdhe

T
0 20

T
40

T
60

80

Retentionszeit to / min

Fraktionen (NF-Permeat BWV, 25.02.99).

BwWvV

Konzentrat, 18.03.99

Data: 0C774_F
Model: Extreme

chi2 = 0.00018

R2 = 0.98944
¥ 0 0

xel 3058 %0

W 2.63949 £0.02203
A 0.36885 £0.00218
x2 37 0

we 129174 £0.08466
~ 0.07377 £0.00332
xe3 4042 %0

ws 1.19401 +0.04334
~ 0.13921 +0.00365
xcd 4225 %0

wi 0.52198 £0.00344
~M 0.95004 £0.00537
x5 5075 %0

6 3 £0.10163

19 0.08486 +0.00205
xc6  57.42 10

w6 0.89001 £0.10276
I3 0.04388 £0.00388

xc7 6217 *0

w7 2.20688 £0.17392
AT 0.04586 £0.00245

xc8 7083 *0
w8 3 +0.19975

8 0.03862 40.00205

BwWvV

Permeat Nanofiltration

25.02.99

Data: BWVNF250299_A
Model: Extreme

Chi"2 = 0.02957
R = 03035

Y 24 0
xcl 3133 0

wl 5

Al 0.5833 #0.01802

w2 061028 +0.18134
A2 0.23492 +0.05851
xc3 4039 0

w3 061589 +0

A3 0.17987 +0.05059

x4 42 0
w4 0.6022 +0.03483

A 1.23081 +0.05835
xc5 5142 0

w6 1

A5 0.22694 +0.03654
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relative Signalhdhe

Verunreinigung

il

20 40 60 80

Retentionszeit ts / min

BWV

Permeat Nanofiltration

03.03.99

Data: OC508_A

Model: Extreme

Chi"2 = 0.00346

R"2 = -0.05658

Y0 0601 *0

xcl 3153 0

wl 3 +0.85574

Al 0.04545 #0.00903
xc2 37 +0

w2 0.82066 +1.87746
A2 0.00991 #0.01809
xc3 4042 +0

w3 14 +0

A3 0.02238 0.01446
xc4 2 +0

w4 0.45526 0,061
MM 0.21409 #0.02378

KAPITEL 10

Abbildung A. 15: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (NF-Permeat BWV, 03.03.99).

relative Signalhdhe

Retentionszeit tR / min

BWV

Permeat Nanofiltration

18.03.99
Data: OC774_A
Model: Extreme

Chi"2 = 0.00095

R2 = 0.84881
0 0 +0

xcl 3158 0

wi 3 £0.07653

AL 0.28752 £0.00695
xc2 37 0

w2 3 +0.42823

~ 0.06887 0.00654
xc3 4042 0

wa 1.19612 £0.29561
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e 1.83114 £0.22496
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Abbildung A. 16: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (NF-Permeat BWV, 18.03.99).
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Permeat Ultrafiltration
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Data: OC2813_A
Model: Extreme
Chir2 = 306127
R"2 = 099502
YO 255924
xcl 3158 0
wl 210984
Al 112.10094
xc2 37 0
w2 1.20783
A2 28.1767
xc3 4039 0
w3 1.88304
A3 19.15856
xcA 4208 0
w4 0.53466
A 64.60001
xc5 50.33 #0
w5 2 0
A5 3.39786

+0.28017

Abbildung A. 17: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (UF-Permeat BWV, 25.02.99).
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Abbildung A. 18: Aufschliisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

BWV
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Model: Extreme
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R"2 = 055224

Yo 0.6313 10

xcl 3153 #0
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Al 148842 +0.04838
xc2 37 0

w2 1.21986 +0.29114
A2 0.40467 +0.06765
xc3 4042 0

w3 14 0

A3 0.29167 +0.07502
xc4 2 0

w4 056616 +0.05606
A 119174 +0.09786
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Fraktionen (UF-Permeat, 03.03.99); die Verunreinigung wurde nicht mit in die

Betrachtung zum DOC-Ruckhalt gezogen.
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Abbildung A. 19: Aufschliisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (UF-Permeat BWV, 18.03.99).
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Abbildung A. 20: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (UF-Konzentrat WKK, 06.07.99).
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xcl 3042 +0
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Abbildung A. 21: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (UF-Konzentrat WKK, 13.07.99).
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Abbildung A. 22: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (UF-Konzentrat WKK, 27.07.99).
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w2 3 +1.63836
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<] 0.20537 £0.00306
xc4 5859 0
wi 11.95521 40.82948
M 0.02052 £0.00085
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Abbildung A. 23: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (UF-Permeat WKK, 06.07.99).
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Abbildung A. 24: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (UF-Permeat WKK, 13.07.99).
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Abbildung A. 25: Aufschliisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (UF-Permeat WKK, 27.07.99).
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Abbildung A. 26: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
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Fraktionen (NF-Konzentrat Hof Schénau, 05.10.99).
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Hof Schénau
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Abbildung A. 27: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (NF-Konzentrat Hof Schonau, 12.10.99).
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Abbildung A. 28: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (NF-Konzentrat Hof Schonau, 18.10.99).
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Abbildung A. 29: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (NF-Permeat Hof Schdnau, 05.10.99).
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Abbildung A. 30: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
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Fraktionen (NF-Permeat Hof Schonau, 12.10.99).
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Abbildung A. 31: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
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18.10.99

Data: OC2266_Permeat
Model: Extreme

chiz = 0.01772

= 0.51871
25411 0

33 =0

3 £0.20211

0.4439 £0.02059

4062 0

2.47207 +1.56198
0.05352 £0.02472
46.75 0

1.08894 +0.04681
1.06803 +0.04572
5183 0

3 £0.65146
0.21477 £0.02225
58.42 0

1.4838 0.50095
0.11711 +0.03416
69.25 0

3 £0.71387
0.10083 +0.02023

Fraktionen (NF-Permeat Hof Schonau, 18.10.99).
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Abbildung A. 32: Aufschlusselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Hof Schonau
Konzentrat Ultrafiltration
17.11.99

Data: 0C2946_Konzentrat
Model: Extreme
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Fraktionen (UF-Konzentrat Hof Schénau, 17.11.99).
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Hof Schénau
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KAPITEL 10

Abbildung A. 33: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (UF-Konzentrat Hof Schonau, 24.11.99).
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Abbildung A. 34: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (UF-Konzentrat Hof Schonau, 30.11.99).
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Abbildung A. 35: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (UF-Permeat Hof Schdnau, 17.11.99).
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Abbildung A. 36: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
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Fraktionen (UF-Permeat Hof Schonau, 24.11.99).
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Abbildung A. 37: Aufschliisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Hof Schénau

Permeat Ultrafiltration

30.11.99

Data: OC2949_Permeat
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R'2 = 0.98401
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xcl 3183 10
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Fraktionen (UF-Permeat Hof Schonau, 30.11.99).
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Abbildung A. 38: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (Hohlohsee, Original).
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Abbildung A. 39: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat BKMF10, Permeatvolumen: 1.300

L/m3).
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Abbildung A. 40: Aufschlusselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat BKMF10, Permeatvolumen: 3.000 L/m?;
die Verunreinigung wurde nicht mit in die Betrachtung zum DOC-RUckhalt

gezoge
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Abbildung A. 41: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat BKMF10, Permeatvolumen: 7.100

L/m3).
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Abbildung A. 42: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat BKMF10, Permeatvolumen: 23.300

L/m3).
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Abbildung A. 43: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat BKMF10, nach
Deckschichtentfernung).
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Abbildung A. 44. Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat POO5F, Permeatvolumen: 285 L/m?2).
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Abbildung A. 45: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat POO5F, Permeatvolumen: 831 L/m2).
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Abbildung A. 46: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat PO05F, Permeatvolumen: 3.000 L/m?2).



ANHANG

Verunreinigung

/

relative Signalhdhe

| L
T T T T T T T
0 20 40 60 80

Retentionszeit ts / min

193

Hohlohsee
Permeat POO5F
nach 16.500 L/m?

Data: OC5571_0C4.8
Model: Extreme

Chi"2 = 0.0004

R2 = 075179

¥ 0.76585 +0

xcl 335 10

wi 3 $0.14425

AL 0.09733 £0.00418
xc2 3877 %0

w2 3 +0.29168

n 0.06023 +0.00396
xc3  47.75 10

w3 3 $0.12779

~ 0.10317 +0.00388
xc4 6433 %0

wi 9.64209 £0.26296
M 0.10185 +0.00179

Abbildung A. 47: Aufschlisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne

Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat PO
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Abbildung A. 48: Aufschliisselung des Gel-Chromatogramms mit DOC-Detektion in einzelne
Fraktionen (Hohlohseefiltration, Permeat PO05F, nach Deckschichtentfernung).
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Abbildung A. 49: Aufschlisselung des UV-Chromatogramms i
BWYV, 25.02.99).
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Abbildung A. 50: Aufschlisselung des UV-Chromatogramms in einzelne Fraktionen (Konzentrat
WKK, 06.07.99).
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Abbildung A. 51: Aufschlisselung des UV-Chromatogramms in einzelne Fraktionen (Konzentrat
Hof Schénau, 17.11.99).
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Abbildung A. 52: Aufschlisselung des UV-Chromatogramms in einzelne Fraktionen (Hohlohsee,
Original).
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Abbildung A. 53: 3C MAS NMR-Spektrum des Rohwassers inklusive des anorganischen
Kohlenstoffs (Carbonat) bei 168 ppm.
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Abbildung A. 54: 13C CPMAS NMR-Spektrum der Deckschicht des UF-Wickelmoduls (PO05F).
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A.9 Konzentrationen und Riickhalte

KAPITEL 10

Tabelle A. 4: Konzentrationen und Ruckhalte der NF-Membran (NF200B) bei der BWV
(Permeatausbeute 85%, Mittelwerte aus 3 Wochen, bzw. 3 Probenahmen).
Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 1,6 4,6 05 mg/L 89,1
SAK 254 33 94 0,2 1/m 98,0
AOX-BP 97,7 300,6 104 ug/L 96,5
THM-BP n.b. 40,2 2,2 ug/L 94,5
k 3247 493,0 94,7 uS/cm 80,8
pH 8,3 8,3 8 - -
J 128 18,5 18,5 °C -
Tabelle A. 5: Konzentrationen und Rickhalte der UF-Membran (P005F) bei der BWV
(Permeatausbeute 85%, Mittelwerte aus 3 Wochen, bzw. 3 Probenahmen).
Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 1,6 4,6 18 mg/L 61,1
SAK 54 3,3 94 2,8 1/m 71,6
AOX-BP 97,7 300,6 84,4 ug/L 719
THM-BP n.b. 40,2 19,9 ug/L 50,5
k 3247 493,0 402,3 uS/cm 18,4
pH 8,3 8,3 8,3 - -
J 12,8 18,5 18,5 °C -
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Tabelle A. 6: Konzentrationen und Rickhalte der NF-Membran (NF200B) bei der WKK in der
1. Woche (Permeatausbeute 5%).
Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 14 15 0,2 mg/L 874
SAK2s4 6,4 6,4 0,06 1/m 99,1
AOX-BP 332,0 237,6 20,8 ng/L 91,3
THM-BP 20,8 219 32 ug/L 85,4

k n.b. 38,0 8,9 uS/cm 76,6
Cazr 1,6 1,7 0,3 mg/L 80,0
Mgz+ 0,8 0,8 0,1 mg/L 84,2

K+ 1,0 1,0 04 mg/L 59,0
Na+ 11 1,1 05 mg/L 62,0
Fe2+ 26,7 60,3 29 ng/L 95,2
Als+ 159,0 187,0 197,0 ug/L -5,4
SO 4,3 <05 45 mg/L > 88,4

Cl- 25 24 0,7 mg/L 70,4
NOs 3,0 3,0 19 mg/L 38,0

pH n.b. 6,3 59 -

J n.b. 71 71 °C -

Tabelle A. 7: Konzentrationen und Ruckhalte der NF-Membran (NF200B) bei der WKK in der
2. Woche (Permeatausbeute 50%).
Konzentration Ruckhalt

Feed Konzentrat Permeat Einheit %

DOC 1,4 31 0,2 mg/L 95,2

SAK2s4 6,0 12,1 01 1/m 99,5
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -

k n.b. 61,5 12,1 uS/cm 80,3
Caz+ 1,9 31 04 mg/L 85,8
Mgz+ 0,6 11 01 mg/L 86,7

K+ 11 18 0,5 mg/L 69,9
Na+ 1,2 17 11 mg/L 345
Fez+ 34,3 51,0 11 ug/L 97,8
Als+ 532,0 204,0 80,0 ug/L 60,8
SO 42 4,2 94 <05 mg/L > 94,6

Cl- 24 32 12 mg/L 62,9
NOs 30 35 2,5 mg/L 28,8

pH n.b. 6,7 58 - -

J n.b. 15,7 15,7 °C -
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Tabelle A. 8: Konzentrationen und Ruckhalte der NF-Membran (NF200B) bei der WKK in der
3. Woche (Permeatausbeute 85%).
Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 15 6,7 0,2 mg/L 97,0
SAK2s4 6,1 26,4 0,2 1/m 99,2
AOX-BP 217,9 962,3 22,7 ug/L 97,7
THM-BP 22,6 1451 14 ug/L 99,0

k n.b. 18,6 103,2 uS/cm 82,0
Caz+ 2,0 4,7 0,1 mg/L 78,9
Mgz2+ 0,6 2,0 03 mg/L 85,8

K+ 12 19 08 mg/L 69,9
Na+ 17 2,7 13 mg/L 524
Fez+ 31,7 81,3 6,6 ug/L 97,9
Als+ 1872,0 1695,0 1238,0 ug/L 27,0
SO 4,4 21,2 <05 mg/L > 97,

Cl- 2,3 33 18 mg/L 46,1
NOs 3,0 33 29 mg/L 135

pH n.b. 6,7 6,1 - -

J n.b. 20,0 20,0 °C -

Tabelle A. 9: Konzentrationen und Ruckhalte der NF-Membran (NF200B) bei der WKK in der
4. Woche (Permeatausbeute 5%).
Konzentration Ruckhalt

Feed Konzentrat Permeat Einheit %

DOC 14 14 01 mg/L 93,6

SAK2s4 6,0 6,0 01 1/m 98,8
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -

k n.b. 37,8 9,4 uS/cm 75,1
Caz+ 25 2,7 0,4 mg/L 85,9
Mg+ 0,7 0,7 01 mg/L 84,9

K+ 1,0 04 1,0 mg/L 60,0
Na+ 13 14 0,7 mg/L 52,5
Fez+ 279 28,6 18 ug/L 93,8
Als+ 125,6 273,0 253,0 ug/L 73
SO 52 4.8 05 mg/L 89,2

Cl- 2,7 2,6 0,7 mg/L 73,6
NOs 3,0 3,0 1,9 mg/L 36,9
pH n.b. 6,2 58 - -

J n.b. 71 7,1 °C -
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Tabelle A. 10: Konzentrationen und Riickhalte der UF-Membran (PO05F) bei der WKK in der 1.
Woche (Permeatausbeute 5%).
Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 1,6 14 0,5 mg/L 66,1
SAKzs4 6,5 6,7 09 1/m 86,8
AOX-BP 2247 232,2 324 ug/L 86,0
THM-BP 233 16,6 31 ug/L 81,3

k n.b. 37,8 21,3 uS/cm 437
Caz+ 38 54 1,1 mg/L 80,4
Mgz+ 0,8 0,8 0,5 mg/L 42,7

K+ 1,0 0,8 0,6 mg/L 45,0
Na+ 15 15 11 mg/L 26,1
Fez2+ 34,2 36,5 39 ug/L 89,1
Als+ 465,0 208,0 50,0 ng/L 76,0
SO 44 49 0,7 mg/L 86,0

Cl- 25 2,7 2,1 mg/L 22,9
NOs 3,0 34 2,6 mg/L 21,7
pH n.b. 6,3 6,4 -

J n.b. 74 74 °C -

Tabelle A. 11: Konzentrationen und Riickhalte der UF-Membran (P0O05F) bei der WKK in der 2.
Woche (Permeatausbeute 50%).
Konzentration Rickhalt

Feed Konzentrat Permeat Einheit %

DOC 14 2,0 04 mg/L 80,4

SAK 254 59 91 12 1/m 86,5
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -

k n.b. 439 23,7 uS/cm 46,0
Cazr 2,7 5,7 2,0 mg/L 64,9
Mgz+ 11 11 1,0 mg/L 10,9

K+ 1,2 14 0,7 mg/L 51,4
Na+ 1,7 18 12 mg/L 333
Fez2+ 42,9 50,0 1,6 ug/L 96,8
Als+ 239,0 351,0 27,0 ug/L 92,3
SO 44 6,2 1,0 mg/L 83,2

Cl- 24 2,5 2,3 mg/L 10,7
NOs 30 31 2,8 mg/L 12,4

pH n.b. 6,3 6,4 -

J n.b. 134 131 °C -
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Tabelle A. 12: Konzentrationen und Rickhalte der UF-Membran (P0O05F) bei der WKK in der 3.
Woche (Permeatausbeute 85%).
Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 14 48 05 mg/L 90,4
SAK2s4 58 22,8 13 1/m 94,2
AOX-BP 193,2 670,7 52,1 ug/L 92,2
THM-BP 22,6 113,6 8,3 ug/L 92,7

k n.b. 57,5 29,5 uS/cm 48,7
Caz+ 3,0 46 15 mg/L 67,2
Mgz2+ 0,2 0,3 0,2 mg/L 46,7

K+ 0,6 18 0,8 mg/L 539
Na+ 15 18 13 mg/L 27,8
Fez+ 38,9 136,2 49 ug/L 96,4
Als+ 1190,0 528,0 47,0 ug/L 91,1
SO 4,4 51 2,7 mg/L 457

Cl- 24 2,6 24 mg/L 83
NOs 3,0 33 2,9 mg/L 12,5
pH n.b. 6,4 6,4 - -

J n.b. 20,6 22,0 °C -

Tabelle A. 13: Konzentrationen und Rickhalte der UF-Membran (PO05F) bei der WKK in der 4.
Woche (Permeatausbeute 5%).
Konzentration Ruckhalt

Feed Konzentrat Permeat Einheit %

DOC 14 14 0,3 mg/L 79,3

SAK2s4 59 58 05 1/m 91,2
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -

k n.b. 37,8 20,0 uS/cm 471
Caz+ 24 25 09 mg/L 65,2
Mgz2+ 0,2 0,2 01 mg/L 35,0

K+ 1,0 11 0,5 mg/L 54,5
Na+ 14 14 1,0 mg/L 28,6
Fe2+ 375 339 4.4 ug/L 87,0
Als+ 110,0 86,0 44,0 ug/L 48,8

SO 4,4 54 09 mg/L 82,6

Cl- 2,6 2,6 19 mg/L 28,4
NOs 3,0 3,0 2,3 mg/L 23,1
pH n.b. 6,3 6,3 - -

J n.b. 7,6 79 °C -
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Tabelle A. 14: Konzentrationen und Ruckhalte der NF-Membran (NF200B) im Wasserwerk Hof
Schonau in der 1. Woche (Permeatausbeute 5%).

Konzentration Ruckhalt

Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 2,8 30 0,2 mg/L 93,9
SAK 254 6,5 6,9 04 1/m 94,5
AOX-BP 152,7 160,8 40,5 ug/L 74,8
THM-BP 108,8 116,5 6,3 ug/L 94,6
k 895,0 918 277 uS/cm 69,8
Caz n.b. 129,8 33,6 mg/L 74,1
Mg+ 12,4 13,2 2,0 mg/L 85,1
SO 1104 114,2 59 mg/L 94,8
Cl- 77,2 78,9 475 mg/L 39,8

pH 7,14 7,1 6,6 - -

J 11,9 13 12,9 °C -

Tabelle A. 15: Konzentrationen und Ruckhalte der NF-Membran (NF200B) im Wasserwerk Hof
Schonau in der 1. Woche (Permeatausbeute 50%).

Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 2,9 4,1 0,3 mg/L 92,7
SAK 254 7,0 9,5 04 1/m 96,3
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
k 901 1089 353 uS/cm 67,6
Caz 75,2 814 20,4 mg/L 74,9
Mgz* 12,4 159 2,1 mg/L 86,7
SO4Z n.b. n.b. n.b. mg/L -
Cl- n.b. n.b. n.b. mg/L -
pH 7,1 7,2 6,7 - -
J 11,8 20,3 20,2 °C -
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Tabelle A. 16: Konzentrationen und Rickhalte der NF-Membran (NF200B) im Wasserwerk Hof
Schonau in der 3. Woche (Permeatausbeute 85%).

Konzentration Ruckhalt

Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 3,0 10,2 0,5 mg/L 95,3
SAK 254 7,1 46,0 0,9 1/m 98,0
AOX-BP 89,8 5824 19,2 ug/L 96,7
THM-BP 84,9 506,3 24,0 ug/L 95,3
k 854 2230 595 uS/cm 73,3
Caz 136,0 329,6 74,2 mg/L 77,5
Mg+ 12,1 55,3 53 mg/L 90,3
SOz 599,8 655,0 18,7 mg/L 97,2
Cl- 66,9 100 62,3 mg/L 37,7

pH 7,1 7,3 6,9 - -

J 12,4 21,7 29,7 °C -

Tabelle A. 17: Konzentrationen und Ruckhalte der NF-Membran (NF200B) im Wasserwerk Hof
Schénau in der 4. Woche (Permeatausbeute 5%).

Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 31 3,0 0,2 mg/L 92,7
SAK 254 7,0 79 0,3 1/m 96,7
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
k 850 882 245 uS/cm 72,2
Caz 120,8 122,2 25,8 mg/L 78,9
Mgz2+ 12,3 12,4 14 mg/L 88,9
SO~ n.b. n.b. n.b. mg/L -
Cl n.b. n.b. n.b. mg/L -
pH 7,2 7,1 6,6 - -
J 114 13,3 13,3 °C -
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Tabelle A. 18: Konzentrationen und Riickhalte der UF-Membran (P0O05F) im Wasserwerk Hof
Schonau in der 1. Woche (Permeatausbeute 5%).
Konzentration Rickhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 2,9 2,9 14 mg/L 50,7
SAK 254 71 7,3 3,2 1/m 55,9
AOX-BP 96,3 99,4 51,9 ug/L 478
THM-BP 80,7 82,1 45,5 ug/L 446

k 910 905 839 puS/cm 7,3
Cazt 129,8 129,8 114,7 mg/L 11,6
Mg+ n.b. n.b. n.b. mg/L -
SOz n.b. n.b. n.b. mg/L -

Cl- n.b. n.b. n.b. mg/L -
pH 7,1 7,2 7,1 - -

J 11,2 13,0 13,3 °C -

Tabelle A. 19: Konzentrationen und Rickhalte der UF-Membran (P0O05F) im Wasserwerk Hof
Schonau in der 2. Woche (Permeatausbeute 50%).
Konzentration Rickhalt

Feed Konzentrat Permeat Einheit %

DOC 3,0 3,5 1,6 mg/L 52,7

SAK 254 7,0 8,6 3,4 1/m 60,1
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -

k 897 915 849 uS/cm 7,2
Caz+ 133,2 138,7 1243 mg/L 10,4
Mg+ n.b. n.b. n.b. mg/L -
SO n.b. n.b. n.b. mg/L -

Cl n.b. n.b. n.b. mg/L -
pH 7,1 7,1 7,1 - -

J 11,6 20,3 211 °C -
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Tabelle A. 20: Konzentrationen und Riickhalte der UF-Membran (P005F) im Wasserwerk Hof
Schonau in der 4. Woche (Permeatausbeute 5%).
Konzentration Ruckhalt
Feed Konzentrat Permeat Einheit %
DOC 2,8 2,9 1.2 mg/L 57,0
SAK 254 6,8 6,9 2,5 1/m 63,8
AOX-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
THM-BP n.b. n.b. n.b. ug/L -
Kk 843 861 785 uS/cm 8,8
Caz+ 125,0 128,4 115,4 mg/L 10,2
Mg+ n.b. n.b. n.b. mg/L -
SO~ n.b. n.b. n.b. mg/L -
Crl- n.b. n.b. n.b. mg/L -
pH 7,1 7,2 7,2 - -
J 11,0 11,9 11,8 °C -
Tabelle A. 21: DOC-Rickhalt und Rickgang des SAKzs: mit der UF-Membran bei
verschiedenen Permeatausbeuten.
Ausbeute | Hohlohsee WKK BWV Mainz
DOC | SAK | DOC | SAK | DOC | SAK | DOC | SAK
5% 95,7 | 974 | 66,1 | 86,8 b) b) 52,7 | 559
50% a) a) 80,4 | 86,5 b) b) 55,1 | 60,1
85% a) a) 90,4 | 94,2 | 61,1 | 716 | 58,4 | 64,2
5% a) a) 79,2 | 91,2 b) b) 60,3 | 63,8

a): Laborexperiment; fand nur bei einer Ausbeute (ca. 1%) statt
b): BWV-Versuche fanden anlagenbedingt nur bei 85% Ausbeute statt (s. Abschnitt 5.5)
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Nanofiltration ]
NE200B = Permeatvolumen 70 L/Im

T 2
100 | O Permeatvolumen 10.500 L/m? |
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60 1-

Ruckhalt /%

20 -

el. Fe Al Ca Mg K Na Sulfat Chlorid Nitrat DOC
Leitf.

Abbildung A. 55: Rickhalt von lonen durch die Membran NF200B nach verschiedenen
Permeatvolumina (WKK-Wasser, Wickelmodulanlage).
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A.10 Permeabilitat

KAPITEL 10

Tabelle A. 22: NF-Membran von Hohlohseewasser mit der Membran NF200B
(Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).
Dauer Permeatvolumen| Permeabilitdt |rel. Permeabilitdit| DOC-RUckhalt
d L/m2 L/ (hdarm?) % %
0,0 0,0 9,3Demin 100,0
0,2 1,9 9,2 99,1 99,6
0,4 3,7 8,9 96,2
0,6 55 9,1 97,7
0,7 6,2 8,9 96,2 99,4
1,0 9,0 9,2 99,2
14 12,1 91 97,7
2,1 17,9 8,9 96,2
2,7 22,5 8,6 92,3 99,8
34 28,9 8,4 90,6
5,6 46,3 7,8 84,0
6,4 52,1 7,8 84,0
9,4 74,9 7,3 79,1
17,4 131,1 6,7 72,5 99,0
17,5bE 131,9DE 8,6DE 92,3bE 99,7bE
18,3 138,2 8,8 95,1
19,3 146,3 8,6 92,6
22,2 169,5 8,2 88,5
22,4 171,0 8,3 89,0
23,3 177,2 7,9 84,8
24,3 184,4 7,6 82,0
25,3 1914 7,9 80,7
26,3 198,3 7,3 78,3
29,3 217,3 6,7 72,1
30,3 2235 6,5 70,1
31,3 2294 6,3 67,7
32,3 235,2 6,1 65,9
33,3 240,9 6,0 64,4
36,3 258,0 59 63,4
37,3 263,1 5,7 61,0
38,5 269,1 5,9 59,0 99,0

Demin: parmeabilitat mit demineralisiertem Wasser
®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 23:  Ultrafiltration von Hohlohseewasser mit der Membran P0O05F (Flachkanalmodul-
anlage, Dp =5 bar, J = 25°C).
Dauer Permeatvolumen| Permeabilitdt |rel. Permeabilitdit| DOC-RUckhalt
d L/m?2 L/(h%arm?) % %
0,0 0,0 12,9Demin 100,0
0,2 2,3 9,2 71,3 95,7
0,4 4,1 9,2 71,3
0,6 5,9 94 72,3
0,7 6,6 9,4 72,3 96,1
1,0 9,5 9,7 74,6
14 12,9 9,5 73,5
2,1 19,0 9,4 72,3
2,7 23,8 9,0 69,7 97,7
3,4 30,3 8,4 65,0
6,1 51,3 8,3 63,8
6,4 53,4 8,3 63,8
9,4 76,4 7,8 60,3
17,4 132,0 7,0 54,4 98,1
17,5bE 132,8DE 8,9DE 68,60E 98,5DE
18,3 139,5 10,1 77,6
19,3 148,8 9,7 75,3
22,2 175,7 9,3 71,7
22,4 177,3 9,3 715
23,3 184,4 8,8 67,6
24,3 1925 8,5 65,3
25,3 200,3 8,0 61,5
26,3 207,7 7,8 60,3
29,3 228,7 7,1 54,7
30,3 235,3 6,7 52,1
31,3 241,5 6,4 49,7
32,3 247,6 6,3 48,5
33,3 253,4 6,0 46,2
36,3 270,6 5,8 44,9
37,3 215,7 5,7 43,7
38,5 281,6 5,3 41,2 97,8

Demin: parmeabilitat mit demineralisiertem Wasser
®®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 24: Ultrafiltration von Hohlohseewasser mit der Membran BKMF10
(Flachkanalmodulanlage, Dp = 5 bar, J = 25°C).
Dauer Permeatvolumen| Permeabilitdt |rel. Permeabilitdit| DOC-RUckhalt
d L/m? L/(hdarm?) % %

0,0 0,0 69,2 Demin 100,0

0,2 10,7 33,6 48,6 774
04 16,8 28,8 41,6

0,6 22,4 26,4 38,1

0,7 24,3 22,7 32,8 85,5
1,0 31,0 21,1 30,4

14 37,9 18,3 26,5

2,1 48,5 14,2 20,6

2,7 56,7 16,4 23,6 94,2
34 67,7 13,2 19,0

6,1 98,4 10,9 15,8

6,4 101,1 10,5 15,1

9,4 128,9 8,8 12,7

17,4 186,3 6,4 9,2 96,9

17,5PE 187,8DE 15,6DE 22,6DE 93,7bE

18,3 1994 16,2 23,4

19,3 212,8 13,9 20,2

22,2 244,1 11,0 15,9

22,4 246,0 10,7 15,5

23,3 253,8 9,8 14,2

24,3 262,4 9,0 13,1

25,3 270,3 8,3 12,0

26,3 277,9 8,0 115

29,3 296,9 6,6 9,6

30,3 303,0 6,3 91

31,3 308,7 59 8,6

32,3 314,1 5,7 8,2

33,3 319,2 5,3 7,7

36,3 333,8 5,0 7,2

37,3 338,2 4,8 6,9

38,5 343,2 4,5 6,5 92,9

Demin: parmeabilitat mit demineralisiertem Wasser
& nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 25: NF-Membran von WKK-Wasser mit der Membran NF200B (Flachkanalmodul-
anlage).
Versuchs- transmem. Permeat- - rel.
ort Druck volumen Permeatfluss | Permeabilitt Permeabilitat

bar L/m2 L(hxn2) L/(hbarm?2) %
Labor 10 0,0 112,2 11,3 100,0
10 54,6 106,2 10,7 94,6
10 158,7 102,1 10,3 91,0
10 260,5 101,5 10,2 90,4
10 412,2 100,8 10,2 89,8
10 651,5 100,3 10,1 89,4
10 848,0 99,2 10,0 88,4
10 848,0 110,2 11,1 98,2
10 1058,7 100,5 10,1 89,5
Wasserwerk 10 0,0 40,1 41 100,0
10 79,8 39,7 4,0 98,8
10 862,9 38,6 3,9 96,3
10 862,9 43,5 4,4 108,5
10 906,1 42,9 4,4 106,9
Labor 7 0,0 66,8 9,7 100,0
7 165,3 65,4 9,5 97,9
7 296,6 65,9 9,6 98,7
7 362,8 66,5 9,6 99,5
7 704,7 64,8 9,4 97,0
7 704,7 75,0 10,9 112,2
7 778,9 73,5 10,6 110,0
Wasserwerk 7 0,0 26,4 3,8 100,0
7 52,5 26,1 3,8 99,0

7 1184,2 25,6 3,7 96,9
7 1184,2 30,5 4,4 115,6
7 1214,3 29,8 4,3 112,8
Wasserwerk 5 0,0 15,7 3,3 100,0
5 23,3 15,5 3,2 98,8

5 690,0 15,5 3,2 99,2
5 690,0 16,8 3,5 107,0
5 706,7 16,6 3,5 106,2
Wasserwerk 3 0,0 9,9 3,5 100,0
3 19,6 9,7 3,5 97,9
3 368,5 9,7 3,5 97,6
3 368,5 10,5 3,8 106,3
3 378,8 10,2 3,6 102,8
Labor 2,4 0,0 20,1 8,7 100,0
2,4 20,1 20,2 8,8 100,4
2,4 65,5 20,1 8,8 100,1

2,4 437,8 19,8 8,6 98,7

2,4 730,3 19,7 8,6 98,2
2,4 730,3 21,9 9,5 109,1
2,4 752,2 22,0 9,6 109,3
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Tabelle A. 26: Ultrafiltration von WKK-Wasser mit der Membran PO05F (Flachkanalmodul-
anlage).
Versuchs- transmem. Permeat- _ rel.
ort Druck volumen Permeatfluss | Permeabilitat Permeabilitat

bar L/m?2 L(hxn2) L/(hbarm32) %
Labor 10 0,0 151,6 15,3 100,0
10 75,0 148,5 15,0 98,0
10 223,5 148,4 15,0 97,9
10 370,4 1454 14,7 95,9
10 586,0 142,1 14,4 93,7
10 949,7 137,7 13,9 90,8
10 1215,5 134,9 13,6 89,0
10 1215,5 135,2 13,7 89,2
10 1484,3 133,5 13,5 88,1
Wasserwerk 10 0,0 67,5 6,9 100,0
10 127,8 60,3 6,2 89,4
10 1292,0 56,1 57 83,1
10 1292,0 56,3 57 83,4
10 1347,8 55,5 57 82,2
Labor 7 0,0 114,4 16,6 100,0
7 281,8 111,0 16,1 97,0
7 502,7 109,9 15,9 96,1
7 612,6 109,9 15,9 96,0
7 1173,7 105,5 15,3 92,2
7 1173,7 111,0 16,1 97,0
7 1281,9 105,4 15,3 92,1
Wasserwerk 7 0,0 36,0 572 100,0
7 71,0 35,0 51 97,2
7 14975 30,2 4.4 84,0
7 14975 33,8 49 93,8
7 1530,9 32,9 4,8 91,5
Wasserwerk 5 0,0 29,3 6,1 100,0
5 43,7 29,0 6,0 99,0
5 1264,8 28,1 5,8 95,9
5 1264,8 29,1 6,1 99,5
5 1293,8 29,0 6,0 99,0
Wasserwerk 3 0,0 17,0 6,1 100,0
3 33,6 16,5 5,9 97,0
3 1271,8 16,5 5,9 96,8
3 1271,8 16,3 5,8 95,6
3 1287,9 16,1 57 94,2
Labor 2,4 0,0 33,7 14,6 100,0
2,4 33,7 33,8 14,7 100,2
2,4 109,4 33,5 14,6 99,5
2,4 736,5 33,4 14,5 99,1
2,4 1226,4 33,5 14,5 99,3
2,4 1226,4 26,4 11,5 78,4
2,4 12529 26,7 11,6 79,3
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Tabelle A. 27: Nanofiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran NF200B, Modul
FKM 1 (Flachkanalmodulanlage, Dp = 5 bar, J = 25°C).

Dauer Permeatvolumen Permeabilitat rel. Permeabilitét
d L/m2 L/(h%arxn?) %
0,1 88,9 7,2 100,0
0,2 181,2 7,2 99,9
0,3 271,7 7,3 101,0
1,0 855,7 7,2 100,0
1,2 1045,0 7,3 100,3
2,0 1721.,4 7,1 98,6
2,3 2004,2 7,1 97,9
2,9 2496,5 7,0 97,1
3,3 2776,2 7,0 96,5
4,3 3608,4 7,0 97,1
5,2 4362,1 6,9 95,8
6,1 5140,7 6,8 93,7
6,4°F 5325,5°¢ 7,7°F 106,2°F
7,4 6158,6 7,4 102,8
8,3 6898,8 7,4 101,5
9,5 7823,3 7,2 99,3
10,5 8574,6 7,0 97,1
11,4 9268,9 7,0 96,3
12,5 10047,3 6,9 95,1
13,4 10768,8 6,9 95,2
14,4 11495,3 6,8 93,8
15,4 12167,0 6,8 93,1
16,5 12975,7 6,5 90,4
17,5 13655,9 6,5 90,0
18,3 14198,6 6,5 89,7
19,5 15000,4 6,3 87,3
20,5 15678,1 6,3 87,0
21,3 16223,2 6,3 86,2
22,5 16947,8 6,1 84,6
23,5 17620,0 6,1 83,8
24,4 18164,8 6,0 83,4
25,6 18891,6 6,0 82,9
26,5 19442,5 6,0 82,9
27,5 20009,2 5,9 81,6
28,3 20518,3 5,8 80,3
29,5 21196,5 5,8 79,9

®®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 28:

KAPITEL 10

Nanofiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran NF200B, Modul

FKM 2 (Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).

Dauer Permeatvolumen Permeabilitét rel. Permeabilitat
d L/m2 L/(hbarm?) %
0,2 139,6 7,2 100,0
0,2 183,4 7,2 100,4
0,3 278,6 7,1 99,1
1,0 849,1 7,1 99,1
1,2 1027,9 7,1 99,1
2,0 1693,9 7,0 96,6
2,3 1969,1 7,0 97,5
2,9 24547 6,9 95,8
3,3 2731,1 6,9 96,1
4,3 3554,9 6,9 95,7
5,2 4303,2 6,8 94,6
6,1 5078,6 6,7 93,2
7,2 5913,2 6,7 92,9
8,1 6657,2 6,7 92,6
9,3 7557,3 6,6 91,2
10,2 8318,3 6,4 89,2
10,3°F 8398,8°F 7,6°F 106,1°F
11,1 9024,0 7,6 105,6
12,2 9818,0 7,4 103,4
13,2 10556,7 7,4 103,4
14,2 11303,4 7,3 100,8
15,1 11996,3 7,2 99,4
16,3 12834,0 7,0 96,7
17,2 13541,8 6,9 96,0
18,0 14108,5 6,9 95,6
19,2 149495 6,7 93,2
20,2 15663,7 6,6 92,3
21,1 16240,8 6,6 91,5
22,2 17011,2 6,5 90,5
23,3 17729,8 6,4 88,7
24,1 18314,9 6,4 88,4
25,3 19099,6 6,3 87,8
26,2 19697,8 6,3 87,8
27,2 20316,2 6,2 86,2
28,1 20874,5 6,1 84,3
29,3 21622,8 6,0 83,8

®®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 29: Nanofiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran NF200B, Modul
FKM 3 (Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).

Dauer Permeatvolumen Permeabilitat rel. Permeabilitét
d L/m2 L/(h%arxn?) %
0,2 135,9 7,6 100,0
0,2 180,1 7,6 99,8
0,3 271,9 7,5 99,1
1,0 879,2 7,5 98,7
1,2 1061,3 7,4 98,2
2,0 1750,5 7,2 95,3
2,3 2039,3 7,3 96,4
2,9 25425 7,2 94,8
3,3 2828,8 7,1 94,3
4,3 3682,7 7,2 94,6
5,2 4458,6 7,1 93,6
6,1 5262,8 6,9 91,6
7,2 6128,8 7,0 92,0
8,1 6901,0 6,9 91,3
9,3 7835,5 6,8 90,0
10,2 8626,0 6,7 89,1
11,1 9359,3 6,7 88,4
12,2 10184,6 6,6 87,6
13,2 10952,7 6,7 88,4
14,2 11729,5 6,6 87,5
15,1 12450,7 6,6 87,6
16,3 13322,8 6,5 85,8
17,2 14060,0 6,4 84,0
18,0 14650,6 6,4 84,2
19,2 15527,3 6,2 82,0
20,2 16272,2 6,1 80,1
21,1 16874,3 6,0 79,7
21,1°F 16934,2°F 7,9°F 103,7°F
22,2 17678,5 7,5 98,4
23,3 18429,1 7,2 95,3
24,1 19040,6 7,2 94,7
25,3 19860,9 7,1 93,9
26,2 20486,7 7,0 93,1
27,2 211339 7,0 92,6
28,1 21718,6 6,9 90,6
29,3 22502,6 6,8 89,9

®®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 30: Nanofiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran NF200B, Modul
FKM 4 (Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).

Dauer Permeatvolumen Permeabilitét rel. Permeabilitat
d L/m?2 L/(h%arxn2) %
0,2 143,4 7,3 100,0
0,2 178,4 7,2 98,7
0,3 285,3 7,2 99,2
1,0 853,3 7,2 98,5
1,2 1030,1 7,1 97,6
2,0 1698,9 7,0 95,7
2,3 1979,0 7,0 96,8
2,9 2467,1 7,0 95,8
3,3 27449 6,9 95,4
4,3 3572,9 7,0 95,6
5,2 4325,2 6,8 93,6
6,1 5104,6 6,7 92,4
7,2 5943,7 6,7 92,1
8,1 6691,7 6,7 92,0
9,3 7596,6 6,6 90,5
10,2 8361,8 6,5 89,5
11,1 9071,4 6,4 88,1
12,2 9869,8 6,4 87,7
13,2 10612,6 6,3 87,2
14,2 11363,6 6,3 87,1
15,1 12060,5 6,3 86,0
16,3 12903,1 6,1 83,6
17,2 13615,0 6,0 82,7
18,0 14185,1 6,0 82,2
19,2 15031,1 5,8 80,2
20,2 157497 58 79,6
21,1 16330,2 5,7 78,7
22,2 17105,4 5,7 78,3
23,3 17828,5 5,7 71,7
24,1 18417,4 5,6 76,8
25,3 19207,1 5,6 76,3
26,2 19809,2 55 75,6
27,2 20431,7 55 75,3
28,1 20993,8 54 74,0
28,1°F 21047,0°F 7,4°F 101,4°F
29,3 21747,1 7,2 98,7

®®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 31: Ultrafiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran PO0O5F,
Modul FKM 5 (Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).
Dauer Permeatvolumen Permeabilitat rel. Permeabilitét
d L/m? L/(hbarm?) %
0,00 1,2 14,6 100,0
0,13 2149 14,4 98,6
0,23 392,5 14,0 95,6
1,00 1666,3 13,3 90,8
1,21 1999,2 13,3 90,8
2,00 3225,4 12,7 86,8
2,33 3725,2 12,3 83,9
2,92 4579,6 11,9 81,7
3,00°F 4699,7°F 13,3 91,0°¢
3,00 4700,7 13,2 90,0
3,00 4701,7 13,3 91,0
3,00 4702,7 13,3 91,0
3,00 4703,7 13,3 91,2
3,00 4704,7 13,3 91,1
3,01 4709,7 13,3 91,3
3,25 5062,6 13,1 89,6
4,25 6457,5 12,4 84,5
5,17 7709,8 11,8 80,5
6,13 9006,9 10,9 74,7
7,17 10425,3 10,4 71,5
8,10 11729,8 10,1 69,3
9,25 13388,0 9,5 65,2
10,23 14884,4 9,0 61,8
11,15 16371,3 8,7 59,4
12,19 18184,3 8,4 57,1
13,17 20029,9 8,1 55,3
14,17 22078,4 7,8 53,3
15,10 24168,9 7,5 51,4
16,25 269749 7,0 47,9
17,23 29615,3 6,8 46,3
18,02 31928,6 6,7 45,5
19,21 35724,1 6,2 42,2
20,23 39324,3 6,1 41,5
21,06 42512,0 6,1 41,5
22,19 47194,6 5,9 40,6
23,25 52043,4 5,8 39,9

®®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 32;

KAPITEL 10

Ultrafiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran PO05F,
Modul FKM 6 (Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).

Dauer Permeatvolumen Permeabilitét rel. Permeabilitat
d L/m2 L/(hbarm?) %
0,00 1,2 14,4 100,0
0,08 1425 13,9 96,4
0,19 319,4 13,8 95,8
1,15 1884,6 13,1 90,9
1,35 2210,7 12,9 89,7
2,13 3377,1 12,1 83,6
2,46 3863,1 12,0 83,0
3,08 4746,9 11,6 80,1
3,13 4804,7 11,4 78,9
4,04 6040,0 11,1 76,6
4,96 7217,2 10,5 72,7
5,92 8398,1 9,8 68,2
6,15°¢ 8674,4°F 11,3 78,4°F
6,15 8675,2 11,3 78,2
6,15 8676,1 11,3 78,5
6,15 8678,6 11,3 78,5
6,15 8681,1 11,3 78,4
6,96 9639,2 10,6 73,2
7,90 10731,8 10,0 69,5
9,04 12054,5 9,4 65,0
10,02 13189,5 9,0 62,3
10,94 14269,2 8,7 60,5
11,98 15531,1 8,4 58,2
12,96 16765,8 8,2 57,0
13,96 18090,0 7,9 55,0
14,90 19402,7 7,7 53,4
16,04 21119,2 7,3 50,7
17,02 22699,4 7,1 49,5
17,81 24063,7 7,1 49,0
19,00 26272,7 6,8 47,3
20,02 28344,3 6,6 46,0
20,85 30165,5 6,6 45,5
21,98 32826,0 6,4 44.4
23,04 35569,0 6,3 43,5
23,92 38008,9 6,2 43,0
25,10 41600,7 6,1 42,3

®®nach Deckschichtentfernung
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Tabelle A. 33: Ultrafiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran POO5F,
Modul FKM 7 (Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).
Dauer Permeatvolumen Permeabilitat rel. Permeabilitét
d L/m2 L/(h%arxn?) %
0,01 9,6 14,9 100,0
1,00 1689,1 13,7 91,8
1,79 2973,1 13,1 87,5
2,13 3500,1 12,9 86,2
2,73 4435,1 12,4 83,2
3,00 4846,0 12,3 82,1
4,00 6319,7 11,7 78,5
5,08 7842,0 11,2 74,8
6,21 9345,3 10,5 70,7
7,29 10721,9 10,1 67,4
8,23 11860,1 9,6 64,4
9,38 13188,0 9,0 60,6
10,35 14270,8 8,7 58,2
11,27 15243,7 8,3 55,5
12,31 16304,4 7,9 53,1
13,29 17260,8 7,7 51,7
14,29 18200,0 7,4 49,4
15,23 19048,5 7,2 48,1
16,38 20047,3 6,7 44,8
17,35 20870,6 6,4 43,2
18,15 21518,0 6,3 42,2
19,33 22461,7 6,2 41,2
20,35 23250,3 6,0 40,1
21,19 23880,7 6,0 40,2
22,31 24716,2 5,9 39,3
23,38 25492,2 5,7 38,4
24,25 26124,4 5,7 38,2
25,44 26976,2 5,6 37,4
26,35 27631,7 5,6 37,2
27,31 28317,9 54 36,1
27,40 28377,7 7,8 52,3
28,27 29007,6 7,5 50,4
0,01°¢ 9,6°F 14,9°F 100,0°F
1,00 1689,1 13,7 91,8
1,79 2973,1 13,1 87,5
2,13 3500,1 12,9 86,2

®®nach Deckschichtentfernung
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KAPITEL 10

Tabelle A. 34: Ultrafiltration von WKK-Wasser im Labor mit der Membran P005F,
Modul FKM 8 (Flachkanalmodulanlage, Dp =5 bar, J = 25°C).
Dauer Permeatvolumen Permeabilitét rel. Permeabilitat
d L/m2 L/(hbarm?) %
0,00 1,2 14,9 100,0
0,15 256,1 14,3 96,3
0,81 1399,5 13,7 92,3
1,02 1747,8 13,6 91,3
1,81 3033,9 13,0 87,4
2,15 3558,3 12,8 86,1
2,79 4546,8 12,4 83,5
3,08 4981,8 12,2 82,4
4,00 6305,1 11,7 78,9
4,92 7566,4 11,1 74,9
5,88 8824,9 10,5 70,9
6,92 10130,8 10,1 67,8
7,85 11257,5 9,8 65,7
9,00 12581,5 9,2 62,0
9,98 13674,5 8,7 58,8
10,10 13811,9 9,9 66,4
10,90 14672,3 9,3 62,6
11,94 15783,6 8,9 59,6
12,92 16813,7 8,7 58,4
13,92 17858,6 8,3 56,0
14,85 18838,2 8,2 54,9
16,00 20044,7 7,8 52,7
16,98 21091,7 7,6 50,8
17,77 21954,1 7,5 50,4
18,96 23282,8 7,2 48,6
19,98 24467,2 7,0 47,3
20,81 25468,9 7,0 47,3
21,94 26878,9 6,9 46,3
23,00 28280,1 6,7 45,3
23,88 294914 6,7 44,8
25,06 31227,4 6,5 44,0
25,98 32647,4 6,5 43,9
26,94 34213,0 6,4 42,7
27,81 35720,5 6,2 42,0
29,00 37894,5 6,2 41,4
0,00°¢ 1,2°F 14,9 100,0°F

®®nach Deckschichtentfernung
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Abbildung A. 56: Verlauf der Permeabilitdt der NF-Membran (FKM 4) und UF-Membran (FKM 7)

vor und nach der mechanischen Deckschichtentfernung in Abhangigkeit vom

Permeatvolumen (WKK-Wasser).
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