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Membranverfabren sind ein anerkannt wesentliches Element
in einer nachhaltigen Wasserwirtschaft. Seit der Inbetrieb-
nahme der ersten grofSeren Anlagen zur Wasseranfbereitung
mit druckgetriebenen Membranen in den 1960er Jahren
entwickelt sich die Membrantechnologie stetig weiter, immer
mit den Zielen, Kosten fiir Investition und Betrieb zu

senken und weitere Anwendungsgebiete zu erschlieflen.

Ertolgreiche Trennungen

Innovationen zu Membranverfahren

fiir die Wasserautbereitung

Von Stefan Panglisch & Mathias Ulbricht

M embranverfahren sind ein
anerkannt wesentliches Ele-
ment in einer nachhaltigen Wasser-
wirtschaft mit wachsender nationaler
und internationaler Bedeutung, auf-
grund intrinsischer Vorteile im Ver-
gleich zu konventionellen Verfahren
und wegen ihrer Vielseitigkeit. Seit
der Inbetriebnahme der ersten gro-
eren Anlagen zur Wasseraufberei-
tung mit druckgetriebenen Membra-
nen in den 1960er Jahren entwickelt
sich die Membrantechnologie stetig
weiter, immer mit den Zielen, Kosten
fur Investition und Betrieb zu
senken und weitere Anwendungsge-
biete zu erschliefen. Der Einsatz von
Membranen ist je nach Membranart
zur Rohwasser- und Abwasserauf-

bereitung oder auch zur Wasserwie-
derverwendung moglich, wobei die
Elimination von Partikeln, Mikroor-
ganismen und Mikroschadstoffen
sowie die Entsalzung mafigebliche
Ziele sind. Mathias Ulbricht und
Stefan Panglisch erforschen und ent-
wickeln gemeinsam und fakultats-
ubergreifend verbesserte und neue
Membranmaterialien und Prozesse.

Membranen und
Membranverfahren

Membranen sind in den vergangenen
Jahrzehnten als sehr effektive Trenn-
hilfsmittel fiir eine Vielzahl von
wesentlichen industriellen Prozessen
etabliert worden. Die besonderen

Vorteile von Trennverfahren mit
Membranen im Vergleich zu traditi-
onellen Operationen wie Destillation
oder Extraktion basieren darauf,

dass die Separation mittels Transport
durch eine selektive Barriere erfolgt.
Dafiir konnen Membranen mit sehr
unterschiedlichen Selektivititen
genutzt werden, entweder mit dich-
ten Barrierestrukturen, in denen die
Selektivitit durch Loslichkeit und
Diffusion von Ionen oder Molekiilen
bestimmt wird, oder mit pordsen
Trennschichten, in denen groflere
Molekiile oder Partikel durch
Groflenausschluss zurtickgehalten
werden konnen. Die hohere Effekti-
vitit von Membranprozessen beruht
darauf, dass in der Regel keine ther-
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mische Energie aufgewendet werden
muss, um Komponenten einer
Mischung selektiv zu verdampfen
(wie bei der Destillation) oder dass
das Trennhilfsmittel — idealerweise —
nicht regeneriert werden muss (wie
bei der Extraktion, wo der erhaltene
Extrakt in Extraktionsmittel und
extrahierten Stoff getrennt wird).
Fiir Anwendungen zur Wasser-
aufbereitung, -reinigung, und -wie-
derverwendung sind druckgetriebene
Membranverfahren, analog zur
Filtration, von besonders groflem
Interesse. Mittels Umkehrosmose
oder Nanofiltration konnen mit
Hilfe von Membranen mit dichten
oder nanoporosen Trennschichten
Salze oder Mikroschadstoffe abge-
trennt werden. Die Ultra- oder Mik-
rofiltration mit porésen Membranen
(Porengrofie > 2 nm) ist fur die
Abtrennung von Makromolekiilen
und kolloidalen Partikeln geeig-
net und besonders relevant fiir die
Entfernung von Mikroorganismen,
Viren oder Triibstoffen aus Wasser.
Der besondere Vorteil von Mem-
branverfahren besteht darin, dass
es zumindest prinzipiell moglich
ist, die Membran als absolute Bar-
riere zu nutzen; das heif§t bei Wahl
einer geeigneten Membran unter
geeigneten Trennbedingungen sind
bestimmte kritische Kontaminati-
onen im gereinigten Wasser, dem
Filtrat, nicht mehr enthalten.
Technische Membranen konnen
aus organischen Polymeren oder
anorganischen, keramischen Materi-
alien hergestellt werden. Aufgrund
der relativ einfachen, kostengiinsti-
gen und flexiblen Verarbeitbarkeit zu
einer groflen Vielfalt von Membran-
strukturen dominieren Membranen
aus organischen Polymeren in den
meisten Anwendungen, auch in der
Wasserreinigung. Ein besonders
wesentliches Verfahren zur Herstel-
lung von Membranen basiert auf der
sogenannten Phasenseparation. Ein
Film einer Losung des Membran-
polymers wird durch Rakeln oder
Extrusion in der gewiinschten Geo-
metrie, zum Beispiel flach oder als
Kapillare, erzeugt und anschlieffend

in definierter Weise mit einem Nicht-
l6sungsmittel fiir das Polymer, in der
Regel Wasser, in Kontakt gebracht.
Die resultierende kontrollierte Aus-
fallung des Polymers fiihrt zu poro-
sen Flach- oder Kapillarmembranen,
deren Porenstruktur sich durch die
Wahl einer Vielzahl an Parametern
(z.B. Art von Polymer und Losungs-
mitteln) in weiten Grenzen einstellen
lisst. Besonders wesentlich ist, dass
dabei auch die Barriereeigenschaften
optimiert werden konnen. So sind
tir die Ultra- und Nanofiltration
anisotrope Membranen mit einer
sehr diinnen porosen oder dichten
Trennschicht (Dicke < 1 pm) auf
einer makropordsen Unterstruktur
essentiell, weil nur so die gewtinschte
Trennselektivitit auch mit hohen
Flissen durch die Membran realisiert
werden kann. Mikrofiltrationsmem-
branen haben grofiere Barriereporen
(z.B. 0,2 pm fur die Sterilfiltration);
deshalb ist der Filtrationswiderstand
geringer und eine gleichmafligere
Porengroflenverteilung tiber die
Membrandicke ermoglicht eine
optimale Trennleistung. Anisotrope
pordse Membranen konnen auch in
einem anschliefenden Schritt durch
eine Grenzflichenpolymerisation
mit einer ultradiinnen Trennschicht
aus einem anderen Polymer versehen
werden; das ist der Weg zu Diinn-
schicht-Kompositmembranen, die
tir die Umkehrosmose Stand der
Technik sind. Dieses breite Portfo-
lio an Membranen mit einstellbaren
Trenngrenzen zwischen Mikrofilt-
ration und Umkehrosmose wird, je
nach Membrantyp und Anwendung,
in unterschiedlichen Modulen fiir
Trennprozesse eingesetzt. Dabei
lassen sich die Verfahren prinzipiell
einfach skalieren, je nach Volumen-
strom des zu behandelnden Was-
sers werden kleinere oder grofiere
Membranflichen (bzw. weniger oder
mehr Membranmodule parallel)
benotigt.

Dartiber hinaus gibt es fiir Mem-
branverfahren auch Limitierungen,
die aus dem Trennprozess resultie-
ren. Besonders relevant ist die soge-
nannte Konzentrationspolarisation:

Durch die Anreicherung der von der
Membran zuriick gehaltenen Teil-
chen unter Filtrationsbedingungen
verringern sich sowohl die Selek-
tivitat als auch der Fluss durch die
Membran. Aktuell wird dieses Prob-
lem durch Mafinahmen beim Modul-
oder Prozessdesign adressiert, aber
deren Effektivitit ist begrenzt. Ein
weiteres signifikantes Problem beim
Betrieb von Membranen sind irre-
versible Verschmutzungen auf der
Membranoberfliche und eine damit
verbundene dramatische Reduktion
der Permeabilitit. Dieser als Fouling
bezeichnete Vorgang macht hiufige
Reinigungsprozesse zur Regenera-
tion der Permeabilitit notwendig
und reduziert die Standzeit der
Membran. Aus vorhandenen Studien
ist bekannt, dass die natiirlichen
organischen Substanzen (Natural
Organic Matter = NOM) hauptsich-
liche Verursacher von Membran-
fouling sind. Um den durch Fouling
eintretenden Permeabilititsverlust
zu kompensieren, ist die Installation
groflerer Membranflichen erforder-
lich, was mafigeblich die Investiti-
onskosten fiir solche Anlagen beein-
flusst. Die zusitzlich verringerte
Lebensdauer der Membranen macht
zudem einen hiufigen Austausch
von Membranmodulen erforderlich.
Dabher besteht trotz der sehr
erfolgreichen Entwicklung bis in den
industriellen Maf§stab noch immer
grofles Interesse an Optimierungen.
Dies geschieht durch sehr verschie-
dene Ansitze, wie die Verringerung
der notwendigen Membranfliache
beispielsweise durch den Einsatz von
Membranen mit hoherer Foulingbe-
standigkeit, durch die Erhéhung der
Eliminationsleistung fur storende
Wasserinhaltsstoffe beispielsweise
durch die Verbesserung der Trenn-
leistung von Membranen oder durch
die Erhohung der Standzeit oder die
Senkung des Energie- und Chemi-
kalienbedarfs. Neben der genann-
ten Optimierung von Membranen
und Membranmodulen riicken zur
Erreichung der genannten Ziele
seit einiger Zeit die Anpassung der
Membranprozesse und insbesondere



UNIKATE 51/2018

61

a) Multibore™ capillary membranes

feed channels

initiator group

/I\F/\T/ A adhesive group

solution

- IJI Rl 1 8 |

1
1
1
T

b)

adsorption

1. Initiator immobilization

-t

2. Surface functionalization

internal separation layer

)

outer surface

Frltate @

Membrane
module

Retentate

o

Feed

(1a) Multibore® Kapillar-Ultrafiltrationsmembranen aus Polyethersulfon (inge/BASF); b) schematische Darstellung der ortsselektiven
Oberflichenfunktionalisierung von Ultrafiltrationsmembranen mit Hilfe eines makromolekularen Initiators mit Haft- und Initia-
torgruppen sowie einer hohen Molmasse, sodass das Makromolekiil die Trennschichtporen der Membran nicht passieren kann; nach
Adsorption des Makroinitiators an der zuganglichen Membranoberfliche wird durch Kontakt mit einer Monomer-Losung eine ver-
netzende Polymerisation an der Oberfliche ausgelost, die zu einer polymeren Hydrogelschicht fithrt, deren Struktur und Dicke durch
die Reaktionsbedingungen gesteuert werden kann; c) schematische Darstellung der Apparatur zur Funktionalisierung der Membranen
im Modul beziehungsweise zur Charakterisierung der Ultrafiltrationsleistung vor und nach Funktionalisierung.

Quellen: a) © inge GmbH / BASF SE. b) adaptiert nach [3]. ¢) adaptiert nach: M. Quilitzsch, Dissertation, Universitit Duisburg-Essen, 2015

deren synergistische Kombination
mit weiteren Aufbereitungsverfahren
starker in den Fokus der Ingenieur-
wissenschaften.

Verbesserte oder neue Membranen

Fiir viele Membrantrennungen, zum
Beispiel die Entsalzung von Wasser
mittels Umkehrosmose oder die
Riickhaltung von kolloidalen Par-
tikeln mittels Ultrafiltration, findet
man fiir die etablierten Materialien
einen Zusammenhang, der weitere
Verbesserungen der Prozessleistung
limitiert: Eine Erhohung der Selek-
tivitat ist mit einer Verringerung der
Permeabilitit verbunden, und eine
Erhohung der Permeabilitit geht mit
einer Verringerung der Selektivitit
einher [1]. Fur die Verbesserung

der intrinsischen Trennleistung von
Membranen, das heifdt das Verhiltnis
von Selektivitit und Permeabilitat,

sowie weiterer Eigenschaften wie die
Foulingbestindigkeit sind also Vari-
ationen des Membranmaterials eine
nahe liegende Option. Besonders
attraktiv mit Blick auf die Skalierbar-
keit ist es, wenn signifikante Verbes-
serungen ohne groflere Anderungen
von etablierten Materialsystemen
sowie etablierten Verarbeitungs-
schritten und -bedingungen realisiert
werden konnen. Fiir viele bereits
verfiigbare Membranen kann auch
eine nachtrigliche Funktionalisie-
rung der Oberfliche zu einer verbes-
serten Trennleistung fihren. Dieser
Ansatz ist vor allem fiir die Verbes-
serung der Foulingbestindigkeit von
Interesse, kann aber auch zur Verin-
derung der Trennselektivitit genutzt
werden. Solche Oberflichenfunktio-
nalisierungen sollten mit maximaler
Kontrolle, das heif§t mit minimaler
Beeintrichtigung der Basismembran,
und idealerweise auch mit in Modu-

len eingebauten Membranen méglich
sein.

Ultrafiltrationsmembranen, die
in der Wasseraufbereitung einge-
setzt werden, bestehen typischer
Weise aus Polyethersulfon oder
Polyvinylidenfluorid, das heifdt
technischen Kunststoffen, die eine
hohe chemische, mechanische und
thermische Stabilitit aufweisen.
Solche anisotropen Membranen
werden im industriellen Maf$stab
durch Phasenseparation hergestellt.
Allerdings sind beide Polymere sehr
hydrophob, sodass im Kontakt mit
Wasser die Adsorption von gelosten
Stoffen beglinstigt ist; die Folge ist
eine sehr starke Foulingtendenz fiir
die meisten Wasserinhaltsstoffe. Die
folgenden Beispiele aus der aktu-
ellen Forschung der AG Ulbricht
illustrieren komplementire Ansitze,
durch Funktionalisierungen nach der
Membranherstellung beziehungs-
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weise direkt im Herstellungsprozess,
mit signifikantem Potential fur die
Verbesserung der Trennleistung von
Ultrafiltrationsmembranen fur die
Wasserautbereitung.

Aus Arbeiten anderer Gruppen
sowie vorherigen eigenen Untersu-
chungen [2] ist gut bekannt, dass eine
nachtrigliche Funktionalisierung mit
diinnen Schutzschichten aus hydro-
philen Polymeren die Foulingten-
denz von Ultrafiltrationsmembranen
aus hydrophoben Polymeren mini-
mieren kann. Um einen optimalen
Effekt zu erzielen, missen jedoch
die Blockierung der Trennschicht-
poren der Basismembran minimiert
und die intrinsischen Eigenschaften
der Antifouling-Schicht optimiert
werden. Beide Herausforderungen
werden mit einer Funktionalisie-
rungsstrategie adressiert, die gleich-
zeitig auch noch eine ortsselektive
Funktionalisierung von Membranen
in Modulen ermogliche (Abb. 1)[3].

In vorherigen eigenen Studien
hatten sich zwitterionische polymere
Hydrogele mit einstellbarem Vernet-
zungsgrad als besonders effektiv zur
Minimierung von adsorptivem Mem-
branfouling durch Proteine, Polysa-
ccharide, Huminstoffe und andere
Substanzen erwiesen. Allerdings war
die Funktionalisierungsmethode, die
auf einer direkten Aktivierung des
Membranpolymers Polyethersulfon
durch UV-Strahlung basierte [2],
nicht flexibel genug; zum Beispiel
ist es auf diesem Wege unmoglich,
selektiv die Trennschicht im Inneren
der Feed-Kanile einer Multibore
Kapillarmembran zu modifizieren
(vgl. Abb. 1a). Um die gewtinschte
Funktionalisierung gleichzeitig ort-
selektiv, effektiv, kontrolliert und
flexibel zu gestalten, wurde eine
Zweischritt-Methode, zusammen
mit dafiir mafgeschneiderten Hilfs-
mitteln und Bedingungen, etabliert.
Von zentraler Bedeutung ist ein
makromolekularer Initiator mit
einer geeigneten Zusammensetzung
aus Wiederholungseinheiten mit
Haftgruppen zur festen Adsorption
am Membranpolymer und Initiator-
gruppen fiir einen effektiven Start

einer radikalischen Polymerisation
im Kontakt mit einer Monomer-
16sung, die einen komplementiren
Co-Initiator enthilt (vgl. Abb. 1b).
Fur die Demonstration der Mach-
barkeit wurde ein Initiator/Co-In-
itiator-System aus Persulfat und
tertiarem Amin gewahlt, das sich bei
Raumtemperatur nutzen lasst[3].
Auflerdem muss der Makroinitiator
eine so grofle Kettenlinge haben,
dass er in einer wissrigen Losung,
die fiir die adsorptive Beschichtung
der Membranoberflache benutzt
wird, die Trennschichtporen der
Ultrafiltrationsmembran nicht pas-
sieren kann. Auf diese Weise lasst
sich der Makroinitiator ortsselek-
tiv auf der Trennschichtoberfliche
der Membran anbringen; wenn die
Beschichtung mittels Ultrafiltration
von Kapillaren im Modul vorgenom-
men wird (vgl. Abb. 1c), dann wirkt
diese Ortselektivitit fur alle Kanile
aller Kapillaren. In analoger Weise
findet dann im zweiten Schritt der
Funktionalisierungsprozedur die
Oberflichen-initiierte vernetzende
Polymerisation zu den diinnen
Hydrogelschichten nur dort statt,
wo zuvor der Initiator aufgebracht
wurde; durch Einstellung von
Konzentrationen, Temperatur und
Reaktionszeit lasst sich die reaktive
Beschichtung gezielt einstellen. Ent-
scheidend fir den Erfolg ist, dass
die Reaktion nur dort stattfindet,
wo Makroinitiator und Monomer-
16sung mit Co-Initiator in direkten
Kontakt kommen; die Modifizierung
anderer Bereiche der Membran, die
zu einer sehr starken Verringerung
der Permeabilitit fiihren wiirde, lisst
sich so verhindern. Bei Ultrafiltrati-
onsmembranen fir die Wasseraufbe-
reitung bewirken die aufgebrachten
Hydrogelschichten eine Verinde-
rung der intrinsischen Trennleis-
tung; die effektive Porengrofie der
Trennschicht verringert sich, sodass
die Permeabilitit abnimmt und die
Selektivitit zunimmt. Werden durch
einfach realisierbare Anderungen im
Herstellprozess Basismembranen
mit grofleren Trennschichtporen
bereit gestellt, dann konnen die

gewlnschten Spezifikationen in
Bezug auf Trenngrenze und Perme-
abilitit auch fir Hydrogel-Kom-
positmembranen erhalten werden.
Das wichtigste Ergebnis der Studie
ist, dass das adsorptive Fouling der
Membranen durch die Beschichtung
deutlich verringert werden kann und
dass dies erstmals auch fur Kapil-
larmembranen, die im Modul modi-
fiziert worden waren, demonstriert
wurde. Wihrend unmodifizierte
Kapillarmembranen nach einem

Tag Dead-end Filtration eines stark
mit Huminstoffen und anderen
Substanzen verunreinigten Wassers
und anschlieffender Riicksptilung
mit Wasser nur noch 57 Prozent

der urspriinglichen Permeabilitit
aufwiesen, waren dies bei den mit
einem optimierten zwitterionischen
Hydrogel beschichteten Membranen
88 Prozent. Folglich miissen solche
verbesserten Membranen weniger
intensiv gereinigt werden. Dass sich
die Zweischritt-Funktionalisierung
mit zwitterionischem Hydrogel mit
Hilfe des Makroinitiator-Systems
auch auf Ultrafiltrationsmembranen
aus anderen Polymeren tibertragen
lasst und dass die beschichteten
Membranen auch unter Bedingun-
gen der chemischen Reinigung stabil
sind, konnte jiingst demonstriert
werden [4]. Aktuell wird daran
gearbeitet, Antifouling-Beschich-
tungen, die thre Wirksambkeit ver-
loren haben, durch eine aggressive
chemische Reinigung der Membran
wieder zu entfernen und dann eine
neue Schutzschicht aufzubringen.
In den derzeit laufenden Arbeiten
wird das Konzept der nachtraglichen
Ausrilistung von Membranen mit
Antifouling-Schutzschichten an die
Anforderungen unterschiedlicher
realer Anwendungen angepasst.

Bei der Herstellung von Ultrafilt-
rationsmembranen im industriellen
Mafistab werden den Losungen des
Membranpolymers oft auch noch
hydrophile polymere Additive hin-
zugefiigt, um die Strukturbildung
zu beeinflussen. Ein Nebeneffekt
ist eine teilweise Hydrophilierung
der resultierenden Membranen.
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Aus vielen Forschungsarbeiten,
einschlief$lich eigener Studien [5],

ist bekannt, dass man mit Blockco-
polymeren, die aus hydrophilen und
hydrophoben Segmenten bestehen,
eine effektivere Hydrophilierung
erzielen kann, weil sich diese amphi-
philen Copolymere wihrend der
Phasenseparation definiert an der
Membranoberfliche anordnen. Mit
dem Ziel, Ultrafiltrationsmem-
branen aus Polyvinylidenfluorid
(PVDF) wihrend der Membranher-
stellung effektiv zu modifizieren,
wurden Diblockcopolymere aus
Polyethylenoxid (PEO) und Poly-
methylmethacrylat (PMMA) her-
gestellt. Dabei sollte die bekannte
gute Mischbarkeit von PMMA und
PVDF (zusammen mit der Unlos-
lichkeit beider Polymere in Wasser)
genutzt werden, um das Additiv
PEO-b-PMMA effektiv in der Mem-
branpolymermatrix zu verankern,
wihrend die hydrophilen PEO-Seg-
mente mit ithren wohl bekannten
Antifouling-Eigenschaften die
entsprechenden Eigenschaften der
Membran verbessern sollten. Im
Verlauf der Arbeiten wurde dartiber
hinaus gefunden, dass sich die Selb-
storganisation der Blockcopolymere
in Losung zu Mizellen ebenfalls
nutzen lisst und dass sich dadurch
die Porenstruktur der Trennschicht
und somit die Membranleistung von
PVDEF-Ultrafiltrationsmembranen
gezielt einstellen und verbessern lasst
(Abb. 2)[6].

Das wichtigste Ergebnis der
Arbeit ist der empirische Zusam-
menhang zwischen der Bildung von
Mizellen in Lsungen von PEO-5-
PMMA in N-Methylpyrrolidon mit
geringen Anteilen an Wasser (einem
Losungsmittelsystem, das auch fiir
die Herstellung der PVDF-Membra-
nen verwendet wird) und der Trenn-
leistung der resultierenden Mem-
branen (vgl. Abb. 2d). Membranen,
die mit Blockcopolymer, aber ohne
Salz hergestellt wurden (,,no salt),
oder Membranen, bei deren Herstel-
lung ein Salz zugesetzt wurde, das
in den oben genannten Losungen
keine Mizellen induziert (,,0.42 %

a)

b)
o
® PMMA
® PEO
Q PVDF <)
Water
* 4% FeC2
s & 0.6% FeCl2
50 .---M‘I‘:’o‘FeC__Ig no BCP
= 1%CuCl no BE
g ~—_ 1%CuCl 0.42% CuCl
O 1004 . —~e No Salty ~
g No salt, no BCP 042 % LiBr 19 AgNO3
=
E 150
%
o
o
200 174 PVDF with
PEO-b-PMMA additive
®  PVYDF Reference Preparations
2504 ® Commercial Reference
(measured in our group)
® Commercial Reference
(from datasheets)
300 T T T T 1
0 200 400 600 800 100C
d) Pure water permeance [L-m?-h"-bar]

(2a) Schematische Darstellung von inversen PEO-5-PMMA Mizellen in einem orga-
nischen Losungsmittel mit geringem Anteil an Wasser, deren Bildung durch Zugabe
spezifischer Metallsalze induziert wird; b) Visualisierung des Einflusses von PEO-b-
PMMA Mizellen in einer PVDF-Lésung in einem organischen Losungsmittel auf die
nach Phasenseparation mittels Wasser erhaltene Porenstruktur: PEO-Metallsalz-Wasser
Dominen wirken als Template fiir Nanoporen in der Trennschicht; ¢) Segregation

von PEO-b-PMMA an der Oberfliche von PVDF fiihrt zu einer stabilen Hydrophi-
lierung der Membranoberfliche; d) Zusammenhang zwischen Molekulargewichts-
Ausschlussgrenze (MWCO) als Maf fiir die Trennselektivitit und Wasserpermeabilitit
fiir eine Reihe von PVDF-basierten Ultrafiltrationsmembranen; Membranen, die mit
PEO-b-PMMA hergestellt wurden, zeigen deutlich hdhere Permeabilititen bei gleicher
Selektivitit; die Trennselektivitit lasst sich durch Art und Konzentration des zugesetz-

ten Metallsalzes einstellen.
Quellen: adaptiert nach [6]

LiBr“), weisen bereits deutlich bes-
sere Trennleistungen auf als Mem-
branen, die ohne Blockcopolymer
hergestellt wurden (,,no BCP*).
Dartiber hinaus gibt es einen bis-
lang noch nicht bekannten Einfluss
spezifischer Metallsalze (z.B. CuCl
und FeCl,) auf die Induzierung der

Mizellbildung, welcher mit der posi-
tiven Wirkung derselben Salze auf
die Trennleistung der Membranen
korreliert. Membranen, die mit Hilfe
solcher Salze hergestellt wurden,
weisen bei jeweils gleichem MWCO
deutlich hohere Permeabilititen als
alle anderen PVDF-Membranen
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(3a) Elektronenmikroskopische Auf-
nahmen der Trennschicht von flachen
konventionellen sowie mittels ,Phase
Separation Micromolding® (PSpM) oder
»Microimprinting Lithography“ (MIL)
strukturierten Diinnschicht-Kompo-
sitmembranen; b) Querstrom-Filtrati-
onszelle, in welche die strukturierten
Membranen mit den Mikrokanilen auf
der Oberfliche parallel oder senkrecht
zur Stromungsrichtung eingebaut
werden; ¢) Wasserfluss in Abhingigkeit
vom Druck fiir die unterschiedlichen
Membranen in Abhingigkeit von der
Anstromrichtung; d) Permeatfluss sowie
Salzriickhalt bei der Nanofiltration

von 10.000 ppm NaCl in Wasser als
Funktion des transmembranen Drucks
fiir die unterschiedlichen Membranen in
Abhingigkeit von der Anstromrichtung.
Quelle: adaptiert nach [7]

auf (entweder aus den eigenen Pri-
parationen oder anhand von Daten
fiir kommerzielle Membranen). Mit
solchen spezifischen Salzen lisst sich
also vermutlich tiber die Dosierung
in der Gief}losung die Porengrofie
der Trennschicht bei hoherer Porosi-
tat im Vergleich zu konventionellen
PVDF-Membranen steuern (vgl.
Abb. 2b). Dartiber hinaus zeigen die
neuen PVDF-Membranen mit PEO-
b-PMMA als funktionalem Additiv
auch deutlich verbesserte Antifou-
ling-Eigenschaften im Vergleich zu
konventionellen PVDF-Membranen
und kommerziellen Membranen aus
anderen Polymeren. Diese Ergeb-
nisse sind hochst relevant, weil sich
fur ein etabliertes Membranpolymer
durch kleine Anteile eines mafige-
schneiderten Additiv-Systems im

Pressure (bar)

Rahmen desselben Herstellprozesses
die resultierenden Membraneigen-
schaften deutlich verbessern und
gezielt einstellen lassen.

Ein drittes Beispiel aus der For-
schung der AG Ulbricht fokussiert
auf neue Membranen auf Basis eines
sehr gut etablierten Membrantyps.
Mit Hilfe von zwei verschiedenen
Mikrostrukturierungs-Verfahren
wurde die Machbarkeit der Herstel-
lung von Diinnschicht-Komposit-
membranen fiir die Umkehrosmose
oder Nanofiltration mit einer topog-
raphisch strukturierten Trennschicht
demonstriert (Abb. 3)[7].

Die Oberflichentopographie
wurde auf der pordsen Trigermem-
bran aus Polyethersulfon erzeugt,
einerseits wahrend der Phasensepa-
ration auf einer vorstrukturierten
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Schablone (PSpM), andererseits
durch nachtrigliches Prigen einer
zuvor durch Phasenseparation
hergestellten porosen Membran

mit einer Schablone (MIL). Im
Anschluss wurde durch Grenzfla-
chenpolymerisation die trennaktive
Schicht aus einem etablierten aroma-
tischen Polyamid erzeugt (Abb. 3a).
Die topographisch strukturierten
Membranen haben bei gleichem
Salzriickhalt eine doppelt so hohe
Wasserpermeabilitit im Vergleich
zur flachen Referenzmembran, was
einerseits mit der grofleren aktiven
Oberfliche (ca. 60 %, anhand der
Geometrie), andererseits aber auch
mit einer modifizierten Mikrostruk-
tur der Trennschicht erklirt werden
kann. Der Reinwasserfluss der
strukturierten Membranen hingt
nicht von der Anstromrichtung ab.
Besonders bemerkenswert sind die
Ergebnisse der Nanofiltration. Hier
sind die Permeatfliisse bei gleichem
transmembranen Druck fur die
strukturierten Membranen sehr viel
hoher als fiir die flache Referenz,

aber vor allem zeigt sich ein sehr
ausgepragter Einfluss der Anstrom-
richtung. Fiir dieselben Membranen
werden bei Anstromung parallel zu
den Mikrokanilen auf der Ober-
fliche doppelt so hohe Fliisse im
Vergleich zur senkrechten Anstro-
mung erhalten; im Vergleich zur
flachen Membran sind die Flusse
bis zu sechsmal hoher. Gleichzeitig
wird auch ein hoherer Salzriickhalt
beobachtet. Die Kombination aller
Befunde belegt eindeutig, dass die
deutliche Erhohung der Membr-
antrennleistung durch eine sehr
effektive Verringerung der Kon-
zentrationspolarisation verursacht
wird. Offensichtlich wirkt unter den
genutzten turbulenten Stromungs-
bedingungen die Anstromung paral-
lel zu den Mikrokanilen besonders
effektiv im Sinne einer maximalen
Vermischung des zurtick gehaltenen
Salzes zwischen Membranober-
fliche und Volumen des Feeds.
Derzeit laufen Studien, in denen
weitere Einfliisse studiert werden,
um wirkende Mechanismen besser

zu verstehen und die erwiinschten
Wirkungen zu maximieren. Mit
diesen Ergebnissen wurde eindeu-
tig wissenschaftliches Neuland
erschlossen. Die Befunde sind
hochst relevant, weil sich damit eine
Alternative abzeichnet, mit der das a
priori unvermeidliche Problem der
Konzentrationspolarisation wirk-
sam verringert werden kann. Im
Vergleich zu oder in Kombination
mit bislang in Modulen genutzten
Abstandshaltern tiber der Membran,
die gleichzeitig fiir eine bessere
Vermischung sorgen sollen, fithrt
die Mikrostrukturierung der akti-
ven Membranoberfliche nicht zu
Totzonen, und die zusitzliche Ver-
mischung wird direkt an der Mem-
branoberfliche induziert. Unter den
beiden evaluierten Herstellverfahren
hat die MIL-Methode das Potential,
dass bereits etablierte Stiitzmembra-
nen in einem Rolle-zu-Rolle-Ver-
fahren mit der gewtinschten Topo-
graphie versehen werden konnen.
Arbeiten in diese Richtung befinden
sich derzeit in Planung.
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Triibung/ Partikel > = >
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(4) Kombinationsmoglichkeiten der Mikro-/Ultrafiltration mit weiteren Aufbereitungsverfahren.

Quelle: Stefan Panglisch
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Prozessinnovationen

In der Wasseraufbereitung wird der
Membranprozess nicht mehr singu-
lir verstanden, sondern als Bestand-
teil einer Prozesskette, die durch
das Aufbereitungsziel definiert wird
(s. Abb. 4). Als zentrales Element
kann die Mikro-/Ultrafiltration
(MF/UF) mit einem oder mehre-
ren weiteren Verfahren kombiniert
werden, wie beispielsweise der
Flockung, der Aktivkohlefiltration
oder einer Ozonierung. Auf diese
Weise konnen neben Mikroorganis-
men auch kolloidal oder molekular
geloste natiirliche oder anthropog-
ene organische Wasserinhaltsstoffe
eliminiert werden, ohne gleichzeitig
zu entsalzen, wie dies mit dichten
Membranen (bei der Nanofiltration
oder Umkehrosmose) zwangsliufig
der Fall ist.

Als Hybridprozess wird eine
derartige Kombination aus verschie-
denen Aufbereitungsprozessen ver-
standen, durch die zusitzliche posi-
tive Effekte hervorgerufen werden
konnen, die durch einfache Hinter-
einanderschaltung der Prozesse nicht
erreicht werden konnen. In diesem
Zusammenhang wird in der AG
Panglisch beispielsweise die Dosie-
rung von Pulveraktivkohle (PAK) in
den Zulauf einer MF/UF untersucht
[8,9]. Ziele der Einzelprozesse sind
es, organische Mikroschadstoffe zu
eliminieren (durch die PAK) sowie
Partikel (inkl. der PAK) und Bakte-
rien zuriickzuhalten (durch die MF/
UF). Grundgedanke der hybriden
Verschaltung ist dartiber hinaus,
irreversibles Fouling an der Mem-

Kont. Dosierung vers. Einmaldosierung - 35 pg/L Gadobutrol

bran zu minimieren und gleichzeitig
die Effektivitat der Adsorption zu
steigern. Ersteres wird erreicht, weil
die aus Kohlepartikeln gebildete
Deckschicht zum einen Fouling
verursachende Substanzen bindet
und zum anderen die Effektivitat
der Riickspiilung erhoht. Letzteres
geschieht dadurch, dass durch die
geringe Trenngrenze der Membran
(z.B.: MWCO ~ 150 kDa, was

einer Partikelgrofle von ca. 50 nm
entspricht) feinst vermahlene Aktiv-
kohle (ca. 1-5 pm) eingesetzt werden
kann, die eine erheblich bessere
Kinetik der Adsorption aufweist,
als iblicherweise verwendete PAK.
Mit Testsubstanzen wie Diclofenac,
Acesulfam, Amidotrizoesiure und
Gadobutrol wurden verschiedene
Aktivkohlen sowohl unvermahlen
als auch vermahlen in Kombination
mit einer MF untersucht. Durch die
Vermahlung der PAK-Partikel in
den unteren pm-Bereich konnte die
Adsorptionskinetik und somit die
Entfernung der organischen Stoffe
im zeitlichen Rahmen eines iibli-
chen Filtrationszyklus von 30 bis 60
Minuten deutlich verbessert werden.
Als weitere Innovation fihrte die
einmalige Dosierung der PAK zu
Beginn eines Filtrationszyklus zu
einer deutlich besseren Ausnut-
zung der Adsorptionskapazitit im
Vergleich zu einer kontinuierlichen
Dosierung (s. Abb. 5). Dies konnte
aufgrund der sehr diinnen Pulver-
kohleschicht auf der Membran und
der damit verbundenen geringen
Kontaktzeit nicht erwartet werden.
Bei einer konventionellen Pulver-
aktivkohleanwendung ist fiir den

(5) Relative Ablaufkon-

Kont. Dosierung
mittl. Entfernung: 30 %
1,0
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o4
[&]
0,2
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32% 26 % 32%

57 %
1 2 3 4

Filtrationszyklus

Einmaldosierung
mittl. Entfernung: 58 %

58 %

zentrationen von Gado-
butrol in Trinkwasser
(20 mg/L PAK) beim
Vergleich von kontinu-
ierlicher und Einmaldo-
sierung der PAK.

Quelle: Stefan Panglisch

59 %
6

Adsorptionsprozess in der Regel ein
Kontaktreaktor notwendig, um die
hier notwendige hohe Kontaktzeit
zu gewihrleisten.

Doch fiir den technischen Ein-
satz einer Einmaldosierung mit
zum einen feinen Kohlepartikeln
und zum anderen hohen Dosier-
konzentrationen miissen weitere
Faktoren berticksichtigt werden.

Die in hoheren Konzentrationen
und bei kleineren Partikelgrofien
bevorzugte Bildung von Agglome-
raten in einer PAK-Suspension ist
verbunden mit verinderten Eigen-
schaften der PAK-Schicht auf der
Membran. Beispielsweise zeigt sich
eine deutlich verringerte Entfernung
von organischen Stoffen in einem
Filtrationszyklus (s. Abb. 6). Ein
Grund hierfiir ist eine verschlech-
terte Adsorptionskinetik aufgrund
langerer Diffusionswege innerhalb
eines PAK-Agglomerats. Auflerdem
erzielt man bei Dosierung iiblicher
Mengen an Pulveraktivkohle keine
flichendeckende Kohleschicht auf
der Membran (s. Abb. 6, rechts),
wenn die Bildung von Agglomeraten
unbertcksichtigt bleibt. Diese Pro-
blematik wird derzeit in einem For-
schungsvorhaben adressiert, in dem
der hybride Prozess im Pilotmafistab
im Ablauf einer Kliranlage betrieben
wird.

Als weiterer Hybridprozess wird
in der AG Panglisch die Kombina-
tion der MF/UF mit der Flockung
untersucht. Da schon die Membran
eine praktisch vollstindige Entfer-
nung der Partikel erlaubt, reduziert
sich in dem Hybridprozess die Ziel-
setzung der Flockung auf die Uber-
fihrung solcher Wasserinhaltsstoffe
in die abtrennbare Form, deren
Grofle unterhalb der Trenngrenze
der Membran liegt. Dies sind in der
Regel geloste organische Wasse-
rinhaltsstoffe, so dass auch Mem-
bran-fouling verursachende kolloi-
dale Wasserinhaltstoffe in die Flocke
eingebunden werden. Da die sich aus
den Flocken auf der Membran bil-
dende Deckschicht zudem einen ver-
gleichsweise geringen zusitzlichen
Widerstand bildet und zudem durch
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(6) Relative Konzentrationen von Diclo-
fenac (DFC) im Ablauf der MF-Anlage bei
Einmaldosierung unterschiedlich konzent-
rierter PAK-Suspensionen (5 mg/L PAK).
Quelle: Stefan Panglisch

die regulare Riickspiilung der Mem-
branen gut entfernbar ist, ergibt sich
tiir diese Verfahrenskombination mit
der Verminderung von Membran-
fouling eine weitere Synergie. Die
hierzu notwendigen Dosierkonzen-
trationen sind haufig sehr gering.
Weiterhin kann aufgrund der gerin-
gen Trenngrenze der Membran auf
die Bildung groflerer Flocken ver-
zichtet werden, was die notwendigen
Reaktionszeiten deutlich reduziert
[10,11]. Bei der Kombination der
Flockung mit der Membranfiltration
miussen die Bedingungen jedes ein-
zelnen Teilschrittes bei der Flockung
(Dosierung und Einmischung, Ent-
stabilisierung, Flockenbildung) fiir
sich und in Bezug auf die nachfol-
gende Membranfiltration optimiert
werden [12].

Bislang erfolgte die Festlegung
der optimalen Betriebsparameter
(Zusammensetzung und Konzentra-
tion des Flockungsmittels, pH-Wert,
G-Werte fir Einmischung und
Flockenbildung, notwendige Dauer
der Flockenbildung) fiir eine mit
der Membranfiltration gekoppelte
Flockung im Wesentlichen empirisch
in zumeist Standort-spezifischen
Pilotierungen. Laboruntersuchun-
gen beschrinken sich auf die Opti-

40 50 60

mierung einzelner Parameter, ohne
die Einflusse anderer Parameter

zu beriicksichtigen. Eine Uber-
tragbarkeit oder Vergleichbarkeit
der Ergebnisse auf andere Anwen-
dungsfille ist somit kaum moglich.
In zukiinftigen Arbeiten will die
AG Panglisch sich daher mit den
grundlegenden Zusammenhingen
zwischen den Flockungsparametern
und der Ausbildung und der Vermei-
dung reversiblen und irreversiblen
Membranfoulings beschaftigen.
Erkenntnisse aus den Untersuchun-
gen sollen Anlagenbauern dienen,
ein sowohl effizienteres als auch
kostenglinstigeres Systemdesign
durchzufithren. Weiterhin werden
in den iiberwiegenden Fillen die
gleichen Flockungsmittel verwendet,
wie in anderen Prozesskombina-
tionen (Tiefenfiltration, Flotation,
Sedimentation). Eine Modifizierung
des Flockungsmittels zur selektiven
Entfernung von membranfoulenden
Substanzen scheint jedoch moglich
zu sein und soll daher ebenfalls
weiter vorangetrieben werden.

Fazit und Ausblick

Die Notwendigkeit der Bereitstel-
lung von Wasserressourcen mit defi-
nierter Qualitit und ausreichender
Quantitat ist eine essenzielle globale
Aufgabe, fiir deren Losung Mem-
branverfahren weltweit als Schliis-
seltechnologie angesehen werden, sei
es zur Meerwasserentsalzung, zur

Wasserwiederverwendung oder zur
Nutzbarmachung besonders stark
belasteter Ressourcen. Die Arbeits-
gruppen Ulbricht und Panglisch
buindeln bereits jetzt ihre Kompe-
tenzen interdisziplinir in Forschung
und Lehre, um Membranen und
Membranprozesse durch innovative
Entwicklungen kostengtinstiger
und fiir weitere Anwendungsfelder
einsetzbar zu machen. Zukiinftig
sollen hierbei die aussichtsreichsten
innovativen Aspekte in einem wei-
tergehenden systemischen Ansatz
verfolgt werden, in dem neben Mem-
branmaterial- und struktur sowie
Membranprozess auch Membran-
geometrie, Modulbau, Systemdesign
sowie Betrieb (inklusive Mess- und
Regeltechnik) und Reinigung, bis hin
zu Prozesssimulationen adressiert
werden.

Summary

Because of their versatility and
intrinsic advantages compared to
conventional procedures, membrane
processes are an acknowledged
essential element in a sustainable
water management system with
growing national and international
significance. Since the first major
plants for water treatment with
pressure-driven membranes were
commissioned in the 1960s, mem-
brane technology has been evolv-
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ing steadily, always with the aim of
reducing costs for investment and
operation and of developing further
areas of application. Depending

on the membrane type, the use of
membranes is possible for water

and wastewater treatment and also
for water reuse. Key targets are the
elimination of particles, microorgan-
isms and micro pollutants as well as
desalination. Mathias Ulbricht and
Stefan Panglisch are jointly research-
ing and developing improved and
new membrane materials and pro-
cesses across faculties.
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