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Membrantrennprozesse mit
0zon-Regeneration

Filtrationsverfahren auf Basis der Mikro- oder Ultrafiltration werden in vielen

Bereichen zur Aufbereitung von Wasser eingesetzt. Ein Hauptproblem bei den

Membranverfahren stellt das sogenannte Fouling dar. Das HG-MFO-Verfahren
(DBPa) I6st diesen Konflikt dauerhaft; hier erfolgt die Regeneration mit Ozon.

Die Membrantechnologie hat sich im
Bereich der Wasseraufbereitung in den
letzten Jahrzehnten etabliert. Membran-
verfahren werden zum Beispiel im Bereich
der Abwassertechnik, in industriellen
Kreislaufen mit Wasserriickgewinnung
oderin derTrink- und Prozesswasserauf-
bereitung angewandt. Hohe Wachstum-
spotenziale lassen nach wie vor insbe-
sondere die Mikrofiltration (MF) und die
Ultrafiltration (UF) erwarten.

So kdnnen zum Beispiel die hohen hygi-
enischen Anforderungen bei der Gewin-
nung von Trinkwasser aus Oberfldchen-
wasser bzw. aus durch Oberflachenwas-
serbeeinflussten Rohwassern durch leis-
tungsfahige Aufbereitungstechniken mit
Membranen sicher erfiillt werden.

o

Membrantechnologien zahlen zu den
innovativsten Wasseraufbereitungstech-
niken. Derin den letzten Jahren schnell
gewachsene Markt mit neuen moglichen
Einsatzfeldern darf aber nicht den Ein-
druck aufkommen lassen, dass die Ent-
wicklung der Membrantechnologien abge-
schlossen ist. Ein groles konomisches
Potenzial liegt in der Senkung der Inves-
titions- und Betriebskosten durch Opti-
mierung der Membranmaterialien sowie
derentsprechenden Module und der Ver-
fahrenstechnik.

Das okologische Optimierungspoten-
zial ergibt sich durch Minimierung des
Chemikalienverbrauchs (auch unter
Beriicksichtigung der neuen Biozid-Ver-
ordnung), durch Erhhung der Membran-

leistung bzw. durch Minimierung von Fou-
lingeffekten sowie durch die Verringerung
derzu entsorgenden Riickstande. Hierzu
gehort letztlich auch die Verwertung des
Moduls nach Erreichen der Lebensdauer.

Porése Membranen fiir die Mikro- und
Ultrafiltration sind teildurchldssige, selek-
tivwirkende Barrieren. Sie dienen zur rein
physikalischen Stoffgemischtrennung
basierend auf dem Prinzip der Filtration.
Durch die selektive Durchldssigkeit kommt
es aufderZulaufseite (Feed) zu einer Auf-
konzentrierung der zuriickgehaltenen
Stoffe, Mikroorganismen und Partikel
(Konzentrat oder Retentat) wahrend
auf der Ablaufseite ein Filtrat (Permeat)
gewonnen wird. Der Feststoffriickhalt wird
dabei durch die wirksame Porengréfie

Differenzdruck [bar]

Differenzdruck (ohne 0zon)
steigt stark an.
Anlage schaltet béi 2,5 bar ab.

Differenzdruck (mit 0zon)
steigt aufgrund nicht ausrei-
chender Ozonleistung an.

Differenzdruck (ohne Ozon)f
bleibt nach Spiilung
auf hohem Niveau.

Differenzdruck (ohne 0zon)
geht nach Triibungabfall
durch Ozoneinwirkung wieder
zuriick.
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Abb. 1 - Membran-Differenzdriicke bei starker Belastung im Vergleich
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bestimmt. Unbeschadigte Ultrafiltrations-
membranen gelten als sichere Barriere
fiir Partikel und hygienisch bedenkliche
Mikroorganismen wie Viren, Parasiten und
pathogene Keime. Zu bedenken ist aller-
dings, dass das Permeat vom Konzentrat
nurdurch die hauchdiinne aktive Schicht
getrennt ist.

Membranen fiir die Nanofiltration bzw.
Umkehrosmose sind im Gegensatz zu den
porésen Membranen als dichte Membra-
nen anzusehen. Die Trennung erfolgt hier
durch Sorption und Diffusion — die Mem-
branen werden als Losungs-Diffusions-
Membranen bezeichnet.

Kenngrofien
Membranverfahren bendétigen eine Trieb-
kraft zur Uberwindung des Membran-
widerstandes. Diese als transmembraner
Druck bzw. Transmembrandruck bezeich-
nete Triebkraft wird im Bereich der Wasser-
technikin der Regel durch Druck erzeugt.
Weitere grundlegende KenngroBen sind
der Membranfluss (Permeatfluss, Flux)
und die Permeabilitat. Der Membranfluss
gibt Auskunft tiber die Leistungsfahigskeit
einer Membrane unter bestimmten Be-
triebsbedingungen. Der Membranfluss

e hohe Standzeiten (beim Einsatz mit
Ozon lange Lebensdauer) und

e Trenngrenze und Trennscharfe selekti-
ver als bei Polymermembranen.

Nachteilig bei den keramischen Memb-
ranen sind derzeit noch der hGhere Preis,
das hohere Gewichtin Bezug auf die Mem-
branflache und der groBere Raumbedarf.

Allgemein verbreitet sind asymmetrisch
aufgebaute Membranen, d. h. die aktive
Trennschicht befindet sich auf einem Tra-
germaterial mit verdnderlichen Eigen-
schaften, wobei das Tragermaterial keine
Trennfunktion hat.

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal
ist der Aufbau der Membranelemente.
Grundsaétzlich kann zwischen Flachmem-
bran und Hohlfasermembran unterschie-
den werden. Bei Flachmembranen ist die
aktive Trennschicht in der Regel aufien
angeordnet. Bei Hohlfasermembranen ist
die Trennschicht — je nach Hersteller -
innen oder auf3en angeordnet. Die Anord-
nung der Trennschicht bestimmt die Filt-
rationsrichtung, da die Trennschicht
grundsatzlich auf der Feedseite angeord-
net sein muss. Auf die Relevanz fiir den
Betrieb wird spdter eingegangen.

Die Minimierung von Foulingeffekten ist <€

ein Teilaspekt der okologischen Optimierung.

wird als auf die Flache bezogener spezifi-
scherVolumenstromin [/h m2angegeben.

Die Permeabilitdt ist eine Membrankon-
stante und wird in [/h m2bar angegeben.
Sie gibt Auskunft iber das Volumen, das
unter bestimmten Bedingungen durch
eine Membrane transportiert wird. Dieser
flachen-, druck- und zeitnormierte Wert
ist die wichtigste Grofie zur Unterschei-
dung der unterschiedlichen Membran-
typen bzw. zur Bewertung eines Membran-
prozesses.

Membranmodule

Synthetisch hergestellte Membranen

bestehen aus Polymeren (Polysulfon, Poly-

tetra-fluorethylen (PTFE), Polyvinyliden-

fluorid (PVDF), Cellulose etc.) oder aus

Keramik wie z. B. Aluminiumoxid. Kerami-

sche Membranen weisen gegeniiber Poly-

mermembranen folgende Vorteile auf:

* hohe Temperaturbestandigkeit (mit
Dampf sterilisierbar),

¢ hohe chemische Bestandigkeit (bestan-
dig gegen Oxidationsmittel wie Ozon),

Sowohl Plattenelemente als auch Rohr-
faserelemente werden zu sogenannten
Membranmodulen zusammengefasst. Die
Membranmodule werden wiederum zu
kompletten Membrananlagen mit einer
definierten Leistung zusammengefasst.

Leistungsverlust bei Membran-
trennprozessen

Die eigentliche Aufgabe einer Membran
— die Abtrennung bzw. der Riickhalt von
Stoffen auf der Membranoberflache — fiihrt
auch unweigerlich zu Leistungsverlust
und Folgeproblemen, die nicht unwesent-
liche Anforderungen an den Betrieb einer
Membrananlage nach sich ziehen. Vor
allem die Porenmembranen bei der Mikro-
und Ultrafiltration sind von Fouling betrof-
fen. Unter Fouling versteht man ganz all-
gemein alle stérenden Belagbildungen
auf und in den Membranen, die durch
Metalloxide, Kolloide, biologische Subs-
tanzen oder organischen Bewuchs (Bio-
fouling) hervorgerufen werden und die in
der Folge zu einem signifikanten Riick-

gang der Permeabilitat durch Verstopfung
der Membranporen fiihren. Biofouling tritt
insbesondere bei stark organisch belas-
teten Wassern auf. Hierzu zdhlen auch
Oberflachenwdsser mit hohem Gehalt an
NOM (Natural Organic Matter).

Bei den herkommlichen Membranpro-
zessen wird deshalb durch Anpassung
derBetriebsparameter und der Betriebs-
weise (Dead End/Cross-Flow) und opti-
mierte Reinigungs- und Riickspilinter-
valle versucht, die Permeabilitdt aufrecht
zu erhalten bzw. immer wieder herzustel-
len.

Fouling beeinflusst den Betrieb einer
Membrananlage in groBem Maf3e. Des-
halb hat die Minimierung von Foulingeffek-
ten auch eine grof’e 6konomische und
okologische Bedeutung. Eine bekannte
Méglichkeit zur zumindest teilweisen Ablo-
sung der Oberflachenbeldge stellt die
Uberstromung dar — in der Regel geldst
durch die Cross-Flow-Betriebsweise. Aller-
dings werden durch diese Betriebsweise
infolge der zusdtzlichen Energiekosten
der Kreislaufpumpe die Betriebskosten
wesentlich erhdht. Ferner kdnnen die fei-
nen Membranen durch Sandpartikel an
der Oberflache beschadigt werden.

Ozon gegen Fouling

In der Ravensburger HydroGroup/Hydro-
Elektrik GmbH — einem in Ozonanwen-
dungen erfahrenen Unternehmen — stellte
man sich deshalb die Frage, inwieweit das
Fouling durch Einsatz von Ozon kontrol-
liert, minimiert oder sogar ganz vermie-
den werden kann. Grundsatzlich

-bbr 01-2014 3



I  TECHNIK TRINKWASSERAUFBEREITUNG

Abb. 2 - Latente Ablagerungen im Bereich des Pottings

eignen sich fiir diesen Prozess ausschlief3-
lich ozonbestdndige Membranen z. B. aus
PTFE. Polysulfon ist unbestandig und
damit als Membranwerkstoff fiir diesen
Prozess ungeeignet. Neben der Bestdn-
digkeit der Membrane muss auch das Pot-
ting (Verklebung der Membranbiindelim
Modulgehduse) mit in die Betrachtung
einbezogen werden.

Mittels einer speziell fiir diesen Einsatz
konfigurierten Containeranlage wurden
{iber einen Zeitraum von rund zwei Jahren
vergleichende Versuche mit verschiede-
nen Wassern gefahren. Zum Einsatz kamen
zwei baugleiche Polymer-R6hrenmemb-
ran-Module mit bedingter Ozonbestan-
digkeit sowie ein Keramik-Plattenmodul.
Die Filtrationsrichtung war in allen Fallen
out-in. Out-in bedeutet in diesem Zusam-
menhang, dass die Membrane aufien
angestromt wird und nach innen filtriert.

Begonnen wurde mit Bachwasser mit
stark wechselnder Belastung (sowohl Trii-
bung als auch NOM). Bereits hier zeigte
sich die grundsatzliche Eignung des Ein-
satzes von Ozon. Wahrend der zuldssige
Differenzdruck bei der als Referenzan-
lage fungierenden normal arbeitenden
Aufbereitungslinie bei starker organischer
Belastung teilweise bereits nach vier
Wochen erreicht war und die Anlage che-
misch regeneriert werden musste, lief die
Versuchsanlage mit der ozonunterstiitz-
ten Membranfiltration kontinuierlich mit
weitgehend gleichbleibendem Transmem-
brandruck und gleichméaRiger Permea-
bilitat durch (Abb 1). Allerdings miissen
bedingte Anforderungen an die Ozon-
dosis und Ozoneinmischung - auf die
hiernicht ndher eingegangen wird — erfiillt
werden.
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Abb. 3 - Keramik-Plattenmodul HG-Dipco

Bei der nachfolgenden Autopsie der
Module konnte auch ein Nachteil der ein-
gesetzten Rohrbiindelmembranen festge-
stellt werden. Im Bereich des Pottings
kommt es infolge der hohen Packungs-
dichte derFasern und derdadurch schlech-
ten Durchstromung zur Ausbildung von
Totzonen, in denen sich bleibende Abla-
gerungen bilden konnten, welche auch
durch intensive Riickspiilungen nicht mehr
entfernbar waren (Abb 2).

Als prinzipieller Mangel der normaler-
weise vollstandig vergossenen Module
muss festgestellt werden, dass es ohne
Zerstorung der Gehduse keine Moglich-
keit gibt, den inneren Zustand der Module
bzw. die Oberflache der Membranen zu
priifen.

In-out-Module weisen hier geringe Vor-
teile auf, da bei diesen Modulen der Raum
zwischen Gehduse und Membranen mit
Filtrat und nicht mit Rohwasser ausgefiillt
wird. Allerdings sind dem Verfasser der-
zeit keine ozonbestandigen in-out-Module
bekannt.

Keramische Flachmembranen

Eine erfolgversprechende Entwicklung
wurde deshalb in keramischen Flachmem-
branen gesehen. Keramische Flachmem-
branen lassen sich relativ einfach mit
definierten Porenweiten (z. B. 50 oder
100 nm) herstellen. Die Membranele-
mente werden zu Modulen zusammen
gefiigt. Der Betrieb erfolgt dhnlich wie bei
den Tauchmembranen im Saugbetrieb im
offenen Behalter.

In einem weiteren Versuchsschritt sollte
nun die Eignung der keramischen Flach-
membranen fiir die ozonunterstiitzte Fil-
tration untersucht werden. Hierzu wurden

die Stapelelemente in einem geschlosse-
nen Edelstahltank mit duBeren Anschliis-
sen angeordnet. In einem offenen Tank
kdnnte Ozon ausgasen, was unbedingt
vermieden werden muss. Der geschlos-
sene Tank mit den Modulen wurde mit
geringem Uberdruck beaufschlagt. Somit
wird das zu filtrierende Wasservon auen
durch die Membrane gedriickt (out-in-
Prinzip). Durch eingebaute Schaugldser
konnte die Oberflache der Flachmembra-
nen jederzeit kontrolliert werden. Die
Riickspiilung erfolgte durch Umkehrung
der Stromungsrichtung mit Unterstiitzung
durch Luft.

Der Modultank (bestiickt mit Membra-
nen mit 100 nm Porenweite) wurde in der
Containeranlage anstelle eines Polymer-
Membranmoduls eingebaut.

Besonders bemerkenswert war die
erreichbare enorm hohe konstante Per-
meabilitdt von rund 1.000 |/m2 h bar bei
der Keramik-Flachmembrane (Abb. 3).
Aberauch die Polymermembrane lieferte
mit einer Permeabilitdtvon rund 90 |/h m2
bar relativ gute Ergebnisse. Ein Einsatz
von Chemie zur Regeneration war nie erfor-
derlich. Wahrend derVersuchsdauer wur-
den Optimierungspotenziale festgestellt
und umgesetzt. Diese betrafen insbeson-
dere Mafinahmen zur idealen Ozonisie-
rung bzw. zur Minimierung des Ozonbe-
darfs.

Durch den Einsatz von Ozon vor der
Membrane kann Fouling bewiesenerma-
Ben dauerhaft vermieden werden, sofern
mit ozonhaltigem Wasser filtriert wird.
Dieser Betriebszustand erfordert aber eine
der Membranstufe nachgeschaltete Aktiv-
kohle- bzw. Filterkohlestufe, um das die
Membrane passierende Restozon im Was-



servollstdandig zu reduzieren. Letztlich
stellt ein Kohlefilter aber eine Keimquelle
dar, weshalb wiederum eine betriebsab-
schlieffende Desinfektion mit z. B. Chlor
erforderlich ist.

Membranfiltration mit
0Ozon-Regeneration

Das HG-MFO-Verfahren (DBPa) lost die-
sen Konflikt dauerhaft. Ozon wird hier
ausschlieilich zur Regeneration bzw. zum
prophylaktischen Minimieren von Fou-
lingschichten im geschlossenen Kreislauf
eingesetzt. Im Normalbetrieb wird das als
Feed zulaufende Wasser ohne Ozonzu-
satz iber die Membrane filtriert und als
Permeat zum Reinwasserbehalter gefiihrt.
Die Anlage arbeitet im Normalbetrieb wie
eine gewohnliche Mikrofiltrations- oder
Ultrafiltrationsanlage (MF- oder UF-
Anlage). Die Regeneration mit Ozon wird
bei Bedarf oder sukzessive im direkten
Anschluss an einen Spiilprozess gestar-
tet. Bei der Regeneration mit Ozon wird
ozonhaltiges Wasser in Filtrationsrichtung
tiber die Membrane gefiihrt. Durch die
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Ozonung werden die Foulingschichten
vollstéandig abgebaut und die urspriingli-
che Leistungsfahigkeit der Membrane wie-
der hergestellt. Das ozonisierte Wasser
wird in einem separaten, geschlossenen
Tank zwischengespeichert. Dieser Vor-
gang wird bis zum Erreichen der Sollwerte
aufrechterhalten.

Das HG-MFO-Verfahren erfordert ozon-
bestandige Membranen aus Keramik oder
PVDF. Die Pottingmaterialien sind in der
Regel ebenso wie die Modulgehduse ozon-
bestdandig und aufgrund der nur zeitwei-
sen Ozonisierung langlebig.

MF- und UF-Membrananlagen kénnen
mit dem speziellen, von HydroGroup zum
Patent angemeldeten Verfahren ohne
zusdtzliche Chemie betrieben werden.
Die Hydrogroup ist neuen Anwendungs-
feldern gegeniiber offen aufgestellt und
freut sich auf Moglichkeiten zur weiteren
Verifizierung der gemachten Erfahrungen
anhand neuer Einsatzfalle oder Problem-
stellungen evtl. auch im Rahmen eines
Forschungsauftrages. Die prinzipiell noch
hoheren Membrankosten fiir die Keramik-

module werden zum Teil durch die héhere
erreichbare Permeabilitdt kompensiert.
Mehrkosten fiir die Ozonerzeugung
lassen sich durch den Wegfall der CIP-
Stationen fiir die chemische Reinigung
kompensieren. Keramische Membranen
stellen damit bereits heute auch eine
alternative Losung zu den klassischen
Membran-Trennprozessen dar.
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