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Abklrzungsverzeichnis

CF Konstanter Fluss

CMC Kritische Mizellenkonzentration

CP Konstanter Druck

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid

ds2 Sauter-Durchmesser

FS Flachmembranen

GC-FID Gas chromatography — flame ionization detector
HF Kapillarmembranen (im Englischen Hollow Fiber)
HPH Hochdruckhomogenisator

MM Oberflachenmodifiziertes Kapillarmembranmodul
MWCO Molecular Weight Cut-Off

NP Normalisierte Permeabilitat

Oily Waste Water Effluent = Produced water nach der ersten und

OWWE zweiten Behandlungsstufe

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PES Polyethersulfon

Pm Permeabilitat der Membranen

Pw Reinwasserpermeabilitat

Pwo Initiale Reinwasserpermeabilitéat

SDS Natriumdodecylsulfat

SM Standard-Kapillarmembranmodul

TMP Transmembrandruck

TOC Total Organic Carbon

UF Ultrafiltration

US-EPA United States Environmental Protection Agency
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1 Einleitung und Projektziele

Ziel der W-UFO-Forschungsprojektreihe ist die Entwicklung eines effizienten membranbasier-
ten Behandlungsverfahrens zur weitergehenden Reinigung von sogenanntem ,Produced Wa-
ter* (6lhaltiges Abwasser), welches als Nebenprodukt bei der Ol- und Gasproduktion anfallt.
Das zu entwickelnde Verfahren soll die Olkonzentration im Ablauf der vorangegangenen Ab-
wasserbehandlung (nachfolgend OWWE = Oily Waste Water Effluent genannt) unter Einsatz
von polymeren Ultrafiltrationsmembranen (UF) im Dead-End-Betrieb so weit reduzieren, dass
entweder eine Wiederverwendung oder eine Direkteinleitung des aufbereiteten Wassers er-
moglicht wird. Die Olkonzentration im Ablauf bestehender Abwasserbehandlungsanlagen liegt
hierbei in der Regel im Bereich von 20 — 100 mg/L, und die durchschnittliche GréRe der Oltrop-
fen betragt < 1 pm.

Um das Ziel zu erreichen, ist es wichtig i) die Leistung der UF-Membranen bei der Filtration
verschiedener oOlhaltiger Zulaufe (Feed) unter unterschiedlichen Betriebsbedingungen sowie
i) die damit einhergehenden Fouling-Mechanismen genauer zu verstehen. Daher wurde die
W-UFO-Forschungsprojektreihe zunéachst in vier Teilprojekte unterteilt (W-UFO | - IV). Gemaf3
des ursprunglichen Forschungsplans (siehe W-UFO lI-Antrag, Seite 5) zielte W-UFO | darauf
ab, den Einfluss der GroRenverteilung der Oltropfen auf Fouling-Mechanismen und Koales-
zenzphanomene sowie den Einfluss von Salz in der Feed-Losung auf die Stabilitat von Ol-
Nanoemulsionen! und die Fouling-Mechanismen zu untersuchen. Die Ergebnisse des ersten
Teilprojektes, welches am 31.07.2019 abgeschlossen wurde, wurden im dazugehérigen Ab-
schlussbericht vorgestellt [1]. Basierend auf den entsprechenden Erkenntnissen von W-UFO |
konzentrierte sich W-UFO |l auf die Auswirkungen der Verwendung von Tensiden und Co-
Tensiden auf die Stabilitat von Ol-Nanoemulsionen, die UF-Membranleistung und die Fouling-
Mechanismen. In dem hier vorliegenden deutschen Kurzbericht sind die wesentlichen Ergeb-
nisse von W-UFO Il aufgefuihrt. Die detaillierte Beschreibung aller durchgefihrten Experimente

und der jeweiligen Ergebnisse ist im englischen Abschlussbericht zu finden.

1 Emulsionen mit TropfchengréRen unter 1 um werden in der Literatur unter verschiedenen Bezeichnungen gefihrt, z. B. Mikro-
emulsionen, Nanoemulsionen, ultrafeine Emulsionen, Submikronemulsionen, Emulsoide oder Mini-Emulsionen. In letzter Zeit
werden sie jedoch hauptséchlich als Mikro- oder Nanoemulsionen bezeichnet. Nach géngiger Terminologie liegen die Hauptun-
terschiede zwischen Mikro- und Nanoemulsionen in der thermodynamischen oder kinetischen Stabilitéat. Im Allgemeinen sind
Mikroemulsionen thermodynamisch stabile und isotrope Emulsionen. Nanoemulsionen haben eine geringere thermodynamische
und kinetische Stabilitat. Die in dieser Studie verwendeten Modell-Emulsionen weisen unterschiedliche Zusammensetzungen und
Mischungsverhéltnisse von Ol, Wasser, Tensiden, Co-Tensiden und Salzen auf. Damit ist nicht gewéhrleistet, dass sie thermo-
dynamisch stabil sind. Aus diesem Grund und um Verwechslungen zu vermeiden, werden die hergestellten Emulsionen im wei-

teren Verlauf des Berichts als Nanoemulsionen bezeichnet.
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2 Zusammenfassung der Fortschritte und Anderungen des urspring-
lichen Zeitplans

Der Projektstart von W-UFO-II erfolgte im September 2020. Alle Arbeitspakete wurden dem
Arbeitsplan folgend zu den geplanten Zeitpunkten gestartet. WP1 diente dazu, die OWWE
imitierenden 6lhaltigen Modell-Abwasser als Feed fur die Experimente vorzubereiten. An-
schlieRend wurden in WP2 Filtrationstests unter Verwendung von Flach- und Kapillar-UF-
Membranen durchgefihrt. Parallel dazu wurden die experimentellen Ergebnisse wie geplant
in WP3 ausgewertet und analysiert. Aufgrund der COVID-19-Bedingungen im Herbst 2020 und
zu Anfang 2021 waren jedoch der Zugang zur Universitéat sowie den Laborkapazitaten erheb-
lich eingeschrankt, was zu einer Verzégerung von WP2 und WP3 fiihrte. Daher wurde das W-
UFO IlI-Vorhaben um 2 Monate (bis Oktober 2021) verlangert.

3 Uberblick tiber Projektergebnisse und wesentliche Resultate
3.1 Material und Methoden

3.1.1 Herstellung von Modell-Ol-Emulsionen

Obwohl das Konzept der Zubereitungsmethode fiir die Modell-Ol-Emulsionen bereits im W-

UFO I-Projekt entwickelt wurde, wurde das Verfahren im W-UFO II-Projekt weiter optimiert.

Ein leichtes Standard-Rohol (Typ: AR-2048, von Alpha Resources LLC, USA) wurde deioni-
siertem Wasser ohne jegliche weiteren Zusatze zugesetzt, und ein Hochgeschwindigkeits-Sta-
tor-Rotor-Mischer (Ultra-Turrax® T 25, IKA®, Deutschland) wurde verwendet, um ein Ol-Was-
ser-Gemisch herzustellen. Das so erhaltene Gemisch wurde dann zweimal durch den Hoch-
druckhomogenisator (HPH 2000/4-SH5, IKA®, Deutschland) bei einem Druck von 1.000 bar
geleitet. Die so hergestellte Ol-in-Wasser-Nanoemulsion wurde entweder direkt fir die Expe-
rimente in den jeweiligen AP eingesetzt oder als Basis fur weitere Dosierungen verwendet.
Hierbei wurden zugesetzt (einzeln oder in Kombination):

e ein kiinstliches Meerwassersalz (ASW = Artificial Sea Water)
o Reef Salt, Agua Medic, Deutschland Hauptelemente in g/kg: Na': 254,
Mg?*: 30, Ca?": 11, K*: 10, CI: 488, SO42: 60, HCO3/CO3?: 4, H,0: 142)
e verschiedene Dispergiermittel (d. h. Tenside und Co-Tenside)
o Natriumdodecylsulfat (SDS; Molekulargewicht 288,38 Da; anionisches Tensid)
o Polysorbat 20 (Tween® 20; Molekulargewicht 1.227,72 Da; nicht-ionisches Ten-
sid)
o Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB; Molekulargewicht 364,45 Da; kationi-
sches Tensid) und 2-Pentanol (Molekulargewicht 88,15 Da; Co-Tensid).

Es wurden verschiedene Tensidkonzentrationen eingestellt: 0,2, 0,5 und 1 CMC (kritische Mi-
zellenkonzentration), wobei 1 CMC ~2,4 g/L SDS, 0,074 g/L Tween 20 und 0,333 g/L CTAB
entspricht. Das Co-Tensid, 2-Pentanol, wurde in einem konstanten Gewichtsverhaltnis von
7 : 6 (Tensid : 2-Pentanol) verwendet. Das ASW wurde jeweils nur in einer Konzentration von
3,5 g/L dosiert.
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Die GroRenverteilung der Oltropfen wurde mit einem Laserbeugung-PartikelgréRenanalysator

(Modell: LS 13320, Beckman Coulter, USA) gemessen. Der gesamte organische Kohlenstoff
(TOC; Shimadzu TOC-L, Japan) wurde als Hauptparameter zur Bestimmung des Olgehalts im
Olhaltigen Feed und im Permeat verwendet.

Vor den Filtrationsexperimenten wurden die Modell-Ol-Emulsionen weitergehend charakteri-
siert, um die Auswirkungen der Additive auf die GroRenverteilung der Oltropfen zu untersu-
chen; beispielhafte Diagramme sind in Abbildung 1 dargestellt. Ol-Nanoemulsionen, die nur
leichtes Rohdél und Wasser enthalten (d. h. ohne Zugabe von Tensiden, Co-Tensiden oder
ASW, im Weiteren bezeichnet als "ohne Additive"), wiesen eine GroRenverteilung der Oltrop-
fen im Bereich von 0,1 — 10 ym mit einem mittleren Sauter-Durchmesser von ds;= 0,58 um
auf. Dartiber hinaus ergab die Messung von Ol-Nanoemulsionen mit unterschiedlichen Ten-
sidkonzentrationen keine signifikanten Veranderungen in der GroRenverteilung der Oltropfen.
So waren die mittleren Sauter-Durchmesser der Ol-Nanoemulsionen mit den Konzentrationen
0,2, 0,5 und 1 CMC (vgl. Abbildung 1 A) ds, = 0,64, 0,58 bzw. 0,48 um. Ahnlich wurden fiir
Ol-Nanoemulsionen mit Tween 20 und CTAB bei einer Konzentration von 1 CMC mittlere Sau-
ter-Durchmesser dz> von 0,62 und 0,64 ym gemessen (Abbildung 1 B).

A) B)
02 ohne Additive 02 ohne Additive
———0.2CMC SDS Z¥:§” 20

EO0.15 0.5 CMC SDS E 0.15
L 1.0 CMC SDS N

< 01 S 01
£ \ €

3 3

S0.05 \ S 0.05

0 - 0 \_
0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100
Durchmesser (um) Durchmesser (um)

Abbildung 1: Unterschiedliche VolumengroRenverteilung von Ol-Nano-Emulsionen
(A) ohne Additive sowie mit 0,2, 0,5 und 1 CMC SDS, (B) ohne Additive
sowie mit verschiedenen Tensiden - Tween 20 und CTAB - bei Konzent-
rationen von 1 CMC.

Zusatzlich wurde die Konzentration der 16 wichtigsten Arten von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK, gemanR US-EPA) im Feed und im Permeat bei der Gesellschatft fur
Bioanalytik (GBA, Gelsenkirchen, Deutschland) in Anlehnung an die DIN 38407-39:2011-09
und unter Verwendung eines GC-MS (Modell: 5973, Hewlett-Packard, USA) analysiert.

3.1.2 Filtrationsversuche im Bench- und Labormafistab
3.1.2.1 Filtrationsversuche im Benchmalflstab

In dieser Arbeit wurden verschiedene Typen von Polyethersulfon (PES) Ultrafiltration-Flach-
membranen (FS) getestet: Nadir ®UP150 P und Trisep® UB50, beide bezogen von
Mann+Hummel (friher bekannt als "Micodyn Nadir"). Die FS-Membranen wiesen einen

3



® o PROCESS ENGINEERING
°

WATERTECHNOLOGY

& °
Molecular Weight Cut-off (MWCOQO) von etwa 150 bzw. 50 KDa fiir UP150 und UB50 auf. Filt-

rationsversuche mit Ol-in-Wasser-Nanoemulsionen wurden mit einer vollautomatischen Dead-

End-Filtrationseinheit im LabormaRstab (Convergence B.V., Niederlande) durchgefihrt. In ei-
nem Membranhalter (Tami Industries, Frankreich) wurden Flachmembranen mit einer aktiven
Oberflache von 13,8 cm? installiert. Abschlie3end wurden sowohl Filtrationsexperimente bei
konstantem Fluss von 240 L/(m?-h) als auch bei konstantem Druck von 0,4 bar fir ein bis
zwei Stunden durchgefihrt, wobei ein konstantes Gesamtvolumen von ~300 L/m?2 filtriert

wurde.
3.1.2.2 Filtrationsversuche im Labormalfstab

Multibore®-Kapillarmembranen (HF; im Englischen Hollow Fiber) mit einem durchschnittlichen
Porendurchmesser von etwa 20 nm wurden von der inge-DuPont GmbH (Greifenberg,
Deutschland) bezogen. Die verwendeten HF-Membranmodule hatten eine aktive Oberflache
von 510 cm?2. Filtrationsexperimente von Ol-in-Wasser-Nanoemulsionen wurden mit einer au-
tomatisierten Filtrationsanlage (Convergence B.V., Niederlande) durchgefiihrt. Modell-Ol-
Emulsionen wurden bei einem konstanten Fluss von 100 L/(m?h) fiir insgesamt sechs Filtrati-
onszyklen filtriert (dies entspricht einem filtrierten Gesamtvolumen von ca. 450 L/m?). Auf je-
den Filtrationszyklus (Dauer: 45 Minuten) folgte eine hydraulischen Rickspulung mit einem
Fluss von 230 L/(m?-h) Uber eine Dauer von 60 Sekunden. Danach wurde reines Wasser fir
5 Minuten bei einem Fluss von 100 L/(m2-h) durch die Membran gefiltert, um die Reinwasser-
permeabilitat (Pw) nach jedem Zyklus zu bestimmen. Nach Beendigung des Filtrationsexperi-
ments wurden zwei chemische Reinigungen als sogenannte Cleaning-in-Place Schritte unter
Verwendung von SDS in einer Konzentration von 0,5 CMC, gefolgt von NaOCI in einer Kon-
zentration von 200 mg/L (als freies Chlor) bei einem pH-Wert von 12 durchgefuhrt.

Die Abscheideleistung wurde durch Messung der Olkonzentration sowohl im Zulauf (C) als
auch im Permeat (Cp) in einem bestimmten Zeitintervall bewertet; die Retention (R, %) wurde

nach Gleichung 1 berechnet:

Cr (feed) — C, (Permeate)

Retention (R, %) = Cs (Feed)
f

-100% Gleichung 1

Alle Filtrationsversuche, die bei konstantem Fluss durchgefiihrt wurden, wurden zwei- bis funf-
mal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu untersuchen. Zur quantitativen
Bewertung der Reproduzierbarkeit wurde die Standardabweichung (o;) der normalisierten Per-
meabilitdt NP; fir jeden registrierten Messpunkt i (je ein Messpunkt wurde alle 5 Sekunden
registriert) geman Gleichung 2 berechnet. NP; ist hier definiert als Verhaltnis der Permeabilitat
am Messpunkt i zur initialen Reinwasserpermeabilitat Pwo. Anschliel3end wurde die durch-
schnittliche Standardabweichung aller Punkte (o:,:) nach Gleichung 3 berechnet und fur die

Reproduzierbarkeitsbewertung zu Grunde gelegt.

4
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Zj—=1 (NP, j — NP, 4,)*

o, = m Gleichung 2
l
i=n 5.
Oror = ‘=nl : Gleichung 3

Wahrend N die Anzahl der Wiederholungen fur jeden Filtrationsversuch ist, ist n die Anzahl
der Punkte in jedem einzelnen Versuch. Versuche mit durchschnittliche Standardabweichung-
Werten o, < 0,05, 0,05 < 03¢ < 0,1 und 0,1 < 0y, Wurden als gut, mittelm&aRig bzw.

schlecht reproduzierbar eingestuft.

Dahingegen wurden die Filtrationsversuche bei konstantem Druck nur einmal durchgefuhrt
und nur 15 von 30 Versuchen zur Wiederholung ausgewahlt.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Filtration von Modell-Ol-Emulsionen unter Verwendung von Flachmemb-
ranen

Im Rahmen des W-UFO IlI-Projekts wurden mehr als 150 Filtrationsexperimente mit FS-
Membranen und verschiedenen Modell-Ol-Emulsionen durchgefiihrt. Die meisten dieser Ver-
suche wurden mit UP150 P Membranen unter konstanten Durchfluss- / Druckbedingungen
durchgefiihrt. Zunachst wurden Referenzversuche mit Ol-Nanoemulsionen ohne Additive
durchgefuhrt. Abbildung 2 zeigt die Kurve der normalisierten Permeabilitat fir Versuche bei
konstantem Fluss und einer Olkonzentration von 10 mg/L. Abbildung 2 A zeigt die Filtrations-
kurven von drei Wiederholungen, Abbildung 2 B zeigt die Durchschnittskurve der drei Wie-
derholungen mit Min / Max-Fehlerbalken. Es ist zu erkennen, dass zwei der drei Versuche
abgebrochen werden mussten, bevor 300 L/m2 filtriert wurden, da der Feed-Druck den maxi-
mal zuldssigen Druck von 3 bar tiberschritten hatte. Dies flhrt auch zu einer unregelmafigen
Form der Durchschnittskurve in der letzten Phase des Versuchs (Volumen V > 200 L/m?). Die
durchschnittliche Standardabweichung dieses Versuchs lag bei etwa 0,045, was auf eine ak-
zeptable Reproduzierbarkeit des Tests hinweist. Um die Unregelmafiigen bei der Darstellung
von Durchschnittkurven zu vermeiden, wurde an deren Stelle eine reprasentative Filtrations-
kurve zusammen mit der jeweiligen durchschnittlichen Standardabweichung als Indikator fur
die Reproduzierbarkeit des Experiments dargestellt. Eine Liste aller durchgefiihrte Versuchen
sowie die entsprechende Filtrationskurven sind im Anhang des vollstandigen, englischsprachi-

gen Berichts aufgefihrt.

Wie in Abbildung 2 A und B zu sehen ist, wurde in den Versuchen ein stetiger Riickgang der
normalisierten Permeabilitat aufgrund von starkem Membranfouling festgestellt. Am Ende des

Filtrationsversuchs hat die Membran etwa 90 % ihrer Leistung verloren. Unter
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Bertcksichtigung der Ergebnisse von W-UFO | lasst sich das Fouling durch kombinierte Fou-

ling-Mechanismen (Standard Blocking, Intermediate Blocking und Kuchenfiltration) erklaren,
die sowohl auf die Beziehung zwischen der PorengrofRe der Membran und der Gréf3envertei-
lung der Oltropfen als auch auf die hydrophob-hydrophoben Wechselwirkungen (zwischen Ol
und Membranmaterial) zuriickgefiihrt werden kénnen. Wird die GroRenverteilung der Oltrop-
fen in den Nanoemulsionen (siehe Abbildung 1) mit dem MWCO der verwendeten Membran
(150 kDa, was einer PorengrofRe von etwa < 30 nm entspricht) verglichen, so ergibt sich, dass
die Membran in der Lage sein sollte, die dispergierten Oltropfen hauptsachlich durch Oberfla-
chenfiltration zuriickzuhalten. Dennoch kénnten einige wenige Oltrépfchen geringer GroRe
oder geléste Olbestandteile die Poren passieren und im Inneren der Membranmatrix zurtick-

gehalten werden, was zu den oben genannten kombinierten Fouling-Mechanismen fiihren

wirde.
) A) B)
T 1
I ® 10mg/L-1 @® 10 mg/L - Ohne Addititve
0.8 - ® 10mg/L-2 0.8 - Durchschnitt ; o,,,= 0,045
10mg/L-3
. 0.6 = 06
~ o
S 04 Z 04
02 - \ 0.2
0 T T 1 0
0 100 200 300 0 100 200 300
V (L/m?) V(L/m?)

Abbildung 2: Normalisierte Permeabilitat fir UP150 P FS-Membranen bei 10 mg/L Ol
(ohne Additive) bei einem Fluss von 240 L/(m2-h); (A) fur 3 Wiederholun-
gen und (B) als Durchschnitt der 3 Wiederholungen mit Min / Max-Fehler-
balken

Die Kurven der normalisierten Permeabilitat fir drei Referenzfiltrationstests mit Tensidldsun-
gen (SDS, Tween 20 und CTAB) ohne Ol bei einer Konzentration von 1 CMC sind in Abbil-
dung 3 A dargestellt.

A) B)
1 1 "
l @ DS @1CMC; 0= 0,027 | ® Ol + SDS @1CMC; 0,,,= 0,024
0.8 ® Tween 20 @1CMC; 6,,,= 0,021 0.8 T ® Ol + Tween 20 @1CMC; 0,,,= 0,013
. 01+ CTAB @1CMC; 0,,= 0,106
— 05 CTAB @1CMC; 0,,,= 0,008 o061 ot
o o 3
2 g4 | 204 4
0.2 WL 0.2 \\
O T T T 1 O ! ' '
0 100 200 300 0 100 200 300
V (L/m?) V (L/m?)

Abbildung 3: Normalisierte Permeabilitat fur UP150 P FS-Membranen bei einem Fluss
von 240 L/(m2-h) fur (A) Referenzversuche nur mit Tensiden bei 1 CMC
und (B) mit 10 mg/L Ol und Tensiden bei 1 CMC

6



WATERTECHNOLOGY

& °

Fur alle Tenside zeigte sich eine schnelle und starke Abnahme der Membranpermeabilitat zu
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Beginn der Filtration, gefolgt von einem Plateau. Dieses Verhalten kénnte auf die Aushildung
einer sich schnell bildenden porenverblockenden Schicht von Tensidmolekilen an der Memb-
ranoberflache hin, gefolgt von der Ausbildung eines Kuchens mit keinem oder einem nur sehr
geringen Widerstand erklart werden. Aufgrund der geringen Gréf3e der Tenside ist es aller-
dings eher wahrscheinlich, dass ein grof3er Teil der Tenside in die Membranporen dringt und
sich im Stitzgerist der Membran (Membranmatrix) adsorptiv anlagert, einhergehend mit ei-
nem starken Anstieg des Widerstands. Nach Ausbildung eines Gleichgewichts kommt es dann
zu keiner weiteren Anlagerung, und der Widerstand steigt nicht weiter an. In weiteren Experi-
menten (siehe vollstandiger Bericht, Abschnitt 3.2.1.2) wurde zudem festgestellt, dass eine
Verringerung der Tensidkonzentration zwar zu einem generell gleichen Verhalten fihrt, jedoch
ein geringeres Membranfouling verursacht, was die Hypothese des adsorptiven Foulingme-
chanismus mit Ausbildung einer von der Ablaufkonzentration abhangigen Gleichgewichtsbe-
ladung in der Matrix unterstitzt. Ein adsorptives Foulingverhalten wurde auch von anderen
Forschern berichtet, bspw. Trinh et al (2019) [2].

Versuche mit SDS, Tween 20 und CTAB fuhrten zu einer Abnahme der normalisierten Perme-
abilitdt von 80 %, 65 % bzw. 80 % bei einer Konzentration von 1 CMC. Bei den geringeren
Konzentrationen von 0,2 und 0,5 CMC zeigte sich grundsatzlich ein gleiches Verhalten, wobei

das Plateau jedoch je nach Tensid-Konzentration bei hbheren Permeabilitaten lag.

Es ist demnach festzustellen, dass die Tenside unabhangig von ihrem unterschiedlichen Typ
(d. h. ionisch bzw. nicht-ionisch) ein analoges Fouling-, bzw. Adsorptionsverhalten zeigen, was
darauf hindeutet, dass die Adsorption Uber eine hydrophob-hydrophobe Wechselwirkung zwi-
schen der relativ hydrophoben PES-Membran und dem hydrophoben Schwanz der Tensidmo-
lekiile erfolgt. Der geringere Riickgang beim Einsatz von Tween 20 im Vergleich zu dem von
SDS und CTAB konnte auf dessen nicht-ionischen Charakter zurtickzufuihren sein, was eine
starkere Affinitéat zu hydrophoben Substanzen ausdriickt. Dieser Befund ist recht interessant,
vor allem, weil er nicht zu den verschiedenen in der Literatur beschriebenen Auswirkungen
von Tensiden auf das Fouling von Membranen passt. So berichteten Trinh et al. (2019) tUber
eine Zunahme, keine Auswirkung und eine Abnahme des Permeatflusses einer Mikrofiltrati-
onsmembran bei der Filtration von CTAB, Tween 20 bzw. SDS [2]. Matos et al. (2016) geben
an, dass bei Keramikmembranen ein starkeres Fouling bei der Filtration von Emulsionen beo-
bachtet wurde, die mit Tensiden stabilisiert wurden, deren Ladungen entgegengesetzt zu der

der Membran waren [3].

Filtrationsexperimente mit tensidhaltigen Ol-Nanoemulsionen zeigten ein Foulingverhalten,
welches zumindest im der Anfangsphase eher mit den Referenzversuchen vergleichbar ist, in
denen nur Tenside verwendet wurden, als mit den Referenzversuchen, in denen Ol-Nano-

emulsionen ohne Additive verwendet wurden. Abbildung 3 B zeigt hierzu beispielsweise die
7
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normalisierte Permeabilitat fir Filtrationsexperimente mit Ol-Nanoemulsionen, die Ol mit

10 mg/L und Tenside mit 1 CMC enthalten. Im weiteren Verlauf der Filtration kommt es dann
zu einem starker werdenden Fouling durch das Ol, was durch den Abbruch der Filtration vor
der Filtration von 300 L/mz2 verdeutlicht wird. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass das
Fouling unter den eingestellten Bedingungen zwar wesentlich von den Tensiden im Modell-
Feed beeinflusst wird, aber das Ol ebenfalls einen Einfluss auf das Fouling hat, welcher mit

der Dauer der Filtration grof3er wird.

Parallel dazu wurde der Einfluss verschiedener Konzentrationen der Tenside auf die Memb-
ranleistung untersucht. Abbildung 4 zeigt beispielhaft die normalisierte Permeabilitat fir Filt-
rationsexperimente mit Ol-Nanoemulsionen mit den unterschiedlichen SDS-Konzentrationen
von 0,2, 0,5 und 1 CMC, bei einer Olkonzentration von 10 mg/L und einem konstanten Fluss
von 240 L/(m?-h) (Abbildung 4 A) sowie bei einem konstanten Druck von 0,4 bar (Abbildung
4 B).

A B)
®5sps @0.2 CMC-CF; Oyot= 0,049 1 : [ ] SDS @0.2 CMC - CP
0.8 ®5DS @0.5 CMC - CF; 0= 0,033 08 4% ® 5DS @0.5 CMC - CP
SDS @1.0 CMC - CF; o,,= 0,024 3 SDS @1.0 CMC - CP
— 0.6 — 0.6 ¢
o : °
Z 04 2

o
N

0 “\ i T T 1 0
0 100 200 300 0 100 200 300
V (L/m?) V (L/m?)

Abbildung 4: Normalisierte Permeabilitat fir UP150 P FS-Membranen mit 10 mg/L Ol
und 0,2, 0,5 und 1CMC SDS, bei (A) konstantem Fluss (CF) von
240 L/(m?*h) und (B) konstantem Druck (CP) von 0,4 bar
Es zeigt sich, dass die Entwicklung der normalisierten Permeabilitat fir Filtrationsexperimente
bei 0,5 CMC mehr oder weniger ahnlich ist zu der bei Experimenten mit 1 CMC. Dies gilt so-
wohl fir Experimente bei konstantem Fluss als auch bei konstantem Druck. Ol-Nanoemulsio-
nen mit einer SDS-Konzentration von 0,2 CMC flihren dahingegen zu einem geringeren Per-
meabilitatsabfall als bei 0,5 und 1 CMC. In Falle des konstanten Flusses wurde zu Beginn der
Filtration ein schneller Permeabilitatsabfall von 20 % gemessen, gefolgt von einem gleichma-
Rigen allméhlichen Riickgang, der nach der Filtration von ~210 L/m2 etwa 90 % erreichte. Ein
solcher Permeabilitatsabfall wurde bei Tensidkonzentrationen von 0,5 und 1 CMC schon nach
einer Filtration von weniger als 50 L/m? gemessen. Bei einem Betrieb mit konstantem Druck
wurden im Allgemeinen &hnliche Trends beobachtet wie bei den Experimenten mit konstantem
Fluss. Dennoch konnten Unterschiede beobachtet werden, insbesondere bei einer SDS-
Konzentration von 0,2 CMC. So wurde bei den Filtrationsexperimenten im Vergleich zum Be-

trieb mit konstantem Durchfluss ein etwas steilerer Permeabilitatsabfall in der frihen



® o PROCESS ENGINEERING
WATERTECHNOLOGY

e

Filtrationsphase beobachtet. Insgesamt kann das Fouling-Verhalten fur beide Betriebszu-

stande, d.h. konstanter Fluss und konstanter Druck, jedoch als vergleichbar angesehen wer-
den. Vor allem, wenn man bedenkt, dass die Experimente fir jeden Betriebsmodus mit unter-
schiedlichen Filtrationsanlagen durchgefihrt wurden. Daher konzentrierten sich die weiteren
Experimente nur auf den Betriebsmodus konstanter Durchfluss, da dieser in der Praxis haufi-

ger verwendet wird als ein Betrieb bei konstantem Druck.

Im Anschluss wurden der Einfluss des Co-Tensids und des Meerwassersalzes auf das Fouling
der FS-Membranen fur alle drei Arten von Tensiden untersucht. Abbildung 5 zeigt die norma-
lisierte Permeabilitat fir Versuche mit Tween 20 bei einer Konzentration von 0,2 CMC und mit
Dosierung von 2-Pentanol sowie ASW. In Abbildung 5 A sind die Versuche ohne Ol als Re-
ferenz dargestellt, in Abbildung 5 B mit der Dosierung von 10 mg/L Ol.

A) B)
1 t ® Tween 20: 6. .= 0.078 1 ® Ol + Tween 20; 0,,= 0.016
Pt i ® 51 + Tween 20 + 2-Pentanol; o= 0,011
0.8 ® Tween 20 + 2-Pentanol; o,,,= 0,022 0.8 Ol + Tween 20 + ASW; o,,= 0,027
Tween 20 + ASW; 0,,,= 0,103
=06 - = 0.6 -
2 0.4 z 0.4 - \
0.2 0.2 - \
0 - \ \ \ 0 \ \
0 100 200 300 0 100 200 300
V (L/m?) V(L/m?)

Abbildung 5: Normalisierte Permeabilitat fir UP150 P FS-Membranen mit Tween 20, 2-
Pentanol und ASW, bei einem Fluss von 240 L/(m*h) (A) Referenz ohne
Ol und (B) mit 10 mg/L Ol.

Ahnliche Versuchen wurden ebenfalls mit SDS sowie CTAB durchgefiihrt (siehe vollstandige

Berichtsversion, Abschnitt 3.2.1.3). Bei den Referenzexperimenten ohne Ol war bei Zugabe

des Co-Tensids (2-Pentanol) ein etwas geringerer Abfall der normalisierten Permeabilitat zu

beobachten, wobei der Effekt im Falle von SDS deutlicher ausfiel als bei den beiden anderen

Tensiden. Dies kdnnte mit der verbesserten Loslichkeit des Tensids in Wasser zusammen-

hangen, was zu einer geringeren Adsorption an bzw. in der Membran fihrt.

Die Dosierung des Salzes in einer Konzentration von 3,5 g/L veranderte dahingegen das Fou-
lingverhalten in den Referenzversuchen auf unterschiedliche Weise. Im Falle von SDS war ein
geringeres Fouling und im Falle von Tween 20 ein um ca. 15% starkeres Fouling zu beobach-
ten. Die Referenzversuche mit CTAB und Salz waren nicht reproduzierbar, da sich CTAB bei
Zugabe von ASW nur sehr schwer in Wasser Idsen lie3. Der uneindeutige Einfluss der Salze
deutet auf gegensatzliche Effekte, méglicherweise in Verbindung mit einer potenziellen Mizel-
lenbildung hin. Es ist bekannt, dass Salze die Loslichkeit von Tensiden in Wasser verringern
und die CMC senken [4]. Auf der einen Seite kdnnte die Mizellenbildung die Konzentration der

freien Tenside und damit die Gleichgewichtsbeladung bzw. das Fouling an bzw. in der

9
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Membran verringern. Andererseits hat eine Mizelle mit ca. 2 nm durchaus eine Gré3e im Be-

reich kleinerer UF-Poren, was zu einer Verblockung dieser Poren und damit zu einem ver-

starkten Fouling fihren kann.

Entsprechende Referenzversuche mit FS und Modell Ol-Emulsionen mit Salzen aber ohne
Tenside wurden in W-UFO | durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass die Dosierung von
Salzen zu geringerem Membranfouling flhrte, unabhéngig davon, ob die Salze in Form von
Einzelsalzen, z. B. NaCl oder CaCl, oder als Gemisch, z. B. ASW dosiert wurden [1]. Die
Wechselwirkung zwischen SDS und ASW und ihr Einfluss auf das Foulingverhalten von HF-
Membranen durch Modell Ol-Emulsionen wurden ebenfalls in friiheren Arbeiten untersucht. Es
wurde festgestellt, dass sowohl SDS als auch ASW das Fouling der Membranen tendenziell
reduzieren. Die Wechselwirkung von SDS und ASW verursachte jedoch zusatzliches Memb-
ranfouling [5].

Insgesamt kann man aus den Experimenten zur Ein-Zyklus-Filtration mit FS-Membranen im
Labormalistab schlie3en, dass die Dosierung der Tenside, Co-Tenside und ASW das Memb-
ranfouling von OI-Emulsionen unter den verwendeten Versuchsbedingungen verstarken. Das
starkere Fouling der Membran ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf ein adsorptives Fouling
durch die Tenside auf der Membranoberflache und hdchstwahrscheinlich innerhalb der inter-
porésen Struktur aufgrund der geringen MolekulgroRen der Tenside zurlickzufihren. Interes-
santerweise kommt es bei Uberschreiten einer kritischen Tensidkonzentration (ca. 0,5 CMC
fir 10 mg/L Ol) zu einem dominierenden Einfluss der Tenside auf das Fouling gleich zu Beginn
der Filtration. Im weiteren Verlauf der Filtration gewinnt das Ol bzw. die Deckschichtbildung

zunehmend an Einfluss.

Es ist allerdings zu beachten, dass bei diesen Experimenten keine mechanische Riickspulung
durchgefuhrt wurde. Trotz der wichtigen Erkenntnisse zu den grundlegenden Mechanismen
aus den Untersuchungen mit Flachmembran waren daher Experimente mit riickspulbaren Ka-

pillarmembranen unerlasslich.
3.2.2 Filtration von 6lhaltigem Abwasser mit Kapillarmembranen

Zunachst wurden Referenzfiltrationstests mit Modell-Ol-Emulsionen ohne Additive bei unter-
schiedlichen Olkonzentrationen von 5, 10 und 25 mg/L durchgefiihrt. Die jeweilige normali-

sierte Permeabilitat ist in Abbildung 6 Error! Reference source not found.dargestellt.
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Abbildung 6: Normalisierte Permeabilitat fir PES-HF-Membranen bei einem Fluss von

100 L/(m3-h) far sechs Filtrationszyklen mit Ol und ohne Additive
Im Allgemeinen wurde mit zunehmender Olkonzentration ein starkerer Permeabilitatsabfall in-
nerhalb eines Filtrationsintervalls festgestellt. Wie in Abschnitt 3.2.1 erlautert, kommt es durch
das 6lhaltige Feed zu einer Porenverblockung. In keinem Fall konnte durch eine hydraulische
Ruckspilung mit deionisiertem Wasser die anfangliche Membranpermeabilitéat wiederherge-
stellt werden. Im Gegenteil, die Riuckspilung mit den Ublichen Rickspilparametern zeigte
kaum Effektivitat. Die hydrophob-hydrophoben Wechselwirkungskrafte zwischen Ol und
Membran sind offensichtlich zu stark.

Filtrationstests mit 5 mg/L Ol zeigten einen stetigen Permeabilitatsabfall mit einer Gesamtab-
nahme der Permeabilitat von 55 %. Filtrationstests mit 10 mg/L Ol zeigten einen starkeren
Permeabilitatsabfall von 80 % nach sechs Filtrationszyklen. Darlber hinaus zeigten die Filtra-
tionstests mit 25 mg/L Ol den starksten Leistungsabfall in den ersten Filtrationszyklen mit einer
Permeabilitatsabnahme von 80 bzw. 85 % flir den ersten bzw. zweiten Zyklus. In den ndchsten
Zyklen stabilisierte sich die Permeabilitat jedoch auf diesem niedrigen Niveau. Am Ende des

sechsten Zyklus wurde ,nur noch” eine Permeabilitdtsabnahme von 90 % gemessen.

Im Anschluss wurden Filtrationsversuche mit Modell-Ol-Emulsionen mit SDS durchgefiihrt. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden zunachst ReferenZzfiltrationstests mit einer SDS-Lésung in
deionisiertem Wasser in verschiedenen Konzentrationen jedoch ohne Ol durchgefiihrt. SDS-
Ldsungen mit Konzentrationen von 0,01, 0,05 und 0,2 CMC zeigten zu Beginn des ersten Zyk-
lus eine begrenzte Abnahme der normalisierten Permeabilitdt von ~10, 18 bzw. 20 %, jeweils
gefolgt von einem Plateau, wie in Abbildung 7 dargestellt. Dieses Ergebnis deckt sich mit
Ergebnissen aus ahnlichen Versuchen mit Flachmembranen (vgl. Abschnitt 3.2.1und Abbil-
dung 3). Da das niedrigmolekulare SDS unter den gegebenen Bedingungen nicht durch eine
Siebwirkung von der Membran zurtickgehalten werden kann, kann der anfangliche starke
Ruckgang der Permeabilitét durch die Adsorption von SDS in der inneren porésen Struktur der
Membran (d. h. der Membranmatrix) interpretiert werden. Sobald das Adsorptionsgleichge-

wicht erreicht ist, adsorbiert kein SDS mehr und es bildet sich ein Plateau aus.

11
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Erstaunlicherweise konnte jedoch durch einfaches hydraulisches Ruckspulen die anfangliche

Membranpermeabilitat vollstandig wiederhergestellt werden. Die Wechselwirkungskrafte zwi-
schen dem anionischen Tensid und der Membran sind offensichtlich nur gering. Alle weiteren
Filtrationszyklen (bis zum sechsten Zyklus) zeigen im weiteren Verlauf fast das gleiche Muster

wie der erste Zyklus. Es bildet sich kein irreversibles Fouling aus.

e [

C e .
h & ¢ = bl ] .
08 | (— — — —— @ 5DS bei 0,01 CMC
— 06 @ SDS bei 0,05 CMC
a.
2
. SDS bei 0,2 CMC
02
0 SDS bei 0,5 CMC
0 1 5 6

3
Zeit (h)
Abbildung 7: Normalisierte Permeabilitat fir PES-HF-Membranen bei einem Fluss von

100 L/(m?-h) fir sechs Filtrationszyklen und SDS Konzentrationen von

0,01, 0,05, 0,2 und 0,5 CMC
Die Filtration von SDS bei 0,5 CMC zeigt einen starkeren Rickgang der normalisierten Per-
meabilitat zu Beginn eines jeden Filtrationszyklus, gefolgt von einem kirzeren Plateau; die
Membran verlor mehr als 80 % ihrer anfanglichen Permeabilitat. Dies deutet darauf hin, dass
mit zunehmender Tensidkonzentration mehr SDS an der Membranmatrix adsorbiert. Dennoch
konnte auch bei der hoheren SDS-Konzentration die hydraulische Rickspulung die anfangli-
che Permeabilitat der Membran vollstandig wiederherstellen.

Daraufhin wurden Modell-Ol-Emulsionen mit 5 mg/L Ol und SDS in verschiedenen Konzentra-
tionen von 0,01, 0,05, 0,1, 0,2 und 0,5 CMC filtriert. Die normalisierte Permeabilitat ist in Ab-
bildung 8 dargestellt. Wie schon bei den Versuchen mit den Flachmembranen ist auch hier
zu erkennen, dass die Abnahme der Permeabilitdt vergleichbarer ist zu der entsprechenden
Abnahme bei den Referenzversuchen mit SDS ohne Ol als zu der bei den Versuchen mit
Modell-Ol-Emulsionen ohne Additive. Dementsprechend werden die Foulingmechanismen
auch bei Kapillarmembranen héchstwahrscheinlich von der Adsorption des Tensids (SDS) an
die Membranmatrix dominiert. So zeigten Filtrationsexperimente mit Modell-Ol-Emulsionen mit
0,01 CMC SDS und 5 mg/L Ol einen Permeabilitatsabfall nach sechs Zyklen von ~ 20 % im
Vergleich zu ~ 60 % bei der Filtration von Modell-Ol-Emulsionen mit 5 mg/L Ol und ohne Ad-

ditive.

Die erhebliche Verbesserung der Riickspulbarkeit der abgelagerten Oltropfen von der Memb-
ran durch die Dosierung von SDS kann zum einen auf die Ausbildung einer Zwischenschicht
aus SDS zwischen Ol und Membran zuriickgefiihrt werden. Diese Schicht und mit ihr zusam-
men das zuriickgehaltene Ol lassen sich dann vergleichsweise einfach durch die Ruckspiilung
entfernen. Zum anderen kénnte die Dosierung der Tenside zu einer Verbesserung der

12
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Durchmischung zwischen Ol und Wasser durch Verringerung der Grenzflachenenergie fiihren,

was ebenfalls die Rucksplleffizienz erhéhen kdnnte. Darliber hinaus kann auch eine kombi-

nierte Wirkung beider Mechanismen auftreten.

Ein vergleichbares Fouling-Verhalten wurde fiir andere Modell-Ol-Emulsionen mit bis zu
0,1 CMC SDS beobachtet. Zwar flihrte eine steigende SDS-Konzentration zu einem starkeren
Ruckgang der normalisierten Permeabilitat (im Falle von SDS bei 0,5 CMC ungefahr 90 %),
was den dominanten Einfluss von SDS auf das Membranfouling zeigt. Andererseits konnte
aber auch bei diesen Modell-Ol-Emulsionen am Ende eines jeden Zyklus mehr als 95 % der
anfanglichen Permeabilitat durch eine hydraulische Rickspulung wiederhergestellt werden.

Dieser im Forschungsvorhaben gefundene Effekt eroffnet die Moglichkeit eines kontrollierba-
ren irreversiblen Foulings, was unter Umstanden die Filtration von Olkonzentrationen im Dead-
End Betrieb ermdglichen konnte, die bislang nur im Cross-Flow mit sehr hohen Uberstromge-
schwindigkeiten aufzubereiten sind.

1« h Kkk @ 5 mg/L +SDS bei 0,01 CMC
e o Ty

038 @ 5 mg/L +SDS bei 0,05 CMC
— 06 5 mg/L + SDS bei 0,1 CMC
E 04 \ 5 mg/L + SDS bei 0,2 CMC

02 @ 5 mg/L+SDS bei 0,5 CMC

Zeit (h)

Abbildung 8: Normalisierte Permeabilitat fir PES-HF-Membranen bei einem Fluss von
100 L/(m?-h) fur sechs Filtrationszyklen mit 5 mg/L Ol und SDS Konzent-
rationen von 0,01, 0,05, 0,1, 0,2 und 0,5 CMC

AnschlieBend wurden weitere Filtrationsversuche mit Modell-Ol-Emulsionen mit der hoheren

Olkonzentration von 10 mg/L durchgefiihrt (Abbildung 9). Die Zugabe von SDS in Konzent-

rationen im Bereich von 0,05 - 0,5 CMC forderte auch hier die Reversibilitdét des Foulings.

Allerdings erwies sich die Zugabe von SDS in einer Konzentration von 0,01 CMC als unzu-

reichend, so dass das Filtrationsexperiment bereits nach drei Zyklen abgebrochen werden

musste.
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Abbildung 9: Normalisierte Permeabilitat fir PES-HF-Membranen bei einem Fluss von
100 L/(m?-h) fir sechs Filtrationszyklen mit 10 mg/L Ol und SDS in Kon-
zentrationen von 0,01, 0,05, 0,1, 0,2 und 0,5 CMC

Der Transmembrandruck Uberschritt den maximal zulassigen Druck von 4 bar. Bereits im ers-

ten Zyklus wurde ein starker Permeabilitdtsabfall von 50% gemessen und die hydraulische

Ruckspilung war nicht in der Lage, die urspriingliche Membranpermeabilitét wiederherzustel-

len (starkes irreversibles Fouling durch hydrophobe-hydrophobe Wechselwirkung). Dies zeigt,

dass es ein kritisches Verhaltnis zwischen SDS- und Olkonzentration gibt, welches fur den
gewunschten Effekt Gberschritten werden muss. Eine Erhdhung der SDS Konzentrationen
fuhrte daraufhin tatsachlich zu einer verbesserten Reversibilitét. Allerdings verstéarkt sich bei
hoher werdenden SDS-Konzentrationen auch das Fouling durch das SDS selbst. Die Modell-

Ol-Emulsion mit 0,5 CMC SDS zeigte bspw. einen Permeabilitatsabfall von 80 % innerhalb

des ersten Zyklus, der beim sechsten Zyklus auf 90 % anstieg. Die hydraulische Riickspulung

konnte jedoch 80 % der anfanglichen Permeabilitdt wiederherstellen, was bedeutet, dass die

Membran nach sechs Zyklen nur 20 % irreversibles Fouling aufwies. Eine Dosierung von

0,2 CMC SDS scheint in diesem Zusammenhang bei den in dieser Versuchsreihe eingestellten

Bedingungen optimal gewesen zu sein.

Dartiber hinaus wurde die Olkonzentration weiter auf 25 und dann auf 50 mg/L bei einer kon-
stanten SDS-Konzentration von 0,2 CMC erhoht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 10 bzw.
Abbildung 11 dargestellt. Die Erhéhung der Olkonzentration fiihrte zu einem starkeren Per-
meabilitatsabfall von 75 % bzw. ~80 % innerhalb des ersten Zyklus fur 25 bzw. 50 mg/L im
Vergleich zu ~50 % im Falle von 10 mg/L. Obwohl bei hoheren Olkonzentrationen tatsichlich
ein starkeres Fouling der Membran erwartet wurde, war der gemessene Leistungsabfall viel
geringer als befiirchtet; bei Filtrationsexperimenten mit Olkonzentrationen von 25 bzw.
50 mg/L wurde nach funf Zyklen ein irreversibles Fouling von etwa 22 % bzw. 28 % festgestellt.
Es ist erwahnenswert, dass iiber eine derartige Membranleistung bei so hoher Olkonzentration

im Dead-End-Betrieb bisher in der Literatur nicht berichtet wird.
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Abbildung 10: Normalisierte Permeabilitat fir PES-HF-Membranen bei einem Fluss von
100 L/(m2?-h) fur sechs Filtrationszyklen mit 25 mg/L Ol und SDS in einer
Konzentrationen von 0,2 CMC

Dennoch waren die Filtrationsversuche bei der Olkonzentration von 50 mg/L und SDS in einer

Konzentration von 0,2 CMC nicht immer erfolgreich. Wie in Abbildung 11 dargestellt, wurden

der zweite und der dritte Versuch (orange und graue Kurven) wahrend des ersten Filtrations-

zyklus automatisch abgebrochen, da der Transmembrandruck den Grenzwert von 4 bar tber-
schritt. Einem zu starken Absinken der Permeabilitdt in einem Zyklus konnte ggf. durch An-
passung von Betriebsbedingungen (z. B. Verkirzung der Dauer des Filtrationszyklus) entge-
gengewirkt werden. Diese Option soll im nachsten Teilprojekt der W-UFO Reihe untersucht

werden.
1 f\ﬂ

038 k @ 50 mg/L + SDS
@0,2CMC-1

— 06
E @ 50 mg/L + SDS
04 \ @0,2 CMC -2
0.2 ‘ 50 mg/L + SDS
0 | @0,2 CMC -3

0 1 2 3 4 5 6

Zeit (h)

Abbildung 11: Normalisierte Permeabilitat fir PES-HF-Membranen bei einem Fluss von
100 L/(m?-h) fur sechs Filtrationszyklen mit 50 mg/L Ol und SDS in einer
Konzentrationen von 0,2 CMC fir drei Wiederholungen

Ahnliche Filtrationsexperimente mit einer Modell-Ol-Emulsionen mit 5 mg/L Ol und dem nicht-

ionischen Tween 20 in Konzentrationen von 0,2 und 0,5 CMC zeigten erhebliches, nicht rick-

spulbares Membranfouling. Abbildung 12 Error! Reference source not found.zeigt fur beide

Konzentrationen von Tween 20, dass die normalisierte Permeabilitat beim ersten Zyklus um

mehr als 60 % der urspriinglichen Permeabilitdét abnahm. Danach konnte die hydraulische

Ruckspilung weniger als 15 % der anfanglichen Permeabilitat wiederherstellen. Eine derart

starkes irreversibles Fouling durch Tween 20 kann auf seinen nicht-ionischen Charakter zu-

rickgefuhrt werden, welcher eine zu starke hydrophob-hydrophobe Wechselwirkung zwischen
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dem verlangerten lyophilen (nicht-ionischen) Schwanz in Tween 20 und dem relativ hydropho-

ben Membranmaterial hervorruft.

1
0.8
@ 5mg/L Ol + Tween 20
0.6 @0.2 CMC
@ 5 mg/LOI + Tween 20
04 kgg @0.5 CMC

0.2

NP(-)

0 1 2 3 4 5 6
Zeit (h)

Abbildung 12: Normalisierte Permeabilitat fir PES-HF-Membranen bei einem Fluss von
100 L/(m?-h) fur vier Filtrationszyklen mit 5 mg/L Ol und Tween 20 bei 0,2
und 0,5 CMC

Wahrend der Filtrationsversuche wurde zusatzlich die Trennleistung der Membranen analy-

siert. In Abbildung 13 ist die Riickhaltung des TOC in den Filtrationstests mit Modell-Ol-Emul-

sionen mit 5, 10 und 25 mg/L Ol und verschiedenen SDS-Konzentrationen (0, 0,05, 0,1, 0,2

und 0,5 CMC) dargestellt.
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Abbildung 13: TOC-Riickhalt von PES-HF-Membranen fiir Modell-Ol-Emulsionen mit
unterschiedlichen Ol- und SDS-Konzentrationen bei konstantem Fluss
von 100 L/(m2-h-bar). Die dargestellten Werte sind der Durchschnitt von
drei Proben, die zu Beginn und am Ende des ersten Zyklus und zu Be-
ginn des zweiten Zyklus genommen wurden.

Generell zeigte sich, dass der TOC-Ruickhalt umso hoher war, je hoher die Olkonzentration im

Feed war. Bei den Referenzversuchen ohne Additive wurden TOC- Rickhaltungen von 87 %,

95 % und 97 % bei Olgehalten von 5, 10 bzw. 25 mg/L ermittelt. Trotz eines sehr positiven

Einflusses auf die Foulingneigung der Membran wurde festgestellt, dass die Zugabe von SDS
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den TOC- Rickhalt deutlich verringert, wobei der Membranriickhalt mit steigender SDS-

Dosierung abnahm. SDS wird nicht durch die Membran zuriickgehalten und erhéht damit die
TOC-Konzentration im Permeat. Die damit verbundenen Nachteile sollen nun im nachsten

Teilprojekt der W-UFO Reihe untersucht werden

Um zu bestétigen, dass die verschiedenen Ol-Komponenten trotz Dosierung von SDS von der
UF-Membran zuriickgehalten werden kénnen und die SDS Passage der Hauptgrund fir die
hohen TOC-Werte im Permeat ist, wurden Zulauf und Permeat aus Filtrationsexperimenten
mit Modell-Ol-Emulsionen mit 10 mg/L Ol und SDS in verschiedenen Konzentrationen (0, 0,05,
0,2 und 0,5 CMC) weitergehend analysiert. Die Konzentrationen der 16 wichtigsten Kompo-
nenten von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK, gemafd US-EPA) wurden
bestimmt. Abbildung 14 zeigt die 11 der 16 Komponenten, die in der Modell-Ol-Emulsion
ohne SDS-Zugabe Uber der Nachweisgrenze gefunden werden konnten. Abbildung 15 zeigt
die berechnete Ruckhaltung der PES-HF-Membran fiur die entsprechenden PAK. Bis auf Ace-
naphtylen und Fluoranthem wurde fir keine der PAK-Verbindungen eine signifikante Veran-
derung des Membranruckhalts aufgrund unterschiedlicher SDS-Dosierungen festgestellt. Dies
deutet darauf hin, dass die Dosierung von SDS nicht zu einer héheren Passage von Olbe-
standteilen fiihrt, sondern der Anstieg des TOC nur auf die Passage des SDS durch die Memb-

ran zuridckzufihren ist.
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Abbildung 14: Konzentration von 11 Komponenten von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen in Modell-Ol-Emulsionen mit 10 mg/L Ol (als TOC)
und ohne SDS
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Abbildung 15: Ruckhaltung von 11 Komponenten von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen in Modell-Ol-Emulsionen mit 10 mg/L Ol (als TOC)
und verschiedenen Konzentrationen von SDS

4 Schlussfolgerung und Ausblick

Das Teilprojekt W-UFO Il hat die Auswirkungen der Verwendung von Tensiden und Co-Ten-
siden sowie Salzen auf die

e Stabilitat von Ol-Nanoemulsionen,
e UF-Membranleistung im Dead-End-Betrieb und
e zu Grunde liegenden Fouling-Mechanismen

mittels

e Flachmembranen und einer Ein-Zyklus-Filtration und
o rickspllbaren Kapillarmembranen und mehreren Zyklen

untersucht.

Insgesamt kann man aus den Experimenten mit Flachmembranen schliel3en, dass die Dosie-
rung der Tenside, Co-Tenside und des Salzes das Membranfouling von OI-Emulsionen unter
den eingestellten Versuchsbedingungen verstérken. Das starkere Fouling der Membran ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf ein adsorptives Fouling durch die Tenside auf der Membranober-
flache und hdchstwahrscheinlich innerhalb der interporésen Struktur aufgrund der geringen
MolekiilgroRen der Tenside zuruickzufiihren. Interessanterweise kommt es bei Uberschreiten
einer kritischen Tensidkonzentration (ca. 0,5 CMC fur 10 mg/L Ol) zu einem dominierenden
Einfluss der Tenside auf das Fouling gleich zu Beginn der Filtration. Im weiteren Verlauf der

Filtration gewinnt das Ol bzw. die Deckschichtbildung zunehmend an Einfluss.

Die gleiche Beobachtung konnte auch in den Versuchen mit Kapillarmembranen gemacht wer-
den. Erstaunlicherweise konnte in den Versuchen mit SDS durch einfaches hydraulisches
Rickspulen die anfangliche Membranpermeabilitat vollstandig wiederhergestellt werden. Die
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Wechselwirkungskréfte zwischen dem anionischen Tensid und der Membran sind offensicht-

lich nur gering. Alle weiteren Filtrationszyklen (bis zum sechsten Zyklus) zeigten fast das glei-
che Muster wie der erste Zyklus. Es bildete sich kein irreversibles Fouling aus. Dieser Effekt
konnte mit dem nicht-ionischen Tensid Tween 20 nicht nachgewiesen werden. Hier kam es zu

starkem irreversiblen Fouling.

Die erhebliche Verbesserung der Riickspiilbarkeit der abgelagerten Oltropfen von der Memb-
ran durch die Dosierung von SDS kann zum einen auf die Ausbildung einer Zwischenschicht
aus SDS zwischen Ol und Membran zurtickgefiihrt werden. Diese Schicht und mit ihr zusam-
men das zuriickgehaltene Ol lassen sich dann vergleichsweise einfach durch die Ruckspilung
entfernen. Zum anderen kdnnte die Dosierung der Tenside zu einer Verbesserung der Durch-
mischung zwischen Ol und Wasser durch Verringerung der Grenzflachenenergie fiihren, was
ebenfalls die Rickspuleffizienz erh6hen konnte. Dartiber hinaus kann auch eine kombinierte
Wirkung beider Mechanismen auftreten.

Es hat sich gezeigt, dass es ein kritisches Verhaltnis zwischen SDS- und Olkonzentration gibt,
welches fir den gewlinschten Effekt tberschritten werden muss. Eine Erhdhung der SDS Kon-
zentrationen Uber diesen Wert fuhrt zu einer verbesserten Reversibilitat. Allerdings verstarkt
sich bei hoher werdenden SDS-Konzentrationen auch das Fouling durch das SDS selbst, so
dass auch nach oben ein Limit gesetzt ist. Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass durch die
SDS-Dosierung ein Dead-End-Betrieb auch fiir élhaltige Abwasser mit hoheren Olkonzentra-

tionen (bis zu mindestens 50 mg/L) méglich ist.

Dieser im Forschungsvorhaben gefundene und bisher nicht in der Literatur beschriebene Ef-
fekt erdffnet die Moglichkeit eines kontrollierbaren irreversiblen Foulings, was unter Umstan-
den die Filtration von Olkonzentrationen im Dead-End Betrieb ermdglichen konnte, die bislang

nur im Cross-Flow mit sehr hohen Uberstromgeschwindigkeiten aufzubereiten sind.

Die Verbesserung der Ruckspilbarkeit und Verringerung des irreversiblen Foulings durch die
Dosierung des SDS fur den Dead-End Betrieb der UF-Kapillarmembran ist sogar starker als
der Effekt, der durch die Oberflachenmodifikation derselben Membran mittels einer zwitterio-
nischen Hydrogelbeschichtung erreicht wurde, wie er von [5] berichtet wurde. Wie in Abbil-
dung 16 gezeigt, ergab sich fir die oberflachenmodifizierte Membran bei der Filtration einer
Modell-Ol-Emulsion mit 1 mg/L Ol (ohne Additive) nach 16 Filtrationszyklen ein irreversibles
Fouling von ca. 50 % im Vergleich zu etwa 80 % im Falle der nicht modifizierten Standard-
membran. Dariiber hinaus war die Filtration von Modell-Ol-Emulsionen mit Olkonzentrationen
groRer als 5 mg/L nicht méglich. Dies deutet darauf hin, dass die Oberflachenmodifizierung
zwar die Antifouling-Eigenschaften verbessern konnte, aber nicht auf grof3technische Anwen-
dungen ausgeweitet werden kann, da ein erheblicher Teil des Membranfoulings nach wie vor

irreversibel ist und die Filtration von Feed mit hoheren Olkonzentrationen nicht moglich ist.
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Abbildung 16: Normalisierte Permeabilitat fiir die Filtration von 1 mg/L Ol ohne Additive
durch eine HF-Standard-UF-Membran (SM) und eine oberflachenmodifi-
zierte Membran (MM) fur 16 Zyklen.

In der nachsten Phase des Projekts, W-UFO III*, werden die in W-UFO | und W-UFO Il erhal-
tenen Ergebnisse verwendet, um die folgenden Ziele zu erreichen:

e Untersuchung der Auswirkungen der SDS-Dosiermethode auf Membranleistung und
Permeatqualitat sowie Ermittlung der am besten geeigneten Dosierbedingungen, die
den Einsatz geringerer SDS-Mengen ohne Beeintrachtigung der Gesamteffizienz des
Aufbereitungsprozesses ermdaglichen.

e Quantitative Bestimmung der gelosten Olfraktionen der Modell Ol-Emulsionen im Zu-
lauf und im Permeat, und Uberprifung der entsprechenden Auswirkungen auf das
Membranfoulingverhalten und die Wirkmechanismen von SDS.

e Untersuchung der Machbarkeit einer synergetischen Kombination von UF-Technologie
und anderen Prozessen (bspw. Dosierung von Pulveraktivkohle (PAK) und Koagula-
tion) zur Verbesserung der Permeatqualitat und eventuell auch der Membranleistung.

e Optimierung der wesentlichen Einflussparameter, wie sie in W-UFO | und W-UFO I
ermittelt wurden (d.h. SDS-Dosiermethode, Filtrationsfluss, Dauer des Filtrationszyk-
lus, Rucksplilfluss und -dauer, Filtration von Reinwasser nach der Filtration).

e Untersuchung der potenziellen Umweltauswirkungen der SDS-Dosierung und Ermitt-
lung der tolerierbaren SDS-Konzentrationsbereiche im Permeat in Abhangigkeit der
weiteren Verwendung sowie Ermittlung einer moglichen Wasserwiederverwendung.

e Validierung der Anwendbarkeit des entwickelten Behandlungsprotokolls/-verfahrens
fir andere Zusammensetzungen von OWWE (unter Berlcksichtigung anderer ,Pro-
duced Water” sites).

e Durchfuihrung einer Nachhaltigkeits- und Kostenbewertung zur Beurteilung der Zuver-
lassigkeit des neuen Aufbereitungsprotokolls durch Vergleich der Investitions- und Be-
triebskosten der SDS-optimierten UF Dead-End-Filtration mit der bisher angewandten

Cross-Flow-Membranfiltration.
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