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Zusammenfassung

Tenside in Prozess- und Abwassern kdonnen erhebRibéleme verursachen, wenn sie
mittels Membranfiltration behandelt werden. Durcle &pezifischen Eigenschaften der
Tenside, wie z.B. Mizellbildung und Grenzflacheragsion ist deren quantitatives
Abtrennen ausgesprochen schwierig. AdsorbierenTdigside auf der Membranoberflache
oder in deren Poren, andern sich die Filtratiomsd @irenneigenschaften — es kommt zum

Fouling.

Ziel dieser Arbeit ist es, Methoden zur Charakierisng des Fouling von Membranen durch
Tenside zu untersuchen. Dabei sollen sowohl dietrakibns- als auch die
Oberflacheneigenschaften der Membran genauer béttacwerden, da nur deren
Kombination eine Aussage uber Ursache und Auswiglkides Fouling zulassen. Bei Kenntnis
der vorhandenen Tenside und des Adsorptionsmechasiskann mit Hilfe dieser
Charakterisierungsdaten die am besten geeignete bk@m ermittelt bzw. ein

Konditionierungs- / Reinigungsverfahren fur die M@&an entwickelt werden.

Untersuchungen mit Modelltensiden zeigen die gregeihden Reaktionen und Folgen fir die
Filtrations- und Oberflacheneigenschaften kerangseind polymerer Membranmaterialien.
Der direkte Zusammenhang zwischen Adsorptionsmesmais und verdnderten
Membraneigenschaften wird dargestellt. Am Beism#ler Abwasserbehandlung fir die
Schwermetallanalytik werden Membranauswahl und HKamerung anhand der
Charakterisierungsdaten fir einen Anwendungsfacbeeben und der erfolgreiche Einsatz

nachgewiesen.
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Abstract

Surfactants in process and waste water can causeis@roblems, if they are treated with
membrane filtration. Due to the specific propertésurfactants, e.g. micelle formation and
interface adsorption, their quantitative separati®ncomplicated. As soon as surfactants
adsorb onto the membrane surface or into its ptrediltration and separation properties

change — fouling will occur.

The intention of this scientific work is to examimeethods for characterizing membrane
fouling by surfactants. Therefore, filtration aslvas surface properties of the membrane are
surveyed, because this combination makes a conolusincerning reasons and effects of
fouling possible. In case the present surfactants their mechanisms of adsorption are
known, these methods of characterization facilitageultimate membrane selection and their

efficient conditioning and cleaning.

Experiments with technically pure surfactants destiate basic reactions and consequences
for filtration and surface properties of ceramid golymeric membrane material. The straight
relationship between adsorption mechanism and meddgroperties is visualised as well as
the successful application of the characterizadi@ia to membrane selection and conditioning
is proved with the help of the example of a devetbpraste water treatment plant for heavy

metal analysis.
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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des BMBF&ktes ,Entwicklung von Online-
Messsystemen zur vollautomatischen Bestimmung webweBnetallen in Prozess- und
Abwassernder metallverarbeitenden Industriedngefertigt. Ziel des Teilprojektes war es,
eine Probenvorbereitungseinheit auf Basis der Mantlennverfahren fur die
Schwermetallanalytik zu entwickeln und aufzubauere Probenvorbereitung sollte dabei

folgende Kriterien erftillen:

» Entfernung aller die Schwermetallanalytik storen8éoffe aus den zu untersuchenden
Wasserproben, wobei der Schwermetallgehalt nict#ndert werden durfte (selektive

Abtrennung).

» Realisierung einer vollautomatischen Probenvorbemngi die in  kurzen
Zeitintervallen aufbereitete Wasserproben fir diegeschlossene Analytik zur
Verfligung stellte.

» Eliminierung der Verschleppung von Probe- oder Reimgsresten.

» Gewahrleistung einer vollautomatischen Reinigungr dénlage und eines

Langzeitbetriebes mit geringem Wartungsaufwand.

Membranfiltrationsverfahren werden seit vielen &ahrsehr erfolgreich in diversen
Industriezweigen und fir die verschiedensten Anwegeén eingesetzt. Als wichtige

Beispiele sind zu nennen:

» die Trinkwasseraufbereitung,

» die Prozess- und Abwasserreinigung,

» die Trennung und Reinigung von chemischen und phzentischen Produkten
[Schlichter, 2003; Rautenbach, 1981].

Die Vorteile dieser Verfahren gegentber herkomnelictStofftrennverfahren liegen zum
einen in der Geschwindigkeit der Aufbereitung sod&am Umstand, dass sich ein grol3er
Chemikalien- und Energieeinsatz eribrigt. Membemiverfahren ermdglichen die
Separation von Stoffgemischen ohne die einzelnenpgmenten chemisch oder thermisch zu
belasten bzw. zu verandern [Wendler, 2003]. UberAliswahl des Membranmaterials und

der Porengrof3e ist eine selektive Abtrennung vompanenten maoglich.
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Beim Einsatz von Membranen zur Stofftrennung kamaweWechselwirkungen zwischen der
Membran und einzelnen Komponenten des Stoffgemssche®mmen, die den
Filtrationsprozess und/oder die Trenneigenschafien Membran verandern [Goers, 2001,
Geitner, 1996]. Diese Wechselwirkungen konnen pasitNatur sein, wie z.B. bei den
Nanofiltrationsmembranen, die aufgrund ihrer Oletilenladung ausschliel3lich Kationen
bzw. Anionen permeieren lassen und so die Sel&ktider Trennung noch verbessern.
Negative Auswirkungen umfassen hauptséchlich diglifgphdnomene. Dabei kdnnen die
Membranporen durch adsorbierte Schichten verengtieme durch Partikel verblocken oder
durch einen dichten Film von zurlickgehaltenen Konemben auf der Membranoberflache
ihre Trenn- und FlieBeigenschaften andern [Schdigi2003]. Vor allem die Adsorption von
Inhaltsstoffen an der Membran ist im Vorfeld deltr&tion oft nur schwer abzuschatzen und
muss bei der Membranauswahl beachtet werden. IsewlieZusammenhang sind die
grenzflachenaktiven Substanzen, vor allem die Bendiesonders zu beriicksichtigen, da sie
in zahlreichen Anwendungsfeldern vorkommen und baygt an Grenzflachen adsorbieren
[Myers, 2005;Stache, 1981].

Nach intensiver Untersuchung zahlreicher Prozesd-Abwasser im Rahmen des Projektes
stellten sich die in nahezu allen Proben enthattefenside als besonders schwerwiegende
Storstoffe sowohl fur die Schwermetallanalytik alsch fur die Aufreinigung der Proben
mittels Membrantrennverfahren heraus. In der Amlalyerursachten die Tenside stérende
Nebenreaktionen und machten eine prazise Probesrdogi durch das Herabsetzen der
Oberflachenspannung unmdéglich. Fir das Membrangesfathren sorgten sie in mehrfacher
Hinsicht fur Komplikationen. So kam es bei einigilbwasserproben durch die enthaltenen
Tenside zur Verblockung von Membranen, bei andetererheblichen Flusssteigerung. Bei
sehr dhnlichen Membranmaterialien und —porengréd@eden unerwartete Unterschiede im
Verhalten festgestellt, wohingegen andere, sehschéedene Membranen vergleichbar
reagierten. Des Weiteren war deshalb nicht in aiéhen eine erfolgreiche Reinigung der
Membran moglich.

Die beobachteten Reaktionen der Membranen mit deschiedenen Abwassern sollten durch
systematische Untersuchungen im Rahmen dieser tAgbeiauer betrachtet und aufgeklart

werden.

Um die verschiedenen Einflisse von Tensiden auf FEl#rationsprozess untersuchen und

herausstellen zu konnen, miissen ausgewahlte Meaigemschaften und deren Anderungen
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durch den Tensidkontakt genauer untersucht werdPafir stehen verschiedene

Charakterisierungsmethoden zur Verfigung, wie z.B.:

> Reinwasserpermeabilitat,
> PorengroRenverteilung oder

> Trennleistung/Ruckhaltevermdgen,

die standardgemal’ bei der Membrancharakterisieeimgesetzt werden [Schlichter, 2003;
Mohrdieck, 2007]. Mit diesen Methoden lassen $attoch ausschliel3lich die Auswirkungen
von Tensidlésungen auf die Membranfiltration, niaber die Ursachen beschreiben. Da sich
die Effekte je nach Tensidlosung und Membran vositper Flusssteigerung und erhdhter
Selektivitat bis hin zu vollstdndiger und teils ewersibler Membranverblockung
unterscheiden, missen deren Ursachen genau aufgekid bei der Auswahl von

Membranen bertcksichtigt werden.

Es kann als bekannt vorausgesetzt werden, dadRediktion von Tensidmolekilen auf ihre

Umgebung und speziell auf feste Grenzflachen vair@i@hen Faktoren abhangt, wie z.B.:

> Molekulaufbau,
> Tensidkonzentration und
> Grenzflacheneigenschaften [Myers, 2005].

Zur Aufklarung der Wechselwirkungsphdnomene mussgnnach die Membranoberflachen-
und Tensideigenschaften genau untersucht werden.

Eine wichtige Tensideigenschatt ist die Grenzflaausoprtion. Zahlreiche Wissenschatftler
haben diverse Adsorptionsmodelle und —mechanisnméwickelt, die durch die oben
genannten Faktoren bestimmt werden. Sie untersemesith dabei hauptsachlich in der
Anordnung der Tensidmolekuile auf der Oberflachewadiger beziiglich Mechanismus oder
Kinetik [Paria, 2004]. Am Verlauf der Adsorptionsisotherme d.h. der
konzentrationsabhangigen Beladung der Grenzfladcen kzwischen den grundlegenden
Adsorptionsmechanismen unterschieden werden [Pa084; Rupprecht, 1991;Dabiri,
2002]. Dabei spielen vor allem die Ladungsverhé#t@iund die Verteilung der hydrophilen
und hydrophoben Eigenschaften am Tensidmolekll wmd der Grenzflache eine
ausschlaggebende Rolle. Die Molekilstruktur dessifisngibt Aufschluss tber eventuelle
Ladungstrager der Kopfgruppe und tber das hydrdipioiphile Gleichgewicht (HLB). Zur
Aufklarung der Ladungsverhaltnisse auf festen Qé#enken stehen elektrokinetische
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Methoden, wie dieZetapotenzialbestimmungzur Verfigung [Stern, 1927; Sartor, 2006].
Die Hydrophilie hingegen kann Uber die Messung ldestaktwinkels von Wasser auf der
Oberflache bestimmt werden [Wendler, 2003; Kris306. Demnach sollte durch die

zusatzliche Charakterisierung von:

> Adsorptionsisotherme,
> Zetapotenzial und
> Kontaktwinkel der Membran

der Adsorptionsmechanismus des entsprechendendeasf der ausgewahlten Membran
und folglich die Auswirkungen auf den Filtrationspess genau bestimmt werden kénnen.
Die Membranauswahl fir ein gegebenes Trennproblemll so auf wenige
Charakterisierungsuntersuchungen beschrankt weuwheh aufwendige sowie langwierige
Testserien unnétig machen. Des Weiteren entsteht denauer Kenntnis der
Wechselwirkungen und der daraus folgenden Effekte die Filtration die Mdglichkeit,
Membranoberflachen fur gezielte Anwendungen zu Kkmmderen und so deren

Leistungsfahigkeit zu steigern.

Um die grundlegenden Zusammenhdnge zwischen Telssigaion und veranderten
Membraneigenschaften zu verdeutlichen, werden Hhstdd aboruntersuchungen mit
verschiedenen Membranmaterialien und reinen Eieagitllosungen durchgefihrt und die
Anderungen der Eigenschaften mittels der oben &iligeen Charakterisierungsmethoden

aufgezeigt. Auf diese Weise werden die folgendaarRater untersucht:

» die Leistungsfahigkeit der ausgewdahlten Charakéstingsmethoden fir die
Tensid - Membran Wechselwirkungen,

» die Materialabhéangigkeit der Foulingeffekte dur@m3ide und

» die Adsorptionsmechanismen verschiedener Tensid&lh&ngigkeit von

Oberflachenladung und Hydrophilie der Membran.

SchlieRlich wird die Ubertragbarkeit der gewonneEekenntnisse auf die Membranauswabhl
und die Entwicklung der Probenvorbereitungseinheit Rahmen des oben erwéhnten
Teilprojektes demonstriert.
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2. Grundlagen

Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersugeam zur Charakterisierung des
Membranfouling durch Tenside und deren Auswertung enntnisse auf zwei Gebieten

Voraussetzung:

> Tenside und

» druckgetriebene Membranprozesse.

Um die Wechselwirkungen zwischen Tensiden und Mamdm beschreiben und ihre
Ursachen erortern zu kdnnen, missen zum einenAd#vau und die daraus folgenden
Eigenschaftender Tenside bekannt sein. Eine herausragende d$tilgeft der Tenside ist
deren Adsorptionsverhalten an Grenzflachen, worauf in diesem Kapitel besamder
eingegangen wird. Fur di€harakterisierung der Wechselwirkungenin Hinblick auf die
Anderungen der Oberflacheneigenschaften stehen zMlethoden zur Verfiigung,
Zetapotenzial und Kontaktwinkel, deren GrundlagerAnschluss beschrieben werden.

Im zweiten Teil werden di&rundlagen der Mikro- und Ultrafiltration , sowie deAufbau
und die Eigenschaften von Membranen dargestellt. Dies soll Einblick in die
Grundprinzipien der Membranfiltration geben, um @&®rungen, die bei diesem Prozess
durch Tenside hergerufen werden kénnen, einschézeénnen. Abschlie3end werden die

verschiedenen Ursachen der Stérungen -Miabranfouling — naher beschrieben.

2.1 Tenside

Tenside (lattensus- gespannt) odegrenzflachenaktive Substanzerzeichnen sich dadurch
aus, dass sie bevorzugt an der Grenzflache zwisawesi nicht mischbaren Phasen
adsorbieren, da sie aufgrund ihrer Molekulstrukluale Eigenschaften besitzen: lyophil und
lyophob [Myers, 2005; Hummel, 1996]. Sie sind saler Lage, Grenzflacheneigenschaften
von Systemen zu verandern.

Werden die Eigenschaften der beiden Molekilteifedais Losungsmittel allgemein bezogen,
ist der eine Teil Losungsmittel anziehend = lyopimnt der andere Losungsmittel abweisend
= lyophob. Ist das Losungsmittel Wasser, was fér meisten Anwendungen zutrifft, wird

von hydrophil und hydrophob gesprochen. Um die Eigenschaften von Tensiden enehd
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Auswirkungen in verschiedenen Systemen verstehdnganielt anwenden zu kénnen, muss

die Struktur des Molekiils genau betrachtet werden.

2.1.1 Aufbau und Klassifizierung

Ein Tensid besteht im Allgemeinen, wie in Abb. lrgistellt, aus einer hydrophilen
Kopfgruppe und einer hydrophoben Schwanzgruppe.

Kopfgruppe Schwanzgruppe
/k /\ \
Abb. 1 Schematischer Aufbau eines Tensidmolekilsydrophile Kopfgruppe und hydrophobe
Schwanzgruppe

Der Tensidkopf weist eine ionische oder stark psiemte Gruppe auf, welche die
Wasserldslichkeit des Molekils bestimmt. Die Sclegaappe ist ein langkettiger, Wasser
abweisender Kohlenwasserstoffrest [Myers, 2@iache, 1981; Hummel, 1996].

Die gebrauchlichste chemischdassifizierung von Tensiden basiert auf der Natur der
hydrophilen Kopfgruppe. Die Unterteilung in Untargpen erfolgt nach der Art der
Kohlenwasserstoffkette. Es ergeben sich vier grdi@nsidklassen, die in Tab. 1

zusammengefasst sind.

Tab. 1 Chemische Klassifizierung von Tensiden anhander Kopfgruppen [nach Myers, 2005]

Tensidklasse polare Gruppe Molekulstruktur
-COQO (Carboxylat);
anionisch -SGOs (Sulfonat);

-OSG; (Sulfat)

o RsN" (quartare
kationisch _
Ammoniumgruppe)

-OH (Polyalkohol);
-O- (Polyether)

nichtionisch

-COO und RN™:

zwitterionisch . .
RN™-R,-SO;™ (Betaine)

1]
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Demnach enthalten ionische Tenside eine Kopfgrupiee,in Losung dissoziiert und so
ionische Gruppen freisetzen. Bei anionischen Temsiderbleibt die negative Ladung am
Molekdl, bei kationischen die jeweils positive Ladu Die Klasse der nichtionischen Tenside
enthalt keine dissoziierbaren funktionellen Grupgerdiesem Fall bilden stark polarisierbare
Gruppen wie Polyalkohole oder Polyether die hydieptKopfgruppe und machen das
Molekul wasserl6slich. Eine vierte Tensidklassehaltt sowohl potentielle positive und
negative funktionelle Gruppen und wird daher alplaoter oder zwitterionisch bezeichnet.
Als hydrophobe Schwanzgruppen kommen vorrangig Keitige Kohlenwasserstoffe in
Frage, wobei die Variationsméglichkeiten in Langel drorm der Ketten sehr groR3 sind. Zu

den Hauptvertretern zahlen:

> unverzweigte Alkylketten mit durchschnittlich 8 [#2 C-Atomen

» verzweigte Alkylketten mit durchschnittlich 8 big £-Atomen

» ungesattigte Alkylketten

» Alkylbenzole mit durchschnittlich 8 bis 15 C-Atomamd verschiedenen
Substitutionsmustern [Myers, 2005].

Wie in Kapitel 2.1.2 genauer beschrieben, kénneh siie Eigenschaften eines Tensids
bereits bei der Verlangerung der C-Kettenlange ume eMethylgruppe oder bei

unterschiedlichen Kopfgruppen deutlich &ndern. $ashidie richtige Auswahl eines Tensids
oder gar einer Mischung fir eine bestimmte Anwegdaual3erst schwierig und erfordert in

der Regel umfangreiche Tests und Untersuchungen.

2.1.2 Eigenschaften von Tensiden und typische Eirtiggebiete
Aufgrund der Struktur der Molekiile besitzen Tendidsondere Eigenschaften. Dazu zahlen:
> Anderung von Grenzflacheneigenschaften

» Mizellbildung
» Oberflachenaggregatbildung.

Zur Beschreibung dieser Eigenschaften gibt es Raibe tensidspezifischer Messgrol3en, die

im folgenden Kapitel ebenfalls erlautert werdenrugezuheben sind dabei:

» kritische Mizellbildungskonzentration; CMC
» Aggregationszahl n
» kritische Hemimizellkonzentration; HMC
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» hydrophil-lipophiles Gleichgewicht; HLB und
» Trubungspunkt (speziell nichtionische Tenside).

Alle oberflachenaktiven Substanzen einschlie3lieh @denside halten sich aufgrund ihres
Molekilaufbaus bevorzugt an Phasengrenzen aufeMureil des Tensidmolekiils, die Kopf-
oder die Schwanzgruppe, kann ldsungsmittelfreundi®in. Der jeweils andere Teil ist stets
bestrebt, den Kontakt mit diesem Medium zu redenerDies geschieht bei geringen
Tensidkonzentrationen vornehmlich durch Orientigraier Moleklle an der Phasengrenze
(Grenzflachen-Adsorption), indem der lyophile Teilr Losung und der lyophobe Teil zur
Phasengrenze ausgerichtet wird. Bei hoheren Korgteamten kommt es zum
Zusammenballen der Moleklile (Aggregation) bzw. zueddrschlagsbildung oder
Phasenabtrennung [Myers, 2005]. All dies hat eirgllRierung der Freien Energie des
Gesamtsystems und somit eine Stabilisierung zuge-dDie Orientierung der Molekile an
der Phasengrenze fiihrt zuséatzlich Amderung von GrenzflacheneigenschaftenSo wird
z.B. an der Grenzflache flussig-flussig und flusgagformig die Grenzflachenspannung
herabgesetzt, was eine Mischung der beiden flusdrRjeasen bzw. eine VergroRerung der
Flissigkeitsoberflache ermdglicht. An  der Grenzfic fest-flissig wird das
Benetzungsverhalten des Feststoffes verédndert wbdwichtige Anwendungen moglich
werden (tropfenfreies Trocknen von Oberflachen, $¥asabweisende oder aufsaugende
Textilien u.v.m.). Besonders wichtig fir die Andeguder Grenzflacheneigenschaften sind
die Anordnung und Orientierung der Tensidmolek@& bestimmen das Ausmal und die
Richtung der Anderung und werden von zahlreichektdfan, wie der Tensidstruktur, den
Phaseneigenschaften, mdoglichen LdsungszusatzendandTemperatur beeinflusst (vgl.
Kapitel 2.1.3). Die Aufklarung der Ausrichtung dbftolekile fir einen bestimmten Fall
erfordert zahlreiche Untersuchungen, bei denerAdidgerung ausgewahlter Eigenschaften in
Abh&ngigkeit von der Tensidkonzentration bestimnrdwFir die Grenzflache fest-flissig
z.B. ist der Verlauf der Adsorptionsisotherme, dile Anderung der Oberflachenbeladung
mit steigender Tensidkonzentration der Loésung eiohtiges Mittel zur Ermittlung der
Schichtbildung. Dazu wurden bereits zahlreiche Medentwickelt, angefangen von Mono-
und Doppelschichten Uber Halbmizellen bis hin zaoliesten Tensid-Clustern auf der
Oberflache [Paria, 2004]. Mit modernster Technile wier Rasterkraftmikroskopie (Atomic
Force Microscopy; kurz AFM) sind Wissenschaftlenviischen in der Lage, Tensidstrukturen

auf Festkorpern nachzuweisen.
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Aus dem Aufbau der Tensidmolekule ergibt sich eweite, sehr wichtige Eigenschaft von
Tensiden: die Monomeraggregation otiéizellbildung. Tensidmonomere sind in der Lage,
sich bei Uberschreiten einer kritischen Konzentrakritische Mizellbildungskonzentration;
CMC) reversibel zu Aggregaten in der Losungsmittelphagssammenzulagern. Grund fur
dieses Verhalten ist das Bestreben, durch das Zusabullen der hydrophoben
Schwanzgruppe den Wasserkontakt zu minimieren fgtat981;Myers, 2005;Geitner,
1996]. Dabei schirmen die zur Losung orientiertdrydrophilen Kopfgruppen den
hydrophoben Kern ab (vghbb. 2). In Abhangigkeit vom Tensid, dessen Koneaidn in
der Lésung und der Eigenschaften des Loésungsmktglieen verschiedene Formen gebildet
werden. Enthélt die Losung mehrere Tenside, konden gebildeten Mizellen die
verschiedenen Molekule enthalten (Mischmizellengptiler, 2003].

a b c

Abb. 2 Schematische Darstellung von Tensidmizellemit einer Auswahl an méglichen Geometrien; a)
Kugelmizelle, b) Scheibenmizelle, c) Stabmizelle lhfgewandelt nach Myers, 2005]

Ubersteigt die Tensidkonzentration die CMC-Grersmtzt sich die Losung nunmehr aus
einer nahezu konstanten Konzentration von Tensidmenen und einer weiter steigenden
Konzentration von Mizellen zusammen, was zahlrei€hgenschaften der Losung stark
verandert. Wird z.B. die Aquivalentleitfahigkeiic (entspricht der Leitfahigkeid bezogen
auf die Konzentration c) der Losung bestimmt undAbhangigkeit von der Konzentration
aufgetragen, wird diese anfangs langsam und libsazum Punkt der Mizellbildung fallen.
Ab diesem Punkt geht die Aquivalentleitfahigkeitrkt zuriick, da die groRen Mizellen
deutlich weniger beweglich sind als die Monomereck Eigenschaften wie die Trubung
oder die Oberflachenspannung, sowie Reinigungs- Entllgierungseigenschaften der
Tensidlésung andern sich mit Einsetzen der MiZellimg [Myers, 2005;Stache, 1981].
Deshalb ist die Kenntnis der CMC des jeweiligen siés fur viele Anwendungen
entscheidend. Die Grof3e der Mizellen, d.h. die ldschnittliche Anzahl der Monomere darin
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wird durch dieAggregationszahl nausgedriickt [Myers, 2005; Stache, 1981; Rupprecht,
1991]. Sie wird hauptsachlich durch die Tensidstrukselbst bestimmt, wobei &ufRere
Faktoren wie pH-Wert, vorhandene Elektrolyte unanperatur ebenfalls zu bertcksichtigen
sind. Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, die Agatenszahl von Mizellen in Lésungen zu
bestimmen. Die klassische Methode ist nach Myers Héastic Light Scattering
(Lichtbrechung), bei dem die Lichtbrechung eineslig mit Tensid tber der CMC mit der
Lichtbrechung der Lésung ohne das Tensid ins Varisdbgesetzt wird. Die so bestimmte
durchschnittliche Molmasse der Mizellen gibt Aufeds Uber die Aggregationszahl, wenn

die Molmasse der vorhandenen Tensidmonomere belsirjinauf, 2007].

Bei der Adsorption von Tensiden an der Grenzfldese-flissig kdnnen diese ebenfalls, bei
Uberschreitung einer kritischen Konzentration (HaimellkonzentrationHMC) Aggregate

auf der Oberflache bilden. Eine einfache Methode,Abgregationszahl eines adsorbierten
Tensids auf einer Oberflache abzuschatzen, ist Bildung des Verhaltnisses aus
Maximalbeladung oberhalb der CMC;fg und der Beladung des ersten Adsorptionsplateaus
(I'1s) Nach Gleichung 1 [Paria, 2004].

r
n=-—2d Gl. 1
I

1st

Ist die Aggregationszahl von Tensidclustern aueei@berflache bekannt, lasst sich die Art
der Schichtbildung genauer beschreiben. So weisengg Maximalbeladungen mit hohen
Aggregationszahlen darauf hin, dass nur wenige #udemsstellen auf der Oberflache
vorhanden sind und das Tensid demnach in gro3egleiohmaRig verteilten Clustern
adsorbiert ist. Eine flachendeckende Belegung Kaien ausgeschlossen werden. Ist die
Maximalbeladung hingegen sehr hoch, n aber sehr, lkann eine gleichmalfiige Mono- oder
Doppelschichtbelegung vorliegen. Weitere Ausfiihemgur Adsorption von Tensiden an der
Grenzflache fest-flussig finden sich in Kapitel 3.1

Zur Beschreibung von Molekuleigenschaften vorwieganchtionischer Tenside dient das
hydrophil-lipophile Gleichgewicht (hydrophilic-lipophilic balance; kurz HLB = pi/M phon)
des Molekuls. Da sich bei dieser Tensidklasse nieht die GréRe der Schwanzgruppe,
sondern auch die der Kopfgruppe wesentlich &ndanm kverschieben sich die Eigenschaften
immer wieder. Mit dem Molmassenverhalnis des hydilep und des hydrophoben
Molekdlteils soll eine erste Abschatzung moglicimgeht werden. So entspricht ein kleiner
HLB-Wert guten Fett l6senden Eigenschaften und gioRer HLB-Wert einer guten

Benetzung hydrophiler Oberflachen. Eine weitereoBdsrheit nichtionischer Tenside ist der
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Tribungspunkt. Das ist die Temperatur, bei der die Losung emestionischen Tensids der
Konzentration 10g/I triib wird. Dabei kommt es zoegiteilweisen Entmischung von Tensid
und Wasser und es bildet sich eine Tensid armeeaimel Tensid reiche Phase [Wendler,
2003]. Gemessen wird der Trubungspunkt in Wasséf, MaCl-Losung oder 25%
Butyldiglykollésung. Je hoéher der HLB-Wert des Tiess desto hoéher ist auch die
Temperatur des Tribungspunktes.

Die in dieser Arbeit eingesetzten Tenside sindewagnte technische Tenside. Sie enthalten
in der Regel eine Mischung aus Tensidhomologen, sieh in Kettenlange und
Ethoxylierungsgrad unterscheiden (z.B. Dodezylbendimnat; laut Hersteller C10-C13, statt
ausschlieBlich C12). Des Weiteren kodnnen diese niechen Tenside Reste von
Ausgangsprodukten oder Hilfsstoffen der Herstellenthalten. Das hat zur Folge, dass die
oben erwéahnten, Tensid spezifischen EigenschafienTwilbungspunkt und CMC weniger
prazise definiert sind als bei homologenreinen Ems Es entsteht ein eher breiter

Ubergangsbereich anstelle eines scharfen Umschistgs.

Die Einsatzgebietevon Tensiden und tensidhaltigen Gemischen sind &elfaltig. In der
Regel handelt es sich bei den industriell hergiéstelTensiden um komplexe Gemische aus
Homologen und Isomeren eines Tensids bzw. beiagebsfertigen Herstellungen um
Mischungen verschiedener Tenside und Tensidklassen, deren Vorteile optimal zu
kombinieren [Geitner, 1996].

» Haupteinsatzgebiet ist vor allem die Textilindwestudie diese nicht nur zum Reinigen
sondern auch zum Konditionieren von textilen Oldetien benutzt. So kbnnen mit der
richntigen Kombination von Tensiden die Benetzungmseschaften (z.B. Wasser
abweisend) oder die antistatischen Eigenschaftegestellt werden [Geitner, 1996;
Myers, 2005].

> In der kosmetischen und pharmazeutischen Indubtaileen die Tenside mit ihren
grenzflachenaktiven Eigenschaften als Phasenvéemiihd Emulsionsbilder und -
stabilisatoren einen festen Platz eingenommen pégitL996; Myers, 2005]. So kann
die Wirkung von einigen Medikamenten im Korper durbessere Aufnahme
beschleunigt und die notwendige Menge verringertere.

» In vielen Industriezweigen werden Tenside als Reings- und Zusatzstoffe
verwendet. Zum Beispiel in der MetallverarbeitungmzReinigen der Oberflache vor

und zwischen den Bearbeitungsschritten, als Karrmssichutz, in Gleitmitteln und
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Schneidedlen sowie als Emulgatoren in Farben. Algberfinden sie Anwendung in

Fallungshilfsmitteln bei der Abwasseraufbereitung.

Die anionischen Tensidewverden, je nach Quelle, mit ca. 65% bis 75% allenside am
haufigsten hergestellt und auch verbraucht [My2€€)5; Geitner, 1996]. Dabei stellen die
linearen Alkylbenzolsulfonate (LAS) die wichtigsteruppe dar. Sie sind besonders gute
Emulsionsbilder und schaumstark. Die zweitwichggsbruppe nach den anionischen
Tensiden sind diaichtionischen TensidgGeitner, 1996]. Deren Eigenschaften, vor allem
ihr geringes Schaumbildungsvermégen und die gusdidiikeit in kaltem Wasser sowie die
geringen Wechselwirkungen mit Hartebildnern in uesgswasser verschaffen ihnen Vorteile
gegeniber den anionischen Tensiden und haben e ei@rmehrten Einsatz in Kombination
mit den anionischen Tensiden gefuhrt [Stache, 198iE] Hauptvertreter in dieser Klasse sind
die Fettalkoholethoxylate (FAEO). Didationischen Tensidewerden aufgrund ihrer
bakteriziden Wirkung hauptséchlich in der Lebenwhitdustrie als Desinfektionsmittel
eingesetzt [Stache, 1981]. Sie sind, &hnlich wie dinionischen Tenside, starke
Schaumbildner und adsorbieren auf festen Oberffatiesonders stark. In Kombination mit
anionischen Tensiden kdonnen schwer |6sliche Vetrigdn entstehen und die Wirksamkeit
beider wird drastisch herabgesetzt, so dass distemeTensidmischungen mit nichtionischen
Tensiden hergestellt werden. Amphotere odwitterionische Tensidewerden, da ihre
Nettoladung gleich null ist, auch oft den nichtexhen Tensiden zugeschrieben und kommen

vor allem in biologischen Systemen vor (Rhamnokpifletaine).

Tenside werden sehr vielseitig verwendet und kdrninepahlreichen Prozessen nach einer
Aufarbeitung erneut eingesetzt werden (z.B. Stahda#ingerung von Reinigungsbadern).
Das spart Kosten, schont aber auch die Umweltjatd alle Tenside ungiftig und biologisch
leicht abbaubar sind (z.B. Nonylphenolethoxylat). er@tige Recycling- und
Ruckgewinnungsprozesse beinhalten oft Membrantefadwen. Je nach Prozess und Ziel
des Verfahrens mussen die Tenside entweder moéglglantitativ zurickgehalten werden
oder permeieren. Zur optimalen Einstellung des atedns sind Kenntnisse zu den
spezifischen Eigenschaften des jeweiligen Tensidse z.B. CMC, HLB und
Adsorptionsverhalten unabdingbar, da sich nicht mie Grol3e, sondern auch die
Eigenschaften von Tensidmonomeren und deren Mizellgerscheiden [Myers, 2005]. Es
versteht sich von selbst, dass sich der Tensidaltldiner Membran &ndern wird, wenn

oberhalb der CMC auch sterisch wesentlich gréRereldn vorhanden sind. Weiterhin ist es
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wichtig, das Adsorptionsverhalten des Tensids zun&a, da eine adsorbierte Tensidschicht
in den Membranporen die Hydrophilie und damit diesBeigenschaften beeinflussen kann.
Der Adsorptionsmechanismus und die Aggregationszamischeiden dabei Uber die

Auswirkungen auf den Filtrationsprozess.

2.1.3 Adsorptionsmechanismen von Tensiden an Festk@roberflachen

Eine der charakteristischen Eigenschaften von Gwéénaktiven Substanzen und im
Speziellen von Tensiden ist ihre Tendenz, an Ciehéin und Phasengrenzflachen zu
adsorbieren [Myers, 2005]. Sie lagern sich an Rigeezflaichen und bei hohen
Konzentrationen direkt in der Losung aufgrund ei@swinns an Freier Energie durch
Reduzierung der Phasengrenze hydrophober Tensidtellydrophiles Losemittel zu
Aggregaten zusammen [Wangnerud, 19G4itner, 1996]. Bei den Wechselwirkungen von
Tensiden mit festen Oberflachen handelt es sichdigrgleichen Triebkrafte [Myers, 2005;
Geitner, 1996]. Die Adsorption an der Grenzflachstfllssig spielt in vielen technischen
und industriellen Anwendungen wie der Reinigung vddberflachen, Flotation,
Korrosionsschutz, Wasser abweisende oder antidtatisBeschichtung oder fir die
Olriickgewinnung eine wichtige Rolle [Rupprecht, 19%aria, 2004; Myers, 2005].
Untersuchungen zum Adsorptionsmechanismus, dettiKioad zur rAumlichen Orientierung
der Tensidmolekuile auf der Oberflache dienen zurareder Messung und Bestimmung der
Oberflachenbelegung, was gro3en Einfluss auf diestlaegsfahigkeit der Tenside in
industriellen Prozessen hat. Zum anderen bestimmat rdumliche Orientierung der
Tensidmolekile die neuen Eigenschaften der bele@Qieerflache, d.h. ob die Oberflache

hydrophil oder hydrophob, Schmutz abweisend odsordionsfordernd / -hemmend wird.

Die Erstellung deAdsorptionsisotherme d.h. die graphische Darstellung der adsorbierten
Tensidmenge pro Masse oder pro Flache des Feststoiii Abhangigkeit der
Tensidkonzentration der Lésung, ist die Methode zuBestimmung des
Adsorptionsmechanismus [Myers, 2005]. Der Verlaaf tsotherme mit ihren markanten
Wendepunkten und Plateaus, sowie die Maximalbepdioen unter anderem Aufschluss
tber:

> die Art der Wechselwirkungen von Adsorbent (hieeststoffoberflache) und

Adsorbat (hier: Tensidmolekadil),
» tensidspezifische Eigenschaften wie CMC, HMC (audhritical surface

aggregation concentration (csac) genannt [Pari24j2@nd n,
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» das Ausmal} der Adsorption und
» die rdumliche Orientierung der adsorbierten Molekalif der Oberflache [Myers,
2005].

Zur Struktur der adsorbierten Tensidmolekile gibtverschiedene Modelle, von denen die
beiden wichtigsten in diesem Kapitel kurz vorgdsteérden. Das Verhalten von Tensiden an
der Grenzflache wird dabei von einer Reihe von &i@kt bestimmt. Diese Faktoren haben
Einfluss auf den jeweiligen Adsorptionsmechanisnumsl damit auf das Ausmald der
Adsorption und die Auswirkungen auf die Oberflackigenschaften und werden im

Anschluss an die Schichtbildungsmodelle naher lyesmm.

2.1.3.1 Schichtbildungs- oder / Adsorptionsmodelle

Aufgrund der unterschiedlichen, physikalischen Bggphaften von ionischen und
nichtionischen Tensiden, wird in der Literatur alogi den Adsorptionsmodellen zwischen
beiden Gruppen unterschieden. Dementsprechend mvendie Folgenden die beiden
grundlegenden Modelle, das erste fur ionische Tensauf entgegengesetzt geladenen
Oberflachen und das zweite fur nichtionische Temsadf hydrophilen und hydrophoben

Oberflachen vorgestelit.

Adsorptionsmodell fur ionische Tenside auf entgegesetzt geladenen Oberflachen
Nach dem Adsorptionsmodell von Gu et al [Ruppred®91] fir ionische Tenside auf
entgegengesetzt geladenen Feststoffoberflachertfoid Adsorption nach einem 2-Stufen-
Mechanismus statt. Danach werden im ersten Sdbeittsehr niedrigen Konzentrationen
(C<<CMC) einzelne Tensidmoleklle durch elektrostite Wechselwirkungen auf der
entgegengesetzt geladenen Oberflache adsorbiert.sBgjenden Tensidkonzentrationen
(C<CMC) werden im zweiten Schritt weitere Tensidionum das im ersten Schritt
adsorbierte lon durch hydrophobe Wechselwirkungear dohlenwasserstoffketten
angelagert. Es bilden sich Oberflachenaggregater oGéuster. Mit Hilfe von
Adsorptionsisothermen von ionischen Tensiden witedm CMC-Werten auf Oberflachen mit
wenigen, reaktiven Zentren oder funktionellen Gemppkonnte dieser zweistufige
Mechanismus nachgewiesen werden [Rupprecht, 19®b]. 3 zeigt schematisch den Verlauf
der Adsorptionsisotherme eines ionischen Tensid$ die dazugehdrigen Strukturen der

Adsorptionsschicht nach Gu.
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In Abschnitt A) ist zusehen, wie bei niedrigen Tidkenzentrationen zu Beginn der
Adsorption einzelne Tensidionen mit ihrer geladeneopfgruppe an entgegengesetzt
geladenen, reaktiven Oberflachenstellen gebundemdene Die Beladung der Oberflache
steigt linear mit steigender Tensidkonzentratioab& kommt es zur lonenpaarung an der
Grenzflache und das elektrokinetische Potenzial @eerflache wird gesenkt [Rupprecht,
1991]. Beim lonenaustausch von gebundenen Gegeaniodarch die geladenen
Tensidmolekiile auf der Oberflache kommt es hingegenkaum einer Anderung der
Potenzialdifferenz [Myers, 2005]. Die hydrophobe hkemwasserstoffkette ragt in die
wassrige Phase, kann sich aber frei im Raum unadserbierte Kopfgruppe bewegen. Die
Feststoffoberflache wird dabei langsam immer hydodyer.

Je hoher die Tensidkonzentration steigt, desto nfietie Oberflachenplatze werden mit
Tensidmonomeren belegt. Sind alle Stellen besét@atnmt es zu einer vollstandigen
Ladungskompensation durch die Tensidionen und deelektrische Punkt (i.e.p.) wird
erreicht. Damit erreicht die Adsorptionsisotherma ierstes Plateaul'{s), da keine
elektrostatische Anziehung mehr vorhanden ist uigd Reladung nicht weiter gesteigert

werden kann (vgl. Abschnitt B).

Beladung

|_o——"]

Tensidkonzentration

@® Gegenion

Abb. 3 Schematischer Verlauf der Adsorptionsisothene eines ionischen Tensids und die dazugehérigen,
konzentrationsabhéangigen Strukturen der Adsorptionschicht (abgewandelt nach Rupprecht,
1991)
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Steigt die Tensidkonzentration Uber einen kritiscHeunkt hinaus weiter an (C<CMC),
kommt es zu einem zweiten Sprung in der Adsorpismiiserme (Abschnitt C), dessen
Beginn als Hemimizellkonzentration (HMC) bezeichmetd. Hier kommt es zur weiteren
Adsorption von Tensidionen, aber diesmal durch dgdobe Wechselwirkungen (van der
Waals Anziehung) der Kohlenwasserstoffketten defefr Tensidionen und der bereits
adsorbierten lonen, die als Anker wirken. Es bildgch kleine Oberflachenaggregate aus
Tensidmonomeren auf der Oberflache, ahnlich widtizellen in konzentrierten Lésungen.
Uberschreitet die Tensidkonzentration der Losurg @MC des entsprechenden Tensids,
nahert sich die Adsorptionsisotherme ihrem zweiBateau [2ng) und zeigt damit die
maximale Oberflachenbeladung an (Abschnitt D). Audiei weiter steigenden
Konzentrationen konnen keine weiteren Tensidmokekiddsorbiert werden. Die
Aggregationszahl n kann aus dem Verhdltnis der doeiéPlateauwertd 5,4 1s; Nach
Gleichung 1 berechnet werden [Rupprecht, 1991; aPa?i004]. Sie wird von dem
Gleichgewicht zwischen den van der Waals Anziehkiédten der Kohlenwasserstoffketten

und den elektrostatischen AbstolRungskréaften dedgeken Kopfgruppen bestimmit.

Hinsichtlich der Form der Tensidaggregate auf destikorperoberflache gibt es eine Vielzahl
unterschiedlicher Vorstellungen und Theorien. N&imasundaran et al [Rupprecht, 1991,
Somasundaran, 1992] bildet sich eine dicht gepa8&kecht aus Halbmizellen/Hemimizellen
auf der Oberflache (vgl. Abb. 4 ), wahrend siclcmmadem Modell von Harwell et al
[Rupprecht, 1991] so genannte Admizellen, also ibeDsppelschichten Uber die
Wechselwirkungen der Schwanzgruppen bilden (vgh.Abll). Nach Gu et al [Rupprecht,
1991] hingegen entstehen Monomeraggregate odereCluselche raumlich voneinander
getrennt sind. Dabei orientieren sich die Kohlersgestoffketten ins Innere der Aggregate
und tberlappen dabei wahrend die geladenen Kopigrumit dem grof3tmdglichen Abstand
zueinander in die wassrige Phase ragen (vgl. Abtl)4Gleichzeitig wird ein Teil der
vorhandenen Gegenionen aus der Losung mit adspnvies die Abstol3ung der Kopfgruppen
untereinander mindert. Dabei ergeben sich fur deestan Adsorptionssysteme von ionischen
Tensiden und wenig reaktiven Oberflachen auch fiachh konzentrierte Lodsungen
Aggregationszahlen, die weit unterhalb der Werte flicht gepackte Einfach- oder
Doppelschichten liegen. Die meist sehr niedrigeta@®#ngen von wenigen uMol Tensid pro
m® Oberflache bestatigen diese Ergebnisse und lassemnach Kkleine, isolierte
Tensidaggregate oder Cluster auf den Oberflachea, inv Abb. 3 C,D und Abb. 4 Il

dargestellt, vermuten. Zur Begrindung wird angdfitiass derartige kleine Aggregate ein
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Minimum an Kontaktflache zwischen der wéassrigendehand den KW-Ketten zulassen,
insbesondere wenn die KW-Ketten ineinander versigdn sind. Des Weiteren schirmen die
geladenen Kopfgruppen, wenn sie nach aul3en oniestrel einen Groliteil der KW-Ketten
gegen die hydrophile Phase ab. Gleichzeitig nehsieeainen maximalen Abstand zueinander
ein, um ihre elektrostatische AbstoRung zu verrningdie Gegenionen, zwischen den
Kopfgruppen platziert, reduzieren ebenfalls die tABsng untereinander und tragen zur
Abschirmung des hydrophoben Kerns bei. Damit ergiitit ein mittlerer Durchmesser eines
Oberflachenaggregates aus der Lange eines betniliginsidions [Rupprecht, 1991]. Je nach
Dichte und Verteilung der reaktiven Zentren auf @dyerfliche entsteht eine mehr oder
weniger dichte und gleichmalRige Belegung mit OBelfenaggregaten, was erheblichen
Einfluss auf die Veranderung der Oberflacheneigeaiten hat.

1) 1)) 1)

Abb. 4 Modelle der Tensidaggregate auf der Festkdgroberflache fir ionische Tenside; 1) Halbmizelle
nach Somasundaran; 1l) Admizelle nach Harwell; 11I) Tensidcluster mit Gegenionen nach Gu

Nach Paria et al [Paria, 2004] gibt es fur ionischenside nur die Mdglichkeit Uber
elektrostatische Anziehung an entgegengesetzt @aadOberflachen mit der Kopfgruppe zu
adsorbieren. Ist die Oberflache nach auf3en hint radier gleich geladen, muss es starke
hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den KW-Kettend den hydrophoben
Oberflachenpartien geben, um eine Adsorption zubghchen. Derartige Stellen sind auf
hydrophilen oxidischen Materialien hoéchst unwahesclich (wenn hydrophobe
Verunreinigungen ausgeschlossen werden kénnen)ingedren dies auf hydrophilisierten
Polymermembranen und methylierten oder silanisie@berflachen (reversed phase column)
durchaus in Frage kommt. Des Weiteren stellen Rdra die Hypothese auf, dass wéahrend
des zweiten steilen Anstiegs (Abb. 3 C) zuerstAheahl der Aggregate auf der Oberflache

steigt und diese erst wachsen, wenn die Oberfldatieng neutralisiert ist, d.h. keine freien
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funktionellen Gruppen mehr vorhanden sind. Demzggfospielen die Eigenschaften der
Feststoffoberflache, also die hydrophile/hydropholidatur und die elektrischen
Wechselwirkungen eine wichtige Rolle fir den Ad$mmsmechanismus der Tenside an der
Grenzflache fest-flissig” [Paria, 2004]. Am Endenv@hase D kann anstelle des Plateaus ein
Maximum auftreten, welches mit dem Vorhandensein Verunreinigungen in Form von
anderen, oberflachenaktiven Substanzen oder kirzéoenologen desselben Tensids erklart
wird. Diese werden bei Erreichen der CMC des Tensidsorbiert und in den gebildeten

Mizellen gelost [Myers, 2005].

Adsorptionsmodell fur nichtionische Tenside auf hyaphilen und hydrophoben
Oberflachen im Vergleich
Nach Paria et aJParia, 2004] werden nichtionische Tenside haupigét durch van der
Waals Krafte und weniger elektrostatisch oder ckemiadsorbiert, wobei die Adsorption
abhangig von Tensidkonzentration und Oberflach@msighaften in vier bis finf Stufen
verlauft, je nach Oberflacheneigenschaften und Artgmsmechanismus. In Abb. 5 sind die
konzentrationsabhangigen Schichtbildungsmodelle unddie dazugehdrigen

Adsorptionsisothermen, unterteilt nach Oberflacigereschaften dargestellt.

Im ersten Schritt der Adsorption (Abb. I bei sehr geringen Konzentrationen werden
einzelne Tensidmolekile auf der Oberflache adsdrbdie keinerlei Wechselwirkungen
untereinander haben. Die Triebkraft fir diese ePdtase ist die van der Waals Anziehung
zwischen Oberflache und Kohlenwasserstoff-Kette Tassids [Paria, 2004]. Mit steigender
Konzentration (Abb. 5II) wird die Oberflache allmahlich vollstandig bgte bis die
Monomere liegend keinen freien Platz mehr findeais wn Verlauf der Adsorptionsisotherme
am ersten Plateau zu erkennen ist (Abb. 6).

Steigt die Tensidkonzentration in der Losung wedtier kommt es zu einem erneuten starken
Anstieg der Adsorptionsisotherme. Hierfir sind diéechselwirkungen zwischen den
Tensidmonomeren verantwortlich, wobei die HydraghilHydrophobie der Oberflache und
das hydrophil-lipophile Verhéltnis des Tensids (Hldse Art der Strukturbildung bestimmt.
Ist die hydrophile Kopfgruppe des Tensids nur sahwadsorbiert, da die Oberflache
hydrophob und die Kopfgruppe klein ist (AbblIBA), wird diese durch die KW-Ketten der
benachbarten Molekile von der Oberflache verdralsgtdie Kopfgruppe hingegen stark

adsorbiert, wie z. B. auf hydrophilen Oberflachem zahlreichen Oxiden, wird die KW-
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Kette des Tensids durch benachbarte KopfgruppendesnOberflache verdrangt, so dass
mehr Tensidmolekiile auf der Oberflache Platz fin@&ob. 511I1C). In Abb. 511IB ist der
Fall dargestellt, wenn keine der beiden Tensidtedeorzugt adsorbiert wird. Dann bleiben
die Tenside flach auf der Oberflache liegen und Badung steigt nicht weiter an, die
Sattigung ist bereits erreicht.

In den Fallen A und C kommt es bei weiter steigefiamsidkonzentration zu noch engeren
Packungen der Tensidmolekile, indem sich die Maéekaumlich in die wéassrige Phase
hinein orientieren (Abb. 3V). Auf der hydrophoben Oberflache (A) werden sidke
Kopfgruppen in Losungsrichtung ausrichten und dathei Oberflache nach auf3en hin
hydrophilisieren. Oberhalb der CMC werden sich Harellen bilden, die so lange wachsen
kénnen bis sich ein Gleichgewicht zwischen van\Weals Anziehung der KW-Ketten und
sterischer/elektrostatischer Abstol3ung der Kopfgemp einstellt. Dann ist das
Adsorptionsmaximum erreicht und die Isotherme steight weiter. Auf hydrophilen
Oberflachen (C) orientieren sich die KW-Ketten ircliRung wéassrige Phase und sorgen so
fur einen deutlichen Anstieg der Isotherme (Abb.m®)rch die Wechselwirkungen der KW-
Ketten ist hier aber zusatzlich die Ausbildung eil®ppelschicht moglich (Abb. ¥).
Demnach kénnen in Phase IV und V insgesamt deuttiehr Monomere adsorbiert werden.
Diese Doppelschicht, ob nun in Form zweier paratl&chichten oder adsorbierter Cluster,
macht die Oberflache nach auf3en hin hydrophil,tkeleo die Hydrophobisierung wieder um.
Da zwischen Phase IV und V bei Messungen der Adsmgsotherme nicht zu
unterscheiden ist, wird in der Auswertung der Engete in Kapitel 5 allgemein von Phase IV

gesprochen.
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Abb. 5 Schichtbildungsmodelle fir nichtionische Teside und die dazugehoérigen Adsorptionsisothermen-
Verlaufe, unterteilt nach Oberflacheneigenschaften

A B C
| I 1] v 1l n 1l n |vf_4
2 g 2
5 3 3
3 8 8
o) [
| o |
Tensidkonzentration Tensidkonzentration Tensidkonzentration

Abb. 6 Schematische Darstellung der Adsorptionsishermen von nichtionischem Tensid auf A)
hydrophoben, B) hydrophil/hydrophoben und C) hydrophilen Oberflachen [abgewandelt nach

Paria, 2004]



2. Grundlagen - 28 -

2.1.3.2 Einflussfaktoren

Die Einflussfaktoren auf die Adsorption von Tensideus wassrigen Losungen auf festen
Oberflachen kénnen in zwei grof3e Gruppen eingetedirden: elektrostatische und
hydrophobe Wechselwirkungen [Rupprecht, 1991; P&@04]. Die elektrostatischen /-
kinetischen Wechselwirkungenwerden durch die Oberflachenladung des Feststoffies
Ladung oder Polarisierbarkeit der Tensid-Kopfgruppwie die Elektrolytkonzentration und
der pH-Wert bestimmt. Sowohl die anziehende Wirkemigegen gesetzter Ladungen, als
auch die abstolRenden Krafte gleichnamiger Ladungessen hier betrachtet werden.

Die hydrophoben Wechselwirkungenwerden durch die Zusammensetzung und Lange der
Kohlenwasserstoffketten der Tenside und damit aluchh die kritische Mizellkonzentration
(CMC) sowie durch van der Waals Anziehung bestimsa. finden sowohl zwischen den
einzelnen  Tensidmolekilen als auch zwischen Tensithd hydrophoben
Oberflachenbereichen des Feststoffes statt [Ruppr&é891]. Daraus ergeben sich nach Paria

et al folgende, grundlegende Adsorptionsmechanismen

» lonenaustausch / lonenpaarungan der Oberflache: Dabei werden die an die
Oberflache adsorbierten Gegenionen der Losung dgieibh geladene Tensidionen
ersetzt; oder freie, geladene Stellen durch entypzpetzt geladene Tensidionen
besetzt.

» ,hydrophobe“ Bindungen: Durch Anziehung zwischen einer hydrophoben Gruppe
auf der Oberflache und einem gel6sten, hydrophdelekilteil des Tensids wird
dieses adsorbiert.

» Polarisation von 1t -Elektronen: Enthélt das Tensidmolekil z.B. elektronenreiche,
aromatische Benzolringe und der Feststoff einekstgpositive Oberflachenladung
kann es zur elektrostatischen Anziehung und damifzisorption kommen.

» London - Van der Waals Anziehung: Je groRer das Molekulargewicht des
Tensidmolekils ist, desto groRer ist die van deraM/aKraft zwischen den
Tensidmolekilen sowie Tensid und Membranoberflache.

Die wichtigsten Einflussfaktoren, geordnet nach @&bsnt (Feststoffoberflache), Adsorbat

(Tensid) und wéassrige Phase bzw. Kontaktmedium everndichfolgend genauer beschrieben.
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* Einfluss der Oberflacheneigenschaften des Adsorbent
Keramische Materialien, im Speziellen mineralis€hede wie Aluminiumoxid, Siliziumoxid
und Titanoxid, besitzen an ihrer Oberflache funkeéide Gruppen, die zahlreiche chemische
Wechselwirkungen zwischen Oberflache und Kontaktomadverursachen kdnnen [Weber,
2001]. So kommt es bei Kontakt mit Wasser und amdegwolaren Losungsmitteln zur
Ausbildung von Oberflachenladungen durch Dissoamatier funktionellen Gruppen, wie in
Abb. 7 fir Oberflachen-Hydroxylgruppen der genanntexide schematisch dargestellt
[Weber, 2001; Paria, 2004]. Im sauren Milieu wiid @xidoberflache durch Adsorption des
freien Protons und Abspaltung von Wasser positiv, basischen Milieu wird sie durch
Protonenabgang negativ. Je nach Metalloxid und Mdermingsprozessen (Zusatze,
Brenntemperatur) findet der Ubergang von der Peatadsorption zur Protonendesorption
und demnach die Ausbildung von positiven oder negat Oberflachenladungen bei
unterschiedlichen pH-Werten statt. Typische Beresihd:

»  Aluminiumoxid pH 7-9,
»  Titanoxid pH 5-6 und
»  Siliziumoxid pH 2-4 [Weber, 2001].

Diese Oberflachenladungen kdnnen ionische Tensateadgrenzenden, wassrigen Phase
durch elektrostatische Wechselwirkungen besondark anziehen und adsorbieren oder - bei
gleichsinniger Ladung - auch abstol3en. Die Anzalther dissoziierter Gruppen und die
Ladung hangen zum einen vom Material und seineraNfeitung sowie von der

Dissoziationsneigung der funktionellen Gruppen ab.

sauer neutral basisch

H,0 OH -

H,0|

Abb. 7 Schematische Darstellung der Dissoziation déunktionellen Gruppen
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Zum anderen spielen aber auch der pH-Wert, die amatbnen Elektrolyte sowie deren
Konzentration und lonenstarke in der umgebenderungseine grof3e Rolle [Rupprecht,
1991; Weber, 2001]. Je hoher die Dichte der fumidilen Gruppen auf der Oberflache ist,
desto ,reaktiver” ist das Material. Die Oberflactegtung lasst sich indirekt Gber die Messung
der elektrokinetischen Potenzialdifferenz zwischder starren Helmholzschicht auf der
Oberflache und der diffusen lonenschicht (elektemcische Doppelschicht) bestimmen. Die
Methode dieser so genannt&etapotenzialbestimmung wird in Kapitel 2.1.4 genauer

beschrieben.

Vollkommen hydratisierte Oberflachen wie die vom @den erwéhnten Metalloxiden sind im
Allgemeinen ausgesprochen hydrophil und weisen, esdfigen von mdglichen
Verunreinigungen keine unpolaren / hydrophobenléteduf. Fur solche Materialien werden
keine direkten Wechselwirkungen zu den unpolareibeifedes Adsorbates /des Tensides
erwartet [Rupprecht, 1991; Paria, 2004]. Demzufacigkte die Adsorption von Tensiden auf
diesen Oberflachen nur von der Ladung der Oberd{oidirekt dem Zetapotenzial) und des
Tensidkopfes gesteuert werden. Bestimmen lasstdechydrophilie der Oberflache durch
die Messung dekKontaktwinkels von Wasser an der Phasengrenze Luft-Wasser-Otfezfla
Auf diese Methode wird in Kapitel 2.1.4 genauegeigangen.

Die Oberflachen von polymeren Membranmaterialiee Wielluloseacetat, Polyamid oder
Polyethersulfon haben ebenfalls mehr oder wenigele funktionelle Gruppen, wie z.B.
Acetat (-COONa), Hydroxyl (-OH) oder Amido (-CONH-Jie bei Kontakt mit polaren
Losemitteln dissoziieren kdonnen. Sie gehdren zu ldgtrophilisierten Polymermembranen,
wobei ihre Oberflachen bereits deutlich mehr hytaolje Anteile durch das
Kohlenwasserstoffgertist aufweisen als die von Kémam Bei diesen ,gemischten”
Materialien kommen bei der Adsorption von Tensidasatzlich zu den elektrostatischen und
-kinetischen Wechselwirkungen die hydrophoben Welghiskungen zwischen den unpolaren
Oberflachenbereichen der Membran und der Kohleravsidfketten der Tenside zum

Tragen.

» Einfluss der Tensidstruktuiauf die Adsorption(vgl. Kapitel 2.1.1)
Der Aufbau des Tensidmolekils spielt eine entsadreld Rolle bei der Adsorption an der
Grenzflache fest-flussig. Kohlenwasserstoff-Ketéeige sowie Ladung und GrofRe der
Kopfgruppe bestimmen die spezifischen EigenschafienCMC und HLB-Wert eines jeden

Tensids.
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a) Kettenlange
Die Kohlenwasserstoff-Kettenlange des Tensidmokekidt in mehrfacher Hinsicht Einfluss
auf dessen Adsorption. Zum einen beeinflusst seAdigregationszahl der Tensidcluster und
damit die Maximalbeladung auf einer polaren ObeH& Mit der Lange der
Kohlenwasserstoffketten wachst die rAumliche Ausdaly des Tensidaggregates, wenn man
davon ausgeht, dass der Durchmesser des Clustes-Kiar Tensidkettenlange entspricht
(vgl. Abb. 4; Ill) [Rupprecht, 1991]. Damit sinktied elektrostatische AbstoRung der
Tensidkopfgruppen untereinander, wodurch sich m&tonomere in einem Cluster
arrangieren konnen (Abb. 3; Phase C) und die Agdragszahl steigt [Rupprecht, 1991]. Je
langer die Kohlenwasserstoffkette eines Tensidmamsnist, desto groRRer ist zudem ihr
unpolarer Charakter (HLB) und damit die van der WaAnziehung zwischen den
Monomeren selbst. Somit ist dessen Tendenz, sichClustern/Aggregaten/Mizellen
zusammen zulagern deutlich gréRer und die HMC umdCCverschieben sich hin zu
kleineren, absoluten Konzentrationen (Regel naadulde) [Myers, 2005; Rupprecht, 1991;
Paria, 2004]. Bei gleich bleibender Anzahl der Ankeleklle auf einer polaren Oberflache
aus Phase A+Bl{s) wird auf diese Weise die Maximalbeladumg,{) gesteigert. Von Gu et
al [Rupprecht, 1991] wurde beobachtet, dass dieffekt der verstarkten Aggregatbildung
bei langen Alkylketten dazu fiihren kann, dass disdkptionsphase durch elektrostatische
Anziehung zeitlich nicht mehr eindeutig von der hder Clusterbildung getrennt ist. Dabei
kommt es zur Uberlappung beider Prozesse und deprptionsisotherme fehlt das erste
Plateau s
Nach Myers ist das Ausmald der Verschiebung protziidéem Kettenglied allerdings fur
nichtionische Tenside deutlich gré3er als fur iohes was hauptsachlich auf die Orientierung
der Molekule auf der Oberflache zuriickzufihren Mit wachsender Lange der unpolaren
Tensidkette wachst fur Schwanz-adsorbierte, vorfiehmmichtionische Tenside auch die
Anziehungskraft zur hydrophoben Oberflache durehlaindon - van der Waals Kréafte und
damit wird die Adsorption von Beginn an und nictdten Phase C erheblich unterstitzt.

Wird der Kohlenwasserstoffkette eine aromatischeup@e, wie z.B. ein Benzolring
hinzugeflgt, kann es bei Vorhandensein von posit@eerflachenladungen zu zusatzlichen
attraktiven Wechselwirkungen aufgrund der Polaiogatder aromatischem-Elektronen
kommen [Myers, 2005]. Diese Krafte sind zwar dettlischwécher als die direkten
Wechselwirkungen mit der geladenen Kopfgruppe, konaber den Platzbedarf und die

Orientierung der Monomere bedeutend verandern.
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b) Kopfgruppe
Bei der Tensidkopfgruppe spielen vor allem die @rifdd die Ladung eine Rolle bei der
Adsorption. Ist die Kopfgruppe sehr grof3 und awstad(wie z.B. bei den Polyethoxylaten),
wird die Aggregation sowohl in der Losung als awalf der Feststoffoberflache sterisch
enorm behindert und féllt somit geringer aus, &iskieinen Kopfgruppen. Zusatzlich nimmt
der hydrophile Charakter des Molekils zu und dislicBkeit in Wasser verbessert sich
aufgrund des verdnderten HLB-Wertes. Damit verddne sich die markanten
Adsorptionsstufen der Adsorptionsisotherme zu héimeKonzentrationen und fallen
insgesamt kleiner au§ {s; M2ng) [Paria, 2004].
Ist bei den ionischen Tensiden die Ladung der Kapge entgegengesetzt zur
Feststoffoberflache geladen, wird die hydrophileséwgbtion Uber die Kopfgruppe gefordert.
Bei gleichnamiger Ladung kann die Adsorption sogatstandig verhindert werden, wenn
keine unpolaren Anteile auf der Oberflache vorhandend, mit denen die Alkylketten
wechselwirken kdénnen [Rupprecht, 1991]. Nach Myddgers, 2005] ist der Einfluss der
Kopfgruppe demnach nur fur hydrophile, geladenerilmhen von Bedeutung und ist fir
hydrophobe oder ungeladene Feststoffe wesentliainggr einzuschatzen als der der
Kohlenwasserstoffkette.

* Einfluss des Kontaktmediums

Der pH-Wert der Losung kann nicht nur, wie oben gezeigt, dier@achenladungen des
Feststoffes verandern und damit die Adsorption ffkeisen, auch die Eigenschaften des
Tensidmolekils kdnnen durch eine pH-Verschieburmgjerawerden. Nach Myers sind das
besonders solche Tenside, die schwache Saure-Badegruppen enthalten und dadurch im
Zuge von pH-Wert Veranderungen ihren ionischen @ktar verlieren und nur noch uber
Wasserstoffbriickenbindungen, Saure-Base-Reaktiooger London - van der Waals
Wechselwirkungen adsorbieren kénnen. Auch die lEsnweit verbreiteten Tenside mit
Polyethoxylat-Kopfgruppen kdnnen Myers zu Folgeeihrnichtionischen Charakter bei
niedrigen pH-Werten durch Protonierung der Ethgygeuverlieren und sich wie kationische
Tenside verhalten.

Vom Elektrolytgehalt werden besonders die Adsorptionsprozesse beeihflosi denen die
Oberflache oder die Tensidkopfgruppen (oder beidgladen sind. Bei hohen
Elektrolytkonzentrationen  schrumpft die elektrocimohe  Doppelschicht  der

Feststoffoberflache auf wenige Nanometer zusammenes werden alle geladenen Stellen
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mit Gegenionen besetzt [Myers, 2005]. Das fuhrudaass als Adsorptionsmechanismus nur
noch der lonenaustausch durch gleich geladene digife moglich ist. Des Weiteren
werden alle Wechselwirkungskrafte sowohl die aremelen zwischen entgegengesetzt
geladener Oberflache und Tensid, als auch die @éstien zwischen den gleich geladenen
Tensidmolekilen unterdriickt, so dass die Adsorpismtherme alle charakteristischen
Verlaufe verliert und nahezu linear wird. Die Adstton auf entgegengesetzt geladenen
Oberflachen wird dadurch in Phase A und B verripgaann aber den Anstieg in Phase C
durch geringere AbstoRungskrafte zwischen den Kopfgen und dichtere Anordnung der
Aggregate erhéhen [Paria, 2004; Rupprecht, 199hfeferseits kann die Adsorption von
gleich geladenen Tensidmolekilen auf der Oberflaghbessert werden [Paria, 2004; Myers,
2005]. Die Adsorption von nichtionischen Tensideih @olaren Oberflachen kann nach Paria
et al ebenfalls durch Elektrolyte beeinflusst weardendem die CMC zu kleineren
Konzentrationen verschoben wird. Bei geringer Ahzain reaktiven Zentren der polaren
Oberflache kann es durch Elektrolytzusatz auchvandrangung von Tensidmolekilen durch
die entsprechenden Elektrolytionen kommen, waf\dsorption enorm behindert.

Die Temperaturabhangigkeit der Adsorption von Tensiden ist vornehmlich vonr de
Tensidklasse bestimmt. Wéahrend ionische Tensidesteggender Temperatur des Systems
etwas weniger adsorbieren, verhalten sich nichaame Tenside entgegengesetzt [Paria, 2004;
Myers, 2005]. Diese adsorbieren im Allgemeinen wudsxdh starker, je hoher die Temperatur
steigt und durchlaufen ein Maximum in der Nahe shspezifischen Tribungspunktes. Der
Grund hierfur liegt nach Corkill et al [Paria, 2Q@&h der fortschreitenden Dehydratisierung
/Desolvatisierung der Tensid-Kopfgruppe bei stetiggnlemperatur, was das Tensidmolekl
weniger hydrophil und zunehmend kompakter macht. dubéh werden die

Oberflachenaktivitat und die Adsorptionsmengenajgstt.

2.1.4 Methoden zur Charakterisierung der Wechselwirkungenvon Tensiden

und festen Oberflachen

Um die Adsorption von Tensiden auf festen Ober#cieschreiben zu kénnen, missen
neben dem Tensid auch die Eigenschaften der Obeefléddes Adsorbents bekannt sein.
Aufgrund des Aufbaus und der Funktion von Tensid#&eressieren hier vor allem die
Ladung und die Hydrophilie der Oberflache und dekaderung durch die Tensidadsorption.
Da das Ziel dieser Arbeit ist, den Einfluss von Sidan auf die Filtration zu untersuchen,
stehen hier die elektrokinetischen EigenschaftenQizerflache im Vordergrund, die durch
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die Bestimmung des Zetapotenzials beschrieben wekd®nen. Zur Beschreibung der
Hydrophilie fester Oberflachen dient schon seitleneJahren die Kontaktwinkelmessung
[Wendler, 2003].

2.1.4.1 Zetapotenzial

In der Regel wird zur Beschreibung der elektroksuotten Eigenschaften von Materialien das
Zetapotenzial verwendet, da dies Ruckschlisse mufOtherflachenladung zuldsst [Blank,
1998]. Bei den meisten Substanzen, die in Kontakemem polaren Losungsmittel kommen,
entsteht eine Oberflachenladung, die durch lormeathAdsorption, Ablésung oder Diffusion
von lonen verursacht wird [Schramm, 2005]. Laut nst¢Stern, 1924] bewirken die
Oberflachenladungen an der Grenzflache zwischderfesd flissiger Phase die Adsorption
einer Monoschicht aus Gegenionen an der Oberfléenefesten Phase (innere Helmholz-
Schicht). Auf diese Monoschicht lagert sich einesit®y ebenfalls fixierte Monoschicht aus
Koionen an (auf3ere Helmholzschicht) und bilden musan die so genannte Stern-Schicht
(vgl. Abb. 8). Damit die Oberflache in der flissigehase nach auf3en hin neutral wirkt, ist
sie zusatzlich von einer diffusen Schicht frei bgheder lonen umgeben, die die so genannte
diffuse Doppelschicht bilden. Das Zetapotenziaspritht nun dem Potenzial, welches an der
Scherebene von starrer (Stern Schicht) und diffakktrischer Doppelschicht im Abstand d
von der Membranoberflache auftritt, wenn sich dieidbn Phasen relativ zueinander

bewegen.

Elektrokinetische Potenziale kdnnen entstehen, wenn

» Eine elektrische Spannung an eine Flissigkeit aggelird, so dass sich die darin
enthaltenen Partikel aufgrund ihrer Oberflachentgdm Potenzialfeld bewegen oder
» Eine Relativbewegung zwischen Oberflache und Fhls#i eine elektrische Spannung

bzw. einen elektrischen Strom [Sartor, 2006] indrem.
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Abb. 8 Darstellung des Potenzialverlaufes in der ektrischen Doppelschicht

Je nach Antriebskraft und Relativbewegung wird zive Elektroosmose, Elektrophorese,
Sedimentationspotenzial und Stromungspotenzial Méssmethoden fur die Potenziale
unterschieden, wobei sich die Anwendung nach Fdftshzentration und Partikelgrofl3e
richtet [Hunter, 2001]. Das Strémungspotenzial etgmsich dabei am besten fur die
Vermessung von Membranen, da dieses bei der Dudohmshg poréser Schichten mit einer
Elektrolytlosung auftritt und direkt in das Zetagotial umgerechnet werden kann
[Jacobasch, 1996-A] (vgl. Gleichung 2).

7= Ugsln [L

Ap |:?r IE‘0 m |:IReI
Hierin bedeuten: ¢ Stromungspotenzial [V};.: Viskositat der Flissigkeit [Pa s]; L: Lange
der Kapillare [m]; Ap: Druckdifferenz [bar]; ¢: Dielektrizitatszahl von Wasser [-]¢o:

Dielektrizitdtszahl im Vakuum [F/m]; & Querschnittsflache Kapillare [m?]; R elektrischer
Widerstand §{2].

Gl. 2 Helmholtz-Smoluchowski
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Alle tbrigen Methoden werden vor allem zur Charakierung von Pulvern und Fasern mit

Partikelgrof3en meist < 25um eingesetzt [Sartor6R00

Fur den Einsatz von Zetapotenzialmessungen zuraktemisierung von Oberflachen ist es
wichtig, dass Betrag und Vorzeichen des Zetapotdshzabhangig von dem Material der
festen Phase, dem jeweiligen pH-Wert, der Temperatod der Konzentration des
Elektrolyten bzw. dessen Potenzial bestimmendeen@mnd [Sartor, 2006]. Per Definition ist

das Zetapotenzial:

» bei der Adsorption von positiven lonen an der Refftsberflache, > 0 und

» bei Adsorption von negativen lonérk 0.

> bei neutraler Oberflaché = 0; Hier liegt entweder der isoelektrische Pufftzahl
der positiven und negativen Ladungen gleicht sigk; aep) oder der ladungsfreie

Punkt (keine Adsorption von lonen an der Oberflagae) vor.

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten das Zetapoténaran Ultrafiltrations- und
Mikrofiltrationsmembranen zu bestimmen. Im Rahmeeser Arbeit wurde die jeweilige
Membran zerkleinert und als Granulat in eine Mdészengebracht (vgl.

Abb. 9). Dabei baut sich die elektrochemische Dtggbecht um die Partikel auf. Es gibt
weiterhin die Moglichkeit der transmembranen Besiung, bei der ein Membranstiick so in

die Messzelle eingebaut wird, dass ein Elektralgtldurch die Poren der Membran erfolgt.

Des Weiteren ist die Auswahl des Elektrolyten fir Aussagekraft der Messung von grol3er
Bedeutung. Es ist ein deutlicher Einfluss der @estenen lonen auf das Zetapotenzial zu
erkennen. Grund hierfir ist, dass der Betrag déspoeenzials von der Lage der Scherebene
zwischen starrer und diffuser Doppelschicht anh&gjt Abb. 8). Diese wiederum wird von
der Schichtdicke der adsorbierten Stern-Schichtirnes, welche von der lonengrof3e und —
starke des Elektrolyten vorgegeben wird [SchramPi52 Die gemessenen Betrage weichen
daher bei verschiedenen Elektrolyten oder untegsiiithen Konzentrationen desselben
Elektrolyts voneinander ab, wahrend der Verlauf Herve, d.h. deren Form, prinzipiell
erhalten bleibt. Fur die Vergleichbarkeit von Zet@mzialmessungen ist es daher
unabdingbar, Elektrolyt und dessen Konzentratiom@nbeizubehalten sowie diese Details
bei dem Ergebnis einer Messung mit anzugeben. K& eealitdtsnahe Simulation von
spezifischen Filtrationsprozessen ist es hingegehtig, den Elektrolyten auszuwahlen, der

die im realen Prozess beteiligten Inhaltsstoffebasten abbildet.
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Abb. 9 Schematischer Aufbau der Partikelmesszelldif die Messung des Stromungspotenzials

Durch die Bestimmung des Zetapotenzials ist es icligldie Veranderung des
Membranmaterials durch Prozessfluide zu ermitteld so veranderte Trennleistungen, wie
Fluss oder Rickhalt im Laufe des Prozesses zu rerkland irreversibles Fouling
nachzuweisen [Mohrdieck, 2007]. Die Aussagekraft esdi Messungen zur
Membrancharakterisierung wurden bereits in zaHlencPublikationen unter Beweis gestellt
[Hilbrath, 1998; Weber, 2001Sartor, 2008;Jacobasch, 1996-A]. Danach kann das
Zetapotenzial bei vielen Anwendungen als Summenpetiexr eingesetzt werden, um die
scheinbare  Oberflachenladung und damit die Obérideigenschaften sowie

Wechselwirkungen mit der umgebenden wassrigen Phwbeschreiben [Sartor, 2006].

2.1.4.2 Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel wird als Mal3 fur die Benetzbatkeiner Feststoffoberflache mit einer
Flissigkeit herangezogen und ist das Ergebnis ddaivigen der spezifischen Oberflachen-
und Grenzflachenspannungen aller drei beteiligtdrasBn — Gasphase, Flissigphase,
Feststoffphase (vgl. Abb. 10). Der KontaktwinkeWird stets am Bertihrungspunkt der drei
Phasen in der Tropfenphase gemessen. Der Zusamngemhaschen wirkenden Kraften und
resultierendem Kontaktwinkel wird mit der Young-@leung (vgl. Gleichung 3) beschrieben
[Kriiss Handbuch 2006].

cosy :M Gl 3
Vi
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Hierin bedeuten: ¢: Kontaktwinkel; y;2: Oberflachenspannung der Flissigkeifs:
Oberflachenspannung des Feststoffes;: Grenzflachenspannung zwischen Flussigkeit und
Feststoff

benetzend nicht benetzend

Abb. 10 Kontaktwinkel benetzender und nichtbenetzeder Flissigkeiten; 1) Gasphase; 2) Flussigphase; 3)
Feststoffphase [abgewandelt nach Mohrdieck, 2007]

Der Termyi>cospy steht somit fur die resultierende Kraft, die denpFen aufrichtet oder sich
ausbreiten lasst. Fur Benetzungswinkel< 90° mit Wasser als Testflussigkeit ist die
Benetzungsspannung positiv. Der Festkorper wircetz¢rund ist hydrophil. Im Falp > 90°

ist die Benetzungsspannung negativ. Der Festkavpdrnicht oder nur unvollstandig benetzt
und ist hydrophob. Wird eine organische Testsulastds Flussigphase verwendet, kehren
sich die Bezeichnungen entsprechend um.

Es existieren verschiedene Methoden der Messunial@sktwinkels mit deren spezifischen
Vor- und Nachteilen [Wendler, 2003; Kriuss Handb2€l96]. Die Methode des liegenden
Tropfens (sessil drop) — sowohl statisch als augtachisch — hat sich fur Untersuchungen
auf Membranmaterialien als am geeignetsten heratedfje[Melin, 2004; Mulder, 1996;
Wendler, 2003]. Bei dieser Methode wird eine defite Menge einer Testflissigkeit (z.B.
VE-Wasser oder Ol) auf die Membranoberflache mifeHeiner hochprazisen Spritzennadel
getropft und der Tropfen bzw. dessen Eindringen dre Membran mit einer
Hochgeschwindigkeitskamera im Gegenlicht gefilmts Bandelt sich daher bei der
Kontaktwinkelmessung um ein optisches Analysenyeeia. Eine Software berechnet aus
den digitalen Bildern den Kontaktwinkel [Kriiss Handh 2006]. Fir die vorliegende Arbeit
wurde der drop shape analyser (DSA3) der Firmadidamburg verwendet.

Die Vorbehandlung der Proben ist fur die Messung entscheidend [Mohrdieck, 2009;
Wendler, 2003]. Wendler [Wendler, 2003] konditiahidie Proben mit destilliertem Wasser,
um Ruckstande vom Herstellungsprozess und anderenk&nigungen zu entfernen. Vor
Beginn der Messung werden die Proben im Vakuums&hiaei 40-60° und 20mbar
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getrocknet, da Restfeuchte die Ergebnisse erhebatzerren und verfalschen wirde.
Wahrend der optischen Auswertung mussen Tropferegrifdl Kontur mdglichst konstant
bleiben. Durch Wechselwirkungen der Testflussiglait der Grenzflache kann sich der
Kontaktwinkel Uber der Zeit jedoch deutlich veramdeGrunde fir die Verdnderung sind

beispielsweise [Kriss Handbuch 2006]:

» Verdampfen der Testflissigkeit

» Wandern von im Tropfen loslicher Stoffe von der tkésperoberflache in die
Flussigkeitsoberflache

» Chemische Reaktionen zwischen Festkorper und BKessi

» Anlosen und Anquellen des Festkorpers durch di¢fllissigkeit.

Diese Zeiteffekte wirken oft stérend auf die Ausiweg der Messungen. Als sehr
problematisch bei der Analyse des Kontaktwinkel$ Blembranoberflachen stellt sich
zusatzlich der Einfluss von Rauhigkeit, Porosiidyengrof3e und Kapillarwirkung heraus.
Wendler [Wendler, 2003] hat bei vergleichenden Magen des Kontaktwinkels von
Membranen eines Herstellers, aus demselben Matalz@r mit unterschiedlichen
PorengréRen festgestellt, dass der Kontaktwinkeh vdltrafiltrationsmembranen mit
steigendem  Porendurchmesser zunimmt. Diese Eiefliskonnen den des
Membranwerkstoffes Uberdecken. Um den letztgenanni#&echselwirkungen von
Membranmaterialien zu entgehen, wird oft auf pasiefund glatte Membranwerkstoffe fur
die Kontaktwinkelanalyse zurtickgegriffen. Vor allé@ramische Werkstoffe (4Ds;, SiO;,
TiO,, Zr0,) sind von Membranherstellern meist auch als diéH&tchen erhaltlich. Hier ist
jedoch darauf zu achten, dass exakt dieselbe Zusas®etzung der dichten und der porésen
Werkstoffe vorliegt. Wird fir eine Betrachtung lglith eine vergleichende Aussage
bendtigt, z.B. durch Vergleich vor und nach Gebha(tydrophiler oder hydrophober als
..."), kdnnen die obigen Einfliisse unbericksichtigilien. So lassen sich beispielsweise die
Protein- oder Enzymadsorption an Membranen augdhoischen Anwendungen bzw. das

Fouling an Membranen aus Wasser- und Abwasseramnged verifizieren.

Wie in Kapitel 2.1.3 gezeigt, wird die AdsorptioarnvTensiden auf festen Oberflachen durch
die Hydrophilie der Oberflache mal3geblich mitbestimBei keramischen Membranen z.B.
wird die Hydrophilie vor allem durch die Hydroxylggpendichte auf der Oberflache
bestimmt, die durch Wahl des Herstellungsprozesset des anorganischen Materials

beeinflusst werden kann. Somit ist die Bestimmueg Hontaktwinkels und die Anderung
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des Kontaktwinkels nach Gebrauch der Oberflachevaihtiges Kriterium bei der Auslegung
von Membrantrennverfahren fir Tensidlésungen und fiie Interpretation von
Veranderungen wahrend des Verfahrens. Ebenso kodieeKontaktwinkelergebnisse zur

Aufklarung von Adsorptionsmechanismen der Tensgl&gdgen.

2.2 Druckgetriebene Membranprozesse

Druckgetriebene Membranverfahren sind Separatiofedwen, deren treibende Kraft die
Druckdifferenz ist. Sie werden anhand der Grol3eatbgretrennten Partikel in Mikro- (MF),
Ultra- (UF) und Nanofiltration (NF), wie in Abblldargestellt, unterteilt. Im Bereich der NF

findet nicht nur Partikel- sondern zunehmend audhekiilabtrennung statt.

1004
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g 10_5 filtration poeetnne
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Partikel oder Molekiil Durchmesser [um]

Abb. 11 Ubersicht tiber die Trennbereiche druckgetrébener Membranverfahren [mod. nach Melin, 2004]

Mit der Mikro- und Ultrafiltration wird der Trennlpeich zwischen der konventionellen
Filtration und der Nanofiltration abgedeckt. MF-dublF-Membranen zéhlen dabei zu den
Porenmembranen, wohingegen NF-Membranen den Ubgmanen dichten, nicht pordsen
Membranen darstellen. Die Porenmembran ist ein menmieabler Filter, der mindestens
einen Inhaltsstoff des zu trennenden GemischesdfR&®vorzugt passieren lasst (Permeat)
und die verbleibenden Komponenten mehr oder werstgnk zurtickhalt (Retentat). Die
Trennung beruht hauptsachlich auf dem Prinzip ded3éhausschluss, d.h. der Rickhalt
eines Partikels wird maf3geblich von seiner GrofteStnuktur relativ zur Grol3e und Struktur
der Membranpore bestimmt (Siebeffekt). Weitere &, wie elektrische und/oder
chemische Wechselwirkungen sowie Filtrationsbeduggm muissen bei der Trennleistung

ebenfalls berticksichtigt werden. Die Trennung votoff§emischen mit Hilfe von
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Membrantrennverfahren stellt ein verhaltnismaRigpnsetles und vor allem schonendes
Verfahren dar, da die zu trennenden Stoffe wedanilsch belastet noch chemisch verandert

werden und somit ohne zusatzliche Verfahrenssehwigtiter verwendet werden kbénnen.

2.2.1 Grundlagen der Filtration

Man kann bei allen druckgetriebenen Membranverfatreischen zweiBetriebsweisen
unterscheiden: statisch (dead-end Betrieb) odeamisth (cross-flow Betrieb) [Rautenbach,
1981]. Wie in Abb. 12 gezeigt, wird die Membran rhestatischen Betrieb senkrecht zur
Membranoberflache mit Feedldsung angestromt. Daleeden die zurlickgehaltenen Stoffe
auf der Membran abgelagert und bilden im Filtragi@rlauf einen so genannten
Filterkuchen, der den Permeatfluss erheblich benmdind das Trennverhalten beeinflussen
kann. Diese Betriebsweise wird bei Feedldsungergeringem Feststoffgehalt bevorzugt, da
der Energieaufwand fiir die Uberstromung der Memhiansehr gering ist.

Im dynamischen Betrieb wird die Feedldsung hingeigagential an der Membranoberflache
vorbeigefiihrt, so dass sich durch die permanentrdifdmung eine geringere Deckschicht
ausbildet und eine schnelle Verblockung verhinaertd. Obwohl auf diese Weise nur ein
Bruchteil der Feedl6sung durch die Membran permel@nn durch Kreislauffihrung der
Losung und geringere Verblockung eine insgesametgi ransportrate erreicht werden
[Weber, 2001]. Es stellt sich in der Regel ein Gigewicht zwischen Ablagerung und
Abtragung des Filterkuchens ein und der Permeatfrseicht nach gewisser Zeit einen

konstanten Bereich.
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Abb. 12 Betriebsweisen druckgetriebener Membranvedhren [mod. nach Schlichter, 2003]
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Zur Beschreibung und zum Vergleich von Membranveda gibt es genau definierte
Betriebsparameter, die im Folgenden kurz beschmieleerden. Die Triebkraft der
druckgetriebenen Membranverfahren ist die so gaearemsmembranen Druckdifferenz
Ap. Sie entspricht der Druckdifferenz zwischen Feandd Permeatseite der Membran und
wird nach Gleichung 4 berechnet.

Ap:pF+pR_p

> . Gl. 4

Ap: Transmembrandruck [bar],#0 Feeddruck [bar], g: Retentatdruck [bar],
pp: Permeatdruck [bar]

Typische GroRenordnungen vap fur die Mikrofiltration (MF) und UltrafiltrationUF) sind

wenige 100mbar bis ca. 10bar.

Zur Vergleichbarkeit der Flussleistung/Filtratioesghwindigkeit von verschiedenen
Membranen wird der ermittelte Permeatfluss alif die transmembrane Druckdifferenz

bezogen. Es ergibt sich digembranpermeabilitdt Lp nach Gleichung 5.

J Vv

—_ \

P Ap AOMDp

GlL.5

Lp: Membranpermeabilitat [I/mh-bar], J,; Permeatfluss [I/mh], V: filtriertes Volumen in
der Zeiteinheit t [I], A: Membranflache [m?], t: Rrationsdauer [h]

Neben der Filtrationsgeschwindigkeit wird die Largy eines Membranverfahrens auch durch
das Ruckhaltevermdgen R der Membran gegeniber einer bestimmten Komponente
beschrieben. Dieses ergibt sich aus den Konzemteati der Komponenteim Feed und im
Permeat nach Gleichung 6.

CrGp Cp
R =2 100=| 1~ |1100 Gl. 6
Cir Gir

R:: Rickhalt fur die Komponente i [%];c Konzentration der Komponente i im Feed [mg/I],
i p: Konzentration der Komponente i im Permeat [mg/l]

Der Ruckhalt ist von zahlreichen Faktoren abhé&ngig. von der Molmasse sowie der
Molekdl- und Porenstruktur. In wieweit Ladungsvéthid&se und die madgliche
Deckschichtbildung zum Ruckhalt beitragen, musscliufiltrationsexperimente bestimmt

werden.
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Eine Zusammenstellung typischer Anwendungsgebietd/dF und UF ist in Tab. 2 zu sehen.
Vor allem die Trink- und Prozesswassergewinnungisotte Abwassereinigung in den
verschiedensten Industriezweigen sind hier als tigehApplikationsfelder zu erwédhnen.
Aufgrund der Vielzahl an Membranmaterialien erseRén sich immer neue
Anwendungsgebiete, vor allem auch in hoch spemdien Bereichen der pharmazeutischen

und chemischen Industrie.

Tab. 2 Ubersicht iiber typische Anwendungsgebiete d#ikro- und Ultrafiltration [Schlichter, 2003]

Applikation einige Beispiele
Trink- und = Ultrafiltration von Talsperrenwasser
Prozesswassergewinnung =  Mikro- / Ultrafiltration als Vorbehandlungsstufe

in der Prozesswasseraufbereitung

kommunale Abwasserreinigung = Membranbelebungsverfahren

industrielle Abwasserreinigung = Ol-/ Wassertrennung
= Beizenfiltration
»  Spllwasseraufbereitung

Lebensmittelindustrie = Molkeaufbereitung
= Fruchtsaft- und Bierfiltration
= Zuckerfiltration

pharmazeutische und chemische Proteinabtrennung

Industrie = Katalysatorabtrennung
= Entpyrogenisierung
» Farbstoffentsalzung
= Latexaufkonzentrierung
Textilindustrie = Schlichteaufbereitung

2.2.2 Aufbau und Eigenschaften von Membranen

MF- und UF-Membranen sind mikroporése MembranenRoitengrof3en im Bereich von ca.
10nm bis 10pum, wobei die Ubergéange zu den angrelereFiltrationsverfahren flieBend sind
[Weber, 2001]. Je nach Aufbau und Zusammensetzurdy awischensymmetrischen und
asymmetrischenMembranen unterschieden [Rautenbach, 1981]. ésPdrengrol3e Uber die
gesamte Starke der Membran gleich grof3, entspdiahteinem symmetrischen Aufbau. Bei
asymmetrischen Membranen hingegen liegen mehrereictfen mit verschiedenen
PorengrofRen Ubereinander, wobei diese auch aushienlenen Materialien bestehen kdnnen

(so genannte Kompositmembranen). Besonders diueneatktive Schichten kénnen auf eine
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Stutzschicht (Support) aufgebracht sein, die damnaktiven Schicht mechanische Stabilitat
geben soll. In Abb. 13 ist der Unterschied im Auflgraphisch dargestelit.

symmetrisch asymmetrisch
e Sens % trennaktive —>
Q00 <«— Schicht(en) —
e
Support
(optional)

Abb. 13 Schematische Darstellung des Aufbaus symmistcher und asymmetrischer Membranen

Membranen aukeramischen Materialien (z.B. ALOs, TiO,, Zr0;,) besitzen im Allgemeinen
einen Mehrschichtaufbau, der aus einer oder mehregennaktiven Schichten und einer
Stutzschicht (Support), die nicht zur Abtrennungn \Komponenten beitragen soll, besteht.
Hintergrund ist die fehlende, mechanische StabiM@n diinnen, keramischen Schichten.
Membranen augolymeren Werkstoffen, wie Polyamid (PA) oder Polyethersulfon (PES)
weisen hingegen verbreitet einen symmetrischen &wutuf, da dinne Schichten aus diesen
Materialien flexibel und reil3fest sind. Sie konndather bei zahlreichen Anwendungen auf

eine Stltzschicht verzichten.

Bei der Entwicklung und Anwendung von Membranereeigegebenen Selektivitat ist die
maximale Membranpermeabilitdt wichtigstes Ziel Yerfahrensoptimierung. Dabei spielen
die Einflisse der physikalischen Kenngréf3en der btam, insbesondere die Porosigtder
Porenradius r und die Porenlange | bzw. die Sctlickeé eine ausschlaggebende Rolle, wie
die Gleichung fur den Transmembranfluss nbiggen-Poiseuille(vgl. Gleichung 7) zeigt.
Dies qilt jedoch nur unter der Annahme, dass e$ diei der Stromung durch die

Membranporen um eine ideale Rohrstromung durcimayiche Poren handelt.

_ & [Mp*

, Gl 7
8y

Jv: Permeatfluss [I/mb], ep: Porositat [-], Ap: transmembrane Druckdifferenz [bar],
r: Porenradius [m],s: Viskositat [bars], I: Porenlange [m]

Mit der Definition der Membranpermeabilitdt Iivgl. Gleichung 5) ergibt sich demnach fir

die Durchstromung mikroporéser Membranen nach derarffnodell Gleichung 8:
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J, _&.0*

V. o —

p =L = Gl. 8
Ap 8l

Es zeigt sich, dass zum einen eine hohe Porositdlilen Membranschichten gegeben sein
muss, um hohe Permeabilitaten zu erreichen. Zumerand missen insbesondere die
engporigen trennaktiven Schichten eine mdglichsinge Schichtdicke bzw. Porenlange |
aufweisen, um den Filtrationswiderstand mdglichsirkzu halten. Eine Stabilisierung durch
eine mdoglichst porése Stitzschicht ist hier optimalerden jedoch die Poren durch
adsorbierte Schichten oder Partikel verengt, masBetriebsdruck erhéht werden oder die

Permeabilitdt geht zuriick.

Membranen werden in zwei grundlegenden geometrischieormen hergestellt:
Flachmembranen und Rohrmembranen Fur diese Membranformen gibt es verschiedene
Modulausfiihrungen, die je nach Anwendungsfall dinbe spezifische Membranflache und
eine geringe Verblockung gewahrleisten.

Polymermembranen sind technisch einfacher und @nst herzustellen als
Keramikmembranen. Zudem kann in vielen Fallen dieeRverteilung enger und gezielter
eingestellt werden, weshalb Polymermembranen sditzdhnten in vielen Anwendungen
verbreitet sind. Aufgrund der Materialeigenschaftegsisen Keramikmembranen gegentber

den polymeren Werkstoffen jedoch einige Vorteilé au

» hohe chemische und mechanische Bestéandigkeit;
» hohe Temperaturbestandigkeit und
> keine Alterung des Membranmaterials [Weber, 2001].

2.2.3 Membranfouling

Als Membranfouling bezeichnet man die (ir-) revielsiAnlagerung von zuriickgehaltenen
Partikeln, Makromolekulen, Salzen (Scaling) etct der Membranoberflache oder in den
Poren [Schlichter, 2003; Geitner, 1996]. Wegen dbzutlichen Verringerung der

Permeatleistung stellt das Membranfouling das Haoptem der Membranverfahren dar.
Die Auswirkungen der zahlreichen Einflussfaktoreie zum Fouling beitragen, wie z.B.
Konzentrationspolarisation,  Substrat-Membranmat®vachselwirkungen  (Adsorption)

sowie pH-Wert und weitere Losungsbestandteile kirfiie den speziellen Anwendungsfall
nur selten genau vorhergesagt werden und mussesr dainch Versuchsreihen bestimmt

werden. Das Ausmalf} und die Geschwindigkeit desiigphilaben unmittelbar Folgen fur die
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Trennleistung des Verfahrens und fir die Betriebska Bei reversiblem Fouling muss ein
erhohter Reinigungsaufwand und Energiebedarf bercickgt werden, bei irreversiblem und
maoglicherweise zerstérerischem Fouling muss das Id@nmaterial entsprechend haufig

ausgewechselt werden.

Wie in Abb. 14 dargestellt, wird grundsatzlich zelien Fouling im klassischen Sinne sowie
Scaling und Biofouling unterschieden [Schlichté032].

SCALING BIOFOULING

Ablagerung von Salzen in Folge Ablagerung von Mikroorganismen
von Léslichkeitsiiberschreitungen | und deren Stoffwechselprodukten

tritt hauptsachlich bei
Nanofiltration oder
Umkehrosmose
auf

kann bei allen druckge-
triebenen Membran-
verfahren auftreten

Membranfouling
maRgeblich

FOULING

Ablagerungen, die sowohl aus partikuldren und / oder geldsten organ-
ischen, als auch aus partikuldren anorganischen Stoffen bestehen

kann bei allen druckgetriebenen Membranverfahren auftreten

Abb. 14 Ubersicht (iber die verschiedenen Formen déddembranfoulings [nach Schlichter, 2003]

Unter Scaling wird die Ablagerung anorganischer Salze in Folgeon v
Loslichkeitstiberschreitung verstanden [SchlichB&03]. Durch Konzentrationspolarisation
auf der Oberflache der NF- oder RO-Membran wird ldislichkeit des Salzes in der zu
filtrierenden Losung uUberschritten und fallt dahals Feststoff aus. Als Ursache des
Biofoulings gilt das Anwachsen von Biofilmen auf der Membragrdiiche. Voraussetzung
hierfur ist das Vorhandensein von Makromolekulee Wuminstoffen, Polysachariden oder
Proteinen, die direkt nach Filtrationsbeginn dubatsorption einen diinnen Film bilden, auf
dem sich Mikroorganismen anheften konnen [Schlict#@03]. Durch die Absonderung von
Stoffwechselprodukten der Mikroorganismen und durdie weitere Ablagerung von

Substanzen entsteht, je nach Millieubedingungen, raehr oder weniger ausgepragter
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Biofilm, der als Gel-Phase zwischen Membran unddiseing die Filtration erheblich

beeinflussen kann.

Fouling im klassischen Sinne umfasst alle Foulingphanomdiee nicht den beiden oben
genannten Sonderféllen zugeordnet werden kdnnezu Béhlen, wie in Abb. 14 gezeigt, die
Ablagerung von partikularen anorganischen Substaspeie von partikularen und geldsten

organischen Substanzen.

Unabhangig von den Formen des Membranfouling sired Fabulingmechanismen von
besonderer Bedeutung fiir die Auswirkungen auf ddtrafonsprozess bzw. fur die
madglichen MalRnahmen zur Foulingkontrolle.

Insbesondere fir die mikroporésen Membranen haladirezche Untersuchungen gezeigt,
dass der Foulingmechanismus von der PorengrofRe Bew.PorengréRenverteilung der
Membran abhangig ist [Schlichter, 2003]. Darausibérgich die Mdglichkeit, zwischen
Fouling durch Adsorption, Deckschichtbildung undMeckung zu unterscheiden (vgl. Abb.
15).

Zur Verblockung von mikroporésen Membranen kommt es bevorzugt davenn die
Partikel oder Makromolekule der Feedlbsung verglear grol3 sind wie die Membranporen
(d ~ dborg. Dadurch kénnen sie in die Poren eindringen,bleleijedoch an Engstellen oder
Krimmungen stecken und verschliel3en die Membranpore

Zur Deckschichtbildung kommt es hingegen immer dann, wenn die Partiketlidd groRer
sind als die Membranporen (d >>.d. Durch Gro3enausschluss werden sie von der
Membran zurlckgehalten, dringen jedoch nicht in dReren ein. Die auftretende
Konzentrationspolarisation verstarkt den Effekt @erckschichtbildung zuséatzlich. Je nach
Prozessfuhrung (vgl. Kapitel 2.2.1) wird diese $bhimehr oder weniger dick und
beeinflusst die Permeabilitdt unterschiedlich. Drenneigenschaften der Membran kdnnen
dadurch mafigeblich verandert werden.

Auch deutlich kleinere Wasserinhaltsstoffe (d ¢gdisind in der Lage, die Permeabilitat von
mikroporésen Membranen erheblich zu verringern. ghufid physikalisch-chemischer
Wechselwirkungen wie z.B. Dipol-Dipol- oder hydrajie Wechselwirkungen sowie
Wasserstoff-Brickenbindungen zwischen dem Wassatgstoff und dem Membranmaterial
werden die Partikel oder Molekile auf der Oberf&ahnd in den Poren adsorbiert. Durch die
fortschreitende Adsorption werden die Membranporen zunehmend verengt und die

Permeabilitat geht zuriick.
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ADSORPTION o << Oegry

Yerkleinern und Yerschlielien
der Poren durch
- geldsie organ. oder anorganische Stoffe

DECKSCHICHT d>> deyp,

Ablagerungen an der Membran-

oberflache von

- partikularen Stoffen

- geldsten organischen Stwoffen in Folge von
Lislichkeitsiberschreitungen (Gelschicht)

VERBLOCKUNG d~ ey,

Yerstopfen und Verschlieen
der Foren in Partikelgriie durch
- pariikuldre organ. oder anorganische Stoffe

Abb. 15 Einteilung der Foulingmechanismen an mikroprésen Membranen in Abhangigkeit der
Porengrof3e (o) [nach Schlichter, 2003]

Wahrend Deckschichten und mechanische Verblockurdygmeh turbulente Quer- oder
Ruckspulungen oftmals recht leicht entfernt wer#énnen, bedarf die Adsorption immer
eines speziellen Reinigungsverfahrens.

Um das Fouling zu verhindern, oder zumindest zu trdlieren, sind verschiedene
Maflinahmen mdglich und mussen fur den Einzelfaltigepverden. Es besteht beispielsweise
die Mdglichkeit, bekannte Foulingbildner im Vorfetturch Adsorption, Vorfiltration oder
chemische Behandlung zu entfernen. Durch periods@&pulen und Membranreinigung mit
Chemikalien kénnen Foulingbildner aus dem Feedblerentfernt werden. Die Auswahl von
geeigneten Membranmaterialien, die zu geringeremuliig neigen, ist durch
Voruntersuchungen moglich. Durch Optimierung derltr&ionsbedingungen (z.B.
Modulform, turbulente Strémung, pH-Wert) kann Fagliebenfalls begrenzt werden.
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3. Material und Methoden

3.1 Membrancharakterisierung

Die Membrancharakterisierung ist die Grundlage dafdie Leistungsfahigkeit von
verschiedenen Membranen vergleichen und bewerten k@donen. Zu den in der

Membrantechnik etablierten Charakterisierungsmethadhlen:

» Reinwasserfluss und —permeabilitat,
» Bubble Point und Flow-Pore Methode und
» Trenngrenzenbestimmung (Molecular Weight Cut Off).

Es existieren keine bindenden Normen fiir diese btith, so dass sich an dieser Stelle an die
jahrelang bewéahrten, hausinternen Standards dé€empH gehalten wurde.

Zusatzlich zu den Standardmethoden wurden weiteegfaliren angewendet, die die
Wechselwirkungen der Membranoberflache speziellTaitsiden beschreiben und aufklaren

helfen. Hierzu zahlen:

» Adsorptionsisotherme,
» Zetapotenzial und
» Kontaktwinkel.

Im folgenden Kapitel werden diese Methoden und W®ersuchsbedingungen kurz

beschrieben.

3.1.1 Reinwasserfluss /-permeabilitat

Die Bestimmung des Permeatflusses [hh2ist besonders fur den Vergleich von
Membranleistungen und als Qualitatskriterium wighks besteht dabei die Moglichkeit, den
Permeatfluss einer konkreten Losung fur verschieddembranen zu bestimmen und zu
vergleichen. Fur einen ersten Uberblick und furteyei Leistungsvergleiche wird jedoch
zuerst deReinwasserflussiyg einer Membran bestimmt. So besteht spater die Mdigit,
den Erfolg einer Membranreinigung nach einem Rittresprozess zu ermitteln.

Zur Messung wird im Allgemeinen MilliQ-Wasser (MQessen elektrische Leitfahigkeit bei
< 0,055uS/cm liegt, verwendet. Alle, in dieser Arlgurchgefiihrten Filtrationen fanden im
dead-end Betrieb statt; so auch die BestimmundRaé@swasserflusses. Fur jede verwendete
Membran fand ein Filtrationsversuch mit MQ Uber Mbuten, mindestens jedoch bis sich



3. Material und Methoden -50 -

ein konstanter Fluss eingestellt hat, statt. Daheide das filtrierte Wasservolumen V [l] in
festgesetzten Zeitintervallext [h] bestimmt und auf die verwendete Membranflaghe[m?]
bezogen (vgl. Gleichung 9).

Vv
JMQ_AtEAM

Aus dem Reinwasserfluss wurde dReinwasserpermeabilitat Lp o berechnet, indem der

gemessene Permeatfluss auf die transmembrane Dffeodiiz Ap des Versuches bezogen

wurde. Die berechneten Permeabilitdtep der verschiedenen Tensidldsungen in den
nachfolgenden Untersuchungen wurden zur Ausweraufgdiese Reinwasserpermeabilitat

normiert, um sie untereinander besser vergleichekbnnen (vgl. Gleichung 10).

L
L’=—" Gl. 10

LP,MQ

Ls": normierte Permeabilitét [-]

3.1.2 BlasendruckmethodeBubble Point und Flow-Pore Methode

Die Bestimmung der Porengréf3e und PorengréRenkergeeiner Membran gehdrt zu den
wichtigsten CharakterisierungsgroRen bei der Auswgdeigneter Membranen fir ein
Trennproblem. Die Blasendruckmethode und deren Eewag, die Flow-Pore Methode
eignen sich dabei besonders fir MF- und grobe URibManen mit Porengréf3en im Bereich
von ca. 50nm bis 10um [Mohrdieck, 2007]. Das Ppnzeruht auf der Verdrdngung eines
Testfluids aus den Poren der Membran durch Drutkinfl der Aufzeichnung des dazu

notwendigen Gasdruckes (vélbb. 16).

Benetzungs-
fluid

Abb. 16 Schematische Darstellung des Bubble PointiRzips [Mohrdieck, 2007]



3. Material und Methoden -51-

Der Druck, bei dem sich die erste Blase bildetdest so genanntBubble Point Druck und
zeigt die gro3te vorhandene Pore in der MembrafMamrdieck, 2007]. Mit der Gleichung
von Young-Laplace (Gleichung 11) und dem bestimniBahble Point Druck lasst sich der
Porenradius dieser grol3ten Pore berechnen.

AID:Z[y[cos¢
r

Gl. 11

y: Oberflachenspannung des Testfluids gegen Lufh]N¢os: Kontaktwinkel des Testfluids
mit dem Membranwerkstoff [°], r: Radius der Porgl [m

Von weiterem groRem Interesse ist die VerteilungRerengréf3en in der Membran, da sie
die Trennleistung malf3geblich mitbestimmt. Je erdjer PorengrofRenverteilung ist, desto
scharfer ist die Trenngrenze und damit auch dienleestung der Membran. Hierzu wird,
Uber den Bubble Point Druck hinaus weiter der Dradkoht, so dass nach und nach alle
Poren bis zur kleinsten gedffnet werdeRlogv-Pore-Methode. Bei der graphischen
Darstellung der Flussrate der Druckluft durch dienvbran in Abh&ngigkeit des angelegten
Druckes entsteht die so genannte Nasskurve. Disesuch wird mit der vollkommen
getrockneten Membran ohne Benetzungsmedium wielleriad man erhalt die
Trockenkurve. Der mittlere Porendurchmessgiddr Membran ergibt sich definitionsgemar
aus dem Druck, der dem Schnittpunkt von halbiefteckenkurve mit der Nasskurve der
Membran entspricht (vgAbb. 17) [Mohrdieck, 2007].

[ —o—trockene Membran
20 4 halbe Trockenkurve S W 4
—sa— henetzte (nasse) Membran

]
o

. -1
Gas-Fluss [I min
-
(=)
1

iy
Ll"LL
] ity
; g
Poubsie [ L
uts]

5.

Druck [bar]

Abb. 17 Graphische Darstellung von Trocken- und Naskurve zur Bestimmung der mittleren Porengrofle
[Mohrdieck, 2007]
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Fur Blasenpunkt- und Porenverteilungsbestimmungdemrdie Membranen mit einem

Fluorkohlenwasserstoff (Porewick F16C40 von Grimaly Testfluid benetzt. Um die

vollstandige Benetzung auch der kleinsten Pordmesztistellen, erfolgte die Benetzung unter
Vakuum. Danach wurden die Membranen mittels speziélodule in die Messapparatur

(Capillary Flow Porometer 4.900 von PMI) eingebtadburch schrittweises, automatisches
Erhohen des Gasdrucks wird das Testfluid verdrangt der Gasfluss durch die Membran
steigt und wird mittels kalibrierter Gasflussmesétge detektiert.

Die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist durch déorderlichen hohen Gasdruck bei

kleinen Poren auf MF- und grobe UF-Membranen bésdtir Daher wurden die Gbrigen UF-
Membranen im Test mit der MWCO-Methode charakterigvgl. Kapitel 3.1.3).

3.1.3 Molecular Weight Cut Off (MWCO)

Fur feine UF-Membranen ist es notwendig, die Tregereschaften mit definierten,
makromolekularen Testsubstanzen direkt zu bestimmaneine Untersuchung durch die
Bubble Point Messung nicht méglich ist. Hierbeidwiie Trenngrenze (cut off) der Membran
fur die ausgewahlte Testsubstanz ermittelt, indeen Ruckhalt bestimmt wird (vgl.
Gleichung 6). Als Testsubstanzen werden priméar @est Polymerstandards oder
Proteinmischungen mit bekanntem, meist breit viéetei Molekulargewicht verwendet. Laut
Definition wird mit der Trenngrenze das Molekulangeht der Testsubstanz beschrieben, das
zu 90% von der Membran zurtickgehalten wirdvielecular Weight Cut Off (MWCO)
[Mohrdieck, 2007]. Dieser Wert gibt jedoch nur déeshalten der Membran gegeniber genau
dieser Testsubstanz wieder. Die realen Trenneipafienn konnen mit diesem Parameter
nicht beschrieben werden, da wichtige Eigenschafteile die Struktur oder die
Wechselwirkungen des Molekils nicht bertcksichigirden [Melin, 2004; Mulder, 1996;
Mohrdieck, 2007].

Fur die vorliegende Arbeit wurde ein Dextrangemistheiner Konzentration von 0,2Gew%
und einer Molekulargewichtsverteilung von 1-2000@¢DIodalton) sowie ein Gemisch aus
Polyethylenglykol-Polymeren (PEG) derselben Konzaitn und einer

Molekulargewichtsverteilung von 120-3000 D (1D Frigl) eingesetzt. Vor Versuchsbeginn
wurden die Keramikmembranen mit vollentsalztem WasdF < 5uS/cm) bei einem

Transmembrandruck von 2 bar fir 3 Stunden gespilbei der Reinwasserfluss direkt mit
bestimmt wurde. Die Filtrationsexperimente erfotgtenter den gleichen Bedingungen wie

die Wasserwertbestimmung. Die zu analysierende-Ra®dl Permeatprobe zur Bestimmung
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des Rickhaltes wurde zeitgleich 30 Minuten nachsiMansbeginn im Vorlagebehalter bzw.
direkt am Permeat-Ausgang genommen und mittels é@isschlusschromatographie (GPC)
analysiert. Durch Auftragen der berechneten Ru¢ghadér einzelnen Dextranfraktionen in
Abhangigkeit des entsprechenden Molekulargewictgéesich die Ruckhaltkurve, der die
Trenngrenze und die Trennschéarfe anhand der Kumiémst zu entnehmen ist. Die
Trenngrenze der Membran ergibt sich aus dem Molggvder Dextran- bzw. PEG-Fraktion,
die zu 90% zurtickgehalten wurde. Fur die BerechrmasgDextran- bzw. PEG-Durchmessers
aus dem Molekulargewicht gibt es verschiedene, esapi ermittelte Formeln, die jeweils nur
fur einen kleinen Molekularbereich giltig sind uextsprechend ausgewahlt werden missen
[Mohrdieck, 2007].

3.1.4 Adsorptionsisotherme

Dieser Test ist keine typische Charakterisierungsote fir Membranen. Er soll zuséatzlich
zu den bereits ausgefiihrten Standarduntersuchulgischluss dariiber geben, in wie weit
die verwendeten Membranmaterialien zur Tensidadisor@uf der Oberflache neigen. Des
Weiteren dienen diese Ergebnisse zur Aufklarung Adsorptionsmechanismus. Dazu
wurden Einzeltensidldsungen in verschiedenen Kadnagéonen verwendet, um einen
Uberblick tber das konzentrationsabhangige Adsumptierhalten zu erhalten. Die
graphische Darstellung der adsorbierten Tensidmeiger der Feedkonzentration entspricht
derAdsorptionsisotherme wie sie in Kapitel 2.1.3 besprochen wurde.

Da bei der Filtration im Dead-End-Betrieb der Ri{mkhnur als Summe von
GroRRenausschluss und Adsorption erfasst werden, keumale diese Untersuchung nicht im
Filtrationsbetrieb sondern ,statisch* in Bechergkiis durchgefuhrt, um ausschlie3lich den
Adsorptionsanteil des Ruckhaltes bestimmen zu kdnBazu wurden etwa gleich grol3e,
trockene Membransticken eingewogen, die im Vorfeitl Reinstwasser (MQ; 18,2()
gespult worden sind, um Produktions- und Konsemvigsrickstande zu entfernen. Als
Versuchslésung kamen zwei Modelltenside zur AnwegddNatrium-Laurylbenzolsulfonat
(Lauryl = G2Hos im Folgenden mit a.T. abgekirzt) der Firma Sighhdrch als typischer
Vertreter der anionischen Tenside und das nicldahr@ Tensictearylalkoholethoxylat mit
einem durchschnittlichen Ethoxylierungsgrad vor( Blearyl = GgH37; ebenfalls von Sigma-
Aldrich ,BRIJ 76" im Folgenden mit n.T. abgekirz¥jon beiden Tensiden wurden Lésungen

mit verschiedenen Konzentrationen im Bereich v@m@y| bis 129/l hergestellt.
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Die Kontaktzeit der Membran mit der Versuchslosumgrde auf 10 Minuten festgelegt,
wobei die Probe die gesamte Zeit geschwenkt wibtse Zeit entspricht der Anfangsphase
der Filtration, bei der im Allgemeinen die grof3teeistungsveranderungen zu beobachten
sind. Zusatzlich zur Zeit spielt die Temperatur atlem bei der Adsorption nichtionischer
Tenside eine Rolle [Myers, 2005; Dabiri, 2002]. Mersuche wurden bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Am Ende der Kontaktzeit sind 50 dewgils 100ml Versuchslésung zur
Analyse des Resttensidgehalts entnommen worderDifferenz des Tensidgehaltes vor und
nach dem Versuch entspricht der Menge an adsaglefensid. Wird diese Menge auf die
Membranflache oder —-masse bezogen, ergibt sicMedmrbranbeladungI’ in mg Tensid pro
cm? Membran oder mg Tensid pro g Membran. Die TEmslytik erfolgte mit den
Klvettentests der Firma Dr. Lange.

3.1.5 Zetapotenzial

In dieser Arbeit wurde die Methode der Stromungspoilmessung zur Bestimmung des
Zetapotenzials der Membranen angewandt (vgl. Kagite4.1). Als Messgeréat stand der
Electro Kinetic Analyser EKA der Firma Anton Paairt rder Partikelmesszelle und einer
automatischen Titriereinheit zur Verflgung. Zur dionierung sind alle neuen,
ungebrauchten Membranen mit MQ-Wasser gesplilt wiordn Herstellungsrickstande zu
entfernen. Fir die Messung wurden die Keramikmendwazu groben Partikeln von ca. 1-
3mm GroRe zerkleinert und fiir kurze Zeit mit deelolytldsung (1Gmol/l KCI) im
Vakuumschrank versetzt. Dadurch wurden alle PorgrElektrolyt gefullt, was wahrend der
Messung den Austrag von Gasblasen verhindert. Digosbereiteten Keramikmembranen
wurden anschlieBend in die Partikelmesszelle enaghlh, indem ein 10mm hoher
Abstandsring mit dem Granulat vollstdndig ausgefillirde. Beide Enden der Partikelzelle
wurden mit einem Nylonfilter (von Millipore; Porerif3e 11um; NY1104700) versehen, um
die Partikel in der Zelle zu halten.

Die Polymermembranen wurden zur Vorbereitung ieif&n geschnitten, in Elektrolytldsung
eingelegt und anschlieRend verdichtet in die Zegégeben. Voruntersuchungen hatten
ergeben, dass jeweils drei Membranen flr reprodoaie Ergebnisse notwendig sind. Auf
diese Weise konnte bei beiden Membrantypen sichtsiife werden, dass immer

vergleichbare Mengen gemessen wurden.

Die optimalen Drucke fur die Spul- und Messzyklemrden ebenfalls fir jeden Membrantyp

im Vorfeld erprobt, um eine ausreichende, abertrichstarke Uberstromung zu erreichen.
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Im Durchschnitt wurde mit 150mbar 150s in jede Rioky zwei Mal gespult und mit
200mbar in jede Flussrichtung abwechselnd 4 Malggsen.

Fur jeden Membrantyp ist ein ungebrauchtes Exeniidar den gesamten pH-Bereich von 2
bis 12, mit pH-Schritten von 0,5 vermessen wordiar. so erhaltene Uberblick zeigt das pH-
abhangige Verhalten des Zetapotenzial fur jedes IManmaterial und, wenn vorhanden, den
isoelektrischen Punkt, welcher fir Untersuchungeremn Ausschluss elektrokinetischer
Wechselwirkungen wichtig ist.

Die mit Tensid beladenen Membranproben wurden var dMessung kurz mit
Elektrolytldsung gespdlt, um Uberschissige, nidsogbierte Tensidlésung zu entfernen, die
den Messvorgang durch Schaumen gestort hatte. EsorbDieren der Tensidschicht musste
dabei jedoch unbedingt verhindert werden, da sdrestEndergebnisse verfalscht worden
waren. Aul3erdem wurde bei diesen Proben kein ph-$deer einen breiten pH-Bereich
durchgefuhrt, sondern eine Einzelpunktmessung Beb6{6,5. Das Zetapotenzial an diesem
Punkt wurde ebenfalls je vier Mal pro Flussrichturestimmt und der Mittelwert gebildet.
Der pH-Wert von 6-6,5 wurde fur diese Untersuchungewahlt, da an diesem Punkt die
Keramikmembranen im Test noch ein leicht positidetapotenzial aufweisen (wichtig far
die Wechselwirkungen mit dem anionischen Tensid) die verdinnten Tensidlésungen im

Adsorptionstest ebenfalls diesen pH-Wert haben.

3.1.6 Kontaktwinkel

Die Kontaktwinkelanalysen fanden mit dem Drop Shapalyser DSA3 der Firma Kriss
statt. Dieses Geréat ist mit einer HochgeschwindigiRigitalkamera ausgestattet, so dass
eine Aufzeichnung der Tropfenkontur im Gegenlichbghich ist. Die Auswertung und
Kontaktwinkelbestimmung erfolgt im Anschluss an dfessung mit den aufgezeichneten
Einzelbildern und einer umfangreichen Software. D8mrechnungsverfahren liegt die
Methode desliegenden Tropfens* (sessile drop) zugrunde, d.h. der FlUssigkeité&ropvird
auf die Feststoffoberflache aufgelegt. Fur diesesMehsreihe wurde der Kontaktwinkel
jeweils am statischen Tropfen bestimmt. Der 3ul3gr@ropfen aus vollentsalztem Wasser
(VE-Wasser) wird dabei vor der Messung Uber eingt&mnadel vollautomatisch erzeugt
und wahrend der Messung nicht weiter verandert,elauddirch auf3ere Einflisse. Zur
Tropfenkonturanalyse wurde das so genannte Tangearfahren angewandt, bei dem das
Profil des liegenden Tropfens in der Nahe der Biagsan eine Polynomfunktion angepasst
wird [Kriss Handbuch 2006]. Aus den erhaltenen matarn der Polynomfunktion wird

zunachst die Steigung im Dreiphasenkontaktpunkt den Basislinie und daraus der
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Kontaktwinkel ermittelt. Die Basislinie wurde bdiesm Messung manuell angepasst, wobei
sie fur alle Flachmembranen linear war und fur Rehrmembranen Uber drei Fixpunkte an
einen Kreis angepasst wurde (,manual with cirdienfy”).

Fur die Kontaktwinkelbestimmung wurden von jeder nhbeanprobe mindestens sechs
Teilproben erstellt, die jeweils doppelt vermessamden. Aus den Einzelwerten wurde der
Mittelwert gebildet, nachdem signifikante Ausreif@tfernt wurden. Da die Streuung der
Einzelwerte oft sehr hoch war, wurde die Zahl deitpfroben wenn méglich erhdht. Auch fur

die Messung des Kontaktwinkels ist die Konditionieg der Membranproben wichtig.

Ungebrauchte Proben wurden im Vorfeld mit MQ gespitl im Anschluss mindestens eine
Stunde im Vakuumschrank bei 40°C getrocknet. Eashrlangsamem Abkuhlen der Proben
im Vakuumschrank wurde der Kontaktwinkel gemesgdle Membranen mussen vor dem

ersten Gebrauch reichlich mit Wasser gespilt werdansich oft auf Polymermembranen
Konservierungsmittel wie Glycerin und auf Keramik@moduktionsrickstande befinden,

welche die Charakterisierungsmethoden erheblicmbessen kénnen.

Fir eine Aluminiumoxid-Membran wurde aus den vodemen Daten zusatzlich die
Eindringgeschwindigkeit des Tropfens in die Membran berechnet. Mit Kermtdes

Volumens des abgesetzten Tropfens und den au3&messungen ist die Auswertesoftware
in der Lage, Uber die Anpassung an ein KugelsegmaatVolumen des ,Resttropfens” im
Bild zu bestimmen [Kriss Handbuch 2006]. Mit derd&rung des Volumens nach der Zeit

erhalt man die Eindringgeschwindigkeit.

Wie bereits bei den Grundlagen Hontaktwinkelbestimmung erwahnt (vgl. Kapitel 2.1.4),
ist dieser nicht nur von den Oberflacheneigensehaftind dem Kontaktmedium abhangig,
sondern auch von der Rauhigkeit und vor allem daeo$itat und Porengréf3e der Membran
[Mohrdieck, 2007; Wendler, 2003]. Da sich die hierwendeten Membranen gerade in der
Porositat und Porengr63e unterscheiden, ist eakidir Vergleich der Kontaktwinkel und der
daraus folgenden Hydrophilie fur alle verwendeterenibranen nicht mdglich. Die
durchgefuhrten Messungen geben jedoch einen Hinawdiglie Veranderung des Materials
durch die Adsorption und lassen Schlussfolgerungevie: ,vergleichsweise
hydrophober/hydrophiler als ohne Behandlung“ zus Drégt zur einzelnen Bewertung der

Adsorptionsneigungen und —mechanismen bei.
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3.2 Membranfiltration

3.2.1 Apparatur/Filtrationsanlage

Zur Durchfuhrung der Filtrationsversuche wurde eleststand aufgebaut, der aus
Probenvorlagebehélter mit  Druckluftanschluss, assfabarem  Membranmodul,
Probenauffangbehélter und Waage mit Rechneranschiesteht (vgl. Abb. 18). An den
Vorlagebehélter konnen verschiedene Membranmodujeszchlossen werden. Im Rahmen
dieser Arbeit standen zwei Module zur Verfiugung.dMiol (vgl. Abb. 19) ist fir keramische
Monokanalmembranen angefertigt worden, deren tidiveaBeschichtung im Inneren des
Rohres angebracht ist, wodurch sich eine Filtratichtung von innen nach aul3en ergibt.
Membranmodul 2 von der Firma Kerafol (vgl. Abb. 26Y) fir kreisrunde Flachmembranen
mit 90 mm Durchmesser geeignet. Die Starke deriBehgarf 3 mm nicht Gberschreiten,
kann aber auch 115um dinn sein wie einige der veteten Polymermembranen.
Entsprechend starke O-Ringe dichten den Feed-Ragengden Permeat-Raum ab. Die
Stutzplatte, auf der die Membran aufliegt, gibivedlweise aus sehr porésem Teflon oder als
Edelstahlsinterplatte. Die Zelle ist nicht nur raihem Feed-Eingang und einem Permeat-
Ausgang ausgerustet wie Modul 1, sondern hat Zid@tzinen Querstrom-Eingang in den
Feed-Raum. Je nach Belegung der Anschliisse ist safter einer Dead-End-Filtration auch
eine Querstromfiltration mdglich. Vorlagebehaltttembranmodul 1 und Auffangbehalter
sind aus PVC-U, das Membranmodul 2 aus Teflonvatme gefertigt. An dieser Anlage
koénnen Mikro- und Ultrafiltrationsversuche in eineBruckbereich bis maximal 7bar
durchgefuhrt werden.

Fur einen Filtrationsversuch ist der Vorlage- oBeedbehalter mit Modellldsung zu befullen
und zu verschlieBen. Mit Hilfe der regelbaren Diuftk wird der Behalter mit dem
gewtunschten Filtrationsdruck beaufschlagt, so desdodellldsung im Dead-End-Betrieb in
das Membranmodul und durch die Membran gefordertd.wiDer Auffang- oder
Permeatbehalter befindet sich wahrend dessen aW/dage und die Messwerte werden uber
eine automatische Messwerterfassung am Computervoirgegebenen Zeitintervallen
aufgezeichnet. Aus den gravimetrischen Daten kanAnschluss der Permeatfluss bzw. die
Permeabilitdt berechnet werden. Parallel zur Fufgegechnung erfolgte die Bestimmung des
Tensidrickhalts. Dafir wurden zu unterschiedlicEeitpunkten Permeatproben genommen
und der Tensidgehalt bestimmt. Die Feedprobe ighdgatzlich einmal vor Beginn der

Filtration genommen worden. Nach der chemischen lysea der Proben konnte der
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prozentuale Ruckhalt der jeweiligen Membran fir dansid mit der entsprechenden

Konzentration berechnet werden.

@ %~ Druckluftanschluss mit

Manometer

Feed-/Vorlagebehalter

— Dh - Membranmodul

Messrechner
Permeat- 1
ausgang
A/
Analysen-

/ waage

=

=

Abb. 19 Membranmodul 1 fir Monokanalmembranen mit Innenbeschichtung (rechts: schematische
Darstellung)
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Feedeingang

Stutzplatte

[ ) —® Permeatausgang

Abb. 20 Membranmodul 2 fur Flachmembranen mit 90mmDurchmesser (rechts: schematischer Aufbau)

3.2.2 Membranen und Modellldsungen

Um einen maoglichst groRen Anwendungsbereich derrddikind Ultrafiltration erfassen zu
kénnen, wurde eine breite Vorauswahl verschiedé&tembranen fur die Untersuchungen
festgelegt. Die wichtigsten Kriterien waren dabeatbtial und Porengro3e/Trenngrenze.
Hinsichtlich des Materials kann grob zwischen padyem und keramischen Werkstoffen
unterschieden werden. Bei den KeramikmembranenAlsminiumoxid am weitesten
verbreitet. Zum direkten Vergleich ist eine Titamkeramik mit verschiedenen Porengrél3en
ausgewahlt worden. Die Bandbreite an polymeren Mamhbaterialien mit den
verschiedensten Modifikationen ist so groR, dassAgdiswahl keinen vollstandigen Uberblick
gewabhrleisten kann. Mit den Materialien Cellulostat; Polyamid und Polyethersulfon sind
Membranen in diesem Test vertreten, die typischiseve der Wasserbehandlung eingesetzt
werden.

Die PorengroRen der ausgewahlten Membranen variiégber den gesamten Bereich der
Mikro- und Ultrafiltration von 0,45um bis 1nm, wakdie Einteilung auf Herstellerangaben
beruht (vgl. Tab. 3). Da die Charakterisierungsroe#im der Hersteller jedoch sehr von
einander abweichen, kdnnen die Membranen nichktdimgt einander verglichen werden
[Wendler, 2003; Mohrdieck, 2007]. Die systematis@iearakterisierung, wie sie in Kapitel
3.1 beschrieben wurde, macht einen internen Velgléer Membranen erst moglich. In Tab.
3 ist eine Ubersicht aller untersuchten Membranen dorauswahl mit entsprechender

Geometrie und Porengro3e zusammengestellt.



3. Material und Methoden

Tab. 3 Ubersicht der Vorauswahl an verschiedenen kamischen und polymeren Membranen

Membranmaterial| Geometrie Hersteller / Porengrofie / interne
(Trennschicht) Lieferant Trenngrenze Bezeichnung
(Herstellerangaben
Al>,O3 Flachmembran  Kerafol 7 nm 7-Al
Al>,O3 Flachmembran  Kerafol 60 nm 60-Al
Al,O3 Monokanal ItN 1nm* 1-Al
Al>,O3 Monokanal ItN 20 nm * 20-Al
Al>,O3 Monokanal ItN 80 nm * 80-Al
TiO, Monokanal TAMI 1kD * 1-Ti
TiO, Monokanal TAMI 5kD * 5-Ti
TiO; Monokanal TAMI 50 kD * 50-Ti
Celluloseacetat| Flachmembran Sartorius 0,45 pm CA
Polyamid Flachmembran Sartorius 0,45 pm PA
Polyethersulfon | Flachmembran Sartorius 0,45 um PES

-60 -

* Innenbeschichtung

Wie Tab. 3 zu entnehmen ist, decken die ausgewidkkeamikmembranen hinsichtlich ihrer
UF-Bereich ab,

ausschlie3lich MF-Membranen sind. Hintergrund fiesd Auswahl ist zum einen die

PorengréRe hauptsachlich den wahrelel Polymermembranen
Verfugbarkeit der Membranen und zum anderen digidbsbedingungen. Bei den Ti-
Membranen der Firma TAMI haben nur die feinen UFaNdeanen bis 50kD reines Titanoxid
als trennaktive Beschichtung. Alle anderen Modéksitzen eine Mischung aus Titanoxid
und Zirkonoxid. Um grundlegende Materialeinflissaf &iltration und Adsorption von
Tensiden untersuchen zu kénnen, sind derartigedisde ungeeignet. Aus diesem Grund
wurden nur Membranen mit reinen Titanoxid-Beschiolgen ausgewahlit. Fur den direkten
Vergleich zweier Keramikmaterialien ist Aluminiumdxals gebrauchlichster Vertreter der
Keramikmaterialien gewahlt worden. Da weitere Risfifaktoren moglichst ausgeschlossen
werden sollten, wurden an dieser Stelle vergleichbRorengrol3en zu den Titanoxid-
Membranen ausgesucht.

Polymere UF-Membranen benétigen Filtrationsdrickerbalb von 4bar um ausreichende
Reinwasserpermeabilitaten zu erzielen (Minimum rB8bar nach Sartorius). Geringfugig
hohere Driucke fuhren bereits zur Kompaktierung MeEmbranstruktur und somit zum
Permeabilitatsriickgang und zénderung der Trennleistung. Derartige Einfliisse das

Filtrationsverhalten machen die Untersuchung dessi@ieinflusses unmdglich und mussen
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vermieden werden. Demzufolge wurden bei den Polyraterialien MF-Membranen
ausgesucht. Das ermdoglicht prinzipiell einen Malteargleich zwischen Keramiken und
Polymeren, wobei der Porengrél3eneinfluss nichtdberdhtigt werden kann.

Als Modelllésungen fur alle Adsorptions- und Filtrationsversuche singdei Tenside als
Vertreter der beiden wichtigsten Tensidklassen esatgt worden [Myers, 2005; Stache,
1981; Wendler, 2003]. Hierbei handelt es sich zunere um die Klasse der anionischen
Tenside und zum anderen um die nichtionischen @enslicht betrachtet wurden kationische
Tenside. Sie werden aufgrund ihrer desinfizierend®virkung haufig in der
Lebensmittelindustrie eingesetzt [Weber, 2001; &ejt 1996], jedoch weniger in
handelsiiblichen Reinigergemischen, da sie in Koatlwn mit anionischen Tensiden
ausfallen konnen [Myers, 2005; Wendler, 2003]. &iér hier vorgesehenen Untersuchungen
wurden wassrige Losungen des Natriumdodecylbenzotgis verwendet (vgl. Abb. 21).
Der hydrophobe Rest der Molekile enthélt Ketterd@nggon C10 bis C13, mit dem
Hauptanteil bei C12 (Herstellerangabe). Als Vedraler nichtionischen Tenside kommen
vor allem die Fettalkoholethoxylate in Frage. Inesdir Arbeit wurde das
Stearylalkoholpolyethoxylat mit einem durchschidgtiten Ethoxylierungsgrad von 10 (BRIJ
76®) verwendet (vgl. Abb. 22). Die durchschnittkchKettenlange des hydrophoben
Alkylrestes liegt bei ca. C18. Die Kenndaten derndée Tenside sind in Tab. 4
zusammengestellt. Es handelt sich bei beiden unmhnigche Tenside, d.h. um
Homologengemische mit verschiedenen Kettenlanged, um Fall des nichtionischen
Tensids, mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgr@draus folgt, dass die Angaben zu
Eigenschaften wie Molmasse und kritischer Mizeltkemtration (CMC) Mittelwerte sind.

SO,

+
Na

Abb. 21 Strukturformel des anionischen Tensids (Natumdodecylbenzolsulfonat; C12) [Geitner, 1996]
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Abb. 22 Strukturformel des nichtionischen Tensids $tearylalkoholethoxylat; C18; EO 10;
n=EO=Ethoxylierungsgrad) [nach Geitner, 1996]

Die eingesetzten Tensidlosungen wurden jeweilstrisnd mit MQ angesetzt, da sie einem
gewissen Alterungsprozess unterliegen [Myers, 20084 weil sich Eigenschaften wie
Loslichkeit, Tribungspunkt, CMC und damit das Ags@nsverhalten durch geloste Salze
stark &ndern kénnen. Bei der gezielten pH-Einstgllvon Losungen und bei Reinigungs- und
Konditionierungsversuchen ist stets verdinnte &alzs bzw. Natronlauge in p.a. Qualitat
verwendet worden. Die Feedkonzentrationen der suthien Tensidlésungen lagen im

Bereich von jeweils 0,1 bis 2700mg/l.

Tab. 4 Kenndaten der eingesetzten Tenside

H _ *
Tensid Hersteller | Handelsname Klasse JHIEE . K__etterl cnie
Molmasse* | lange ca.
Natriumdodecyl-| Sigma- anion- C10- 0,1-
benzolsulfonat | Aldrich SDBS isch 348g/mol C13 0,4q/l
Stearylalkohol- | Sigma- nicht- C18
polyglykolether | Aldrich BRIJ® 76 ionisch 710g/mol EO 10 29/

* Literaturangabe

3.2.3 Experimente

Bevor die eigentlichen Filtrationsexperimente mibdélllosungen stattfanden, musste ein
Screeningder zur Verfigung stehenden Membranen durchgefiuirtlen, um eine genaue
Einordnung zu ermdglichen. Da die Hersteller ing&heinen nur Angaben zum Wasserfluss
und Salzrickhalt der Membranen machen und es hikeftie genormten Verfahren gibt, sind
die Ergebnisse nicht vergleichbar. Die Charakternsig in Form von Reinwasserfluss und
PorengroRenbestimmung entspricht bei den hier geglaUntersuchungen einem solchen
Screening und liefert wichtige Daten zur Auswahéigaeter Membranen. So kénnen die
Membranen aus Tab. 3, die Filtrationsdriicke Ubear 7trendtigen nicht bertcksichtigt
werden, da der Teststand nur bis 7bar ausgelegdenubDes Weiteren wurden die
Membranchargen, bei denen zu grof3e DiskrepanzerDbppelbestimmungen auftraten,

ebenfalls ausgeschlossen. Durch Zu hohe Schwankungéei den
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Charakterisierungsergebnissen wirde eine spatererdZung und Auswertung der

Filtrationsdaten sehr schwierig oder sogar unméglic

Tensid-Filtrationsversuche mit gleichzeitiger Rucklaltbestimmung

Alle Membranen wurden vor jedem Versuch so langé M@Q betrieben, bis sich ein
konstanter Fluss eingestellt hat. Das dauerte dahttittich 15 bis 30 Minuten. Bei
mehrmaligem Gebrauch wurden die Poren der trocledaggrten Keramikmembranen auf
diese Weise schonend benetzt. Die Polymermembrameten zwar immer zwischen den
Versuchsreihen in MQ gelagert, ein Abspilen vorhtrédglich angeldsten Verunreinigungen
ist jedoch vorteilhaft. AuRerdem diente der soib@ste Reinwasserfluss vor jeder Messserie
als Ausgangswert fir die Einschatzung des Flusgditys durch den spezifischen Versuch.
Nach Aufzeichnung des Permeatflusses mit Tensidijdwnnte die auf den MQ-Versuch
normierte Permeabilitat £ bei ansonsten unveranderten Versuchsparametetimivs
werden. Direkt im Anschluss wurde die entsprechei@asidlosung filtriert. Um ein
Vermischen von MQ und Modelllésung bei den einzeliersuchsschritten und damit eine
Verféalschung der Ergebnisse zu vermeiden, standlddrMQ ein separater Vorlagebehalter
zur Verfugung. Der Feedbehalter fur die ModelllGgem wurde jeweils im Vorfeld grindlich
gespult um Verschleppungen auszuschlieBen. Unalthamgn den durchgefihrten
Filtrations- und Reinigungsversuchen wurde jede li@m am Ende nochmals fir ca. 15
Minuten, oder bis sich ein konstanter Fluss eittsteinit MQ in Filtrationsrichtung gespuilt.
Somit war eine grobe Reinigung sichergestellt und Endfluss als Vergleichwert
aufgenommen. Dieser Endfluss, verglichen mit demn®asserfluss zu Beginn des
Versuches zeigt an, in welchem Mal3 die Membran itlggiweise verblockt ist und ob sie

ersetzt werden muss.

Untersuchungen zur Konditionierung und Reinigung

Ausgewahlte Membranen sind zusatzlichen Versuchemerzogen worden, um
Konditionierungs- oder Reinigungsverfahren Zu eciein. Far die
Konditionierungsversuche wurden die Membranen zwaec der MQ-Spulung und der
Tensidfiltration mit Salzséaure (pH 3) oder Natrarga (pH 9) betrieben, um die Oberflachen
zu konditionieren. Bei den Reinigungsversuchen wurdementsprechend nach der
Tensidfiltration mit Salzsaure, Natronlauge odeidee Losungen nacheinander filtriert, um
im Anschluss den Reinwasserfluss zu bestimmen.digikeramische Flachmembran 7-Al

gibt es aulBerdem eine Versuchsserie zur Querspillacy der Tensidfiltration. Untersucht
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wurde so der Flussabfall wahrend der Tensidfilrati nach unterschiedlichen
Konditionierungen sowie das ReinigungsverhaltenAinschluss, d.h. wie reversibel ist die

Flussanderung.

3.3 chemische Analytik

3.3.1 Tensidnachweis

Die quantitative Tensidanalytik diente der Berecgitndes Riickhalts bei den verschiedenen
Filtrationsversuchen und der adsorbierten Tensid@men bei der Entwicklung der
Adsorptionsisothermen. Der Nachweis der Tensidelen verschiedenen Proben erfolgte,
getrennt nach anionischem und nichtionischem Tdiisgnl eine photometrische Bestimmung.
Dazu wurde ein Laborphotometer fur KivettentestaBS 200 der Firma Dr. Lange) mit
den Tests LCK 333 (0,2-6mg/l) und 433 (6-200mgi) hichtionische und LCK 332 flr
anionische Tenside nach Anleitung verwendet.

Der Nachweis von nichtionischen Tensiden der Pbtyetlatgruppe (3-20 Etherbriicken)
erfolgt mit diesem Test Uber die Reaktion des Tamsnit dem Indikator (TBPE) unter
Bildung von konzentrationsabhangigen, farbigen Klexgn, die durch Schitteln in die
Dichlormethanphase extrahiert und photometrisclyewsrtet werden. Das Prinzip des Tests
LCK 332 beruht auf der Reaktion der anionischensicenmit dem zudosierten Methylenblau
unter Bildung von farbigen Komplexen. Diese Komglewerden durch Schitteln in die
Chloroformphase extrahiert und photometrisch bestim

Bei beiden Kuivettentests kommt es laut Herstellgsmben zu Querempfindlichkeiten
zwischen kationischen, anionischen und nichtior@acfiensiden, wenn zwei oder mehrere
Vertreter verschiedener Tensidklassen in eineréavithalten sind. Dies auf3ert sich in Form
von Mehr- bzw. Minderbefunden, die durch Plaudidiifkontrollen (Verdinnung und/oder

Aufstockung) auszuschliel3en sind.

3.3.2 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Die AAS wurde zum quantitativen Nachweis von Mdiaiionen in den Modell- und
Abwassern verwendet. Es stand ein Atomabsorptieksspneter AA 6701 mit
automatischem Probengeber der Firma Shimadzu zdiadeng. Alle untersuchten Kationen
wurden mit Flammenabsorption in einer Luft-/Acebflamme bestimmt (Cr 357,9nm; Cu
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324,8nm; Cd 228,8nm; Pb 217,0nm; Mn 279,5nm; Ni ,@32; Zn 213,9nm). Als
Standardarbeitsmethode wurde die DIN 38406 angewand

3.3.3 Kohlenwasserstoff-Index

Die Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index (KW) maBIN 3402 H53 diente der

Ubersichtsanalyse von Kohlenwasserstoffverbindungéreiner Kettenlange zwischen C 9
(n-Nonan) und C 40 (n- Tetracontan). Die Kohlenwesteffe einer Wasserprobe werden
dabei mit Petrolether extrahiert und alle polarebs$anzen tber einen Reinigungsschritt mit
Florisil entfernt. Ein Aliquot der gereinigten Pebhvird durch Kapillargaschromatographie
Uber eine unpolare Saule (Optima 1) und Detektigr-iD analysiert. Die Gesamtpeakflache
zwischen den Standards n-Nonan und n-Tetraconteth 2ur Ermittlung der Konzentration

an Mineraldl (KW-Index) integriert.

3.3.4 Organisch gebundener Kohlenstoff (TOC)

Die Bestimmung des TOC ftal Organic Carbon TOC) gibt einen Hinweis auf den Gehalt
an organischen Inhaltsstoffen einer zu untersuaendrobe. In Kombination mit den
Ergebnissen des Tensidnachweises kann so der ghedthan organischen Verbindungen in
den untersuchten Abwasserproben abgeschatzt wegdandlage der TOC-Bestimmung ist
die Oxidation des Kohlenstoffs der organischen VWehbngen zu Kohlendioxid. Fur die
Messungen stand der TOC-Analysator highTOC der &itementar, Hanau zur Verfigung.
Das Prinzip besteht in einer katalytischen Hochtenaoirverbrennung bei 980°C und
anschlieBender Detektion des gebildeten Kohlendsoximittels IR-Detektor. Als

Untersuchungsmethode wurde die europaische Norrh48M herangezogen.

3.3.5 Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Unter dem CSB versteht man die Menge an Sauersiefijnter definierten Bedingungen mit
der Summe an oxidierbaren, organischen und anagzem Verbindungen in der Probe
reagiert. Die Bestimmung des CSB wurde analog D8M0® H41/42 mit Klvettentests der
Firma Dr. Lange (LCK 414, 514, 614, 014) und dembdrphotometer CADAS 200

durchgefuhrt. Zur Analyse wird die zu untersuchenae&ssrige Probe mit heil3er,
schwefelsaurer Kaliumdichromatlosung und Silbeegulls Katalysator versetzt und
vollstandig oxidiert. Im Anschluss wird die Konzeatton an unverbrauchten Chromationen

durch die photometrische Bestimmung der Grunfarkesgimmt.
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4. Auswahl geeigneter Membranen

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der &iethCharakterisierung der Membranen
zusammengestellt. Die Charakterisierungsmethodemsserfluss und Porengrol3enanalyse
(inkl. Bubble Point bzw. MWCO) bilden dabei die @dlage zur Einstufung der
Leistungsfahigkeit und der Qualitat von Membrandolirdieck, 2007]. Die Methoden
wurden nach hausinternen Standards der upt GmbEhgefuhrt (vgl. Kapitel 3.1). Die
einheitliche Charakterisierung aller verwendeter nMeanen, die von verschiedenen
Herstellern stammen, dient zum einen der gezidteswahl der Membranen fir alle weiteren
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit. Zum andexndl auf diese Weise die
Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse sicherliieste da sich die
Charakterisierungsmethoden der Membranherstellbtethodik und Aufbau und somit auch

in den Endergebnissen unterscheiden kénnen.

4.1 Reinwasserfluss

Die Versuche zur Bestimmung des Reinwasserflusseden fur alle Membranen mehrfach
durchgefuhrt, um Schwankungen auch innerhalb émarge feststellen zu kbnnen. Je nach
Membran und Betriebsweise stellt sich ein konstaR&inwasserfluss erst nach 20 bis 180
Minuten Filtrationszeit ein. Das liegt unter anderdaran, dass bei den Polymermembranen
eine Kompaktierung der Struktur durch den angeteddeuck stattfindet [Weber, 2001].
Damit erhoht sich der Filtrationswiderstand und &iermeabilitdt geht zuriick. Bei den
Keramikmembranen halt die Struktur dem angelegtarciloin der Regel stand, andernfalls
kommt es zur irreversiblen Zerstérung der Membrad antsprechende Risse oder Briiche
werden sichtbar. Trotzdem konnte auch bei einigenuntersuchten Keramikmembranen ein
anfanglicher Ruckgang der Permeabilitat festgesaediden. Dies kann mdglicherweise auf
Oberflachenladungsphanomene  zurtickgefuhrt  werden ohfteck, 2007]. Eine
Permeabilitdtssteigerung einer ungebrauchten Mamlwé in einem Beispiel gemessen,
kann auf eine anfangs schlechte Benetzung der lQbleef oder das Ausspulen von
Produktionsriickstanden zurtickgefuhrt werden. Zunrgéeh sind in Abb. 23 die
Permeabilitdtsverlaufe zweier Keramikmembranen umd Abb. 24 die zweier

Polymermembranen dargestellt.
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Abb. 23 Reinwasserpermeabilitat einer 5-Ti und 7-AKeramikmembran
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Abb. 24 Reinwasserpermeabilitat einer CA- und PA-Plymermembran

Aufgrund der verwendeten Messtechnik streuen diezdimesswerte recht stark. Die
eingefugten Trendlinien zeigen jedoch deutlich,sdbsi beiden in Abb. 23 dargestellten
Keramikmembranen die Permeabilitdt zu Anfang desMehes abnimmt und sich nach etwa
40 Minuten langsam stabilisiert, wobei die Andemmgnsgesamt relativ klein sind. Bei den
in Abb. 24 gezeigten Polymermembranen nimmt dien@abilitat innerhalb von 20 Minuten

Versuchsdauer erheblich ab und kann die konstanssd”noch nicht erreichen. Wird die
Permeabilitdt zu frih im Versuch bestimmt, kann sa@h signifikant von der Leistung im

Langzeitbetrieb unterscheiden und fiihrt so zu kettdgungen des Membranverfahrens.
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In Tab. 5 sind die Ergebnisse aller untersuchtermitanen fiir eine schnelle Ubersicht

zusammengestellt.

Tab. 5 Mittelwerte der einheitlich bestimmten Reinvasserpermeabilitdten aller verwendeten Membranen
mit Angabe des jeweils angelegten Betriebsdruckes

METIETIMEENE oo ree Bezeichnung Eeemiﬁﬁﬁé} Betriebsdruck
(Trennschicht) [Vm2hbar] [bar]
Al>,O3 Flachmembran 7-Al 175 1.0
Al;,03 Flachmembran 60-Al 450 1,0
Al,03 Monokanal 1-Al 5 8,0
Al,0O3 Monokanal 20-Al 150 2,0
Al;,03 Monokanal 80-Al 140 2,0
Al,03 Monokanal 400-Al 3300 0,5
TiO, Monokanal 1-Ti 330 1,0
TiO, Monokanal 5-Ti 75 4,0
TiO, Monokanal 50-Ti 100 4,0
Celluloseacetat| Flachmembran CA 12000 0,5
Polyamid Flachmembran PA 9000 0,5
Polyethersulfon | Flachmembran  PES 10600 0,5

Anhand dieser Ergebnisse werden bereits erheblistterschiede in der Leistungsfahigkeit
deutlich, die zum einen auf Porengrtf3e, Materiall Weometrie zuriickzufihren sind
und zum anderen auf die verschiedenen Herstellenggwen der Anbieter. So ist z.B.
innerhalb der Gruppe eines Herstellers die Pord&egrédbhangigkeit der Permeabilitat immer
gut zu erkennen. Mit steigender PorengrbRe nimnch adie Permeabilitdt zu. Nur die
Permeabilitat der 1-Ti fallt aus dem Rahmen. DaeBeErgebnis wiederholt bestétigt wurde,
muss davon ausgegangen werden, dass diese Menmmiwaader wesentlich grél3ere Poren als
angegeben hat oder dass die Membranen dieser Ctarigeiche Fehlstellen aufweisen.

Eine Materialabhangigkeit zwischen Aluminiumoxidduiiitanoxid ist, aufgrund der sehr
ahnlichen chemischen Eigenschaften erwartungsgemétf® zu finden. Demgegenuber
unterscheiden sich die Permeabilitdten der hydtepl@A-Membran und der hydrophoberen
PA-Membran trotz vergleichbarer Porengrof3en ddutlic

Die Geometrie hat bei den untersuchten Keramikman@r nur einen indirekten Einfluss auf
die Permeabilitat. So haben die beiden Flachmerebrame Stitzschicht von nur 1,4mm,

wahrend die Rohrmembranen 3mm bzw. 3,5mm starkedé/aonfweisen. Das fuhrt dazu,
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dass der Filtrationswiderstand der Flachmembramemylbicher Porositat kleiner ist und die
Permeabilitdt hoher ausfallt als bei den Rohrmemdra Die polymeren Flachmembranen
kommen ohne bzw. mit pum starker Stiutzschicht auk ameichen somit wesentlich hohere
Permeabilitaten.

Die verschiedenen Herstellungsverfahren wirken sicbor allem auf die
PorengroRenverteilung und die Porositat der Memhbtem Dabei ist die Permeabilitat umso
hoher, je groRer die Porositat, d.h. die Anzahl [Beren pro Flache ist. Hier spielen die
Ausgangsmaterialien und Verfahrensschritte, soveeBdenntemperatur bei Keramiken eine
besondere Rolle. Da die genauen Angaben dazu mielst vollstandig vorliegen, weil sie
zum Betriebsgeheimnis der Hersteller zahlen, kénaendieser Stelle keine konkreten
Schlusse fur die verwendeten Membranen gezogerewerd

Die Angabe des Betriebsdruckes soll verdeutlicheaelche Rahmenbedingungen fur das
Testmodul benotig werden, um die Membranen im oglém Bereich zu betreiben. Fir die
Monokanalmembran 1-Al zum Beispiel ist das Verhaltmon bendtigtem Druck und
resultierender Permeabilitdt sehr unginstig. Diasowohl flr den Filtrationsschritt selbst, als
auch fur die Beanspruchung von Membran und Modukhtalig. Die beiden
Aluminiumoxid-Flachmembranen lassen sich hingegenskhr niedrigen Dricken optimal

betreiben. Die Ergebnisse der Porengrol3enanalysteweazu Aufklarung bringen.

In Kombination mit den Ergebnissen der Porengrofi@yae lassen sich gezielt Membranen

fur die weiteren Untersuchungen mit den Tensidlgsarauswahlen.

4.2 Porengréf3enanalyse

In Abb. 25 ist das Ergebnis einBubble Point- und Porengro3enverteilungsmessung am
Beispiel der 60-Al Keramikmembran dargestellt. @emittelte Bubble Point ist mit 2,2um
relativ grol3, aber der mittlere Porendurchmessen \8inm stimmt gut mit den
Herstellerangaben Uberein. Aullerdem ist zu sehess dlie Porenverteilung dieser
Keramikmembran sehr eng ist, da 80% aller Porerein&m Druck von 5,7bar durchstromt
werden. Wird der verhaltnismafig grofRen Bubble Paufier Betracht gelassen, hat diese

Membran eine sehr scharfe Trenngrenze und damiigsed Trenneigenschaften.
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Mit der zur Verfigung stehenden Anlage von PMI I8epillary Flow Porometer 4.900 und
dem Anschluss an die Hausdruckluft stehen maxintereéDruckluft zur Verfiigung, so dass
die kleinsten detektierbaren Poren hier ca. 70nof gind. Alle kleineren Poren kdnnen bei
der Aufzeichnung der Nasskurve nicht mehr durchstréverden. Somit kdénnen UF-
Membranen im unteren Porengrof3enbereich nicht noblrakterisiert werden und eine

andere Methode muss angewandt werden.

Als Beispiel fur derMolekular Weight Cut Off (MWCO) ist in Abb. 26 das Ergebnis der
20-Al Monokanalmembran zu sehen. Diese Membramtréei einem Ruckhalt von 90%
Dextran-Molektle groRRer 55kD (kD=Kilodalton) ab. iDEurvenverlauf der 20-Al zeigt

insgesamt eine relativ breite PorengréfRenvertejldager Anstieg der Kurve recht flach ist.
So werden Molekile von 2kD Groéf3e bereits zu 5% agéhalten, wahrend erst Molekile

von 500kD vollstandig abgetrennt werden kdnnen.

100

90 -

Ruckhalt [%]

Membran: 1k-112; MWCO: 55 kD .
T=20°C, 2p = 0,30 bar, v = 1.5mis m

Dextranldsung 0,2 w% —

R o i T T T Tt Ty FERRTER T

100 1000

Molekulargewicht Dextrane [KD]

Abb. 26 Ergebnis der MWCO-Bestimmung der 20-Al-Keranikmembran

Im Allgemeinen werden die Trenngrenzen von engen Wid allen NF-Membranen in kD

angegeben. Fir die Charakterisierung der in diddeeit verwendeten Membranen kommen
teilweise beide Methoden zur Anwendung. Die Endengese aller untersuchten Membranen
sind in Tab. 6 zusammengestellt. Zur besseren hersurden die Permeabilitatsergebnisse

nochmals mit dargestellt.
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» Die beiden Flachkeramikmembranen 7-Al und 60-Al haben eine sehr gute
Wasserpermeabilitat. Der ermittelte mittlere Potendmesser der 60-Al stimmt gut mit
der Herstellerangabe Uberein und die Porenvergiisinfir eine Keramikmembran sehr
eng, was eine enge Trenngrenze zur Folge hat. &er-d\l konnten nur etwa 50% der
vorhandenen Poren detektiert werden, die eineremgtt Porendurchmesser von 95nm
ergeben. Die andere Halfte der Poren haben Durdangsn deutlich kleiner 70nm. Der
angegebene Mittelwert beinhaltet diesen Teil deePgedoch nicht und ist daher zu hoch
berechnet. Eine Abschatzung des weiteren VerladgedNasskurve bis zum Schnittpunkt
mit der halben Trockenkurve ergibt einen mittleRarendurchmesser von ca. 75nm. Die
bestimmten Bubble Points der beiden Flachmembrasgm im Vergleich zur
angegebenen PorengrofRe relativ hoch, wobei dien2,2igr 60-Al eine deutliche
Beeintrachtigung der Trennleistung darstellen. @a7dAl in ihren Leistungsmerkmalen
der 60-Al sehr ahnlich ist und keine so groben $telien aufweist, wurde die 7-Al

bevorzugt und die 60-Al bei allen weiteren Versucheht beriicksichtigt.

» Die 1-Al Monokanalmembran zeigt bei einem Druck von 8bar mine geringe
Reinwasserpermeabilitat, was anhand der ErgebdeseMWCO-Bestimmung den sehr
kleinen Poren zuzuschreiben ist. Da zudem die Rertzilung breit ist, wurde diese
Membran von den anstehenden Versuchen ausgescahlosse

> Die 20-Al und die 80-Al Monokanalmembranen liefern bei Reinwasserpermgithiind
Bubble Point ahnliche Ergebnisse wie die 7-Al. ndtleren Porengrél3en sind jedoch
wesentlich kleiner als 70nm, was die Trenngrenzaéinbenung mittels MWCO fir
Dextrane bestatigt. Mit 55kD bzw. 190kD sind didtharen Poren aber viel zu klein, um
die beiden ausgewahlten Tenside (Na-Laurylbenzolsat und Stearylalkohol-EO10) bei
der Filtration ungehindert permeieren zu lassens Aiesem Grund wurden auch die

beiden Monokanalmembranen nicht weiter verwendet.

> Die  400-Al Monokanalmembran Zeigt eine erwartungsgeman hohe
Reinwasserpermeabilitat. Der Bubble Point ist jédodt 13,5um viel zu grol3 fur eine
qualitativ hochwertige Membran. Der mittlere Ponerthmesser ergibt sich aufgrund des
hohen Bubble Points rechnerisch zu 446nm, wobdeachten ist, dass etwa 50% aller
Poren kleiner als 400nm sind und das Maximum deateieng bei 170nm liegt. Eine

zuverlassige Trennleistung ist hier demnach niahgravarten. Diese Membran wird daher
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nur zur Bewertung des PorengroReneinflusses aufehsidwechselwirkungen und auch

nur bei einbezogem (Folgenden mit Al-2

speziellen Untersuchungen mit

gekennzeichnet).

Tab. 6 Zusammenstellung der Ergebnisse der Porengi&nanalyse aller untersuchten Membranen

Bezeichnung p?:rirr%v(\a/:zﬁﬁgt A [Pl PorendnJ:ngesse HIHED
[Vm2hbar] [nm] r [nm] [kD]

7-Al 175 1050 95* =
60-Al 450 2222 81 -

1-Al 5 - - 1,8 peg)
20-Al 150 1880 < 70** 55 (Dextrane)
80-Al 140 946 < 70** 190 (pextrane)
400-Al 3300 13,5um 446 -

1-Ti 330 770 150 -

5-Ti 75 705 12* -

50-Ti 100 1130 82 -

CA 12000 860 686 -

PA 9000 694 518 -

PES 10600 770 591 -

(* mittlerer Porendurchmesser abgeschatzt, da mitdiPoren detektiert werden konnten;
** Es konnte nur der BP detektiert werden; alldemr@n Poren sind <70nm)

> Bei den Messergebnissen derMonokanalmembranen weicht die 1-Ti deutlich von
denen der 5-Ti und der 50-Ti ab, denn mit einenRasserpermeabilitat von 330l/m2hbar
und einem mittleren Porendurchmesser von 150nndieg mit Sicherheit keine 1kD-
Membran. Da sich die Ergebnisse der einzelnen Mangsoben dieser Charge zusétzlich
sehr voneinander unterschieden haben, musste Miesdran aus der Auswahl entfernt

werden, andernfalls wére eine sichere Auswertumd diesidversuche nicht gegeben.

» Die Ergebnisse dé&-Ti und der 50-Ti sind in allen Untersuchungspunkten fast identisch.
Zwar konnten bei der 5-Ti nicht alle Poren detektwwerden, aber der extrapolierte
einen mittleren

Schnittpunkt mit der halben Trockenkurve ergibt haudier

Porendurchmesser von ca. 72nm, womit sich beide W@men nur geringflgig
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unterscheiden. Ausgewahlt wurde die 50-Ti fUr atkdteren Untersuchungen, da sie mit

den Leistungsmerkmalen der 7-Al sehr gut vergleachdt.

> Die untersuchtenPolymermembranen unterscheiden sich in ihren morphologischen
Eigenschaften und bezlglich der Reinwasserperni@bihur geringfigig. Die
Porenverteilungen sind, typisch fur Polymermembmaisehr eng und die Bubble Points
Uberschreiten die mittlere Porengréf3e nicht wesdntDa sich die PES-Membran mit all
ihren Eigenschaften (Permeabilitat, Porengrol3e répldlie) zwischen der CA und der
PA befindet und deshalb kaum neue Erkenntnissertiefird, wurde sie an dieser Stelle

ausgeschlossen.

Somit verbleiben vier verschiedene Membranmatemnaliir die Untersuchungen mit den

Tensidlésungen:

* 7-Al (Flachmembran),

* 50-Ti (Monokanalmembran),
* CA (Flachmembran) und

* PA (Flachmembran).
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5. Methoden zur Charakterisierung der Wechselwirkurgen von

Tensiden mit porésen Oberflachen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden funf verschiedenar@kterisierungsmethoden fir die
Wechselwirkungen von ausgesuchten Tensiden mipdgisen Oberflachen von Membranen
angewendet. Diese kénnen in Methoden zur Beschrgiluler Oberflacheneigenschaften
und zur Beschreibung dé&iltrationseigenschaftenuntergliedert werden. Im Einzelnen sind
dies:
» Beschreibung der Oberflacheneigenschaften:
a) statische Tensidadsorption
b) Zetapotenzial
c) Kontaktwinkel
» Beschreibung der Filtrationseigenschaften:
d) Fluss/ Permeabilitdt und
e) Tensidrickhalt.

Welche der oben aufgefiihrten Methoden am besten digr Charakterisierung der

Tensidwechselwirkungen geeignet ist bzw. welchehdden, einzeln oder kombiniert eine
Membranvorauswahl fir die Filtration von tensidiggh L6ésungen moglich machen, soll
anhand systematischer Untersuchungen mit untediciien Membranmaterialien und

Tensidklassen in Abhangigkeit der Tensidkonzemrafiestgestellt werden.

In Kapitel 5.1 werden die reinen Messergebnissaliggert nach den finf Methoden

zusammengetragen und dargestellt. Die Auswertudgiskussion der Ergebnisse erfolgt in
Kapitel 5.2 fur alle Methoden gemeinsam, da sich_Laafe der Untersuchungen gezeigt hat,

dass nur die Kombination der Untersuchungsergebais®indeutigen Schlissen flhrt.

5.1 Ergebnisse der Membrancharakterisierung

5.1.1 Ergebnisse der Tensidadsorption

Im folgenden Kapitel werden die gemessenen Adsmpisothermen der getesteten
Membranen vorgestellt und beschrieben. Zuerst wmedddei die Ergebnisse der Versuche
mit dem anionischen Tensid beschrieben. Im Ansshlagolgt die Auswertung der

Versuchsreihen mit dem nichtionischen Tensid.
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anionisches Tensid

Die keramischen Membranmaterialien Titanoxid undumihiumoxid wurden auf ihr
Adsorptionsverhalten gegentber dem anionischen idenstersucht. Dazu wurde die
Tensidkonzentration der Losung vor und nach demtdammit der Membran bestimmt und
aus der Differenz die Beladung in mg/mz errechnet.

Fur die beiden keramischen Membranen ergaben siehird Abb. 27 dargestellten
Beladungskurven. Die im Kapitel 2.1.3 beschriebeAdrorptionsphasen ionischer Tenside
sind klar ausgebildet. Deutlich zu erkennen ist gerallele Kurvenverlauf beider
Adsorptionsversuche. Das Tensid verhalt sich demaa¢ beiden Membranmaterialien sehr

ahnlich. Einziger Unterschied ist die absolut abdsste Tensidmenge pro m? Oberflache.
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Abb. 27 Adsorption des anionischen Tensids auf ddteramikmembranen Al und Ti

Die relative Standardabweichung der einzelnen Meddp kann durch zahlreiche
durchgefuhrte Parallel- und Doppelbestimmungen sdigézt werden und liegt in den
wichtigen Adsorptionsphasen A, B und C bei ca. 10@ie zu bestimmenden
Tensidkonzentrationen in Phase D sind so hoch, dassdie Analyse sehr grol3e
Verdinnungen angesetzt werden missen, so dasslalige Standardabweichung auf bis zu
30% ansteigt. Der Verlauf von Phase D ist jedochr filie Auswertung des

Adsorptionsmechanismus nicht von grofRer BedeutDag. Fehlerintervall erstreckt sich in
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diesen Darstellungen nicht nur in y-, sondern aurch-Richtung, da beide Achsen auf

Konzentrationsbestimmungen beruhen.

Dieselbe Versuchsreihe ist mit den Polymermembraviederholt worden. In Abb. 28 sind

zum Vergleich die Beladungskurven der untersucR@gmermembranen dargestellt.
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Abb. 28 Adsorption des anionischen Tensids auf ddPolymermembranen CA und PA

Der Verlauf der Beladungskurven in dieser Versughgseit den Polymermembranen CA und
PA ist nicht so markant und eindeutig wie der deratnikmembranen. Zwar ist auch hier
eine parallele Entwicklung auf beiden Membranered«ennen, aber die Adsorptionsphasen
C und D sind nicht so deutlich ausgepragt. Eine z€otrationsabhangigkeit der
Tensidbeladung ist bei allen untersuchten Membrama&achgewiesen, wobei die

Polymermembranen eine hohere Kapazitat pro Flactvecgsen.

nichtionisches Tensid

Mit dem nichtionischen Tensid wurden die oben besbkenen Versuche wiederholt, um den
Einfluss der hydrophilen Tensidkopfgruppe in Abhigkgit der Konzentration bestimmen zu
kénnen. An dieser Stelle werden die Diagrammaciseater einschlagigen Literatur [Paria,

2004] nicht logarithmiert, da die einzelnen Adsapsphasen in der linearen Darstellung am
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besten sichtbar sind. Des Weiteren ist im Falle wiehtionischen Tenside die relative
Standardabweichung der Messpunkte auch bei hohandftrationen gleich bleibend um die
10%, da der Arbeitsbereich der fur die Analytikwendeten Kivettentests wesentlich grol3er
ist und dadurch fehlerbehaftete groRe Verdinnungemmieden werden konnten. Die
Ergebnisse der Tensidanalytik und die daraus beeteh Oberflachenbeladungen sind fir

die Keramikmembranen in Abb. 29 gezeigten.
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Abb. 29 Adsorption des nichtionischen Tensids aufeh Keramikmembranen Ti und Al (mit Markierung
der Adsorptionsphasen)

Prinzipiell verhalt sich das nichtionische Tensidf @eiden Oberflachen &hnlich. Die
einzelnen Phasen der Adsorption sind deutlich Zereren und finden bei jeweils den
gleichen Tensidkonzentrationen statt. Aber das Alsier Adsorption bzw. die Menge des
adsorbierten Tensids vor allem in Phase Il (Cilsldung) unterscheidet sich deutlich.

Dem gegeniber sind in Abb. 30 die Ergebnisse déersuchten Polymermembranen
dargestellt. Auch bei den beiden Polymermembramateh sich am Anfang der Adsorption
kaum Unterschiede. Der Anstieg in Phase Il istdi@& PA-Membran groRer als fur die CA-
Membran und dementsprechend sind die Maximalbepelunin Phase IV deutlich
verschieden. Im Bereich von Phase lll liegen keieevertbaren Analysendaten vor, so dass

der Kurvenverlauf mit Hilfe eines Polynoms 2. Gradegepasst werden musste.
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Abb. 30 Adsorption des nichtionischen Tensids aufaeh Polymermembranen CA und PA

Zusammenfassend ist zu sagen, dass alle Adsonsttimsrmen eine klare
Konzentrationsabhangigkeit mit markanten Wendemmktnd Plateaus aufzeigen. Die
untersuchten Membranmaterialien unterscheiden dadiei in der Menge des adsorbierten

Tensids.

5.1.2 Ergebnisse der Zetapotenzialbestimmung

Zur speziellen Membrancharakterisierung gehort Bestimmung des Zetapotenzials in
Abhangigkeit von der Tensidkonzentration. Wie inpKel 3.1.4 beschrieben, wurde das
Zetapotenzial in den vorliegenden Untersuchungen Sttfbmungspotenzial Uber Partikel
bestimmt. Im folgenden Kapitel werden die Ergebmizgnachst unterteilt nach anionischen
und nichtionischen Tensiden dargestellt und danrglicken. Die Diskussion erfolgt in
Kapitel 5.2.

anionisches Tensid

In Abb. 31 ist die Abhéngigkeit des Zetapotenziad® der Konzentration des anionischen
Tensids fur die untersuchten keramischen Membrataggestellt. Der jeweils erste Punkt
beider Kurven (auf der Y-Achse; nicht gefullt dastplt) entspricht dem Zetapotenzial der

neuen, unbehandelten Oberflache gemessen Mimbl| Kaliumchloridlésung als Elektrolyt
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und Stromungsfluid in einem pH-Bereich von 6 bi%.6Blau hervorgehoben ist der
Nulldurchgang. Diese Stelle ist fur zahlreiche Rimiane wichtig, da hier die

Potenzialdifferenz zwischen starrer und diffuserppeschicht gleich Null ist, d.h. nach

aulR3en hin weist die Oberflache hier kein elektreksthes Potenzial auf (isoelektrischer
Punkt). Der Wechsel des Vorzeichens des Zetapatsnzach einer Behandlung ist oftmals
mit erheblichen Anderungen der Oberflachen- und ofjplsonseigenschaften verbunden
[Sartor, 2006].

Das Zetapotenzial der unbehandelten Al-Membranabet2,0mV. Die Ti-Membran besitzt
im unbehandelten Zustand mit 0,7mV ein noch kl@gaefetapotenzial. Diese Oberflache ist
nach auflen hin fast vernachlassigbar elektrodtatigeladen. Bereits bei 5ppm
Tensidkonzentration sind beide Oberflachen mit -BZv. -5,2mV nach auf3en deutlich
negativ geladen. Das anfanglich geringe positiveeioal wurde mit kleinen adsorbierten
Mengen anionischen Tensids neutralisiert und dieerflithe wurde sogar negativ
aufgeladen. Eine weitere Konzentrationserh6hungTagrsidlosung im Versuch zeigt bei
beiden Membranen kaum noch einen Effekt. Die Ti-Mean bleibt bis zu 10g/I

Tensidkonzentration konstant bei -4mV. Bei der Adkbran ist im selben

Konzentrationsbereich noch eine leichte Tendenz Rotenzialsteigerung bis -7mV zu
erkennen.
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Abb. 31 konzentrationsabhangiger Einfluss des aniaschen Tensids auf das Zetapotenzial der
Keramikmembranen Ti und Al
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Fur die beiden Polymermembranen in den Untersudmungind die Ergebnisse der

Zetapotenzialbestimmung in Abb. 32 graphisch daegjes
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Abb. 32 konzentrationsabhangiger Einfluss des aniaschen Tensids auf das Zetapotenzial der
Polymermembranen CA und PA

Die beiden untersuchten Membranen unterscheideh gi¢ unbehandelten Zustand
hinsichtlich des Zetapotenzials erheblich. Wahrelel CA-Membran ein Potenzial von
-12mV hat, werden bei der PA-Membran +19mV erntittelese hohen Potenzialdifferenzen
unterscheiden sie erheblich von den keramischerk$idfen. Dementsprechend verschieden
gestalten sich auch die konzentrationsabhangigkektef

Das Zetapotenzial der PA-Membran nimmt bis S5ppmsitkonzentration erheblich bis auf
8mV ab, durchlauft anschlieRend bis ca. 70ppm é&ateBu, bei dem es sich nicht messbar
andert. Danach nimmt es wieder deutlich ab und Hdawét bei ca. 250ppm den
isoelektrischen Punkt. Bei etwa 600ppm und -5mV d& Ladungsumkehr weitgehend
abgeschlossen und bleibt bis 10.000ppm nahezudmnst

Das anfangs negative Zetapotenzial der CA-Membraihem sich bis 250ppm
Tensidkonzentration kontinuierlich der Nulllinie,amm dann bis zur Endkonzentration von
10.000ppm konstant bei -2mV zu bleiben.
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nichtionisches Tensid
Fur ausgewéhlte Konzentrationen des nichtionisciensids wurden die resultierenden
Zetapotenziale der Membranoberflachen ebenfalltrbed. In Abb. 33 sind die Ergebnisse

fur die beiden Keramikmembranen Ti und Al zu sehen.
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Abb. 33 konzentrationsabhangiger Einfluss des nicitnischen Tensids auf das Zetapotenzial der
Keramikmembranen Ti und Al

Ahnlich wie bei der Adsorption des anionischen Tém&ommt es bereits bei sehr geringen
Tensidkonzentrationen zur Vorzeichenumkehr des poé¢mzials. Auch hier zeigt die Al-
Membran den starkeren Ausschlag ins negative, defl@ppm sein Maximum von -9mV
hat. Ab diesem Punkt wird die Potenzialdifferenzeddr kleiner und nahert sich dem
Endpunkt der Ti-Membran. Das Zetapotenzial der ErMbran erreicht bereits bei ca. 8ppm
ein Maximum von -4,3mV und &andert sich bis 500ppaurk noch. Erst bei hohen

Konzentrationen Uber 1000ppm ist eine Tendenz BnghPotenzialabnahme zu erkennen.

Die Ergebnisse fur die Polymermembranen im Test sirAbb. 34 dargestellt.
Auch bei der Adsorption des nichtionischen Tensdsl die Kurvenverlaufe der beiden
Polymermembranen gegenlaufig. Wahrend das Zetapatesher CA-Membran von -12mV

bei steigender Konzentration langsam gegen Nult,geh dann ab etwa 1000ppm bei -2mV
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konstant zu bleiben, nimmt das mit +19mV positivetapotenzial der PA-Membran bis ca.

800ppm langsam ab, fallt bis 1000ppm stark auf Gm¥ bleibt von da an relativ konstant.
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Abb. 34 konzentrationsabhangiger Einfluss des niciinischen Tensids auf das Zetapotenzial der
Polymermembranen CA und PA

Es kommt bei beiden Membranoberflichen in dieserrsihsreine nicht zur
Vorzeichenumkehr des Zetapotenzials, sondern nur deutlichen Schwachung der
Potenzialdifferenz.

Somit zeigen alle untersuchten Membranen eine Webkang des Zetapotenzials bei
veranderlichen Tensidkonzentrationen. Da das Z&tap@l zusatzlich vom pH-Wert der
LAésung abhangig ist und alle hier gezeigten Untdrsngsergebnisse nur den pH-Bereich
zwischen 6-6,5 widerspiegeln, sind diese Versudhd.dsungen mit anderen pH-Werten zu
wiederholen. Dies gilt vor allem fur Materialiengelwhe pH-abhéngig das Vorzeichen des

Zetapotenzials andern.

5.1.3 Ergebnisse der Kontaktwinkelbestimmung

Der Kontaktwinkel einer Oberflache mit einem ausgellen Medium gibt Auskunft Gber
deren Benetzbarkeit. Ziel war es, die VeranderurdgKontaktwinkels bei fortschreitender
Tensidadsorption  festzustellen, um  daraus Schlusseif die verédnderten

Oberflacheneigenschaften und die resultierenderafidnseigenschaften ziehen zu kénnen.
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Fur diese Untersuchungen wurden Membranproben emteshtsprechenden Tensidlésungen
in Kontakt gebracht und nach ca. 10 Minuten wiedertfernt — entsprechend den
Adsorptionsversuchen in Kapitel 4.2.1 - und getrmtk Auf das Trocknen ist hier besonders
zu achten, da Restfeuchte die Oberflacheneigertecharheblich verdndert und keine
Tropfenbildung auf der Oberflache zulasst [Wend2803; Kriiss Handbuch 2006].

In diesem Zusammenhang muss erlautert werden, waigm die Auswertung der Ti-
Membran von denen der Al-, CA- und PA-Membran wstbeidet. Die Ti-Membran ist in
diesem Test die einzige Rohrmembran mit innen tidgg trennaktiver Schicht. Alle anderen
untersuchten Membranen sind Flachmembranen miteebl@ennschicht. Aus diesem Grund
musste die Ti-Membran fir die Untersuchung immerldange nach halbiert werden, um die
trennaktive Schicht direkt mit einem Tropfen verselund den entstehenden Kontaktwinkel

messen zu kénnen (vgl. Abb. 35).

\
Software-
Berechnungen

MQ-Tropfen

Abb. 35 Halbierte Ti-Membran fir die Kontaktwinkelm essungen der trennaktiven Innenbeschichtung

Die Berechnung des Kontaktwinkels muss dementsprettan die nicht ebene, sondern
gekrimmte Grundflache angepasst werden. Dazu stehender Auswertesoftware
verschiedene Tools zur Verfigung, um eine optinfatpassung zu gewahrleisten. Hier
wurde die manuelle Kreisanpassung Uber drei Fixurknanual with circle fitting)
verwendet [Kriiss Handbuch 2006]. In diesem Kapitetden wiederum erst die Ergebnisse
der Versuchsreihen mit dem anionischen Tensid wbetie gefolgt von den Ergebnissen mit

dem nichtionischen Tensid.

anionisches Tensid
Die keramischen Membranen wurden, wie eingangshioefen, vorbereitet und getrocknet.

AnschlieRend wurden vier bis sechs Proben eineerdit und einer Tensidkonzentration
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gemessen. Mit der jeweils ersten Probe sind dienaitn Messparameter (Nadelabstand zur
Oberflache, Aufnahmegeschwindigkeit, Aufnahmelang®.) bestimmt worden. Die anderen
Membransticke dienten zur Wiederholung und Bestagg der Messwerte. Da die

Kontaktwinkelbestimmung von zahlreichen Faktorenhdadgig und insgesamt grof3en
Schwankungen unterworfen ist [Wendler, 2003], ware esolche Mittelwertbestimmung

notwendig.

In Abb. 36 sind die Ergebnisse der verschiedenemzKotrationsproben der beiden
keramischen Membranen Ti und Al mit den entspredben Standardabweichungen
aufgetragen. Damit erhdlt man einen ersten Eindriider die Schwankungen der

Einzelmessungen und die Sicherheit, mit der eirtdiivert bestimmt wurde. Die gebildeten

Mittelwerte sind im Anschluss miteinander zu Kurvertdufen verbunden worden, um die
Tendenzen zu verdeutlichen. Die Werte auf der ys&ckntsprechen den unbehandelten

Oberflachen im Test.
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Abb. 36 Tensideinfluss auf den Kontaktwinkel fur da anionische Tensid auf den Keramikmembranen Ti
und Al

Beide Membranmaterialien verhalten sich mit einaimchkschnittlichen Kontaktwinkel von
32° fur Ti bzw. 33° fur Al deutlich hydrophil. Essti klar zu erkennen, dass die
Einzelmesspunkte fur die Al-Membran erheblich gréf38chwankungen um den Mittelwert
zeigen, als die Ti-Membran. Insgesamt sind die Megen mit der Ti-Membran préaziser,

obwohl auch hier mit steigender TensidkonzentratimSchwankungen zunehmen. Erst ab
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ca. 50ppm zeigt die Ti-Membran eine kleine Steiggrdes mittleren Kontaktwinkels auf
34°. Zwischen 1000 und 5000ppm bleibt der Mittelosi 40° konstant, um danach sehr steil
auf 67° anzusteigen. Hier kann man bereits vonredgitlichen Hydrophobisierung im
Vergleich zur unbehandelten Membran sprechen.

Die Al-Membran zeigt von Anfang an hohe Streuungeie, jedoch nicht mit steigender
Konzentration weiter zunehmen. Bis 7ppm bleibt dettlere Kontaktwinkel weitgehend
konstant. Bei 8 und 10ppm ist ein markantes Maxinwam 59° bzw. 53° zu sehen, welches
sehr schnell wieder auf einen Mittelwert von 39flimkgeht. Da die Proben zweier sehr nahe
beieinander liegenden Konzentrationen Ergebnisssdliben Messbereich lieferten und die
Wiederholungen auch dbereinstimmen, kann ein Mbksfeausgeschlossen werden.
Oberhalb von 50ppm Tensidkonzentration steigt demt&ktwinkel allméhlich wieder auf 48
und 56°, um dann bei Konzentrationen Gber 1000ppMm7& bis 80° konstant zu bleiben.

Damit ist die Membranoberflache wesentlich hydrd@rpals zu Anfang der Versuchsreihe.

Wird der Kontaktwinkel der Tensid belegten Membitaerdl&che direkt gegen die berechnete
Beladung und nicht gegen die TensidkonzentratianAdesgangslosung dargestellt, entsteht

ein vergleichbarer Kurvenverlauf (vgl. Abb. 37).
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Abb. 37 Kontaktwinkelanderung der Keramikmembranen Ti und Al in Abhangigkeit der
Oberflachenbeladung
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Ab einer Beladung von ca. 50mg/m2 nimmt bei beiddembranen der Kontaktwinkel
signifikant zu. Fur die Al Membran ist im Bereicbrv6mg/m? ein Peak zu sehen, der dem in
Abb. 36 entspricht. An dieser Stelle steigt der tattwinkel der Oberflache bis zu einem
Maximum von 60° an und nimmt ebenso schnell wiesler ohne dass sich die absolute
Tensidbeladung der Membran &ndert. Dies lasst micthmit dem Adsorptionsmechanismus
und der Ausrichtung der Tensidmonomere erklareh Kapitel 5.2). Um die Kurvenverlaufe
der folgenden Untersuchungen besser miteinandegleighen zu konnen, werden die
gemessenen Effekte weiterhin gegeniber der Tenm@kdration der Ausgangslésung
aufgetragen. Die Auswertung und Diskussion in Kap#.2 bezieht die Beladungskurven
jeweils direkt mit ein und verdeutlicht so den Zusaenhang zwischen den verschiedenen
MessgrofRen und dem Adsorptionsmechanismus.

Im Vergleich zu den Keramikmembranen sind in Ab®.d8 Ergebnisse flr die untersuchten
Polymermembranen graphisch dargestellt. Die unlgitem, d.h. nur mit Wasser gespllten
Oberflachen der beiden Polymermembranen untersehesgch im Kontaktwinkel mit VE-
Wasser erheblich. Wahrend die CA-Membran mit 4Q%e esehr hydrophile Oberflache
aufweist, ist die PA-Membran mit 88° deutlich hygihober.
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Abb. 38 Tensideinfluss auf den Kontaktwinkel fur da anionische Tensid auf den Polymermembranen CA
und PA
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Bereits beim ersten Messpunkt mit 5ppm Tensidkamagon andert sich der Kontaktwinkel
der CA-Membran gegenuber VE-Wasser ganz erhebliE®%f, was die Oberflache deutlich
hydrophobisiert. Im Verlauf der weiter steigendemn3idkonzentrationen nimmt der
Kontaktwinkel tendenziell wieder leicht auf etwa°%b. Die PA-Membran hingegen zeigt
keine so deutlichen Veranderungen des Kontaktwinkal Verlauf der Versuchsreihe. Im
ersten Schritt auf 5ppm Tensidkonzentration stéggtKontaktwinkel noch leicht auf 95° an
und bleibt dann im Rahmen der Schwankungen dereklmessungen bis ca. 1000ppm
konstant. Beim letzten Messpunkt (4500ppm) deltdt sine leicht fallende Tendenz des

Kontaktwinkels auf den Ausgangswinkel von 88° an.

nichtionisches Tensid

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Kontaktvimtersuchungen mit dem
nichtionischen Tensid zusammengefasst. Fir dienkechen Membranen im Test sind die
Ergebnisse in Abb. 39 graphisch dargestellt. Darstugu entnehmen, dass die Anderungen
des Kontaktwinkels bei der Adsorption des nichsohen Tensids deutlich kleiner sind als
die Anderungen beim anionischen Tensid. Dabei zdigtAl-Membran Uber den gesamten
Untersuchungsbereich Effekte von kaum 10° Winketéimdg und grof3e Schwankungen der
Einzelmessungen. Bis 1000ppm ist keine signifikdRéaktion zu sehen und erst oberhalb

2000ppm steigt der Kontaktwinkel von 34° auf 43°.
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Ahnlich wie die Al-Membran zeigt auch die Ti-Membrais 100ppm keine Anderung des
Kontaktwinkels, wobei die Einzelmessungen wesdmtpcaziser sind. Danach schliel3t sich
ein steiler Anstieg bis 1200ppm und 70° an. Na@selin Maximum sinkt der Kontaktwinkel
sofort wieder auf 55° bei 3000ppm ab und bleibtt dnstant bis zum Ende des
Untersuchungsbereiches. Die deutliche Hydrophatisge bei 1200ppm schlagt wieder um.
Damit unterscheiden sich beide Kurven erheblichewmander. Aul3erdem gibt es markante
Unterschiede zwischen den Kontaktwinkelkurven demMambran bei der Adsorption beider
Tenside. Das deutet auf einen abweichenden Adsogstiechanismus des nichtionischen

Tensids auf der Al-Membran hin.

In Abb. 40 ist schlieBlich das Ergebnis der Polymambranen mit dem nichtionischen
Tensid dargestellt. Die Kontaktwinkelkurve der PAeidbran zeigt auch hier keine grof3en
Veranderungen des Kontaktwinkels mit steigendersithionzentration. Bis 1000ppm steigt
der Kontaktwinkel langsam von 88° auf 100°, um imsghluss wieder auf 86° zu fallen.

Die CA-Membran &ndert ihren Kontaktwinkel dagegenittich durch die Tensidadsorption.

Auch hier kommt es zunachst zur Hydrophobisieruag@berflache mit einem Winkel von

94°, Zwischen 100 und 1000ppm nimmt der Kontaktwin&doch wieder deutlich auf 75° ab
und andert sich im weiteren Verlauf kaum noch. Samihalt sich diese Membran im oberen
Konzentrationsbereich anders als mit dem anionrsdieasid.

110

100 _ 4
=T T
B . ~ =~
= 80 L .
% -, ’ Y{"‘ -
S 701 R 3
k¥ 7
8 e
€ 604 -,
< o
‘/
50 5
7
+.7°
40
30 T T T T
0,1 1 10 100 1000 10000

Tensidkonzentration [ppm]

—-e--CA —-a--PA

Abb. 40 Tensideinfluss auf den Kontaktwinkel fur da nichtionische Tensid auf den Polymermembranen
CA und PA
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Tropfen-Eindringgeschwindigkeit

Am Beispiel der Al-Membran sind die Kontaktwinkelsseingen durch die Untersuchung des
Zusammenhangs zwischen Kontaktwinkel und Tropferd&nggeschwindigkeit erweitert
worden. Hier soll die direkte Abhangigkeit der Ftionseigenschaften von der Hydrophilie
der Oberflache verdeutlicht werden. Dazu sind irb AB1 die konzentrationsabhéngigen
Kontaktwinkel der Al-Oberflache und die dazugehéndropfen-Eindringgeschwindigkeiten
in einem Diagramm zusammengestellt. Die Eindringgesndigkeit berechnet sich dabei aus
der Volumenanderung des Tropfens pro Zeiteinhedt. diese Volumenénderung auch die
Bestimmung des Kontaktwinkels beeinflusst, ist eswche Auswertung nur mit einer
Hochgeschwindigkeitskamera mdglich, die wie bei ldier verwendeten Anlage 900 Bilder
pro Sekunde liefert. Wird nun zur Bestimmung desitéktwinkels eines der ersten Bilder
verwendet, liegt der versickerte Volumenanteil inorRille-Bereich (0,6ul / 900 Bilder) des
Ausgangsvolumens und kann als Fehlerquelle verassigt werden.

Der Bereich bis knapp 100ppm ist dabei besondeesessant und wurde deshalb aus dem
Gesamtspektrum herausgezogen. Es ist klar zu exkemne spiegelbildlich die Kurven
verlaufen. Das heil3t mit zunehmendem Kontaktwinkeimt die Eindringgeschwindigkeit
des Testtropfens ab und umgekehrt. Die Auswirkungeh die Filtration, vor allem die

Permeabilitdt der Membran sind dementsprechendtigich
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Abb. 41 graphische Darstellung des Zusammenhangs Behen Anderungen des Kontaktwinkels und der
Tropfen-Eindringgeschwindigkeit am Beispiel der AliMembran mit anionischem Tensid
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Der Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Eirgdrgschwindigkeit, und damit auch
zu Filtrationseigenschaften kann an diesem Beiskiat gezeigt werden. Selbst kleine
Anderungen in der Hydrophilie der Oberfliche habéuswirkungen auf die
Flussentwicklung und die Leistungsfahigkeit der Nbeam. Es ist allerdings zu beachten, dass
dieser Effekt auch malRgeblich von dem Porendurcbeneabhangt. Ab einer kritischen
PorengroRRe, je nach Material und Tensideigensahafteéd die Anderung der Hydrophilie
weniger oder kaum noch Auswirkungen auf Fluss uiidkRalt haben, wenn néamlich die
Pore so grol} ist, dass die Wechselwirkungen zwrand vernachlassigbar klein sind. Bei
der hier getesteten Ultrafiltrationsmembran (miélePorengrof3e 72nm; 7nm nach
Herstellerangaben) ist das Groél3enverhaltnis zumonagthen Tensidmonomer (maximale
Kettenlange im voll ausgestreckten Zustand: 2,2achrchemsketch Berechnung) noch so,

dass die Wechselwirkungen ausgepragt sind undtgggdReaktionen hervorrufen.

5.1.4 Ergebnisse der Flussentwicklung

In dieser Versuchsserie wurden Tensidlosungenteigender Tensidkonzentration durch die
Membranen filtriert und dabei der Fluss und der sidnickhalt bestimmt, um die
Filtrationseigenschaften in Abhangigkeit der Teksitzentration zu ermittelt. Da sich bereits
die Reinwasser-Permeabilitaten der untersuchten ivieemen um mehrere Gréf3enordnungen
unterscheiden, wurden die gemessenen Permealbilitatelie Tensidlosungen immer auf die
Reinwasser-Permeabilitat der jeweiligen Membranobemn, um einen Vergleich der
Veranderungen zu ermdglichen. Somit basiert dievesuging dieser Untersuchungen auf den
relativen Permeabilitaten.

Als letzter Punkt im Diagramm (ohne Fullung gekemolznet) ist immer die relative
Permeabilitdt von MQ dargestellt, die direkt im Ahkiss an die Tensidfiltration gemessen
wurde. Diese Messung soll zeigen, ob der Fluss@mggeversibel ist und demnach die
Membran einfach gereinigt werden kann oder ob demidranporen/ -oberflache verblockt
sind. Diese Informationen sind wichtig fur die Aegling von Membranmodulen und fur die
Einschatzung von Leistungsfahigkeit und Reinigungsand. Die Ergebnisse dieser
Versuchsserie sind, genau wie die Ergebnisse dangegangenen Kapitel nach anionischem

und nichtionischem Tensid unterteilt.
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anionisches Tensid

Fur die Filtration der verschiedenen Ldsungen demngschen Tensids durch beide
Keramikmembranen ergab sich ein sehr homogenesalenh hinsichtlich der relativen
Permeabilitdt in Abhangigkeit der Konzentrationl(Vpb. 42).

Die Reinwasser-Permeabilititen beider Membranem, saufgrund der Darstellung der
relativen Permeabilitdten mit 1 oder 100% gleiclerzsn und deshalb nicht extra dargestelit.
Fur die Ti-Membran wurden bei der Filtration von MQasser durchschnittlich 74 I/maar
und fur die Al-Membran 196 |/rm#bar ermittelt.
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Abb. 42 graphische Darstellung der relativen Flussgwicklung bei steigendem Zusatz des anionischen
Tensids fur die Keramikmembranen Al und Ti

Genau wie die Beladungskurven verlaufen die in A#bdargestellten Kurven ausgesprochen
parallel. Bereits bei ca. 3ppm Tensidkonzentrat@rden nur noch 90% der Reinwasser-
Permeabilitdten erreicht und bis 100ppm sinkt dernfeabilitat auf unter 30%. Bei
Tensidkonzentrationen Uber 1000ppm liegt die Pebitiga bei unter 10% des
Ausgangswertes — der Fluss kommt fast zum Stilistan

Die sich direkt an die Tensidfiltration anschlieBenMQ-Filtration ergibt wieder deutlich
hohere Permeabilitdtswerte, dargestellt als jewetlder Punkt ohne Fillung im Diagramm.
Die Ti-Membran erreicht 55%, die Al-Membran bereiteh 10 Minuten sogar 73%.
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Ein vollkommen anderes Bild ergibt sich fur die emstichten Polymermembranen CA und
PA in Abb. 43. Wahrend die PA-Membran 2zu Anfang nainem kraftigen

Permeabilitdtsabfall um 70% reagiert, der sichli@ppm Tensidkonzentration nur langsam
erholt, steigert der Tensidzusatz die PermeabdegatCA-Membran langsam bis auf 135% bei
100ppm. Auf diesem Niveau bleibt die Permeabiliigit CA-Membran konstant bis sie ab ca.
800ppm steil abfallt und am Ende der Versuchsreiie noch 50% des Ausgangswertes
erreicht. Die Permeabilitdt der PA-Membran hingegemmt zwischen 150 und 200ppm
Tensidkonzentration sehr steil von 70 auf 115%lseibt bis 800ppm relativ konstant und

bricht danach genauso wie die CA-Membran auf 60&deri ein.
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Abb. 43 graphische Darstellung der relativen Flussgwicklung bei steigendem Zusatz des anionischen
Tensids fur die Polymermembranen CA und PA

Die am Schluss der Versuchsreihe durchgefihrte Mi@afion bei beiden
Polymermembranen zeigt ebenfalls unterschiedlictgelthisse. Die MQ-Spulung bei der
CA-Membran ist nicht in der Lage, die Reinwassemtgabilitdt von fast 10000 |/atkbar
vor dem Versuch wieder herzustellen. Der Wert blbds ungefahr 50%. Die PA-Membran
kann, trotz vergleichbarem Einbruch bei hohen Takwsizentrationen eine MQ-Permeabilitat

von 90% (ausgegangen von 8400 Itrar) erreichen.
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nichtionisches Tensid

Dieselbe Versuchsreihe ist auch mit dem nichtidrescTensid durchgefuhrt wurden. Hierbei
wurden zunéchst drei Keramikmembranen untersuechtleh beiden Keramikmembranen Al
und Ti ist noch zusatzlich eine keramische Miktadiionsmembran aus Aluminiumoxid (Al-
2) hinzugezogen worden, um den PorengroR3eneirfieisgen Leistungsparametern Fluss und

Ruckhalt abschatzen zu kdnnen. Die ErgebnisseisiAtb. 44 graphisch dargestellt.
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Abb. 44 graphische Darstellung der relativen Flussgwicklung bei steigendem Zusatz des nichtionischen
Tensids fur die Keramikmembranen Al und Ti, mit einer zusatzlichen Al-Membran

Wie zu erkennen ist, verhalten sich die Ti-Membuaw die Al-Membran bei der Filtration
des nichtionischen Tensids deutlich anders als daih anionischen Tensid. Bereits bei
geringsten Tensidkonzentrationen erreicht die Ti¥ean nur noch 45% und die Al-
Membran 24% der Reinwasser-Permeabilitat. Bei wetigenden Konzentrationen brechen
die Permeabilitaten weiter ein, bis der Fluss déMambran bei knapp tber 50ppm
vollstandig zum Erliegen kommt. Die Ti-Membran zelgei 150ppm noch einmal einen
deutlichen Einbruch von 12% auf ca. 5% der Anfaegsgeabilitat und fallt dann langsam auf
nahezu null bei 1000ppm. Im Gegensatz zu diesedebeiUltrafiltrationsmembranen
verandern sich die relativen Permeabilititen de+2 Aliber den gesamten untersuchten

Konzentrationsbereich nur im Rahmen von +/- 10%.



5. Ergebnisse der Membrancharakterisierung - 95 -

Die abschliel3ende Filtration von MQ fuhrt bei davar komplett verblockten Al-Membran
zu einer relativen Permeabilitdt von 25%. Die TirMwan erreicht einen Endwert von 70%
nach 15 Minuten Spulzeit und die zusatzlich untemngeiAl-2 bleibt bei 84% nahezu konstant.

In Abb. 45 sind die Ergebnisse fur die beiden Polymermembrafen und CA
zusammengestellt. Bei der Filtration des nichtidné) Tensids verhalten sich beide
Polymermembranen deutlich anders als bei dem auben Tensid. Die relative
Permeabilitdt der PA-Membran nimmt bis 150ppm Takwmnzentration nur langsam bis 65%
ab, um im Anschluss bis 200ppm auf nur noch 20%l stezufallen. Bei weiterer
Konzentrationssteigerung der Tensidlésung nimmtR#iemeabilitat in zwei Stufen langsam
weiter ab bis bei 1000ppm ein Plateau von 5% Ardgpagneabilitat erreicht wird. Die
abschlieBende MQ-Filtration ergibt eine relativenReabilitat von 40%.
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Abb. 45 graphische Darstellung der relativen Flussgwicklung bei steigendem Zusatz des nichtionischen
Tensids fur die Polymermembranen CA und PA

Die CA-Membran hingegen bricht bei kleinen Konzatithen bis ca. 80ppm mit der
Permeabilitdt sehr stark ein und steigt im Anschiwgeder von knapp 30% auf 85% steil an.
Ab 150ppm Tensidkonzentration nimmt die relativenkeEabilitdt erneut langsam ab und
endet bei 50%. Nach einer kurzen Filtration von M@d eine Permeabilitat von 100%

erreicht.
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5.1.5 Ergebnisse der Rickhaltuntersuchungen

Parallel zu den in Kapitel 5.1.4 beschriebenen Mgen zur Flussentwicklung bei

verschiedenen Tensidkonzentrationen sind auch mligoeechenden Tensidriickhalte durch
vergleichende Analytik bestimmt worden. Dazu wuedeeils eine Feedprobe vor Beginn des
Einzelversuches und eine Permeatprobe kurz vor Bedd&iltration genommen und mittels
Dr. Lange Kivettentests photometrisch auf den Tgedialt analysiert.

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der Ruttkhalytik fir die Keramik- und die

Polymermembranen, getrennt nach anionischem umdiemischem Tensid ausgewertet.

anionisches Tensid
Fur die beiden Keramikmembranen Al und Ti sind @&egebnisse des Rickhalts des

anionischen Tensids in Abb. 46 dargestellt.
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Abb. 46 graphische Darstellung des prozentualen Ribalts fiir das anionische Tensid der keramischen
Membranen Al und Ti in Abhangigkeit der Feedkonzentation

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die beidemmbManen trotz nahezu identischer
Flussentwicklung bei den Rickhaltergebnissen imehoKonzentrationsbereich erheblich
unterscheiden. Bei der ersten Probe fir die Al-Memltsind der Tensidlésung knapp 15%

der eingesetzten Feedkonzentration entfernt word&ie beiden anschlielienden
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Permeatproben bei 10 und 30ppm Feedkonzentratigerz@dingegen keinen Ruckhalt mehr
an. Erst oberhalb von 50ppm kann wieder eine lei&titrennung von bis zu 10% ermittelt
werden, die bis 1000ppm nahezu konstant bleibtablasteigt sie auf 15 bis 20% an, wobei
die Schwankungen recht grol3 werden.

Die Ti-Membran verhalt sich bei niedrigen Feedkarteionen bis 200ppm recht ahnlich.
Die erste Probe ergibt keinen Ruckhalt, aber beirdeehfolgenden steigt dieser langsam auf
10%. Bis zu diesem Punkt kann man bei beiden Mendoranicht von einem signifikanten
Tensidriickhalt sprechen, da auch aufgrund der s@tgeen Verfahren und Methoden
(Probenahme, Kivettenschnelltest, Konzentratiomestigr die Messunsicherheit recht grof3
ist. Bei 500 bis 1000ppm Feedkonzentration steigt @ensidriickhalt der Ti-Membran
schlagartig auf 40% und anschlieend noch weitér5&ubis 60%. Das heil3t bei hohen
Konzentrationen Uber 1000ppm werden bis zu 60% TTessids von der Membran

zurtckgehalten, wohingegen die Al-Membran kaum 208éicht.

Abb. 47 gibt die Ergebnisse der Rickhaltuntersughorfur die beiden Polymermembranen
CA und PA wieder. Beide Kurven verlaufen bemerkarswdentisch, obwohl sich alle

anderen Charakterisierungsergebnisse deutlich nander unterscheiden.
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Abb. 47 graphische Darstellung des prozentualen Riébalts fiir das anionische Tensid der
Polymermembranen CA und PA in Abhangigkeit der Feellonzentration



5. Ergebnisse der Membrancharakterisierung - 98 -

Beim ersten Probenahmepunkt von ca. 2ppm Feedkoatien wurde ein minimaler
Ruckhalt von 10 bzw. 6% fur beide Membranen errethkir alle weiteren Proben bei
hoheren Konzentrationen schwankt der Ruckhalt 2weiscO und 5%. Die gelegentlich
dargestellten negativen Rickhalte lassen sich znenedurch die vorhandenen Messfehler
erklaren. Zum anderen ist es durchaus moglich, lbeissinem Versuch adsorbierte oder vom
vorhergehenden Versuch noch vorhandene Tensidmelekliirch Desorption oder

Abtransport zusatzlich ins Permeat gelangen untegative Rickhalte berechnet werden.

nichtionisches Tensid
Analog zu den Untersuchungen mit dem anionischersidlesind auch die Versuche mit dem
nichtionischen Tensid durchgefihrt worden. Die Brasse fir die Keramikmembranen sind

in Abb. 48 zu sehen, wobei an dieser Stelle di@ Membran ebenfalls ausgewertet werden
konnte.
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Abb. 48 graphische Darstellung des prozentualen Riébalts fiir das nichtionische Tensid der keramischen
Membranen Al und Ti in Abhangigkeit der Feedkonzentation

Alle drei getesteten Keramikmembranen verhalterh sicRerst unterschiedlich bei der
konzentrationsabhangigen Trennleistung fur Ten®aeder 7-Al Membran konnten nur vier
Versuchspunkte untersucht werden, da der Flus&3mim Feedkonzentration vollkommen
zusammengebrochen ist. Der Tensidrickhalt istlfanéer Konzentrationen mit 95% enorm

hoch. Das bedeutet, dass die Al-Membran das nmkthe Tensid fast vollstandig
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zurtckhalt. Die Ti-Membran zeigt beim ersten Velspunkt ebenfalls ca. 95% Ruckhalt,
der jedoch bei steigender Konzentration stark abitim Oberhalb von 100ppm

Feedkonzentration werden kaum noch 10% erreichiyobb die Permeabilitat in diesem
Bereich nur noch 5% des Ausgangswertes betragtzisatzlich untersuchte Al-2 Membran
kann nur am Anfang der Versuchsreihe knapp 10%ldasids entfernen und stabilisiert sich

danach bei einem vernachlassigbaren Ruckhalt \yma 5%.

Abb. 49 fasst die Ergebnisse der Rickhaltbestimniiindie Polymermembranen zusammen.
Auch hier sind deutliche Unterschiede zu erkeniea.CA-Membran trennt bis ca. 100ppm
Feedkonzentration sehr konstant 10% des TensidDabach schwanken die Ergebnisse
zwischen 0 und 5%, was im Rahmen der Messunsidhéwieen Rickhalt bedeutet. Ganz
anders verhalt sich dagegen die PA-Membran. Hiedere bei niedrigen Konzentrationen
zwischen 40 und 90% Tensid abgetrennt. Erst abkeeedntrationen von Uber 30ppm geht
der Ruckhalt auf unter 10% zurtick und schwankt dana Rahmen von +/- 10% bis zum
Ende der Versuchsreihe. Somit sind beide Membraiet in der Lage das hier eingesetzte
nichtionische Tensid abzutrennen und zeigen bis dief Adsorptionen zu Anfang der

Versuche keine Konzentrationsabhangigkeit der Tiegstang.
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Abb. 49 graphische Darstellung des prozentualen Ribalts fiir das nichtionische Tensid der
Polymermembranen CA und PA in Abhangigkeit der Feellonzentration
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5.2 Interpretation der Charakterisierungsergebnisse

Das fur alle Untersuchungen verwendete anionisaesi@i gehort zur Gruppe der linearen
Alkylbenzolsulfonate (LAS) und besitzt eine mitder Alkylkettenlange von 12

Kohlenstoffatomen. Durch Dissoziation der Sulfomagpge in wassriger Lésung entsteht die,
fur anionische Tenside typische, negativ gelademmpfgtuppe, die im Verhaltnis zur

Alkylkette sehr klein ist. Des Weiteren wurde eightionisches Tensid aus der Klasse der
Polyethoxylate verwendet. Diese Tenside haben gni€ere, ungeladene, aber trotzdem
polare Kopfgruppe, bestehend aus verschieden laRgimthergruppen, sowie eine unpolare
Kohlenwasserstoffkette. Beide Tensidmonomere siaijrand dieses Aufbaus besonders
grenzflachenaktiv. Je nach den hydrophilen Eigesfseh der Grenzflache hat das
Tensidmonomer die Mdglichkeit, sich durch Ausrictguder Kopf- und Schwanzgruppe an
der Grenzflache den jeweils abstoRenden Krafteertziehen und so die freie Energie des
Gesamtsystems zu reduzieren. Das bedeutet jedath dass der Adsorptionsmechanismus
auf der porosen Membranoberflache maligeblich von @berflacheneigenschaften

mitbestimmt wird. Zu diese®berflacheneigenschaftergehdren:

> die Art der funktionellen Oberflachengruppen,

» die Oberflachenladung bzw. Zetapotenzial und

» die Hydrophilie/Polaritat (gemessen als Kontaktveik
[Paria, 2004; Wendler, 2003].

Die Art der funktionellen Gruppen wird vom Materlzstimmt. Metalloxide wie AD3; oder
TiO, besitzen unterschiedlich viele, polare Oberflatlyenoxylgruppen, die fur verschiedene
Reaktionen zur Verfugung stehen. Das bei diesen erdmthungen verwendete
Celluloseacetat (CA) hat sowohl polare Acetat-, eEthund Hydroxylgruppen, als auch
Bereiche mit unpolaren Kohlenwasserstoffgruppene Bolyamidmembran (PA) enthalt
ebenfalls polare Regionen, hier Carbonyl- und Amipgen, sowie unpolare
Kohlenwasserstoffketten. Die Bestimmung der Hydhoplder Oberflache, gemessen als
Kontaktwinkel mit Wasser sollte wichtige Erkennsas bei der Charakterisierung der
Wechselwirkungen zwischen Oberflache und Tensfdrie

Die Oberflachenladung bzw. das Zetapotenzial bkmsisif die Adsorption vor allem der
ionischen Tenside durch die elektrostatischen (beMektrokinetischen bei der Filtration)

Wechselwirkungen mit der geladenen Kopfgruppe ER&2004]. Diese Krafte sind bei den
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nichtionischen Tensiden aufgrund der fehlenden hgdieutlich kleiner, aber trotzdem nicht
vernachlassigbar, da die Sauerstoffatome der Eilygogn mit ihren freien Elektronenpaaren
gut polarisierbar sind. Eine Untersuchung des Zatapzials und dessen Veranderung nach
dem Tensidkontakt ist demnach bei der Aufklarung densidwechselwirkungen auch
wichtig.

Beide Einflussfaktoren, Hydrophilie und Ladung, kén bei einem bestimmten Material
Adsorption férdernd oder hindernd wirken oder adogch gegenlaufige Effekte zeigen. Damit
wird deutlich, dass die beiden Charakterisierungsoten Zetapotenzial und Kontaktwinkel

nur gemeinsam betrachtet Aufschluss Uber den Atdsagmechanismus geben kénnen.

Ahnlich wie die Oberflacheneigenschaften miisseh aieFiltrationseigenschaften

» Fluss (Permeabilitat) und
» Ruckhalt

im Zusammenhang betrachtet werden, da der Ruclkdiadr Komponente verschiedene
Ursachen wie z.B. GréRenausschluss, Adsorption @ddrlockung haben kann, die bei der
Aufklarung der Tensidwechselwirkungen mit der Oldetie unterschieden werden mussen.
Zudem hat der Ruckhalt besonders bei der hier amgdten Dead End Filtration durch die
Deckschichtbildung einen direkten Einfluss aufidemeabilitat (vgl. Kapitel 2.2).

Aus diesen Grunden wird die nachfolgende Auswertumg) Diskussion der Messergebnisse
nicht nach den Charakterisierungsmethoden, sonderach den verwendeten
Membranmaterialien gegliedert. Dabei werden jewedse Ergebnisse der beiden
Tensidklassen gegenuber gestellt.

Ausgangspunkt der Auswertung und Interpretation Clearakterisierungsergebnisse ist die
Beladungskurveder Tensidadsorption Anhand dieses Kurvenverlaufes kann man nach Gu
et al [Rupprecht, 1991; Dabiri, 2002] den Adsomsimechanismus erkennen und somit
Schlisse auf Oberflacheneigenschaften und die Aindedieser durch die Adsorption von
Tensiden ziehen. Vor allem bei der Adsorption vonischen Tensiden sollte sich, je nach
Mechanismus, die Oberflachenladung bzw. detsmpotenzial andern. Durch die Ausrichtung
der Tensidmonomere mit ihrem hydrophilen und hyHotyen Teil wird sich auch die
Benetzbarkeit der Oberflache und damit déwntaktwinkel mit Wasser &andern. Des
Weiteren kann es durch Clusterbildung von Tensidmmmren eher zur sterischen Verengung

und Verblockung von Membranporen und damit Eussveranderung kommen, als bei
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einer Monoschichtbelegung. Letztendlich muss aueh @rund fur denRickhalt von
Tensiden eindeutig aufgeklart werden, da eine Modulkonzepti einschliellich
Reinigungsverfahren und Leistungsabschéatzung nuliehdist, wenn zwischen reversibler
Adsorption, GrolRenausschluss und irreversibler Mekung der Poren unterschieden werden

kann.

5.2.1 Tensidadsorptionsmechanismen und deren Auswungen auf die
Eigenschaften der keramischen Membranen

In diesem Kapitel werden die Charakterisierungdangse fur die beiden

Keramikmembranen gemeinsam ausgewertet und intempreund Schlussfolgerungen

bezuglich der Adsorptionsmechanismen gezogen. Zssdyen Ubersicht sind die Ergebnisse

fur die beiden eingesetzten Tenside zu Anfang getrelargestellt und werden erst zum

Abschluss miteinander verglichen.

Fur die neuen, ungebrauchten Membranmaterialieaberg sich folgende Filtrations- und

Oberflacheneigenschaften (Tab. 7 ):

Tab. 7 Ubersicht der Charakterisierungsergebnisseif die unbenutzten Keramikmembranen

Al Ti
mittlere Porengrof3e [nm] 75 82
Reinwasserpermeabilitat [I/m2hbar 175 100
funktionelle Oberflachengruppen - OH - OH
Zetapotenzial [mV] 2,0 0,7
Kontaktwinkel [°] 33 32

Die beiden Keramikmembranen sind demnach in ihde@mischen und morphologischen
Eigenschaften sehr ahnlich. Sie besitzen beideflabkenhydroxylgruppen als funktionelle
Gruppen, ein leicht positives Zetapotenzial beerinpH-Wert von ca. 6-6,5 und sind mit
einem Kontaktwinkel von knapp Uber 30° deutlich toyhil. Das verhaltnismaRig kleine
Zetapotenzial deutet auf relativ wenige funktioaeDberflachen OH-Gruppen hin. Da vor
allem die Al-Membranen bei der Herstellung mit hoRemperaturen gebrannt werden, ist

der a-Aluminiumoxidanteil im Material mit bis zu 96% (lrtellerangabe) sehr hoch. Dieser
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a-Aluminiumoxidanteil neigt weniger zur Bildung vdberflachen OH-Gruppen und erklart

das kleine Zetapotenzial gegeniber herkdmmliche@APulvern.

anionisches Tensid

Die Beladungskurvender Tensidadsorption von Ti und Al in Abb. 50 zgigdie typischen
Phasen der Adsorption von geladenen Tensiden dgég@engesetzt geladenen Oberflachen
nach dem Adsorptionsmodell von Gu et al sehr go&asB A, die Adsorption der geladenen
Kopfgruppe auf der Oberflache durch elektrostagséimziehung verlauft recht steil und
mindet in ein kleines Plateau. Dieses entstehtnhvadie freien Platze auf der Oberflache
belegt sind und ein weiteres Verdichten der Molekalifgrund sterischer AbstofRung nicht
maoglich ist (Phase B). Es entsteht eine mehr odeniger dichte Monoschicht. Nach
Erreichen der kritischen Hemimizellbildungs-Konzatibn (HMC) von ca. 10ppm Tensid
steigt die Beladungskurve in Phase C wieder steiles bilden sich Oberflachenaggregate
(Cluster oder Hemimizellen), in denen sich Tensidomere zusammenballen und so die
Beladung pro Flacheneinheit um ein Vielfaches eenthn der letzten Phase laufen beide
Kurven in ein mehr oder weniger ebenes Plateaueividio die Al-Membran die maximale
Beladung in diesem Versuch noch nicht ganz erreicirtien ist. Die Aggregationszahl n fur
die Al-Membran errechnet sich hier zu 15, fir dieMembran ist n=17. Im Rahmen der
Messungenauigkeiten der einzelnen Versuchsschuittiese Ubereinstimmung sehr gut. Das
bedeutet, dass die GroRRe der gebildeten HemimizZ€llester in beiden Féllen vergleichbar
ist und sich nur die Anzahl der Cluster auf der &ehe unterscheidet. Da die Anzahl der
moglichen Cluster von der Anzahl der vorhandenerkeAgruppen auf der Oberflache
bestimmt wird, lasst sich hieraus schlieRen, dassAiMembran tUber mehr Ankergruppen

verfugt als die Ti-Membran.

Somit liegt bei beiden Membranen eindeutig Kopfapson des anionischen Tensids vor und
es bilden sich bei entsprechend hohen KonzenteriorOberflachencluster mit
durchschnittlich 15 Monomeren. Die HMC des anioh&t Tensids liegt bei dieser
Versuchsreihe bei ca. 10-15ppm, die CMC in der b@shei ca. 50ppm. In der Literatur
findet sich dazu nur eine grobe Abschatzung zur GN@er GroéRenordnung von 100 bis
400ppm [Myers, 2005]. Da es sich bei dem verwemd&ansid um ein technisches Gemisch
handelt, welches verschiedene Anteile an unterdtbiie langen Alkylketten und auch

Ausgangsprodukte wie Alkohole und Salze enthéltder sich die ermittelten Werte flr
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HMC und CMC immer etwas von den Angaben zum reiflensid und auch von den

Ergebnissen verschiedener Herstellerchargen uhesoen.
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Abb. 50 Beladungskurve der beiden Keramikmembranemit dem anionischen Tensid

Bei der Bestimmung degetapotenzialsin Abhangigkeit der Tensidkonzentration ergibtsic
fur beide Membranen ebenfalls ein sehr &hnlichekl. BBereits bei sehr geringen
Tensidkonzentrationen nimmt das Zetapotenzial wéutlab und es kommt zur
Vorzeichenumkehr. Die geringflgig starker geladenepenutzte Oberflache der Al-
Membran reagiert bei gleicher Behandlung mit eirtwas starkeren Potenzialwandel als die
Ti-Membran (vgl. Abb. 31). Das heildt, die Al-Membran adsorbiert vémfang an
offensichtlich mehr anionisches Tensid, weil dieké&lostatische Anziehung groéf3er ist. Da die
GrofRe der Oberflachencluster, berechnet als Aggoegaahl n bei beiden Membranen
gleich ist, verfugt die Al-Membran tUber mehr potetie Andockstellen flr das Tensid in
Form von Oberflachenhydroxyl-Gruppen, was dem g@giigig htheren Zetapotenzial
entspricht. Oberhalb von ca. 100ppm stellt sich lbeiden Membranen ein konstantes,
konzentrationsunabhangiges Zetapotenzial von -7am\die Al-Membran bzw. -4mV fir die
Ti-Membran ein.

Am Beispiel der Al-Membran ist der tatsachlich gesene, direkte Zusammenhang zwischen
den Adsorptionsphasen und den Auswirkungen auDbierflacheneigenschaften in Form des

Zetapotenzials in Abb. 51 graphisch dargestellt.
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Abb. 51 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Oberflacheneigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Zetapotenzialverlauder Al-Membran (Pfeil markiert iep);

Aus Abb. 51 ist zu entnehmen, dass es bereits irai@esehr geringer Tensidkonzentration
auf der Al Membranoberflache schnell zur Abnahme aach zur Umkehr des Zetapotenzial-
Vorzeichens kommt. Daraus l&sst sich schliel3ers dasich bei dieser Adsorption vermehrt
um lonenpaarung an der Oberflache handelt. Einereilonenaustausch der bereits
adsorbierten Gegenionen der Helmholzschicht duiehTénsidionen wirde bezuglich der
Ladung nur geringe Anderungen des Zetapotenzialvohefen. Bemerkenswert ist
aul3erdem, dass die Adsorption der Tenside in derostthichtphase (A und B bis 10ppm) in
beiden Fallen weit Uber die Neutralisation des Eatenzials (isoelektrischer Punkt)
hinausgeht. Das Zetapotenzial wird demnach niclginalvom lonenpaarungseffekt an
konkreten Andockstellen der Oberflache, wie z.BOderflachenhydroxylgruppen bestimmt,
sondern es tragen noch weitere Effekte zur Verbcainig bei. Werden die Tensidkopfe durch
lonenpaarungs- und lonenaustauscheffekte fest anOtherflache gebunden, reichen die
grollen Tensidschwanze in die Lésung hinein. Damitd wlie positive Ladung der
Keramikoberflache nicht nur durch lonenpaarung madigtert, sondern von Beginn der
Adsorption an noch zusatzlich durch die KW-Kettes densids abgeschirmt (vgl. Abb. 52).
Die Scherebene und damit der Ort der Potenziatdiftenessung verschiebt sich so von der

Membranoberflache zur adsorbierten Tensidschicht.
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Im Bereich von 10 bis 50ppm, also in der Phasestégken Adsorption durch Clusterbildung
wird das Zetapotenzial trotz Anlagerung weitereigaiver Ladungen des anionischen
Tensids nicht weiter negativ. Die Clusterbildungrkot nach Gu et al durch die van der
Waals Anziehung der hydrophoben Alkylketten dessidszustande, wobei sich diese zu
Knaueln ineinander schieben. Diese Anziehungsksafinter Umstanden nicht stark genug,
um der Stromung bei der Potenzialmessung zu wmleest so dass die zusatzlich
angelagerten Tensidmolekile der Cluster, die nockitew in den Stromungskanal
hineinreichen, bei der Scherbewegung abgerissedeneiSomit wird das Zetapotenzial an
derselben Scherebene gemessen, wie vor der Clicteidp Abb. 51 zeigt diesen nahezu

konstanten Bereich oberhalb von ca. 30ppm Tensmkanation mit ca. 2 mV.
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Abb. 52 links: Darstellung von Doppelschicht und Seerebene an der Grenzflache fest-fliissig nach Stern
rechts verschobene Scherebene durch Tensidadsorptifabgewandelt nach Sartor, 2006]

Eine Adsorption Uber die Schwanzgruppen des Tensidsm Falle dieser keramischen
Membranen nicht denkbar, da es auf der Oberflaeheelausreichend hydrophoben Zentren
gibt, welche die Alkylketten durch van der Waalsa#e und andere hydrophobe
Wechselwirkungen anziehen kénnten. Somit liefegt Zetapotenzialbestimmung bei diesem
Beispiel einen klaren Hinweis auf den Adsorptionshamismus des Tensids, obwohl die

Clusterbildung nicht nachgewiesen werden kann.

Die Untersuchung des adsorptionsabhangigentaktwinkels der Oberflache mit Wasser
zeigt am Beispiel der Al-Membran ebenfalls einenekten Zusammenhang (vgl. Abb. 53). In
guter Ubereinstimmung zu den Beladungskurven readie Al-Membran etwas starker mit
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Kontaktwinkelanderungen auf die Tensidadsorptienda Ti-Membran. Allerdings sind die

Schwankungen der Einzelbestimmungen auch deutfiifReg.
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Abb. 53 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Oberflacheneigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Kontaktwinkelverlad der Al-Membran

Besonders hervorzuheben ist das Kontaktwinkelmaximier Al-Membran bei 10ppm
Tensidkonzentration. Diese erhebliche Hydrophohisig der Oberflache in einem engen
Konzentrationsbereich mit anschlieBender Rickkelm zorhergehenden Niveau deutet auf
eine schnelle und signifikante Anderung im Verlalgr Adsorption der Tenside hin. Im
gleichen Konzentrationsbereich zeigt die Beladungsk der Al-Membran das erste
Adsorptionsplateau. Entsprechend dem Adsorptionsamesmus nach Gu ist das die Phase B
der Adsorption mit der maximalen Monoschichtbelegurder Oberflache mit
Tensidmonomeren. Da die Adsorption durch die hyditep Eigenschaften und das positive
Zetapotenzial der Oberflache der Kopfadsorption gtfol ragen die hydrophoben
Kohlenwasserstoffketten mit steigender Beladung @mmehr in die Losung und sorgen fur
eine Hydrophobisierung der Oberflache. Sobald diast€rbildung oberhalb der HMC
einsetzt und die ersten Tensidkopfgruppen von degrf@iche in Richtung Lésung ragen,
nimmt die Hydrophobisierung wieder ab und geht mahauf den Ausgangswert zurick.
Damit stimmen das Adsorptionsmodell der hydrophiléfopfadsorption und die

entsprechenden Auswirkungen auf Beladungskurve Kmataktwinkeldnderung in diesem
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Fall sehr gut Uberein. Je nach der Dichte und desriéhtung der adsorbierten Monomere
kann dieser Effekt der Hydrophobisierung verschiedtark ausgepragt sein. Das weitere
Ansteigen der Kontaktwinkelkurve Uber die Phase iBalis kann darauf zurtckgefuhrt
werden, dass sich bei diesen hohen Konzentratibberschiissiges, nicht adsorbiertes Tensid
und Tensidmizellen auf der Oberflache befinden, k¢ den Vorbereitungsschritten mit
getrocknet wurden.

Damit ist vor allem bei der Al-Membran der Zusamimamg zwischen
Adsorptionsmechanismus, Beladungskurve und Koniakel besonders deutlich zu sehen.
Die Ti-Membran verhélt sich an dieser Stelle bralintersuchten Punkten sehr ahnlich, nur

dass die Effekte weniger stark ausgepragt sind.

Bei den Filtrationseigenschaften der beiden Kerametkbranen muss deutlich zwischen
Flussentwicklung und Tensidrickhalt unterschiedererden, da sich beide sehr
unterschiedlich und offensichtlich unabhangig vaaeder verhalten konnen.

Betrachtet man den Verlauf von Beladungskurve Radneabilitat (vgl. Abb. 54), wird ein
direkter Zusammenhang deutlich. Bereits wahrends®h®a kommt es zu einem leichten
Ruckgang der Permeabilitat, wobei dieser mit Ereetder Hydrophobisierung durch das

Zusammenrutschen und Orientieren der Tensidmonométease B kraftig einbricht.
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Abb. 54 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Filtrationseigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Permeabilitdtsverlaf beider Keramikmembran
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Im Bereich der Clusterbildung und der Re-Hydrogieliung bleibt das MalR des
Permeabilitatsriickgangs trotzdem gleich. Hieraumlgeschlossen werden, dass das Ausmal}
der Porenverengung durch die gebildeten Clustera egleich der vorhergegangenen
Hydrophobisierung ist. Erst oberhalb von 200ppm sidkonzentration und einer
Permeabilitdt von ca. 10% des Ausgangswertes, alkeblich spater als das Ende der

Adsorption, stabilisiert sich der Fluss langsamdeie

Am Ende der Tensidfiltration wurden beide Membragameut mit MQ gespuilt und der Fluss
dabei aufgezeichnet (vgl. Abb. 55). Die Steigeraleg Permeabilitdt auf 55% fur die Ti-

Membran und auf 73% fir die Al-Membran bei Filtostivon MQ weist darauf hin, dass die
doch erhebliche Verblockung der Membranen durchTaassid zum Teil reversibel ist. Die

Hydrophobisierung der Membranporen ist bei den arersuchten Endkonzentrationen von
kleiner 3000ppm offensichtlich noch nicht so wedttfieschritten, dass das MQ dadurch
zurtckgehalten wird. Eine Gelschichtbildung auf @&erflache der Membran hétte ebenfalls
weniger gute Resultate nach so kurzer Spulung @mhrala eine solche Gelschicht das
Wasser effektiv abweisen wirde [Schlichter, 20@Bijdem setzt eine Gelschichtbildung den

Ruckhalt von Tensid voraus, der in dieser Untersagh(vgl. Abb. 56) nicht ausreichend ist.
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Abb. 55 Reinwasser-Permeabilitdt nach Tensidaufst&eing (anion. Tensid) fur die Keramikmembranen
Ti und Al
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Einziger Unterschied beider Membranen ist die Gesalfigkeit, mit der sie auf die MQ-
Spulung reagieren. Wahrend die Kurve fur die Al-Mbeam sehr schnell ansteigt und nach 10
Minuten bereits wieder Konztanz erreicht, brauciet Ti-Membran ca. 50 Minuten bis zu
einem stabilen Permeabilitatswert. Da die Ti-Membi@ber insgesamt weniger Tensid
adsorbierte und zusatzlich noch ein kleineres Léaqzial aufweist als die Al-Membran,
wird dieser Unterschied nicht auf starkere Adsommkrafte zurtickzufiihren sein, sondern auf
eine andere Verteilung der Porengrof3en. So liegtdehschnittliche Porendurchmesser der
Al-Membran bei ca. 75nm, wobei fast 20% der hidgekigerten Poren grofRer als 800nm sind.
Die Ti-Membran hingegen hat eine durchschnittli€ferengrof3e von 82nm mit weniger als
5% 800nm-Poren (vgl. Abb. 57). Damit hat das MQ dei Ti-Membran wesentlich mehr
enge Poren zu durchstromen, bei denen die hydregphdfechselwirkungen grofRer sind und

die Angriffsflache zum Reinigen kleiner ist.

Betrachtet man hingegen dérensidriickhalt bei steigender Konzentration, so ist kein
Zusammenhang erkennbar (vgl. Abb. 56). Beim erskemtakt der am niedrigsten
konzentrierten Tensidlésung mit der Al-Membranast geringer Rickhalt von ca. 15% zu
erkennen. An dieser Stelle ist davon auszugehess, dier berechnete Rickhalt weniger durch
GroRRenausschluss an der Membran, sondern vielmetoh dTensidadsorption auf der
Membranoberflache zustande gekommen ist, denntbed& nachst hoher konzentrierte

Tensidlésung kann ungehindert permeieren.
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Abb. 56 graphische Darstellung des Zusammenhangsrdgiltrationseigenschaften am Beispiel von
relativer Permeabilitat und Tensidriickhalt der Al-M embran
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Erst oberhalb von 200ppm Tensidkonzentration wuvieler ein geringer Rickhalt erreicht,
der bis zur Endkonzentration von 2700ppm ledigketi 15% stieg. Im Gegensatz zu den
bisherigen Untersuchungen unterscheiden sich heerEtgebnisse der Ti-Membran von
denen der Al-Membran. Die anfangliche Adsorption Wi@nsid ist nicht zu erkennen, aber ab
200ppm steigt der Ruckhalt der Ti-Membran an urdeebei 60%.

Nachdem sich die Flussleistungen beider Membrame énsidzusatz kaum unterscheiden,
sind die unterschiedlichen Ergebnisse fur den Teiiskhalt unerwartet.

Die Al-Membran zeigt, bis auf den ersten Punkt gew# die Ti-Membran keinen Rickhalt
bis 100ppm, wobei die relative Permeabilitat audo2€tark zurtickgeht. Offensichtlich ist die
Membranoberflache bereits bei niedrigen Tensidkotmagonen mit Tensid gesattigt und die
Membranporen werden durch die Cluster etwas verddag reduziert den Fluss, aber der
Ruckhalt durch Gréf3enausschluss wird noch nichtinBasst. Erst ab 100ppm
Feedkonzentration halten beide Membranen wiederasetWensid zurlck. In diesem
Konzentrationsbereich setzt die Mizellbildung i désung ein (vgl. Abb. 50). Die langsam
wachsenden Mizellen sind grol3er als die Monomergejsl 2005] und kénnen bereits von
den kleineren Poren der Membran zurlickgehalten ever®iese verblocken dadurch und
tragen nicht mehr zum Fluss bei. Die relative Pafmigat nimmt weiter bis auf 5% des
Ausgangswertes ab. Allerdings steigt der Tensidréltkder Al-Membran kaum tber 15%,
wahrend die Ti-Membran schrittweise bis zu 60% ieinte Das deutet darauf hin, dass die
gro3en Poren der Al-Membran (einschlie3lich BubBtent Poren) grof3 genug sind, um
Tensidmonomere und Mizellen passieren zu lassemitSle3t die Tensidlésung insgesamt
sehr langsam, wenn die kleinen Poren blockiert,saber die grof3en Poren tragen nicht zur
Abtrennung bei. Im Vergleich dazu trennt die Ti-M@man mit steigender
Tensidkonzentration und einbrechender Permeabititéier mehr Tensid ab. Das bedeutet,
hier fehlen die grol3en Poren oder sind zumindestil@nweniger, die nicht zur Abtrennung
aber zum Fluss beitragen.

Dieser Sachverhalt ist aus den Charakterisierungsdder beiden Membranen klar zu
entnehmen, die in Abb. 57 gegentiber gestellt $dadgestellt ist der prozentuale Anteil der
detektierten Porendurchmesser am GesamtfilterfBsisder Al-Membran haben demzufolge
die kleinen Poren bis 300nm den gleichen AnteilGesamtfilterfluss wie die grol3en Poren
von 750 bis 1050nm. Mit diesen verhaltnismafigenejrolRen Poren wird die Trennleistung

deutlich verschlechtert. Sind die kleinen Porenhnamer gewissen Filtrationszeit durch
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Tensidmizellen verstopft, nimmt der Fluss drastiabh Aber durch die grol3en Poren setzt
sich der Fluss langsam fort, wobei nur wenig zutrédnung beigetragen wird.

Bei der Ti-Membran machen die kleinen Poren bisnB®®ereits fast 70% des Filterflusses
aus und verbessern dadurch die Trennleistung fsirTémsid bei Konzentrationen tber der
CMC. Zusatzlich wurden Poren im Bereich von 300 40nm detektiert, die bei der Al-
Membran nicht vorhanden sind. Die gréf3ten PorenTadddembran sind zwar vergleichbar
grof3 zu denen der Al-Membran, aber deren Anteiviestentlich kleiner. Hinzu kommt, dass
die Porenform (Lange und Windungen) dieser beideembtanen aufgrund des
Herstellungsverfahrens unterschiedlich sein karosh damit deutlich andere Trennleistungen
erreicht werden. Des Weiteren ist der Membransuppoeider Membranen sehr
unterschiedlich. Wahrend die Al-Membran auf einerdikscheibe von nur 2mm Dicke
aufgebracht ist, befindet sich die trennaktive 8ahder Ti-Membran auf der Innenseite eines
Keramikrohres mit ca. 3mm Wandstarke. Das hat pigd; dass sowohl der zurlickzulegende

Weg durch den Support, als auch die Anstromungciaezden sind.
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Abb. 57 prozentualer Anteil der verschiedenen PorggrofRen am Gesamitfilterfluss; bestimmt aus den
Daten der Bubble Point Untersuchung der Al und defTi Membran

Die Untersuchungen der beiden Keramikmembranerdemi anionischen Tensid haben bis
auf den Tensidrickhalt ausgesprochen &hnliche Bigsd geliefert. Der

Adsorptionsmechanismus und die daraus resultiereAdderungen fiir die Oberflachen- und
Filtrationseigenschaften der Membranen konnten eagigt und bestétigt werden. Alle

angewandten Charakterisierungsmethoden haben &ffakigewiesen, wobei das Ausmal
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teilweise vom Membranmaterial abhangig war. Es wwdRerdem dargestellt, dass sich die
Ergebnisse zweier sehr &hnlicher Membranen in kane Leistungsmerkmalen trotz
gleichem Adsorptionsmechanismus deutlich untersi@meikonnen. Als Grinde fur diesen

Unterschied konnten die Porenverteilung und diefform hergeleitet werden.

nichtionisches Tensid

Die Beladungskurvender beiden Keramikmembranen mit dem nichtionischemsid zeigen
deutliche Unterschiede im Adsorptionsverhalten.(#dib. 29). Wahrend die Al-Membran in
der ersten Phase sehr schnell fast doppelt sdereid adsorbiert wie die Ti-Membran, wird
in Phase IlI+1V (Clusterbildung) die Beladung derMembran nur verdoppelt und auf der
Ti-Membran dagegen um Faktor 13 gesteigert. DerAst®onsmechanismus ist fur die Ti-
Membran demzufolge tber die Kopfgruppe gesteuarsich bei einer Aggregationszahl von
n=13 eindeutig Oberflachenaggregate bilden, die sach Paria et al bei Schwanzadsorption
nicht ausbilden konnen. Die von der Al-Membran iele Aggregationszahl n=2 ist
hingegen typisch fir Schwanzadsorption. Ein Adsonsimechanismus nach hydrophoben
Eigenschaften ist fur die Al-Membran jedoch aushlisBen, da sich keine ausgepragt
hydrophoben Stellen auf der Oberflache befinden.

Eine Erklarung fur das unerwartet verschiedene &legh der beiden Keramikmembranen
kann die anfangliche Dichte der Monomerschichtderf Oberflache sein. Die Al-Membran
adsorbiert bei kleinen Konzentrationen am Anfangtiitth mehr Tensid, so dass sich die
Monomere dichter auf der Oberflache anlagern (¥dib. 58; Phase Il). Dass die Al-
Membran Gber mehr Ankergruppen verfugt, als dieM&mbran konnte bereits bei der
Zetapotenzialbestimmung und den Ergebnissen mit @l@onischen Tensid gezeigt werden.
Da die hydrophilen Kopfgruppen der nichtionischeen3ide im Gegensatz zu den
anionischen Tensiden raumlich wesentlich groRed amd viel Freiraum brauchen, ist es bei
der dichter gepackten Schicht wahrend der Cludtienby aus sterischen Grinden nicht mehr
maoglich, dass sich mehrere Monomere an ein adstebi®olekll anlagern. Es kommt dann
bei steigender Tensidkonzentration nur zu eineer@erung und einem Zusammenricken
der Monomere auf der Oberflache [Paria, 2004]. Nelglers neigen Polyethoxylat-Tenside
eher dazu, in flachen, dichten Monoschichten zwiilsren. Bei der Ti-Membran hingegen
sind die Ankermolekile weiter voneinander entfemmd behindern sich bei der
Clusterbildung nicht gegenseitig (vgl. Abb. 58, 8ndl).
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Abb. 58 Schematische Darstellung der unterschiedlen Adsorptionsvorgange des nichtionischen Tensids
an den beiden Keramikmembranen in Phase Il und IlI

Wird nach Gleichung 12 die durchschnittliche Fldatie einem Tensidmolekil am Ende von
Phase Il (Ankermolekile der Monoschicht) in diesenden Fallen zur Verfligung steht
berechnet, zeigt sich, dass es sich trotz n=2 eeiAtMembran am Ende der Adsorption
nicht um eine ideale Doppelschicht der Tensidmomerhandeln kann [Paria, 2003]. Mit ca.
120nm23/Molekul auf der Al-Membran und 220nm>2/Molklduf der Ti-Membran sind die
Abstande der Ankermoleklle viel zu grof3 fur flaatheckende Monoschichten, wenn
berticksichtigt wird, dass ein Tensidmonomer desar$@koholethoxylat mit einem
Ethoxylierungsgrad von 10 bei maximaler, geradknidusstreckung etwa 5,4nm lang ist
(nach ChemSketch®-Berechnung). Andererseits iste epaarweise Anordnung der
Tensidmonomere auf der Al-Membran in Phase |l déenkda die Andockstellen auf der
Oberflache bereits besetzt sind. Insgesamt isBdlegung bezogen auf den Platzbedarf pro
Molekul fur beide Membranen sehr unvollstandigbksondere bei der Ti-Membran, bei der
sich Cluster mit durchschnittlich 13 Monomeren éild erscheint eine ungleichmalige

Verteilung auf der Oberflache wahrscheinlich.

A= M Gl. 12

N,

A: Flache pro adsorbiertes Molekutl [nm?], M: Molnsgsdes Tensid [g/mol],
I Tensidbeladung der Oberflache [g/m2],:Mvogadrozahl [mof]

Uber die genaue Anordnung der Monomere auf der Bé@ache kann die Bestimmung des
konzentrationsabhangigen Kontaktwinkel und Filoaseigenschaften Aufschluss bringen, da

sich beide Anordnungen in ihren Auswirkungen aw @berflacheneigenschaften deutlich
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unterscheiden sollten. Eine verdichtete Monoschlmwirkt eine Hydrophobisierung der

Oberflache, eine Doppelschicht hingegen eine eenldyidrophilisierung.

Die konzentrationsabhangige Entwicklung d&stapotenzials bei Verwendung des
nichtionischen Tensids gleicht der des anionischd@rensids auffallend. Die
Vorzeichenumkehr findet wieder bei sehr geringensigkonzentrationen statt und es stellt
sich schnell ein konstanter Wert fur die Ti-Memlmarein. Bemerkenswert ist der Verlauf
der Kurve fur das nichtionische Tensid auf der Adsivbran. Nachdem ein Minimum von -
9mV bei 100ppm erreicht wurde, nimmt die Potenzifdcenz bei weiter steigender
Tensidkonzentration wieder bis auf -4mV ab. In AB9. sind die Ergebnisse flr beide
Membranen und beide Tensidgruppen gegeniiber gestell

Aufgrund des geringen Unterschiedes zwischen dewdfuder beiden Tensidklassen lasst
sich schliel3en, dass sich das nichtionische Tdrasiden vorhandenen Bedingungen &hnlich
wie das anionische Tensid verhalt. Die hydrophilept§gruppe wird auch ohne die
ausgepragte elektrostatische Anziehung entgegeatzgirs Ladungen an der Oberflache
adsorbiert.

O*s\g—-——-——-——-——-——-—l
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Abb. 59 Gegeniiberstellung der konzentrationsabhangen Anderung der Zetapotenziale beider
Keramikmembranen fur beide Tensidklassen

Die Polarisierbarkeit der Ethergruppen des Tensidsassriger Losung und die mdglichen

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Oberftidgfdroxylgruppen der Membranen
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und den Ethergruppen des Tensids sind fur die Adisor offensichtlich ausreichend (vgl.
Abb. 60). Auch hier findet eine Adsorption Uber daimkt der Neutralisation der Oberflache
(iep) hinaus statt, obwohl mit dem nichtionischeen3idmolekul keine lonenpaarung oder
eine Aufnahme von negativen Ladungen stattfindet.diesem Fall enthalt die grof3e
Tensidkopfgruppe die freien, polarisierbaren Elekénpaare (Ethergruppen), die als neue
Scherebene fiir eine schnellere VorzeichenumkehZdegpotenzials sorgen (vgl. Abb. 52).
Der Rickgang des Zetapotenzials der Al-Kurve beihemo Tensidkonzentrationen
unterscheidet sich vom konstant verlaufenden Zétagal der Ti-Membran. Auch dieser
Sachverhalt weist deutlich darauf hin, dass siehAlisorption auf den beiden Materialien
etwas unterscheidet. Wenn sich auf der Al-Membrae dichtere Tensid-Monoschicht bildet
(vgl. Abb. 58, linke Darstellung), konnte dieserfdkt eine beginnende Abschirmung der
Tensidkodpfe und damit der Ethergruppen durch dik Eingsam raumlich aufrichtenden und
Uberlappenden Tensidschwéanze sein. Dadurch veektesich die Potenzialdifferenz nach
auf3en hin. Das konstant bleibende Zetapotenzialldktembran entspricht dem Verhalten
der Tensidcluster des anionischen Tensids, beirdangenommen wurde, dass die durch van
der Waals Krafte gebundenen Monomere der Clustinhbgsphase durch die Scherbewegung
wieder abgerissen und deshalb nicht gemessen weRienPotenzialdifferenz bleibt in

diesem Fall konstant.

N N P e

Abb. 60 Schematische Darstellung einer Polyethergppe mit freien Elektronenpaaren; als Beispiel EO 5

Die Kontaktwinkelanalysen zeigen fir beide Keramikmembranen ein deutlich
unterschiedliches Bild, insbesondere wenn die BRelgdkurven im Zusammenhang
betrachtet werden (vgl. Abb. 61).

Beiden Membranen gemeinsam ist der Bereich bi®&@apm, der ersten Adsorptionsphase.
Hier findet keine signifikante Reaktion auf die adserte Tensidschicht statt, der
Kontaktwinkel bleibt konstant bei ca. 33°. Grundrfiir sind die geringen Mengen, die bisher
adsorbiert wurden. Waren es bei dem anionischensidemoch ca. 0,28mmol/m?
(Ma71=348g/mol) so sind es an dieser Stelle mit duramgitich 0,14mmol/m2 (M=
710g/mol) nur noch halb so viele Monomere. Diekstarterschiedlichen Mengen auf Al- und
Ti-Membran geben keinen Ausschlag. In der zweitalsodptionsphase bis ca. 1000ppm
Tensidkonzentration steigt bei der Ti-Membran deda8ung langsam weiter an. Das ist ein

Zeichen fir die Orientierung der SchwanzgruppendaslZusammenrutschen der Monomere
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auf der Oberflache [Paria, 2004]. Damit einhergehsteigt der gemessene Kontaktwinkel
ebenfalls langsam an und erreicht sein Maximum aeEder zweiten Phase mit 70°. Mit
Einsetzen der Clusterbildung und steil ansteigeBedsadung oberhalb der HMC des Tensids

nimmt der Kontaktwinkel wieder deutlich ab und btedann parallel zur Beladung nahezu

konstant.
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Abb. 61 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Oberflacheneigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Kontaktwinkelverlad beider Keramikmembranen

Fur die Al-Membran ist die zweite Adsorptionsphasisgesprochen konstant. Es wird kein
Tensid mehr adsorbiert obwohl die Monomerkonzeiomatler Losung steigt. Somit andert
sich der Kontaktwinkel bis zum Ende von Phase dhni Da bis hierher schon Tensid
adsorbiert ist, dieses aber keinen Effekt auf ciaddzbarkeit zeigt, kann davon ausgegangen
werden, dass sich die Tensidmonomere mit ihrendpjdrben Schwénzen nicht einheitlich
Richtung Losung orientiert haben, sondern eherhflacf der Oberflache liegen. Der
verhaltnismaRig grof3e, hydrophile Kopf mit seinemgen Polyethergruppen wird vom
hydrophoben Teil nicht abgeschirmt und erhélt se Hiydrophilie der Oberflache. Erst
oberhalb der HMC und mit Beginn von Phase lllI+I\eigén die Beladung und der
Kontaktwinkel wieder an. Damit wird die Oberfladeeht hydrophobisiert. Ein ausgepragtes
Maximum wie bei der Ti-Membran ist hier nicht zkemnen. Das deutet darauf hin, dass hier

trotz Aggregationszahl n=2 keine Doppelschichthilglu sondern lediglich ein
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Zusammenricken und Orientieren stattfindet (vglb AB8, linker Teil). Dieses Verhalten ist
jedoch ungewdhnlich fir eine hydrophile Kopfadsiampt Wahrscheinlich kommt es hier beli
steigender Tensidkonzentration nicht zur komplettammlichen Ausrichtung der Monomere
in die Lésung hinein, sondern die hydrophoben Scagaippenheben heben sich nur leicht
von der Oberflache. Dies geschieht immer dann, weien Anziehung der hydrophilen
Kopfgruppe und die der hydrophoben Schwanzgruppel@uOberflache vergleichbar grof3
ist, also keine von beiden aufgrund von Ladung ader der Waals Kraft bevorzugt wird
[Paria, 2004]. In diesem Fall kommt es nur zu eirl@mammenrutschen der Monomere auf
der Oberflache, wodurch die Beladung und damit Hiyelrophobisierung nur geringflgig
zunehmen kann (vgl. Abb. 5, 11l B).

Die Reaktion des Kontaktwinkels auf die Adsorptidsst sich somit eindeutig mit den

Tensideigenschaften HMC und CMC sowie mit dem Apisonsmechanismus verbinden.

Fur dieFiltrationseigenschaftenhat das bis hierher beschriebene, unterschiedifeinlealten
der beiden Keramikmembranen erhebliche Folgen. Wi@bb. 62 zu sehen ist, geht die
Permeabilitat bei der Filtration der Tensidlosun§reahezu Null zuriick. Bereits bei geringen
Konzentrationen unter 10ppm wird von beiden Meméranveniger wie 40% der
Reinwasserpermeabilitdt erreicht. Die Al-Membrarocklert bereits bei 55ppm Tensid
vollkommen. Ohne Steigerung des Betriebsdruckeglevikein Permeat mehr erhalten und
der Versuch musste abgebrochen werden. Diese Kwatien von 55ppm entspricht exakt
dem Beginn der zweiten Adsorptionsphase, bei deBdiadung nicht weiter gesteigert wird.
Fur die Ti-Membran erkennt man bei ca. 100ppm eideutlichen Einbruch des ohnehin
schon geringen Flusses und bei ca. 1000ppm isMdimbran vollkommen blockiert. Beim
Vergleich der Werte mit den markanten Punkten ddad@ungs- und Kontaktwinkelkurve, ist
auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung mit desofgtionsphasen zu erkennen. Bei
100ppm setzt die Hydrophobisierung der Oberflache und bei ca. 1000ppm ist das
Maximum erreicht und die Clusterbildung setzt eirZur Abschatzung des
PorengréReneinflusses wurde bei den Filtrationseben auch eine  Al-
Mikrofiltrationsmembran  (Al-2) getestet. Diese zeig Uber den gesamten

Untersuchungsbereich keine Beeintrachtigung den@ailitat durch Tenside.
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Abb. 62 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Filtrationseigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Permeabilitatsverlaf beider Keramikmembranen
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Die Abschlussfiltration von MQ zeigt in beiden | dass die Blockierung der Poren

reversibel ist. Selbst die vollig blockierte Al-Ménan erreicht sofort einen Wert von 25%

oder 40 I/m%h:-bar. Die Ti-Membran hat nach etwa 20 Minuten eipadtante Permeabilitat
von 70% bzw. 55 I/mB-bar (vgl. Abb. 63).
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Abb. 63 Reinwasser-Permeabilitat nach der Tensidfitation (nichtionisch) fiir die beiden keramischen

Membranen Ti und Al
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Wie aus Abb. 63 zu entnehmen ist, erholt sich di&@mbran in diesem Versuch etwas
schneller und besser als mit dem anionischen Temsudgrund der noch geringeren
elektrostatischen Anziehung der ungeladenen Kopfgguist die Adsorptionsschicht noch
leichter zu entfernen. Die Al-Membran hingegen teigar zu Anfang eine deutlich héhere
Permeabilitdt als mit Tensidlosung, aber wahrendMi@-Filtration keine Verbesserung der
Permeabilitdt. Das deutet darauf hin, dass das BK3dy permeiert als die Tensidlésung, die
Blockierung kann jedoch nicht durch einfaches Spéletfernt werden.

Werden die Ergebnisse von Adsorption, ZetapotenkKiahtaktwinkel und Fluss zusammen
betrachtet, kdnnen die zuné&chst unerwarteten Eiggbnfir den Tensidriickhalt der
Keramikmembranen klar gedeutet werden. In Abb. 64 der Zusammenhang von
Permeabilitdt und Rickhalt graphisch dargestellt.
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Abb. 64 graphische Darstellung des ZusammenhangsdEiltrationseigenschaften am Beispiel von
Permeabilitat und Tensidrickhalt beider Keramikmembranen

Bei beiden Membranen geht der Fluss und damit drenPabilitat bereits bei sehr geringen
Konzentrationen auf unter 40% zurtick. Wahrend did&mbran das nichtionische Tensid
dabei zu Uber 90% abtrennt, nimmt der Ruckhalt deMembran mit steigender
Tensidkonzentration immer mehr ab. Dieses absageglaufige Verhalten der beiden doch
so ahnlichen Membranen kann nur mit den Vorkenséms aus den

Charakterisierungsergebnissen erklart werden.
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Die Al-Membran adsorbiert zu Anfang der Versuchseeriel Tensid auf der Oberflache, wie
die Beladungskurve zu Beginn von Phase | gezeigtDabei wird die Oberflache aber nicht
hydrophobisiert, weil sich die Monomere flach aef #embran und nicht die hydrophoben
Schwanzgruppen in die Lésung ausrichten (vgl. ABb). Somit kann zu Beginn der
Filtration der Tensidrickhalt hauptsachlich auf éwbtion zurtckgefihrt werden. Der
Flussriickgang beruht in diesem Stadium auf sicgslam verengenden, kleinen Poren, was
Fouling durch Adsorption €&dpod entspricht (vgl. Kapitel 2.2.3). Nimmt die Poredide
durch die verstarkte Adsorption am Ende von Phassiter ab (vgl. Abb. 61), kommt es nach
und nach auch zum Ruckhalt durch GréRenausschhsszur Verblockung der Poren (d~
dpord. Der Fluss kommt ganzlich zum Erliegen und derckRalt ist dementsprechend
vollstandig.

Bei der Ti-Membran hingegen wird anfangs langsaomet weniger adsorbiert, so dass der
Tensidriickhalt schnell von tUber 90% beim ersterb&ankt auf 50% beim zweiten Punkt
sinkt. Die Permeabilitat geht dabei wesentlich &amger zurtick als bei der Al-Membran.
Knapp oberhalb von 100ppm setzt die Hydrophobisgrder Oberflache ein (vgl. Abb. 61)
und die Permeabilitdt geht noch einmal deutlichiekr Da der prozentuale Rickhalt des
Tensids im selben Untersuchungsbereich weiter sinkk nicht ansteigt, findet hier keine
Blockierung aller Poren und ein GroRenausschlusstt. stist das Maximum der
Hydrophobisierung erreicht, kommt der Fluss voltigm Erliegen. Aber auch bei enorm

kleinen Flissen wird weniger als 10% des Tensidgeiménnt.

Obwohl aufgrund der Charakterisierungsergebnissemutet wird, dass sich die
Tensidmolekile auf der Al-Membran eher legen untl dar Ti-Membran in die Losung
orientieren — also die raumliche Blockierung gro8ein musste, geht der Fluss bei der Al-
Membran aufgrund der Blockierung auf Null zurlicldusei der Ti-Membran aufgrund der
Hydrophobisierung. Es muss also einen weiteren twgeh Faktor geben, der die
Tensidwechselwirkungen beeinflusst. Hier kommt éierm der Membranporen zum
Tragen. Nicht nur PorengréRe und Verteilung singhiwy, sondern auch die Lange und
Krimmung der Poren im Material. Mit der flow poreetiode wird zwar der jeweils engste
Punkt einer jeden Poren detektiert [Mohrdieck, 30Gber nicht der Verlauf bis zur
Stutzstruktur (Support). Abb. &®ll die Unterschiede verdeutlichen.



5. Ergebnisse der Membrancharakterisierung -122 -

trennaktive Schicht

Stitzschicht

optimale Engstellen und Krummungen
Porenstruktur in beiden Schichten

Abb. 65 Schematische Darstellung der Membranporennd deren Form bei asymmetrischen Membranen

Im linken Teil der Abb. 65 sind idealisierte Por@mhen dargestellt. Sie sind zylindrisch und
weisen keine nennenswerten Krimmungen oder Vergegurauf. Die Poren in der

Stutzstruktur sind passend dazu ebenfalls langregggt und wesentlich gro3er im

Durchmesser, damit sich kein weiterer Filtratiordavstand aufbaut. In der Realitat sind die
Membranporen, vor allem der Keramikmembranen nieihtideal aufgebaut, was vom

Herstellungsprozess herrihrt [Weber, 200autenbach, 1981]. Es kénnen zahlreiche
Krimmungen und Verengungen auftreten, auch Blineipdphne Ausgang) sind mdglich.

Die Form ist nicht immer zylindrisch und die Langann die der trennaktiven Schicht

uberschreiten. Auch trichterformige Offnungen an @eerflache sind moglich, die sich im

Verlauf stark verengen konnen. Die Porositat undefform der Stitzstruktur kdnnen

ebenfalls den Trenneffekt und den Filtrationsvdrlaeeinflussen, wenn die Struktur zu eng
ist.

Da die Porenstruktur der Keramikmembranen malRdekibien Herstellungsprozess bestimmt
wird (Fullstoffe, Bindemittel, Brenntemperatur), rkien sich die beiden untersuchten
Membranen hier deutlich unterscheiden. Wenn dieMAmbran mehr verwinkelte, lange

Poren oder Schlitzporen besitzt, ist die Wahrsdiobikeit der Porenverblockung durch

wenige Tenside hoher, als bei geraden, zylindriscioren. REM-Aufnahmen von

Membranquerschnitten kénnen hier gegebenenfallsahlifiss bringen.

Vergleich beider Tenside:
Wie die Ergebnisse der Zetapotenzial- und Kontakteluntersuchungen bereits gezeigt

haben, unterscheiden sich die Auswirkungen der elpeiderwendeten Tenside auf den
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Membranoberflachen der Ti- und der Al-Membran nighindlegend voneinander. Auch ist
die Lange der Kohlenwasserstoffketten beider Tensiit C=18 anndhernd gleich, obwohl
das anionische Tensid einen Benzolring enthalt. Adbau und die Grol3e der Kopfgruppe
machen den entscheidenden Unterschied Algb. 66), da die Polyethergruppe keine Ladung
besitzt und bei einem Ethoxylierungsgrad von 10 orackimaler Ausstreckung etwa 10 Mal
langer ist als die Sulfonsauregruppe (nach ChensB&eBerechnung). Jedoch sollten beide
ausgewahlten Tenside aufgrund ihrer Grof3e die Mengaren passieren kdnnen, wenn

jegliche Wechselwirkungen ausgeschlossen werdenegin

a) N N N N N N N eV N N R A

b)

Abb. 66 Strukturformeln der beiden Tensid-Kopfgruppen im Test; a) Polyether-Kopfgruppe des
nichtionischen Tensids mit EO=10; b) Sulfonsaure-Kpfgruppe des anionischen Tensids

Offensichtlich tragt die sterisch sehr groRe Kopfgre des nichtionischen Tensids stark zur
Verblockung der Membranporen bei, wobei die PoremAl-Membran starker betroffen sind

als die Ti-Poren. Wie die Nachspul-Versuche mit M@zeigt haben, lasst sich das
nichtionische Tensid schneller von der Membrand®ene der Ti-Membran spilen, als das
anionische. Das kann auf die geringere elektresta#i Anziehung der ungeladenen
Kopfgruppe bzw. die schwacheren H-Brickenbindungemickgefuihrt werden. Fur die Al-

Membran ergibt sich trotz gleicher elektrostatisctierhaltnisse ein entgegen gesetztes Bild,
da das anionische Tensid sehr gut und schnell dd@tentfernt werden kann, wahrend das
nichtionische Tensid auf der Membran bzw. in dereRwerbleibt und den Fluss dauerhaft
niedrig halt. Hier Uberwiegen die sterischen E#eldurch Porenform und Gréf3e der

nichtionischen Kopfgruppe.

Zusammenfassung:

Es war zu erwarten, dass sich die beiden untersadié¢ramikmembranen, Aluminiumoxid
und Titanoxid, aufgrund ihres Materials und deelleerten Porengrof3en in ihren Reaktionen
mit den Tensidlésungen nicht wesentlich untersarei®ie Unterschiede beider Membranen

lassen sich einschranken auf:

» den Aufbau, Flach- oder Monokanalmembran, und déoige
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» die Poren- und Supportstruktur und
» die Anzahl der Ankergruppen auf der Oberflache.

Trotz vergleichbarer Oberflachen-Charakterisierengsbnisse wurden jedoch zum Teil sehr
unterschiedliche Trenn- und Filtrationsleistung&olmchtet, die nur mit unterschiedlichem
Adsorptionsverhalten und/oder unterschiedlicheeRstruktur zu erkléaren sind.

Daraus folgt, dass sich vermeintlich ahnliche Meambn (Oberflacheneigenschaften) in
ihrem Filtrationsverhalten unterscheiden kénnen dachzufolge vollstéandig charakterisiert

werden mussen, um eine geeignete Auswahl fur daprechende Trennproblem treffen zu
konnen. Nur die Kombination der Charakterisierungrmden macht eine sinnvolle

Auswertung und Zuordnung moglich. Keine der hiegeamandten Methoden ist fur sich

allein ausreichend, die Tensidadsorption zu begmme und Schlisse auf das

Filtrationsverhalten zu ziehen. Letztendlich hatchsigezeigt, dass alle Methoden
konzentrationsabhangig sind, da sich das VerhdkeTenside an kritischen Punkten wie der
HMC und CMC erheblich andert.

Durch die Summe der Charakterisierungsergebnissat&cauf der Ti-Membran fir beide
Tenside ein 2-stufiger Adsorptionsmechanismus mmtarsglicher Kopfadsorption und

nachfolgender Clusterbildung nachgewiesen werddsge8ehen von der Tensidadsorption
bei geringen Konzentrationen zu Beginn der Filbratzeigt die Ti-Membran als einzige im
Test fur das anionische Tensid einen konzentralwméngigen Trenneffekt. Hier ist das
GroRRenverhaltnis von Poren und Tensidmizellen sssdunterhalb der CMC kein und
oberhalb ein deutlicher Rlckhalt registriert wurBee Al-Membran verhélt sich gegenuber
dem anionischen Tensid, was die Charakterisieruggbaisse angeht sehr &hnlich. Die
Adsorption ist etwas ausgepragter, wie den Zetagak und Kontaktwinkelkurven

entnommen und auf die groRere Anzahl der Oberfldtydroxylgruppen zurickgefihrt

werden kann. Der Rickhalt bei der Filtration istigeh deutlich geringer und weniger
konzentrationsabhangig, da ein hoherer Anteil grof®ren vorhanden ist. Dem
nichtionischen Tensid gegeniber reagiert die Al-Mean jedoch mit wesentlich geringerer
Adsorption bei hohen Konzentrationen, die wahrsdiei auf nur eine Adsorptionsstufe
ohne Clusterbildung zuriickzufiihren ist. Eine urttieliedliche Porenstruktur der Al-Membran
fuhrt bereits bei der Filtration sehr geringen Kemzationen zum Blockieren der

Membranporen, so dass die Art und Form der Cluigieiig nicht mehr zum Tragen kommt.
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5.2.2 Tensidadsorptionsmechanismen und deren Auswungen auf die

Eigenschaften der polymeren Membranen

Die Charakterisierungsergebnisse der beiden urdietesa Polymermembranen unterscheiden
sich im Gegensatz zu den Keramikmembranen deuthoheinander. Fur die neuen,
ridige Filtrations-

ungebrauchten
Oberflacheneigenschaften (Tab. 8):

Membranmaterialien

ergaben  sich

Tab. 8 Ubersicht der Charakterisierungsergebnissdif die unbenutzten Polymermembranen

CA PA
mittlere Porengrof3e [nm] 686 518
Reinwasserpermeabilitat [I/m2hbar 12000 9000
funktion. Oberflachengruppen -OH; CQGther =C=0; =NH
Zetapotenzial [mV] -12 +19
Kontaktwinkel [°] 40 88

Die CA-Membran ist demnach eine

Mikrofiltrationsmembran mit einem deutlich negativeZetapotenzial und einer hohen

ausgesprochen phidey polymere
Reinwasserpermeabilitdt. Dem gegenuber ist die Fabtan hydrophob und besitzt ein
positives Zetapotenzial und eine vergleichbare Wagserpermeabilitat. Die beiden
Oberflacheneigenschaften, Zetapotenzial und Hydliegind bei beiden Membranen jeweils
gegenlaufig. Die hydrophile CA-Membran hat eine ateg@ Potenzialdifferenz, so dass die
negativen hydrophilen Tensidképfe moglicherweisgestollen werden. Dagegen hat die
hydrophobe PA-Membran ein positives Zetapotenziabdurch sowohl die geladene
Kopfgruppe als auch die hydrophobe Schwanzgrupgezangen werden kann.

Die nachfolgenden Charakterisierungsergebnisseerscufschluss bringen, ob eine der
beiden Oberflacheneigenschaften Adsorption bestmdmist und wie sich das auf die
Filtrationseigenschaften auswirkt. Ein Vergleicht mém Adsorptionsmodell nach Gu et al
[Rupprecht, 1991] und dessen Folgen fur die Obehréaeigenschaften findet ebenfalls statt.
Auch in diesem Abschnitt werden die Ergebnisse al@snischen Tensids mit denen des

nichtionischen Tensids verglichen.
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anionisches Tensid

Bei derAdsorption des anionischen Tensids auf den beiden Polymermagmib zeigen sich
keine so ausgepragten Adsorptionsphasen wie beKeéemmikmembranen. In Abb. 28t
eine erste, recht flache Phase A und eine deutlRiinese B mit konstanter Beladung bei
steigender Tensidkonzentration zu erkennen. Im BWaoss nimmt die Beladung Uber einen
breiten Konzentrationsbereich nur langsam zu urelat auch nur bei der PA-Membran das
zweite Plateau (Phase D). Die CA-Membran hat ihexiWalbeladung nicht erreicht. Dieser
Kurvenverlauf lasst nicht viele Schlisse beziiglids Adsorptionsmechanismus und des
Filtrationsverhaltens der beiden Membranen zu. @€asnd B der Adsorption unterscheiden
sich bei hydrophiler Kopf- und hydrophober Schwalsoaption nicht grundlegend
voneinander [Paria, 2004]. Phase C und D, die Marorrentierung und Clusterbildung
bewirken bei der Beladung jedoch deutliche Unteestdh Findet namlich die
Monoschichtbildung Uber Kopfadsorption statt, kamrech bei steigender Konzentration
Cluster bilden, die einen hohen und steilen Anstilsy Beladung bewirken. Bei einer
hydrophoben Schwanzadsorption ist eine Oberfladbsterbildung und damit so ein steiler
Beladungsanstieg nicht moéglich (vgl. Kapitel 2.18Bin, wie bei diesen beiden Membranen
gefundener langsamer aber langer Anstieg der Befmtwrve nach Beendigung der
Monoschichtbildung ist fir keinen der beiden mdgdic Adsorptionsmechanismen typisch.
An dieser Stelle mussen die weiteren Charakteusgsergebnisse Aufschluss bringen.

Dem Kurvenverlauf ist fir beide PolymermembranerediiMC von ca. 60ppm und fur die
PA-Membran eine CMC von ca. 900ppm fir das verwendensid zu entnehmen. Das
entspricht nicht den Ergebnissen der KeramikmengraBeide Konzentrationen, HMC und
CMC sind jedoch tensidspezifisch und nicht subspretifisch [Myers, 2005Der Grund fur
die Verschiebung der HMC und CMC in dieser Versugihg liegt wahrscheinlich in der
Durchfuhrung selbst. Die Keramikmembranen waren diesem Adsorptionsversuch im
Vorfeld nicht ausreichend mit Wasser gespult undnnitén noch Salze bzw.
Verunreinigungen von der Herstellung enthalten, alie Absenkung von HMC und CMC
fuhren [Paria, 2004; Rupprecht, 1991].

Der konzentrationsabhangige Verlauf déstapotenzials zeigt fur beide Membranen ein
unterschiedliches Verhalten, auch wenn die Belaskumye mit einbezogen wird (vgl. Abb.
67).
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Abb. 67 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Oberflacheneigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Zetapotenzialverlauder Polymermembran

Das deutlich positive Zetapotenzial der PA-Membwarkt stark anziehend auf die negativ
geladenen Tensidkopfgruppen und erfahrt im Laufe ldenzentrationssteigerung eine
Vorzeichenumkehr durch die Adsorption des aniorgachensids. Auch hier wird - wie bei
den untersuchten Keramikmembranen - der Punkt daduhgsneutralisation durch
Adsorption Uberschritten. Im Unterschied zu den akgkmembranen findet die
Vorzeichenumkehr erst bei wesentlich hoheren Té&osizentrationen statt. An diesem
Kurvenverlauf ist besonders bemerkenswert, dass Kaerzentrationsbereich des ersten
Plateaus in der Beladungskurve mit dem Plateawd&eiZetapotenzialbestimmung sehr gut
Ubereinstimmt. D.h. bei unveranderter Beladung énsieh auch das Zetapotenzial nicht.
Steigt danach die Beladung weiter an, nimmt auch detapotenzial weiter ab, bis die
Maximalbeladung erreicht ist. Damit reagiert die-Rl&mbran anders als die untersuchten
Keramikmembranen, bei denen sich das Zetapotenzisch vollstadndiger
Monoschichtbelegung bereits nicht mehr verandert Mon einer Verschiebung der
Scherebene durch die adsorbierten Molekile ist siieh auszugehen. Ob jedoch eine
Schwanz- oder Kopfadsorption vorliegt, ist anhaed lasherigen Ergebnisse nicht eindeutig
zu sagen, da beide Mechanismen mdglich sind urelnam negativen Zetapotenzial fihren.
Offensichtlich gibt es zwischen keramischen undyp&ren Materialien nicht nur
Unterschiede im Verlauf der Beladungskurve, sondawch in der Anderung der

Oberflacheneigenschaften, was auf einen unterdaddhed Adsorptionsmechanismus
hinweist.
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Fur die bereits ein negatives Zetapotenzial ausvele CA-Membran ist bei der Adsorption
anionischer Tenside nicht mit einer Vorzeichenumket rechnen. Bei der Anlagerung
zusatzlicher negativer Ladungen ist eine weitergstdekung der Potenzialdifferenz zu
erwarten. Tatsachlich wird in diesem Versuch diendenz zu deutlich kleineren
Potenzialdifferenzen sichtbar, wobei kein direkilesammenhang zwischen Beladungskurve
und Zetapotenzialanderung zu erkennen ist.

Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass dureladsorbierte Tensidschicht die wahren
Ladungsverhéltnisse an der Oberfliche abgeschirmterdem. Durch  die
Kohlenwasserstoffkette des Tensids kann ein TeiMiEmbranoberflache abgedeckt werden,
was zu kleineren Potenzialdifferenzen fuhrt. Da despotenzial unter anderem auch vom
Abstand der Scherebene zur Oberflache abh&ngigsisprinzipiell eine Verringerung der
gemessenen Potenzialdifferenz durch Tensidadsarptidglich [Sartor, 2006]. Ob aber die
Tensidmonomere Uber Kopf oder Schwanz adsorbientleme wird aus dem Kurvenverlauf
nicht ersichtlich. Bei beiden Membranen kann arselieStelle noch nicht eindeutig auf einen
der Adsorptionsmechanismen — hydrophil oder hydobphgeschlossen werden.

Die Bestimmung de¥ontaktwinkels nach der Adsorption des anionischen Tensids gibt
weitere Hinweise auf den vorliegenden Adsorptiondmeaismus. Wahrend die PA-Membran
bei diesem Versuch kaum eine Reaktion auf die dbrestende Adsorption zeigt, verandert
die CA-Membran ihre Oberflacheneigenschaften hintkah der Hydrophilie ganz erheblich.
Da die PA-Membran nachweislich das anionische Teasisorbiert, kann die in Abb. 38
gezeigte, geringe Reaktion des Kontaktwinkels mlgehdes bedeuten: Eine reine Kopf-
Adsorption aufgrund der elektrostatischen Anziehuleg Kopfgruppe auf der Oberflache
wurde anfangs zur Hydrophobisierung fihren, um darscthlie3end nach der Clusterbildung
hydrophil zu erscheinen. Eine reine Schwanzadsorptaufgrund der hydrophoben
Eigenschaften wirde hingegen sehr schnell zur Hpjdlisierung der Oberflache fuhren. Da
beide Auswirkungen nicht deutlich ausgepréagt skisinte hier einéMlischform der beiden
Adsorptionsmechanismenvorliegen. Die Tensidmonomere werden maoglicheravaigwohl
Uber Kopf als auch dber den Kohlenwasserstoffscawaadsorbiert, da beide
Anziehungskréafte auf der PA-Membran vorhanden sind keine deutlich bevorzugt wird.
Das fuhrt nach Paria et al [Paria, 2004] zur flaceusrichtung der Monomere auf der
Oberflache. Somit waren die tber Kopf adsorbieMemomere in der Lage Cluster zu bilden
und die Adsorptionsphase C verlauft steiler alsrbigier Schwanzadsorption. Der Anteil der

Uber den Schwanz adsorbierten Molekile lasst diadBegskurve in Phase C jedoch deutlich
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flacher ausfallen als bei reiner, hydrophiler Kajsfarption. Da sich der Kontaktwinkel nur
im Rahmen von ca. 10° wéahrend der gesamten Vensibhs andert, missen beide
Mechanismen anteilig vorhanden sein. Der zu Anfienght steigende und am Ende wieder
geringfugig fallende Kontaktwinkel kann darauf hgisen, dass die Kopfadsorption minimal

bevorzugt wird. Die Ergebnisse der Flussentwicklwegden hier mehr Aufschluss bringen.

Scherebene

Tensidschicht \
Membranoberflache \

%%f;:_ﬁ_/_%‘i_—’ffﬁ

v/

Abb. 68 Ansatz zur schematischen Darstellung der Tsidbelegung der CA-Membran

Die Anderung des Kontaktwinkels der CA-Membranhisigegen am Anfang der Adsorption

sehr deutlich. Bei einer Verschiebung des Kontakkefs von 40° auf 99° muss von einer
deutlichen Hydrophobisierung gesprochen werden, igieLaufe der Versuchsreihe nur

ansatzweise wieder rucklaufig war. Auch hierfir koem zwei Erklarungen in Frage. Zum

einen kann es zu einer solchen Hydrophobisierumgnken, wenn die Tenside kopfuber und
eng adsorbieren und ihre KohlenwasserstoffketterRichtung Lésung orientieren. Dies

wirde jedoch voraussetzen, dass die negativen Kagmign entgegen der elektrostatischen
AbstoRung nach dem Prinzip des lonenaustauschemiMeéembranoberflache adsorbieren.
Zusatzlich muisste bei steigender Tensidkonzentratieine Doppelschicht- oder

Clusterbildung einsetzen, welche die Oberflachederdnydrophiler macht. Letztere Reaktion
kann dem Kurvenverlauf des Kontaktwinkels und delaBung nicht klar entnommen

werden. Zum anderen ist es auch denkbar, dasgd&chensidmonomere mit ihren langen
hydrophoben Schwanzen auf der Oberflache flachnleged die Koépfe aufgrund der

AbstoRung nur leicht aufragen. Das wirde dazu fuhdass die hydrophile Oberflache
abgeschirmt wird. Dabei fallen die verhaltnismaanen hydrophilen Tensidkdpfe bei dem
GroRRenverhaltnis nur geringfugig ins Gewicht (vélbb. 68). Zudem ware das ein

Erklarungsansatz fir das sinkende Zetapotenzial dteigender Adsorption negativer

Ladungen.

Somit gibt die Kontaktwinkelmessung in diesem kaihen eindeutigen Aufschluss Uber den

Adsorptionsmechanismus des anionischen Tensid$esulPolymermembranen.
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Zusammen mit den Ergebnissen der konzentrationagiygnMembranpermeabilitat 1asst

sich fur beide Membranen ein Adsorptionsmechanisemisickeln.
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Abb. 69 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Filtrationseigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Permeabilititsverlaf der Polymermembran; oben: PA-
Membran; unten: CA-Membran

Fur diePA-Membran ergibt die Beladungskurve eine Mischung aus hylitep Kopf- und
hydrophober Schwanzadsorption aufgrund des flaeloem langen zweiten Anstiegs (Phase
C). Das Zetapotenzial zeigt eine langsame und zeladBingskurve konform laufende

Vorzeichenumkehr, was nicht mit der reinen Kopfapg8on der Keramikmembranen
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Ubereinstimmt. Der Kontaktwinkel &ndert sich kauei bteigender Beladung, wobei die
Oberflache zu Anfang etwas hydrophober und am BEvidder leicht hydrophiler wird. Das
weist auf einen Anteil hydrophil adsorbierter Teiesihin, die oberhalb der HMC Cluster
bilden. Diese Tendenz ist beim Permeabilitatsvérmmz deutlich ausgepragt (vgl. Abb. 69
oben). Zu Beginn der Tensidfiltration geht die Peabilitit auf unter 30% des
Reinwasserwertes zurtick, um dann zunachst langsamd ab Erreichen der
Clusterbildungsphase schnell wieder auf den Reisaragert und sogar dartiber hinaus zu
steigen. Obwohl die Anderung des Kontaktwinkelgysong ausfallt, muss dieser Effekt auf
die Oberflachendnderung durch die zumindest agteibrhandene Kopfadsorption des
anionischen Tensids zuriickgefuhrt werden. Die Qdberé wird wieder hydrophiler, was der
wassrigen Losung einen geringeren Widerstand eetgedzt. Das Uberschreiten des
Reinwasserwertes ist denkbar, wenn das Glatterivaibenheiten der Membranporen durch
die adsorbierten Schichten angenommen wird, was/eatingerung der Turbulenz bei der
Durchstromung der Poren fuhrt.

Es liegt nahe, dass zu Beginn bei geringen Tensmkarationen die Kopfadsorption
Uberwiegt, was das Ansteigen des KontaktwinkeldagrkIn Phase B und C finden
maoglicherweise beide Adsorptionsmechanismen statteshalb der Anstieg der
Beladungskurve flacher ausféllt und sich der Komwakkel kaum &andert. Das weitere
Absinken des Zetapotenzials Uber die Monoschiclsgphainaus zeigt, dass in Phase C
weiterhin Monomere adsorbieren, was es bei reirapf&dsorption nicht gibt. Am Ende der
Phase C, bei Erreichen der Maximalbeladung und @®IC bricht die Permeabilitat
schlagartig wieder auf 60% des Anfangswertes zusamnbDas kann nicht mit der
Hydrophilisierung der Oberflache durch die Clussandern mit der Grél3e der Cluster und
der gleichzeitig auftretenden Mizellen in der Loégurerklart werden. Bei einer
durchschnittlichen Aggregationszahl von n=50, die diese Adsorption berechnet wurde,
kénnen kleine und mittlere Mikrofiltrationsporenrstpfen. Bei dieser Membran handelt es
sich offenbar um eine schlagartige Verblockung keid langsames Zusetzen der Poren. Die
Mizellen gelangen in die inzwischen engeren Porahhleiben dort stecken. Das ist auch ein
Zeichen fur eine enge PorengroRenverteilung. Diteakon wird danach tber die wenigen
gro3en Poren entsprechend langsamer fortgesetziit £t die Adsorption des anionischen
Tensids auf der PA-Membran eine Mischung aus Kapl Schwanzadsorption, wobei eine
leichte zeitliche und konzentrationsabhangige eetung beider Mechanismen erkennbar

ist.
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Die CA-Membran verhalt sich eindeutig anders. Wéahrend die Belgdkurve noch weniger
auf eine Kopfadsorption hinweist und die messbaterizialdifferenz an der Scherebene trotz
Adsorption von negativen Ladungen kleiner wird, émdsich der Kontaktwinkel bei der
geringsten Tensidkonzentration von 40° auf fast®’1@lese deutliche Hydrophobisierung
wirde eine Kopfadsorption der Tenside anzeigennweih Beginn der Clusterbildung (Phase
C) wieder eine Hydrophilisierung einsetzen wirdeée Permeabilitdt hingegen steigt im
selben Konzentrationsbereich der Hydrophobisieaufgl10 bis 130% des Reinwasserwertes
an, was damit zunachst nicht vereinbar ist (vglb A9, unten).

Hier ist zwischen den beiden Charakterisierungsateth zu unterscheiden. Die
Kontaktwinkelmessung ist eine statische Bestimnuleg)Benetzungswinkels von Wasser auf
der Tensid belegten, getrockneten Membranoberflachewahrend die
Permeabilitdtsbestimmung eine kontinuierliche Magsder bei einem angelegten Druck
permeierenden Menge an Tensidlésung ist. Auch veamntrockene, hydrophobe Oberflache
einen Wassertropfen absto3t, so dass dieser eimglichgi kleine Kontaktflache zur
Oberflache aufbaut, so ist eine sehr gute Permgabdiner Tensidlésung bei angelegtem
Filtrationsdruck nicht ausgeschlossen. Voraussetisiy dass die Membranporen maoglichst
grol3 sind, so dass die Tensidlésung weder sterisclth durch hydrophobe
Wechselwirkungen signifikant am Permeieren gehindard. Wird angenommen, dass die
Tensidmonomere eher flach auf der Oberflache urdemPoren liegen, wie in Abb. 68 und
Abb. 70 gezeigt, ist die Porenverengung durch disokbierte Schicht minimal. Die
entstehende Oberflache ist in beiden Falle Ubeewiédydrophob, wird jedoch aufgrund der
PorengrolRe die Permeabilitat kaum storen. Bei eents dargestellten, flachen Adsorption
Uber die Schwanzgruppe sind die geladenen Kopfgmumpon der Oberflache abgeschirmt
und behalten untereinander einen moglichst grol3éstahd. Eine Clusterbildung der
Monomere ist in beiden Fallen beschrankt moglichdass die Beladung oberhalb der HMC
weiter, aber langsam steigen kann. Eine Mischfous lbeiden Adsorptionsmechanismen
kann fur die CA-Membran anhand der vorliegendereBngsse jedoch nicht ausgeschlossen
werden.

Da hydrophile bzw. hydrophobe Wechselwirkungen der Permeabilitatsentwicklung
aufgrund des GroRRenverhéltnisses Pore-Tensid sedid-all ausgeschlossen werden mussen,
kommt auch hier die Glattung der Porenoberflachetddie adsorbierte Tensidschicht und
die damit verbundene Verringerung der Turbulenz alklarung fur die

Permeabilitdtssteigerung in Frage.
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Abb. 70 schematische Darstellung der Adsorptionssaht in der Membranpore; links: Kopfadsorption;
rechts: Schwanzadsorption

In der Beladungskurve der CA-Membran ist das Enesicder Maximalbeladung und der
CMC nicht deutlich zu erkennen. Die Permeabilitétagcklung zeigt diesen Punkt hingegen,
ahnlich wie die PA-Membran, klar an (vgl. Abb. 6@nten). Bei ca. 1000ppm

Tensidkonzentration bricht die Permeabilitdt schttig auf 50% des Reinwasserwertes
zusammen. Das bedeutet, dass die Poren durch &tbenficluster in dem Mal3e verengt sind,
dass die Tensidmizellen der Lésung nicht mehr pemme konnen und einen erheblichen
Anteil der Poren verblocken. Der steile Abfall d&ermeabilitat zeigt eine enge

Porenverteilung in der Membran an, da zahlreichreriPgleichzeitig betroffen sind.
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Abb. 71 Verlauf der relativen Reinwasserpermeabiliéit wahrend des Spulens nach der Filtration des
anionischen Tensids fir beide Polymermembranen

Wird die Permeabilitatsentwicklung beider Membransgim Spilen mit MQ nach der
Tensidfiltration betrachtet (vgl. Abb. 71), kommeudlich zum Ausdruck, dass die PA-
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Membran sofort die Reinwasserpermeabilitét wiedegieht. Das bedeutet, dass der starke
Permeabilitdtsrickgang bei der Filtration des Tassivollstdndig reversibel ist.
Demgegeniber kann die Reinwasserpermeabilitdit deM@mbran nur auf ca. 50% des
Ausgangswertes stabilisiert werden. Auch das wasif einen unterschiedlichen

Adsorptionsmechanismus der beiden Membranen hin.

Die Bestimmung der Tensidrickhalte hat fir beide Membranen keine
Konzentrationsabhangigkeit gezeigt (vgl. Abb. 4D)e knapp 10% Ruckhalt beim ersten
Beprobungspunkt beider Membranen kann der anfdaregliddsorption des Tensids auf der
Oberflache zugeordnet werden. Mit der SattigungMiembranoberflache geht der scheinbare
Ruckhalt sofort auf < 5% zuriick, was im Rahmen Messunsicherheit keinem Ruckhalt
gleichzusetzen ist. Auch im Bereich des starkenmBabilitatseinbruches oberhalb von

800ppm ist kein Ruckhalt fur das Tensid oder de84ieellen zu verzeichnen.

Die Auswertung der allgemeinen Membrancharaktetisig, im speziellen die prozentualen
Anteile der einzelnen detektierten PorendurchmeaserGesamtfilterfluss (vgl. Abb. 72)

zeigt eine fir Polymermembranen typische, sehr eNgeteilung der verschiedenen

Porendurchmesser. Fur die CA-Membran ergab sichneitierer Porendurchmesser von
690nm und fur die PA-Membran 520nm. Der sehr pichel und steile Flussabfall beider
Membranen oberhalb von 800ppm Feedkonzentration erstneéicht diese enge

Porenverteilung. Die dabei unveréndert bleibendeniileistung zeigt jedoch, dass der
Flussabfall nicht mit dem alleinigen GrolRenaussshiton Tensidmizellen oberhalb der CMC
erklart werden kann. Offensichtlich gelangen die@llen trotz adsorbierter Tensidschicht in
die Poren und blockieren diese im Inneren vollsginDer Fluss setzt sich dann nur noch

durch die gréf3ten Poren fort, die jedoch nichtT@nnleistung der Membran beitragen.

Bei genauer Betrachtung der Permeabilitdtskurvienuigrkennen, dass der Einbruch der PA-
Membran mit den etwas kleineren Poren friher emsats bei der CA-Membran. Aufgrund
der sehr ahnlichen Porenverteilung ist der Unteescjedoch sehr klein. Aus diesem kleinen
Unterschied ist weiterhin zu schlie3en, dass didbMekung der Poren weniger von der Art
der adsorbierten  Tensidschicht abhéngt, sondern gemdih von der
Mizellbildungskonzentration CMC des Tensids besttmmrd. Der Unterschied in der
Permeabilitdit musste sonst gréRer sein, da diemdden PA-Poren nach den bisherigen

Ergebnissen mit Clustern versehen sind und die egeild CA-Poren nicht oder weniger.
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Durch die MQ-Spulung kénnen die blockierenden Maeleilweisewieder entfernt werden.

Bei der PA-Membran werden woméglich auch ein paar gebildeten Oberflachencluster,
ahnlich wie bei den Keramikmembranen entfernt, thadPermeabilitat noch mehr verbessert.
Die Schwanz adsorbierten Monomere auf der CA-Membaasen sich dagegen weniger gut

oder zumindest langsamer entfernen.
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Abb. 72 prozentualer Filterfluss in Abhangigkeit des Porendurchmessers; bestimmt aus den Daten der
Bubble Point Untersuchungen von CA und PA

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die CAniiPelymermembran verhaltnismaliig
hydrophil ist, der hydrophobe Anteil der Oberflacieeloch schon grél3er ist als der der
Keramikmembranen. Dieser hydrophobe Charakter wargnhutlich durch das Zetapotenzial
von -12mV den anionischen Tensiden gegenuber diieclkelektrostatische Abstol3ung noch
verstarkt. Somit gibt es fur die hydrophilen Kopfgpen auf dieser Oberflache nur wenige
Ankerpunkte und die markanten Adsorptionsstufen lagdrophilen Adsorption sind im
Diagramm nicht eindeutig ausgepragt. Wie am Komtakéel zu sehen ist, wird die
Oberflache durch die Adsorption trotzdem stark bptiob und die Permeabilitat wird
entgegen der Erwartungen verbessert. Das lassbcldnss zu, dass die Monomere lber den
hydrophoben Schwanz adsorbieren, sich dabei aleerflaloh zur Oberflache orientieren, was
die Permeabilitdt nicht einschrankt und sogar iwiggen Mal3e Clusterbildung zulasst. Aus
diesem Grund entspricht die Beladungskurve einelscMing aus hydrophiler und
hydrophober Adsorption. Durch das flache Ausrichter Monomere wird jedoch die
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hydrophile Oberflache durch hydrophobe KW-Kettegeszhirmt, was in der Anderung des
Kontaktwinkels zum Ausdruck kommt.

Die PA ist hingegen eine relativ hydrophobe Membraheinem Kontaktwinkel von 88°. An
dieser Stelle ware der Adsorptionsmechanismus etigd@ydrophob, wenn nicht wiederum
das Zetapotenzial von diesmal +19mV eine eindeufigentierung verhindern wirde. Die
starke elektrostatische Anziehung zur negativ gelad Kopfgruppe, sowie die starke
Tendenz zur H-Brickenbindung sorgen auch hier flrischeffekte beim
Adsorptionsmechanismus. Der Kontaktwinkel zeigt etalkaum eine Reaktion auf die
Adsorption der Monomere, obwohl die Permeabilitdthd erheblich durch die Orientierung
der Monomere beeinflusst wird.

Die Flussleistung ist bei beiden Membranen von@MIC des anionischen Tensids abhangig
und der Ruckhalt ist aufgrund der grof3en BubblexPBoren in dem untersuchten
Konzentrationsbereich vernachlassigbar. Bei beiBetymermembranen kommt es somit
vermutlich zur Uberlagerung von hydrophilen und dophoben Effekten, so dass die
Zuordnung von markanten Ereignissen zu Diagrammiemnkller Charakterisierungsdaten
schwierig ist. Diese Mischeffekte machen aul’erdenme e Voraussage der

Filtrationseigenschaften fir diese Membranen selmveerig.

nichtionisches Tensid

Fur die beiden Polymermembranen ergeben sich beiAdsorption des nichtionischen
TensidsBeladungskurven die denen der Keramikmembranen sehr &hnlich @igld Abb.
73).

Bei der Gegenuberstellung aller vier Materialiemdsinur geringe Unterschiede im
prinzipiellen Verlauf der Beladungskurve zu erkamneDer Bereich der ersten
Adsorptionsphase unterscheidet sich in Steilheit Léinge der Beladungskurven. Wéhrend
die Keramikmembranen steile, kurze Anstiege zeigend die der Polymermembranen
flacher und daflr langer. Das deutet darauf hinssddie Anziehungskrafte auf den
Polymermembranen geringer sind, aber letztendligthrmAndockstellen zur Verfligung
stehen als auf den Keramikmembranen. Die Kurveregesin Phase IlI+1V der Adsorption
unterscheiden sich ganz besonders voneinanderng&den der Beginn von Phase IV bzw.
V oberhalb der CMC fur alle vier Membranen gleichh. IAm Ende des hier untersuchten

Konzentrationsbereiches ist das Beladungsmaximumdfé@ Ti-Membran aufgrund des
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steilsten Anstiegs nach der HMC deutlich am hocehsgefolgt von der PA- und der CA-
Membran. Die Al-Membran zeigt die niedrigste Maxibedadung.
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Abb. 73 vergleichende Darstellung der Beladungskuen aller untersuchter Membranen mit dem
nichtionischen Tensid

Laut Literatur [Paria, 2004] unterscheiden sich Bieladungskurven fur hydrophile und
hydrophobe Materialien nur in der H6he des Anst@égisHemimizell-Bildungsphase (Phase
[l und IV). Da nichtionische Tenside auf hydromml Materialien Gber Kopf adsorbieren
(vgl. Kapitel 5.2.1), sind sie bei hohen Konzentnagn in der Lage Mizellen oder Cluster zu
bilden und so die Beladung erheblich zu steigerai &r Schwanzadsorption ist eine
vollstandige Mizellbildung aufgrund der Absto3ungr cKopfgruppen untereinander nicht
maoglich. Hier kommt der vergleichsweise kurze Aegtin Phase IlI+IV nur durch die
raumliche Ausrichtung der adsorbierten Molekille uddn damit frei gewordenen
Adsorptionsplatzen zustande.

Aufgrund der Ergebnisse au¥apitel 5.2.1 kann gefolgert werden, dass die
Keramikmembranen nach dem hydrophilen Schema adsenh da der Grundcharakter
hydrophil ist und die positive Oberflachenladung dem vorherrschenden pH-Wert die
Kopfadsorption der verwendeten Tenside noch zushtzinterstitzt. Bei den getesteten
Polymermembranen sind die Verhéaltnisse nicht sdeeiig, wie bereits die Untersuchungen
mit dem anionischen Tensid gezeigt haben. Die CAnblan hat ebenfalls zahlreiche
funktionelle Oberflachengruppen, die sie hydropdischeinen lassen, was auch bei den

Kontaktwinkeluntersuchungen bestétigt werden kannfeotzdem ist der hydrophobe
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Charakter durch das Kohlenwasserstoffgertist wasknditarker ausgepréagt, als bei den
untersuchten Keramiken. Hinzu kommt, dass das detapial der CA-Membran Uber den
gesamten pH-Bereich deutlich negativ ist, so daskytirophilen Stellen leicht abstoRend auf
die nichtionischen Kopfgruppen wirken kdnnen. Digdestol3ung ist aber, aufgrund der
GroRe und der nicht ausgepragten Ladung der Pelgetippen deutlich geringer
einzuschatzen als auf die anionischen Kopfgruppenh.die hydrophobe PA-Membran trifft
die analoge Uberlagerung der elektrostatischen hyaiophilen Wechselwirkungen zu. Im
Vergleich zum anionischen Tensid wird hier die Astming der hydrophilen Kopfgruppe
aufgrund der fehlenden Ladung geringer sein. Welémeil der Eigenschaften - hydrophil
oder lipophil - hier jedoch Uberwiegt, kann anhatet Beladungskurven nicht eindeutig
gezeigt werden, da sie sich direkt zwischen deddmeKeramiken befinden.

Beide Polymermembranen zeigen bei der Adsorptia rdehtionischen Tensids deutliche
Unterschiede inVerlauf des Zetapotenzialsim Vergleich zum anionischen Tensid. Zum
einen stellt sich die Konztanz des Zetapotenzieldds Membranen erst bei etwa 1000ppm
Tensidkonzentration ein, wohingegen dieser Punkimbanionischen Tensid bereits bei
200ppm fur die CA und 500ppm fir die PA erreichtrdes Zum anderen kommt es bei der
PA-Membran im Rahmen der untersuchten Konzentr@ationnicht mehr zur
Vorzeichenumkehr des Zetapotenzials (vgl. Abb. 74).
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Abb. 74 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Oberflacheneigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Zetapotenzial beidd?olymermembranen
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Offensichtlich ist dieses Verhalten auf die Kopfgpe des nichtionischen Tensids
zuruckzufuhren. Aufgrund der sterisch grof3eren wngeladenen Kopfgruppe sind die
Anteile der hydrophilen Adsorption durch elektréisishe Wechselwirkung auf der PA-
Membran hier kleiner. Das heil3t im Einzelnen: Dahrelle und starke Adsorption des
anionischen Tensids auf der PA-Membran aufgrundetidtrostatischen Anziehung und der
damit verbundene Vorzeichenwechsel findet mit déchtionischen Tensid nicht mehr statt.
Kopfadsorption ist nun auf H-Brickenbindungen zwet Amid- und Ethergruppen
beschrankt. Der Anteil der hydrophoben Schwanzadisor muss nun grél3er sein, wobei das
am Zetapotenzialverlauf nicht erkennbar ist.

Anders ist das fir die CA-Membran. Wahrend bei demonischen Tensid die negative
Kopfladung noch zur Absto3ung gegentber der Olmr#agefihrt hat und somit
Uberwiegend Uber die hydrophobe Kohlenwasserstibéflelsorbiert wurde, kdnnten hier die
ungeladenen Kopfgruppen auf der relativ hydrophi@berflache, ebenfalls tber H-
Briickenbindungen adsorbiert werden. Insgesamtiisehen, dass die groRen Anderungen im
Zetapotenzial fur beide Polymermembranen nur wéhrder ersten Adsorptionsphase

stattfinden. Danach kénnen kaum noch Veranderufegggestellt werden.

Durch die Analyse derKontaktwinkel in Abhé&ngigkeit der Tensidkonzentration in
Kombination mit der Beladungskurve lassen sich aveit Schlussfolgerungen zum

Adsorptionsmechanismus ziehen (vgl. Abb. 75).
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Abb. 75 graphische Darstellung des Zusammenhangswédsorption und Oberflacheneigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Kontaktwinkel beide Polymermembranen
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Wahrend sich der Kontaktwinkel der PA-Membran Utben gesamten untersuchten Bereich
nur geringfugig andert, zeigt die CA-Membran wieaerdeutliche Veranderungen. Beiden
Membranen ist gemeinsam, dass sich im Verlauf yoas® Il eine leichte Hydrophilisierung
der Oberflachen einstellt, die sich in Phase lidl uv der Adsorption fortsetzt. Fir die PA-
Membran gilt fir den Kurvenverlauf mit dem nichtischen Tensid dasselbe wie mit dem
anionischen Tensid — es ist keine deutliche Tendenz einem der beiden
Adsorptionsmechanismen zu erkennen. Beide Tensibeireen sich auf dieser Membran
ahnlich zu verhalten und sowohl hydrophil als ahgdrophob zu adsorbieren. Beim hier
gezeigten nichtionischen Tensid ist ebenfalls é@iehte Bevorzugung der Kopfadsorption
mit Clusterbildung, verbunden mit einer entspredeenSteigerung der Beladung und einer
leichten Hydrophilisierung gegen Ende der Versusihsr zu erkennen. Signifikant ist der
Unterschied aber nicht und kann nur noch durchFdieationsergebnisse genauer bestimmt
werden.

Die CA-Membran verhalt sich bei diesem Versuch wradh anders. Wahrend zu Anfang
auch eine Hydrophobisierung stattfindet, kommt @shibheren Konzentrationen deutlich zur
Hydrophilisierung. Der Kontaktwinkel nimmt bei Egtgen verstarkter Adsorption von 94°
auf 75° ab. Anhand der Beladungskurve kann es si@ibei noch nicht um eine
Clusterbildung mit Hydrophilisierung handeln, somdéediglich um ein Orientieren der
Monomere (Ubergang von Phase | zu Il der AdsorptiDas lasst auf eine Orientierung der
Kopfgruppen in Richtung Tensidlésung und damit eamgdnglich flache Adsorption der
Molekile mit stark hydrophobisierendem Effekt seBkn. In Phase IlI+IV zeigt die
Beladungskurve einen etwas grof3eren Anstieg alsddreAl-Membran, bei der nur ein
Zusammenricken der Monomere unterstellt wird. Drealnete Aggregationszahl von n =
2,6 ist auch nur geringfugig gréRer und ist furgmmsagte Oberflachencluster zu gering. Bei
weiter steigender Tensidkonzentration nimmt der tiktwinkel langsam weiter ab, was den
Ansatz der flachen Schwanzadsorption mit sich lamgsorientierenden Molekilen
untermauert.

Somit kann festgehalten werden, dass die Kontakellirestimmungen in Kombination mit
den entsprechenden Beladungskurven  weiteren  Aufsehl zum  jeweiligen

Adsorptionsmechanismus geben, eine alleinige Aeghbdoch nicht viel Aussagekraft hat.

Der konzentrationsabhéngige Verlauf dRarmeabilitat fir das nichtionische Tensid ist fur
beide Polymermembranen sehr markant und gegenlafigden Ergebnissen flir das
anionische Tensid (vgl. Abb. 76).
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Wahrend die PA-Membran im ersten Versuch mit denoraschen Tensid mit einer
Hydrophobisierung und einem starken Flussabfalliexg der dann wieder steil ansteigt, fallt
die Permeabilitat im zweiten Versuch mit dem nichischen Tensid erst nur langsam ab, um
dann zwischen 150 und 200ppm bei beginnender stAdsorption auf 20% zuriickzugehen.
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Abb. 76 graphische Darstellung des Zusammenhangsw@dsorption und Filtrationseigenschaften am
Beispiel von Beladungskurve und Permeabilitdt beidePolymermembranen

Die Kontaktwinkel- und Zetapotenzialuntersuchundeaben jedoch keinen signifikanten
Unterschied gezeigt. Eine Erklarung ist die fehendegative Ladung der Kopfgruppe des
nichtionische Tensids. Ohne die starke elektrastad Anziehung der Kopfgruppe wird sich
das Tensidmonomer anfangs weniger eindeutig zwistlisung und Oberflache, sondern
eher flach ausrichten. Hinzu kommt, dass die messhdsorption des nichtionischen Tensids
erst oberhalb von 100ppm Tensidkonzentration gchinsetzt. Das hat zur Folge, dass sich
die Oberflacheneigenschaften hinsichtlich der Hptifie und der Porenradius bis dahin
durch die geringe Adsorptionsschicht nicht sigrifik andern und die Permeabilitdt nur
langsam zuriickgeht. Steigt die Konzentration densi#osung weiter an, mussen die
Monomere langsam zusammen ricken und sich réaurafieintieren, um mehr Monomeren
Platz zu machen. Die Beladungskurve der PA-MemBtaigt erst ab ca. 150ppm steil an,
was ein solches Zusammenricken indiziert. Da derntdawinkel in diesem
Konzentrationsbereich von 90° auf 100° leicht agstend die Permeabilitét gleichzeitig auf
nur noch 20% des Anfangswertes stark abnimmt, lgascthlussfolgert werden, dass sich

zahlreiche Monomere mit ihrem hydrophoben Schwaom doch in Richtung Lésung



5. Ergebnisse der Membrancharakterisierung -142 -

orientieren und der Tensidkopf auf der Membrandéehe bleibt. Die tendenzielle
Hydrophilisierung der PA-Oberflache und die Clusiielung oberhalb von 1000ppm, wie sie
in der Beladungskurve und der Kontaktwinkelkurve =mehen sind, sind im
Permeabilitatsverlauf nicht mehr zu erkennen, dav@esuch bereits bei 1700ppm wegen zu

geringem Fluss abgebrochen wurde.

Die wesentlich hydrophilere CA-Membran verhélt siddei dem Versuch mit dem
nichtionischen Tensid &hnlich, wie die PA-Membrait dem anionischen Tensid. Zuerst
treten ein Permeabilitatsriickgang und eine Hydrbjerung ein, die bei etwa 100ppm
plétzlich umschlagen. Wahrend die CA-Membran faseder die Anfangspermeabilitat
erreicht, geht der Kontaktwinkel von 94° auf 75timk. Das heil3t, dass die extrem geringen
Mengen, die zu Anfang des Versuches adsorbiertemersehr grol3e Auswirkungen auf die
Oberflacheneigenschaften der CA-Membran haben. Tiesidschwéanze hydrophobisieren
die Oberflache bis ca. 100ppm Tensidkonzentratiaw.b2,5mg/m? Beladung. Diese
eindeutigen Auswirkungen bei so geringen Beladunger nur denkbar, wenn die
Monomere flach auf der Membranoberflache liegen dedkn Hydrophilie abschirmen. Ein
ahnlicher Effekt wird auch bei der Adsorption desaischen Tensids auf der CA-Membran
zu Anfang der Versuchsserie unterstellt. Allerdifigfsrte das zum Flussanstieg aufgrund der
geringen Porenblockierung und der leicht abstehendeinen Kopfgruppen (vgl. Abb. 70).

Im Versuch mit dem nichtionischen Tensid sind d@pfgruppen um Faktor 10 gréf3er und
werden zwar weniger, aber immer noch vom negatietapotenzial abgestol3en, so dass sich
diese beinahe senkrecht zur Oberflache orientiered so maximal den Porenradius
verkleinern. Bei weiter steigenden Konzentratiof@tt der Kontaktwinkel deutlich wieder
ab und die Permeabilitat erreicht 85% des Anfang®seDamit sind die Fluss hemmende,
hydrophobe Oberflache und die Blockierung der Podeinch die abstehenden, grol3en
Kopfgruppen offensichtlich gleichzeitig aufgehob&mas ist nur mit dem Zusammenricken
der adsorbierten Monomere, wie in Abb. 77 gezaengiglich. Riicken namlich die Monomere
so zusammen, dass die Schwanzgruppen die Membrééche abdecken, werden die
gro3en Kopfgruppen nicht mehr von der entgegen tgese Ladung der Oberflache
abgestollen und konnen sich so ebenfalls flacherQherflache orientieren. Das fuhrt
weiterhin zur Abschirmung der Oberflache und daroiteiner sinkenden Potenzialdifferenz
und zu einem sinkenden Kontaktwinkel. Der ansceinelé, wiederholte Abfall der

Permeabilitat bis 1000ppm ist nicht mit der Kontakkelentwicklung zu erklaren und muss
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somit durch die beginnende Verblockung kleiner Rageklart werden. Der Rickhalt bleibt

dabei weiterhin vernachlassigbar klein.

Abb. 77 schematische Darstellung der konzentratiomdhangigen Adsorptionsschicht des nichtionischen
Tensids in der CA-Membranpore; links: zu Beginn derAdsorption bei geringer Konzentration;
rechts: bei hoher Konzentration

Der Tensidruckhalt der beiden Mikrofiltrationsmembranen ist in Abb8 &benfalls in
Abhéangigkeit der eingesetzten Tensidkonzentratemgestellt. Ahnlich wie bei der Filtration
des anionischen Tensids sind die beiden untersuétaé/mermembranen nicht in der Lage,
das nichtionische Tensid in nennenswerten GroRemogen durch GrofRenausschluss
abzutrennen. Die Effekte sind insgesamt in ihreismal3en sehr gering, kbnnen aber einen
Hinweis auf das Adsorptionsverhalten liefern. Herubeben ist der direkte Zusammenhang
der relativen Permeabilitat und des Rickhalts imeld von 100ppm Tensidkonzentration.
Die Permeabilitét der PA-Membran bricht in dieserardich erheblich zusammen und
gleichzeitig steigt der prozentuale Tensidrickkat 0% auf fast 10%. Bei der CA-Membran
hingegen, die in diesem Konzentrationsbereich Peemeabilitat wieder deutlich steigern
kann, geht der Tensidrickhalt von 10% auf 0% zur#ckzzeitig wird sogar Tensid von der
Oberflache abgetragen, so dass der Rickhalt fanegdtiv berechnet wurde. Hier zeigt sich,
dass bei hohen FlieRgeschwindigkeiten weniger Tdemsnomere adsorbiert oder
zurtckgehalten werden wie bei sehr niedrigen FlusE®e Trennleistung kann demnach
zumindest im kleinen Umfang von Filtrationsbedingen wie der Filtrationsgeschwindigkeit
bzw. dem Betriebsdruck beeinflusst werden. Im Hmee kdnnen die Kurvenverlaufe wie

folgt beschrieben werden:
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Abb. 78 graphische Darstellung des Zusammenhangsveoelativer Permeabilitat und Tensidriickhalt;
getrennt fir beide Polymermembranen; oben: CA-Memban; unten: PA-Membran

Die Ruckhalte der CA-Membran sind bis ca. 100ppradkenzentration konstant bei 10%.
Die Beladungskurve in Kapitel 5.1.1 hat gezeigssddie Adsorption zu Anfang auf dieser
Membran langsam verlauft. Somit kann es sich besafh geringen, berechneten Ruckhalt
hauptsachlich um den Adsorptionsanteil und wenigereigentlichen Rickhalt handeln. Im
Allgemeinen ist zu beachten, dass bei dead-endatdben, wie sie hier durchgefihrt
wurden, nicht zwischen Adsorption, Riuckhalt undedeMischung unterschieden werden
kann, da es kein Retentat gibt, dessen Zusammengeteine eindeutige Zuordnung

ermdglicht. In diesem Konzentrationsbereich istrdiative Permeabilitat mit rund 0,4 gering,
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da die Oberflache durch die flach liegenden Tenseldkiile stark hydrophobisiert ist und die
groRen Tensidkopfe unkoordiniert von der Oberflackeg ragen. Mit Ansteigen der
Permeabilitdt oberhalb von 100ppm durch Ausrichtdeg Tensidkopfgruppen parallel zur
hydrophileren Oberflache nimmt der Ruckhalt auf tielu unter 10% ab. Hier ist die
Adsorption durch die héhere Strémungsgeschwindigiked die der Losung zugewanden,
hydrophilen Kopfe erschwert. Beim erneuten RuckgaegPermeabilitat auf 50% steigt der
Ruckhalt nicht wieder auf den Anfangswert an. Dige@ache ist mit Monomeren gesattigt
und lasst alles weitere Tensid permeieren.

Die hydrophobe PA-Membran adsorbiert zu Anfang kbutmehr Tensid als die CA-
Membran. Daher ist die Abtrennung des Tensids éeirdedrigen Feedkonzentrationen auch
entsprechend hoher. An dieser Stelle muss eberdfallen ausgegangen werden, dass die
Abtrennung durch Oberflachenadsorption zustandenkiprdie allerdings keine so drastische
Anderung des Kontaktwinkels nach sich zieht unchdissauch die Permeabilitat nicht in so
starkem Mal3e beeinflusst. Mit zunehmender Feedkaraten und zunehmender Sattigung
der Oberflache geht auch der Rickhalt auf nahe#wzatiick. Die geringfligige Verstarkung
der hydrophoben Oberflacheneigenschaften durch @rgentierung der adsorbierten
Tensidmonomere, die zu einem starken Flusseinbwbebhalb von 150ppm fuhrt, macht bei
der Trennleistung nur eine kleine Steigerung awdpfn8% Rickhalt aus. Somit haben die
Kontaktwinkelanderungen bei den Polymermembranaenerecht grofRen Einfluss auf die

Flussleistung der Membranen, aber die Trennleistirgd)nur minimal verandert.

Zusammenfassung:

Die beiden ausgewahlten Polymermembranen untedsaheich nicht in Geometrie und auch
nicht wesentlich in der Herstellung, aber ganz einig in ihren Oberflacheneigenschaften.
Die CA-Membran ist ausgesprochen hydrophil und iaise negative Potenzialdifferenz auf,
wahrend bei der PA-Membran die hydrophoben Eigeafsahm Uberwiegen und das
Zetapotenzial positiv ist. Diese Eigenschaftskorabbanen haben zur Folge, dass beide
vorgestellten  Adsorptionsmechanismen der Tenside Kopfadsorption und
Schwanzadsorption - auf der CA-Membran eher gehemnut auf der PA-Membran
unterstitzt werden. Um noch zusétzlich zu den Qiréneigenschaften den Einfluss der
Tensid-Kopfgruppe untersuchen zu konnen, wurderh duer sowohl ein anionisches als
auch ein nichtionisches Tensid eingesetzt. Die R&rldran hat auf beide Tenside sehr
ahnlich reagiert. Alle Charakterisierungsmethodemeny keine eindeutigen Hinweise auf

einen der beiden Adsorptionsmechanismen. Daraudeageschlossen, dass in beiden Fallen



5. Ergebnisse der Membrancharakterisierung - 146 -

eine Mischform der Adsorption vorliegt, wobei didtfationsergebnisse darauf hinweisen,
dass mit dem anionischen Tensid die Kopfadsorpksacht tberwiegt, wahrend sich die
Monomere des nichtionischen Tensids anfangs eheh flegen und sich erst bei hdheren
Konzentrationen zur selben Orientierung ausrichbes hat erhebliche Konsequenzen auf die
Flussleistung der Membran.

Im Vergleich dazu adsorbiert die hydrophile CA-Meab das anionische Tensid
hauptsachlich Uber dessen Schwanzgruppen, woldeidssc Monomere sehr flach auf die
Oberflache legen und Permeabilitat und Rickhaltk@eeintrachtigen. Die Beladungskurve
entspricht ebenfalls einer Mischform aus Kopf- @@thwanzadsorption, da durch die flache
Orientierung in gewissem Mal3e eine Clusterbildurigglich ist. Das nichtionische Tensid
ohne geladene, aber dennoch in Losung polarigiepégruppe verhalt sich prinzipiell genau
wie das anionische auf der CA-Membran. Nur hier ds¢ Gréf3e der Kopfgruppe
ausschlaggebend fir die Stérungen der Permealbétdjeringen Konzentrationen. Steigt die
Tensidkonzentration und damit die einheitliche @tiesrung der Monomere auf der Membran
weiter an, wird die Blockierung der Poren und digkbphobisierung wieder geringer.

Am Beispiel der ausgewahlten Polymermembranen wied komplexe Zusammenhang
zwischen den verschiedenen Oberflachen- und Ritrsg¢igenschaften besonders deutlich.
Keine der Charakterisierungsmethoden ist alleirStande die Wechselwirkungen zwischen
Membranoberflache und Tensid zu beschreiben undvéigs® zum Filtrationsverhalten zu

geben. Nur die Kombination macht eine Aufklarunggiah.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen zum Zusammenhaisgtzen Oberflacheneigenschaften
von Membranmaterialien und den Adsorptionsmechagmsnron Tensiden und den daraus
folgenden Anderungen der Filtrationseigenschafteind wdie gezielte Auswahl von

Membranen fur ein spezifisches Trennproblem sowaeQberflachenkonditionierung bzw. —
reinigung ohne aufwendige Testserien mdglich. Slbesn.B. fir die quantitative Permeation
von anionischen Tensiden ein Membranmaterial migjatieer Oberflachenladung und
maoglichst wenigen Ankergruppen ausgewahlt werdargid elektrostatische Abstol3ung und
der Mangel an Andockstellen die Adsorption des TEnsuf der Oberflache maximal
behindern wird. Das Tensid kann auf diese Weiseehinglert permeieren und das
Membranfouling mit seinen nachteiligen Folgen fi@ndgesamten Filtrationsprozess wird
verringert. Ebenso kann die Materialoberflache gjeznodifiziert werden, indem z.B. uber
den pH-Wert das Zetapotenzial variiert oder durabnsidadsorption eine hydrophobe

Oberflache hydrophilisiert wird.
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6. Einsatz der Charakterisierungsmethoden zur Matealauswahl

fur spezifische Trennprobleme

Eine sehr weit verbreitete Anwendung der Ultradiion (UF) ist die Aufarbeitung von

Prozess- und Abwasser in der metallverarbeitenddustrie. Hier werden:

» Spulwasser zur Wiederverwendung aufbereitet (Retwyelon Betriebswasser),
» Prozessbader wie z.B. Entfettungsbader zur Stanvezéngerung regelmaliig von
Olen befreit oder

» Abwasser vor der Einleitung gereinigt.

Bei jeder Anwendung kommt es auf die Optimierung &étrationsbedingungen, auch
hinsichtlich der Membranauswahl und der Reinigugiglen, an. Im Rahmen des BMBF-
Projektes Entwicklung von Online-Messsystemen zur vollautmciaén Bestimmung von
Schwermetallen in Prozess- und Abwassgen metallverarbeitenden Industrisolite als
Teilaufgabe eine weitere Anwendung von Membrantrerfahren in diesem Industriezweig
geprift und etabliert werden. Ziel des Teilprojektevar es, eine vollautomatische
Probenvorbereitungseinheit zu entwickeln, die im dage ist Abwasserproben fur die
Schwermetallanalytik so aufzuarbeiten, dass sietnalei und storungsfrei mit der
FlieRBinjektionsanalyse (FIA) und der Strippingvatiaetrie (SV) analysiert werden kdnnen.
Membrantrennverfahren bieten sich fur derartige Amelungen besonders an, da sie schnell
und selektiv trennen ohne dabei die Inhaltsstoffendsch zu ver&dndern oder thermisch zu
belasten. Das Trennproblem bestand somit darie,Stbirstoffe fir die Schwermetallanalytik
zu entfernen, ohne den Schwermetallgehalt der Absvpsoben zu beeinflussen. In dem
Zusammenhang mussten typische Storstoffe in diddmmassern identifiziert, geeignete
Membranmaterialien ausgewéhlt und getestet, sowiev@lautomatisches Membranmodul
mit integrierter Membrankonditionierung und —reimg entwickelt werden [Projektbericht
2007]. An dieser Stelle helfen die Erkenntnisse @en Modelluntersuchungen in Kapitel 5.
Mit den Charakterisierungsmethoden kdénnen die Qdmrén- und Filtrationseigenschaften
der Membranen genau bestimmt werden und die Kenniier die Einflussfaktoren

ermdglicht eine gezielte Modifizierung dieser Eigemaften.

Als Storstoffe in mehrfacher Hinsicht stellten sialie im Abwasser enthaltenen

grenzflachenaktiven Substanzen heraus, die ausPderess- und Entfettungsbadern sowie
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der Abwasserbehandlung stammten. Sie storten nict die oben genannten
Analysenmethoden fur Schwermetalle, sondern auch emmeblichem Male die
Membranfiltration selbst. Zum einen behindertendga Filtrationsschritt durch Fouling, was
zur Veranderung der Trenn- und Flussleistung desaWeens fuhrte. Zum anderen sind sie,
auch aufgrund ihrer geringen Konzentration, mit rafittrationsmembranen durch
Grollenausschluss nur schwer bzw. unzureichend aoms Abwasser abzutrennen. Auf
Nanofiltrationsmembranen kann in dieser Anwendweapgh nicht zurtickgegriffen werden,
da diese wegen ihrer Porengréf3e und Ladung Schuadhoeen abtrennen kénnen [Weber,
2001]. Der Lésungsansatz bestand demzufolge dairiarseits die Membran so auszuwahlen
und zu konditionieren, dass die Fouling-Neigung umsbesondere die Tensidadsorption
verringert wird und die Reinigung zwischen denrgtlbnsschritten schneller und effektiver
wird. Andererseits soll ein Weg gefunden werdere dberflichenaktiven Substanzen in
einem, der Membranfiltration vorgeschalteten Sthlurch schnelle und selektive Adsorption
abzutrennen. Diese beiden Ziele, Vermeidung jegtichdsorption auf der Membran und
Forderung der selektiven Tensidadsorption im Voaeltungsschritt erfordern weitreichende
Kenntnisse Uber die Wechselwirkungen von TensidénFeststoffoberflachen und deren
gezielte Beeinflussung. Im folgenden Kapitel werdmide Aufgabengebiete nacheinander
beschrieben, wobei die Erkenntnisse der Modellsotdrungen aus den Kapiteln 4 und 5
zugrunde gelegt und auf Ubertragbarkeit bzw. Anwenkkit auf reale Stoffgemische

Uberpruft werden.

6.1 Chemische Analyse von realen Abwéassern

Um einen Uberblick tiber die durchschnittliche Zussnsetzung von Prozess- und
Abwassern der metallverarbeitenden Industrie zualtmh, sind zahlreiche Proben
verschiedener Betriebe und Firmen analysiert wardesbei kamen alle in Kapitel 3.3
beschriebenen Verfahren zur Anwendung. Es galzdestllen, welche Schwermetalle in
welchen Konzentrationen vorliegen (AAS), welche didklassen enthalten sind
(Tensidnachweis) und wie hoch die Belastung an rosgher Matrix, erfasst mit den
Summenparametern KW-Index und TOC ist. Der CSB-Gehaurrde zur Ubersicht

mitbestimmt.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Zusasatzeimg der Proben aus den

verschiedenen Betrieben so stark variiert, dass @imheitliche Behandlung aller Wasser mit
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einem einzigen Membranmodul nicht mdglich ist. Adgesem Grund wurde eine
Abwasserprobe  ausgewahlt, fir die eine vollstandig©ptimierung  des
Probenvorbereitungsmoduls stattfand. Die mittlausatnmensetzung dieser Probe ist in Tab.
9 dargestellt. Da die Zusammensetzung malRgeblich den betriebsinternen Prozessen
abhangt, gab es auch hier Schwankungen in der Zneasetzung, die allerdings in

handhabbaren GroRenordnungen lagen.

Tab. 9 durchschnittliche Zusammensetzung der endgiify verwendeten Abwasserprobe

Ni Zn Mn Fe Cd Pb Cu

[ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
0-20 | 05-25] 0-07 01-4/5 0-001 0-00R-0,05

CSB [ppm]| anion.T.| nichtion.T. KW TOC TN Trubung

[ppm] | [ppm] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [EBC]
200-2300| 4-17| 12-80] 15-90 60 - 24040 - 4000| 1-35

Wahrend der zahlreichen Filtrationsversuche deilin@d@tungsphase wurde die Qualitat der
Stofftrennung hauptséchlich durch die Parametew8ohetallwiederfindung im Permeat und
Tensidabtrennung bestimmt. Dazu wurde jeweils diermatkonzentration zur
Feedkonzentration ins Verhaltnis gesetzt und so Wiederfindung und der Ruckhalt

bestimmt.

Des Weiteren wurde die Permeabilitat bei allenr&ibnsschritten bestimmt und auf die
Reinwasserpermeabilitat normiert, um Anderungen Rlessleistung feststellen zu kénnen.
An dieser Stelle spielten sowohl die PermeabiMdihrend der Probenfiltration als auch

wahrend und nach der Reinigung eine Rolle und weddshalb getrennt betrachtet.

6.2 Minimierung der Wechselwirkungen (Konditionieng)

6.2.1 Auswahl von Membranen

Fur das Trennproblem Stérstoffe — Schwermetallerkoprinzipiell die feine Ultrafiltration
in Frage, da sie in der Lage ist, Schwermetallenp@aren zu lassen, wahrend grof3e
organische Verbindungen und Tribstoffe zurickgehaltwerden (vgl. Abb. 11).
Mikrofiltrationsmembranen einerseits sind von derordhgroRe her zu grob,
Nanofiltrationsmembranen andererseits sind zwar t@hporig fur mehr Storstoffrickhalt,
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aber die Schwermetalle koénnen sowohl durch Grof&schluss als auch durch

elektrostatische Wechselwirkungen abgetrennt wepdégber, 2001].

Bei der Materialauswahl miussen zwei Eigenschafesoimders berlcksichtigt werden:

» die Adsorption von Schwermetallen auf der Membnad u

» das Zetapotenzial des Materials.

Wie die Ergebnisse in Kapitel 5 gezeigt haben, d& Adsorption von Tensiden auf
Polymermembranen deutlich gréRer als auf den umtbten Keramikmembranen. Die
Adsorption von Schwermetallenauf den Membranmaterialien muss hier ebenfallsabbtet
werden. Dazu wurde eine Modelllésung aus Schwethaptanit einem pH-Wert von 2
zusammengestellt und fir 10 Minuten mit den Memémnam Kontakt gebracht. Analysiert
wurde die Zusammensetzung der Lésung vor und nachKbntakt, um die Wiederfindung
der Schwermetalle bestimmen zu koénnen. Der Versweinde in zwei Variationen
durchgefuhrt. Zuerst war der Kontakt statisch, dléx Versuch fand im Becherglas unter
Ruhren statt — Probe a. Danach wurde frische Migdeihg fir ca. 10 Minuten durch eine
jeweils neue Membran filtriert — Probe b. Hierbeurde die Permeatzusammensetzung

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 10 zusamnstalife

Tab. 10 Ergebnisse der Adsorptionsversuche fir vechiedene Membranen mit Schwermetall-
Modelllésung; dargestellt in % Wiederfindung

Ni Cu Zn Mn Cd Pb Cr
| Feed 0,505 ppm 0,114 ppm 0,11 ppm 0,947 ppm 8,44 ppb 84,02 ppb 27,3 ppb

Wiederfindung [%] [ [ [ [ [ [ [
7-Al a 100 109 112 105 75 103 96
b 104 101 104 99 102 99 87
20-Al a 101 120 112 111 73 109 99
b 106 101 103 102 82 98 103
5-Ti a 108 122 110 106 73 81 137
b 103 100 105 99 58 104 139
PA a 126 114 107 109 84 100 113
b 93 91 84 91 92 95 85
CA a 108 88 79 89 80 83 111
b 56 86 56 61 57 87 57

a statisch

b filtriert

Die Analysenergebnisse zeigen eine insgesamt mguat® Wiederfindung fir die meisten
Metallionen im Rahmen von +/- 15%. Die Bestimmurm \Cd verursacht bei allen Proben
Probleme, wobei die extrem geringe Konzentratiom e@. 10ppb auch schwer reproduzierbar
ist. Es wird deutlich, dass sich die Zusammenseizder a- und b-Probe fir die

Keramikmembranen nicht wesentlich unterscheidet dest die Adsorption im Rahmen des
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Analysenfehlers vernachlassigt werden kann. EidigTi-Membran scheint zur Desorption
von Cr zu neigen. Der Mehrbefund an Cu aus denssh&n Versuchen relativiert sich
wahrend der Filtrationsversuche. Bei den Polymerbranen zeigen sich hingegen deutliche
Unterschiede. Wéhrend die PA-Membran im statiscWiersuch die Metallkonzentrationen
kaum beeinflusst, ist im Filtrationsversuch ein iBieffir alle bestimmten lonen von 10 bis
15% zu erkennen. Demgegenuber sind die Wiederfigshaten bei Kontakt mit der CA-
Membran schon beim statischen Versuche nur nocbaéb&0% und bei der Filtration werden
bis zu 50% abgetrennt. Das bedeutet, dass die Ralyembranen bei der Filtration der
Modelllésung deren Zusammensetzung deutlich verandeas fur die geplante Anwendung

unzulassig ist.

Da die Adsorption von lonen auf Oberflachen malfigeblon der Oberflachenladung bzw.
dem Zetapotenzial des Materials bestimmt wird, ist von allen in Frage kommenden
Membranen das Zetapotenzial Gber einen pH-Beraixch2/5 bis 11 aufgenommen worden.
Hintergrund ist die pH-Abhéngigkeit des Zetapotalwivieler Materialien. So kann in
einigen Fallen nicht nur die H6he der Potenziaddéhz sondern auch das Vorzeichen durch
pH-Wert Verschiebung verandert werden. Um Adsomtidurch elektrostatische und
elektrokinetische Wechselwirkungen zu verhindermglltes die Oberflache zu den
entsprechenden lonen gleich geladen sein, was Abs&ol3ung zur Folge hat. Um
Wechselwirkungen jeglicher Art mit den lonen zu mmiieren, ist ein Zetapotenzial von OmV
(iep) optimal, weil hier weder Absto3ung noch Amzieg stattfinden. Die Ergebnisse der
Zetapotenzialbestimmung Uber den pH-Bereich sindAbb. 79 flr alle untersuchten
Membranmaterialien dargestellt.

Wie deutlich zu erkennen ist, haben die beiden melynembranen im Test keinen
isoelektrischen Punkt im untersuchten pH-Bereiclahv¥nd die PA-Membran ein positives
Vorzeichen aufweist, ist die CA-Membran negativsgesamt ist das Zetapotenzial beider
Membranen Uber einen weiten Messbereich sehr kunddge Resultate der Schwermetall-
Adsorptionsversuche lassen sich mit diesen ZetapatieErgebnissen gut interpretieren. Die
PA-Membran mit dem  positiven  Zetapotenzial-Vorzeith hat bei  der
Schwermetallmodelllosung fur deutlich weniger Vet&u gesorgt, als die negative CA-
Membran.

Die drei Keramikmembranen im Test sind im Zetapo@A/erlauf kaum voneinander zu

unterscheiden. Im pH-Bereich von 3 bis 7 weisenesieleicht positives Zetapotenzial auf,
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wahrend es bei pH-Werten von 8 bis 11 leicht negati Der isoelektrische Punkt ist flr die
7-Al und die 5-Ti bei pH 7, fur die 20-Al bei 7,Da es sich bei den drei Membranen um
gebrannte Metalloxide handelt, sind die geringenetschiede nicht tberraschend. Die
Metall-Adsorptionsversuche wurden mit leicht angester Modelllbsung durchgefihrt,

weshalb die Metallionen auch nicht auf den, unieseh Versuchsbedingungen positiven

Keramikmembranen adsorbierten.

25

20 - pre—

15

10 A

Zetapotential [mV]

-25

pH-Wert[]
‘ 7-N —A—20-A —¢-5Ti - CA A PA‘

Abb. 79 Ergebnisse der Zetapotenzialbestimmung Ubeaten gesamten pH-Bereich

Aus diesen Voruntersuchungen, in Zusammenhang enittadtgebnissen aus Kapitel 5 wurde
geschlossen, dass die Keramikmembranen fur dasnfgmemem Schwermetall-Storstoffe
besser geeignet sind als die untersuchten Polynmelona@en, da deren Adsorptionsneigung
geringer und das Zetapotenzial einstellbar ist.Zsiad die Permeabilitaten der untersuchten
Keramikmembranen wesentlich kleiner, aber die $eieklirennung ohne Beeintrachtigung
der Schwermetalle in den zu reinigenden Wassefiirisiese Anwendung entscheidend.

Alle weiteren Untersuchungen wurden primar mit de&kl Membran durchgefuhrt, da sie in
der Summe die gunstigsten Eigenschaften gezeigt. Hair Kontroll- und

Vergleichsmessungen wurden die anderen Membradeghevereinzelt mit untersucht.

6.2.2 Experimente

Alle an dieser Stelle durchgefihrten Experimenteentin der Optimierung der

Filtrationsbedingungen fur das Trennproblem Schveg¢ath Storstoffe. Dabei galt es immer



6. Einsatz bei der Materialauswahl - 153 -

in erster Linie darauf zu achten, dass der Schwiatlgehalt der zu filtrierenden Lésungen

nicht verandert wird. Dazu sollte die Membranol@affle so vorbehandelt bzw. konditioniert
werden, dass weder die Schwermetalle noch die dersdsorbieren. Des Weiteren musste
die spater vollautomatische Reinigung zwischen elamelnen Filtrationsproben so gestaltet
werden, dass keine Verschleppungen von RickstaodienReinigungsmedien zur nachsten

Probe auftreten kdnnen. Die Untersuchungen wuntewei Phasen unterteilt:

» Zu Beginn sollte der Einfluss von verschiedenen doonierungs- und
Reinigungsverfahren auf die Membranpermeabilitéd aine Tensidadsorption von
Modelltensiden untersucht werden, um

» im Anschluss das Verhalten bei realen Abwasserprobe testen und optimal

einstellen zu kénnen.

Bei jedem Experiment wurde zunéachst die Reinwassergabilitat der Membran mit MQ
bestimmt. Dazu wurde die Membran so lange mit M@iddeen, bis sich ein konstanter Fluss
eingestellt hat. AnschlieRend wurde entweder vertiirBalzsaure (pH 3) oder MQ zur
Konditionierung der Membranoberflache fur ca. 10hiden filtriert. Die Wahl der pH-Werte
lasst sich mit dem Verlauf der Zetapotenzialkurden Materialien erklaren. Da die Hohe der
Potenzialdifferenzen insgesamt bei den ausgewaMembranen sehr klein ist, sollten mit
dem gewahlten pH-Wert 3 die grundlegenden Reaktimeedeutlicht werden. In der naheren
Umgebung des isoelektrischen Punktes (MQ) sindetliktrokinetischen Effekte so gering,
dass weder Tenside noch Schwermetalle adsorbiedewesollten. Eine Konditionierung mit
Lauge war nicht sinnvoll, da hier das Zetapotendd 7-Al negativ wird und somit die
Gefahr der Schwermetall-Adsorption besteht. Wahrdad nachfolgenden Tensidfiltration
wurde sowohl der Fluss als auch die Permeatkorat@irdes Tensids bestimmt. Es kamen
die gleichen Modelltenside wie in Kapitel 5 zum &itz. Beide Tensidlésungen wurden in
Konzentrationen von 10ppm eingesetzt, da dies dechdchnittlichen Tensidkonzentrationen
in den untersuchten Prozess- und Abwassern entsprat die CMC beider Modelltenside
deutlich unterschreitet.

Die anschlieBende Reinigung fand ebenfalls mit wenter Salzsaure und/oder Natronlauge
und MQ statt, wobei auch hier wieder die Permedilbestimmt wurde, welche zur
Auswertung auf die Anfangspermeabilitdt normiert rdes Zur Reinigung wurden
verschiedene  Reinigungsmittel-Kombinationen  verve¢nd die  entgegen  der
Filtrationsrichtung (Ruckspilung) und teilweise lawuer zur Membranoberflache gefihrt

wurden.
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Im zweiten Versuchsteil wurde die Tensid-Modellligu durch die angesauerte
Abwasserprobe ersetzt, welche vor und nach derrafidh auf Tensid- und
Schwermetallgehalt analysiert wurde.

6.3 Maximierung der Wechselwirkungen (vorgeschadetdsorption)

6.3.1 Auswahl von Materialien

Im zweiten Teil der Aufgabenstellung soll ein Wegfupden werden, die oberflachenaktiven
Substanzen in einem, der Membranfiltration vorgaketen Schritt durch schnelle und
selektive Adsorption abzutrennen. Hierdurch sok dilembran weitestgehend vor den
stérenden Tensiden geschutzt werden, damit Fodfeide vermieden werden.

Wie in den Kapiteln 4 und 5 gezeigt, adsorbieree dntersuchten Tenside auf den
Polymermaterialien mehr als auf den Keramiken. ®igsdsorption ist jedoch nicht
ausreichend, um die Tenside quantitativ und seledtis der Losung zu entfernen. Daflr
stehen verschiedene andere polymere MaterialieiHandel zur Verfiigung, die als Granulat
oder Pulver zur mehr oder weniger selektiven Abtugrg von Organik aus Lésungen im
Allgemeinen dienen — so genantdsorberharze. Die meisten Adsorbermaterialien fiir die
Entfernung von Organik basieren auf Kunstharz uiwnkn durch die Wahl der Rohstoffe,
der Bruckenbildner und der Vernetzung fir ganzibeste Zwecke zugeschnitten werden
[Erwe, 2005]. Diese Polymerisations- und Polykorsdgionsharze zeichnen sich durch eine
grole chemische und mechanische Stabilitatt sowiehe hoKapazitdt und
Arbeitsgeschwindigkeit aus [Erwe, 2005]. An der @ldehe kdnnen, je nach Porengrof3e und
Millieubedingungen, die verschiedensten organischenbindungen adsorbiert und beim
Reinigen auch desorbiert werden. Das wichtigstegAngsmaterial flr die chemisch und
thermisch stabileren Polymerisationsharze ist dgsols welches mit sich selbst und mit
Divinylbenzol (DVB) als Briickenbildner polymeristavird (vgl. Abb. 80).

CH=CH, CH=CHp -—=CH—CH;—CH—CH;—CH—CH,— -~
Q-0 -0
CH=CH, CH—CHp—--
~+—CH—CHp—CH—CH;

Abb. 80 vereinfachte Darstellung der Polymerisatiorvon Styrol und DVB [Erwe, 2005]
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Die makroporen (makroretikularen) Harze zeichneh giegentber den Gelharzen zusatzlich
durch eine grof3porige Struktur mit grof3en innerebher®ichen sowie eine Uberaus
gleichméRige aufRere Form aus. Die grolRere Porasié@ht das Eindringen von grol3en

organischen Molekulen méglich, die auf diese Wemssser adsorbiert werden konnen.

Fur die in dieser Arbeit betrachtete Anwendung, Thennung von organischen Storstoffen
von der schwermetallhaltigen Losung, ist es besenaechtig, dass das Adsorberharz
maoglichst keine funktionellen Gruppen aufweist. I@akiationenaustauschergruppen wirden
die Schwermetalle adsorbieren und somit deren Kure®on verandern. Dem gegeniber
besteht bei basischen Anionenaustauschern die Gelass es zu einer Konkurrenzreaktion
bei der Adsorption zwischen anionischen Tensided dan Anionen der gel6sten Salze
kommt, so dass die Tenside moéglicherweise nichnhtijaiiv oder nur abhangig von der
Salzkonzentration entfernt werden. Bei rein polyenernichtionogenen Adsorberharzen
findet die Adsorption der Organik ausschlie3lictetidie hydrophoben Wechselwirkungen
von Harz und Kohlenwasserstoffkette (z.B. Tensidsoiz) statt. Auf diese Weise werden
auch andere organische Verbindungen mit aus deungisdsorbiert, die die weiteren
Filtrations- oder Analysenschritte behindern kénnt®omit wurden fir die Untersuchungen
drei nichtionische Adsorbermaterialien ausgewémigi davon auf Polystyrolbasis und eines
auf Kohlenstoffbasis, sowie ein schwach basischdsofber mit Polystyrolmatrix und

tertiaren Amingruppen als Anionenaustauscher (Vah. 11).

Tab. 11 verwendete Adsorbermaterialien fur die Tenslentfernung

_ interne ) ) mittl. Poren-
Bezeichnung ; Lieferant Matrix
Bezeichnung durchmesser
AMERLITE XAD4 XAD4 ROHM+HAAS pStyDVB 10nm
LEWATIT VP OC 1064
LEW1064 LANXESS pStyDVB 5-10nm
MD PH
LEWATIT MP 62 MP62 LANXESS pSty-tert. Amin|  makropis
LEWATIT AF5 AF5 LANXESS Kohlenstoff-Basis 8nm

(pStyDVB: Polystyrol mit Divinylbenzol verlinkt; tySert. Amin: Polystyrolbasis mit schwach basisthe

tertilren Amingruppen als Anionenaustauscher)
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6.3.2 Experimente

Alle Experimente zum Adsorptionsverhalten der ith.ThlL ausgewahlten Materialien wurden
mit den Abwasserproben des ausgewahlten Partnietietrdurchgefihrt. Eine Modellierung
mit Schwermetall- und Tensidlésungen erschien fafgrund der auflerst komplexen
Zusammenhange der Adsorptionsvorgange nicht sihnfair alle Versuche wurde die
unbehandelte Abwasserprobe hinsichtlich Schwerigetzlt mittels AAS und Tensidgehalt
mittels photometrischer Messung analysiert. Im &@ch dazu wurden die mit den
Adsorbern behandelten Proben analog analysiergiarBchwermetallwiederfindung und den
Tensidrickhalt bestimmen zu konnen (vgl. Kapitél.®). In den Versuchsserien wurden
sowohl dieKontaktzeit von Adsorber und Abwasser, als auch Mienge an Adsorberpro
Abwasservolumen variiert, um die jeweils optimakdsorptionsbedingungen ermitteln zu
kénnen. Die Versuche fanden in Becherglasern stathei die Mischung wahrend der
gesamten Zeit geruhrt wurde. Die bereits im Vorfeldht angesauerte Abwasserprobe wurde
in 10 bis 100ml Einheiten verwendet. Die Adsorbedsvor Versuchsbeginn in grél3eren
Mengen nach Herstellervorschrift von Produktionksii@nden gereinigt und in MQ feucht,
kuhl und dunkel aufbewahrt worden. Zum Versuch wudann die entsprechende Menge
feuchten Materials ohne ulberstehendes MQ eingewogen Berechnung der Beladung
wurde im Anschluss Uber den durchschnittlichen Wiagshalt (Herstellerangabe) auf das
tatsachliche Gewicht zurtickgerechnet. Diese Vonggleise war notwendig, da zum einen
die sehr kleinen bendétigten Mengen einzeln nichhgen zu reinigen sind und weil zum
anderen die trockenen Materialien aufgrund von tedskatischer Aufladung nur schwer
handhabbar sind. Erst nach Auswahl des am besteigngeen Adsorbers wurden auch
Versuche in Adsorbersaulen durchgefihrt.

Die Konditionierungs- und Reinigungsuntersuchungeit Spullzyklen aus MQ und
verdunnter Natronlauge, sowie die Adsorptionstestadvodelltensiden zur Bestimmung der
Adsorptionsisothermen fanden ebenfalls nur mit diea ausgewahlten Adsorber statt. Die
Kontaktzeit wurde Uber die FlieRgeschwindigkeitatudie Adsorbersaule geregelt und die
bendtigten Spulmengen wurden auf das Bettvolumas) (s Adsorbers bezogen. Um die
Konditionierung des Adsorbers, ahnlich wie bei ddembranmaterialien in Kapitel 6.2
gezielt steuern zu konnen, wurde auch an dieséle $&s Zetapotenzial der Materialien tber
einen pH-Bereich von 2 bis 11 aufgenommen. Besend&iert wurde auf die
Zwischenspulungen und die Reinigung der Adsorbdegfie da auch bei mehrmaliger
Verwendung des Adsorbers keine Proben- oder Lastgeire der Saule verbleiben oder durch

die nachste Probe desorbiert werden durfen.
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7. Ergebnisse und Diskussion der Anwendungsbeispeel

7.1 Minimierung der Wechselwirkungen durch geziekenditionierung

Mittels der Konditionierung der Membranoberflaclodlen die Selektivitat der Trennung und
die Filtrationsleistung, d.h. Permeabilitat und riRgungserfolg optimiert werden. Wie die
Ergebnisse in Kapitel 5 gezeigt haben, kann insibm® Uber das Zetapotenzial die
Adsorption von Tensiden beeinflusst werden. Je n&asorptionsmechanismus und
adsorbierter Menge wirkt sich dies deutlich auf Bermeabilitat und die Verblockung der
Membranporen aus. Das Zetapotenzial zahlreicher efiédien, besonders das von
Metalloxiden, ist pH-abhangig und kann bei entspeacler pH-Verschiebung das Vorzeichen
wechseln. Das ist die Grundlage der hier angesine®berflachen-Konditionierung.

In Anbetracht der Charakterisierungsergebnisse desl hier vorliegenden Trennproblems
Schwermetall — organische Storstoffeaurde fir diese Untersuchungen die keramische
Scheibenmembran 7-Al ausgewéahlt. Diese Membran rgend den hydrophilen, feinen
Ultrafiltrationsmembranen und hat im pH-Bereich vé@n bis 6 ein leicht positives
Zetapotenzial, weshalb die spater zu analysieren8ehwermetallionen ungehindert
permeieren konnen. Grol3ere organische Substanzennekd hingegen durch
GroRRenausschluss zurtickgehalten werden. Die uctdesu Tenside werden durch das
niedrige Zetapotenzial nur in vernachlassigbarenndé¢a adsorbiert und durch die

PorengroRenverteilung der Membran geringfligigedckgehalten.

Im folgenden Kapitel soll der Einfluss von versadeeen Vorbehandlungen und
Reinigungszyklen auf die Permeabilitit der Membrard den Ruckhalt von Tensiden
verdeutlicht werden. Zu Beginn werden wieder Teidatlelllosungen verwendet, um die
Auswirkungen auf die beiden Tensidklassen getréattachten zu konnen. Im Anschluss
wird die originale Abwasserprobe des Partnerbetgalntersucht. Zur Konditionierung wird
die Membran einmal nur mit MQ und im Vergleich danit verdinnter Salzsaure (pH 3)
betrieben. Die Saure soll das leicht positive Zetapzial der Membranoberflache verstarken,
um den Tensidrickhalt durch Adsorption zu steigenmd eine mdgliche
Schwermetalladsorption weiter zu verringern.

Bei der Filtration der Tensidlésung wurde in kein&farsuch innerhalb von 10 bis 15
Minuten ein stabiler Fluss erreicht. Die Filtrasolauer wurde dennoch nicht verlangert, da

(im Rahmen des Projektes) nur geringe Probenmengdnsomit der Kurzzeitkontakt des
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Tensids mit der Membran von besonderem Interesse Wanstante Flisse und die
Einstellung eines Gleichgewichts sind hingegen lféangzeitfiltrationen von Proben mit
konstanter Zusammensetzung, wie z.B. bei der Asfberg von Produktstromen von
Bedeutung. Ausschlaggebend fur die Bewertung ddtratfonskurven waren der

Kurvenverlauf innerhalb der vorgegebenen Zeit uaidehdpunkt.

Die Ergebnisse werden zur besseren Ubersicht wiggérennt nach anionischem und
nichtionischem Tensid dargestellt und ausgewddatsich die folgenden Messserien stark in
der Filtrationszeit der einzelnen Losungen untezmidgn, wurde zum besseren Vergleich der

Diagramme auf eine Zeitskala verzichtet.

7.1.1 anionisches Tensid

In Abb. 81 ist der Einfluss demeutralen bzw. der sauren Konditionierung auf den

Filtrationsfluss des anionischen Tensids in ein@&ung von 10ppm durch die 7-Al Membran
dargestellt. Es wird deutlich, dass sich die Tdiismde in beiden Versuchen kaum
unterscheiden. Zwar ist der Tensidfluss nach MQdionierung anfangs noch deutlich
hoher, sinkt aber wahrend der Filtration auf ddssé&liveau von 85% Reinwasserfluss, wie
nach Saure-Konditionierung. Der Saurefluss selbay Istets nur bei 90% des

Reinwasserflusses, wodurch der Anfangsfluss desi@kisung etwas herabgesetzt wird.
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Abb. 81 Auswirkung von neutraler und saurer Membrarkonditionierung auf den Fluss von anionischem
Tensid durch die 7-Al Membran
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Die Bestimmung der Tensidkonzentration im Perme#dtZUr beide Konditionierungsarten
keinen nennenswerten Unterschied. Nach der MQ-&pguimird ein Ruckhalt von 12,9%
erreicht, wohingegen nach der Saure-Spulung 14 2%ckgehalten werden (vgl. Tab. 13).
Somit hat die Vorspulung der Membran mit S&ure éweirdeutlichen Effekt auf das
Filtrationsverhalten der Tensidlésung. Da die Zetapzialveranderung zwischen pH 3 und

pH 6 mit ca. 3mV auch nur sehr klein ist, ist deeBegebnis plausibel.

Die Reinigung durch Rulckspulung wurde zuerst nur mit einem Zyklus von Saure oder
Lauge durchgefiihrt. In Abb. 82 sind die Ergebnisggtrennt nach Saure- und
Laugertckspulung dargestellt. Auch hier wurden jsamvei Versuche durchgefihrt; einmal
mit MQ-Konditionierung und zum Vergleich mit Saufenditionierung. Bei derS&ure-
Spulung links in Abb. 82 ist zu erkennen, dass der Reisedhiss in beiden Fallen nicht
wieder erreicht wurde. Jedoch werden in Kombinatioih der MQ-Konditionierung etwa
95% des Reinwasserflusses erzielt, wohingegen dachSaure-Konditionierung nur 87%
moglich werden. Insgesamt ist der Flussriickgangrevithder Saure-Konditionierung noch
etwas starker als im ersten Versuch (vgl. Abb. &3her unterscheiden sich auch die
Kurvenverlaufe der Tensidflisse. Der Riickgang dassiliflusses in Versuch 1 ist insgesamt
wieder etwas grofer, endet allerdings oberhalb 8&%, wahrend bei Versuch 2 der Fluss
von Beginn an Kkleiner ist. Die Tensidrickhalte siricbtz der unterschiedlichen

Konditionierung in Versuch 1 und 2 nur minimal \a@rieden (vgl. Tab. 12).
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Abb. 82 Reinigungserfolg von Salzsaure und Natronlgge hinsichtlich MQ-Fluss-Regenerierung nach
Filtration des anionischen Tensids; mit Einbeziehug der beiden Konditionierungsverfahren
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Die Lauge-Spulung ist dem gegenuber offensichtlich effektiver, da dQ-Endfluss in
Versuch 3 100% und in Versuch 4 trotz Saure-Koadiérung 95% erreicht. Die Tensid-
Filtrationskurven zeigen erneut das typische Bildit MQ-Konditionierung grof3ere
Flussdifferenz zwischen Beginn und Ende, aber réiir&Konditionierung vergleichbarer
Endwert. Auch die Rlckhaltergebnisse in Tab. 1geesolch ein Bild.

Daraus lasst sich schlie3en, dass zum einen diei@mmerung einen, wenn auch geringen,
Einfluss auf das Filtrationsverhalten des Tensidg da der Anfangswert nach der MQ-
Konditionierung immer erkennbar hoher liegt, alcm&éaure. Zum anderen ist der MQ-
Endfluss nach neutraler Konditionierung (Versuch ubhd 3), unabhangig von der
Reinigungsldsung, in beiden Versuchen grof3er atb saurer Konditionierung. Das deutet
darauf hin, dass das anionische Tensid nach S&umdifonierung nicht wesentlich mehr,
aber fester adsorbiert. Des Weiteren zeigt Abb. dé&s die Ruckspilung mit Lauge zu
hoheren MQ-Endflissen fuhrt.

Tab. 12 Rickhalt fir das anionische Tensid wahrender Reinigungsversuche

Versuch Ruckhalt in % Versuch Ruckhalt in %
1 12,9 5 12,5
2 15,3 6 11,9
3 11,5 7 12,1
4 13,5 8 14,6

Im zweiten Teil der Reinigungsuntersuchung wurdatz$&iure und Natronlauge kombiniert
angewendet: Im ersten Versuch zunachst Lauge usdhkel3end Saure (L/S) und im
nachsten Versuch erst Saure, dann Lauge (S/L)ERjebnisse der normierten Flisse sind in
Abb. 83 zu sehen.

Das Filtrationsverhalten der Tensidldsung nachlmden Konditionierungsvarianten wird in
diesen Versuchen ein weiteres Mal bestétigt. Diesitetickhalte sind ebenfalls vergleichbar
(vgl. Tab. 12). Die kombinierte Reinigung mit Sa@ase und Natronlauge zeigt fur alle
durchgefuhrten Varianten die besten Ergebnissadéir MQ-Endfluss. Es werden in allen
Versuchen mindestens 95% des Reinwasserflusseéshéerigie Tendenz aus den Versuchen 1
bis 4 setzt sich hier fort, indem die Versuche @ 8nbei denen die Lauge zuletzt eingesetzt

wird, die Reinwasserwerte wieder erreichen.
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Abb. 83 Reinigungserfolg bei kombinierter saurer un basischer Rickspulung hinsichtlich MQ-Fluss-
Regenerierung nach Filtration des anionischen Tends; mit Einbeziehung der beiden
Konditionierungsverfahren

Da die Reinigungswirkung von Versuch 3 und 7 nahétentisch ist, kann davon
ausgegangen werden, dass die Saure-Ruckspulungevdrauge-Ruckspulung kaum einen
Effekt hat. Ahnliches zeigt sich auch bei Versuamd 8, sowie beim Vergleich von Versuch
3 und 5 bzw. 4 und 6.

Fur den Betrieb der Membran mit dem anionischersibeargibt sich somit:

» eine optimale Kombination aus MQ-Konditionierunglurauge-Ruckspulung;
» wobei die Konditionierung den Fluss und den Ridkties Tensids nicht beeinflussen

kann, aber

» der MQ-Endfluss nach der Reinigung wieder dem Ragssrwert entspricht.

7.1.2 nichtionisches Tensid

In Abb. 84 sind die Ergebnisse deeutralen und der sauren Konditionierung fir den
Fluss des nichtionischen Tensids durch die 7-Adestellt.
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Abb. 84 Auswirkung von neutraler und saurer Membrarkonditionierung auf den Fluss von
nichtionischem Tensid und anschlieender MQ-Filtraion

Der Kurvenverlauf der Tensidlosung ist fir beide nHibionierungsmethoden nahezu
identisch. Sofort mit Einsetzen der Filtration bticder Fluss auf unter 10% des
Reinwasserflusses ein und stabilisiert sich erst®e5%. Nach der sauren Konditionierung,
rechts in Abb. 84, ist der Flusseinbruch noch etstader, stabilisiert sich aber auch etwas
schneller. Die Saure-Filtration selbst verlaufth@e wie bei den vorhergehenden Versuchen,
zwischen 80 und 85% des Reinwasserflusses. Deidréokhalt unterscheidet sich in diesem
Versuch erheblich von dem fir das anionische TeW8ihrend das anionische Tensid nur zu
ca. 15% durch die 7-Al zurickgehalten werden konnwerden hier Ruckhalte von 98,5%
nach der MQ-Konditionierung und 96,7% nach der &4&onditionierung erreicht (vgl. Tab.
13).

Tab. 13 Ubersicht des ermittelten Tensidriickhaltsiir die einzelnen Konditionierungsschritte

Ruckhalt in % o . L .
o anionisches Tensid nichtionisches Tensid
Konditionierung
MQ (neutral) 12,9 % 98,5 %
Saure 14,2 % 96,7 %

Die Konditionierung mit MQ oder Salzséure hat deatmkeinen messbaren Einfluss auf das

Filtrationsverhalten der nichtionischen Tensidldgsun
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Die in Abb. 85 dargestellten Flussverlaufe der Yehe 1-4 des nichtionischen Tensids

zeigen die Auswirkungen der Séure- bzw. der LaugekBpulung auf den MQ-Endfluss.
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Abb. 85 Reinigungserfolg von Salzsaure und Natronigge hinsichtlich MQ-Fluss-Regenerierung nach
Filtration des nichtionischen Tensids; mit Einbezibung der beiden Konditionierungsverfahren

Unabhangig von der Konditionierung geht bei allégr Wersuchen der Tensidfluss deutlich
zuruick. Es kdénnen jedoch durch Ruckspulung der Mamivieder MQ-Flusse von Uber 80%
erreicht werden. In Versuch 1, nach MQ-Konditionrey und Saure-Rickspulung, erreicht
der MQ-Fluss knapp 90%, wahrend bei Versuch 2, n@ébre-Konditionierung und —

Ruckspullung, nur etwa 85% erzielt werden. Die LaBgekspulung erweist sich auch im
Fall der nichtionisches Tensids hinsichtlich des-MQsses effektiver. Der Reinwasserfluss
wird nach beiden Konditionierungsmethoden wiedegéstellt. Die in Tab. 14 aufgefihrten
Ergebnisse der Tensidriickhalt-Bestimmung zeigeraliérvier Versuche keine signifikanten

Unterschiede.

Tab. 14 Rickhalt fir das nichtionische Tensid wahred der Reinigungsversuche

Versuch Ruckhalt in % Versuch Ruckhalt in %
1 98,7 5 98,0
2 96,0 6 95,3
3 98,7 7 98,7
4 97,3 8 96,6
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Die hier angewandten Konditionierungsmethoden hademmnach keinen Einfluss auf den

Ruckhalt des nichtionischen Tensids. Dies entspdelm Ergebnis flir das anionische Tensid.

Die Ergebnisse fur die kombinierte Rickspuilung 8déure und Lauge in unterschiedlicher

Reihenfolge sind in Abb. 86 zu sehen.

normierter Fluss [-]

Abb. 86 Reinigungserfolg bei kombinierter saurer un basischer Rickspulung hinsichtlich MQ-Fluss-
Regenerierung nach Filtration des nichtionischen Tesids; mit Einbeziehung der beiden
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Vergleichbar zu den Ergebnissen des anionischersid®rzeigt sich auch hier, dass die

Reihenfolge Lauge-Saure, dargestellt mit den Védrsncs und 6, zu weniger hohen MQ-

Endflissen fuhrt als die Kombination Saure-Lauge den Versuchen 7 und 8. Die

Ruckhaltergebnisse fur das nichtionische Tensid dmrs Versuchen 1-4 kénnen durch die

Ergebnisse der Versuche 5-8 bestatigt werden.

Daraus kann geschlossen, dass:

> die beiden Konditionierungsmethoden keinen Einflaag den Rickhalt des

nichtionischen Tensids haben;

» der Flussrickgang bei der Filtration des nichtiom&n Tensids weniger auf

Adsorption, als auf Ruckhalt und Deckschichtbildungriickzufihren ist, da

andernfalls keine so schnelle und effektive Reinggmdglich ware;
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> die Saure-Konditionierung eine ahnliche, aber wenmusgepragte Wirkung auf
die Filtration des nichtionischen Tensids hat, wsdh die MQ-Endflisse von
Versuch 1 und 2 bzw. 3 und 4 nicht wesentlich vioaeder unterscheiden und

» auch fur das nichtionische Tensid die Lauge-Rudksyieinen besseren MQ-

Endfluss erméglicht als die Saure-Rickspulung.

Aus diesen Untersuchungen l&sst sich ableiten, laeisgerwendung der 7-Al Membran zur
Filtration von tensidhaltigen Lésungen eine Kombora aus MQ-Konditionierung und

Lauge-Ruckspilung optimal ist. Damit sind sowold @ensidflisse wahrend der Filtration
als auch die MQ-Flusse nach Reinigung am hochsieas einen Langzeitbetrieb der
Membran ermdglicht. Die Untersuchungen mit den iteModelllésungen haben weiterhin
gezeigt, dass die Konditionierung mit MQ oder vermttiér Salzsaure keinen signifikanten
Einfluss auf den Rickhalt der beiden Tenside ha&grindet werden kann dies mit der

geringen Anderung des Zetapotenzials der 7-Al Memlim dem untersuchten pH-Bereich.

7.1.3. Kontrolle des Konditionierungsergebnisses aginer realen Abwasserprobe

Die Untersuchungen in Kapitel 7.1.1 und 7.1.2 hadrgeben, dass fur die 7-Al Membran bei
der Filtration von tensidhaltigen Lésungen eine M@aditionierung und zur Reinigung eine
Natronlaugespilung am effizientesten fir das HRdrsverhalten sind. Um die
Ubertragbarkeit dieses Ergebnisses auf die ausdgenabwasserprobe zu lberpriifen, wurde
diese einmal nach der MQ-Konditionierung der Membrand einmal nach der S&aure-
Konditionierung filtriert. Nach der Lauge-Spulungisde in beiden Fallen erneut MQ filtriert.
Dabei wurde der Fluss aller Filtrationsmedien apégehnet und die Konzentrationsanderung
der Tenside und einiger Schwermetalle bestimmAbb. 87 sind die auf den Reinwasserfluss
normierten Flisse nach der MQ-Konditionierung dsigjét, in Abb. 88entsprechend fir die

Versuchsreihe mit der Saure-Konditionierung.
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Abb. 87 Filtrationsverlauf mit Abwasserprobe nach MQ-Konditionierung der 7-Al (L-Laugertckspilung)
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Abb. 88 Filtrationsverlauf mit Abwasserprobe nach @ure-Konditionierung der 7-Al (L-
Laugeriicksptilung)

Beiden Abbildungen ist zu entnehmen, dass sichFid&stionsverhalten der Membran bei
diesem Abwasser weitgehend unabhangig von der Kongirung verhalt. Der Fluss geht
nach der MQ-Konditionierung sehr schnell auf 30%9d nach der Saure-Konditionierung auf
etwas unter 20% des Reinwasserflusses zuriick. BereS-luss selbst fallt, wie bei den

Modelluntersuchungen auch, etwas geringer als deinwasserfluss aus, weshalb der
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Abwasserfluss bereits bei einem kleineren Flussinbég Der Kurvenverlauf der
Abwasserfiltration gleicht dem der nichtionischean$ide in Kapitel 7.1.2 in besonderem
Mal3e. Die Analytik des Abwassers ergibt anionisghd nichtionische Tenside im gleichen
Konzentrationsbereich (vgl. Tab. 15). Der Effekt dauge-Spilung auf den MQ-Fluss am
Ende des Versuches verdeutlicht den einzigen Wited der beiden Versuchsreihen. Im
ersten Versuch mit MQ-Konditionierung werden ca®@es Reinwasserflusses, im zweiten
Versuch trotz Lauge-Spulung nur etwa 50% erreibiese drastische Differenz konnte bei
den Modelluntersuchungen nicht festgestellt wengwhist folglich weniger auf die einzelnen
enthaltenen Tenside zurtickzufihren. Auch war beiMedelluntersuchungen nicht relevant,
wie sich Tensidmischungen bei der Filtration vedral An dieser Stelle ist zudem zu
beriicksichtigen, dass Abwésser eine ganze Reihschiedener anderer Chemikalien
enthalten, die aufgrund ihrer Vielzahl nicht allé énre Wechselwirkungen mit der Membran
untersucht werden kdénnen.

Fur das ausgewahlte Abwasser bestatigt sich, temtiger unbekannter Einflisse von
Abwasserinhaltsstoffen, das Ergebnis der Modellsothungen hinsichtlich der

Konditionierungs- und Reinigungsmethode fiir eingnogle Membranregenerierung.

Neben der Optimierung des Membranflusses istSaiektivitat der Abtrennung bei dieser
Anwendung von besonderem Interesse. Dazu wurdepettien Abwasserproben 1 und 2 vor
und nach der Filtration auf einige wichtige Inhstitdéfe analysiert. Um den organischen

Anteil des Abwassers zu beschreiben, sind die Surparameter

» nichtionische Tenside
» anionische Tenside
» TOC und
» CSB

bestimmt worden, wahrend fur die im Projekt im englund stehenden Schwermetalle

» Nickel
» Zink und
» Mangan

analysiert wurden. Die Analysenergebnisse von Feed-Permeatproben sowie die daraus
errechneten Ruckhalte fur die einzelnen Paramatdriis Tab. 15 und Tab. 16, getrennt nach

Organik und Anorganik aufgefihrt.
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Tab. 15 Analytikergebnisse der Feed- und Permeatph®n beider Versuche fiir die Organikabtrennung

Probe n.T. Riickhalt| a.T. Ruckhalt| TOC Rickhalt| CSB Rickhalt
[Ppm] [ [Ppm] (%] [Ppm] [ [Ppm] [
Feed 1 12,85 8,39 60 231
Permeat nach MQ 11,77 8,4 7,03 16,2 55 8,3 205 11,3
Feed 2 11,87 8,67 62 253
Permeat nach Saure 10,89 8,3 6,54 24,6 58 6,5 216 14,6

Tab. 16 Analytikergebnisse der Feed- und Permeatph®en beider Versuche fur die
Schwermetallabtrennung

Probe Ni  Ruckhalt| Zn Rickhalt| Mn Rickhalt
[Ppm] [ [ppm] [ [Ppm] (%]
Feed 1 0,51 0,59 0,18
Permeat nach MQ 0,50 2,0 0,55 6,8 0,17 5,6
Feed 2 0,50 0,98 0,21
Permeat nach Saure 0,48 4,0 1,01 -3,1 0,19 9,5

Aus den Analytikergebnissen wird klar, dass dieatumensetzung beider Abwasserproben
im unbehandelten Zustand nahezu identisch ist. tb#s nicht fur alle Abwasser dieses
Betriebes zu, ist jedoch sehr wichtig fur den dieekVergleich beider Versuchsserien.

Im Einzelnen wird deutlich, dass die im Abwassethalilenennichtionischen Tensidezu
weniger als 10% in beiden Versuchen abgetrennteveridamit wird zum einen das Ergebnis
der Modelluntersuchungen bestétigt, dass die Kmmdgrung bei dieser Anwendung keinen
Einfluss auf die Abtrennung hat. Zum anderen I&gdt daraus schliel3en, dass es sich bei
dem gewahlten Modelltensid nicht, oder nicht alksBlich um die im Abwasser
enthaltenen, nichtionischen Tenside handelt, d& d¥ Membran das Modelltensid zu tber
95% abtrennen kann. Es missen also deutlich kuragdeophile und/oder hydrophobe
Gruppen vorhanden sein, die die Tenside sterisahéd und damit membrangangig machen.
Die anionischen Tenside die im gleichen Konzentrationsbereich wie diehtianischen
vorliegen, werden nach MQ-Konditionierung zu 16%l uvach Saure-Konditionierung sogar
zu 26% abgetrennt. Dies ist hinsichtlich der Gr@Benung der Abtrennung vergleichbar zu
den entsprechenden Modellversuchen. Hier zeigt sjebdoch ein Einfluss der
Konditionierungsmethode. Durch die Saure-Kondigoang und die damit verbundene
Verschiebung des Zetapotenzials der Membranobbdldm positiveren Werten ist eine
grolRere Adsorption des entgegengesetzt gelademendSanoglich und fihrt somit zu einem
verbesserten Ruckhalt. Es kann davon ausgegangelemwealass die Zusammensetzung der
Abwasserprobe und die Wechselwirkungen der Bestdadiintereinander die Ursache fir

den groéRReren Einfluss des Zetapotenzials bei didgensuchsreihe sind. Hier sind
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insbesondere die verschiedenen Salze und dereneKwationen ausschlaggebend, welche
die Tensideigenschaften beeinflussen [Rupprech®l;1®aria, 2003; Paria, 2004; Myers,
2005].

Die berechneten Ruckhalte fir d&ummenparameter TOC und CSBsind fur beide
Versuchsreihen jeweils vergleichbar. Da die Abwaseben neben den Tensiden noch
andere organische Verbindungen wie z.B. Fette, Adk® u.a. enthalten, ist der Effekt des
anionischen Tensids hier nicht mehr erkennbar. Ndéenbrankonditionierung hat an dieser

Stelle keinen messbaren Einfluss.

Die Analytikergebnisse zeigen, dass trotz des Higi# Flussriickgangs auf unter 30% des
Anfangswertes, die Tenside und auch andere ordai®estandteile nur unzureichend
zurickgehalten werden. Als Grunde fur den Flusggdolg koénnen demnach

Gelschichtbildung und Porenverblockung ausgeschitosserden, da diese Effekte einen
maRgeblichen Einfluss auf den Riickhalt der Membhaten. Ahnlich wie bei den

Modelluntersuchungen in Kapitel 5 muss auch hier @berflachenhydrophobisierung zur
Erklarung herangezogen werden. Der Vergleich vont&ktwinkelmessungen an einer neuen

und einer mit Abwasser genutzten 7-Al Membran higgtdies (vgl. Abb. 89).

CAL 334 CAL 67.2
CA[R] 33.4 CA[R] 67.2

Abb. 89 Kontaktwinkel der 7-Al im Vergleich; links: neue Membran; rechts: nach Filtration von
Abwasser

Wahrend sich der 3ul groRe Wassertropfen auf daeméMembran ausbreitet und dabei
einen Kontaktwinkel von 33,4° bildet, ist die Kokif#ache auf der gebrauchten Membran
deutlich kleiner und es ergibt sich ein Kontaktveéhkon 67,2°. Die Membranoberflache ist
durch den Kontakt mit dem Abwasser wesentlich hytdodber geworden, wodurch der Fluss
durch die Membran minimiert wurde. Der Ruckhalt dig organischen Abwasserbestandteile
wird davon jedoch nicht beeinflusst.
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Die in Tab. 16 gezeigten Rickhalte fir die ausgdte@alschwermetalleverdeutlichen, dass
die 7-Al Membran weder Nickel, noch Zink oder Manga signifikanten Grél3enordnungen
zuruckhalt. Selbst geringste Gehalte konnen mitA#&&$ sicher nachgewiesen werden. Die
beiden Konditionierungsmethoden haben auch hierekekinfluss.

Insgesamt ist festzustellen, dass die ausgewéahlid Membran selektiv organische
Abwasserbestandteile abtrennt ohne dabei den Sptetaligehalt zu beeinflussen. Die
Trennleistung fur die Organik, insbesondere fir Temside ist jedoch mit 25% und kleiner

viel zu gering, um von einer effektiven Abtrennwayn Storstoffen zu sprechen.

Im Vergleich dazu wurde die Abwasserprobe durcle BiA-Membran filtriert. Dabei blieb
der Filtrationsfluss tber den gesamten Zeitraumn sethil, wie in Abb. 9Gu sehen ist. Dies
entspricht den Ergebnissen der Modelluntersuchurdgn Polymermembran fir geringe

Tensidkonzentrationen (vgl. Kapitel 5).

1,2
1’0 4 L o g o0 S XS o SV o o o g w
0,8 A

0,6

relativer Fluss [-]

0,4 -

0,2

0,0

Filtrationszeit

—— MQ-Fluss —— Abwasser MQ-Endfluss

Abb. 90 Filtrationsverlauf der Abwasserprobe durchdie PA-Membran

Die Ergebnisse der vergleichenden Analytik der Feedl Permeatzusammensetzung sind in
Tab. 17 dargestellt. Der Rickhalt der PA-Membran fur diehtionischen wie auch die
anionischen Tenside ist mit 40% bzw. 30% deutlichi3gr als der Rickhalt durch die 7-Al.
Die Gehalte der Summenparameter CSB und KW kénbenfalls mit der PA-Membran sehr

gut reduziert werden.
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Tab. 17 vergleichende Analysenergebnisse der Feadid Permeatzusammensetzung der Abwasserprobe
bei Filtration durch die PA-Membran

nichtion T Ruckhalt |{anion T Ruckhalt | CSB Ruckhalt KW  Rickhalt

[ppm] [%] [ppm] [%] [ppm] [%] [ppm] [%]
Feed 12,8 5,0 164,0 34,1
Permeat 7,6 40,8 3,5 29,6 54,5 66,8 53 84,5

Ni Rickhalt Zn Rickhalt Mn  Riuckhalt

[ppm] [%] [ppm] [%] [ppm] [%]
Feed 0,52 0,76 0,24
Permeat | 0,38 26,9 0,49 35,5 0,19 20,8

Die Kontaktwinkelanalyse der neuen und der gebri@mcRA-Membran zeigt, dass der stabile
Probenfluss trotz gutem Organikrickhalt durch die ydtdphilisierung  der
Membranoberflache zustande kommt (vgl. Abb. 91).rcBuden Kontakt mit der
Abwasserprobe andert sich der Kontaktwinkel derrhe mit Wasser von 89° auf 55°.

CA[ 88.8 CA[L] 55.1
CA[R] 88.8 CA[R] 55.1

Abb. 91 Kontaktwinkel der PA-Membran im Vergleich; links: neue Membran; rechts: nach Filtration von
Abwasser

Da die PA-Membran aber auch 20 bis 35% der anatgsieMetallionen zurtickhélt, ist die
Trennung nicht mehr selektiv (vglTab. 17). Diese Membranfiltration soll die
Probenvorbereitung fur die automatische Schwermaeialytik darstellen, wodurch eine
solche Veranderung der Schwermetallzusammensetrungéassig ist. Die Ergebnisse stehen
insgesamt jedoch in sehr guter Ubereinstimmungdenit Modelluntersuchungen in Kapitel 5

und den Voruntersuchungen in Kapitel 6.2.
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7.2 Maximierung der Wechselwirkungen durch geziektaterialauswahl und

Konditionierung

Ziel dieser Untersuchungen ist es, die Wechselwgkm zwischen Tensiden und porésen
Oberflachen zu maximieren, um die Adsorption zubessern. Dieser Schritt soll in Form

einer Adsorbersaule der Membranfiltration vorgeehaverden, damit Foulingphanomene
durch Tenside an der Membran verhindert werden.digiAnwendung im Projekt ist dabei

zu beachten, dass die Schwermetalle der Abwasgerpnokeinem Falle zusammen mit den
Tensiden adsorbiert werden. Aus diesem Grund estvdirauswahl der Adsorbermaterialien
auf polymere, nichtionogene Adsorberharze gefallen.

Im folgenden Kapitel sollen zunachst:

» die tatsachlichen Trenneigenschaften der ausgesvéAlisorber verglichen werden,

» um im Anschluss die Eigenschaften des leistunggéiémn Adsorbers im Test
hinsichtlich der Tensidadsorption genauer darziestel

» Zum Abschluss wird die Leistungsfahigkeit des Koi8gstems Tensidadsorber —
Keramikmembran fur die Abwasservorbehandlung zurhw&emetallanalytik

nachgewiesen.

7.2.1 Vergleich der Trenneigenschaften der ausgewiddn Adsorber

Die in Tab. 11 zusammengestellten Adsorbermatenalurden zuerst, &hnlich wie die
Membranmaterialien, auf die pH-Abhangigkeit ihr&etapotenzials untersucht, um
Konditionierungsmoglichkeiten der Oberflacheneigdadgten aufzuzeigen. Die Ergebnisse
sind in Abb. 92yraphisch dargestellt.

Der einzige, schwach basische Anionenaustaus®iBP62 im Test zeigt Uber den

untersuchten pH-Bereich ein stabiles, leicht pos#tiZetapotenzial von 2mV. Das Ansteigen
der Potenzialdifferenz bei pH-Werten gréRer 9 ist erste Auflésungserscheinungen des
Materials zurtickzufihren. Dieser Adsorber ist dechnanicht Uber das Zetapotenzial

konditionierbar.
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Abb. 92 pH-Abhangigkeit des Zetapotenzials der Adsbermaterialien Lew1064, MP62 und AF5

Im Gegensatz dazu verhélt sich das Zetapotenzalnd®tionogenen Adsorbetsew1064

besonders pH-abhangig. Im sauren Bereich erregliteepH 3 eine Potenzialdifferenz von

+4mV. Bei pH 5 liegt bereits der isoelektrische lRumnd bei weiter steigenden pH-Werten

sinkt das Zetapotenzial stetig bis auf -4mV. Sofégst sich bei diesem Material das

Zetapotenzial mit dem pH-Wert nicht nur dndern,dgsn auch im Vorzeichen umkehren.

Diese Eigenschatt ist fur hier vorgesehene Kondiiaungsuntersuchungen sehr wichtig. Far

die Anwendung im Projekt bedeutet dieses Ergelal@iss der Adsorber nur bei pH-Werten

< 5 mit der Probe in Kontakt kommen darf, da salstGefahr der Schwermetalladsorption

besteht. Die chemische Zusammensetzung und di@pakise Struktur desAD4 Granulats

sollte der des Lewl1l064 weitestgehend entsprechenwé&r jedoch nicht moglich das

Zetapotenzial dieses Adsorbers aufzunehmen, daEgheelmessungen durch sehr hohe

Asymmetriepotenziale gestort wurden. Hohe Asymraptienziale ergeben sich durch

Abweichungen der Messergebnisse der beiden im Bystehandenen Messelektroden und

weisen auf Stoérungen z.B. durch Materialeigensehaftoder

die ungleichmaRige

Durchstromung der Messzelle hin. Die daraus folgen8treuungen der Einzelergebnisse

machen sowohl eine sinnvolle Mittelwertbildung asch ein gesichertes Endergebnis

unmaoglich. Aus diesem Grund fehlt der Adsorber imbA92und die Eigenschaften kdnnen
nur anhand des Lew1064 abgeschatzt werden. Dé€ahiénstoff basierende Adsorb&F5

zeigt in dieser Untersuchung ebenfalls ein leidHtWert abhangiges Zetapotenzial, wobei

auch hier hohe Asymmetriepotenziale einen storend@mfluss hatten. Abb. 92st zu
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entnehmen, dass das Zetapotenzial im sauren Béysid¢hin zu pH 7,5 leicht positiv ist und
bei weiter steigendem pH-Wert negativ wird. Alle ddererte bewegen sich dabei im Rahmen
von +2mV bis -2mV, so dass auch hier eine Konditinmg der Oberflache hinsichtlich
elektrokinetischer Eigenschaften maoglich ist.

Die Zetapotenzialuntersuchungen haben insgesambeng dass alle ausgewahlten Adsorber
aufgrund ihrer elektrokinetischen Eigenschafterigrest sind, im pH-Bereich < 5 die Tenside
und andere Organik durch Adsorption aus dem Abwassgzutrennen, ohne die

Schwermetallkonzentration zu beeinflussen.

Im nachsten Schritt soll die tatsachlicheennleistung der Adsorber bestimmt werden. Fir
diese Untersuchung stand ein gemischtes, unbehesd&bwasser des Partnerbetriebes zur
Verfigung, welches mit konzentrierter Salzsaurekamservierung auf pH 3 eingestellt war.
Je 200ml dieser Probe wurden zum abgewogenen Aetsdidsiert und fur je 5 und 10
Minuten gerthrt. Da sich alle verwendeten Adsorimererhalb weniger Sekunden ohne
Ruhren absetzten, konnte eine Probe des Uberstdiidetie Analytik mit einer Spritze
abgezogen werden. AulRRer der Kontaktzeit wurde autth Adsorbermenge pro
Abwasserprobe systematisch zwischen 10, 15 und f8giert. Die angesauerte
Abwasserprobe sowie die mit Adsorber behandeltebd?r wurden auf anionischen und
nichtionischen Tensidgehalt, TOC, Nickel, Zink undangan analysiert, um die
Konzentrationsveranderungen durch die entsprech8&eihandlung bestimmen zu kdnnen.
Mit Hilfe der Analysenergebnisse wurde der Ruckltit sechs genannten Komponenten

errechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 18 zusameiassf.

Organikrickhalt

Die anionischen Tenside werden vom XAD4 zu maxirB@% adsorbiert, wahrend die
anderen Adsorber 70 bis 80% aus der Losung entfédedenen. Die nichtionischen Tenside
werden nur vom Lew1064 und AF5 zu 80% und mehrziedu Der TOC Gehalt der Proben
andert sich hingegen bei allen Versuchen nur mihigiazig das AF5 erreicht Riickhalte bis
maximal 30%. Aus diesen Werten ergibt sich, dassbeéiden Adsorber Lew1064 und AF5
die organischen Bestandteile der Abwasserprobe estei entfernen konnen und mit ihrer

Trennleistung weit Gber den Ergebnissen der 7-Ainiden liegen.
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Tab. 18 Analytikergebnisse und berechneter Riickhaltiir die Abwasserinhaltsstoffe nach
Adsorberbehandlung

Probe anion. T Riickhalt rfichtion T Rickhalt TPC Rickhalt N i Ruckhalt | Zn Rickhalt |Mn Rickhalt
(ppm) (L) (ppm) (%0 (ppm) (%) ppm) (%) ppm) (%) ppb) (%)
15g 5min 7,9 16% 54,1 19% 1960 -3% 4,9 55% 11,9 5% 219 -3%
15g 10min 7,6 19% 52,9 21% 1890 1% 6,0 A47% 11,9 5% 192 10%
YAD 4 20g 5min 7,6 19% 56,3 16% 1890 1% 4,9 55% 11,5 8% 230 -8%
20g 10min 7,2 23% 51,2 24% 1880 2% 7,0 38% 14,2 -14% 239 -12%
10g 5min 8,4 11% 57,6 14% 1900 1% 7,8 31% 12,1 3% 255 -20%
10g 10min 8,5 10% 56,9 15% 1970 -3% 11,1 2% 12,0 4% 223 -5%
10g 5min 4,2 66% 6,6 87% 1710 14% 13,2 3% 14,4 1% 250 -13%
10g 10min 2,5 80% 2,5 95% 1730 13% 13,5 1% 14,2 2% 247 -11%
LEW 1064 15g 5min 3,3 73% 58 89% 1660 16% 13,5 1% 14,2 2% 244 -10%
15g 10min 3,4 72% 0,4 99% 1750 12% 13,5 1% 14,7 -1% 235 -6%
20g 5min 3,5 71% 2,4 95% 1770 11% 13,9 2% 14,3 1% 235 -6%
20g 10min 3,9 68% 0,1 100% 1730 13% 12,9 5% 14,4 1% 235 -6%
10g 5min 4,8 61% 23,2 56% 1500 24% 16,4 -21% 14,7 -1% 275 -24%
10g 10min 2,8 7% 9,6 82% 1520 23% 42,6 -213% | 14,7 -1% 268 -21%
AF5 15g 5min 3,1 75% 11,5 78% 1450 27% 31,2 -129% | 14,3 1% 276 -24%
15g 10min 2,9 76% 3,1 94% 1500 24% 59,3 -336% | 14,2 2% 285 -28%
20g 5min 3,5 71% 9,4 82% 1440 27% 64 -371% | 14,9 -3% 325 -46%
20g 10min 2,8 7% 3,0 94% 1390 30% 74,9 -451% | 14,5 0% 285 -28%
10g 5min 3,5 71% 32,8 37% 1860 6% 10,5 23% 13,6 6% 315 -42%
10g 10min 3,5 71% 30,5 42% 1880 5% 3,3 76% 13,9 4% 308 -39%
MP62 15g 5min 2,8 7% 30,9 41% 1820 8% 55 60% 13,1 10% 310 -40%
15g 10min 2,8 7% 27,3 48% 1850 7% 7 49% 13,1 10% 305 -37%
20g 5min 2,4 80% 29,7 43% 1750 12% 53 61% 12,8 12% 300 -35%
20g 10min 2,8 7% 26,3 50% 1790 10% 3,5 74% 13,0 10% 305 -37%

Metallriickhalt

Die Anderungen der Schwermetallkonzentrationertesolin diesen Versuchen so gering wie
moglich sein. Dies ist besonders gut beim Lew1064ehen, wo sich die Konzentrationen
der drei untersuchten Analyten selbst fir das irb-Bpreich vorhandene Mangan nur im
Rahmen von < 10% &ndern. Das XAD4 adsorbiert Nidkel zu 50% aus der Losung,
weshalb es fur diese Anwendung ungeeignet ist.Adlsorber AF5 hat offensichtlich keinen
Einfluss auf die Zinkkonzentration, desorbiert jelddn erheblichen Mengen Nickel und
Mangan. Die vom Hersteller empfohlene Reinigung éktivierung des Materials reichte
auch im wiederholten Fall nicht aus, um diese hdbegsorptionsraten abzubauen. Somit ist
dieser Adsorber ebenfalls trotz guter Organikritieh&ir die vorgesehene Anwendung
ungeeignet. Der Anionenaustauscher MP62 adsorbiigkel bis zu 70% und desorbiert
Mangan bis zu 40% der Feedkonzentration. Da auelOdjanikriickhalte nicht hoch genug

waren, ist eine weitere Optimierung fur das MP&hnsinnvoll.

7.2.2 Optimierung des Lew1064 fur die Abwasservorltendiung

DasLew1064 ist der Adsorber mit dem geringsten Einfluss aef Sichwermetalle und mit
guten  Ruckhaltergebnissen fur die Tenside und wirdeshalb  weiteren

Optimierungsuntersuchungen unterzogen.
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DieseOptimierung umfasst:

> die Kontaktzeit des Adsorbers mit dem Abwasser,
» das Mengenverhaltnis Abwasser/Adsorber sowie

» die Reinigung und Regenerierung des Adsorbers.

Die Kontaktzeit zwischen Adsorber und Abwasser im Becherglas wavdechen 1 und 10
Minuten variiert. DasMengenverhaltnis beider wurde eingestellt, indem verschiedene
Mengen zwischen 0,5 und 20g Adsorber zu 200ml Abemagudosiert wurden. Analysiert
wurde die Konzentration von nichtionischen und aisichen Tensiden vor und nach der
Behandlung. Der daraus errechnete Rickhalt entdpder Trennleistung des Adsorbers. Die
Schwermetallkonzentrationen wurden nur stichprotlignaanalysiert, da hier nach den
Ergebnissen der Voruntersuchung keine Anderungearzarten waren. Die Analysen der
Stichproben haben dies auch bestétigt, so dassKeozentrationsédnderungen < 10% bei
diesem Verfahren ausgegangen werden kann. Die @ptingsergebnisse sind in Abb. 93
und Abb. 94, getrennt nach anionischen und nicls#atren Tensiden graphisch dargestellt.
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Abb. 93 Abhangigkeit des Tensidriickhalts von Kontakzeit und Adsorbermenge fur die anionischen
Tenside

Aus Abb. 93ist zu entnehmen, dass der Tensidriickhalt mit esteigr Kontaktzeit und
steigender Adsorbermenge deutlich zunimmt, bis lkeitischer Punkt erreicht ist. Dieser
kritische Punkt liegt fur die anionischen Tensidedieser Abwasserprobe bei 15g Lew1064
und 5 Minuten Kontaktzeit. Die 73% Ruckhalt konresibst bei langerer Kontaktzeit oder
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mehr Adsorber nicht gesteigert werden. Nur die Kimation aus 10g Adsorber und 10
Minuten Kontakt ist mit 80% Ruckhalt etwas leistaféhiger. Da mit Verlangerung der
Kontaktzeit und Erhdhung der Adsorbermenge auchRisiko der Schwermetalladsorption

steigt, wurden die erreichten 80% Abtrennung gsr@um akzeptiert.

Fur die nichtionischen Tenside kdnnen mit diesensohder noch bessere Abtrennungen
erreicht werden. Wie in Abb. 94 zu sehen, steighauer der Ruckhalt mit der Kontaktzeit
und der Adsorbermenge bis zu einem kritischen PuBéit 10 Minuten Kontaktzeit kbnnen
mit 15g Adsorber 99% der nichtionischen Tensiddeent werden. Eine Steigerung der
Adsorbermenge auf 20g erzielt keinen signifikarddeeen Effekt. Bereits mit 10g Adsorber
und 10 Minuten Kontaktzeit konnen 95% dieser Teklagbe adsorbiert werden. Die
letztgenannten Versuchsbedingungen sind auch &iEdifernung der anionischen Tenside
aus diesem Abwasser optimal, so dass mit dieser bik@ton nahezu 90% des

Gesamttensidgehaltes entfernt werden kénnen.
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Abb. 94 Abhangigkeit des Tensidrickhalts von Kontakzeit und Adsorbermenge fir die nichtionischen
Tenside

Zu einer einwandfreien Funktion des Adsorbers gebhdfier der guten Adsorption von
Tensiden auch deren einfache und schnelle DesorpBadurch wird dieReinigung und
Regenerierung der Adsorberoberflache garantiert, so dass daserMat in einer

vollautomatischen Anlage mehrfach genutzt werdemka



7. gezielte Modifizierung der Wechselwirkungen -178 -

Gemal den Hinweisen des Herstellers und nach mdidreeigenen Versuchsreihen hat sich
fur die Regeneration des beladenen Adsorbers vatdiMatronlauge als effizient erwiesen.
Um deren Einfluss bei wiederholten Regenerationgseh zu tUberpriifen, wurde eine Serie
von Beladungs- und Regenerationszyklen durchgefidait der nach der 1., 10. und 20.
Beladung die Tensidkonzentration der Modellldsumg bei der jeweils darauf folgenden
Regeneration die Tensidkonzentration und der pHt\Wer letzten 20ml des Spulwassers
analysiert wurden. Die Versuchsbedingungen sintaim 19 zusammengefasst.

Tab. 19 Versuchsbedingungen fir Langzeit-Regeneratnstest des Lew1064

Konzentration Menge Kontaktzeit
Adsorber 10g
Tensidlésung 10ppm n.T. je 100ml (12BV) 10min
verd. NaOH ca. Ifmol/l je 50ml (6BV) 10min
MQ je 100ml (12BV) 3min

(BV: Adsorber-Bettvolumen)

Die Analytikergebnisse der Proben nach dem 1., r@l 20. Zyklus sind in Tab. 20

gegenibergestellt.

Tab. 20 Analytikergebnisse des Langzeit-Regeneratistests fiir Lew1064

nichtion. T.| Rickhalt pH
[ppm] [%]
Tensidlosung 8,9
Permeat 1 4.8 46,1
MQ nach Reg. 1 <0,2 6,7
Permeat 10 4,7 47,2
MQ nach Reg. 10 <0,2 6,6
Permeat 20 4,7 47,2
MQ nach Reg. 20 <0,2 6,7

Der frisch konditionierte Adsorber ist bei dieserarstuch mit der Tensid-Modellldsung in der
Lage, 46% des nichtionischen Modelltensids aus ldé&sung abzutrennen. Nach der
Regenerierung mit verdinnter Natronlauge und MQnkem in den letzten 20ml des
Spulwassers nur noch weniger als 0,2ppm Tensid geadksen werden, was die
Nachweisgrenze der Analysenmethode unterschredet. pH-Wert dieses Spullwassers
zeigte, dass die Natronlauge vollstandig ausgespiiile. Somit sind die Mengen bzw.

Bettvolumina an Natronlauge und MQ ausreichenddievAdsorberséaule zu reinigen.
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Nach dem 10. Zyklus von Tensidadsorption und Reaimjgkonnten wiederum 47% des
nichtionischen Tensids aus der Modelllésung abgatreierden. Die Leistung des Adsorbers
ist demnach konstant geblieben. Auch die Qual#stS$ipulwassers nach der 10. Reinigung ist
mit der des 1. in jeder Hinsicht vergleichbar. Di@alysenergebnisse des 20. Zyklus
bestédtigen die konstante Leistungsfahigkeit von ofolsr und Reinigungsverfahren. Der
Langzeitbetrieb einer derartigen Adsorbersaule automatisierter Reinigung ist somit
maoglich. Fur den realen Betrieb vor Ort muss indlinall gepruft werden, wie viele Zyklen
maoglich sind und wann der Adsorber ausgewechseltememuss. Besonders zu beachten
sind hier die wechselnde Zusammensetzung und d@pstoff- bzw. Feststoffgehalt der
Abwasserproben. Wenn sich zu viele SchmutzparitkeAdsorberbett festsetzen, verringern
sie die Leistungsfahigkeit des Adsorbers durch @srenbelegung und/oder
Porenverstopfung. Durch eine langsame und grirallRbegenerierung des Adsorbers mit
Natronlauge und anderen Reinigungsmitteln wie kBthanol aul3erhalb des Adsorberbettes
lassen sich auch grobe Verunreinigungen wiedereergh, so dass das Adsorbermaterial

danach wieder eingesetzt werden kann.

7.2.3 Kombinierte Anwendung von Tensidadsorber und&eramikmembran

Die Anwendung beider Abwasser-Behandlungsmethoden Kiombination soll es
ermdglichen, das Abwasser vollautomatisch fur dehvwirmetallanalytik vorzubereiten.
Dabei soll der Adsorber im ersten Schritt hauptkélchdie Tenside durch Adsorption
entfernen,  welche den Membranfiltrationsprozess undie  anschlieBende
Schwermetallanalytik storen. Die Membran wird sa Vmuling durch Tensidadsorption
geschutzt, wodurch der Filtrationsprozess schnedi@rchgefihrt werden kann und die
nachfolgende Membranreinigung effektiver wird. Imveten Schritt entfernt die Membran
durch GroRenausschluss weitere, grol3molekularenisiee Bestandteile und Trubstoffe aus

dem Abwasser, welche die photometrische Schwertbesiimmung stéren.

In Abb. 95ist der Erfolg der kombinierten Behandlung anhaed Elussentwicklung von
Abwasser und MQ dargestellt. Nachdem der Adsorleerll064 ca. 90% der Tenside aus dem
Abwasser entfernt hat, stabilisiert sich der Abweafiisss durch die Membran bereits oberhalb
von 80% des Reinwasserflusses. Ohne diese Vorbkimandt der Abwasserfluss auf 30%
zuruckgegangen. Durch die Reinigung der Membranwaitiinnter Natronlauge kann im
Anschluss der Reinwasserfluss wieder erreicht werde dass die Membran fiir die nachste

Abwasserprobe bereit ist.
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Abb. 95 relative Flussentwicklung der Abwasserprobelurch die 7-Al Membran nach der Behandlung mit
dem Adsorber; inkl. Lauge-Riickspilung und MQ-Endfluss

Die Vorbehandlung mit dem Adsorber ermoglicht einemesentlich besseren
Filtrationsverlauf und entfernt noch zuséatzlich diealytik stérende Tenside. In Abb. $&

der Reinigungserfolg der einzelnen Behandlungsstufeter rein optischen Kriterien zu
sehen. Wahrend das Adsorberbett bereits den Nidags und die Trubstoffe erheblich
entfernt, ist das Permeat der Membran vollkommaean khd von reinem Wasser nicht mehr
zu unterscheiden. Damit tragt die Membran deutiich Reinigung der Abwasserprobe bei,
auch wenn sie nicht in der Lage ist, die stérendemside in ausreichendem Malde

zurickzuhalten.

Abb. 96 Proben der einzelnen Behandlungsstufen imergleich
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Im nachsten Schritt galt es, diese beiden komhaneProzesse in eine Anlage zu integrieren
und alle Behandlungsprozesse, sowie die Reiniguog ‘Adsorber und Membran
vollautomatisch ablaufen zu lassen. Die Ergebniseoben beschriebenen Filtrationstests
und Konditionierungs- bzw. Reinigungsuntersuchundeideten die Grundlage fir die
Entwicklung des Anlagenaufbaus mit den bendétigeiiliBedien, Vorlagebehaltern, Ventilen
und Pumpen. Alle verwendeten Ventile und Sensored somputergesteuert und die
Programmierung erfolgt Uber eine speicherprogramare Steuerung (SPS). Dies
ermdglicht eine schnelle und unkomplizierte Anpagsder einzelnen Schrittfolgen und Zeit-
bzw. Volumenvorgaben an verédnderliche Versuchsigedigen. Das FlieRschema in Abb. 97

zeigt die einzelnen Komponenten und deren Verkmigpfo der Anlage.

Zustnde der Magnenventile:

W stomiosgedfinet

[0  stomiosgeschiossen

Abb. 97 FlieRbild der Probenvorbereitungsanlage inkisive automatisierter Konditionierung und
Reinigung von Adsorber und Membran

Der Aufbau der Probenvorbereitungsanlage mit veeraiMembranmodul, Prézisionspumpe,
verschiedenen Sensoren und Reinigungseinheit igtbin 98 zu sehen. Die jeweils 10L
fassenden Vorlagebehalter fur die Spullosungen gdeigten einen automatischen Betrieb
der Anlage Uber langere Zeit. Mit Hilfe der Druckiéer, die an eine Druckluftversorgung

angeschlossen und mit einem Fullstandssensor daggesind, werden die Lésungen zur
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Membran bzw. zum Adsorber transportiert. Die Angské dafur sind so angelegt, dass das
Spulen in Filtrationsrichtung als auch entgegengeéseoglich ist. Das Membranmodul fur
Scheibenmembranen kann zusatzlich quer zur Membeafiiche Uberstromt werden, um
eventuell vorhandene Deckschichten zu entfernea. d@messenen Temperaturen und pH-

Werte kénnen aufgezeichnet und an Auswerteeinhéliermittelt werden.

Temperatur- und pH Sensor
mit Regelungseinheit

Adsorbersaul

Druckbehalter fiur Spulvorgan

variables Membranmoc

Forderpumpe

Vorlage- und Abfallbehélte

Abb. 98 Vorderansicht der Probenvorbereitungsanlage

Diese Anlage zur Probenvorbereitung ist in einemgdzaitversuch tUber mehrere Wochen
beim Projektpartner getestet worden. Dabei wurderschiedene Abwéasser nacheinander
vollautomatisch aufbereitet und Adsorber und Memlgereinigt und regeneriert. Jede Probe
ist vor und nach der kompletten Behandlung auf misgde Inhaltsstoffe und ausgewéhlte
Schwermetalle analysiert und die Flussentwicklumigiezeichnet worden. Ein Ausschnitt der

Ergebnisse ist in Abb. 99 dargestellt.
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Abb. 99 Auszug aus den Ergebnissen des Langzeitvechies im Vor-Ort-Betrieb; oben: Organikriickhalt;

mitte: Metallriickhalt; unten: Flussverlauf von MQ u nd Probe im Vergleich
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Der Ruckhalt fr die anionischen und nichtionisch€anside ist Uber den gesamten
dargestellten Zeitraum konstant tber 95%. Auchwethselnden Zusammensetzungen der
Abwasserprobe sind keine signifikanten Veranderangeder Trennleistung feststellbar. Fur
die Summenparameter TOC und CSB bewegt sich dekHaliam Bereich von 20 bis 60%,
wobei im letzten Drittel des Langzeittests deutlsgthlechtere Ergebnisse erreicht wurden.
Dies kann nur mit der veranderten Zusammensetzand\bwasserprobe erklart werden, die
gegen Ende der Versuchsreihe auch Prozesswas&s Miokelbades enthielt. In diesem
Prozesswasser kommen vermehrt kurzkettige Alkobobk Essigsaure vor, die weder durch
Adsorber noch Membran abgetrennt werden kdnnen.

Der mittlere Abschnitt von Abb. 99 zeigt den Rudkhar Nickel, Zink und Mangan.
Wahrend des Langzeitbetriebes wurde die Konzeatratieser drei lonen im Abwasser durch
die Anlage nie um mehr als 10% verédndert. WerdenUthsicherheiten und Fehlerquellen
von Probenahme und Analysenverfahren mit einbezagied dies sehr gute Ergebnisse fur
die Metallwiederfindung.

Die Flussentwicklung von Abwasser und MQ nach demiung ist im unteren Drittel
dargestellt. Abwasserfluss und dazugehériger MQ@d-lsind in dieser Abbildung nicht
nacheinander sondern zeitgleich aufgetragen, uml@mpakte Darstellung zu ermdglichen.
Zu Anfang liegt der Abwasserfluss deutlich niedrigés der MQ-Fluss. Nach dem Wechsel
der Membran werden jedoch wieder die 80% des MQ@dés durch das Abwasser erreicht.
Im letzten Drittel der Versuchsreihe war die Abveaagasammensetzung verandert und die
Membran musste ein weiteres Mal ersetzt werden,uvabd sich die Flisse insgesamt
verringerten und sich der Unterschied zwischen Aseaund MQ weiter verkleinerte.
Zusammenfassend kann aus Abb. &8tnommen werden, dass die Kombination aus
vorgeschaltetem Adsorber und Ultrafiltrationsmembnaie sie in der vorgestellten Anlage
realisiert ist, auch fur Langzeitanwendungen zutlaubomatischen Probenvorbereitung

geeignet ist.

Zusatzlich zur durchgefuhrten Standardanalytik édxvasserproben vor und nach der
Behandlung ist ein weiterer Test zum Nachweis deaunkEonstichtigkeit der
Aufbereitungsanlage durchgefuihrt worden. Es sa@#eeigt werden, dass die aufbereiteten
Abwasserproben mittels anodischer InversvoltammdiA) stbrungsfrei analysiert werden
kénnen. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Abwasd®en des Projektpartners vor und
nach der Probenvorbereitung mit einer Standardrdethder Inversvoltammetrie zur

Bestimmung von Zink, Cadmium, Blei und Kupfer (VO&3, Cd, Pb, Cu in wastewater; mit



7. gezielte Modifizierung der Wechselwirkungen - 185 -

797 VA Computrace von Metrohm) analysiert. Mit @iesMethode ist es maoglich die
Elemente innerhalb eines Potenzialdurchlaufes tektleren. Als optimaler Messmodus hat
sich die Square-Wave Methode heraus kristallisigig.zu analysierende Probe wird dazu im
Verhaltnis 1:1 mit Acetatpuffer (pH 4,6) gemiscimidumit 0,3 ml KCI (3 mol/l) versetzt. Die

Analysenpotenziale liegen unter diesen Bedingurgen

zn: -0,98V Pb: -0,38V
Cd: -058V Cu: -0,12V

Wie aus Abb. 100 zu erkennen, lieferte eine autmtiz Auswertung des Polarogramms der
unbehandelten Abwasserprobe keine aussagekréafiiggebnisse. Die Peaks sind auf der
Potenzialskala verschoben und teilweise deformierie automatische Identifizierung und
Auswertung der Standardadditionen ist nicht mogliEme mit Adsorber und Membran

behandelte Abwasserprobe lasst eine ungestortamaietrische Bestimmung zu, wie in

Abb. 101 zu sehen ist.

Die Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, dasBale des verwendeten Abwassers die
Behandlung mit der Adsorbersaule fir eine storuegsf voltammetrische Analyse

ausreichend ist. Daraus ist zu folgern, dass digammnetrischen Bestimmungen dieser
Abwasserproben ausschlie3lich durch die Tensidéddewerden und andere Trub- und
Storstoffe in diesem Fall auf die Messung einennkamessbaren Einfluss haben. Eine
Membranfiltration ware deshalb hier nicht zwingematwendig. Da das Projektziel jedoch
nicht ausschliel3lich die Voltammetrie beinhaltetsondern in gleichem MalRe die

photometrische FlieR3injektionsanalyse (FIA) beriaksgt werden musste, die insbesondere
durch Trubstoffe gestort wird, war auf eine Memlfitaation nicht zu verzichten, da der

Adsorber speziell nur die Tenside adsorbiert, Tribd andere Storstoffe jedoch nicht

entfernt werden.

Zum direkten Vergleich wurden die Gehalte der azégpten Kationen in den Proben mittels
AAS Dbestimmt, weil diese Analysenmethode wesentlichempfindlicher gegentber

Matrixstorungen ist. Die Ergebnisse der AAS zeigdiass die Probenbehandlung die
Analytgehalte nicht verdndert und dass die Voltatmeach der Behandlung stérungsfrei

funktioniert.
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Tab. 21 Analysenergebnisse der Abwasserprobe von AAund VA im Vergleich; mit und ohne
Probenvorbereitung mittels Adsorber und Membran

Abb. 100 Polarogramm einer unbehandelten Realprobe

Abb.

AAS VA AAS VA AAS VA AAS VA
Zn Cu Pb Cd
[ppm] [ppm] [ppb] [ppb]
unbehandelt| 0,82 n.b. 0,33 0,05 38,5 19,2 2,2 n.b.
behandelt 0,82 0,81 0,31 0,26 39,6 40,7 2,2 2,5
n.b.: nicht bestimmbar
Abwasser unbehandelt
300!
250

I (A)

Permeat Adsorber + Membran

I(A)

101 Polarogramm einer mit Adsorber und Membran behandelen Realprobe
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8. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die vorliegende Arbeit zielte auf die Untersuchungnd Bewertung von
Charakterisierungsmethoden des Membranfouling diietside ab. Die Charakterisierung
beruht bei allen angewendeten Methoden auf der dumgde von Oberflachen- oder
Filtrationseigenschaften der Membranen nach demakbmit tensidhaltigen Lésungen. Die
dadurch ermdoglichte Aufklarung des jeweils vorliegen Adsorptionsmechanismus ist
Grundlage fur die Bewertung der Wechselwirkungenselen Membran und Tensid und
erlaubt auf diese Weise eine gezielte Membranaushah. —konditionierung sowie eine
schnelle Verfahrensentwicklung fur ein gegebenesiproblem.

Fur die Untersuchungen wurden Ultra- und Mikrofittonsmembranen aus vier weit

verbreiteten Membranmaterialien ausgewahlt:

> Aluminiumoxid und Titanoxid als Vertreter der keriaohen Membranen und

» Celluloseacetat und Polyamid als Vertreter der pelen Membranen.

Zur Aufklarung der grundlegenden Wechselwirkungensezhen Tensiden und Membranen
wurden zwei technische Tenside verwendet. Bei didgswahl waren die beiden wichtigsten
Tensidklassen, anionische und nichtionische Tensiddreten, um die Ergebnisse auf ein
maoglichst breites Anwendungsfeld Ubertragen zu kannAls héaufigste Vertreter der
anionischen Tenside wurden die linearen Alkylbesizibbnate (LAS) ausgewahlt und fir die
nichtionischen Tenside die Alkylethoxylate (AEO). (irF die Ubertragung der
Modellergebnisse auf einen realen Anwendungsfalidtein tensidhaltiges Abwasser eines
Galvanikbetriebes zur Verfigung, welches durch Memfiltration von Tensiden gereinigt
werden sollte. Bei der Bewertung der Charakteusigsmethoden wurde zusatzlich zum
Einfluss des Membranmateriales und der Tensidklesseh die Tensidkonzentration
untersucht. Dazu wurden alle Versuchsreihen mitscleedenen Konzentrationen

durchgefuhrt.
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Nach Auswertung aller Versuchsergebnisse kdnneteau-ragestellungen bezuglich:

» Anwendbarkeit der ausgewdahlten Methoden zur Changlkdrung von
Membran — Tensid Wechselwirkungen,

» Adsorptionsmechanismen von Tensiden auf Membranerd weren
Auswirkung auf den Filtrationsprozess, sowie

» unterschiedlicher Reaktionen von keramischen urnghperen Materialien mit
Tensiden

die nachstehend zusammengefassten Schlussfolgargagegen werden.

Die Membrancharakterisierung setzte sich zum einen aus den Standardmethoden
Permeabilitdt und Rickhalt zur Beschreibung derdtibnseigenschaften und zum anderen
aus den Methoden Zetapotenzial und Kontaktwinkelr z8eschreibung der
Oberflacheneigenschaften zusammen.

Mit Ausnahme der Rickhaltergebnisse konnte mit aieMethoden grundsatzlich eine
Anderung der Membraneigenschaften durch die Tedsatation gemessen werden, wobei
die Adsorption selbst durch die jeweiligen Adsaypsisothermen nachgewiesen wurde. Die
gemessenen Anderungen der einzelnen Eigenschafteh die Tenside waren in GréRe und
Richtung nicht in allen Fallen aufschlussreich fudie Aufklarung des
Adsorptionsmechanismus und die sich daraus ergebend-olgen fir die
Filtrationseigenschaften. So kam es zum Beispighlontakt des anionischen Tensids mit
der CA-Membran zu einer deutlichen Hydrophobisigrder Oberflache, gemessen durch die
Kontaktwinkelanderung von 40° auf ca. 100°. Dienreabilitdt der Membran nahm jedoch
im selben Konzentrationsbereich um ca. 30% zu dmit wie zunéchst erwartet zu
verringern. Ebenso kam es bei einzelnen Versucbgerdass der Fluss der Membran wahrend
des Versuches um mehr als 50% zurtick ging, der li&lickir das Tensid aber nicht anstieg.
Nur die Kombination aller Charakterisierungsergebaiund der Adsorptionsisotherme hat
eine sinnvolle Interpretation und Schlussfolgerumgér den Adsorptionsmechanismus

ermaglicht.

Nach Gu et al bestimmen die Oberflacheneigensahafter Grenzflache den
Adsorptionsmechanismus des einzelnen Tensids. Dapielen Oberflachenladung und
Hydrophilie eine ausschlaggebende Rolle. Die syateschen Untersuchungen mit
hydrophilen und hydrophoben, sowie unterschiedijetadenen Membranoberflachen sollten
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Aufschluss dartuber bringen, welche der beiden @Eréneigenschaften fur die
Tensidadsorption maf3geblich ist.

Das Zetapotenzialund damit indirekt die Oberflachenladung hat anhadér
Untersuchungsergebnisse den entscheidenden Einflagss die Orientierung der
Tensidmonomere, denn auch die ausgepragt hydropPdbdembran ist in der Lage, das
ionische Tensid uber Kopf zu adsorbieren. Das wagsauf hin, dass die elektrostatische
Anziehung zwischen Oberflachenladung und Tensidkopipe groRBer ist, als die
hydrophoben Wechselwirkungen zwischen OberflachkTensidschwanzgruppe. Zusatzlich
wird das ionische Tensid auf der hydrophilen CA-Nbeam nicht, wie erwartet Uber Kopf
adsorbiert, da sich die gleichen Ladungen von Beuasd Oberflache abstof3en. Des weiteren
konnte gezeigt werden, dass die Membran mit deeijsvgrof3eren Potenzialdifferenz auch
mehr des entgegengesetzt geladenen Tensids adsobae Zetapotenzial spiegelt so die
Anzahl der reaktiven Zentren auf der Oberflache defte die fur die ersten beiden
Adsorptionsphasen insbesondere der ionischen Temsahtig sind. Das sich die Anzahl der
Ankergruppen auf der Oberflache auf die Ausrichtdag Tensidmonomere auswirkt, konnte
am Beispiel der beiden Keramikmembranen gezeigiiever

Die Kontaktwinkelanalyse gibt in den meisten Fallevertvolle Hinweise auf die
resultierenden Storungen bei der Filtration. Jedoiod die Einflisse von Porositat, Rauheit
und Restfeuchte der Oberflache auf den gemesseoetalkfwinkel besonders zu beachten,
da der Einfluss des Adsorptionsmechanismus in FtemOrientierung der Tensidmonomere
schnell Uberdeckt werden kann. Insbesondere beimgl&eh verschiedener Materialien
mussen diese Einflisse bertcksichtigt werden, ssinst die Kontaktwinkelergebnisse nur
begrenzt aussagekraftig. FUr die Beurteilung deréinderung eines Materials unter
verschiedenen Bedingungen ist die Kontaktwinkelgs®al eine schnelle und technisch

einfache Methode.

Anhand der Filtrationsleistung der beiden, einandgrsgesamt sehr &hnlichen
Keramikmembranen Ti und Al hat sich gezeigt, dagsea Zetapotenzial und Kontaktwinkel
ein zusatzlicher Faktor bei der Adsorption von Te&s auf Membranen und deren
Auswirkungen auf den Filtrationsprozess eine wghtiRolle spielt. Die Form der
Membranporen, d.h. Lange, Windungen und Verengunggginflusst das Eindringen und die
Ausrichtung der Tensidmonomere deutlich, vor allann die GrofRenverhdaltnisse von

Tensid und Membranpore vergleichbar sind. So kam@ Ti-Membran bei hohen
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Konzentrationen Ruckhalte bis 50% erreichen, wodgeg die Al-Membran keinen Rickhalt
aufzeigt, obwohl bei beiden der Fluss um >80% zgéht.

Die Form der Membranporen innerhalb der trennahkti8ehicht Iasst sich mit keiner, der in
dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmetimodeestimmen. FiUr derartige
Untersuchungen stehen bildgebende Verfahren widrdaterelektronenmikroskopie (REM)
zur Verfigung, mit Hilfe derer Membranquerschniite Nanometerbereich aufgenommen
und ausgewertet werden kénnen [Mohrdieck, 2007].

Die von Gu et al entwickelteAdsorptionsmodelle fur ionische und nichtionische Tenside
konnten mit all ihren Auswirkungen auf die Oberfiéno- und Filtrationseigenschaften in
guter Ubereinstimmung bei den durchgefiihrten Vérenogezeigt werden. So ist bei allen
Charakterisierungen, ausgenommen dem Ruckhalt, eikghangigkeit von der
Tensidkonzentration zu erkennen. Bei geringen Twosizentrationen unterhalb der
jeweiligen HMC bestimmen die Tensidmonomere dieeBgghaftsanderungen. Kommt es bei
Kopfadsorption der Monomere oberhalb der HMC zdduigig von Oberflachenaggregaten,
andern sich die Eigenschaften erneut. Sind die Mwmme jedoch Uber hydrophobe
Wechselwirkungen der Schwanzgruppe adsorbiertkéshe Aggregation in dem Malde
moglich und es kommt nicht zur erneuten AnderurigglLdie Tensidkonzentration oberhalb
der CMC des Tensids, enthalt die Losung nicht numdnere sondern auch wesentlich
gro3ere Mizellen, die die Trenneigenschaften demblan aufgrund des Gréf3enausschlusses
beeinflussen. An dieser Stelle werden aber wenijer Oberflacheneigenschaften, als
vielmehr die Filtrationseigenschaften variiert.

Die Untersuchungen haben auch gezeigt, dass damaRusler Effekte nicht nur material-
sondern auch porengrofenabhangig ist. Besondetiicbemurde dies beim Vergleich der 7-
Al und der Al-2 Membran mit dem nichtionischen Tien3Vahrend die Permeabilitat der
feinporigeren UF-Membran 7-Al bei der Filtrationligtdndig zum Erliegen kommt, reagiert
die MF-Membran Al-2 nur im Rahmen von 10% auf deeigenden Tensidgehalt.
Demzufolge ist das GroRenverhéltnis zwischen Temsitbmer und Porengrol3e ebenfalls fur
die Auswirkungen auf die Membranfiltration von ges(Bedeutung.

Ein flachendeckendes Beladen der keramischen Membeaflachen konnte in keinem
untersuchten Fall beobachtet werden, da die Mabketailungen im Verhaltnis zur
Tensidmonomergrél3e immer viel zu gering waren. Dehnzeigten Zetapotenzial und
Kontaktwinkel konzentrationsabhangige Anderungenie dn einigen Fallen auf

Aggregatbildung zurlckzufiihren sind. Das bestadigt Theorie von raumlich isolierten
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Tensidclustern, wie sie in Kapitel 2.1.3 in Anlehguan das Modell von Gu beschrieben
wurde. Die groBen Schwankungen der Einzelmessungen allem bei der
Kontaktwinkelbestimmung auf den Keramikmembranemeumauern die Annahme einer
ungleichméafiigen Beladung noch zusatzlich. Die Tadsorption auf den
Polymermembranen ist hingegen so ausgepragt, dabs asifgrund der Vielzahl der
Ankergruppen und der GrofRe der Cluster (n=50 fur BR#W anionischem Tensid)
flachendeckende Schichten bilden kdnnen. Eine getdedDoppelschichtbildung, die eine
paarweise Anordnung der Monomere voraussetzt, estsb grofRen Aggregationszahlen
ebenfalls auszuschliel3en.

Des Weiteren zeigte sich, dass Tenside in gering@mentrationen weit unterhalb ihrer
CMC grolRere und meist auch kompliziertere Auswidemauf den Filtrationsprozess haben
als hochkonzentrierte Losungen, bei denen haugisiatie MizellgréRe zu beriicksichtigen

ist.

Im direkten Materialvergleich von keramischen und polymeren Membranen ergaben di
Untersuchungen, dass die beiden Keramiken im Teadtich weniger Tensid adsorbierten als
die Polymere. Die Maximalbeladungen mit beiden Tamrs sind bis auf eine Ausnahme
geringer als die der Polymermembranen und die Amdmn der Oberflacheneigenschaften
fielen dadurch kleiner aus. Dass hydrophobe, potgmilaterialien Tenside sehr gut
adsorbieren konnen, ist in Wissenschaft und TecHhmgkannt und wird mit polymeren
Adsorberharzen erfolgreich in der Stofftrennungeamandt. Die Untersuchungsergebnisse in
Kapitel 7.2 haben jedoch gezeigt, dass mit Hilfe @berflachencharakterisierung, im
Speziellen der Zetapotenzialuntersuchungen, diddssarptionspotenzial und die Selektivitat

durch gezielte Konditionierung noch gesteigert veardénnen.

Die Anwendung der Erkenntnisse der systematischemtersuchungen zu
Charakterisierungsmoglichkeiten und Einflussfaktox®n Membranfouling durch Tenside
auf die Entwicklung einer Probenvorbereitungseinhar Schwermetallanalytik hat gezeigt,
dass eine Optimierung der Membranauswahl fir eienfproblem und eine gezielte
Modifizierung von Oberflacheneigenschaften mdogliehd sinnvoll sind. So hat die zur
Standardcharakterisierung zusatzliche Bestimmung @berflacheneigenschaften einen
besseren Vergleich der Membranleistungen gestaited Erklarungen fir zunéchst
unerwartete Leistungsunterschiede geliefert. Dieadmgestellten Einflussfaktoren auf die

Tensidadsorption, insbesondere Zetapotenzial undrdihilie der Oberflache, und deren



8. Schlussfolgerungen und Ausblick -192 -

gezielte Modifizierung unterstitzten die Adsorbend Membranauswahl. Des Weiteren
konnten Uber die pH-Wert Einstellung die Selekdivitdes Adsorbers und die
Trenneigenschaften der Membran beeinflusst werDabei wurde die Tensidadsorption des
Adsorbers verbessert und die der Membran minim#sm. Beispiel der voltammetrischen
Schwermetallbestimmung in  einem Abwasser wurde ewdhitht, dass die
Probenvorbereitung mit dem optimierten System adsofber und Membran erfolgreich war.
Aufgrund der Vielzahl der Einflussfaktoren auf diensidadsorption, wie z.B. pH-Wert des
Abwassers, Salzgehalt, Tensidklasse und —konzemtyahuss eine solche Membranauswahl
und —modifizierung fir jedes Abwasser und speziksc Trennproblem neu durchgefiihrt
werden. Die entwickelte Anlage ist daher so auggeldass verschiedene Adsorber und
Membranen getestet und Konditionierungs- bzw. Reimgszyklen sowohl hinsichtlich

Chemikalieneinsatz als auch beziglich Anzahl undebangepasst werden kénnen.

In der vorliegenden Arbeit standen die Untersuchungd Aufklarung der grundlegenden
Wechselwirkungen zwischen Tensid und Membran, sowiederen
Charakterisierungsmoéglichkeiten im  Vordergrund. INalgende wissenschaftliche
Untersuchungen sollten sich mit folgenden Aspektedher befassen, um die
Anwendungsbereich der hier hervorgebrachten Erkessd zu erweitern.

Die hier durchgefihrten Untersuchungen haben ergeatess neben der Oberflachenladung
und der Hydrophilie der Membranoberflache die Pfanen einen bedeutenden Einfluss auf
die Filtrationseigenschaften hat. Dieser Faktohltesahit Hilfe von bildgebenden Verfahren
zur Charakterisierung genauer bestimmt werden. Hiesteht die Madoglichkeit in
Zusammenarbeit mit Membranherstellern gezielt V@eimngen vorzunehmen, die die
Einsatzmoglichkeiten von Membranen erweitern. SgkekKieramikmembranen, die aufgrund
ihrer chemischen und Oberflacheneigenschaften wekligchselwirkungen mit Tensiden
zeigen, konnten auf diese Weise effektiver eingésetrden.

Zusatzlich zur Porenform tragt das GroRRenverhakois Tensidmonomer und Porengréfie
zum Ausmal’ des Tensideinflusses auf die Filtraigemischaften bei. Durch systematische
Untersuchungen mit reinen Tensidhomologen konnte laitisches GroRRenverhaltnis
gefunden werden, welches die Grenze zwischen ueldssigbaren und signifikanten
Auswirkungen auf den Filtrationsprozess markierbrteil einer solchen Beurteilungsgrof3e
ware vor allem bei gezielten Oberflachenmodifizrggsiversuchen mit Tensiden zu finden, da
nicht nur die optimale Tensidklasse, sondern auieh apptimale MolekilgroRe fur jede

Anwendung neu bestimmt werden muss. Des Weiteréersiiitzt dieses GroRenverhaltnis
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die Membranauswahl fur spezifische Trennprobleme. k&nn schon im Vorfeld von
Filtrationsversuchen der PorengrofRenbereich debtlgten Membran festgelegt werden,
wenn z.B. bei der Aufbereitung von Entfettungsbad#ie enthaltenen Tenside ungehindert
und ohne Stdrungen zu verursachen die Membrangpassund Partikel zurlickgehalten
werden sollen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die grundsataich Zusammenhange zwischen
Tensidadsorptionsmechanismus und Anderung der Mamelgenschaften untersucht. Dabei
wurden sortenreine Einzeltensidldsungen verweridetealen Feedstromen sind aber meist
Tensidgemische enthalten, die sich gegeniber denbvd durchaus anders verhalten
kénnen als die einzelnen Komponenten. Des Weitistdmekannt, dass Zusatzstoffe wie z.B.
Salze die Tensideigenschaften verandern [Myers5;2B@ria, 2004]. Solche Stoffgemische
mit ihrem komplexen Verhalten waren nicht Gegemstdieser Arbeit, sollten jedoch in
Zukunft untersucht werden, um die Ubertragbarkeier dErgebnisse auf reale

Anwendungsfalle wie z.B. die Probenvorbereitungsgalverbessern zu kdnnen.

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefuhtiemersuchungen kénnen in Zukunft nicht
nur die Membranauswahl fir gegebene Trennproblenegcletern und verkirzen, sondern
bieten zudem die Moglichkeit, Membranoberflacherigle mit Tensiden zu modifizieren.
Dies wurde bereits fur verschiedenste Anwendungeie, z.B. die Olabscheidung aus
wassrigen Losungen mit hydrophobisierten Keramikioramen [Mohrdieck, 2009] getestet

und kann mit den vorgestellten Charakterisierungsatken erleichtert werden.
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AAS Atomabsorptionsspektrometrie

CA Celluloseacetat

CMC kritische Mizellbildungskonzentration
CSB chemischer Sauerstoffbedarf

FAEO Fettalkoholethoxylat

HLB hydrophil-hydrophobes Gleichgewicht
HMC kritische Hemimizellbildungskonzentration
l.e.p. isoelektrischer Punkt

KW Kohlenwasserstoff

LAS lineares Alkylbenzolsulfonat

MF Mikrofiltration

MQ MilliQ-Wasser

MWCO Molecular Weight Cut Off (Trenngrenze)
NF Nanofiltration

p.z.c. ladungsfreier Punkt

PA Polyamid

PEG Polyethylenglykol

PES Polyethersulfon

TOC organisch gebundener Gesamtkohlenstoff
UF Ultrafiltration

VA Voltammetrie

Ap Druckdifferenz

[0) Kontaktwinkel

[t Beladung am ersten Plateau

I'2nd Beladung am zweiten Plateau

€0 Dielektrizitatszahl im Vakuum

& Dielektrizitatszahl von Wasser

ep Porositat

y Oberflachenspannung

Ac Aquivalentleitfahigkeit
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L

Gir

G.p

Viskositat der Flussigkeit
Zetapotenzial

Membranflache

Querschnittsflache der Kapillare
Konzentration der Komponente i im Feed
Konzentration der Komponente i im Permeat
Porendurchmesser

Permeatfluss

Lange der Kapillare

Porenlange

Membranpermeabilitat

Molmasse

Aggregationszahl

Avogadrozahl

Feeddruck

Permeatdruck

Retentatdruck

Porenradius

elektrischer Widerstand

Ruckhalt fir die Komponente i

Zeit; Filtrationsdauer
Strdomungspotenzial

Volumen
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