Vorteilhafte Anlagentechnik

Keramische
Membranen zur Trink-
wassergewinnung

Uwe MULLER

Raum fur Optimierungspotenzial: Keramische
Menbranen kamen innerhalb eines Forschungs-
vorhabens zum Einsatz.

er FEinsatz von Niederdruck- 1 Abhéngig von der Rohwasserbeschaf- sind keramische Membranen &hnlich
)membranen in der offentlichen fenheit konnen bei keramischen Mem- wie Glas sprode und damit bruchemp-

Wasserversorgung zur Entfer- branen deutlich hohere Fliisse im Ver- findlich.
nung partikuldrer Wasserinhaltsstoffe gleich zu Polymermembranen erreicht 1 Aufgrund der hohen Festigkeit wird
stieg in den letzten Jahren erheblich an. werden. Alternativ kann eine hohe dauerhaft eine einwandfreie Integritat
In Europa werden in den Anlagen der Ausbeute (z. B. 99 %) bei langen Filtra- erwartet, so dass Aufwéndungen hin-
offentlichen Wasserversorgung derzeit tionsintervallen (z. B. 6 h) angestrebt sichtlich deren Uberwachung mini-
ausschlieSlich Membranen, die aus orga- werden. miert werden konnen.
nischen Materialien bestehen, einge- | Das Handling keramischer Membra- I Die keramischen Membranen ebnen
setzt. Im Gegensatz dazu befanden sich nen gestaltet sich prinzipiell einfacher. den Weg fiir neue verfahrenstechni-
in Japan im Dezember 2009 bereits 92 Beispielsweise ist bei langerer Lager- sche Entwicklungen. Perspektivisch
Anlagen mit einer Kapazitit von ca. dauer keine Konservierung erforder- zdhlen dazu beispielsweise neuartige
428.000 m?*d in Betrieb bzw. im Bau, die lich. Mainahmen zum Schutz vor Aus- Spiiltechniken und Hybridverfahren.
mit keramischen Mikrofiltrationsmem- trocknen sind entbehrlich. Allerdings Ein Nachteil der keramischen Membra-

branen ausgestattet sind. In den USA
wurde mit dem Bau einer Anlage mit ke-
ramischen Membranen mit einer Kapa-
zitdt von ca. 38.000 m?/d begonnen, die in
2012 in Betrieb gehen soll /1/. Dariiber
hinaus werden weitere keramische Mo-
dule fiir die Filtration von Wasser entwi-
ckelt /2/. Dies lésst erkennen, dass kera-
mische Membranen bereits heute fiir
den Einsatz in der Praxis der Wasserauf-
bereitung zunehmend auch in Europa an
Bedeutung gewinnen werden.

Vor- und Nachteile
keramischer Membranen
Keramische Membranen sind qualitativ
hochwertige Produkte und bieten gegen-
iiber Polymermembranen eine Reihe
von Vorteilen. Dazu zéhlen insbesonde-
re die Bestidndigkeit gegeniiber mecha-
nischen, chemischen und thermischen
Einwirkungen, eine lange Lebensdauer
sowie ein vergleichsweise geringerer
Membranwiderstand. Als vorteilhaft be-
zliglich Anlagenplanung und Betrieb ke- S
ramischer Membranen zur Wasseraufbe- KERAMISCHE MEMBRANELEMENTE IM GEHAUSE Bild 1
reitung sind folgende Punkte zu nennen:  Foto: atech innovations GmbH, Gladbeck

8 SPECIAL MEMBRANTECHNIK 5/2010 Wi



nen sind die erheblich hoheren Investi-
tionskosten im Vergleich zu Polymer-
membranen. Dies betrifft teilweise auch
die peripheren Anlagenteile. Kerami-
sche Membranen werden bisher hiufig
in Edelstahlgehdusen montiert. Spiilag-
gregate und -zuleitungen miissen auf die
betrieblich vorteilhaften hohen Spiildrii-
cke der keramischen Membranen ausge-
legt werden.

Fiir groBtechnische Anwendungen ste-
hen in Hinblick auf den Modulaufbau
drei verschiedene Typen zur Auswahl:
Monolithische Module verfiigen {iiber
eine vergleichsweise grofe Membran-
oberfldche. Fiir diesen Typ sind bisher
nur Mikrofiltrationsmembranen aus mit
TiO, beschichteten AL O, verfiigbar.
Beim Elementtyp werden mehrere
Membranelemente in einem Edel-
stahlgehéduse als Modul zusammenge-
fasst (Bild 1). Hierbei stehen Mikro-,
Ultra- und Nanofiltrationsmembranen
und verschiedene Membranmateria-
lien zur Auswahl.

Dariiber hinaus werden keramische
Membranen in Plattenbauweise ange-
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boten, wobei hier auch zwischen ver-
schiedenen Porengréen und Mate-
rialien zu unterscheiden ist. Aufgrund
der unterschiedlichen Materialien
sind neben der Modulform und
Porenweite auch die Oberfldachenei-
genschaften (z. B. der isoelektrische
Punkt) von praktischer Bedeutung.

Vorgehensweise bei

den kleintechnischen
Versuchen

Verschiedene keramische Membranen
(Bild 2) wurden im Rahmen eines For-
schungsvorhabens im kleintechnischen
MafBstab versuchsweise zur Behand-
lung von Schlammwasser konventionel-
ler Schnellfilter sowie zur Oberflachen-
wasseraufbereitung eingesetzt. Die
Versuchsanlage (Bild 3) arbeitet vollau-
tomatisch wahlweise im Cross-Flow
oder im Dead-End Betrieb. Durchflis-
se, Driicke und Temperaturen wurden
online erfasst. Die kleintechnische An-
lage gestattete die Untersuchung ver-
schiedener keramischer Membranele-
mente (Tabelle 1).

Beispiele von untersuchten
Keramikmembranen
Foto: TZW

Bild 2

Schlammwasserbehandlung
Die kleintechnische Versuchsanlage
wurde in einem Talsperrenwasserwerk
betrieben. Die Aufbereitungsstufen des
Wasserwerkes umfassen:

I Vorfiltration

I Ozonung

I Flockung

I Mehrschichtfiltration (MSF)

I Kalksteinfiltration und

I Desinfektion.

Schlammwdésser der einzelnen Filtra-
tionsstufen des Wasserwerks wurden als
Feed fiir die Pilotanlage eingesetzt. Zu-
ndchst wurde nicht sedimentiertes
Schlammwasser aus der Spiilung des der
Flockungsstufe nachgeschalteten Zwei-
schichtfilters durch eine keramische Mi-
krofiltrationsmembran behandelt. Die
Entfernung von Wasserinhaltsstoffen
zeigt Tabelle 2. Es ist ersichtlich, dass
selbst bei hohen Aluminiumgehalten im
Feed ein weitgehender Riickhalt erfolgt.
Die Abnahme der Gehalte an organi-
schen Stoffen, die mittels DOC bzw.
SAK (254 nm) erfassbar sind, wird auf
Flockungseffekte zuriickgefiihrt.

Trenngrad Membran- Kanalanzahl Kanal- Flache Hersteller
material pro Element durchmesser Element

nm mm mz2

200 a-Al,O, 7 6 0,13 A

100 a-Al,O, 19 3,3 0,20 B
50 a-Al,O, 19 3,3 0,20 B
50 TiO,/0-Al, O, 7 6 0,13 A
50 TiO,/a-Al, O, 19 3,3 0,20 C
10 ZrO,/TiO,/0-Al,O4 19 3,3 0,20 C

500 SiC/SiO, 37 3,4 0,43 D

200 SiC/SiO, 37 3,4 0,43 D
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Selbst bei hohen Triibungen im Feed
(z. B. 370 NTU) wurden im Filtrat der
keramischen Mikrofiltrationsmembran
Partikelgehalte (GroBenbereich 1 — 100
um) von ca. 10 Partikel/ml erzielt. Un-
mittelbar nach Spiilungen oder einer
Reinigung traten jedoch etwas hohere
Werte auf (Bild 4).

Nicht sedimentierte Schlammwisser aus
der Spiilung der einzelnen Filterstufen
des Wasserwerkes wurden als Feed fiir
die Pilotanlage genutzt. Sie wiesen un-
terschiedliche Triibstoff- und TOC-Ge-
halte auf. Die ermittelten Membrange-
samtwiderstinde bei den drei unter-
schiedlichen Schlammwassertypen (Typ
1-3) einstellten zeigt Bild 5.

Bei Typ 1 handelte es sich um Schlamm-
wasser aus der Vorfiltrationsstufe, die
unbehandeltes Talsperrenwasser fil-
triert. Typ 2 war Schlammwasser aus der
Mehrschichtfiltrationsstufe (MSF), tiber
die ozoniertes und geflocktes Talsper-
renwasser gefithrt wird. Das Schlamm-
wasser aus der abschlieBenden Kalk-
steinfiltrationsstufe entspricht Typ 3.

Es ist ersichtlich, dass bei der Filtration
dieser Schlammwassertypen unter-
schiedliche Membrangesamtwiderstian-
de resultierten. Der geringste Mem-
brangesamtwiderstand stellte sich bei
der Filtration von Schlammwasser aus
der Kalksteinfiltrationsstufe ein, ob-
gleich dessen Triitbung mit 153 NTU we-
sentlich hoher lag als die Triitbung des
Schlammwassers aus der Vorfiltrations-
stufe mit lediglich 44 NTU. Hingegen
wies das Schlammwasser der Vorfiltra-
tionsstufe mit 5,8 mg/l TOC eine hohere
Huminstoffkonzentration auf im Ver-
gleich zum Schlammwasser der Kalk-
steinfiltrationsstufe mit lediglich 1,9
mg/l TOC. Im vorliegenden Fall besteht
keine Korrelation zwischen der Trii-
bung im Feed und dem resultierenden
Membranwiderstand. Hierbei ist auch
der Einfluss des TOC von Bedeutung.
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KLEINTECHNISCHE ANLAGE:

zur Untersuchung verschiedener keramischer Membranelemente

Foto : TZW

Filtration von
Oberflachenwasser

Ein Vorteil beim Einsatz keramischer
Membranen besteht darin, dass deren
Beaufschlagung mit ozonhaltigem Feed
moglich ist. Dadurch kann beispielsweise
bei der Filtration von Oberflichenwas-
sern organischem und biologischem Fou-
ling entgegen gewirkt werden. Ein Be-
trieb mit vorozoniertem und geflocktem

Talsperrenwasser wurde im Pilotversuch
mit keramischen Membranen unter-
schiedlicher Porenweiten und Materia-
lien getestet. Hierbei erfolgte die Spii-
lung lediglich mit Filtrat bei feedseitiger
Unterstiitzung durch Spiilluft ohne Zu-
satz von Chemikalien. Bei einer Poren-
weite von 0,2 um stellte sich wihrend des
Betriebs sowohl fiir Membranen aus
AlO, als auch aus SiC/SiO, ein konstan-
ter Gesamtmembranwiderstand ein
(Bild 6). Hingegen stieg bei einer Poren-
weite von 0,5 um der Membrangesamt-
widerstand wéhrend der Filtration unge-
achtet eines Restozongehalts im Feed an.
Der mittlere, anzahlgewichtete Nano-
partikeldurchmesser der partikuldren
Substanzen des Feeds lag mit 192 — 218
nm deutlich unter der Porenweite der
eingesetzten Membran, so dass die Par-
tikel des Feed in die Kanile der Mem-
bran eindringen konnten und moglicher-
weise zu einer Verblockung der Poren
fiihrten. Im diesem Beispiel war beim
Einsatz von Membranen mit einer Po-
renweite kleiner als die GroBe der Parti-
kel im Feed ein geringerer Membrange-
samtwiderstand zu verzeichnen.
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chenden Membranen bestiickte klein-

1000 .
technische Versuchsanlagen parallel be-

Membran: 0,5 um SiC nach 20 m3/m?, cross-flow . . gen p .
ml Feed: Triibung: 370 NTU trieben. Als Feed erhielten beide Ver-
Schlammwasser eines Schnellfilters suchsanlagen tiber Filtersand vorfiltrier-

(SF nach Ozonung und Flockung von Talsperrenwasser) .

tes Talsperrenwasser. Die Membranen
wurden anschlieBend einer chemischen

100
Reinigung (CIP) unterzogen. Die dabei

anfallenden Abwisser aus der CIP (pH-
Wert 11) sowie das Feed wurden einer
weitergehenden Charakterisierung in
Hinblick auf die natiirlichen organischen
Wasserinhaltsstoffe (LC/OCD-Analyse)
g unterzogen (Bild 7). Hierbei sind die po-
E lysaccharidischen Komponenten von be-
@ sonderem Interesse, da diese als wesent-

Filtrat

10

1-100 pym Partikelanzahlen

Bestimmungsgrenze
Particle-Counter

Spiilung

! ; liche Verursacher von organischem Fou-
ling angesehen werden. Bei dieser
Komponente resultierte im CIP-Abwas-
ser der Polymermembran im Vergleich

Zeit —

Partikelanzahl im Filtrat einer

keramischen Membran wahrend der Beschaffenheit eines Schlammwassers (Mehrschichtfiltration
. q nach Flockung) vor und nach Filtration uber eine keramische
Filtration von Schlammwasser Sl Membran aus SiC/SiO, (Porenweite 0,5 pm) Tab. 2
I

Parameter Einheit Feed Filtrat
Organisches Fouling Aluminium mg/I 124 0,11
Um eine Aussage zum Fouling durch or- Eisen mg/l 4.4 < 0,01
ganische Wasserinhaltsstoffe einer kera- Mangan mg/I 59 0,18
mischen Ultrafiltrationsmembran im  SAK 436 nm mg/I 1 6,6
Vergleich zu einer Polymermembran zu _ SAK 254 nm mg/| 0,5 0,2

DOC mg/I 9,1 3,9

erhalten, wurden zwei mit den entspre-
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12

zur Keramikmembran ein deutlich ho-
herer Signalwert. Das CIP-Abwasser
der Keramikmembran weist hingegen
einen hoheren Anteil an Huminstoffen
auf. Diese Unterschiede werden als Indi-
kator fiir unterschiedliche Foulingme-
chanismen von Keramik- und Polymer-
membranen angesehen, wobei nach den
hier gewonnenen Ergebnissen Keramik-
membranen prinzipiell einem geringe-
ren Fouling durch organische Wasserin-
halsstoffe unterliegen sollten.

Alternative Methoden zur
Spiillung und Reinigung von
keramischen Membranen
Wéhrend bei Polymermembranen der
Spiilflux in der Regel 200 — 300 1/m?h be-
trigt, wurden im Pilotversuch bei der Spii-
lung der keramischen Membranen Fliisse
von 3.000 bis 9.000 I/m?%h erzielt. Neben
einer Anhebung von Spiilflux und -druck
konnen unter Beriicksichtigung der che-
mischen, thermischen und mechanischen
Stabilitit von Keramikmembranen per-
spektivisch neue Spiil- und Reinigungs-
verfahren entwickelt werden (Tabelle 3).
Die Stabilitdt keramischer Membranen
gegeniiber Oxidationsmitteln kann ne-
ben einem Betrieb mit Restgehalten an
Oxidationsmittel im Feed auch durch
Spiilung bzw. Reinigung mit weitaus ho-
heren Oxidationsmittelgehalten genutzt
werden. Bei letzterem bleibt das Filtrat
frei von Oxidationsnebenprodukten. Al-
lerdings miissen alle mit dem Spiil- bzw.
Reinigungsmittel in Kontakt kommen-
den Materialien (z. B. Dichtungen, Ge-
hiuse) in Hinblick auf die Korrosionsbe-
standigkeit ausgewidhlt werden.

Bedingt durch die thermische Stabilitét
erscheint prinzipiell auch ein Ausbau
verblockter Membranmodule in der An-
lage und ein Ausheizen beim Hersteller
moglich, um die urspriingliche Permea-
bilitdt wieder herzustellen.

Eine ausreichend hohe mechanische
Stabilitdt wird u. a. bei Einsatz von Ul-
traschall gefordert. Es sind Beispiele be-
kannt, bei denen durch Ultraschallein-
wirkung auch keramische Membranen
geschadigt wurden. Der Eintrag von Ul-
traschall in das Membranelement erfor-
dert weiterhin technische Verbesserun-

1E+13 . -
Membran: 0,5 pm SIiC Aufbereitung eines WW
1/m | Kanaldurchmesser 3,4 mm (vereinfacht)
\.E')Vu:jr:stetm? nna;h nfge:;hschem Feed: 258 NTU Talsperre |

BE+12 |- Hurchsalz vo 77,0 mg/l TOG LS |
e 124 mg/l Al Vorfiltration |
b —
§ Dy ]
s BE+12 Flockun
: Feed: 44 NTU Feed: 340 NTU lockung_|
g 5,8 mg/l TOC 27,2 mg/l TOC MSF |
5 39 mg/l Al Kalksteinfiltration |
§ 4E+12 : B b il
5
E
@
=

2E+12 Feed: 153 NTU

1.8 mg/l TOG
0 1 |
Vorfiltration Flockung/MSF Kalkstein-
Schlammwassertyp filtration

Gesamtwiderstande einer keramischen Membran wahrend

Bild 5

der Filtration unterschiedlicher Schlammwassertypen eines Wasserwerks

1E+13
1/m

BE+12

BE+12

0,5 pm SiC/SiI0,

4E+12

Membrangesamtwiderstand

2E+12| 4 A
I/

Feed: Talsperrenwasser + Vorfiltration + 0,4 mg/l Oy + 1,0 mg/l Al (0,15 mg/l freies = O)
mittlerer Nanopartikeldurchmesser = 192 — 218 nm

0,5 pm SiC/SI0,

0,2 pm SIC/SI0,

spezifischer Durchsatz in m3 Filtrat/m? Membran

Gesamtwiderstande bei Filtration mit vorozoniertem und geflocktem

40 60

—_— -

Bild 6

Talsperrenwasser. Nanopartikelanalytik durch NPA/LIBD-Technik:
Dr. T. Wagner, Dr. Birgit Hetzer, Karlsruhe Institute of Technology KIT/IFG)

gen. Die mechanische Entfernung von
Deckschichten von der Membranober-
fliche wird eine relativ begrenzte Effi-
zienz aufweisen, da auch Poren von
Fouling betroffen sind. Die vielfiltigen
Eigenschaften der keramischen Mem-
branen bieten Raum fiir den Einsatz
neuer Spiiltechniken, wie beispielsweise
die Hochfrequenzspiilung (Dynamic
Cross Flow Pulse /3/).

Die Wirksamkeit ausgewihlter alternati-
ver Methoden zur Reinigung wurde im Pi-
lotmafstab untersucht. Dazu wurde zu-
nichst ein Keramikmembranelement mit
einem huminstoffhaltigen Wasser solange
beaufschlagt bis infolge Fouling ein merk-
licher Anstieg des Membrangesamtwider-
standes resultierte (Bild 8). Der Vergleich
des Reinigungserfolgs erfolgte auf Basis
des resultierenden Membrangesamtwi-

Alternative Spiil- und Reinigungsverfahren fiir keramische Membranen

Eigenschaft

Anwendungsbeispiel

Vorteil

Nachteil

Chemische Stabilitat Ozon

hohe Reinigungswirkung

Thermische Stabilitat Ausheizen

bestandige Materialien erforderlich

I Energieverbrauch
I Handling

Mechanische Stabilitat | Ultraschall

keine Nebenprodukte

Abrasive Medien

I komplexes Design

I Membranschadigung

I Verbesserung Schalleintrag
erforderlich

I Wirkung primér auf Deckschicht
I weniger effektiv

SPECIAL MEMBRANTECHNIK
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Einfluss verschiedener Reinigungsmethoden auf Bild 8

den Membrangesamtwiderstand

derstandes bei der Filtration von Trink-
wasser. Eine Reinigung der Membran mit
ozonhaltigem Wasser bei relativ geringer
Dosis und Kontaktzeit erhohte den Mem-
brangesamtwiderstand geringfiigig.
Durch trockene Lagerung iiber drei Wo-
chen bei Zimmertemperatur sowie einer
manuell ausgefithrten Reinigung der
Feedkanile mittels Laborbiirste nahm
der Membrangesamtwiderstand etwas
ab. Eine vollkommene Entfernung aller
foulingverursachenden Stoffe von der
Membran gelang durch Anhebung von
Ozondosis und -kontaktzeit.

Folgerungen

Keramische Membranen besitzen eine
Reihe vorteilhafter Eigenschaften ge-
geniiber Polymermembranen, deren
Nutzung sich auch fiir die Wasseraufbe-
reitung anbietet. Die bestehenden Opti-
mierungspotenziale bieten Raum fiir die
Entwicklung neuer verfahrenstechni-
scher Konzepte.
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