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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Studie wurde die Deckschichtbildung (Fouling) von Nanofiltra-
tionsmembranen (NF-Membranen) durch Huminsaure und dessen Einfluss auf den
Ruckhalt organischer Spurenschadstoffe untersucht. Dabei kam das endokrin aktive
Bisphenol A (BPA) als Indikatorsubstanz zur Anwendung, um verschiedene
Mechanismen zu studieren, die zu Anderungen des Riickhalts geldster Stoffe fiihren
konnen. Fur die Experimente wurden drei kommerziell erhaltiche NF-Membranen
verwendet. Ein sogenannter ,Fouling-Mix“, bestehend aus einer Matrix aus
Huminsaure und Elektrolyten, diente der beschleunigten Entwicklung einer
Deckschicht auf den Membranen. Die Auswirkungen des Membranfoulings auf den
Ruckhalt von BPA wurden bezuglich der PorengréRe der Membranen und der
Charakteristika des Foulings interpretiert. Die hier prasentierten Ergebnisse lassen
erkennen, dass die Calciumkonzentration in der Zulauflosung einen bedeutenden
Einflussfaktor des durch die Huminsaure verursachten Foulingrozesses darstellen
konnte. Zudem wurde eine kritische Calciumkonzentration im Zulauf beobachtet, bei
der Fouling am ausgepragtesten auftrat. Bei den Untersuchungen der Charakteristika
des Membranfoulings bezuglich ihres Einflusses auf den BPA-RIickhalt zeigte sich in
Abhangigkeit des beteiligten Ruckhaltemechanismus’ entweder ein Anstieg oder eine
Abnahme des BPA-Ruckhalts durch die drei Membranen. Es wird angenommen,
dass diese Mechanismen gleichzeitig auftreten kénnen und dass eine detaillierte
Unterscheidung dieser nur schwer mdglich ist. Es konnte jedoch gezeigt werden,
dass deren jeweiliger Anteil grof3tenteils von der PorengroRe der Membrane
abhangig ist. Das Verblocken der Poren trat vorherrschend bei der gro3porigen TFC-
SR2-Membrane auf und fiihrte zu einer deutlichen Verbesserung des Rickhaltes von
BPA. Im Gegensatz dazu war der Effekt der deckschichtverstarkten Konzentrations-
polarisation bei den dichteren NF-270 und NF-90 Membranen deutlich ausgepragter.
Bei hydrophoben Substanzen wie BPA konnte die Ausbildung einer Deckschicht
aulBerdem in die Wechselwirkungen zwischen Membran und gel6éster Substanz
eingreifen und damit bedeutsamen Einfluss auf den Trennungsprozess nehmen.

Abstract

Fouling of nanofiltration (NF) membranes by humic acids was investigated using
bisphenol A (BPA) as an indicator chemical to differentiate between various
mechanisms that may lead to a change in solute rejection. Three commercially
available NF membranes were investigated and an accelerated fouling condition was
achieved with a foulant mixture containing humic acids in an electrolyte matrix. The
effects of membrane fouling on the rejection of BPA were interpreted with respect to
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the membrane pore size and the fouling characteristics. Results reported here
indicate that the calcium concentration in the feed solution could be a major factor
governing the humic acid fouling process. Moreover, a critical concentration of
calcium in the feed solution was observed, at which membrane fouling was most
severe. Membrane fouling characteristics were observed by their influence on BPA
rejection. Such influence could result in either an increase or decrease in rejection of
BPA by the three different membranes depending on the rejection mechanisms
involved. It is hypothesized that these mechanisms could occur simultaneously and
that the effects of each might not be easily distinguished. However, it was observed
that their relative contribution was largely dependent upon membrane pore size. Pore
blocking, which resulted in a considerable improvement in rejection, was prominent
for the more open pore size TFC-SR2 membrane. In contrast, the cake enhanced
concentration polarisation effect was more severe for the tighter NF-270 and NF-90
membranes. For hydrophobic solutes such as BPA, the formation of the fouling layer
could also interfere with the solute — membrane interaction, and therefore, exert
considerable influence on the separation process.

1 Einfuhrung

Die Wiederverwendung kommunalen Abwassers zur Bereitstellung von Rohwasser
fur die Trinkwasserversorgung gewinnt in vielen Teilen der Welt zunehmend an
Bedeutung. Die Einsatzbereiche der Wasserwiederverwendung sind vielfaltig und
umfassen neben industriellen und landwirtschaftlichen Anwendungen auch die
Nutzung als Brauchwasser sowie als Erganzung in der Trinkwasserversorgung.
AulRerdem nimmt die Bedeutung der Membranfiltration bei der Wasserwieder-
verwendung wegen der hohen Wasserqualitat, die zu moderaten Preisen erzielt
werden kann, stetig zu (Fane, 2007; Verliefde et al., 2007).

Ein wesentlicher Nutzen von Membranfiltrationsanwendungen zur Wasserwieder-
verwendung liegt in der Entfernung von organischen Schadstoffen, die ubiquitar in
Klaranlagenablaufen in Spurenkonzentrationen nachweisbar sind. Trotz dieser
Bedeutsamkeit der Membranfiltrationsverfahren fur die Wasserindustrie gibt es noch
immer wenig Wissen zu den fundamentalen Mechanismen der Abtrennung von
organischen Spurenstoffen. In kirzlich erschienen Artikeln betonen die Autoren die
Komplexitat der Rickhaltemechanismen sowie die Vielfalt der Einflussfaktoren wie
Membrancharakteristika, chemisch-physikalische Eigenschaften der geldsten
Substanzen und die Chemie der Losung (Bellona et al., 2004; Nghiem and Schéfer,
2005). Zudem ist das Verhalten des Ruckhalts von Spurenschadstoffen unter grof3-
technischen Bedingungen noch immer relativ unklar. Im Speziellen heil3t das, die
Effekte des Membranfoulings, das in grof3technischen Anwendungen unvermeidbar
ist, auf den Ruckhalt von organischen Spurenschadstoffen sind weiterhin wenig
bekannt (Bacchin et al., 2006; Fane, 2007).

Fouling gehort zu den groRten Herausforderungen bei der Konstruktion und beim
Betrieb von Membranfiltrationssystemen. Es wird als ein Prozess definiert, der durch
Ablagerung von suspendierten oder gelosten Stoffen auf den &ufReren Flachen, den
Poreneingdngen oder innerhalb der Poren einer Membran zu deren Leistungsverlust
fuhrt (Koros et al.,, 1996). Obwohl die Deckschichtbildung durch optimierte
Konstruktion, Betrieb und Reinigung reduziert werden kann, ist bei grof3technischen
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Anwendungen ein bestimmtes MalR an Fouling unvermeidbar (Bacchin et al., 2006;
Fane, 2007). Bei der Wiederverwendung kommunalen Abwassers ist Fouling,
verursacht durch organische Substanzen, vermutlich die vorherrschende Form des
Membranfoulings. Frihere Studien haben gezeigt, dass organisches Fouling am
starksten bei niedrigen pH-Werten, hoher lonenstarke und besonders bei
Anwesenheit von Calcium auftritt (Schafer et al., 1998; Manttari et al., 2000; Yuan
and Zydney, 2000; Li and Elimelech, 2004).

Fouling bei NF-Membranen durch organische Substanzen wird vor allem durch
Verblocken der Poren verursacht. Dieses lasst sich in drei Kategorien einteilen:
vollstandiges Verblocken (Verblocken einer Pore durch eine Substanz mit &hnlicher
GroRe wie eine Pore), unvollstdndiges Verblocken und ,Standard-Verblocken*
(schrittweise Verengung einer Pore durch anhaftende Substanzen, die viel kleiner als
die Pore sind) (Al-Amoudi and Lovitt, 2007). Der Schwerpunkt der meisten
existierenden Studien lag bisher auf der Untersuchung des Einflusses organischen
oder kolloidalen Foulings auf den Permeatfluss und des Rickhalts anorganischer
Salze. Erst kurzlich wurden die Effekte des Membranfoulings auf den Rickhalt
organischer Spurenstoffe beleuchtet. Es konnte ein deutlicher Einfluss des
Membranfoulings auf die Abtrennung organischer Spurenstoffe insbesondere bei NF-
Membranen festgestellt werden (Plakas et al., 2006; Agenson and Urase, 2007). Xu
et al. zeigten, dass Membranfouling, verursacht durch biologisch gereinigtes
Abwasser, den Ruckhalt organischer Spurenstoffe durch NF- und Niederdruck-
Umkehrosmose (UO)-Membranen signifikant beeinflusst wurde, wahrend dies bei
konventionellen Umkehrosmosemembranen weniger von Bedeutung war (Xu et al.,
2006). Diese Beobachtungen stimmen mit friheren Untersuchungen von Nghiem &
Hawkes zum Einfluss organischen Foulings auf die Entfernung hydrophiler
Arzneimittelwirkstoffe mittels NF-Membranen tberein (Nghiem and Hawkes, 2007).
Die Autoren konnten zeigen, dass die Porengrof3e einer Membran die Auswirkungen
des Foulings auf den Rickhalt hydrophiler, organsicher Spurenstoffe entscheidend
beeinflusst. Dennoch bleiben viele Fragen zum Einfluss des Membranfoulings auf
andere wichtige Ruckhaltemechanismen wie hydrophobe Adsorption und
elektrostatische Abstol3ung offen.

Ziel dieser Studie war es, durch eine detaillierte Untersuchung der wesentlichen
Ruckhaltemechanismen von BPA durch NF-Prozesse die Effekte des Membran-
foulings aufzuzeigen. BPA ist ein in Klaranlagenablauf ubiquitdr nachweisbarer
organischer Spurenschadstoff mit endokriner Wirksamkeit. Die physikalischen
Dimensionen und chemisch-physikalischen Eigenschaften von BPA lie2en ein
unterschiedliches Rulckhalteverhalten unter wechselnden Bedingungen erwarten.
Drei kommerziell erhéltiche NF-Membranen mit unterschiedlichen Porengrol3en
wurden fir die Untersuchung ausgewahlt. Membranfouling wurde durch einen
.Fouling-Mix* mit Huminsdure als foulingverusachende Modellsubstanz in einer
Elektrolytlosung kunstlich hervorgerufen. Die Effekte des Membranfoulings auf den
Ruckhalt von BPA wurden mit Bezug auf die Porengrof3e der Membranen und die
Charakteristika des Foulings systematisch untersucht.
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2 Material und Methoden
2.1 Nanofiltrationsmembranen und Membrancharakterisierung

Drei kommerziell erhaltliche Nanofiltrionsmembranen (NF-90, NF-270 und TFC-SR2)
wurden im Rahmen dieser Untersuchung verwendet. Die ersten beiden Membranen
wurden von Dow FilmTec (Minneapolis, MN, USA) und die dritte von Koch
Membrane Systems (San Diego, CA, USA) zur Verfigung gestellt. Nach Angaben
der Hersteller handelt es sich bei den Membranen um Polyamid-Dinnfilm-Verbund-
membranen mit einer mikropordsen Stutzschicht aus Polysulfon. Der nominale
Betriebsdurchfluss betrug fur die NF-90, NF-270 und TFC-SR2 jeweils 41, 52 bzw.
60 I'm?h? bei einem Transmembrandruck von 480, 480 bzw. 432 kPa. Die
Membranen wurden als Flachmembran geliefert und bei 4 °C trocken gelagert. Jede
Membran wurde vor dem Einsatz mit MilliQ-Wasser gespdilt. Die durchschnittlichen
Porendurchmesser der Membranen wurden in einer friheren Studie mit Hilfe von
Versuchen mit einer Reihe von niedermolekularen Kohlenwasserstoffen bei
verschiedenen Permeatflissen und durch die Anwendung eines
Porentransportmodells abgeschatzt (Nghiem et al., 2004).

Messungen der Kontaktwinkel an neuen und Membranen nach Deckschichtbildung
wurden mit einem Rame-Hart Goniometer (Modell 250, Rame-Hart, Netcong, NJ,
USA) mit der standardisierten ,Sessile-Drop-Methode* durchfuhrt. MilliQ-Wasser
diente als Referenzflissigkeit. Die Membranen mit Deckschicht vor der Messung an
der Luft getrocknet. Die Messung erfolgte an 2 Membranproben jeweils mit
wenigstens 5 Tropfen und an beiden Seiten eines jeden Tropfens.

Die Oberflachenmorphologie der Membranen wurde mittels eines Rasterkraft-
mikroskops (AFM) (Digital Instruments, Santa Barbara, CA) analysiert. Die Abbildung
erfolgte an der Luft im ,Tapping Mode“ unter Verwendung einer SiN-Spitze. Die
durchschnittliche Oberflachenrauheit der Membranen wurde dreifach tber einer
Oberflache von 2 x 2 um bestimmit.

2.2 Eigenschaften von Bisphenol A als Modellsubstanz

Bisphenol A, ein Mikroschadstoff mit endokriner Wirkung, wurde vielfach in
Spurenkonzentrationen in  Abwasser und biologisch behandeltem Abwasser
nachgewiesen (z.B. Lee and Peart, 2000; Fromme et al.,, 2002). Hohere
Konzentrationen dieser Substanz, bis zu einigen Milligramm pro Liter, wurden in
Deponiesickerwasser bestimmt (Yamamoto et al., 2001). Die molekularen
Dimensionen und wichtige physikochemische Eigenschaften zeigt Tabelle 1. Die
molekulare Lange wurde als die Lange zwischen den am weitesten
auseinanderliegenden Atomen im Molekul definiert; molekulare Breite und Hohe
waren die Dimensionen senkrecht zur Langsachse des Molekils. Die Werte wurden
mittels der Software ChemOffice basierend auf der stabilsten Konfiguration des
Molekils berechnet. Die Dimensionen von BPA liegen in einem &hnlichen Bereich
wie die PorengréRen von NF-Membranen. Dies ermdglicht die systematische
Untersuchung der chemisch-physikalischen Interaktionen, die dem Einfluss von
Membranfouling auf den Rickhalt kleiner organischer Substanzen zugrunde liegen.
BPA hat einen moderat hohen Oktanol-Wasser-Verteilungs-koeffizienten (log Kow),
so dass Adsorption von BPA an hydrophobe Materialien, wie beispielsweise
Membranoberflachen, mdglich ist. BPA ist eine schwache Saure mit einem pKa-Wert
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von 10,1. Dementsprechend ist die Substanz in umweltrelevanten pH-Bereichen
kaum dissoziiert und liegt vorherrschend in neutraler Form vor. Fur die
Untersuchungen wurde eine Stammldésung in Methanol (HPLC-Qualitat) mit einer
Konzentration von 1 g:I* BPA (Sigma Aldrich, Castle Hill, NSW, Australia) hergestellt.
Diese Losung wurde bei -18 °C im Tiefkiihlschrank gelagert und innerhalb eines
Monats nach der Herstellung aufgebraucht.

Tabelle 1: Physikochemische Eigenschaften von BPA

Formel Ci5H1602 Chemische Struktur
Molekulare Masse (g/mol) 228
Molekulare Breite (nm) 0,383

. i,
MolekulareHohe? (nm) 0,587 : * .
Molekulare Lange® (nm) 1,068 O O VI x
12 HO OH

Ldslichkeit in Wasser (mg/l) 9
pKa 10,1
log Kow 3,32

# Berechnet mit ChemOffice, 2005

2.3 Huminsaure als organische Foulingsubstanzen

Huminséure von Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) wurde als organische Fouling-
substanz fir diese Studie ausgewahlt. Huminsédure wurde intensiv untersucht und
charakterisiert sowie in einer Vielzahl von Studien zum Membranfouling verwendet
(Yuan and Zydney, 1999; Manttari et al., 2000; Yuan and Zydney, 2000; Schéafer et
al., 2006; Tang et al., 2007). Huminstoffe, die in der aquatischen Umwelt ubiquitar
verbreitet sind, entstehen durch den Zerfall pflanzlicher und tierischer Rickstande
wie Ligninen, Proteinen und Kohlenhydraten, die im Boden und in nattrlichen
Gewassern zu finden sind. Daraus ergibt sich, dass Huminséauren komplexe und
heterogene Verbinde aus Makromolekilen sind, die als supermolekularer,
kolloidaler Mix bezeichnet werden kdnnen (Costa et al., 2006). In Tabelle 2 sind der
Gehalt an carboxylischen und phenolischen Sauren, Aromatizitat, molekulare Masse
sowie eine Abschatzung der elementaren Zusammensetzung der gewahlten Humin-
saure angegeben. Die Existenz verschiedener funktionaler Gruppen (aliphatische,
aromatische, carboxylische und phenolische) lasst eine groRe Variabilitdt der
physikochemischen Eigenschaften der Huminsaure in Abhangigkeit der Chemie der
Losung erwarten. lonisation von carboxylischen und phenolischen Gruppen der
Huminséaure fuhrt zu elektrostatischen Ladungen, die sowohl inter- als auch intra-
molekulare Interaktionen hervorrufen kénnen. Diese Interaktionen kénnen z. B. durch
Anderungen des pH-Wertes oder der ionischen Zusammensetzung der Ldsung
beeinflusst werden. Daraus ergibt sich ein signifikanter Einfluss auf die Gestalt des
Huminsauremolekuls. AuRerdem ist bekannt, dass Huminsaure als Komplexbildner
mit multivalenten Kationen wie beispielsweise Calcium fungieren kann (Hong and
Elimelech, 1997; Yoon et al., 1998; Kilduff et al., 2004). Die komplexen Interaktionen
zwischen Huminsaure, Calcium und den funktionalen Gruppen der Membran-
oberflache werden als einer der Hauptaspekte fur das Foulingverhalten von NF-
Membranen angesehen. Wahrend die carboxylischen und die phenolischen
funktionalen Gruppen eher zu hydrophilen Eigenschaften der Huminséaure fihren,
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kann diese aufgrund der Existenz aromatischer Ringe und unpolarer aliphatischer
Kohlenstoffketten auch hydrophobe Eigenschaften besitzen.

Tabelle 2: Eigenschaften der Humins&aure von Sigma-Aldrich
Elementare Zusammensetzung ® | Aromatizitdt | Phenoli- Carbo- Durchschnittliche
(%) sche xylische Molekularmasse

Saure Saure (g/mol)

C|H|N|s | o |ash (mea/g) | (mealg) - M,
362 79° 4006° 1395°

50,7 | 45 | 12 | 0,2 | 314 | 7,5 57,7 - -
1,3 3,7 4100 ° 1630 ¢

2 Ref. (Karanfil et al., 1996), ° Ref. (Vermeer and Koopal, 1998), © Ref. (Chin et al., 1994)
Mp: Massenmittel der molekularen Masse, M,: Zahlenmittel der molekularen Masse

2.4 Laborversuchanlage zur Membranfiltration

Fir die Untersuchung kam eine Querstrom-Versuchsanlage fur Nanofiltrations- und
Umkehrosmosemembranen im Labormalf3stab zur Anwendung (Abbildung 1).

PC FomTTTTooTooTooooomomooes 1 Manometer

Durchflussmesser (Permeat)

Durchflussmesser
(Querstrom)

Gegendruckventil

Kihl-/Heizgerat Reservoir Pumpe  Bypassventii  NF-Membranzelle

Abbildung 1: Ubersichtsschema der Nanofiltrationsversuchsanlage

Die Vorrichtung bestand aus einer Edelstahl-Membranzelle mit einer effektiven Ober-
flache von 23,1 cm? (7,7 cm x 3,0 cm), einem Edelstahl-Zulaufreservoir und einer
Hydra-Cell-Pumpe (Wanner Engineering Inc., Minneapolis, MN, USA). Der
Permeatfluss wurde mittels eines digitalen Durchflussmessers (Optiflow 1000, J&W
Humonics, Folsom, CA) uberwacht und mittels Verbindung zu einem Personal-
computer aufgezeichnet (Optiflow 1000, J&W Humonics, Folsom, CA). Der
Retentatfluss wurde mit Hilfe eines Rotameters kontrolliert. Zulaufdruck und
QuerstromflieRgeschwindigkeit wurden durch ein Bypassventil in Verbindung mit
einem Gegendruckventil geregelt. Die Temperatur der Testlésung wurde wahrend
der Experimente mithilfe eines kombinierten Kihl- und Heizgerates (Neslab RTE 7)
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konstant gehalten, das mit einer direkt in das Zulaufreservoir getauchten Wéarme-
austauscherschlange verbunden war.

2.5 Versuchsdurchfuhrung

Die Versuchsdurchfiihrung gliederte sich in drei aufeinderfolgende Schritte:
Membrankompaktierung, Ausbildung der Deckschicht und Rickhalteversuch. Vor
jedem Membranfiltrationsexperiment wurde die Membran mit entmineralisiertem
Wasser bei einem Druck von 1800 kPa fur 1 h kompaktiert. Nachfolgend wurde ein
speziell hergestellter ,Fouling-Mix* — entmineralisiertes Wasser mit Huminséure und
einer Elektrolytmatrix, bestehend aus 20 mM NaCl, 1 mM NaHCO3; und einer
variablen Konzentration an CaCl, — durch die Membran gepumpt, um auf der
Membran eine Deckschicht (Fouling) aufzubauen. Das Volumen der Zulauflosung im
Reservoir betrug in allen Experimenten 7 1. Nach der Zugabe des Fouling-Mixes
wurden die Querstromgeschwindigkeit auf 30,4 cm-s™® und der Permeatfluss auf
48,5 pm-s* (175 I-m2-h™) eingestellt. Dieser anfangliche Permeatfluss wurde als Jo
definiert. Der Deckschichtaufbau wurde unter konstantem Druck durchgefihrt, bis
sich ein konstanter Permeatfluss eingestellt hatte. Dies war Ublicherweise nach ca.
18 h der Fall. Wahrend der Experimente wurden Permeat und Retentat generell in
den Zulaufbehélter zuriickgefuhrt. Nach Ausbildung der Deckschicht wurde der
Permeatfluss auf 15 pm-s™ (54 I-m™2-h™) reduziert. Dieser Wert liegt im Bereich der
Herstellerempfehlungen fir den Permeatfluss (siehe Kapitel 2.1). Im Anschluss an
die Einstellung des Permeatflusses wurde BPA in die Zulauflésung hinzugegeben.
Die Endkonzentration in der Lésung betrug 750 pg-™*. Proben des Zulaufs und des
Permeats (ca. 1,5 ml) wurden nach einem Probenahmeschema in regelméRigen
Intervallen entnommen. Die Temperatur der Zulauflosung wurde wahrend der
Experimente konstant auf 20+ 0,1 °C gehalten. Die Untersuchung des BPA-
Ruckhalts fur die saubere Membran (ohne Deckschicht) erfolgte nach demselben
Ablaufplan, jedoch ohne den Schritt zur Deckschichtbildung. Der beobachtete BPA-
Ruckhalt berechnet sich nach folgender Beziehung: R = 100 x (1 — Cp/Cg), wobei Cp
die Permeat- und Cg die Zulaufkonzentration ist.

2.6 Chemische Analyse

Zur chemischen Analyse von BPA wurde ein Shimadzu HPLC System (Kyoto,
Japan) mit einer Discovery® C18 Saule (mit Durchmesser, Lange und PorengréRe
von 4,6 mm, 150 mm bzw. 5 um) verwendet. Die Detektion erfolgte mittels eines UV-
Detektors bei der Wellenlange von 280 nm. Als mobile Phase kam eine vor der
Analyse hergestellte Mischung aus Acetonitrii (ACN, HPLC-Qualitat) und einer
wassrigen KH,PO4-Pufferldsung (25 mmol-I™) zur Anwendung. Fir die Elution
wurden zwei weitere Lésungen als mobile Phase zubereitet, als Eluent A (80 %
ACN/20 % Pufferlosung) und als Eluent B (20 % ACN/80 % Pufferlésung). Der Fluss
betrug 1 ml-min™*, und ein Probenvolumen von 50 ml wurde injiziert. Kalibrier-
standards wurden in entmineralisiertem Wasser hergestellt. Im Bereich der
experimentellen Konzentrationen war die Kalibrierkurve linear (R*=0,99). Die
chemische Analyse erfolgte unmittelbar nach Abschluss eines Experimentes.

Die Analyse des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) wurde mit einem
Shimadzu TOC V-CSH Analyzer (Kyoto, Japan) vorgenommen. Die TOC-Proben
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wurden vor der BPA-Zugabe entnommen. Natrium and Calcium wurden mit einem
Varian Atomadsorptionspektrometer bestimmit.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Membraneigenschaften

Die drei fur diese Studie ausgewahlten Nanofiltrationsmembranen bestehen jeweils
aus einer sehr dinnen, aktiven Schicht, die sich auf einer porésen Stitzschicht aus
Polysulfon befindet. Die aktive Schicht der NF-270 Membran ist aus einem
teilaromatischen Polyamid auf der Basis von Piperazin hergestellt. Dagegen haben
sowohl die NF-90 als auch die TFC-SR2 Membrane eine aktive Schicht aus einem
vollaromatischen Polyamid. Die drei Membranen haben relativ charakteristische
Eigenschaften, wie Tabelle 3 zeigt. Die PorengroRen erstrecken sich Uber einen
weiten Bereich und steigen in der folgenden Reihenfolge an: NF-90 < NF-270 < TFC-
SR2. Die NF-90 ist ein relativ engporige NF-Membran mit einem durchschnittlichen
Porendurchmesser von nur 0,68 um. Dagegen kann die NF-270 als eine grol3porige
NF-Membran (0.84 um), die TFC-SR2 sogar als sehr groRporige NF-Membran
(1,28 mm) betrachtet werden. Die Porengrol3en der beiden grof3porigen Membranen
sind groer als das BPA-Molekl (siehe Tabelle 1). Eine gute Korrelation ergab sich
zwischen den Porengrof3en der Membranen und deren Ruckhalt fir Natrium und
Calcium, wie Tabelle 3 zeigt. Bei der TFC-SR2 Membran war der Ruckhalt far
Natrium und Calcium sehr niedrig, so dass diese nach der Definition des Ruckhalts
anorganischer Salze eher der Ultrafiltration zuzuordnen ist. Trotz ihrer deutlichen
Unterschiede in der Porengréf3e zeigten alle drei Membranen einen guten Rickhalt
fur Huminsaure. Dies konnte der grolen molekularen Masse dieser
foulingverursachenden organischen Substanz zugeschrieben werden (Tabelle 2). Die
Analyse der Oberflachentopographie mittels AFM lasst bei den NF-270 und TFC-
SR2 Membranen eine sehr glatte Oberflache erkennen, was sich in den niedrigen
mittleren Rauheiten von nur 8,55 nm und 8,13 nm widerspiegelt. Im Gegensatz dazu
ist die Rauheit der NF-90 Membran deutlich héher und liegt damit im Bereich (einige
10 nm) typischer UO-Membranen (Freger et al., 2002). AFM-Bilder der drei
Membranen zeigt Abbildung 2. Die Messungen der Kontaktwinkel deuten auf eine
moderate Hydrohilie der NR-90 Membran hin (Kontaktwinkel von 42,20°). Die NF-
270 und TFC-SR2 Membranen sind mit Kontaktwinkeln von nur 23,40° bzw. 18,70°
sehr hydrophil. Die Hydrophilie der NF-270 Membran wurde laut einer friiheren
Studie (Manttari et al., 2004) als Ursache fir die Bestandigkeit dieser Membran
gegenuber organischem Fouling angegeben.

Tabelle 3: Eigenschaften der in dieser Studie verwendeten Membranen
Membran | Klarwasser Mittlerer Rauheit Kontakt- NaCl- CaCl,- TOC-
Permeabilitdt | Porendurch- (nm) winkel Ruckhalt | Rickhalt | Ruckhalt
(I'm?htbar)| messer (nm) ©) (%) (%) (%)
NF-90 6,4 0,68 76,8 42,2 85,0 95,0 92,7
NF-270 13,5 0,84 8,55 23,4 40,0 43,0 88,9
TFC-SR2 15,4 1,28 8,13 18,7 9,8 21,2 82,8
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Abbildung 2: Oberflachentopographie der NF-90, NF-270 und TFC-SR2 Membranen

3.2 Foulingverhalten der Membranen

Huminséaure und Calcium in der Zulauflosung konnten eindeutig als bedeutsame
Einflussfaktoren auf den Permeatfluss bestimmt werden. In Abbildung 3 sind die
normalisierten Permeatflisse, in Abhangigkeit von der Zeit, fur die Phase des
Deckschichtaufbaus bei variablen Zulaufkonzentrationen fir die Dauer von 18 h
aufgetragen. Wahrend bei Abwesenheit der Huminsaure kein Membranfouling
beobachtet wurde, trat dieses besonders stark auf, wenn der Zulauf 20 mg-I*
Huminsaure enthielt. Zudem war die Intensitat des Foulings von der Calcium-
konzentration im Zulauf abh&ngig.

Die Rolle von multivalenten Kationen wie z. B. Calcium wurde im Rahmen mehrerer
friherer Studien diskutiert (Hong and Elimelech, 1997; Seidel and Elimelech, 2002).
Die Autoren geben an, dass Calcium eine bedeutsame Rolle bei der
zwischenmolekularen Briuckenbildung zwischen foulingverursachenden, organischen
Substanzen und der Membranoberflache spielt (Seidel and Elimelech, 2002). Zudem
kam es zur Komplexbildung zwischen Calcium und polaren funktionellen Gruppen
der Huminsaure (Interaktion zwischen gelésten Substanzen), was zu einer
Verringerung der elektrostatischen Abstof3ung zwischen den funktionalen Gruppen
fuhrte. In der Folge bildeten sich kleine, spiralartige Makromolekuile. Durch Calcium
konnten die negativen Ladungen sowohl auf der Membranoberflache als auch der
Huminséaure neutralisiert werden, was eine Verringerung der elektrostatischen
Interaktion hervorrief (Yoon et al., 1998).

Bei allen drei Membranen wurden zwei getrennte Abschnitte der Foulingentwicklung
beobachtet, die mdglicherweise zwei verschiedenen Foulingmechanismen
zugeschrieben werden konnen. Der Fluss verringerte sich schnell wahrend der
ersten 8 h jedes Filtrationsexperiments. Diese anfangliche, schnelle Foulingphase
wird wahrscheinlich durch Adsorption der Huminséure auf der Membranoberflache
und durch Verblockung der Poren verursacht.
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Abbildung 3: Einfluss der Calciumkonzentration im Zulauf auf den Permeatfluss der
NF-270 Membran.
Die Zulauflésung enthielt 1 mM NaHCOs, 20 mM NaCl, 20 mg-I"* Huminsaure (keine
Huminsaure beim Klarwassertest) und verénderliche Konzentrationen an Calcium.
pH = 8.

Diese Aussage stimmt mir den Ergebnissen friherer Studien Uberein, in denen
Verblocken der Poren durch kleine Flocken als Hauptursache fir das starkste
beobachtete Fouling identifiziert wurde, wenn sich 0,5 oder 1 mM Calcium im Zulauf
befanden (Nghiem et al., 2006). Dagegen verlangsamte sich die Abnahme des
Flusses nach der anfanglichen, schnellen Foulingphase. AufRerdem schien die
Calciumkonzentration auf die Verringerung des Flusses in den spateren Stadien der
Experimente keinen Einfluss mehr zu haben. Die Verdichtung und die VergrofRerung
der Deckschicht konnten charakteristische Mechanismen der zweiten Foulingphase
sein.

In Abbildung 4 sind die normalisierten Permeatflisse fir die drei getesteten
Membranen wahrend der Deckschichtbildung bei gleichen Bedingungen und
gleichem Ausgangswert des Permeatflusses wie bei dem oben beschriebenen
Experiment dargestellt. Bei der TFC-SR2 Membran zeigte sich das starkste Fouling,
obwohl diese die glatteste und hydrophilste Membran im Test war. Der beobachtete
Effekt kbnnte durch Verblocken der Poren in Verbindung mit dem relativ grol3en
durchschnittlichen Porendurchmesser der TFC-SR2 hervorgerufen worden sein. Dies
ist plausibel, da der Stokes-Radius von Huminsauremolekilen, berechnet auf der
Basis der Gleichungen von Wilke-Chang und Stokes-Einstein (Geankoplis, 1993) mit
den Zahlenmittelwerten der Tabelle 2, im Bereich von 0,947 bis 1,02 nm lag und
demzufolge ein Verblocken der Poren plausibel ist.
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Abbildung 4: Normalisierter Permeatfluss der drei Membranen — NF-90, NF-270 und
TFC-SR2 — als Funktion der Filtrationszeit
(Zulauflésung: 1 mM NaHCOs;, 20 mM NaCl, 1 mM CaCl, und 20 mg-I"* Huminsaure

Interessanterweise scheint es dabei eine kritische Calciumkonzentration zu geben,
bei der Fouling am starksten auftritt (Abbildung 5). Der relative Rickgang des
Permeatflusses fur die NF-270 Membrane nach 18 h nahm in Abhangigkeit von der
Calciumkonzentration wie folgt ab: 0.5 mM > 1 mM > 4 mM > 0 mM. Diese
Ergebnisse zeigen Ubereinstimmung mit einer friilheren Studie, welche bei der
Ultrafiltration von Grauwasser Foulingspitzen bei vergleichbaren Calcium-
konzentrationen zeigte (Nghiem et al.,, 2006). Auffalig war, dass
Calciumkonzentrationen im ,Fouling-Mix“ Uber den anscheinend kritischen
Konzentrationen von 0,5 mM bis 1 mM Ca*" wieder zu einem geringeren AusmaR an
Fouling fuhren. Dieser Effekt wurde auch bei den NF-90 und TFC-SR2 Membranen
beobachtet. Bei beiden Membranen ergab sich das starkste Fouling bei 1 mM Ca?*
im Zulauf, der auch 20 mg:I*Huminsaure enthielt (Abbildung 5). Seidel & Elimelech
(2002) nehmen an, dass eine hohe Calciumkonzentration zur Ausbildung von grof3en
und kompakten Aggregaten (oder Flocken) fiihren kdnnte, die ihrerseits eine eher
gro3porige Deckschicht ergeben. Zudem besteht die Moglichkeit, dass diese
Aggregate aufgrund ihrer Gréf3e nicht in die Membran eindringen konnten, was zu
einem Verblocken gefuhrt hatte. Dagegen bildeten sich bei niedrigeren Calcium-
konzentrationen deutlich kleinere Aggregate, was Beobachtungen in friheren
Studien fur kolloidale Systeme bestatigten (Waite, 1999).
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Abbildung 5: Abnahme des Permeatflusses nach 18 h Deckschichtausbildung in
Abhanigkeit von der Calciumkonzentration im Zulauf (die Abnahme des
Flusses ist definiert als 100 x (1- J1g/Jo)).
Zulauflésung: 1 mM NaHCO3, 20 mM NaCl, 20 mg-I" Huminsaure und veranderliche
Konzentrationen an CaCl,, pH = 8.

3.3 Anderung der Membranhydrophobie

Am Ende eines jeden Foulingexperiments konnte eine dunkelbraune, fest haftende
Schicht der Huminsaure auf der Membranoberflache beobachtet werden. Wie zuvor
schon diskutiert, kann wegen der aromatischen und aliphatischen Komponenten und
der Moglichkeit der Chelatierung des Calciums mit den carboxylischen oder
phenolischen Gruppen und der daraus folgenden Reduzierung der elektrischen
Ladung der Huminsduremolekile mit einer recht hydrophoben organischen
Foulingschicht gerechnet werden. Diese Hydrophobie konnte bei allen drei
Membranen eindeutig durch einen deutlichen Anstieg des Kontaktwinkels bei den
Membranen mit Deckschicht gegeniber dem Neuzustand nachgewiesen werden
(Abbildung 6). Die Kontaktwinkel der Membranen mit Deckschicht lagen alle auf
demselben Niveau, was darauf hindeutet, dass die Hydrophobie der Membran primar
durch das Anhaften der Huminsaureschicht bestimmt wird, unabh&ngig von den
Oberflacheneigenschaften der neuen Membran. Die Ergebnisse in Abbildung 6
deuten darauf hin, dass die Deckschicht der Huminsaure mit der Membran um
hydrophobe Wechselwirkungen mit hydrophoben Verbindungen wie BPA in
Konkurrenz tritt. In der Konsequenz kann die hydrophobe Deckschicht
maoglicherweise den Abtrennungsprozess von BPA durch den Nanofiltrationsprozess
beeinflussen. Die Details dazu werden im Kapitel 3.4 diskutiert.
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Abbildung 6: Anderung der Hydrophobie der Membranenoberflache durch
Huminsaurefouling bei den NF-90, NF-270 und TFC-SR2 Membranen.
Zulauflésung: 1 mM NaHCO3;, 20 mM NaCl, 1 mM CaCl, und 20 mg-l'1 Huminséaure,
pH = 8.

3.4  Effekte des organischen Foulings auf die Nanofiltration von BPA

Zur Untersuchung der Effekte organischen Foulings auf den Rickhalt von
organischen Spurenstoffen wurde BPA in die Zulauflosung gegeben, nachdem eine
Deckschicht auf der Membranoberflache aufgebracht worden war. Eine
Massenbilanzanalyse ergab eine erhebliche Adsorption an die Membranoberflache in
allen Experimenten. Diese Adsorption spiegelte sich in dem starken Anstieg der
BPA-Konzentration im Permeat wider bevor nachfolgend ein konstanter Wert erreicht
wurde. Abbildung 7 zeigt den zeitlichen Verlauf der BPA-Konzentration im Zulauf und
im Permeat fur zwei typische Experimente mit der NF-270 Membran. Diese Membran
ist eine relativ grof3porige Nanofiltrationsmembran mit einer Porengrof3e leicht Uber
der molukularen Breite und Hohe von BPA. Demzufolge kann die anfanglich niedrige
BPA-Konzentration im Permeat der Adsorption der Substanz an die
Membranoberflache zugeschrieben werden. Aufgrund der geringen Porengrof3e der
Membran und der in dieser Studie verwendeten vergleichsweise hohen BPA-
Konzentration war die Abnahme der BPA-Konzentration im Zulauf gering, aber
trotzdem erkennbar (Abbildung 7). Dabei wurden weder eine erkennbare Adsorption
von BPA an Flachen der Experimentieranordnung noch ein BPA-Abbau beobachtet.
Dies zeigte sich daran, dass die BPA-Konzentration konstant blieb, nachdem eine
BPA-L6sung fur 10 h in dem Membransystem ohne Membranprobe zirkuliert worden
war. Fruhere Studien deuten darauf hin, dass die Adsorption von organischen
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Spurenstoffen zu einem geringeren Rickhalt aufgrund diffusiven Transports der
gelosten Substanz durch die aktive Schicht der Membranen fiihrt (Nghiem et al.,
2004; Nghiem et al., 2005; Zhang et al., 2006).
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Abbildung 7: BPA-Konzentrationen im Zulauf und Permeat und Rickhalt von BPA
durch die NF-270 Membran im Neu- und gefoulten Zustand.
Der Zulauf enthielt 750 ug-l'1 BPA, 1 mM NaHCO3;, 20 mM NacCl, 1 mM CaCl, und 0
oder 20 mg-I™ Huminsaure, pH = 8.

Die Adsorption von BPA an die Membran trat nach Massenbilanzberechnungen
sowohl mit als auch ohne Deckschicht in gleicher Grélienordnung auf. Dagegen war
es eine interessante Beobachtung, dass die HoOhe der stabilisierten BPA-
Konzentration im Permeat in Abhéangigkeit des Ausmalles des Membranfoulings
deutlich variierte. Die in Abbildung 7 gezeigten Ergebnisse gehen mit einer Studie
von Xu et al. konform, die ebenfalls einen Anstieg des Rickhalts (oder Abnahme der
Permeatkonzentration) hydrophober Spurenstoffe durch Membranen mit Deckschicht
beobachteten (Xu et al., 2006). Es ist mdglich, dass die Bildung einer hydrophoben
Foulingschicht auf der Membran zu einer Isolation und damit Behinderung der
Interaktionen zwischen Membran und den gelésten Substanzen gefihrt haben kann.
Dies konnte zu einer schlechteren Substanzverteilung und Diffusion durch die
Membran fihren, einem Prozess der als bedeutender Transportmechanismus
hydrophober Substanzen in der NF- und UO-Fitration betrachtet wird (Bellona et al.,
2004; Nghiem et al., 2004). Der Gesamteffekt des Membranfoulings auf den
Ruckhalt von BPA ist jedoch sehr komplex und kann mehreren, gegenlaufig
wirkenden Mechanismen zugeschrieben werden. Diese werden im néachsten
Abschnitt detailliert diskutiert.
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3.5 Effekte des organischen Foulings auf den Ruckhalt: Die Mechanismen

Das Vorhandensein einer Deckschicht fuhrt méglicherweise zu dem Phdnomen der
durch die Deckschicht verstarkten Konzentrationspolarisation, wie dies auch Ng und
Elimelech berichten (Ng and Elimelech, 2004). Die Deckschicht behinderte die
Diffusion von BPA zurlick in die Losung aul3erhalb der Deckschicht, so dass sich
innerhalb dieser eine erhdhte BPA-Konzentration einstellte. In der Konsequenz ergab
sich ein erhbhter BPA-Konzentrationsgradient zwischen Konzentrat- und
Permeatseite der Membran und daraus folgend ein geringerer Rickhalt. Dieses
Phanomen fiihrte zu einem deutlich niedrigeren BPA-Ruckhalt durch die NF-270
Membran, die zuvor mit einem ,Fouling-Mix“ mit 0 bis 4 mM Ca** behandelt worden
war, verglichen mit einer Membran ohne Deckschicht (dargestellt durch eine
gestrichelte Linie in Abbildung 8). Die Experimente mit den Membranen ohne
Deckschichten wurden zweifach durchgefuhrt mit Abweichungen zwischen beiden
von weniger als 5 %.
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Abbildung 8: BPA-Rlckhalt durch die NF-90, NF-270 und TFC-SR2 Membranen bei

variablen Foulingbedingungen (Aufnahme der Werte nach Stabilisierung
des Systems fiir 10 h, um mdégliche Adsorptionseffekte zu vemeiden).
Die gestrichelte Linie zeigt den BPA-Rickhalt unter Klarwasserbedingungen
(Klarwassertest, KWT) fiir die drei Membranen. Der Zulauf enthielt 750 pg-I™ BPA,
1 mM NaHCO3, 20 mM NaCl, 20 mg-I"* Humins&aure und variable Konzentrationen an
CacCl,, pH = 8.

Im Gegensatz zu dem nachteiligen Effekt der deckschichtverstarkten
Konzentrationspolarisation auf den BPA-Ruckhalt konnte Membranfouling den
Ruckhalt geloster Stoffe durch Verblocken der Poren deutlich erh6hen. Wie oben
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diskutiert trat ein Verblocken der Poren bei kritischen Calciumkonzentrationen
(0,5 mM bis 1 mM Ca?®") auf. Tatsachlich konnte eine deutliche Steigerung des BPA-
Ruckhalts bei diesen Bedingungen beobachtet werden (siehe Abbildung 8). Vor
allem bei einer Calciumkonzentration von 1 mM im Zulauf erhéhte sich der BPA-
Ruckhalt sogar auf Werte oberhalb derer des Klarwassertests (KWT, Membran ohne
Fouling). Dieser Effekt des erhohten BPA-Rulckhalts, der wahrscheinlich dem
Verblocken der Poren zuzuschreiben ist, trat bei der recht groR3porigen TFC-SR2
Membran sehr deutlich zu auf. Abbildung 8 zeigt den deutlichen Anstieg des BPA-
Ruckhalts bei dieser Membran unter Foulingbedingungen. Zudem zeigte sich eine
gute Korrelation zwischen dem Ausmall des Anstiegs und dem Grad des
Membranfoulings. Ein Anstieg des Ruckhalts um 30 % zeigte sich bei den starksten
Foulingbedingungen (Abbildung 9). Der Effekt der deckschichtverstarkten
Konzentrationspolarisation sollte bei der TFC-SR2 Membran minimal sein, da diese
Membran wegen ihrer relativ groRen Porengrof3e nur eine vernachlassigbare
Konzentrationspolarisation verursachen wird.
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Abbildung 9: Korrelation zwischen dem Grad des Membranfoulings (dargestellt als
Abnahme des Flusses) und Zunahme des BPA-Rlckhalts durch eine
TFC-SR2 Membran.
Zulauflésung: 750 pg-I™ BPA, 1 mM NaHCOj3, 20 mM NaCl, 20 mg-I" Huminsaure und
variable Konzentrationen an CaCl,, pH = 8.

Ein kleiner Anstieg des BPA-RIiickhalts konnte auch fur die NF-90 Membran unter
Foulingbedingungen beobachtet werden (Abbildung 8). Die NF-90 Membran hat
einen durchschnittlichen Porendurchmesser von nur 0,68 nm, was im selben Bereich
oder sogar unter den Dimensionen des BPA-Molekils liegt. Aus diesem Grund
konnte dieser Anstieg nur in begrenztem MalR durch Verblocken der Poren
verursacht worden sein. Wichtiger war dabei, wie schon zuvor diskutiert, die
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trennende Eigenschaft der Foulingschicht und die daraus resultierenden Stérungen
der Interaktion zwischen den BPA-Moluekilen und der Membranoberflache.
Wahrend Massenbilanzuntersuchungen ergaben, dass die BPA-Verluste
(wahrscheinlich durch Adsorption) sowohl ohne als auch mit Fouling &hnlich hoch
waren, besteht die Mdéglichkeit, dass bei Membran mit Deckschicht ein bedeutsamer
Teil des BPA an die relativ hydrophobe Deckschicht adsorbiert war (siehe
Abbildung 6). In der Konsequenz konnte dies zu einer Behinderung der BPA-
Verteilung und dessen Diffusion durch die Membran gefiihrt haben. Im Ergebnis
zeigte sich ein kleiner Anstieg des Ruickhalts unter Foulingbedingungen.

4 Schlussfolgerungen

Die in diesem Artikel gezeigten Ergebnisse lassen einen deutlichen Einfluss der
Calciumkonzentration im Zulauf von Nanofiltrationssystemen auf den Foulingprozess
durch Huminsaure erkennen. Zudem scheint es eine kritische Calciumkonzentration
im Zulauf zu geben, bei der Fouling am starksten auftritt. Auch hatte das
Membranfouling einen erheblichen Einfluss auf den Erfolg der Abtrennung des
gewahlten Spurenschadstoffes BPA. Dieser Einfluss &uf3erte sich in entweder einer
Zu- oder einer Abnahme des Rickhalts, was als Resultat konkurrierender
Foulingmechanismen interpretiert wurde. Diese Mechanismen kdnnen gleichzeitig
auftreten, aber ihre individuellen Anteile an einer Zu- oder Abnahme des BPA-
Ruckhalts sind schwer zuordenbar. Jedoch schien deren relativer Beitrag abhangig
von der PorengroBe zu sein. Verblocken der Poren flhrte zu einer deutlichen
Verbesserung des Rickhalts und war der vorherrschende Mechanismus bei der
gro3porigen TFC-SR2 Membrane. Dagegen schien bei den kleinporigeren NF-90
und NF-270 Membranen der deckschichtverstarkte Effekt der
Konzentrationspolarisation vorrangig zu sein. Die Bildung einer Deckschicht
beeintrachtigte zudem die Wechselwirkung zwischen geloster Substanz und
Membran, speziell wenn sowohl die geléste Substanz als auch die Deckschicht
hydrophob waren, und nahm somit erheblichen Einfluss auf den Trennungsprozess.
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