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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die in Norddeutschland vorwiegend als Trinkwasserressource genutzten, reduzierten Grundwasser
weisen hdufig hohe Konzentrationen natiirlicher organischer Stoffe (NOM) auf, die bei der konven-
tionellen Aufbereitung durch Beliiftung und Schnellfiltration nur unzureichend zuriickgehalten wer-
den. Zur sicheren Einhaltung des TrinkwV-Grenzwertes fiir die wahre Firbung (SAK436 = 0,5 m™)
einerseits oder zur Minimierung unerwiinschter Auswirkungen hoher NOM-Konzentrationen ande-
rerseits, besteht fiir zahlreiche Wasserversorger Handlungsdruck, die bestehende Aufbereitung durch
zusitzliche Verfahren zu ergénzen. Eine vielversprechende Moglichkeit zur Entfernung der NOM
besteht in der Verfahrenskombination inline-Flockung-Ultrafiltration. In der vorliegenden Arbeit
wurde dieses Hybridverfahren durch Versuche mit neun aufbereiteten Grundwassern und einem
Oberflachenwasser aus dem norddeutschen Raum sowie Modellwéassern auf seine Leistungsfahigkeit
zur Verringerung der NOM-Konzentration bei der Aufbereitung reduzierter Grundwésser untersucht.

Bei der Charakterisierung der NOM zeigten sich sowohl in quantitativer (z.B. TOC, SAK2s4, SAKu436)
als auch in qualitativer Hinsicht (z.B. GroBenverteilung, Aromatizitét, Fluoreszenz) grofle Variatio-
nen zwischen den untersuchten reduzierten Grundwéssern, welche vor allem auf das Ausgangsma-
terial bzw. die Genesebedingungen der NOM zuriickgefiihrt wurden. Eigenschaften und Verhalten
der NOM werden durch die Fraktion der Huminstoffe (70-86 % des DOC) dominiert. Aufgrund der
geringen mittleren MolekiilgroBen (d50poc = 500750 g mol™), erfahren die NOM bei der alleinigen
UF nur einen unwesentlichen Riickhalt. Durch eine vorgeschaltete inline-Flockung ldsst sich der
NOM-Riickhalt deutlich erh6hen, wobei die Fraktion der Huminstoffe bevorzugt entfernt wird. Das
Ausmall der NOM-Entfernung wird durch die Flockungsmitteldosierung, die NOM-Eigenschaften
und -Konzentration sowie den bei der Flockung vorherrschenden pH-Wert beeinflusst, zeigte sich
hingegen nur unwesentlich von der Art des Flockungsmittels (FeCls, AlCI5) und den Betriebsbedin-
gungen der UF (Flux, Filtrationszeit, Riickspiildauer) beeinflusst. Anhand der experimentellen Daten
wurde ein empirisches Modell entwickelt, mit dem sich auf Grundlage weniger, einfach zu bestim-
mender Inputparameter, die Entfernungsleistung des Verfahrens beziiglich des TOC, des SAK»s4 und
des SAKu436 im pH-Bereich von 5,5 bis 8,0 mit hoher Genauigkeit vorhersagen lasst.

Hinsichtlich des Filtrationsverhaltens zeigte sich bei der alleinigen UF der Grundwiésser, dass die
enthaltenen NOM einen relativ geringen Permeabilititsverlust hervorruft, welcher jedoch zu groflen
Teilen hydraulisch irreversibel ist. Durch die inline-Flockung wird das irreversible Fouling deutlich
verringert. Die zusétzliche Feststofffracht im System fiihrt jedoch zu einer erheblichen Steigerung
des Gesamtfiltrationswiderstandes, welcher linear von der sich aus FM-Konzentration, Flux und Filt-
rationszeit ergebenden Feststoffmasse auf der Membran abhéngt. Fiir diese wurde ein massenbezo-
gener Deckschichtwiderstand abgleitet, mit dem sich der zur Filtration nétige Druck abschétzen lasst.
Durch ein im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes, segmentiertes Membranmodul, konnte gezeigt
werden, dass es beim Einsatz von in-out Kapillarmembranen zudem zu Beeinflussungen der Filtra-
tionseigenschaften durch inhomogen verteilte Deckschichten kommt. Mithilfe eines Modells wurden
die experimentellen Daten interpretiert und wichtige Erkenntnisse zur Beurteilung von Filtrations-
daten und Empfehlungen fiir den nachhaltigen Betrieb von UF-Anlagen abgeleitet.

Diese Arbeit zeigt, dass das Hybridverfahren Flockung-UF eine leistungsfahige, kompakte sowie
energie- und kosteneffiziente Moglichkeit zur Entfernung makromolekularer NOM-Bestandteile bei
der Aufbereitung reduzierter Grundwésser darstellt. Die gewonnenen Erkenntnisse tragen zu einem
tiefgehenden Verstdndnis der zugrunde liegenden Mechanismen bei und bieten eine wertvolle
Grundlage fiir die Auslegung und Optimierung dieses Membranhybridprozesses.
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Abstract

Abstract

Anoxic groundwaters, which are the main drinking water source in northern Germany, often contain
high concentrations of natural organic matter (NOM), which is insufficiently removed in conven-
tional treatment by aeration and rapid sand filtration. In order to comply with the German drinking
water limit for color (SACus36= 0.5 m™") or to minimize undesirable effects of high NOM concentra-
tions, numerous water suppliers are facing the necessity to supplement the existing treatment chains
with additional processes for NOM removal. A promising option for this treatment objective is the
combination of inline coagulation and ultrafiltration. The thesis investigates the potential of this hy-
brid process regarding its performance for NOM removal during drinking water treatment from an-
oxic groundwaters using a total of nine groundwaters and a surface water from northern Germany as
well as various model waters.

The NOM characterization revealed large variations between the investigated groundwaters in quan-
titative (e. g. TOC, UV Aszss, SACa36) and qualitative terms (e. g. size distribution, aromaticity, fluo-
rescence). Differences were mainly attributed to the origin and the genesis conditions of the NOM.
Properties and behavior of NOM are dominated by the fraction of humic substances (70-86 % of
DOC). Due to the small average molecule sizes (d50poc= 500-750 g'mol™!), the NOM is insignifi-
cantly rejected by UF alone. Applying an inline coagulation prior to the UF, NOM removal can be
significantly increased, whereby the fraction of humic substances is preferably removed due to its
high-molecular structure and the high negative charge density. The extent of NOM removal depends
on the coagulant concentration, the NOM properties and concentration and the pH value, while the
coagulant type (FeCls, AICl3) and the operating conditions of the UF (flux, filtration time, backwash
duration) showed only a minor impact on removal efficiency. Based on the experimental data, an
empirical model was developed which accurately predicts the quantity of NOM removal of the hybrid
process with respect to TOC, UV Ass4 and SACase in the pH range from 5.5 to 8.0 based on a few
easily determined input parameters.

Regarding the filtration behavior, UF of the groundwaters without coagulation showed that the NOM
causes a relatively low permeability loss, which is, however, to a large extent hydraulically irreversi-
ble. Inline coagulation significantly reduces hydraulically irreversible fouling. However, the addi-
tional solid load in the system leads to a considerable increase in the total filtration resistance, which
depends linearly on the solid mass on the membrane surface resulting from applied coagulant con-
centration, flux and filtration time. Based on a derived mass-dependent cake layer resistance, the
pressure required for filtration can be estimated. A novel membrane module design developed as part
of this thesis has shown that the filtration performance of in-out capillary membranes is additionally
affected by inhomogeneously distributed cake layers. An approach to interpret flux and pressure data
was developed based on the modelling of hypothetical fouling mechanisms in in-out capillary mem-
branes. Based on the model, important findings were derived for the assessment of filtration data and
recommendations for the sustainable operation of UF plants.

In conclusion, this study shows that the hybrid process coagulation-UF is an efficient, compact, en-
ergy- and cost-saving option for the removal of macromolecular NOM components during the treat-
ment of anoxic groundwaters. The findings of this work contribute to a profound understanding of
the underlying mechanisms and provide a valuable basis for the design and optimization of this mem-
brane hybrid process.
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Einleitung

1 Einleitung

Natiirliche organische Stoffe (NOM, engl. natural organic matter) kommen ubiquitér in der aquati-
schen Umwelt vor. Als schwer abbaubares Zwischenprodukt diverser chemischer und biologischer
Zerfalls-, Abbau- und Umbaureaktionen pflanzlichen und tierischen Materials stellen Huminstoffe
(HS) die groBte Fraktion der gelosten NOM dar. Der Gehalt an Huminstoffen variiert in Abhéngig-
keit von Herkunft eines Wassers und von Alter und Genese der organischen Inhaltsstoffe, jedoch
kann dessen Anteil am gesamten organischen Kohlenstoff in natiirlichen Wéssern bis iiber 90 % be-
tragen (Ziechmann, 1996). Die in Norddeutschland vorwiegend als Trinkwasserressource genutzten
reduzierten Grundwisser weisen aufgrund regional vorkommender Einlagerungen von Torf- bzw.
Braunkohlesanden haufig hohe Konzentrationen von Huminstoffen auf, die bei der konventionellen
Aufbereitung durch Beliiftung und Schnellfiltration nur unzureichend zuriickgehalten werden
(Dorsch und Schulz, 2015; Albers, 2013; Osterwald, 2009).

Obwohl Huminstoffe keine gesundheitliche Gefédhrdung darstellen, konnen sie, neben ihrem Einfluss
auf dsthetische Aspekte eines Wassers (Farbung, Geschmack, Geruch), die Leistung vieler Aufbe-
reitungsprozesse, wie z. B. der Adsorption, Oxidation, Desinfektion oder Membranfiltration mindern
(Frimmel et al., 1988; Sutzkover-Gutman et al., 2010; Sillanpéa, 2015). Dariiber hinaus steigern sie
das Potential zum Biofilmwachstum im Trinkwassernetz sowie zur Wiederverkeimung des Wassers
bei der Verteilung (Prest et al., 2016b; Pettersson et al., 1994). In der Trinkwasserverordnung (2018)
existiert kein direkter Grenzwert fiir die Konzentration der geldsten organischen Stoffen, jedoch wird
dem Gehalt an Huminstoffen indirekt durch den Indikatorparameter ,,wahre Farbung™ (TrinkwV-
Grenzwert SAK436 = 0,5 m™') Rechnung getragen. Zur sicheren Einhaltung dieses Grenzwertes ei-
nerseits oder zur Minimierung der unerwiinschten Auswirkungen hoher Huminstoffkonzentrationen
andererseits, besteht fiir zahlreiche Wasserversorger Handlungsdruck zur Ergidnzung der bestehen-
den Aufbereitungstechnik durch zusétzliche Verfahren.

Der Anwendung von etablierten Verfahren zur Entfernung von Huminstoffen (z. B. Nanofiltration,
Aktivkohleadsorption, Ionenaustausch, Oxidation) stehen bei der Aufbereitung von Grundwéssern
haufig die hohen Energieverbrauche (Nanofiltration), die Entsorgung des anfallenden Konzentrates
(NF, Ionenaustausch), der hohe Betriebsmitteleinsatz (Aktivkohleadsorption) oder die Notwendig-
keit einer biologischen Nachbehandlung (Oxidation) entgegen. Diese stellen fiir viele Versorger ein
Ausschlusskriterium dar und verhindern daher deren weit verbreiteten Einsatz. Eine vielverspre-
chende Alternative zur Entfernung geloster organischer Stoffe bei der Aufbereitung reduzierter
Grundwisser besteht in der Verfahrenskombination aus inline-Flockung und anschlieBender Flo-
ckenabtrennung durch eine Ultrafiltrationsmembran. Die Kombination dieser Verfahren ldsst diverse
Synergien erwarten. Durch die Vorbehandlung des Wassers konnen die geldsten organischen Stoffe
spezifisch in den Flocken gebunden und in eine mit der porésen Membran abtrennbare Form {iber-
fiihrt. Damit erhoht sich der Riickhalt des Membranverfahrens fiir diese Stoffe, wiahrend gleichzeitig
das organische Membranfouling verringert werden konnte. Die Separation der Flocken durch ein
solches Niederdruckmembranverfahren zeichnet sich wiederum durch einen vergleichsweise gerin-
gen Energie- und Flachenbedarf, hohe Filtratausbeuten, einen stabilen und verldsslichen Betrieb so-
wie eine auch in hygienischer Hinsicht konstante und hohe Qualitit des aufbereiteten Wassers aus.

Obwohl die Vorbehandlung des Wassers durch Flockung bereits bei der Oberflaichen- und Abwas-
serreinigung mit dem Ziel der Minimierung des Foulings von porésen Membransystemen eingesetzt
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wird (Haberkamp et al., 2007; Huang et al., 2009), besteht bei der Aufbereitung reduzierter, humin-
stoffreicher Grundwiésser bisher nur wenig Erfahrung mit der Anwendung dieses Hybridprozesses
zur Entfernung natiirlicher organischer Kohlenstoffverbindungen (Lipp, 2007).

Das iibergeordnete Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, die Verfahrenskombination Flockung-
Ultrafiltration auf seine Leistungsfahigkeit, zur Verringerung der Konzentration der NOM bei der
Aufbereitung reduzierter, huminstoffreicher Grundwisser zu untersuchen. Dabei sollen die zugrunde
liegenden Mechanismen und den Prozess beeinflussende Faktoren identifiziert werden, um so fun-
dierte Kenntnisse und Empfehlungen zur praktischen Umsetzung dieses Verfahrens zu schaffen.
Nach Darstellung des Standes des Wissens in Kapitel 2, werden in Kapitel 3 der aktuelle Forschungs-
bedarf abgeleitet und, darauf aufbauend, konkrete Ziele formuliert, welche in der vorliegenden Ar-
beit verfolgt werden.




Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

2 Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

2.1 Reduzierte Grundwasser

In Deutschland stellt Grundwasser mit ca. 74 % die Hauptressource zur Trinkwassergewinnung dar.
Der Anteil in Norddeutschland ist mit 91 % noch deutlich hoher, wobei in einigen Regionen fast
ausschlieBlich Grundwasser oder Uferfiltrat zu Trinkwasser aufbereitet wird (Statistisches Bundes-
amt, 2015). Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der komplexen physikalischen, chemischen und bi-
ologischen Bedingungen und Prozesse bei der Bodenpassage des Wassers wird auf die Werke von
Forstner et al. (1999), Groth (1987), Hoppe-Jones et al. (2010), Scheffer et al. (2010) und Scow
(1982) verwiesen. Bei der Passage des Wassers durch den Boden treten diverse natiirliche Reini-
gungsprozesse, wie Filtration, Adsorption, biologischer Abbau sowie Oxidation und Reduktion auf
und tragen zur Entfernung von Partikeln, gelsten organischen und anorganischen Stoffen, Pathoge-
nen und vielen Spurenverunreinigungen bei (Kuehn und Mueller, 2000; Weiss et al., 2003; Eckert
und Irmscher, 2006).
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Abbildung 2.1: Schematische Abbildung der Trinkwassergewinnung aus reduziertem Grundwasser mit
moglichen Eintragswegen natiirlicher organischer Stoffe

Bei Vorhandensein im Wasser geldster bioverfiigbarer organischer Kohlenstoffverbindungen
(BDOC) erfolgt bei der Bodenpassage deren mikrobiologischer Abbau. In Anwesenheit von Sauer-
stoff stellt dieser den terminalen Elektronenakzeptor dar und wird von aeroben oder fakultativ aero-
ben Mikroorganismen unter groftmoglichem Energiegewinn verbraucht. Steht kein oder nur noch
eine geringe Konzentration an Sauerstoff zur Verfligung, werden entsprechend dem méglichen Ener-
giegewinn fiir die Mikroorganismen andere im Wasser enthaltene Elektronenakzeptoren, wie NOs’,
Mn*" (z. B. als MnQ,), Fe** (z. B. als Fe(OH)3) SO4> und letztlich CO; reduziert und zum Abbau des
organischen Materials genutzt (Scheffer et al., 2010). Entlang der FlieBrichtung des Wassers entsteht
somit, abhéngig von den mikrobiologischen Prozessen zur Energiegewinnung, eine Redoxzonierung
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des Grundwasserleiters (Abbildung 2.1), welche anhand der jeweils noch vorhandenen o.g. Elektro-
nenakzeptoren messtechnisch charakterisiert werden kann. Bei Abwesenheit von Sauerstoff werden
Grundwisser als reduziert bezeichnet. Eine Klassifizierung nach dem Reduktionsgrad wurde von
z. B. Groth (1987) oder (Scherer et al., 1998) entwickelt und weiter im Hinblick auf die Auswahl der
zu Wasseraufbereitung nétigen Verfahren von Wichmann (2004) prazisiert.

Aufgrund der meist sehr langen Verweilzeiten und der damit verbundenen Konstanz von Tempera-
tur, Menge und Qualitét bietet die Nutzung von Grundwasser als Trinkwasserressource im Unter-
schied zu anderen Rohwéssern die Moglichkeit, weniger komplexe und kostengiinstigere Aufberei-
tungsverfahren einzusetzen. Haufig beschrankt sich die Aufbereitung reduzierter Grundwasser ohne
anthropogene Beeinflussung auf die Entfernung anorganischer Wasserinhaltsstoffe (Eisen(Il), Man-
gan(Il), Ammonium) durch Eintrag von Sauerstoff (Oxidation) bei gleichzeitiger Desorption von
Kohlenstoffdioxid (Entsduerung), Schwefelwasserstoff und Methan sowie anschlieBender Schnell-
filtration zur Enteisenung, Nitrifikation und Entmanganung (Wichmann, 2004). Einige reduzierte
Grundwésser weisen darliber hinaus, z. B. aufgrund regional vorkommender Einlagerungen von
Torf- bzw. Braunkohlesanden (pedogene NOM) oder der Beeinflussung durch zustromendes Ober-
flichenwasser als Uferfiltrat (aquagene NOM), hohe Konzentrationen an natiirlichen organischen
Stoffen, insbesondere refraktiarer Huminstoffe, auf. Diese werden bei der klassischen Aufbereitung
durch Beliiftung und Schnellfiltration nur unzureichend zuriickgehalten (Dorsch und Schulz, 2015;
Albers, 2013; Osterwald, 2009) und konnen so zu qualitativen und verfahrenstechnischen Beein-
trachtigungen fiihren (siche Kapitel 2.2.4), so dass die Notwendigkeit bestehen kann, diese technisch
zu entfernen.

2.2 Natiirliche organische Stoffe in reduzierten Grundwissern

2.2.1 Definition, Entstehung und Eigenschaften

Der Term NOM (engl. natural organic matter) beschreibt in der aquatischen Chemie die Gesamtheit
aller im Wasser partikuldr und geldst vorliegenden organischen Kohlenstoffverbindungen, welche
weder anthropogenen Ursprungs noch lebende Organismen sind (Filella, 2009). NOM liegen ubiqui-
tir in nahezu allen natiirlichen Wasserressourcen als Vielstoffgemisch nicht-einheitlicher Struktur
vor. Sie sind aufgrund ihrer komplexen Zusammensetzung und Auswirkungen auf aquatische Sys-
teme nach wie vor Gegenstand reger Forschung. Die Konzentration dieser Stoffe, gemessen als ge-
samter organischer Kohlenstoff (TOC), kann in Oberflichen- und Grundwassern zwischen < 1 und
10 mg-L! variieren, in Einzelfdllen jedoch auch weitaus hohere Werte annehmen (Worch, 1997,
Kolle, 2009).

NOM entstehen durch Zersetzung abgestorbenen organischen Materials durch Mikroorganismen und
Bodentieren. Sie konnen ihrer Herkunft nach in allochton (,,fremdbiirtig™) und authochthon (,,in-situ‘
gebildet) untergeteilt werden. Allochthone (pedogene) NOM entstehen durch die Zersetzung hoherer
Pflanzen durch Bakterien und Pilze und kénnen durch Auswaschung aus dem Humuskorper der obe-
ren Bodenhorizonte in den Aquifer gelangen (Drewes und Croué, 2002). Auch durch Kontakt des
Wassers mit tiefer liegenden torfigen oder braunkohlehaltigen Bodenschichten kann organisches Ma-
terial mobilisiert und mit dem Grundwasser transportiert werden. Allochthone NOM werden hin-
sichtlich der Charakteristiken héufig als bodenbiirtige Fulvinsduren beschrieben (Filella, 2009).
Diese enthalten hohere Anteile an Aromaten und phenolischen Gruppen, jedoch wenig Stickstoff.
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Bei der Passage des Sickerwassers durch den Boden konnen weitere physikalische (z. B. Adsorption)
sowie chemische (z. B. Komplexierung, Reduktion/Oxidation) und biochemische Prozesse (z. B.
mikrobieller Abbau) stattfinden, die die Qualitit und Quantitit der NOM beeinflussen (Geyer, 1993).
Authochthone (aquagene) NOM hingegen werden direkt im Wasser durch die mikrobielle Ausschei-
dungen oder Zersetzung von planktonischen und aquatischen Bakterien gebildet. Diese besitzen
meist einen héheren Stickstoffgehalt und weniger aromatische Strukturen. Als Besonderheit von
Grundwiéssern ist herauszustellen, dass, aufgrund der Bodenpassage, nahezu der gesamte organische
Kohlenstoff in geloster Form vorliegt (Koélle, 2009). Zudem unterliegt dieses im Gegensatz zu ober-
flachigen Gewissern, aufgrund der langen Verweilzeiten des Wassers und der starken Verdiinnung
des frischen Sickerwassers im Aquifer, geringeren Einfliissen duflerer Faktoren, wie Niederschldgen,
Schneeschmelzen, Hochwasser oder Diirre und weist daher deutlich geringere saisonale Schwankun-
gen auf.

Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der NOM ist eine Identifikation von Einzelsubstanzen
zumeist weder moglich, noch zielfithrend. Haufig werden NOM jedoch in Substanzklassen dhnlicher
chemischer Zusammensetzung, Ladung, funktioneller Gruppen, Molekiilgrofle, —-masse und -struktur
eingeteilt. In der Literatur finden sich aufgrund der jahrzehntelangen Forschung auf diesem Gebiet
und der Vielzahl verschiedener Ansdtze zur Isolation und Charakterisierung zahlreiche weitere ana-
lytisch-, anwendungs-, herkunfts- und wirkungsorientierte Einteilungen der NOM. Eine gute Zusam-
menstellung findet sich z. B. bei Filella (2009) und Uyguner-Demirel und Bekbolet (2011). Grund-
legend sind die Stoffgruppe der Huminstoffe, Polysaccharide, Proteine und andere Biopolymere, wie
Aminozucker und Zellbestandteile von Bakterien und Algen als makromolekulare Bestandteile der
NOM zu nennen. Aber auch niedermolekulare Stoffe, wie organische Sduren und Neutralstoffe (Al-
kohole, Aldehyde, Ketone, Zucker, Aminosduren) sowie Amphiphile findet man haufig in Oberfla-
chen- und Grundwéssern (Huber et al., 2011). Die Zusammensetzung der NOM kann regional stark
variieren. Sie hdngt unter anderem von den Ausgangsstoffen, der Wasserchemie, dem pH-Wert und
den, dem Abbau zugrunde liegenden, biologischen Prozessen ab (Leenheer und Crou¢, 2003). Die
Fraktion der Huminstoffe stellt mit einem Anteil von 40 - 90 % die dominierende Fraktion der na-
tiirlichen organischen Stoffe dar (Sillanpééa, 2015; Gjessing, 1976). Daher wird in Kapitel 2.2.2 ge-
sondert auf diese eingegangen. Sogenannte Biopolymere (Proteine, Polysaccharide) sind aufgrund
der relativ guten biologischen Verfiigbarkeit selten im Grundwasser nachzuweisen.

2.2.2 Huminstoffe

Huminstoffe sind Bestandteil nahezu jeder natiirlichen Wasserressource. In einer Umfrage bei deut-
schen Wasserversorgern, welche Grundwasser aufbereiten, zeigte sich beziiglich des aufsummierten
Fordervolumens eine mittlere Huminstoffkonzentration von ca. 5 mg-L! in den abgefragten Roh-
wissern, wihrend bei 10 % des Gesamtvolumens die Konzentration teilweise deutlich iiber
10 mg- L' lag (Kolle, 2009).

Die Genese von Huminstoffen wird in aufbauende, z. B. Polymerisation von Phenolen, und abbau-
ende Reaktionswege, z. B. Oxidation oder Hydrolyse natiirlicher Polymere wie Lignin, unterteilt
(Ziechmann, 1996; Trommler, 2007). Exakte Genesepfade und -mechanismen kdnnen aufgrund sehr
unterschiedlicher natiirlicher Bedingungen nicht festgelegt werden (Ziechmann, 1996). Fiir die Ge-
nese und Mobilisierung von Huminstoffen in tiefliegenden Grundwasserleitern betont Kolle (2009)
die Bedeutung fossiler organischer Substanzen (z. B. Holz, Torf, Braunkohle). Unter Reduktion von
Sulfat werden Cellulose und Hemicellulosen in anaeroben Grundwasserleitern abgebaut. Dabei wird
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das enthaltene Lignin freigesetzt, welches unter anaeroben Bedingungen nicht abgebaut werden
kann. Hieraus konnen wasserlosliche, niedermolekulare Huminstoffderivate entstehen, welche dann
im Grundwasserleiter mobil sind.

Huminstoffe sind hochmolekulare Stoffe nicht einheitlicher Zusammensetzung und unterschiedlichs-
ter chemischer Struktur. Dennoch lassen sich typische Kerne, Briicken und reaktive Seitengruppen
identifizieren (Tabelle 2.1, rechts). Als Kerne kommen hédufig Ringbindungen, wie Benzol, Naph-
thalin, Pyridin, Chinolin und Furan vor, jedoch sind auch aliphatische Segmente, Hexose und Pentose
zu finden. Als Briicken fungieren vornehmlich Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, einfache Kohlen-
wasserstoffe oder sekundéare Carbonsdureamide. Bei den Seitengruppen sind im Wesentlichen Car-
boxy-, Carbonyl-, Methoxy-, Amino- und Hydroxy-Gruppen beteiligt (Kuntze et al., 1994; Ghabbour
und Davies, 2001). Durch den relativ groen Anteil an aromatischen und ungeséttigten Strukturen
weisen Huminstoffe eine hohe UV-Absorption auf und verursachen eine gelb-braunliche Farbung
des Wassers. Huber et al. (2011) zeigten, dass es einen engen Zusammenhang zwischen der Aroma-
tizitdt und der Molekiilgrofe der Huminstoffe gibt, womit sich Hinweise auf die Huminstoffgenese
ableiten lassen. Aufgrund der Anwesenheit sowohl von hydrophoben, aliphatischen Ketten als auch
hydrophilen funktionellen Gruppen, schlagen einige Autoren einen amphiphilen Charakter der
Huminstoffe vor (Wershaw, 1993; Cecen und Aktas, 2011; Salati et al., 2011; Schafer, 2001).

Huminstoffe konnen molare Massen von einigen 100 bis mehreren 100 000 g-mol™! aufweisen, wobei
aquatische Huminstoffe eher im untere Massenbereich einzuordnen sind (Philippe und Schaumann,
2014; Sutzkover-Gutman et al., 2010; Eifler, 2005). Huminstoffe werden in Humine, Fulvin- und
Humins&ure unterteilt, wobei nur die beiden letzteren Gruppen in Wasser 16slich sind. Die Fulvosdu-
ren sind liber den gesamten pH-Bereich wasserldslich und stellen den grofiten Anteil der aquatischen
Huminstoffe dar. Diese haben ein Molekiilgewicht von ca. 500-2000 g-mol™!. Huminséuren tragen
mit einer etwas hoheren durchschnittlichen Molekiilmasse von ca. 2000-5000 g-mol™!, zu etwa 10 %
zu den aquatischen Huminstoffen bei und sind in saurem Milieu schwer bis gar nicht 16slich (Sutz-
kover-Gutman et al., 2010). Dariiber hinaus unterscheiden sich beide Gruppen auch hinsichtlich ihrer
Elementzusammensetzung und der Art und Quantitéit ihrer funktionellen Gruppen (Tabelle 2.1,
links). Huminséuren tragen grof3ere Anteile an Kohlenstoff und Stickstoff, wéhrend in Fulvinsduren
der Sauerstoffanteil deutlich hoher ist. Viel entscheidender fiir das Verhalten der Huminstoffe in der
Umwelt und bei Aufbereitungsprozessen als die elementaranalytisch nachzuweisende Anwesenheit
sind jedoch die Elementspeziation und die Art und Menge der enthaltenen funktionellen Gruppen.
Aufgrund der groBen Anzahl an Carboxylgruppen (pKs je nach Bindungspartner zwischen 3,8 und
4,8 (Gjessing, 1976) tragen Huminstoffe im neutralen pH-Bereich eine negative Nettoladung (Phi-
lippe und Schaumann, 2014). Durch die Protonierungsfahigkeit der funktionellen Gruppen kénnen
Huminstoffe iiber einen weiten pH-Bereich eine Pufferwirkung zeigen. Hopp (1985) zeigte in Titra-
tionsversuchen Puffermaxima bei pH = 3,9 (Carboxylgruppen) und pH = 9,9 (Phenylgruppen) in
einem Oberfldchenwasser.

Obwohl die exakte Molekiilstruktur natiirlicher Huminstoffe, aufgrund der Anzahl moglicher Aus-
gangsstoffe und diverser Genesepfade, nicht eindeutig festlegbar ist, ist es dennoch hilfreich Struk-
turmodelle zur Hand zur haben, mit denen sich das Verstidndnis und die Abbildung des Verhaltens
von Huminstoffen in der aquatischen Umwelt beschreiben lasst. So wurden zahlreiche modellhafte
Ansitze zur Beschreibung des Aufbaus von Huminstoffen entwickelt. Hierzu sei insbesondere auf
die Werke von Aiken (1985), Orlov (1986), Schnitzer und Khan (1978) und Schulten und Leinweber
(2000) verwiesen.
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Tabelle 2.1: Typische Eigenschaften von Huminsiuren (HA, engl. humic acid) und Fulvinsiduren (FA,
engl. fulvic acid) (links) (Breck, 1981; Sutzkover-Gutman et al., 2010; Sillanpéi, 2015); Hypothetische
Struktur eines Huminsiuremolekiils (rechts) (nach Duan und Gregory (2003), Sillanpéi (2015), Sutzko-
ver-Gutman et al. (2010))

Eigenschaft HA FA

Elementzusammensetzung (Gewichtsprozent)

Kohlenstoff (C) 50-60 40-50

Wasserstoff (H) 4-6 4-6

Sauerstoff (O) 30-35 44-50

Stickstoff (N) 2-4 <1-3

Schwefel (S) 1-2 0-2

MolekiilgroBe (kg-mol™) 2,0-5,0 0,5-2,0

Funktionelle Gruppen (Gewichtsprozent Sauerstoff)

Carboxyl (-COOH) 14-45 58-65 HO

Phenol (-OH) 10-38 9-19

Alkohol (-R-OH) 13-15 11-16 0 ot
Carbonyl (-C=0) 4-23 4-11

Methoxyl (-O-CHj) 1-5 1-2 HO o

2.2.3 Quantifizierung, Charakterisierung und Einteilung

Die Konzentration und Zusammensetzung der NOM hat nicht nur entscheidenden Einfluss auf ihr
Verhalten in der aquatischen Umwelt, sondern bestimmt auch die Notwendigkeit und Art einer mog-
lichen Aufbereitungsstrategie zu ihrer Entfernung. Inzwischen wurden zahlreiche Techniken zur
Charakterisierung und Quantifizierung sowohl des Gesamtgehaltes an organischen Stoffen als auch
einzelner spezifischer Fraktionen entwickelt. Sehr gute und umfangreiche Darstellungen von Metho-
den zur analytischen Charakterisierung und Einteilung der NOM befindet sich z. B. bei Filella
(2009), Leenheer und Crou¢ (2003) und Sillanpai (2015).

2.2.4 Gesundheitliche und technische Relevanz

Grundsitzlich kann festgestellt werden, dass die NOM oder die Huminstoffe als Substanzgruppen
nicht gesundheitsschidlich sind und kein hygienisches Problem darstellen. Allerdings kann ihre An-
wesenheit Sekundarwirkungen bedingen, mit denen nutzungsbezogene, gesundheitsbezogene und
technische Probleme einhergehen koénnen.

NOM, insbesondere die makromolekularen, hydrophoben Bestandteile hoher Aromatizitét (z. B.
Huminstoffe) reagieren mit verschiedenen Desinfektionsmitteln unter Bildung teilweise toxischer
Desinfektionsnebenprodukte (DPB, engl. disinfection by-products), weshalb sie in vielen Landern
mit Trinkwassergrenzwerten belegt sind (Gough et al., 2014; Singer und Bilyk, 2002; Sillanpaa,
2015). Organische Stoffe sind dariiber hinaus als Bausteine der Zellen eine wichtige Grundlage fiir
mikrobielles Wachstum. In aufbereiteten Grundwéssern stellt der geldste organische Kohlenstoff
(DOC, engl. dissolved organic carbon) oft den limitierenden Faktor fiir die biologische Aktivitét dar.
So kann es bei Anwesenheit von assimilierbarem organischen Kohlenstoff (AOC, engl. assimilable
organic carbon) in biologisch nicht stabilen Wiassern zur Wiederverkeimung des Wassers bei der
Verteilung und einem Biofilmwachstum im Rohrnetz kommen (Prest et al., 2016a; Prest et al.,
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2016b). Dariiber hinaus ist bekannt, dass die NOM, insbesondere die Huminstoffe, die Fahigkeit
besitzen, organische (z. B. Pestizide oder polychlorierte Bisphenyle) und anorganische (z. B.
Schwermetalle) Schadstoffe zu sorbieren oder zu komplexieren und somit in der wéssrigen Phase
mobil zu machen (Bolto et al., 2004; Sillanpai, 2015). Ferner kann die Anwesenheit von NOM bei
den Verbrauchern zu unerwiinschten Geruchs- und Geschmacksbeeintrdchtigungen durch algenbiir-
tige Stoffe (z. B. Methylisoborneol, Geosim) oder Huminstoffe fithren (Genz, 2005). Bei Anwesen-
heit von Huminstoffen mit hohen Anteilen aromatischer Stoffe ist zudem eine Gelbfarbung des Was-
sers zu beobachten, weshalb der Gesetzgeber in Deutschland die wahre Farbung (gemessen als spekt-
raler Absorptionskoeffizient bei 436 nm) in die Trinkwasserverordnung mit einem Grenzwert
(SAKu436 = 0,5 m™) belegt hat.

Auch aus technischer Sicht kann es bei der Behandlung von NOM-haltigen Wéssern zu Beeintréch-
tigungen von konventionellen Aufbereitungsprozessen kommen. So stellen sowohl Huminstoffe als
auch niedermolekulare Fraktionen der NOM, aufgrund der im Vergleich zu den Zielstoffen meist
deutlich héheren Konzentration, deren Hauptkonkurrenten bei der Adsorption an Aktivkohle dar
(Zietzschmann et al., 2016; Newcombe et al., 2002; Yu et al., 2012; Ando et al., 2011; Matsui et al.,
2013). NOM reagieren weiterhin bei der Desinfektion mit dem eingesetzten Chlor und es kommt,
neben der potentiellen Bildung gesundheitsschiadlicher Nebenprodukte, zu einem erhéhten Desin-
fektionsmittelbedarf. Dabei korreliert die Zehrung des Chlors (mg Cl; pro mg DOC) signifikant mit
dem Gehalt an aromatischen Strukturen der NOM, welcher iiber die spezifische UV-Absorption
(SUVA) quantifiziert werden kann (Croué, 2001). Gleichermallen erhoht die Anwesenheit von NOM
mit hohem Aromatengehalt aufgrund der starken UV-Absorption dieser Verbindungen, den nétigen
Energieeintrag und somit die zu installierende Strahlerleistung bei der Desinfektion mittels UV-Licht
(Hofmann et al., 2004). Die bei der Aufbereitung reduzierter Grundwiésser in Deutschland {iblicher-
weise eingesetzte Enteisenung und Entmanganung durch Sauerstoffeintrag (Beliiftung) und anschlie-
Bender Tiefenfiltration kann durch die Anwesenheit von NOM, insbesondere Huminstoffen, negativ
beeinflusst werden. Zum einen kann es zu einer kinetischen Hemmung des Ausfallens kommen,
weshalb bei gleicher Méchtigkeit der Filterschicht, deutlich geringere Filtrationsgeschwindigkeiten
(<5 m-h!) als in einem unbelasteten Wasser erforderlich sind (Osterwald, 2009). Zum anderen
kommt es durch die Komplexierung des Eisens zur Bildung sog. Eisen-Huminstoffkomplexe, welche
nicht durch die Filter zuriickgehalten werden, wodurch die technische Zielwert fiir die Eisenkonzent-
ration im Filterablauf von 0,02 mg L' nicht eingehalten werden kann (DVGW W 223-1, 2005). Ins-
besondere makromolekulare Fraktionen der NOM (z. B. Huminstoffe, Proteine, Polysaccharide)
wurden zudem als Hauptverursacher des Membranfoulings identifiziert (Amy, 2008; Sutzkover-Gut-
man et al., 2010), worauf in Kapitel 2.5 néher eingegangen wird.

2.2.5 Verfahren zur Entfernung

Durch die Jahrzehnte lange Forschungsaktivitdten auf dem Gebiet der NOM, wurden zahlreiche Ver-
fahren entwickelt und auf ihre Eignung gepriift, die Konzentration an natiirlichen organischen Stof-
fen wihrend der Trinkwasseraufbereitung zu verringern. Die fiir den grofitechnischen Einsatz rele-
vanten Verfahren sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. Hierbei ist zu bemerken, dass kaum ein Ver-
fahren existiert, welches alleinig die komplette Bandbreite der organischen Stoffe entfernen kann.
Hierzu bedarf es meist einer Kombination verschiedener Verfahren bzw. einer Auswahl desjenigen
Verfahrens, welches selektiv fiir die Zielfraktion der NOM wirksam ist. Grundlegend lassen sich die
Techniken zur Entfernung der NOM in stoffabtrennende und stoffumwandelnde Verfahren unter-
scheiden.
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Tabelle 2.2: Verfahren zur Entfernung natiirlicher organischer Stoffe bei der Trinkwasseraufbereitung

Verfahren Mechanismus Vorteile Nachteile Ausgewshlte
Referenzen
Stoffabtrennende Verfahren
Fe(II)/Fe(IIl)- o Sorption der NOM an o Nutzung bestehender e Geringe DOC-Entfer- Albers (2013)
Filtration Fe-/Mn-Oxyhydrate Anlagen nung (< 10 %) Dorsch und Schulz (2015)
o Riickhalt von partiku- Koneke (2008)
liren NOM Osterwald (2009)
Adsorptionan e Physisorption an hyd- e Zusitzliche Spuren- o Geringe Kapazitit fiir Cegen und Aktas (2011)
Aktivkohle rophobe AK-Oberfli- stoffelimination Huminstoffe Matsui et al. (2013)
che o Keine Dosierung von o Kurze Adsorberlauf- Newcombe et al. (2002)
o hydrophobe, unpolare Hilfsmitteln zeiten Schulz et al. (2017a)
NOM-Bestandteile o Einfache Verfahrens- e Hohe Betriebsmittel- Worch (2012)
kleiner und mittlerer technik kosten Zietzschmann et al. (2016)
MolekiilgroBe
Nanofiltration e Physikalischer Riick- ~ ® keine Dosierung von * Hoher Energiebedarf  gjoth (2016)
halt per GréBenaus- Hilfsstoffen o Geringe Ausbeute Kéhler et al. (2016)
schluss durch die ¢ Hoher DOC-Riickhalt e Konzentratentsorgung  @Jdegaard et al. (2000)
Membranporen ¢ Nachentsduerung not- Odegaard et al. (2010)
e Unspezifische Entfer- wendig Sillanp&i (2015)
nung nahezu aller ¢ Membranfouling/-
NOM Fraktionen scaling
Tonentausch e Stochiometrischer, re- e Hohe DOC-Riickhalt o Aufsalzung des Was- Bolto et al. (2004)
versibler Anionenaus- * Zusitzlicher biologi- Sers Cornelissen et al. (2008)
tausch an makroporo- scher Abbau moglich e Regeneratentsorgung Huang et al. (2012)
sem Harz durch NOM Humbert et al. (2005)
o NOM-Fraktionen mit Schulz et al. (2017c)
hoher Ladungsdichte Winter et al. (2018)
und mittlerer bis klei-
ner Molekiilgrofe
Flockung + o Agglomeration der o Einfache Verfahrens- e Hoher Flachenbedarf Dorsch und Schulz (2015)
Schnellfiltr. NOM zu mechanisch technik ¢ Schlammanfall Eikebrokk et al. (2004)

abtrennbaren Flocken
(vgl. Kapitel 2.3)
Aromatische NOM-
Fraktionen hoher und

mittlerer Mole-
kiilgroBe

Geringe Investitions-
und Betriebskosten
Hohe Selektivitit fiir
Gelbfarbung/HS

o Kurze Filterlaufzeiten
o Nachentsduerung not-
wendig

Randtke (1988)
Sillanpdi (2015)
Schulz et al. (2019)

Stoffumwandelnde Verfahren

Ozon (+ Bio-
filtration)

AOPs (+ Bio-
filtration)

o Direkte Oxidation un-
gesittigter Molekiil-
gruppen (z. B. Aroma-
ten) durch O; und indi-
rekte, unspezifische
Oxidation durch OH’
Verringerung der Mo-

lekiilgroBe bis hin zur
vollstindigen Minera-
lisation

¢ unspezifische DOC-
Oxidation durch OH"
z. B. UV/H,0,; Fen-
ton; Photo-Fenton

Komplette Mineralisa-
tion einiger DOC-
Fraktionen bei hohen
0O3-Konzentrationen
moglich

Zusitzliche Spuren-
stoffelimination
o Kein Reststoffanfall

Unspezifische,
schnelle Reaktion

Zusitzliche Spuren-
stoffelimination
Kein Reststoffanfall

Oxidationsnebenpro-
dukte/Bromatbildung
Hoher Flachenbedarf
e Komplexe Verfahrens-
technik
Arbeitssicherheit

Relativ hohe Kosten

e Komplexe Verfahrens-
technik

e Wenig grofitechnische

Betriebserfahrung

Beltran (2004)
Gunten (2003)
Gilbert (2004)
Schumacher (2006)

Jarvis et al. (2008)
Stefan (2018)
Toor und Mohseni (2007)
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Fiir einen detaillierteren Einblick in die in Tabelle 2.2 vorgestellten Prozesse und weitere Techniken
zur NOM-Entfernung sowie einer Zusammenfassung der Vor- und Nachteile verschiedener Verfah-
ren sei auf das umfassende Werk von Sillanpai (2015) verwiesen.

Auch die Flockung mit dreiwertigen Metallsalzen ist, aufgrund der relativ einfachen Verfahrenstech-
nik, den geringen Betriebskosten und der zusétzlichen Verringerung partikuldrer Wasserinhalts-
stoffe, ein etabliertes und, insbesondere bei der Aufbereitung von Oberflichenwasser, weit verbrei-
tetes Verfahren fiir die Entfernung unerwiinschter NOM-Bestandteile (Bratby, 2008; Duan und Gre-
gory, 2003; Matilainen et al., 2010). Bei der Aufbereitung reduzierter Grundwésser besteht bisher
jedoch nur wenig Erfahrung mit dem Einsatz dieses Verfahrens und dessen Potential zur NOM-Ent-
fernung. Insbesondere die Kombination einer inline-Flockung mit einer nachgeschalteten Ultrafilt-
ration zur Flockenabtrennung wird bei der Aufbereitung dieser Wisser nur selten eingesetzt, obwohl
die UF gegeniiber anderen Verfahren zur Flockenabtrennung (z. B. Sedimentation, Tiefenfiltration),
aufgrund des deutlich geringeren Platzbedarfes, des sicheren Flockenriickhaltes und stabilen Betriebs
sowie die auch in hygienischer Hinsicht konstante und hohe Qualitét des aufbereiteten Wassers, ei-
nige Vorteile bietet. Da diese Verfahrenskombination im Zentrum der vorliegenden Arbeit steht,
werden dessen Grundlagen in den folgenden Kapiteln detaillierter betrachtet.

2.3  Flockung natiirlicher organischer Stoffe

2.3.1 Grundlagen

Aufgrund der Existenz verschiedener funktioneller Gruppen (-OH; -NH», -COOH), welche im neut-
ralen pH-Bereich deprotoniert vorliegen, weisen viele organische Molekiile, insbesondere die
Huminstoffe, in natiirlichen Wéssern eine negative Nettoladung auf (Bratby, 2008; Stumm und Mor-
gan, 1996; Jekel, 2004). In unmittelbarer Nahe zur Oberflache reichern sich daher gegensétzlich ge-
ladene Ionen, im Falle einer negativen Oberfldche also Kationen, in der sogenannten elektrischen
Doppelschicht an, die jedes geladene Partikel und Makromolekiil umgibt. Diese besteht in direkter
Néhe zur Oberflache aus der Sternschicht, in der hydratisierte, gegensatzlich geladene Ionen auf der
Oberflache sorbiert sind, und der darauf folgenden diffusen Doppelschicht, die aus entgegengesetzt
geladenen und, mit zunehmender Entfernung zur Oberflache, auch gleichsinnig geladenen lonen be-
steht, so dass die Ladung am Rande der Doppelschicht null wird (Dittmann, 1990; Pashley und Ka-
raman, 2007). Durchdringen sich die Doppelschichten zweier negativ geladener Molekiile, kommt
es zur elektrostatischen Abstoflung. Gleichzeitig wirken auf zwei Teilchen auch anziehende Krifte
aufgrund der London-van-der-Waals-Wechselwirkung, welche durch variable Dipole induziert wird
(Riedel, 2010). Die Summe aus elektrostatischer AbstoBBung und den anziehenden van-der-Waals-
Kriften ist jedoch nur in unmittelbarer Ndhe zur Oberfldche positiv, so dass es erst bei ausreichender
Anndherung zu einer dauerhaften Zusammenlagerung zweier Teilchen kommen kann. In weiterer
Entfernung dominieren die abstoBende Kréfte, deren Energieschwelle fiir gewohnlich nicht allein
durch die Bewegungsenergie der Teilchen {iberwunden werden kann (Dittmann, 1990). Das System
wird als stabil bezeichnet.

Das Ziel der Flockung in der Wasseraufbereitung ist es daher, ein stabiles System so zu beeinflussen,
dass es zu Anndherung und Kollision und einer damit verbundenen dauerhaften Aggregation kom-
men kann. Dies kann durch Zugabe eines Flockungsmittels realisiert werden, welches entweder die
elektrostatischen Abstoflungskréfte so weit herabsetzt, dass es zur Aggregation von Primérpartikeln

10



Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

kommt, welche durch Energieeintrag unter Bildung sichtbarer Flocken zur Kollision gezwungen
werden (Matilainen et al., 2010). Des Weiteren kann die Entstabilisierung auch durch Vernetzung
der Teilchen durch das Flockungsmittel oder die Einbettung der Zielstoffe in wachsende Flocken
hervorgerufen werden (Jekel, 2004). Zur Abscheidung der entstandenen Flocken werden Trennver-
fahren, wie die Sedimentation, Flotation, Tiefen- oder Membranfiltration eingesetzt. Die Flockung
wird in der Wasseraufbereitung weit verbreitet zur Verringerung der Triibung und Farbung, der Kon-
zentration geldster, organsicher Stoffe (Jekel, 2004; Dittmann, 1990; Matilainen et al., 2010) und, in
Verbindung mit Niederdruckmembranverfahren, auch zur Pravention des organischen Foulings ein-
gesetzt (sieche Kapitel 2.6) (Huang et al., 2009; Gao et al., 2011).

2.3.2 Mechanismen der Flockung von NOM

Als Flockungsmittel (FM) werden in der Wasseraufbereitung vor allem Salze des dreiwertigen Ei-
sens (Fe*") oder Aluminiums (AI*") eingesetzt, welche als Chloride, Sulfate, Nitrate und Hydroxyl-
Chloride sowie als Mischung verschiedener Spezies verfiigbar sind. Beim Ldsen dissoziieren die
Salze, wobei die Metall-Kationen hydratisierte Hexaquo-Komplexe (Me(H20)s*") bilden, welche nur
bei pH < 2 fiir Eisen bzw. pH < 4 fiir Aluminium stabil vorliegen kénnen (Dittmann, 1990). Bei ho-
heren pH-Werten beginnt sofort nach Zugabe des FM unter Protonenabgabe die Hydrolyse der Me-
tallionen nach folgendem Schema, wobei Me stellvertretend fiir Fe bzw. Al steht:

[Me(H20)6]3+ - [Me(HZO)SOH]2+ - [Me(H,0),0H,]* — [Me(H,0)30H;] — [Me(H,0),0H,]~

In Abhéngigkeit zum vorliegenden pH-Wert, welcher durch die saure Reaktion des FM wiederum
auch von der FM-Dosierkonzentration beeinflusst wird, dominieren die positiv geladenen FM-Spe-
zies im sauren Bereich, wihrend im pH-Bereich zwischen 6,5 und 9,0 fiir Eisen bzw. 6,0 bis 7,0 fiir
Aluminium, die ungeladenen Metallhydroxide (Me(OH)s) ausfallen (Jekel, 2004). Diese sind lang-
fristig nicht stabil und formen sukzessive (in Wochen oder Monaten) die stabilen, kristallinen Struk-
turen, wie z. B. Goethit (a-FeOOH) bzw. Bohmit (y-AIOOH) (Duan und Gregory, 2003). Fiir den
schnell ablaufenden Flockungsprozess wird zumeist trotzdem das Gleichgewicht mit den amorphen,
initial gebildeten Metallhydroxiden herangezogen. Die geldsten, positiv geladenen, monomeren
Hydrolysespezies, welche im sauren pH-Bereich vorliegen, neigen weiterhin zur Polymerisation un-
ter Formation von Komplexen mehrerer Metallatome der Form [Mex(OH),]®*¥. Die wichtigsten an
diesem Prozess teilhabenden Reaktionen und die dazugehodrigen Gleichgewichtskonstanten sind z. B.
bei Dittmann (1990), Stumm und Morgan (1996), Edzwald und Tobiason (1999) oder Bratby (2008)
angefiihrt und in Tabelle A.1 im Anhang A zusammengefasst. Die Gleichgewichtsdiagramme fiir die
relevanten monomeren Hydrolyseprodukte gegen (am)FeOOH bzw. (am)AI(OH)s als Festphase sind
in Abbildung 2.2 fiir eine Temperatur von 25 °C und eine Ionenstéirke von 0 mmol-L"! dargestellt.
Weitere Gleichgewichtsdiagramme fiir beide FM bei einer Temperatur von 4 °C sowie eine lonen-
stirke von 3 mmol-L! sind in Abbildung A.1 im Anhang A dargestellt.
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Abbildung 2.2: Gleichgewichtskonzentrationen verschiedener Eisen- (links) bzw. Aluminiumspezies
(rechts) gegen amorphes FeOOH bzw. AI(OH)s als feste Phase (T =25 °C; 1 =0 mmol-L") (Gleichge-
wichtskonstanten aus Bratby, 2008; Dittmann, 1990; Duan und Gregory, 2003; Edzwald und Tobiason,
1999; Grohmann und Nissing, 1985; Martell und Motekaitis, 1992; Morel und Hering, 1993; Stumm und
Morgan, 1996; Fehlerbalken zeigen Schwankungsbreiten der Literaturdaten)

Der Flockungsprozess kann in zwei Schritte unterteilt werden. Zuerst werden die gelosten Molekiile
destabilisiert und in einen Zustand transformiert, der eine Aggregation prinzipiell zuldsst. Danach
folgt der Energieeintrag, welcher eine Kollision und Zusammenlagerung der Stoffe ermdglicht (siehe
auch Kapitel 2.3.5). Fiir den Fall der Flockung von NOM werden in der Literatur verschiedene Me-
chanismen fiir die initiale Destabilisierung vorgeschlagen, die in Abbildung 2.3 schematisch zusam-
mengefasst sind (Bratby, 2008; Dittmann, 1990; Matilainen et al., 2010; Duan und Gregory, 2003):

Kompression der elektrischen Doppelschicht: Durch Zugabe inerter, nicht hydrolisierbarer Ionen
positiver Ladung, reichern sich diese in der elektrischen Doppelschicht an, wodurch diese kom-
primiert wird. Betrag und Reichweite der elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen den
NOM-Molekiilen wird verringert, so dass es zu einer Zusammenlagerung kommen kann. Die
Konzentration der zur Entstabilisierung nétigen Ionen sinkt dabei zur 6. Potenz mit ihrer Wertig-
keit (Bijsterbosch, 1983), ist jedoch unabhingig von der NOM-Konzentration (Dittmann, 1990).

Adsorption-Ladungsneutralisation: Durch Adsorption positiver geladener Metall-Hydroxo-Kom-
plexe an die NOM-Molekiile wird deren negative Oberflachenladung zunehmend neutralisiert, so
dass ab einem bestimmten Punkt die anziehenden van-der-Waals-Kréfte dominieren. Die zur De-
stabilisierung notige FM-Menge steht dabei im stochiometrischen Zusammenhang zur NOM-
Konzentration und -Ladung bei vorliegendem pH-Wert, so dass bei Uberdosierung auch eine
Umladung und Destabilisierung moglich ist. Die erforderliche FM-Konzentration ist jedoch we-
sentlich geringer als bei der Einschlussflockung oder der Entstabilisierung durch Kompression
der elektrischen Doppelschicht.

Einschlussflockung (Mitfallung): Bei den in der Wasseraufbereitung iiblichen FM-Dosiermengen,
wird im neutralen pH-Bereich die Loslichkeit der Metallhydroxide (Me(OH);) iiberschritten, so
dass diese ausfallen und dabei NOM-Molekiile aus der Losung unabhéngig ihrer Eigenschaften
(unspezifisch) in die Flocken einschlieen konnen. Der FM-Bedarf ist dabei hoher als beim Me-
chanismus der Adsorption-Ladungsneutralisation und unabhéngig von der NOM-Konzentration.

Adsorption-Briickenbildung: Langkettige Molekiile, so auch die polymerisierte Hydrolysespezies
des Eisen- oder Aluminiumhydroxide, konnen an mehrere NOM-Molekiile adsorbieren, diese
vernetzen und zur Aggregation bringen.
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Adsorption an der Flockenoberfliche: NOM-Molekiile konnen sich aufgrund spezifischer Wech-
selwirkungen mit der Flockenoberflache an diese anlagern. Der isoelektrische Punkt (IEP) der
Préizipitate ist abhéngig von der Speziation der Hydroxide und liegt fiir die Monomere im pH-
Bereich zwischen 8 und 9 fiir Aluminium (Ohman und Wagberg, 1997; Edzwald und van Ben-
schoten, 1990), zwischen 7,5 und 8,5 fiir Eisen (Duan und Gregory, 2003; Teermann, 2000) und
fiir die polymerisierten Hydrolyseprodukte etwa eine oder sogar mehrere pH-Einheiten dariiber
(Duan und Gregory, 2003). Somit kdnnen bei neutralem pH auch elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen den positiv geladenen Flockenoberflichen und den negativ geladenen NOM
auftreten. Des Weiteren kann es zur Bildung von Oberflichenkomplexen auf den Flocken kom-
men, bei dem die anionischen HS gegen Hydroxidionen ausgetauscht werden (Stumm und Mor-
gan, 1996; Teermann, 2000; Jekel, 1986b).

Bildung schwer loslicher Komplexe: Die sauren Gruppen der NOM (Carboxyl-,Phenolgruppen)
konnen mit geldsten Metallionen schwerldsliche Chelatkomplexe formen, welche in Folge aus-
fallen (Teermann, 2000; Jarvis et al., 2004).

Einschlussflockung Adsorption-Ladungsneutralisation/
durch ungeladene Metallhydroxide Destabilisierung

P &

durch positive geladene Metallhydroxokomplexe

\ganv geladener NOM 5 %

Adsorption auf Flockenoberfliche Q Komplexbildung
unter Ausbildung von Oberflichenkomplexen unter Ausbildung [slicher oder schwer
loslicher Komplexe

% 5 losliche Ausfallen unléslicher

Komplexe Komplexe

Abbildung 2.3: Mégliche Mechanismen der Flockung von NOM durch dreiwertige Metallsalze (nach
Dittmann, 1990; Duan und Gregory, 2003; Matilainen et al., 2010; Jarvis et al., 2004)

Trotz Kenntnis moglicher Mechanismen bei der Flockung mit Metallsalzen sind die genauen Vor-
génge nicht vollstdndig aufgeklart. Dies ist auch der Tatsache geschuldet, dass die 0.g. Mechanismen
sich in der Praxis tiberlagern und eine Quantifizierung des Anteils einzelner Wirkwege am Flo-
ckungsergebnis nahezu unmoglich ist. Zudem ist die Flockung und der vorliegende Mechanismus,
von zahlreichen Parametern, wie dem eingesetzten FM und dessen Konzentration (Duan und Gre-
gory, 2003; Sharp et al., 2006¢; Uyguner et al., 2007b; Uyak und Toroz, 2007; Jarvis et al., 2012;
Gonzalez-Torres et al., 2014; Zhao et al., 2013), den hydrodynamischen Bedingungen (z. B. Jarvis
et al., 2004; Kim et al., 2006a; Jarvis et al., 2005; Cheng et al., 2010), dem pH-Wert und der Tem-
peratur (Uyguner et al., 2007b; Qin et al., 2006; Yu et al., 2007; Siéliéchi et al., 2008) sowie der
Charakteristik der NOM (Grofe, Ladung, Hydrophobizitit) (Sharp et al., 2006¢; Uyak und Toroz,
2007; Korshin et al., 2009; Sharp et al., 2006a; Bond et al., 2010; Soh et al., 2008; Chow et al., 2009;
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Szlachta und Adamski, 2009; Uyguner et al., 2007a; Uyak et al., 2007) und dessen Wechselwirkung
mit anderen Wasserinhaltsstoffen abhingig (z. B. Matilainen et al., 2010; O’Melia et al., 1999; Jacan-
gelo et al., 1995).

Die Kompression der elektrischen Doppelschicht spielt bei der Flockung mit Metallsalzen im neut-
ralen und leicht sauren Bereich nur eine untergeordnete Rolle, da die Kationen nicht bestiandig sind
und schnell hydrolisieren (Stumm und O’Melia, 1968). Die Neutralisation der negativen Ladung der
NOM durch Adsorption ist, aufgrund der hoheren Konzentration positiv geladener Spezies (vgl. Ab-
bildung 2.2) vor allem bei leicht sauren pH-Werten von Bedeutung (Dittmann, 1990; Matilainen et
al., 2010; Duan und Gregory, 2003). Im neutralen pH-Bereich, welcher die Ausféallung ungeladener
Hydroxide begiinstigt, wurde bisher davon ausgegangen, dass die unspezifische Mitfallung (Jekel,
2004; Dittmann, 1990) in Kombination mit der Adsorption von NOM auf der Prézipitatoberflichen
(Duan und Gregory, 2003; Jarvis et al., 2004) der entscheidende Mechanismus ist. Die Arbeiten von
Vilgé-Ritter et al. (1999), Jung et al. (2005) und Siéliéchi et al. (2008) weisen jedoch darauf hin, dass
auch im neutralen Bereich die Ladungsneutralisation durch Adsorption geringfiigig hydrolisierter
Hydroxidspezies der dominierende Flockungsmechanismus ist.

Die NOM-Eigenschaften betreffend, werden hochmolekulare Strukturen, die aufgrund der groBBen
Anzahl an dissoziationsfahigen Gruppen zumeist auch hohe negative Ladungsdichten aufweisen
(Bond et al., 2010; Bose und Reckhow, 2007), vor allem durch Adsorption-Ladungsneutralisation
destabilisiert, wofiir vergleichsweise geringe FM-Dosiermengen notig sind (Dittmann, 1990; Ma-
tilainen et al., 2010), wiahrend niedermolekulare und hydrophile organische Komponenten erst bei
hoheren FM-Konzentrationen durch Adsorption an die Flockenoberflache gebunden werden (Ma-
tilainen et al., 2010; Teermann, 2000). Generell werden hydrophobe NOM bei der Flockung mit
Metallsalzen in hoherem MaBe entfernt, als hydrophile, wobei die Entfernungsleistung mit der Mo-
lekiilgroBe zunimmt (Korshin et al., 2009; Sharp et al., 2006a; Bond et al., 2010; Chow et al., 2009).
Dies wird hdufig auf die Tatsache zuriickgefiihrt, dass auch die Hydrophobizitdt und der Anteil an
aromatischen Gruppen mit der Molekiilgrofie zunimmt (Swietlik et al., 2004; Sutzkover-Gutman et
al., 2010). Damit ist auch zu erkléren, dass die UV-Absorption (SAKo»s4) starker verringert wird, als
der Gesamtgehalt organischer Kohlenstoffverbindungen (Uyguner et al., 2007b; Uyak und Toroz,
2007; Uyak et al., 2007). Das Verhiltnis aus SAK;s4 zum DOC (SUVA) kann daher auch zur Ab-
schitzung der Flockbarkeit der NOM herangezogen werden (Edzwald und Tobiason, 1999; Archer
und Singer, 2006).

Die Temperatur und der pH-Wert haben einen entscheidenden Einfluss auf die Wirksamkeit der Flo-
ckung und den vorherrschenden Mechanismus, da sie die Speziation sowohl des FM als auch der
NOM beeinflussen. Der optimale pH-Wert (bei 25 °C) liegt fiir Eisen zwischen 4,5 und 6 (Bond et
al., 2010; Abbaszadegan et al., 2007; Park und Yoon, 2009) bzw. fiir Aluminium zwischen 5 und 6,5
(Qin et al., 2006; Chow et al., 2009; Shin et al., 2008), da in diesem Bereich die positiv geladenen
Spezies dominieren, durch die eine Ladungsneutralisation moglich ist (vgl. Abbildung 2.2). Bei ho-
heren pH-Werten nimmt zum einen die Konzentration der geladen Spezies zugunsten der ungelade-
nen Hydroxide ab, zum anderen nimmt der Anteil an deprotonierten Gruppen und entsprechend auch
die negative Ladung der NOM zu, wodurch deren Stabilitéit in der Losung erh6ht wird. Ferner ver-
andert sich die Konformation der Huminstoffe in der Hinsicht, dass mehr Bindungsstellen fiir das
FM zur Verfiigung stehen, was den FM-Bedarf zusétzlich erhéht (Siéliéchi et al., 2008). Beziiglich
der Temperatur wurde beobachtet, dass eine Verringerung dieser das Loslichkeitsminimum der Me-
tallsalze und somit auch den optimalen pH-Bereich zu héheren Werten verschiebt (van Benschoten
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und Edzwald, 1990; Hanson et al., 1990). Dariiber hinaus wirken sich geringere Temperaturen, auf-
grund der langsameren Kinetik der Flockung und Bildung kleinerer Aggregate mit geringerer Stabi-
litat, nachteilig auf den Flockungsprozess aus (Duan und Gregory, 2003).

Bivalente Kationen (z. B. Ca?*, Mg*") wirken sich positiv auf die Flockung der NOM aus, da diese
durch Anlagerung an die negativ geladenen funktionellen Gruppen, deren negative Ladung verrin-
gern (O’Melia et al., 1999). Anionen hingegen kdnnen sich nachteilig auf die Flockung auswirken,
da sie Komplexe mit dem FM bilden und somit in Konkurrenz zu den negativ geladenen Zielsub-
stanzen stehen (Matilainen et al., 2010; Jacangelo et al., 1995).

2.3.3 Vergleich der Metallsalze des dreiwertigen Fe und Al zur NOM-Entfernung

Die Wirksamkeit und die zugrunde liegenden Mechanismen bei der Flockung mit den Salzen des
dreiwertigen Eisens oder Aluminiums wurden in zahlreichen Studien untersucht und verglichen
(Duan und Gregory, 2003; Sharp et al., 2006c; Uyguner et al., 2007b; Uyak und Toroz, 2007).

FM auf Eisenbasis, welche {iberwiegend als Eisenchlorid oder Eisensulfat eingesetzt werden, zeigen
in vergleichenden Untersuchungen héufig ein etwas hoheres Potential zur Entfernung der NOM, ge-
messen als DOC oder SAK7s4 (Sharp et al., 2006¢; Uyguner et al., 2007b; Uyak und Toroz, 2007,
Jarvis et al., 2012; Gonzalez-Torres et al., 2014; Zhao et al., 2013; Edwards, 1997; Budd et al., 2004;
Bell-Ajy et al., 2000). Insbesondere fiir mittlerer Molekiilmassen (1000 bis 4000 g-mol™), also fiir
den Bereich, in den z. B. auch die aquatische Fulvinsduren fallen, wurde, vermutlich aufgrund der
hoheren Ladungsdichte der Fe-Spezies, eine hohere Entfernungsleistung gezeigt (Lindqvist et al.,
2004). Im optimalen pH-Bereich sind in der Literatur in Abhidngigkeit zum verwendeten Rohwasser
Entfernungsleistungen zwischen 29 und 70 % fiir den DOC zu finden (Bond et al., 2010; Yu et al.,
2007; Uyak et al., 2007; Park und Yoon, 2009; Matilainen et al., 2010; Meyn et al., 2008). Dariiber
hinaus gelten Flockungsmittel auf Eisenbasis als weniger sensibel fiir Temperaturschwankungen als
Aluminiumprodukte (Matilainen et al., 2010; Yu et al., 2007), wirken jedoch saurer und verringern
somit stirker die Pufferkapazitit des Wassers (Randtke, 1988; Matilainen et al., 2010).

FM auf Aluminiumbasis werden meist als Aluminiumsulfat, -chlorid oder als vorpolymerisiertes Po-
lyaluminiumchlorid (PACI) eingesetzt. Im Vergleich zu Eisen zeigte Aluminium in verschiedenen
Untersuchungen eine hohere Affinitit zu hochmolekularen NOM-Bestandteilen (Chow et al., 2009;
Soh et al., 2008; Chow et al., 2008) und erreichte bei optimierten pH-Bedingungen grofere Entfer-
nungsleistungen fiir die Farbung (SAKus6) und Triibung (Matilainen et al., 2010). Jedoch verbleibt
auch bei Dosierungen grofer 100 mg AI**-L! ein nicht flockbarer, niedermolekularer Anteil des
DOC im Wasser. Mittlere Entfernungsraten in der Literatur variieren im leicht sauren, optimierten
pH-Bereich zwischen 25 und 67 % fiir den DOC bzw. 44 bis 77 % fiir den SAK»s4 (Soh et al., 2008;
Qin et al., 2006; Chow et al., 2009; Uyguner et al., 2007a; Uyak et al., 2007; Zhao et al., 2014; Shin
et al., 2008). Ein Nachteil von Aluminium ist die im Vergleich zu den Eisenspezies generell bessere
Loéslichkeit (Abbildung 2.2), wodurch hohere FM-Restkonzentrationen im aufbereiteten Wasser auf-
treten konnen (Matilainen et al., 2010).

Unabhingig vom Flockungsmittel neigen die gelosten, positiv geladenen, monomeren Hydrolyse-
spezies, welche im sauren pH-Bereich vorliegen, zur Polymerisation unter Formation von Komple-
xen mehrerer Metallatome der Form [Mey(OH),]®*Y). Diese zeigten in einigen Studien ein hoheres
Potential zur NOM-Entfernung (Duan und Gregory, 2003; Zouboulis et al., 2008; Yan et al., 2008).
Als Griinde dafiir werden die, im Vergleich zu ihren monomeren Ausgangsprodukten, hdufig hohere
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positive Ladungsdichte, die groB3ere Stabilitdt der positiven Komplexe auch bei neutralem pH-Wert,
die Fahigkeit, aufgrund ihrer Grofe besser und an mehreren Positionen an negative Oberfldchen sor-
bieren, die geringere Temperatursensitivitit und eine andere Flockenstruktur vorgeschlagen (Duan
und Gregory, 2003; Dittmann, 1990; Jiang und Graham, 1998; Cheng et al., 2008). Dennoch sind die
Mechanismen beim Einsatz polymerisierter FM noch nicht vollstdndig verstanden und so wurden
auch Studien verodffentlicht, die keine signifikante Steigerung der NOM-Entfernung durch ihren Ein-
satz gegeniiber konventionellen FM zeigen konnten (Park und Yoon, 2009; Gkotsis et al., 2017).

Generell gilt jedoch, dass die Wahl des am besten geeignetsten Flockungsmittels vor allem von dem
zu behandelnden Wasser abhingt und mit diesem variieren kann. Der Mehrwert einer Absenkung
des pH-Wertes zur Steigerung des Flockungserfolges ist, insbesondere in der kommunalen Trink-
wasseraufbereitung, aufgrund der groen zu behandelnden Wasservolumina nicht immer gegeben,
da dabei, je nach Pufferkapazitit des Wassers, teilweise enorme Séureverbriduche generiert werden
konnen und in einem anschlieBenden Verfahrensschritt das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht wieder
hergestellt werden muss. Die notige Dosiermenge des FM und der optimale pH-Wert fiir die Flo-
ckung miissen in der Praxis zudem trotzdem regelméBig iiberpriift werden, da die Qualitét und Quan-
titdt der NOM eines Rohwassers sowohl saisonalen als auch langfristigen Verdnderungen unterliegen
konnen (Sharp et al., 2006b; Smith und Kamal, 2009). Eine stindige Optimierung oder sogar eine
modellhafte Beschreibung des Flockungserfolges anhand von einfach zu bestimmenden Rohwasser-
parametern kann dabei helfen, den Bedarf an Flockungsmittel, den Schlammanfall und somit direkt
auch die Betriebskosten des Verfahrens zu minimieren.

2.3.4 Modelle zur Vorhersage der Flockbarkeit von NOM

Obwohl die qualitativen Auswirkungen einzelner Flockungsparameter auf die NOM-Entfernung in-
zwischen relativ gut verstanden sind, steht ihre komplexe Wechselwirkung der Entwicklung allge-
meingiiltiger, quantitativer Modelle zur Vorhersage des Flockungserfolges entgegen. So existieren
nur wenige Ansétze zur modellhaften Beschreibung und Vorhersage der Entfernungsleistung bei ge-
gebener Rohwasserqualitdt, z. B. der nétigen FM-Konzentration zum Erreichen eines vorgegebenen
Zielwertes (z. B. Grenzwert) oder der Ablaufqualitét bei Verwendung einer bestimmten Konzentra-
tion eines FMs. So sind Wasserversorger bei der Auslegung von Flockungsstufen immer noch auf
umfangreiche Vorversuche angewiesen.

Edzwald und van Benschoten (1990) teilen natiirliche Wéasser anhand der SUVA in drei Kategorien
ein und leiteten darauf aufbauend eine semi-quantitative Abschitzung der Entfernbarkeit der NOM
ab. Fiir Wisser deren organische Bestandteile vor allem aus HS bestehen und daher eine hohe Aro-
matizitidt, Hydrophobizitéit und hohe, mittlere Molekiilgewichte aufweisen (SUVA > 4 L-mg!-m™),
kann mit einer hohen DOC-Entfernungsleistung > 50 % durch die Flockung gerechnet werden. Wés-
ser hingegen, deren NOM durch niedermolekulare, hydrophile Stoffe dominiert sind (SUVA
<2 L-mg!'m"), werden als schlecht flockbar eingestuft (DOC-Entfernung < 25 %) (Edzwald und
Tobiason, 1999; Edzwald und van Benschoten, 1990).

Das Modell von Edwards (1997), welches durch Kastl et al. (2004) weiterentwickelt wurde, ist kom-
plexerer Natur und erlaubte den Autoren fiir eine Vielzahl untersuchter Wasser in den USA die Vor-
hersage der nach der Flockung resultierenden DOC-Konzentration mit einem identischen Satz von
Fittingparametern. Im Modell werden, neben SAK»s4 und DOC des Rohwassers, auch die FM-Art
und —Konzentration sowie der bei der Flockung vorliegende pH-Wert beriicksichtigt. Die Flockung
wird dabei als Sorption der NOM auf den Metallhydroxidoberflichen modelliert. Zunachst wird ein
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nicht-adsorbierbarer (= nicht-flockbarer) Anteil des DOC als lineare Funktion der SUVA bestimmt.
Fiir den flockbaren Teil des DOC wird das Langmuir-Isothermenmodell zur Beschreibung der Sorp-
tion herangezogen, wobei die Maximalbeladung als Funktion des pH-Wertes abgebildet wird, wéh-
rend der Langmuir Sorptionskoeftizient, welcher die Affinitit der NOM zum Sorbens beschreibt, nur
vom verwendeten FM abhéngt. In der von Kastl et al. (2004) vorgeschlagenen Erweiterung des Mo-
dells wird die adsorbierbare Fraktion nochmal in HS und eine unpolare Fraktion unterteilt, wobei bei
ersterer nur die dissoziierten HS adsorbiert werden konnen, deren Sorptionsneigung also pH-abhéin-
gig ist, wihrend die unpolare Fraktion pH-unabhéngig sorbiert. So ist dieses Modell im Gegensatz
zu dem von Edwards (1997) sensibler gegeniiber qualitativen Variationen der NOM und fiir einen
weiteren pH-Bereich giiltig. Als Fitting-Parameter werden der Anteil der HS-Fraktion, die Dissozi-
ationskonstante der HS, eine relative Sorptionskonstante fiir die dissoziierten HS, die maximale
Sorptionskapazitit sowie eine weitere Sorptionskonstante genutzt, wobei alle Fittingparameter fiir
jedes Wasser und jedes Flockungsmittel neu angepasst werden miissen. Eine wesentliche Einschran-
kung beider Modelle ist, dass Betriebsparameter der Flockung nicht explizit in der Modellierung
beriicksichtigt werden. Die Optimierung des Prozesses ist daher anhand dieser Modelle nur bedingt
moglich.

Einen anderen Ansatz zur Vorhersage des maximal durch Flockung entfernbaren DOC-Anteils wahl-
ten Chow et al. (2008), Wang et al. (2010) und Xing et al. (2012), welche durch Anwendung von
Peak Fitting auf SEC-UVD-Chromatogramme einfach, schwer und nicht entfernbare Fraktionen des
DOC identifizieren und auf Basis dieser Erkenntnisse die Flockbarkeit verschiedener Wisser ab-
schitzen. Die Vorhersage der Flockbarkeit wird bei diesem Modell ausschlieBlich aufgrund des Mo-
lekulargewichts vorgenommen, wobei die Chromatogramme durch sechs verschiedene Groflenfrak-
tionen zwischen 300 und 50.000 Da nachgebildet werden. In Becherglasversuchen mit verschiede-
nen Wissern wird gezeigt, dass nur die drei grofiten Fraktionen (Biopolymere, hoch- und niedermo-
lekulare HS) durch die Flockung entfernt werden konnen, wahrend der niedermolekulare DOC
(< 1.000 Da) nahezu unverandert im Wasser verbleibt. Eine Abschitzung der Entfernungsleistung in
Abhingigkeit der FM-Konzentration und des pH-Wertes sowie die Abbildung des Einflusses der
Flockungsbedingungen ist mit dieser Methode jedoch nicht mdglich.

Einen weiteren, rein empirischen Ansatz zur Vorhersage des Flockungserfolges und zur Identifika-
tion von Optimalbedingungen stellt die sogenannte Response Surface Methode dar, welche fiir die
Trinkwasseraufbereitung aus Oberflichenwasser (Trinh und Kang, 2011) und die Behandlung ver-
schiedener Industrieabwisser mittels Flockung (Wang et al., 2014; Kim, 2016) untersucht wurde.
Hierzu werden nach statistischer Versuchsplanung Becherglasversuche unter Variation einzelner o-
der mehrerer Parameter (z. B. FM-Konzentration und pH-Wert) durchgefiihrt und statistisch ausge-
wertet. Als Ergebnis wird meist ein Konturdiagramm erzeugt, an dem die Einfliisse der Variablen
auf den Flockungserfolg, gemessen z. B. als DOC-Entfernung, abgelesen und optimale Flockungs-
bedingungen identifiziert werden kénnen. Steht eine groBere Menge an Daten unter Variation diver-
ser Parameter, z. B. aus (Pilot-)Anlagenbetrieb zur Verfiigung, so besteht die Moglichkeit ein selbst-
lernendes, neuronales Netz einzusetzen, welches bei ausreichender Qualitit und Quantitdt der Daten
auch nicht lineare Zusammenhénge einzelner Einflussgrofen abbilden und so den Flockungserfolg
vorhersagen kann (Zheng et al., 2011; Joo, 2000). Diese rein empirischen Modelle teilen jedoch den
Nachteil, dass ihnen keine mechanistischen Zusammenhénge des Flockungsprozesses zugrunde lie-
gen und sie daher nur fiir spezifische Kombination aus Wasser und Flockungsmittel giiltig sind, fiir
ein anderes Wasser oder FM unter Umstidnden jedoch vollstindig neu angepasst werden miissen.
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Zu betonen sei, dass alle beschriebenen Modelle in diesem Kapitel sich ausschlieBlich auf die Flo-
ckung von Oberflichenwissern, z. B. aus Fliissen oder Talsperren, beziehen. Zur Vorhersage der
Flockbarkeit von NOM aus Grundwissern sind bisher keine Studien bekannt.

2.3.5 Flockenbildung und -charakteristik

Der Flockungsprozess kann grundsitzlich in zwei Schritte unterteilt werden, die Entstabilisierung
und die Aggregation. Durch Zugabe des FM wird die Entstabilisierung eingeleitet (siche auch Kapitel
2.3.2). Dabei ist eine moglichst schnelle und vollstindige Einmischung des FM essentiell fiir den
Flockungserfolg, da die Entfernung der NOM durch die kationischen Hydroxokomplexe wesentlich
effektiver verlauft als die Mitféllung durch die unloslichen Hydrolyseprodukte (Dittmann, 1990;
Jekel, 2004). Bei optimierten Einmischungsbedingungen geschieht die initiale Destabilisierung ver-
haltnismaBig schnell nach 0,1 bis 10 s (Dittmann, 1990), weshalb die anschlieende Aggregations-
phase die Geschwindigkeit des Flockungsvorganges bestimmt (Stumm und Morgan, 1996; Bartel,
2002). Diese wird durch die von der Partikelanzahl kontrollierten Kollisionswahrscheinlichkeit und
durch die bei der Kollision vorherrschende Haftwahrscheinlichkeit bestimmt (Bratby, 2008). Im Gro-
Benbereich < 1 um wird der Partikeltransport durch Diffusionskréfte bestimmt (perkinetische Flo-
ckung), wihrend fiir Partikel > 1 pm konvektive Krifte fiir die Kollision entscheidend sind, welche
durch einen externen Energieeintrag (z. B. Riithren) generiert werden miissen. Eine Steigerung des
Energieeintrages erhoht dabei die Aggregationsgeschwindigkeit, verringert aber gleichzeitig auch
die maximal erreichbare Flockengrofie, da es bei hoheren Scherraten zur Flockenzerstérung kommen
kann, so dass sich das Gleichgewicht bei geringeren FlockengréBen einstellt (Duan und Gregory,
2003; Bartel, 2002). Verschiedene Studien konnten zeigen, dass, wenn als Flockungsmechanismus
die Mitféllung dominiert, die Flockenzerstérung nicht oder nur teilweise reversibel ist (Frangois,
1987; Yukselen und Gregory, 2002), wiahrend im Falle der Adsorption-Ladungsneutralisation eine
nahezu vollstindige Reformation der Flocken nach deren Zerstdrung beobachtet werden konnte
(Duan und Gregory, 2003).

Bei Vergleich der FM in gleicher molarer Dosierung wurde beobachtet, dass Flocken beim Einsatz
von FM auf Eisenbasis sowohl einen groffieren Durchmesser und eine héhere Anzahl als auch eine
groflere Dichte aufweisen, als Flocken von Aluminiumprodukten (Lindqvist et al., 2004; Ratnaweera
et al., 1999). Jedoch konnen sich die Flockencharakteristika auch zwischen verschiedenen FM-Spe-
zies einer FM-Art deutlich unterscheiden (Hu et al., 2006; Fusheng et al., 2008; Wang et al., 2009;
Dongsheng et al., 2008; Shi et al., 2007). Fiir tiefergehende Betrachtungen zur Flockencharakteristik,
die beeinflussenden Faktoren sowie analytischen Werkzeugen, diese zu charakterisieren, sei z. B.
auf die Arbeiten von Jarvis et al. (2012), Jarvis et al. (2006) und Fusheng et al. (2008) verwiesen.
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2.4 Ultrafiltration

2.4.1 Grundlagen

Die Membranfiltration ist ein weit verbreitetes Trennverfahren fiir fliissige Medien. Die Membran
dient dabei als selektive Barriere, die fiir verschiedene Wasserinhaltstoffe unterschiedliche Trans-
portwiderstdnde (Selektivitdt) aufweist und so fiir bestimmte Komponenten permeabel fiir andere
wiederum teilweise oder ganz undurchlissig ist (Melin und Rautenbach, 2007).

Membran (M)

Ay = Membranflache
Ky = Membranpermeabilitit

=

Feed (F) s Filtrat (P)
Vp = Volumenstrom Feed Pr > Pp ~o Vp = Volumenstrom Filtrat
cr = Konzentration Feed — ————) S~< Kw P> (", = Konzentration Filtrat
pr = Druck Feed S~ pp = Druck Filtrat
Membranmodul
Retentat (R)

Vi = Volumenstrom Retentat
cg = Konzentration Retentat
pr = Druck Retenat

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines Membranprozesses und der auftretenden Teilstrome

Der Zulauf in das Membransystem (Feed) wird dabei in einen Permeat-/Filtratstrom, welcher die
Membran passiert, und einen Retentat-/Konzentratstrom, welcher die zuriickgehaltenen Komponen-
ten enthdlt, aufgeteilt (Abbildung 2.4). Die Geschwindigkeit des Filtrates wird als Flux bezeichnet
und typischerweise in der Einheit L-m?-h! (kurz: Lmh) angegeben.

Die Triebkraft bei der Ultrafiltration (UF) in der Wasserautbereitung ist die Druckdifferenz zwischen
Feed und Filtrat (TMP, engl. trans-membrane pressure). In Anlehnung an den typischen, bei der
Filtration eingesetzten Betriebsdruck wird die UF den Niederdruckmembranverfahren (TMP = 0,2—
2,0 bar) zugeordnet (Crittenden, 2012). Als weitere Einteilung wird die UF, wie auch die Mikrofilt-
ration (MF), als Porenmembranen bezeichnet, wobei der Stofftransport, im Gegensatz zu den poren-
freien, hydraulisch dichten Losungs-Diffusionsmembranen, wie der Umkehrosmose (RO, engl. re-
verse osmosis), rein konvektiv verlduft. Eine Einordnung der UF in die (Membran-) Filtrationsver-
fahren sowie ein Uberblick iiber typische GréBenbereiche verschiedener geldster und partikulirer
Wasserinhaltsstoffe findet sich in Abbildung 2.5.

Wahrend mit dem Einsatz von RO-Membranen eine Vielzahl von Stoffen bis hin zu einwertigen
Ionen zuriickgehalten werden kann, weshalb diese haufig zur Brack- und Meerwasserentsalzung ein-
gesetzt wird, finden NF-Membranen durch die Eigenschaft vor allem zweiwertige lonen zuriickzu-
halten, wobei einwertiger lonen zu grolen Teilen passieren konnen, vor allem Anwendung in der
Enthértung von Wasser sowie zur NOM-Entfernung. Durch eine alleinige UF hingegen, werden le-
diglich makromolekulare Bestandteile der NOM entfernt. Zudem weisen diese einen hohen Riickhalt
fiir Viren und Bakterien auf. In Deutschland wird die Membranfiltration, insbesondere durch die
Schwierigkeit der kontinuierlichen Uberwachung der Membranintegritit, dennoch nicht als Desin-
fektionsverfahren anerkannt (DVGW W 290). Das Potential von UF-Membranen zum Riickhalt von
Bakterien und Viren ist jedoch Gegenstand reger Forschung (Lipp et al., 2017; Langlet et al., 2008;
Kreissel et al., 2012). MF-Membranen halten nahezu keine geldsten Stoffe zuriick und werden vor
allem fiir die Partikelabtrennung eingesetzt. (Melin und Rautenbach, 2007; Mulder, 1996)
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Abbildung 2.5: Dimensionen und Definitionen ausgewihlter geloster und partikulirer Wasserinhalts-
stoffe sowie Arbeitsbereiche verschiedener Filtrationsverfahren (nach Crittenden (2012), Hoffmann und
Kammer (2010), Lead und Wilkinson (2006), Melin und Rautenbach (2007) zusammengestellt von
Schulz (2012))

2.4.2 Membraneigenschaften

Bei der UF handelt es sich um pordse Membranen, bei denen individuelle Poren z. B. durch den
Einsatz von Rasterelektronenmikroskopen, visualisiert werden konnen. Der wesentliche Trennme-
chanismus beruht auf GroBenausschluss, wobei die Poren die Passage von Stoffen mit einem hydro-
dynamischen Durchmesser gro3er dem der Poren verhindern und so die Selektivitdt der Membran
bestimmen, wahrend kleinere Stoffe passieren konnen. Dieser Prozess ist vergleichbar mit einer Sie-
bung und der Stofftransport in der Membran geschieht vor allem konvektiv. Dariiber hinaus kénnen
jedoch auch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Membran und den Wasserinhaltsstoffen
den Riickhalt beeinflussen (Logan und Jiang, 1990; Assemi et al., 2004; Sillanpad, 2015). Im Verlauf
der Filtration nimmt der Einfluss der sich ausbildenden Deckschicht sowohl auf die Selektivitdt als
auch auf das Filtrationsverhalten der Membran zu und kann diese letztlich vollstéindig kontrollieren
(Melin und Rautenbach, 2007).

Die Flussrate (Flux) durch die Membran kann durch das Gesetz von Darcy beschrieben werden (GI.
(2.1)), wobei diese proportional zur transmembranen Druckdifferenz (TMP) und umgekehrt propor-
tional zum Filtrationswiderstand der Membran und der dynamischen Viskositit des Wassers ist:

] = Flussrate/Filtratflux / (L-m-h™)

] = 2.1) Ap = trans-membrane Druckdifferenz / (N-m?)
n-Re n = dynamische Viskositit / (Pa-s™)

R; = Filtrationswiderstand / (m™")

Der Filtrationswiderstand einer (unbenutzten) Membran ist anfangs nur abhingig von der Porengro-
Benverteilung, der Oberflachenporositit (Anzahl Poren pro Flache) und der Dicke der aktiven Memb-
ranschicht. Er wird daher auch als Membranwiderstand R,, bezeichnet. Bei der Filtration natiirlicher
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Wisser kann, durch Anlagerung zuriickgehaltener Stoffe auf und in der Membranmatrix, ein zusitz-
licher Widerstand entstehen. Dieser Vorgang wird als Fouling bezeichnet und in Kapitel 2.5 betrach-
tet. Die dynamische Viskositit eines Fluides ist abhdngig von dessen Temperatur, weshalb der Flux
in der Praxis zur besseren Vergleichbarkeit verschiedener Membranen oder Versuche auf eine Stan-
dardtemperatur, meist 20 °C, normiert wird. In vorliegender Arbeit erfolgte die Normierung aller
Versuche auf eine Temperatur von 20 °C nach dem Ansatz von Crittenden (2012) (Gleichung (2.2)),
welcher im Bereich von 1 bis 28 °C giiltig ist:

] = gemessener Flux / (L-m?-h)
Js = Flux bei Standardtemperatur / (L-m?-h!)
Js=]-1.03 (Ts =T) (2.2) T = gemessene Temperatur / (°C)

Ts = Standardtemperatur (typ. 20 °C) / (°C)

Bezieht man den Flux durch eine Membran auf den TMP, erhélt man die Permeabilitdt Ky (Glei-
chung (2.3)).

Ky = 5 (2.3) Ky = Permeabilitit / (L-m?-h"'-bar™)

Wird diese mit reinem Wasser ermittelt, ergibt sich die sogenannte Reinstwasserpermeabilitét K,
welche als charakteristische Gro3e zum Vergleich verschiedener Membranen oder Membranmateri-
alien herangezogen werden kann und haufig wiederum normiert auf 20 °C von Membranherstellern
angeben wird. Uber die Permeabilitit sind Flux und TMP somit in ein direktes Verhiltnis gesetzt
und verhalten sich proportional zueinander. Vorrausetzung dafiir ist, dass es im verwendeten Druck-
bereich nicht zur Kompaktion der aktiven Membranschicht kommt, wie es fiir schwammartig aufge-
baute PVDF-Membranen hdufig beobachtet wird (Mulder, 1996; Haas, 2014), da dies einen erhohten
hydraulischen Widerstand und somit eine abnehmende Permeabilitit mit zunehmendem Druck ver-
ursacht.

Der prozentuale Riickhalt einer Membran fiir einen bestimmten Stoff wird anhand seiner gemessener
Konzentration in Feed und Filtrat bestimmt (Gleichung (2.4)) (Crittenden, 2012):

Re: — Ro R; = Riickhalt fiir Stoffi/ (-)
R; = ol i B 2} (2.4) Rg; = Feedkonzentration Stoff i/ (mg-L™")
B p,; = Filtratkonzentration Stoff i/ (mg-L")

Die Charakterisierung des Riickhaltevermogens von UF-Membranen kann durch Angabe der mittle-
ren PorengroB3e erfolgen, welche typischerweise Bereich zwischen 10 und 100 nm liegt. Da die Poren
von UF-Membranen sich zumeist {iber einen mehr oder weniger breiten Bereich verteilen, ist die
Angabe der molekularen Ausschlussgrenze (MWCO, engl. molecular weight cut-off) weitaus ver-
breiteter und zielfiihrender. Der MWCO ist als das Molekulargewicht eines Stoffes definiert, fiir den
die Membran einen 90%igen Riickhalt aufweist (Mulder, 1996). Der MWCO wird in g-mol™! oder
kDa angegeben und durch Filtration von Modellsubstanzen bekannten Molekiilgewichtes (z. B.
Dextrane, Polyethylenglycole) bestimmt. Es sei jedoch bemerkt, dass neben der Molekiilgroe auch
die Molekdilstruktur und die Ladung des Stoffes, die Ionenstérke, der pH-Wert, die hydrodynami-
schen Bedingungen sowie die Aufkonzentration im Membransystem den Riickhalt beeinflussen kon-
nen (Sillanpad, 2015; Assemi et al., 2004; Logan und Jiang, 1990; Baker, 2000).
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2.4.3 Materialien und Design

UF-Membranen fiir die Trinkwasseraufbereitung sind heute fast ausschlieB3lich asymmetrisch aufge-
baut und bestehen aus einer diinnen aktiven Membranschicht (0,20 bis 0,25 um), welche die Trennei-
genschaften zu Verfligung stellt, und einer darunter liegenden pordseren Stiitzstruktur, die die me-
chanische Stabilitdt der Membran gewéhrleistet, jedoch einen mdglichst geringen hydraulischen Wi-
derstand aufweisen sollte (Tchobanoglous et al., 2003; Krause, 2012).

Membranen kénnen aus diversen organischen oder anorganischen Materialien gefertigt werden,
wodurch eine direkte Einflussnahme auf die Permeabilitit, die Foulingneigung, die mechanische und
chemische Stabilitit, die Hydrophobizitét und letztlich auf den Preis moglich ist. In der Trinkwas-
seraufbereitung kommen fiir UF-Membranen, aufgrund der sehr geringen Herstellungskosten, vor
allem organische Polymere, wie Polethersulfon (PES) und Polyvinylidenfluorid (PVDF), seltener
Celluloseacetat (CA), Polypropylen (PP) oder Polysulfon (PS), zum Einsatz (Krause, 2012; Lipp,
2007). Rege Forschung findet derzeit auf dem Gebiet der keramischen Membranen statt, da diese
deutliche Vorteile im Hinblick auf die Toleranz gegen Reinigungschemikalien und Oxidationsmittel
aufweist (z. B. Amin et al., 2016; Goh und Ismail, 2017; Verweij, 2012). Die immer noch deutlich
hoheren Herstellungskosten dieser Membranen stehen jedoch einer Verbreitung im Bereich der kom-
munalen Wasseraufbereitung entgegen.

Generell konnen UF-Membranen als Flachmembranen, Hohlfaser oder Rohrmembranen hergestellt
werden, jedoch kommen in der kommunalen Trinkwasseraufbereitung, aufgrund der hohen Pa-
ckungsdichte, der groBen mechanischen Stabilitit sowie der vorteilhaften hydrodynamischen Ver-
héltnisse bei Filtration und Riickspiilung, in Deutschland und Europa fast ausschlieBlich Hohlfaser-
oder Kapillarmembranen zum Einsatz (Panglisch, 2001; Lipp, 2007). Diese werden weiterhin dahin-
gehend unterschieden, ob sich die aktive Schicht auf der inneren Mantelfliche der Fasern befindet,
die Filtration also von innen nach auBlen (in/out) verlduft oder von au3en nach innen (out/in), wobei
sich die aktive Schicht auf der AuBenseite der Fasern befindet. In einer Bestandsaufnahme der
MF/UF-Anlagen in der 6ffentlichen Wasserversorgung in Deutschland ermittelte Lipp (2007), dass,
bezogen auf die Anzahl, 59 % der Anlagen mit in/out-betriecbenen Membranen ausgestattet sind,
welche wiederum 80 % der Gesamtanlagenkapazitit ausmachen. In Tabelle A.2 im Anhang A sind
Membran- und Modulcharakteristika sowie zuldssige Belastungsbereiche gingiger, kommerziell
verfiigbarer UF-Membranen zusammengefasst.

Fiir den Betrieb von Membranen sind diese in sogenannten Membranmodulen installiert. Dieser
Term umfasst neben der Membran selbst, das Druckgehduse/-rohr, den Feedeinlass, den Filtrat- und
Konzentratauslass sowie die Fixierung der Membranfasern im Modul (engl. potting), zur hydrauli-
schen Trennung von Feed- und Filtratseite (Roorda, 2004). Membranen werden entweder in Druck-
rohren, sogenannten Rohrmodulen, untergebracht und mit Druck betrieben oder in Kassetten zusam-
mengefasst, direkt in ein Rohwasservorlagebecken installiert (getauchte Membranen) und dort mit
Unterdruck betrieben. Je nach nétiger Aufbereitungsmenge werden mehrere Membranmodule auf
Traggeriisten (engl. racks) zusammengefasst und hydraulisch miteinander verbunden. Durch den
modularen Aufbau kann die Anlagenkapazitit bei Bedarf flexibel angepasst werden, was einen ent-
scheidenden Vorteil der Membrantechnik darstellt. Die Wahl eines geeigneten Membranmaterials
und -aufbaus sowie der Modulform erfolgt anhand der Rohwasserqualitédt und dessen Feststoftfracht,
dem Aufbereitungsziel sowie oOrtlichen Gegebenheiten, wobei vergleichende Pilotuntersuchungen
meist unerlésslich sind.
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2.4.4 Betrieb von UF-Anlagen

Sowohl die Permeabilitét als auch das auftretende Fouling konnen durch die Wahl eines geeigneten
Stromungsmilieus wiahrend des Betriebes von UF-Anlagen beeinflusst werden. Grundlegend lassen
sich zwei Betriebsmodi unterscheiden, der dead-end- und der cross-flow-Betrieb, welche in Abbil-
dung 2.6 schematisch dargestellt sind.

Im dead-end-Betrieb wird bei der Filtration das gesamte Feedvolumen als Filtrat gewonnen, wobei
das Wasser die Membran orthogonal anstromt. Alle zuriickgehaltenen Komponenten akkumulieren
auf und in der Membranmatrix unter Bildung einer Deckschicht, deren Dicke mit der Zeit ansteigt
und fiir einen wachsenden hydraulischen Widerstand sorgt. Durch periodische Riickspiilung, meist
mit zuvor gewonnenem Filtrat, muss diese Deckschicht regelméaflig entfernt werden. Diese Betriebs-
weise kommt daher nur fiir Rohwésser mit geringen Feststoffgehalten zum Einsatz. Dies ist in der
Trinkwasseraufbereitung jedoch meistens gegeben, weshalb der dead-end-Betrieb, vor allem auf-
grund des gegeniiber anderen Betriebsweisen deutlich geringeren Energiebedarfs von 0,06 bis
0,12 kWh-m™ (Panglisch, 2001) und der deutlich héheren erreichbaren Filtratausbeute (> 90 %) héu-
fig die Methode der Wahl darstellt.

a) Feed b) Feed
Vo i
o 2 O oy
Deckschlcht
- (j’(jO
I PF>PP OI
" Membran —
Flltrat Flltrat

Abbildung 2.6: Mogliche Stromungsmilieus beim Betrieb von UF-Membranen: a) dead-end-Modus, b)
cross-flow-Modus

Beim cross-flow-Betrieb passiert nur ein Teil des Feedstroms die Membran, wéhrend der deutlich
grofere Anteil zur parallelen Uberstromung der Membran genutzt wird. Typische Uberstromge-
schwindigkeiten liegen zwischen 0,5 und 1,0 m-s' (Crittenden, 2012). Die dadurch induzierten
Scherkrifte auf der Membranoberfldche limitieren das Deckschichtwachstum und sorgen fiir einen
kontinuierlichen Abtransport der Feststoffe aus dem Modul, weshalb diese Betriebsweise auch fiir
Rohwisser hoherer Feststoffkonzentration in Frage kommt (Melin und Rautenbach, 2007). Da auf-
grund des im Vergleich zum Filtratstrom hohen Anteils an Konzentrat die Ausbeuten beim cross-
flow-Betrieb typischerweise kleiner 25 % sind (Tchobanoglous et al., 2003), wird in der Praxis ein
Teil des Konzentratstroms rezirkuliert. Der dadurch im Vergleich zum dead-end-Betrieb deutlich
hohere Energiebedarf von 1 bis 7 kWh-m™ sowie die komplexere und teurere Anlagentechnik stehen
der Verbreitung in der kommunalen Trinkwasseraufbereitung entgegen.

Einige Hersteller getauchter Membranen (z. B. Zenon™) sowie von out/in-Systemen (z. B. PALL
Microza) bieten die Option des zusétzlichen Einbringens von Luft auf der Feedseite wéhrend der
Filtration oder der Riickspiilung, so dass, trotz eines dead-end-Betriebes, die durch die Luftblasen
induzierten Scherkrifte zu Kontrolle und Abtransport der Deckschicht beitragen (Krause, 2012).
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Der Betrieb von UF-Anlagen kann weiterhin bei konstantem Flux (engl. constant flux) unter Zu-
nahme des TMP im Falle von Fouling sowie bei konstantem TMP (engl. constant pressure) unter
Abnahme des Fluxes erfolgen. Fiir Anlagen in der kommunalen Trinkwasseraufbereitung ist jedoch
nur erstere Option relevant, da sich diese verfahrenstechnisch einfacher realisieren ldsst und meist
eine konstante Aufbereitungsmenge erforderlich ist.

Generelles Ziel sowohl bei Design und Optimierung von Membrananlagen als auch bei der Auswahl
des Betriebsregimes ist, neben der Minimierung des Permeabilititsverlustes durch Fouling, das Er-
reichen einer moglichst hohen Filtratausbeute (auch WCF, engl. water conversion factor), welche
den Anteil des Rohwassers quantifiziert, welcher letztlich als aufbereitetes Wasser zur Verfiigung
steht. Fiir im cross-flow betriebene Systeme berechnet sich die Ausbeute als Quotient aus Filtrat-
und Feedvolumenstrom, wéhrend fiir den diskontinuierlichen dead-end-Betrieb die Differenz aus
Feedvolumen und dem fiir die Riickspiilung eingesetzten Filratvolumen (Retentat) durch das Feed-
volumen einer definierten Anzahl an Filtrations-Riickspiil-Zyklen geteilt wird (Mulder, 1996). Die
erreichbare Ausbeute ist eine wichtige Kenngréfe von Membranprozessen, da die Menge an zu ent-
sorgendem Abwasser sowie (insbesondere bei der Aufbereitung von Grundwéssern) der Mehrauf-
wand fiir die Forderung zusétzlichen Rohwassers fiir die Wirtschaftlichkeit einer Membrananlage
entscheidend sein kann.

2.4.5 Anwendung in der Trinkwasseraufbereitung

Aufgrund der stetigen Verbesserung der Qualitit der verwendeten Materialien und der sinkenden
Produktionskosten, erfuhr insbesondere der Markt fiir Niederdruckmembranverfahren in der Trink-
wasseraufbereitung in den letzten Jahren ein enormes Wachstum. In Deutschland kamen 1998 und
1999 mit den UF-Anlagen in Neckarburg und Hermeskeil zur Aufbereitung von Oberflaichenwasser
die ersten UF-Membranen zum Einsatz (Panglisch und Gimbel, 2001). Seitdem ist die Zahl der Nie-
derdruckmembrananlagen in der 6ffentlichen Trinkwasserversorgung, insbesondere in Siiddeutsch-
land, kontinuierlich gestiegen. Wéhrend bis Ende 2006 die Gesamtkapazitéit mit insgesamt 83 Anla-
gen bereits bei ca. 165 000 m3-d"! lag (Lipp, 2007; Krause und Baur, 2006), wuchs die Anzahl bis
zum Jahre 2012 weiter auf etwa 140 UF-Anlagen (Krause, 2012). Diese bereiten vor allem Talsper-
ren- und Quellwisser auf, wihrend die installierte Kapazitét fiir Grundwésser bei < 15 % der Ge-
samtkapazitit liegt (Lipp, 2007).

Wahrend die Hauptmotivation fiir den Einsatz der Membrantechnik international, insbesondere in
Nordamerika, wo hdufig Oberflichenwasser als Rohwasserressource genutzt wird, vor allem in der
Entfernung von Pathogenen (z. B. Cryptosporidien, Giardien) liegt (Adham, 2005), liegt die wesent-
liche Triebkraft fiir die Anwendung von Niederdruckmembransystemen in Deutschland in der Ent-
fernung partikuldrer Inhaltsstoffe (Krause, 2012). Obwohl der hohe Riickhalt von UF-Membranen
fiir Bakterien vielfach berichtet wurde, wird, aufgrund fehlender Méglichkeiten zur kontinuierlichen
Integrititsiiberwachung der Membran, vom DVGW bei Einsatz einer UF als alleinige Barriere fiir
Mikroorganismen dennoch eine abschliefende Desinfektion empfohlen (DWGW W-PK1-3-3~06-
14, 2006). Grund dafiir ist weiterhin der ungewisse Virenriickhalt kommerzieller Membranmodule
sowie das Fehlen standardisierter Testverfahren zu dessen Nachweis. Die Entwicklung solcher Me-
thoden ist jedoch Gegenstand aktueller Forschungsvorhaben (Lipp et al., 2017).

In Deutschland wurde in der Vergangenheit nur in wenigen Fillen (z. B. 3 von 83 Anlagen in 2006)
eine Entfernung geldster Wasserinhaltsstoffen durch die Dosierung eines Flockungsmittels im Zulauf
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der Membrananlage (Membranhybridverfahren) angestrebt (Lipp, 2007). Einige internationale Stu-
dien dokumentieren zwar die Leistungsfahigkeit des Membranhybridverfahrens zur Entfernung von
NOM bei der Trinkwasseraufbereitung, jedoch werden dabei ausschlieBlich Oberflachen- oder Mo-
dellwisser betrachtet (Bond et al., 2010; Park und Yoon, 2009; Meyn et al., 2008; Howe et al., 2006;
Barbot et al., 2008; Cho et al., 2006; Cai et al., 2008; Choo et al., 2007; Tran et al., 2006; Zularisam
et al.,, 2009; Kabsch-Korbutowicz, 2005). Bei der Aufbereitung reduzierter, huminstoffreicher
Grundwisser besteht hingegen bisher nur wenig Erfahrung in der Anwendung dieses Hybridprozes-
ses zur NOM-Entfernung und der Auswirkung der FM-Dosierung auf den Betrieb (Lipp, 2007).

2.5 Membranfouling

Der Riickhalt von partikuléren und geldsten Wasserinhaltsstoffen auf der Membranoberflache oder
in der Membranmatrix bei der Filtration natiirlicher Wésser verringert die hydraulische Durchlissig-
keit der Membran und erh6ht den Filtrationswiderstand. Dieser Prozess wird als (Membran-) Fouling
bezeichnet. In Konsequenz sinkt die Permeabilitdt der Membran und resultiert in der Abnahme des
Fluxes bei konstantem Druck bzw. in der Zunahme des ndtigen TMP zur Aufrechterhaltung eines
konstanten Fluxes. Trotz reger Forschung im Bereich der Niederdruckmembranen stellt das Fouling
bis heute eine der grofiten Herausforderungen fiir den wirtschaftlichen Betrieb von UF-Anlagen dar,
da es den Energie- und Chemikalienbedarf wahrend des Betriebes erhoht und gleichzeitig die Le-
bensdauer der Membranen begrenzt (Melin und Rautenbach, 2007; Shi et al., 2014).

Das AusmaB des Foulings wird von diversen Faktoren, wie der Zusammensetzung des Rohwassers,
den Betriebsparametern und den hydrodynamischen Bedingungen der Membrananlage sowie dem
Material und der Geometrie der verwendeten Membran, bestimmt (Amy, 2008; Howe und Clark,
2002b; Sutzkover-Gutman et al., 2010; Panglisch, 2001). Das Membranfouling kann anhand seiner
Reversibilitét, der zugrundeliegenden Mechanismen und der dafiir verantwortlichen Wasserinhalts-
stoffen charakterisiert werden.

2.5.1 Reversibilitit

Grofitechnische UF-Membrananlagen werden, aufgrund des geringeren spezifischen Energiebedarfs
und der héheren erreichbaren Ausbeuten, in der Trinkwasseraufbereitung fast ausschlieBlich im
dead-end-Modus betrieben (siche Kapitel 2.4.4). Zur Kontrolle der dabei zwangslaufig entstehenden
Deckschicht ist eine regelméfige Riickspiilung (BW, engl. backwash) mit Filtrat notig, deren Fre-
quenz in Abhédngigkeit zum eingesetzten Rohwasser zwischen 15 und 120 min variieren kann
(Krause, 2012).

Der Anteil des Foulings, welcher durch die Filtratriickspiilungen entfernt werden kann, wird als hyd-
raulisch reversibel bezeichnet. Der Permeabilitdtsverlust, der auch nach der Riickspiilung noch vor-
handen ist, wird als hydraulisch irreversibel bezeichnet. Die Summe aus hydraulisch reversiblem und
irreversiblem Fouling wird im Folgenden als Gesamtfouling bezeichnet. Das Gesamtfouling be-
stimmt die Geschwindigkeit der Permeabilititsabnahme wéhrend eines Filtrationszyklusses und so-
mit auch die Haufigkeit der Filtratriickspiilungen sowie die erreichbare Ausbeute des Verfahrens.
Das hydraulisch irreversible Fouling ist fiir den langfristigen Anlagenbetrieb der entscheidendere
Parameter, da es das generelle Druckniveau und die Notwendigkeit und Frequenz einer chemischen
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Reinigung bestimmt. Abbildung 2.7 zeigt schematisch die nach Reversibilitit unterschiedenen Fou-
lingarten und deren Einfluss auf die Permeabilititsentwicklung in einem im dead-end Modus betrie-
benen Membransystem.

neue Membran

chemsich chemisch
irreversibel gereinigte Membran

hydraulisch| ~ 4pRTTTTTT7C
irreversibel

chemsich

reversibel

N
N

Normierte Permeabilitit Ky,/Ky,

BW— CEB—

Filtratvolumen V,

Abbildung 2.7: Typischer Verlauf der Permeabilitiit iiber das Filtratvolumen einer dead-end betriebe-
nen Membrananlage mit Riickspiilungen (BW) und chemischer Reinigung (CEB) sowie dem korrespon-
dierenden hydraulisch/chemisch reversiblen und irreversiblen Fouling

Zur Aufrechterhaltung der hydraulischen Durchléssigkeit der Membran, kann zusétzlich in groferen
Intervallen (1 - 7 d) die Dosierung von Chemikalien, meist Laugen, Sduren oder Oxidationsmitteln,
in den Riickspiilstrom erfolgen. Dieser Vorgang wird als chemisch-unterstiitzte Riickspiilung (CEB,
engl. chemical enhanced backwash) bezeichnet und meist mit einer langeren Einwirkzeit (10—
60 min) verbunden (Krause, 2012; Lipp, 2007).

Infolge der Anhebung des pH-Wertes in den alkalischen Bereich (pH = 11-12) durch Dosierung von
Lauge, deprotonieren sowohl die Membranoberfliche als auch die organischen Ablagerungen.
Dadurch erhoht sich die jeweilige negative Nettoladung und es kommt zur gegenseitigen AbstofSung,
weshalb die organischen Stoffe im anschlieBenden Spiilschritt besser entfernt werden konnen (Melin
und Rautenbach, 2007). Weiterhin wird iiber die Hydrolyse der Huminstoffe bei hohen pH-Werten
(Krause, 2012) und in manchen Fallen die gestreckte Konformation der Molekiile berichtet (Shi et
al., 2014), was zusitzlich die Reversibilitdt der organischen Stoffe erhoht. Die Zugabe von Sdure
zielt hingegen auf die Losung anorganischer Ablagerungen, wie Carbonate, aber auch Metallhydro-
xidreste aus eventuell zugegebenen Flockungsmitteln (Melin und Rautenbach, 2007) ab. Die saure
Reinigung wird je nach Membranhersteller und Toleranz des Membranmaterials bei pH-Werten zwi-
schen 1 und 2 durchgefiihrt und schlief3t sich in der Praxis meist direkt an die alkalische Reinigung
an (Krause, 2012). Eine Reinigung mit Oxidationsmitteln (z. B. Natriumhypochlorit, Chlordioxid)
wird zur Vorbeuge von Verblockungen durch Biofilme bzw. deren Entfernung eingesetzt.

Einige Membranhersteller verzichten auf die Moglichkeit regelmafBBiger CEB und empfehlen statt-
dessen eine intensive chemische Reinigung (CIP, engl. cleaning in place) in grofieren Abstidnden (1
bis 4 a') (Lipp, 2008). Eine CIP erfolgt unter AuBerbetriecbnahme einzelner Module oder ganzer
Anlagenteile und ist daher mit einem hoheren zeitlichen und personellen Aufwand verbunden. Die
Reinigungslésungen werden in einem oder mehreren separaten Tanks vorbereitet, mit der Anlage
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verbunden und dort, hdufig unter Erwarmen, fiir einige Stunden zirkuliert. Details zur Durchfiihrung
einer solchen intensiven Reinigung kdnnen beispielweise Krause (2012) entnommen werden.

Beziiglich des Chemikalienverbrauches unterscheiden sich Anlagen, welche regelméfBig mit Chemi-
kalien gespiilt werden (CEB) nur unwesentlich von denen, bei denen in gréeren Abstinden eine CIP
eingesetzt wird, da bei letzterer die eingesetzte Chemikalienmenge deutlich grofB3er ist (Lipp, 2007).
Hinsichtlich der Betriebskosten, spielt der Chemikalienverbrauch bei UF-Anlagen nur eine unterge-
ordnete Rolle (Krause, 2012; Lipp, 2008). Eine hiufige chemische, insbesondere oxidative, Reini-
gung fiihrt bei den {iberwiegend eingesetzten organischen Membranen jedoch zu einer Verdnderung
der mechanischen Stabilitit (Arkhangelsky et al., 2007), der Hydrophobizitit (Arkhangelsky et al.,
2007; Arkhangelsky et al., 2008; Levitsky et al., 2011; Regula et al., 2013) und der Porengrof3e
(Gaudichetmaurin und Thominette, 2006; Rouaix et al., 2006), letztlich also zu einer sukzessiven
Schéadigung des Membranmaterials. Dadurch wird dessen Lebensdauer verringert (Shi et al., 2014),
so dass die Frequenz einer chemischen Reinigung, auch aufgrund der schwierigen Entsorgung des
Spiilwassers, minimiert werden sollte. Der durch eine chemische Reinigung entfernbare Anteil des
Foulings wird als chemisch reversibles Fouling bezeichnet. Der verbleibende Anteil ist das chemisch
irreversible Fouling und fiihrt zur sukzessiven Alterung der Membran und limitiert deren Lebens-
dauer (Crittenden, 2012). Je nach Membranmaterial, Rohwasserbeschaffenheit und Einsatzzweck
variiert die Standzeit aktuell erhdltlicher Membranen vor dem Modultausch zwischen 5 und 12 Jah-
ren (Krause, 2012; Lipp, 2007).

2.5.2 Foulingmechanismen und Charakterisierung

Die Ursachen des Membranfoulings kdnnen vielféltig sein und sind nach wie vor Gegenstand der
Forschung. Wesentlich fiir das Ausmal} des Foulings sind die Grof3e der Wasserinhaltsstoffe sowie
die Wechselwirkungen zwischen den zuriickgehaltenen Stoffen und der Membran und den Stoffen
untereinander.

Die Wechselwirkungen zwischen den im Feed enthaltenen Substanzen und der Membran kénnen zu
einer Adsorption der Stoffe auf oder in der Membranmatrix fiihren, was sowohl zu einer Verdnderung
der Oberflacheneigenschaften hinsichtlich ihrer Hydrophobizitdt und Ladung als auch zu einem Zu-
setzen der Membranporen fithren kann (Melin und Rautenbach, 2007; Amy, 2008; Shi et al., 2014).
Die Anlagerung kann aufgrund von van-der-Waals-Kréften, elektrostatischen Wechselwirkungen
oder kovalenten Bindungen stattfinden und ist hdufig nicht durch hydrodynamische Krifte zu iiber-
winden, weshalb die Adsorption von Wasserinhaltsstoffen zum hydraulisch irreversiblen Fouling der
Membran beitrigt (Amy, 2008; Jermann et al., 2007; Melin und Rautenbach, 2007).

Hinsichtlich der GroBe der Wasserinhaltsstoffe lassen sich drei Mechanismen des Membranfoulings
unterscheiden. Geldste Komponenten mit einem sphéarischen Durchmesser, welcher kleiner ist als
die Membranporen, konnen diese penetrieren, in der Membranmatrix adsorptiv fixiert werden und
eine Verengung des zur Verfiigung stehenden Querschnittes und einen Anstieg des Filtrationswider-
standes verursachen (Abbildung 2.8) (Roorda, 2004).

Geloste Stoffe oder Kolloide, die einen den Poren dhnlichen hydrodynamischen Durchmesser auf-
weisen, konnen sich auf den Porenmund setzen (sterische Porenverblockung) und so den Fluss durch
die Pore deutlich verringern oder génzlich zum Erliegen bringen (Melin und Rautenbach, 2007; Shi
et al., 2014). Beide Mechanismen (Porenverengung und —verblockung) finden vor allem am Anfang
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eines Filtrationszyklus statt, wobei grof3e Poren zuerst verblockt werden und es meist zu einem ini-
tialen, starken Abfall der Permeabilitdt kommt, welcher nur teilweise hydraulisch reversibel ist (Kat-
soufidou et al., 2005).

Der Riickhalt von partikuldrer oder kolloidaler Substanzen, welche groBer als die Membranporen
sind, fiihrt im weiteren Verlauf der Filtration zur Bildung einer Deckschicht, die in einer stetigen
aber meist weniger steilen Abnahme der Permeabilitét resultiert. Der dabei auftretende Widerstand
hingt vor allem von der Dicke und Porositit der Deckschicht ab, welche wiederum von den Eigen-
schaften der abgelagerten Stoffe, dem vorherrschenden Druck und den hydrodynamischen Bedin-
gungen beeinflusst ist (Melin und Rautenbach, 2007; Costa et al., 2006; Guigui et al., 2002; Wiesner
et al., 2005). Die so wachsende Deckschicht wird haufig als ,,Sekunddrmembran‘ bezeichnet, da
diese die Oberflacheneigenschaften und -struktur sowie Porositdt der Membran (scheinbar) verdandert
und zunehmend die Trenneigenschaft des Verfahrens dominiert (Melin und Rautenbach, 2007). Die
Abnahme der Permeabilitéit verhélt sich dabei nicht mehr zwangslaufig linear zur zuriickgehaltenen
Masse der Wasserinhaltsstoffe, da es aufgrund der Einlagerung kleinerer Komponenten in den Fil-
terkuchen, der Umlagerung von Stoffen und Kompaktionseffekten zu zeitlich variablen spezifischen
Widerstanden der Deckschicht kommen kann (Melin und Rautenbach, 2007; Costa et al., 2006; Gu-
igui et al., 2002). Die Reversibilitdt der Deckschicht hingt wiederum von den Wechselwirkungen
der zuriickgehaltenen Komponenten untereinander und mit dem Membranmaterial sowie den Stro-
mungsbedingungen und dem Ausmall der Kompaktion ab (Shi et al., 2014; Jermann et al., 2007;
Smith et al., 2006).

a) Porenadsorption/ b) Porenverblockung ¢) Deckschichtbildung
Porenverengung

Foulants -

11 ﬁﬁ@i

Abbildung 2.8: Mégliche Foulingmechanismen poréser Membranen (nach Melin und Rautenbach, 2007)

Ferner bildet sich die Deckschicht, insbesondere bei den in der Trinkwasseraufbereitung vorwiegend
verwendeten dead-end-betriebenen Kapillarmembranen (siche Kapitel 2.4.3), nicht unbedingt
gleichméBig auf der Membranoberfldche aus (Carroll und Booker, 2000; Lerch, 2008; Heijman et
al., 2005; Panglisch, 2003). Grund hierfiir ist die Tatsache, dass trotz des dead-end-Betriebes iiber
die gesamte Kapillarlinge eine Uberstromung vorliegt, deren axiale Geschwindigkeit erst am Kapil-
larende zu null wird (Panglisch, 2001). Die dadurch in Wandnéhe auftretende Scherstromung iibt auf
suspendierte Partikel und Makromolekiile Kréfte aus, die von der Wand wegweisen und somit den
Riicktransport in die Kapillarmitte fordern (Riidebusch, 2004). Weiterhin wirken auch radiale Krifte,
die Partikel von der Stromungsmitte wegtransportieren, weshalb es zur einer Aufkonzentrierung der
Partikel an einer Stelle zwischen Kapillarmitte und Kapillarwand kommt (Panglisch, 2001). Dieses
Phidnomen wird in der Literatur als ,,Tubular-Pinch-Effekt” zusammengefasst (Oseen, 1927; Moreau
et al., 1981) und wird detailliert mit den zugrunde liegenden Wirkmechanismen und einer Ubersicht
der Forschung auf diesem Gebiet bei Matas et al. (2004) dargestellt. Es ldsst sich jedoch zusammen-
fassen, dass je groBer der Partikeldurchmesser und die Uberstromgeschwindigkeit und je kleiner der
Flux ist, desto weiter riickt die theoretische Aufkonzentrationszone der Partikel in die Mitte der Stro-
mung (Rautenbach und Albrecht, 1981), was eine Klassierung der Partikel entlang der Kapillarlange
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begiinstigt. Panglisch (2001) wies dies durch theoretische Berechnungen nach und konnte zeigen,
dass Partikel kleiner eines durch Betriebsbedingungen und Kapillargeometrie beeinflussten Grenz-
durchmessers homogen iiber die gesamte Lénge der Kapillare abgeschieden werden. Partikel jenseits
dieses Durchmessers lagern sich mit zunehmender Grof3e erst mit wachsendem Abstand vom Kapil-
lareingang ab. Ab einem bestimmten Durchmesser, dessen theoretischer Ablagerungspunkt hinter
dem Kapillarausgang liegt, ssmmeln sich die Partikel am toten Ende, wo sie zu einer pfropfenéhnli-
chen Verstopfung fithren konnen.

Bei der Riickspiilung werden als Folge der inhomogenen Deckschichtverteilung stirker gefoulte Be-
reiche der Membran, durch den grofieren Stromungswiderstand, erwartungsgemal3 auch weniger gut
gereinigt. Da sich Partikel bevorzugt an Stellen anlagern, an denen sich bereits Ablagerungen befin-
den, kann es somit zu anwachsenden Foulingzonen in der Kapillare kommen, die aufgrund der suk-
zessiven Verringerung der fiir die Filtration zur Verfiigung stehenden Membranfldche einen rapiden
Permeabilitatsabfall zur Folge hitten (Panglisch, 2001). Aufgrund fehlender Moglichkeiten, die Fil-
terkuchenverteilung in von innen nach au3en betriebenen Kapillarmembranen messtechnisch zu er-
fassen, existieren bisher jedoch nur wenige, auf theoretischen Uberlegungen (Panglisch, 2001;
Carroll, 2001), Simulationen (Bessiere et al., 2008; Lerch, 2008) oder experimentellen Untersuchun-
gen (Carroll und Booker, 2000; Arkhangelsky et al., 2011; van de Ven et al., 2008) beruhende Stu-
dien zur Beschreibung der Dynamik von Flocken oder Partikeln in permeablen Kapillaren. Zur Aus-
wirkung der Deckschichtverteilung auf die Riickspiilwirksamkeit sind keine Verdffentlichungen be-
kannt.

Zusitzlich zu den physikalisch-chemischen Mechanismen, kann es im Langzeitbetrieb zu einer Bio-
filmbildung auf der Membranoberflaiche durch die zuriickgehaltenen Mikroorganismen aus dem
Feed und deren Ausscheidungsprodukten (EPS, engl. extracellular polymeric substances) kommen,
welches in der Praxis durch regelméBigen Einsatz von oxidativen Reinigungsmitteln (z. B. Natrium-
hypochlorit, Chlordioxid) unterbunden wird (Melin und Rautenbach, 2007).

Welcher Foulingmechanismus zu einem bestimmten Zeitpunkt dominiert, kann in der Praxis nur
schwer ermittelt werden, da die Mechanismen wihrend eines Filtrationszyklus gleichzeitig oder
iiberlagernd auftreten konnen und ihre Anteile am Gesamtwiderstand mit der Zeit variieren. Ver-
schiedene Studien weisen jedoch darauf hin, dass zu Beginn eines Filtrationszyklus die adsorptive
Porenverengung und die Porenverblockung dominieren, wihrend mit zunehmender Dauer die Deck-
schichtbildung an Einfluss gewinnt (Katsoufidou et al., 2005; Costa et al., 2006; Myat et al., 2014;
Wang und Tarabara, 2008; Yamamura et al., 2007a; Yamamura et al., 2007b). Zum Abschitzen des
Foulingpotentials einer bestimmten Rohwasser-Membran-Kombination sind eine genaue Charakte-
risierung der Wasserinhaltsstoffe sowie umfassende Pilotversuche in der Praxis meist unumgénglich.

2.5.3 Fouling durch NOM

Das Fouling durch natiirliche, organische Wasserinhaltsstoffe stellt nach wie vor eine der grofBten
Herausforderungen des Einsatzes von UF-Membranen in der kommunalen Trinkwasseraufbereitung
dar, da dieses erhebliche Einbuflen der Permeabilitit hervorrufen kann und somit die Betriebskosten
und letztlich auch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens bestimmt. Bei der Aufbereitung von Ober-
flichenwasser und der weitergehenden Abwasserbehandlung mittels UF stehen zumeist die auf der
LC-OCD-Analyse beruhenden und nach Terminologie von Huber et al. (2011) als Biopolymere be-
zeichneten, organischen Makromolekiile im Zentrum der Forschung (z. B. Amy, 2008; Jarusutthirak
und Amy, 2006; Laabs et al., 2006; Zheng et al., 2012; Haberkamp et al., 2008; Godehardt, 2015).
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Dabei handelt es sich zumeist um mikrobielle Stoffwechsel- und Ausscheidungsprodukte (SMP,
engl. soluble microbial products), welche liberwiegend aus Polysacchariden und Proteinen, in gerin-
geren Anteilen auch aus Lipiden und Nukleinsduren zusammengesetzt sind (Frelund et al., 1996;
Dignac et al., 1998; Garnier et al., 2005; Flemming und Wingender, 2001). Da diese nach Huber et
al. (2011) GroBen von 10 bis 450 nm aufweisen, womit sie genau im PorengréBenbereich von UF-
Membranen liegen, konnen alle in Kapitel 2.5.2 beschriebenen Foulingmechanismen auftreten und
zu einem betréchtlichen Anstieg des Filtrationswiderstandes fiihren.

In Grundwissern hingegen ist, aufgrund der deutlich geringeren mikrobiellen Aktivitdt sowie den
langen Aufenthaltszeiten des Wassers im Untergrund verbunden mit der guten biologischen Abbau-
barkeit dieser Stoffe, die Gruppe der Biopolymere nur selten oder in sehr geringen Konzentrationen
analytisch nachzuweisen (Albers, 2013; Osterwald, 2009; Schulz et al., 2017a; Schulz et al., 2017b;
Koneke, 2008). Die organischen Stoffe in Grundwéssern und das damit verbundene Membranfouling
werden durch die Fraktion der Huminstoffe dominiert, welche mittlere Molekiilgrof3en im Bereich
von 500-2000 g-mol™! (Fulvinsiuren) bzw. 2000-5000 g-mol"! (Huminséuren) aufweisen und bis zu
90 % des DOCs dieser Wisser ausmachen konnen (vgl. Kapitel 2.2.2). Somit kann der iiberwiegende
Teil der Huminstoffe die Poren iiblicher UF-Membranen passieren und verursacht einen vergleichs-
weise geringen Anstieg des Filtrationswiderstandes (Laabs et al., 2006; Haberkamp, 2008; Schulz et
al., 2017a; Zheng, 2010; Zietzschmann et al., 2013). Aufgrund der groen Anzahl hydrophober Mo-
lekiilbestandteile bestehen jedoch starke Wechselwirkungen zwischen den Huminstoffen und den
polymeren Membranmaterialien, so dass die Huminstoffe auf oder in der Membranmatrix adsorbie-
ren kdnnen und ihnen daher dennoch ein hohes Potential zum irreversiblen Fouling von UF-Memb-
ranen zugesprochen wird (Yuan und Zydney, 2000; Sutzkover-Gutman et al., 2010; Katsoufidou et
al., 2005; Lin et al., 2000). Das Ausmaf des durch natiirliche organische Stoffe verursachten Foulings
wird durch ein komplexes Zusammenspiel aus deren Eigenschaften, der chemische Zusammenset-
zung des Wassers, der hydrodynamischen Bedingungen und den Membraneigenschaften beeinflusst.
Im Folgenden werden die Einfliisse einzelner Faktoren auf das NOM-Fouling zusammengefasst.
Eine ausfiihrliche Darstellung der Ursachen und Einflussfaktoren auf das Fouling von NOM und
Huminstoffen findet sich bei Sutzkover-Gutman et al. (2010).

Einfluss der NOM-Eigenschaften

Die Komplexitit der Zusammensetzung der NOM und die fehlende Moglichkeit der Identifikation
von Einzelsubstanzen spiegelt sich in einer Vielzahl von Studien wieder, die versuchen die Einfliisse
einzelner NOM-Eigenschaften auf das Fouling von UF-Membranen hin zu untersuchen. Grundle-
gend ldsst sich zusammenfassen, dass sowohl Konzentration, Hydrophobizitit, Aromatizitat, Art und
Hohe der Ladung der NOM als auch die Molekiilkonfiguration und —grofie das Verhalten der NOM
bei der Membranfiltration beeinflussen (Sutzkover-Gutman et al., 2010), wobei die Einfliisse einzel-
ner FEigenschaften nicht immer scharf voneinander getrennt werden kénnen.

Beziiglich der Aromatizitdt und der damit verbundenen Hydrophobizitdt der NOM bestehen wider-
spriichliche Aussagen. Durch die Filtration verschiedener NOM-Anteilen, welche durch nicht-ioni-
schen XAD-Adsorberharze nach ihrer Hydrophobizitét fraktioniert wurden, wiesen einzelne Studien
nach, dass die hydrophile, ungeladene Fraktion eine deutlich héhere Tendenz zum Fouling von UF-
Membranen aufweist (Lin et al., 1999; Lin et al., 2000; Lin et al., 2001; Lee et al., 2004; Cho et al.,
2000). Hier sei jedoch erwéhnt, dass es sich dabei zumeist um makromolekulare Substanzen handelt,
die allein aufgrund ihrer Grofle bereits ein hohes Foulingpotential fiir UF-Membranen besitzen
(Amy, 2008; Godehardt, 2015). Im Gegensatz dazu betonen Studien von Jones und O’Melia (2000),
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Nilson und DiGiano (1996), Schéfer et al. (1998) und Yuan und Zydney (1999) die Bedeutung der
hydrophoben NOM-Fraktion, welche sich durch hydrophobe Wechselwirkungen zwischen Membran
und NOM irreversibel an diese anlagern kann. Letztlich entscheidet auch die Hydrophobizitit des
Membranmaterials {iber Art und Ausmal der Wechselwirkungen mit den organischen Wasserinhalts-
stoffen. Gleiches gilt fiir die Ladung der NOM. Eine hohe negative Ladungsdichte fiihrt zu stiarkeren
Abstoflungskriften gegeniiber den zumeist ebenfalls negativ geladenen organischen Membranmate-
rialien, so dass die Affinitit zur Anlagerung und zum Fouling der Membran sinkt, wéhrend entge-
gengesetzte Ladungen zwischen NOM und Membran oder geringe Ladungsdichten (z. B. nahe des
IEP) die Sorption begiinstigen (Yuan und Zydney, 2000; Sillanpad, 2015; Kulovaara et al., 1999;
Jones und O’Melia, 2000).

Auch der Einfluss der mittleren MolekiilgroBe der NOM auf das Ausmal} des UF-Foulings muss
zwingend in Relation zur verwendeten Membran und deren PorengréBen bzw. dem MWCO betrach-
tet werden, da das Verhaltnis aus beiden den vorherrschende Foulingmechanismus bestimmt (siche
Kapitel 2.5.2). Komponenten mit einem hydrodynamischen Durchmesser, welcher deutlich grof3er
ist, als die Porendurchmesser der verwendeten Membran, wird als Deckschicht auf der Oberflache
abgeschieden (Melin und Rautenbach, 2007; Costa et al., 2006; Guigui et al., 2002; Wiesner et al.,
2005). Liegt der Molekiilgrofie in einem dhnlichen GréBenbereich, wie die Membranporen, kann es
zur Porenverblockung kommen (Melin und Rautenbach, 2007; Shi et al., 2014). Beide Mechanismen
fiihren zwar zu einem Anstieg des Filtrationswiderstandes, dieser gilt jedoch als besser reversibel,
als das Fouling durch kleinere, porengéngige Stoffe, welche sich in der Membranmatrix anlagern,
dort zur Porenverengung fiihren und oft hydraulisch nur schwer wieder entfernt werden kénnen
(Yuan und Zydney, 2000; Amy und Cho, 1999; Costa und Pinho, 2005; Costa et al., 2006; Mousa,
2007). Ein Stoff muss also sowohl eine Ablagerungswahrscheinlichkeit auf und vor allem in der
Membranmatrix als auch Wechselwirkungen mit dem Membranmaterial aufweisen, um Fouling ver-
ursachen zu konnen. Fiir die aquatischen Huminstoffe (M = 5005 000 g-mol™!) in Verbindung mit
den meisten in der Trinkwasseraufbereitung eingesetzten, organischen UF-Membranen
(MWCO = 100 000-300 000 g-mol™) treffen beide Bedingungen zu, so dass ihnen allgemeinhin ein
hohes Foulingpotential zugeschrieben wird (Yuan und Zydney, 2000; Costa und Pinho, 2005; Sutz-
kover-Gutman et al., 2010).

Einfluss der Wasserchemie und anorganischer Wasserinhaltsstoffe

Der pH-Wert bestimmt den Dissoziationsgrad und damit die Nettoladung sowohl der Huminstoffe
als auch des Membranmaterials. Durch den hohen Anteil an Carboxylgruppen liegt der iso-elektri-
sche Punkt (IEP) von Huminstoffen, welcher den pH-Wert neutraler Nettoladung beschreibt, je nach
Bindungspartner zwischen pH = 3,8 und 4,8 (Philippe und Schaumann, 2014; Sillanpad, 2015; Hes-
sen und Tranvik, 1998; Ghabbour und Davies, 2001). Auch fiir die géingigen Membranmaterialien
befindet sich dieser im sauren Bereich (Baker, 2000). Mit abnehmendem pH-Wert sinken somit die
elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen den Huminstoffen und der Membran. So wurde sowohl
mit Modellwéssern als auch mit natiirlichen Wissern nachgewiesen, dass es bei sinkenden pH-Wer-
ten zu vermehrter Anlagerung der Huminstoffe kommt und der Anteil des hydraulisch irreversiblen
Foulings deutlich erhéht (Yuan und Zydney, 2000; Kulovaara et al., 1999; Jones und O’Melia, 2001).

Eine steigende lonenstdrke des Wassers fiihrt zu einer sphérischen Ausrichtung der Huminstoffmo-
lekiile, welche mit einem sinkenden hydrodynamischen Durchmesser einher geht, wodurch die Po-
rengéngigkeit der Huminstoffe fiir UF-Membranen gesteigert und deren Riickhalt verringert wird
(Yuan und Zydney, 2000; Kulovaara et al., 1999; Costa und Pinho, 2005). Des Weiteren fiihrt eine
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hohe Ionenkonzentration zu einer Kompression der elektrostatischen Doppelschicht, also einer Ab-
schirmung der negativen Oberflaichenladung der Huminstoffe, was die Wahrscheinlichkeit einer ir-
reversiblen Anlagerung auf und in der Membranmatrix erhoht (Yuan und Zydney, 2000; Kulovaara
et al., 1999; Jones und O’Melia, 2001; Costa und Pinho, 2005; Soltani, 2014).

Zahlreiche Studien zeigen zudem in Versuchen mit kommerziell erhéltlichen Huminstoffextrakten,
dass deren Fouling durch die Anwesenheit divalenter Kationen, insbesondere Calcium (Ca*"), deut-
lich verstérkt wird (Costa et al., 2006; Jermann et al., 2007; Kulovaara et al., 1999; Yamamura et al.,
2007c¢; Soltani, 2014; Aoustin et al., 2001; Yuan und Zydney, 2000; Katsoufidou et al., 2008, 2005).
Dieser Effekt wird vor allem auf die Bindung des Calciums an die negativ geladenen, deprotonierten
Carboxylgruppen der Huminstoffe zuriickgefiihrt. Calcium kann dadurch als Briickenbildner zwi-
schen einzelnen Huminstoffmolekiilen in der Feedlosung oder in der Deckschicht fungieren und so-
wohl deren Agglomeratgrofle und den damit verbundenen Foulingmechanismus als auch die Rever-
sibilitdt des Foulings beeinflussen (Costa et al., 2006; Yamamura et al., 2007¢). Da mit steigendem
pH-Wert auch der Dissoziationsgrad der HS-Molekiile zunimmt, nimmt auch das Ausmaf3 der Brii-
ckenbildung unter Anwesenheit von Calciums zu (Hong und Elimelech, 1997). Auch eine Verringe-
rung der negativen Nettoladung der HS-Molekiile wird unter Anwesenheit von Calcium vermutet
(Aoustin et al., 2001), so dass zusétzlich die AbstoBungskréfte zwischen Membran und HS verringert
werden, welches in einer verringerten Reversibilitdt des Foulings resultieren kann. In einzelnen Stu-
dien mit natiirlichen Wissern denen Calcium zugegeben wurde, konnten die negativen Effekte je-
doch nicht bestitigt werden, was auf die geringere Hydrophobizitét der natiirlichen aquatischen HS
zuriickgefihrt wurde (Yamamura et al., 2007¢; Biinting, 2015).

Auch die Anwesenheit anorganischer Partikel und Kolloide kann das Ausmal und die Irreversibilitat
des Foulings durch die NOM erheblich steigern (Schulz et al., 2016; Jermann et al., 2008; Li und
Elimelech, 2006; Peiris et al., 2011; Tian et al., 2013). Als Ursachen dafiir werden die geringere
hydraulische Durchléssigkeit durch Einlagerung von NOM in die Partikeldeckschicht (Cai et al.,
2013), die verdnderte Deckschichtstruktur (Jermann et al., 2008), die Behinderung der Riickdiffusion
(Li und Elimelech, 2006) sowie die Briickenbildung zwischen Deckschicht und Membran durch die
NOM (Schulz et al., 2016; Jermann et al., 2008) vorgeschlagen. Es existieren jedoch auch Studien,
die unter bestimmten Bedingungen von Fouling-vermindernden Effekten durch die Anwesenheit von
anorganischen Partikeln berichten (Li und Elimelech, 2006; Tian et al., 2013) oder sogar bewusst
eine initiale, partikuldre Deckschicht auf der Membran aufbringen, um die NOM im Filterkuchen zu
binden und so das Fouling durch diese zu verringern (Cai et al., 2013; Ellerie et al., 2013; Kim et al.,
2008).

Einfluss der Membraneigenschaften

Der chemische Charakter des Membranmaterials, wie Polaritit und Ladung, und die physikalischen
Eigenschaften der verwendeten Membran, wie Porengrofenverteilung, Porositit und Oberflachen-
beschaffenheit, bestimmen das Ausmal} des Fouling in gleichem Mal3e, wie die Eigenschaften des
NOM.

Ahnlich dem Einfluss der GréBenverteilung der NOM-Molekiile, kann auch der MWCO zu einer
Verschiebung der Foulingmechanismen fiihren. So zeigen zahlreiche Studien zur UF des jeweils
gleichen Wassers mit Membranen verschiedener Porengréflen, dass die Erhohung des MWCO zu
einem stdrkeren Anstieg des Filtrationswiderstandes bzw. einer Verringerung der hydraulischen Re-
versibilitidt des Foulings flihrt (Yuan und Zydney, 2000; Costa und Pinho, 2005; Mousa, 2007,
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Domany et al., 2002; Costa et al., 2006; Galambos et al., 2004). Dabei kommt es vermehrt zur Ein-
lagerung der Huminstoffe in die Porenmatrix und einer damit verbundenen Porenverengung, wih-
rend bei Membranen kleinerer Porengréf3en das Fouling durch Deckschichtbildung dominiert, wel-
ches im Allgemeinen als besser reversibel angesehen wird (Sutzkover-Gutman et al., 2010; Shi et
al., 2014; Jermann et al., 2007; Smith et al., 2006).

Haberkamp (2008) zeigte mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. atomic force microscopy),
dass die Rauigkeit verschiedener Membranmaterialien sich erheblich unterscheiden kann. Wahrend
die von ihm untersuchten PES-Membranen eine weitgehend glatte Oberfliche aufwiesen, zeigten
PVDF-Membranen eine wesentlich héhere Rauigkeit, wodurch auch eine groflere Oberflache zur
Verfiigung steht, welche mit Wasserinhaltsstoffen wechselwirken und diese adsorbieren kann (Haas,
2014; Susanto und Ulbricht, 2005; Zhang et al., 2008; Evans et al., 2008; Xu et al., 2003).

Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Membran und organischen Stoffen in der Losung kon-
nen das Fouling begiinstigen oder diesem entgegenwirken. Durch eine positive Ladung der Memb-
ranoberflache, welche meist aus Zeta-Potential Messungen abgeleitet wird (Hunter, 1988), kann es
zu anziehenden Kréften zwischen den negativ geladenen NOM und der Membranoberflidche kom-
men, wodurch mit einem sinkenden Riickhalt und einem verstérkten Fouling zu rechnen ist (Yuan
und Zydney, 2000; Kulovaara et al., 1999), wihrend eine negative Membranoberfliche die NOM-
Molekiile absto3en und so den Riickhalt erh6hen kann (Sutzkover-Gutman et al., 2010). Doch auch
in diesem Fall kann es zu Anlagerungen von den {iberwiegend unpolaren NOM-Molekiilen an der
Membranoberflache durch hydrophobe Wechselwirkungen kommen. Entscheidend fiir das Ausmaf
dieser Wechselwirkungen ist die Polaritdt der Oberflachengruppen der Membran, welche z. B. {iber
den Kontaktwinkel zwischen Wasser und der Membranoberflache quantifiziert wird (Adamson und
Gast, 1997). Eine grofle Anzahl unpolarer Oberfldchengruppen, also eine hydrophobe Oberfléche,
begiinstigt die Adsorption hydrophober NOM-Bestandteile aus der Losung und somit das Membran-
fouling (Yuan und Zydney, 2000; Amy und Cho, 1999; Cho et al., 1999), weshalb viele Membran-
hersteller ihre Produkte durch Oberflichenbehandlung (z. B. Oxidation, Atzung) zu hydrophilisieren
versuchen (Krause, 2012).

2.5.4 Vorbehandlungsmaf3nahmen zur Verringerung des NOM-Foulings

Zur Verminderung des Foulings durch NOM in UF-Anlagen besteht, neben der Auswahl eines ge-
eigneten Membranmoduls und der Optimierung der Betriebsparameter, auch die Moglichkeit der
Vorbehandlung des Wasser, mit dem Ziel die Konzentration der foulingverursachenden Komponen-
ten zu verringern oder in ihren Eigenschaften derart zu verdndern, dass ihre Foulingneigung deutlich
gemindert wird. In der Praxis finden dabei Verfahren wie die Adsorption (z. B. Schulz et al., 2017a;
Bhatnagar und Sillanpdd, 2017; Kim et al., 2010; Li et al., 2014; Stoquart et al., 2012), die Oxidation
(z. B. Genz et al., 2011; Lee et al., 2005; Schlichter et al., 2004; van Geluwe et al., 2011; You et al.,
2007; Zhu et al., 2008), der lonenaustausch (z. B. Huang et al., 2012; Schulz et al., 2017c; Fabris et
al., 2007; Fan et al., 2008; Zhang et al., 2006), die (Bio-)Filtration (z. B. Zheng, 2010; Roorda, 2004;
Fan et al., 2008; van der Hoek et al., 2000; Huck und Sozanski, 2008; Peldszus et al., 2012) und die
Flockung grof3technische Anwendung, wobei auf letztere Moglichkeit im Folgenden gesondert ein-
gegangen wird, da diese den Untersuchungsgegenstand der der vorliegenden Arbeit darstellt.
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2.6 Das Membranhybridverfahren inline Flockung-Ultrafiltration

Die Flockung mit dreiwertigen Eisen- und Aluminiumsalzen (siche Kapitel 2.3) stellt sowohl die am
hiufigsten angewandte als auch eine der leistungsféhigsten Vorbehandlungsmethoden zur Kontrolle
des Foulings von UF-Membranen dar (Huang et al., 2009; Gao et al., 2011). Die nach wie vor inten-
sive Forschung auf diesem Gebiet wird durch den exponentiellen Anstieg des Anteils an den wissen-
schaftlichen Publikationen zur Ultrafiltration, welche sich mit der Vorbehandlung durch Flockung
beschiftigen, verdeutlicht (siche Abbildung A.2 im Anhang A). Zahlreiche Studien belegen das Po-
tential der Flockung zur Verringerung des Foulings bei der Ultrafiltration von gereinigten Abwéssern
(z. B. Choo et al., 2007; Haberkamp et al., 2007; Godehardt, 2015; Zheng et al., 2012; Shon et al.,
2004), Oberflichenwissern (z. B. Chen et al., 2007; Dong et al., 2007; Howe und Clark, 2006; Howe
et al., 2006; Jung et al., 2006; Xiangli et al., 2008; Carroll et al., 2000; Bagga et al., 2008) und
Modellwéssern (z. B. Kim et al., 2006b; Bond et al., 2010; Park und Yoon, 2009; Shon et al., 2005).
Zur Anwendung dieses Hybridverfahrens zur Verringerung des Foulings bei der Aufbereitung von
Grundwiéssern sind zum Zeitpunkt der Entstehung dieser Arbeit kaum Veroffentlichungen bekannt,
was auf das geringere Foulingpotential dieser Wésser zuriickzufiihren sein kdnnte.

Im Gegensatz zur klassischen Verfahrensweise, bei der den Einmischungs- und Flockungsbecken
(ggf. unter Zugabe eines polymeren Flockungshilfsmittel (FHM)) ein Sedimentationsschritt oder
eine Tiefenfiltration zur Flockenabtrennung nachgeschaltet ist (Jekel, 2004), wird das Flockungsmit-
tel (FM) bei der inline-Flockung direkt in die Rohrleitung dosiert und nach einer relativ geringen,
vom verwendeten FM und der Temperatur abhéngigen Aufenthaltszeit (0,5 bis 2 min), direkt dem
Membransystem zugefiihrt (Krause, 2012; Lerch et al., 2003). Die Separation der Flocken durch eine
UF zeichnet sich daher durch einen geringen Fldchenbedarf sowie durch einen gut automatisierbaren
Betrieb, die Integrationsmdglichkeit in bestehende Prozesse, die Flexibilitéit beziiglich der Kapazi-
titserweiterung sowie eine auch in hygienischer Hinsicht konstante und hohe Ablaufqualitdt des
Wassers aus (Melin und Rautenbach, 2007; Krause, 2012). Zudem wird durch Einbindung in oder
Anlagerung an die Flocken auch der Riickhalt fiir Wasserinhaltsstoffe, wie Huminstoffe und anderer
NOM sowie Phosphor und Schwermetalle, erhoht, die die UF-Membranen ansonsten weitestgehend
passieren wiirden. Dennoch ist die Hauptmotivation des Einsatzes einer inline Flockung vor der UF
zumeist die Kontrolle des Foulings, wéahrend diese Verfahrenskombination zur Entfernung der NOM
bei der Aufbereitung von Grundwéssern nur selten Anwendung findet (Lipp, 2007). Auf das Poten-
tial der Flockung zur Verringerung verschiedener NOM-Bestandteile und die zugrunde liegenden
Mechanismen wurde in Kapitel 2.3 bereits umfassend eingegangen, weshalb in diesem Kapitel vor
allem die Besonderheiten und Einflussfaktoren bei der Kombination der Flockung mit der UF be-
leuchtet werden.

Der Einfluss einer vorgeschalteten inline-Flockung auf das Membranfouling ist je nach Anwendung
unterschiedlich und kann positiv, aber auch negativ ausfallen (Howe und Clark, 2006). Die fiir Ober-
flaichen- und Abwassermatrices zumeist positiven Auswirkungen der Flockung auf den Betrieb von
UF-Systemen werden auf verschiedene Mechanismen zuriickgefiihrt, welche in Abbildung 2.9 sche-
matisch zusammengefasst sind.

Einerseits wird vermutet, dass durch Agglomeration geloster NOM-Bestandteile deren Porengéngig-
keit verringert und der Foulingmechanismus von der Porenverengung und —verblockung hin zur
Deckschichtbildung verschoben wird (Gao et al., 2011; Carroll et al., 2000; Naim et al., 2014; Howe
und Clark, 2002a; Shon et al., 2005). Andererseits bilden groBere Partikel eine pordsere Deckschicht
geringeren spezifischen Widerstandes (Lee et al., 2000). Diese ,,aktive Deckschicht aus den bei der
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Flockung entstehenden Metallhydroxidprizipitaten kann zudem bei der Durchstromung mit organi-
schen Stoffen der Feedlosung wechselwirken, diese anlagern und so daran hindern, sich auf oder in
der Membran anzulagern (Huang et al., 2009; Howe et al., 2006). Die Wahrscheinlichkeit der Einla-
gerung in die Deckschicht wird dabei durch eine groBe Molekiilmasse und der damit verbundenen
hohen Anzahl an zur Adsorption zur Verfiigung stehenden Randgruppen, eine hohe Hydrophobizitét
und eine negative Oberfldchenladung gesteigert (Carroll et al., 2000; Shon et al., 2005). Ferner wird
durch den Einsatz einer inline-Flockung auch von einer deutlich gesteigerten Reversibilitit des Fou-
lings berichtet (Haberkamp, 2008; Haberkamp et al., 2007; Godehardt, 2015; Zheng et al., 2012;
Howe und Clark, 2006; Howe et al., 2006). Dies kann verschiedene Griinde haben. Zum einen wird
der Scherkraft induzierte Riicktransport von Partikeln mit groBer werdender PartikelgroB3e gesteigert
(Judd und Hillis, 2001; Lerch et al., 2005). Zum anderen werden die Wechselwirkungen zwischen
organischen Komponenten der Losung und der Membran durch die Metallhydroxiddeckschicht zu-
mindest teilweise abgeschirmt, wodurch die Bindungskréifte zwischen Membranoberfliche und
Deckschicht verringert werden kénnen (Howe et al., 2006; Howe und Clark, 2002a).

Ohne Flockung

Mit Flockung
Vol
Lk

¥

Verringerung der Pordse, “aktive” Hohere hydraulische
Porengéngikeit Deckschicht Reversibilitat

Abbildung 2.9: Schematische Abbildung der Auswirkungen einer inline-Flockung auf das Fouling von
porosen Membranen (verindert nach Wiesner und Lainé, 1996)

Der Einsatz der Flockung kann sich jedoch auch negativ auf die anschlieBende UF auswirken. Bei
Unterdosierung des FM, insbesondere bei Verwendung von UF-Membranen mit hohem MWCO oder
MF-Membranen, kann es durch die geringe GroB3e der Flocken zu einer verstérkten Porenverblo-
ckung und einer drastischen Abnahme der Permeabilitdt kommen (Lerch, 2008; Howe et al., 2006;
Judd und Hillis, 2001; Dixon et al., 2013). Eine zu kurz gewahlten Aufenthaltszeit zwischen Dosie-
rung und Abscheidung auf der Membran, z. B. durch unzureichende Turbulenz bei der Einmischung
oder geringe Temperaturen kann zudem zu einem hydraulisch irreversiblen Ausfallen des FM in der
Membranmatrix bzw. einem Durchbruch des FM ins Filtrat fiihren (Krause, 2012; Lerch et al., 2003).
Dariiber hinaus tragen die auf der Membranoberflache abgeschiedenen Flocken selbst zum Anstieg
des Filtrationswiderstandes bei (Krause, 2012; Pohl, 2015). So lésst sich vermuten, dass diese bei
der dead-end betriebenen UF von Wissern mit geringen Feststoffkonzentrationen, wie es fiir Grund-
wisser der Fall ist, den Gesamtwiderstand sogar dominieren. Bei Verwendung der in der Trinkwas-
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seraufbereitung hdufig verwendeten in-out Kapillarmembranen kann es bei hohen FM-Konzentrati-
onen zu irreversiblen Verstopfungen der Feedkanédle kommen (Carroll und Booker, 2000; Heijman
et al., 2005; Panglisch, 2003; Lerch, 2008) (siche auch Kapitel 2.5.2).

Fiir die Leistungsfahigkeit des Hybridverfahrens aus inline-Flockung und anschlieBender UF zur
Verminderung des Membranfoulings sind somit die Eigenschaften der Flocken und die Entfernung
der NOM durch die Flockung, welche wiederum durch Art des FM, die Flockungsbedingungen und
der Rohwasserbeschaffenheit beeinflusst sind, sowie die Wahl geeigneter Betriebsparameter fiir die
Filtration entscheidend (Bond et al., 2010; Kim et al., 2006b; Park und Yoon, 2009; Meyn et al.,
2008; Howe und Clark, 2006; Howe et al., 2006; Barbot et al., 2008; Cho et al., 2006; Cai et al.,
2008; Choo et al., 2007; Tran et al., 2006; Zularisam et al., 2009; Gitis et al., 2005). Die technischen
Realisierung und Prozessoptimierung ist somit ein komplexes Zusammenspiel aus der Wahl geeig-
neter Scherraten bei FM-Einmischung, dem Flockenwachstum und —transport, der FM-Konzentra-
tion, der Flockenwachstumszeit, und jeglicher Parameter (z. B. der pH-Wert), die den Zustand der
aggregierenden Stoffe beeinflussen (Vilgé-Ritter et al., 1999; Barbot et al., 2008; Guigui et al., 2002;
Dixon et al., 2013). Hinsichtlich der Filtrationsbedingungen ist ein moglichst geringer TMP anzu-
streben, da es mit zunehmendem Druck zu einer Kompression der Deckschicht aus FM und den
geflockten Wasserinhaltsstoffen und einem damit verbundenen erhéhten hydraulischen Widerstand
sowie einem Anstieg des hydraulisch irreversiblen Foulings kommen kann (Crozes u. a., 1997). Dem
kann durch eine erhohte Riickspiilfrequenz entgegengewirkt werden, was wiederum eine verringerte
Ausbeute nach sich zieht. Aufgrund ihrer Vielfalt und der oft nur qualitativen Kenntnis der Einfliisse,
ist eine Untersuchung der im jeweiligen Anwendungsfall vorherrschenden Verhéltnisse im Rahmen
einer Pilotierung jedoch immer noch unerldsslich.

36



Forschungsbedarf und Zielsetzung

3 Forschungsbedarf und Zielsetzung

3.1 Forschungsbedarf

Eine, der klassischen Aufbereitung durch Beliiftung und Schnellfiltration nachgeschaltete, Verfah-
renskombination aus inline-Flockung und anschlieender dead-end UF stellt eine vielversprechende
Option zur Entfernung der NOM bei der Trinkwasserwasseraufbereitung aus reduzierten Grundwas-
sern dar. Wahrend die Vorbehandlung des Wassers durch Flockung bereits bei der Oberflaichenwas-
ser- und Abwasserreinigung mit dem Ziel der Minimierung des Foulings von porésen Membransys-
temen eingesetzt wird, besteht bisher jedoch nur wenig Erfahrung mit der Anwendung dieses Hyb-
ridprozesses zur Entfernung von natiirlichen organischen Kohlenstoffverbindungen bei der Aufbe-
reitung huminstoffreicher Grundwésser. Insbesondere die Frage, welche Auswirkungen die Zusam-
mensetzung und spezifischen Eigenschaften einzelner NOM-Fraktionen dieser Wésser auf ihre
Flockbarkeit und die damit verbundene Leistungsféhigkeit des Verfahrens haben, ist bisher nur un-
zureichend geklart. Dariliber hinaus fehlt es an einer verlasslichen Moglichkeit zur Vorhersage der
zum Erreichen einer bestimmten Ablaufqualitdt nétigen FM-Dosierung. Ein solches Vorhersagemo-
dell konnte die Verfahrensauslegung erleichtern, die Kosten und den Betriebsmitteleinsatz minimie-
ren und, unabhéngig von der Zulaufbeschaffenheit des Wassers, die Bereitstellung einer konstanten
NOM-Konzentration im aufbereiteten Trinkwasser ermoglichen.

Beziiglich des Betriebes von UF-Anlagen stellt das Membranfouling bis heute eine der grofiten Her-
ausforderungen fiir die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens dar. Das Fouling bei der UF huminstoft-
reicher Grundwisser ist bisher kaum untersucht. Aufgrund der &uBlerst geringen Partikelkonzentra-
tion und des Nichtvorhandenseins makromolekularer DOC-Fraktionen (Biopolymere: z. B. Proteine,
Polysaccharide) ist im Vergleich zur Aufbereitung von Oberflichen- oder gereinigten Abwéssern
jedoch ein deutlich anderes Filtrationsverhalten zu erwarten. So ist damit zu rechnen, dass die durch
die Flockung erzeugten Feststoffe die Ausbildung und Dynamik der Deckschicht und den damit ver-
bundenen Filtrationswiderstand bestimmen. Ein tiefgreifendes Verstindnis der Bildung und Ablo-
sung dieser Foulingschichten bei Filtration und Riickspiilung ist essenziell fiir die zielgerichtete Op-
timierung der Betriebsparameter und einen nachhaltigen Betrieb. Insbesondere beim Einsatz der in
der Wasseraufbereitung hiufig verwendeten dead-end Kapillarmembranen sind aufgrund ihrer Geo-
metrie einige Besonderheiten zu beachten: Der abnehmende Filtratfluss und die axiale Uberstrom-
geschwindigkeit konnen zu einer ungleichméafigen Ablagerung der Flocken iiber die Kapillarlange
fiihren. Aufgrund fehlender Moglichkeiten, die Deckschichtverteilung in von innen nach auflen be-
triebenen Kapillarmembranen messtechnisch zu erfassen, existieren bisher jedoch nur wenige, zu-
meist auf theoretischen Modellen beruhende Studien zur Beschreibung der Dynamik von Flocken
oder Partikeln in permeablen Kapillaren. Ebenfalls besteht auch Forschungsbedarf beziiglich der
Frage, wie sich der Hybridprozess verfahrenstechnisch hinsichtlich einer groBtmoglichen Entfer-
nungsleistung bei gleichzeitig stabilen Filtrationsbedingungen umsetzen lésst.

3.2 Zielsetzung und Vorgehensweise der Arbeit

Das iibergeordnete Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die, der klassischen Aufbereitung nachge-
schaltete, Verfahrenskombination inline-Flockung-UF auf ihre Leistungsfahigkeit zur Verringerung
der der NOM-Konzentration bei der Aufbereitung reduzierter, huminstoffreicher Grundwésser zu
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untersuchen. Auf Basis des aktuellen Standes des Wissens wurden dabei vier konkrete Fragestellun-
gen abgeleitet, welche im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht werden:

1. Wiesind die NOM aus reduzierten Grundwissern Norddeutschlands beziiglich ihrer phy-
sischen und chemischen Eigenschaften beschaffen?
In Kapitel 5 werden zunéchst die NOM reduzierter Grundwésser unterschiedlicher Genese und
regionaler Herkunft beziiglich ihrer chemischen und physikochemischen Eigenschaften charak-
terisiert. Die Zusammensetzung der NOM in diesen Wéssern wird mit verschiedenen kommer-
ziell erhiltlichen NOM-/Huminstoffextrakten und einem Oberflichenwasser verglichen, um zu
untersuchen, inwieweit diese sich zur Abbildung des Verhaltens der organischen Stoffe in den
untersuchten Wéssern eignen.

2. Wie verhalten sich die NOM aufbereiteter Grundwiisser bei der alleinigen UF?
In Kapitel 6 werden als Referenz und spatere Bezugsgrof3e fiir die Versuche mit vorgeschalteter
inline-Flockung, zunichst der Riickhalt und das Foulingverhalten der NOM der verwendeten
Waisser bei einer alleinigen UF betrachtet. Zudem wird mithilfe von Modellwéssern der Einfluss
verschiedener Membranmaterialien auf das Huminstoff-Fouling untersucht.

3. Welchen Einfluss hat die Zusammensetzung der NOM reduzierter Grundwisser auf de-
ren Entfernbarkeit durch das Membranhybridverfahren inline-Flockung+UF?
Auf Kapitel 6 aufbauend werden in Kapitel 7 zunichst die Verdnderung der NOM-Zusammen-
setzung und die damit verbundene Entfernungsleistung fiir verschiedene organische Summen-
parameter durch das Membranhybridverfahren betrachtet. Nachfolgend wird der Einfluss unter-
schiedlicher Flockungsparameter (z. B. FM-Art, FM-Konzentration, pH-Wert) auf die Entfer-
nungsleistung charakterisiert. Diese werden im letzten Teil dieses Kapitels zur Entwicklung ei-
nes Vorhersagemodells genutzt, mit dem in Abhédngigkeit zur Wasserqualitdt und der Flo-
ckungsbedingungen die mdgliche Leistungsfihigkeit des Verfahrens abgeschitzt werden kann.

4. Wie wirkt sich eine inline-Flockung auf das Foulingverhalten von UF-Membranen bei der
Filtration aufbereiteter Grundwiisser aus?
Die beiden letzten Kapitel der Arbeit beschéftigen sich mit der verfahrenstechnischen Umsetz-
barkeit der Kombination inline Flockung-Ultrafiltration. In Kapitel 8 wird zunichst der Einfluss
der Flockung auf den Filtrationswiderstand und dessen Reversibilitdt durch UF-Versuche mit
verschiedenen Grundwéssern in Labor- und Pilotmafstab untersucht. Abschliefend wird an-
hand von experimentellen Untersuchungen an einer vollautomatisierten Kleinpilotanlage mit
einem, im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, segmentierten Membranmodul, die dynamische
Deckschichtverteilung und -reversibilitdt bei der Anwendung des Membranhybridverfahrens
unter Verwendung von inside-out dead-end Kapillarmembranen untersucht sowie dessen Be-
einflussung durch die Betriebsbedingungen (FM-Art und —Konzentration, Beschickungsrich-
tung, Flux) charakterisiert (Kapitel 9).

Insgesamt soll so ein weitgehendes Verstiandnis tiber die chemischen und verfahrenstechnischen Pro-
zesse bei der Anwendung der Verfahrenskombination Flockung-UF bei der Aufbereitung reduzierter
Grundwisser geschaffen und Empfehlungen fiir die praktische Umsetzung und Optimierung erarbei-
tet werden.
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4 Material und Methoden

4.1 Wasser

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 13 Wisser verwendet (Abbildung 4.1), welche zunichst
hinsichtlich ihrer organischen Inhaltsstoffe charakterisiert und anschlieBend in vergleichenden expe-
rimentellen Untersuchungen auf ihre Flockbarkeit und ihr Verhalten wiahrend des Hybridverfahrens
Flockung-UF analysiert wurden. Dabei handelte es sich um zehn natiirliche Wésser des norddeut-
schen Flachlandes, darunter neun aufbereitete Grundwésser (GW1 - GW6.4) und ein Oberflachen-
wasser (OW1), sowie drei aus kommerziell erhéltlichen Huminstoffextrakten hergestellte Modell-
wiésser (MWI1-MW3).

Natiirliche Wiisser: fi
()

AN

Modellwiéisser:

GW1: GW 3:
TOC: 52mglL! TOC: 49mgL"!
SAK,s,: 17,0 m! SAK,s: 17,6 m!
SAK 6t 0,94 ! SAK 5 091 m! b
e T 9
GW2:
TOC: 3,6mgL!

OW 1:
TOC: 53 mglL!

SAK,s,: 14,8 m!
SAK 56 1,30 m!

SAK,q 14,6 m! GW 5:
SAK 35 0,63 mr! TOC: 49mgL!
SAK,s,: 13,2 m!

GW 6.1: SAK,¢: 0,43 m!
GW 4: TOC: 54mglL!
TOC: 10,6 mgL! BGp ki "":
SAK,s: 27,5 m! e oy
SAK,36: 0,87 m! GW 6.2: GW 6.4:
TOC: 5,0mgL! gf\)]g ?’7131“5’ ILVL
a -1 o U2t
Eiﬁj (1),33’(9) i [[GW6.3: SAK,5¢: 0,55 m!
= TOC: 53mgL!
SAK,5,: 154 m!
SAK ;3 0,49 m!

Abbildung 4.1: Art, ungefihre regionale Herkunft und mittlere Konzentration der organische Summen-
parameter der untersuchten Wisser (GW — Grundwasser; OW — Oberflichenwasser, MW — Modell-
wasser; RHS — Roth Huminsdure; SRNOM — Suwannee River NOM; AHS — Aldrich Huminséure)

4.1.1 Natiirliche Wiisser

Bei allen in dieser Arbeit verwendeten Grundwissern, mit Ausnahme von GW4, handelt es sich um
Reinwisser nord- bzw. ostdeutscher Wasserversorger, welche aus reduzierten Grundwasserleitern
mit erhohter NOM-Konzentrationen gefordert wurden. Da das hier untersuchte Aufbereitungsver-
fahren (Flockung-UF) in der Praxis potentiell der klassischen Aufbereitung nachgeschaltet wére und,
um Beeinflussungen der Versuche durch Oxidations- und Ausfallungsvorgénge zu vermeiden, wurde
statt des unbeliifteten Rohwassers, das durch Beliiftung und Schnellfiltration aufbereitete Reinwasser
verwendet und durch druckseitige Beprobung der Reinwasserpumpe des jeweiligen Wasserwerks
entnommen. Somit beinhalten die Wésser ein Mischwasser verschiedener Férderbrunnen und Brun-
nengalerien. GW6.1 bis GW6.4 wurden im gleichen Wasserwerk aufbereitet, jedoch durch Betrieb
verschieden organisch belasteter Brunnen/Brunnengalerien gewonnen. Da das Wasserwerk, aus des-
sen Fassung GW4 gewonnen wird, bereits eine Flockungsstufe enthilt, wurde die Probe in diesem
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Fall direkt dem Brunnenkopf entnommen und im Labormafstab durch Beliiftung und Filtration ana-
log den grof3technischen Anlagen aufbereitet. Details zu den Aufbereitungsanlagen der beprobten
Wasserwerke, den mittleren Filtertiefen der Brunnen sowie Informationen zu lokal vorliegenden ge-
ologischen Verhiltnissen der jeweiligen Grundwasserleiter befinden sich im Anhang B in Tabelle
A.3. Zusiatzlich zu den 9 Grundwissern wurde, als Vertreter fiir Oberflichenwisser, die tidebeein-
flusste Unterelbe untersucht (OW1). Die Entnahme erfolgte aus der Siiderelbe in Hamburg-Harburg
mittels einer Kreiselpumpe ca. 1 m unter der Wasseroberfliche.

Alle Wisser wurden bei der Probeentnahme in Kunststoftkanister (HD-PE; lebensmittelzugelassen;
V =30 L) gefiillt und bis zu den Versuchen bei 4 °C unter Ausschluss von Licht gelagert. Alle Ver-
suche wurden innerhalb einer Woche nach der Probenahme durchgefiihrt.

Eine Ubersicht iiber die chemische und organische Zusammensetzung, die GroBenverteilung sowie
eine weitergehende Charakterisierung der NOM aller verwendeten natiirlichen Wésser befindet sich
als Teil der Ergebnisse in Kapitel 5.

4.1.2 Modellwisser

Fiir die drei verwendeten Modellwésser wurden kommerziell erhéltliche Huminstoff- bzw. NOM-
Extrakte verwendet. Darunter die aus Braunkohle extrahierten Huminsaure-Natriumsalze (MW 1) der
Firma Carl Roth (DE), das aus dem Suwannee River (US) gewonnene, aquatische NOM-Extrakt
(MW?2) der International Humic Substances Society (US) und die bodenbiirtigen Huminsduren
(MW3) der Firma Aldrich Chemical Co. (US). Bei allen drei Stoffen handelt es sich um géngige
Modellstoffe, die in zahlreichen Studien als NOM-Vertreter z. B. zur Untersuchung des Foulings von
Niederdruckmembranen eingesetzt werden (Domany et al., 2002; Hong und Elimelech, 1997; Kulo-
vaara et al., 1999; Lowe und Hossain, 2008; Yamamura et al., 2007c; Yuan und Zydney, 2000).

Von jeder Substanz wurde zuniichst eine Stammldsung mit einer Konzentration von 1 g-L™! herge-
stellt. Dazu wurde die entsprechende Menge der pulverféormigen Extrakte eingewogen, unter leich-
tem Rithren (Magnetrithrer VMS-C4, VWR, US) fiir mindestens vier Tage in Reinstwasser gelost
und anschliefend tiber 0,45 um-PP-Membranfilter (Art.-Nr. 514-0065, VWR, US) filtriert, um even-
tuell ungeloste Restbestandteile abzutrennen. AnschlieBend erfolgte eine Dreifachbestimmung des
TOC der jeweiligen Stammlosung. Zur Herstellung der finalen Modellwésser wurde die Stammlo-
sung mit Reinstwasser auf eine TOC-Konzentration von ca. 5 mg-L! verdiinnt. Zur Herstellung eines
ionischen Hintergrunds und einer Pufferkapazitit wurde dem Wasser zudem 1 mmol-L! CaCl, und
1 mmol-L! NaHCO; zugegeben.

Eine Ubersicht iiber die Zusammensetzung sowie eine weitergehende Charakterisierung der NOM
der verwendeten Modellwésser befindet sich als Teil der Ergebnisse in Kapitel 5.

4.1.3 Reinstwasser

Zur Herstellung aller Modell-, Puffer- und Reinigungslosungen sowie zum Spiilen der Membranen
wurde Reinstwasser verwendet, welches durch eine Millipore Direct-Q5 UV-R-Anlage (Millipore,
US) aus vollentsalztem Wasser erzeugt wurde. Der TOC-Gehalt des Reinstwassers betrigt
< 0,005 mg-L"! bei einem spezifischen elektrischen Widerstand grofer als 18,2 MQ-cm bei 25 °C
(Herstellerangaben).
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4.2 Flockung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Eisen(IIl)chlorid (FeCl;) und Aluminium(Ill)chlorid
(AICl3) als FM verwendet und verglichen. Details zu den eingesetzten FM sind in Tabelle 4.1 zu-
sammengefasst.

Tabelle 4.1: Ubersicht und Eigenschaften der eingesetzten Flockungsmittel

Flockungs-  Konzentration Hersteller Reinheits- Zulissige Zugabe-

mittel der Stammlésung anforderung  menge nach §11-Liste
(TrinkwV 2018)

FeCls 197 g Fe¥* L (S}l)(i;l Wasserchemie DIN EN 888 12 mg Fe¥* !

AIC 4749 AP LI fSE)ROth DINEN 881  9mg AP L'

In den Laborversuche zum Membranhybridverfahren Flockung-UF unter Verwendung der in Kapitel
4.3.1 beschriebenen Amicon®-Membranfiltrationsanlage wurde die Flockung entsprechend dem Ar-
beitsblatt DVGW W 218 in Becherglasversuchen (Jar-Tests) durchgefiihrt. Dabei wurde ein Reihen-
rihrwerk (Typ RER, IKA-Labortechnik, DE) verwendet in dem bis zu fiunf Versuchsansitze
(V = 1,8 L) simultan betrieben werden konnen. Im Versuch wurde das FM zunéchst in der gewiinsch-
ten Konzentration zum jeweiligen Wasser dosiert und fiir 10 s bei einem G-Wert von 1650 s™! hoch-
turbulent eingemischt. AnschlieBend folgte eine zweiminiitige Flockenbildungsphase bei langsame-
rer Riithrgeschwindigkeit (G-Wert = 50 s!). Dies entspricht der ungefihren iiblichen Aufenthaltszeit
des Wassers zwischen Dosierung des FM und Abscheidung der Flocken in UF-Anlagen mit inline-
Flockung. Eine Sedimentationsphase wurde nicht durchgefiihrt. Unmittelbar im Anschluss an die
Flockung wurde das geflockte Wasser der Amicon®-Membranfiltrationsanlage zugefiihrt, dort mit
Druck beaufschlagt und tiber die UF-Membran filtriert (siche Kapitel 4.3.1).

In Abhéngigkeit von Versuchsziel und verwendetem Wasser wurden das FM, dessen Konzentration
und der bei der Flockung vorherrschende pH-Wert in den Versuchen variiert. Die FM (FeCl; bzw.
AICl3) wurden in allen Wissern in jeweils gleichen molaren Konzentrationen in Abstufungen im
Bereich von 0,2 bis 2,0 mg Fe***mg DOC™! bzw. 0,1 bis 1,0 mg AI***mg DOC™! eingesetzt (Ver-
suchskiirzel: Hybrid). In einzelnen Wéssern wurden dariiber hinaus noch deutlich h6here FM-Kon-
zentrationen von bis zu 6,0 mg Fe*"-mg DOC™! bzw. 2,9 mg AI***mg DOC"! verwendet, welche zwar
die nach §11-Liste der TrinkwV maximal zuldssige Zugabemenge iiberschreiten, mit denen jedoch
der mogliche nicht flockbare Anteil des jeweiligen Wassers quantifiziert werden sollte (Versuchs-
kiirzel: Hybrid-High). Als Referenz wurde von jedem Wasser eine Nullprobe ohne Dosierung von
FM mitgefiihrt.

Im Falle der Untersuchung des Einfluss des pH-Wertes auf den Flockungserfolg (Versuchskiirzel:
Hybrid-pH) wurden vor der Flockung jeweils 1,8 L des Wassers unter Riithren mit 0,1 molarer Salz-
saure (HCI) auf Ausgangs-pH-Werte von 7,2; 6,8 bzw. 6,4 titriert.

Die fiir das jeweilige Wasser und die verschiedenen Versuche verwendeten absoluten FM-Konzent-
rationen sind in Tabelle A.4 dargestellt und werden bei der Darstellung der Ergebnisse angegeben.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete UF-Pilotanlage beinhaltet eine inline-Flockung, welche in
Kapitel 4.3.2 zusammen mit der Anlage gesondert vorgestellt wird.
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4.3 Membrananlagen und verwendete Membranen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Membrananlagen im Labor- und PilotmaBstab betrieben. Die Ei-
genschaften aller verwendeten Membranen sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Dariiber hinaus
wurden von einigen Membranen Raster-Elektronen-Mikroskopie-Aufnahmen (REM) erzeugt, wel-
che in Abbildung A.3 und Abbildung A.4 im Anhang B dargestellt sind.

Um die Vergleichbarkeit zwischen den Membrananlagen zu gewéhrleisten wurden fiir die Filtrati-
onsversuche in beiden Systemen vorwiegend asymmetrische Ultrafiltrationsmembranen des gleichen
Membranmaterials (hydrophilisiertes PES) und dhnlichen MWCOs (100-150 kDa) verwendet (grau
hinterlegt in Tabelle 4.2). Fiir weitergehende Untersuchungen zum Einfluss der Membraneigenschaf-
ten (z. B. Membranmaterial, MWCO) wurden in einzelnen Versuchen Membranen anderer Typen
verwendet (weil} hinterlegt Tabelle 4.2). In diesem Falle wird bei der Darstellung der Ergebnisse
gesondert auf die verwendete Membran hingewiesen.

Tabelle 4.2: Spezifikationen und Betriebsweise aller verwendeten Membranen (n.b. = nicht bestimmt)

Art UF UF UF UF MF MF
Hersteller inge Nadir Nadir Nadir Nadir Membrana
multibore® Micro
T P1 P02 Vi MV02
Yp 0.9 UP150 UP020 UV1S0 V020 PES 2F
Konfiguration - Hohlfaser Flach Flach Flach Flach Flach
ID/AD mm 0,9/4,0 - - - - -
Material - PES PES PES PVDF PVDF PES
Kontakt . nb. 52 51 84 75 44
winkel @
cPotential bei o/ n.b. 39 35 51 19 83
pH=7¢
IEP¢ - n.b. <3 n.b. <3 <3 <3
MWCO? kDa 100 150 20 150 - -
Mittlerer dp pm 0,0202 0,016¢  0,007¢ 0,025¢ 0,200° 0,170¢
Kw @ 20 °C L-m2-h!-bar! 727¢ 527F 224f 56f 3330f 4980f
. J TMP TMP TMP TMP TMP
Betrieb -
const. const. const. const. const. const.
Betriebs-TMP  bar ; LD 2,0 1o 0,5 0,5
+ 0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Stromungs- dead- dead- dead- dead- dead- dead-
milieu end end end end end end
Am m? 0,20+0,01 0,00287 0,00287 0,00287 0,00287 0,00287
Anlage - Pilot Amicon Amicon Amicon Amicon Amicon

3 Herstellerangaben; » Mehrfachbestimmung mit Sessile Drop-Methode (n>5) gemessen 1 s nach Aufgabe des
Wassertropfens (V = 5 pL), Bildauswertung mit Surftens-Software (Version 4.5; OEG GmbH, DE); ©® Mehrfachbe-
stimmung mittels Stromungsstrommessung (n > 3), SurPASS™ 3 (Anton Paar GmbH, DE) in 1 mmol-L-! KCI; pH-
Bereich 3 bis 9; ¥ Auswertung der REM-Aufnahmen mittels Pixel-Analyse mit ImageJ Software (Version 1.5); © be-
stimmt mit UF-Pilotanlage (Median; n = 9); ? bestimmt mit Amicon®-Membranfiltrationsanlage (Median; n > 12)
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4.3.1 Amicon®-Membranfiltrationsanlage

Verwendete Membranen

In den Versuchen mit der Amicon®-Membranfiltrationsanlage kamen vor allem UF-Flachmembra-
nen des Typs UP150 der Firma Microdyn Nadir (DE) zum Einsatz (vgl. Tabelle 4.2), welche aus
permanent hydrophilisiertem PES gefertigt sind und einen nominalen MWCO von 150 kDa aufwei-
sen. Die Membranen weisen eine relativ hydrophile Oberflache (Kontaktwinkel ® = 52 ©) sowie eine
im neutralen pH-Bereich negative Nettoladung auf ({-Potential = -39 mV). Fiir spezifische Versuche
zum Einfluss der Membraneigenschaften (z. B. Membranmaterial, MWCQO) wurden dariiber hinaus
weitere Membranen der Firma Microdyn Nadir im Bereich der UF des Typs UP020 (hydrophilisier-
tes PES; MWCO =20 kDa), UV150 (hydrophilisiertes PVDF; MWCO = 150 kDa) und dic MF-
Membran MV020 (hydrophilisiertes PVDF; mittlerer dp= 0,2 um) sowie eine MF-Membran der
Firma Membrana (DE) des Typs Micro PES 2F (hydrophilisiertes PES; mittlerer dp= 0,17 pm) ver-
wendet. Auf die im jeweiligen Versuch verwendeten Membranen wird bei der Darstellung der Er-
gebnisse hingewiesen.

Aufbau und Funktionsweise der Anlage

Die Membranfiltrationsversuche im LabormaBstab erfolgten an Amicon®-Filtrationszellen (Stirred
Cells 8200, Millipore Corporation, Billerica, USA), in die die oben beschriebenen Flachmembranen
eingesetzt wurden. Abbildung 4.2 zeigt den schematischen Versuchsaufbau.

Manometer
Druckminderer

______ Amicon®
Filrationszelle

<
;||+
~

=

Filtratbehilter Datenaufzeichnung

Druckbehélter mit
Feedlosung

Elektronische
Druckgasflasche Feinwaage

——————— >

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Amicon®-Membranfiltrationsanlage im Labormafstab

Die im dead-end-Modus betriebenen Filtrationszellen beinhalten eine wirksame Membranfldche von
2,87-10° m?. Als optionaler Vorlagetank dient ein Druckbehilter (V = 5 L) aus Edelstahl, welcher
mit einem Magnetriihrer bestiickt ist, um eine iiber die gesamten Filtrationsdauer homogene Durch-
mischung der Feedlosung zu gewéhrleisten. Bei geringeren zu filtrierenden Filtrationsvolumina kann
dieser iiberbriickt werden, so dass nur die in den Zellen vorgelegte Feedlosung (Vmax = 0,2 L) filtriert
wird. Mittels einer Stickstoff-Druckgasflasche und einem regelbaren Druckminderer mit Manometer
wird eine konstante trans-membrane Druckdifferenz (TMP) erzeugt, in Abhéngigkeit derer ein
Transport der Feedlosung durch die Membran ermdglicht wird. Durch eine elektronische Labor-
waage (Sartorius ACCULAB ATL-2202, Sartorius, DE) wird die Gewichtszunahme des gesammel-
ten Filtrates kontinuierlich aufgezeichnet und in Abstdnden von 10 s an den angeschlossenen PC
iibertragen. Mithilfe der Gewichtszunahme pro Zeit kann der Verlauf des Fluxes und somit auch der
Permeabilitit nach Formel (2.3) berechnet werden.
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Versuchsdurchfiihrung

Vor dem Versuch wurden aus den Flachmembranen im DIN A4 Format passgenaue, runde Stiicke
mit einem Durchmesser von 60,3 mm ausgestanzt (Ay = 2,87-10° m?). Fiir jeden Versuch wurde
eine frische, unbenutzte Membran verwendet und vor dem Versuch fiir mindestens 24 Stunden bei
4 °C in Reinstwasser eingelegt, um eine vollstindigen Benetzung mit Wasser und ein Quellen der
Membran zu gewiahrleisten (Zeman und Zydney, 1996). Anschlielend erfolgte eine Spiilung mit 2 L
Reinstwasser, um mogliche Riickstinde aus dem Herstellungsprozess zu entfernen (Jermann et al.,
2007; Zheng, 2010), wobei gleichzeitig die Reinstwasserpermeabilitit bestimmt wurde. Fiir verglei-
chende Versuche wurden nur solche Membranen verwendet, deren Reinstwasserpermeabilitdten um
nicht mehr als + 10 % von der mittleren Reinstwasserpermeabilitdt abwichen.

AnschlieBend wurde das ungeflockte bzw. geflockte Wasser in die Membrantestzelle sowie, abhin-
gig vom angestrebten Filtrationsvolumen, gegebenenfalls zusétzlich in den Vorlagebehilter der An-
lage gefiillt, dort mit Druck beaufschlagt und ein Filtrationsvolumen von 0,2 bis 1,5 L (Vespez = 70
bis 520 L-m) iiber die installierte Membran filtriert. Wihrend der gesamten Filtration erfolgte eine
kontinuierliche Aufzeichnung der Gewichtszunahme des Filtrats. Nach Erreichen eines definierten
Filtratvolumens wurde die Filtration gestoppt. In Versuchen zur Quantifizierung der Reversibilitét
des Foulings (Versuchskiirzel: Fouling bzw. Hybrid-Fouling) wurde die Membran anschlielend be-
hutsam der Testzelle entnommen. Nachdem alle Teile der Zelle, welche mit dem Feedwasser in Kon-
takt standen, gereinigt wurden, wurde die Membran in umgekehrter Richtung, also mit der aktiven
Membranschicht nach unten, wieder in die Zelle installiert und eine Riickspiilung mit 50 mL des
zuvor generierten Filtrats durchgefiihrt. Der Riickspiildruck entsprach in allen Versuchen dem je-
weils zuvor verwendeten Filtrationsdruck. Im Anschluss wurde die Membran wiederum umgedreht
und eine erneute Bestimmung der Reinstwasserpermeabilitit durchgefiihrt. Anhand der Reinstwas-
serpermeabilitdten vor und nach dem Versuch und des Verlaufes der Filtratzunahme iiber die Zeit
lassen sich, wie in Kapitel 4.7.1 beschrieben, charakteristische Gréflen zur Quantifizierung des Fou-
lings und dessen Reversibilitdt ableiten.

Die Entnahme einer oder mehrerer Filtratproben erfolgte nach Verwerfen eines Erstfiltratvolumens
von 20 mL. Je nach Versuchsreihe, Untersuchungsgegenstand und Gesamtfiltrationsvolumen wur-
den eine bis vier Proben iiber den Verlauf der Filtration entnommen und verschiedenen Analysen
zugefiihrt (siche Abschnitt 4.6).

Die in den jeweiligen Versuchsreihen verwendeten Membranen und spezifischen Filtrationsvolumen
sind in Tabelle A.4 im Anhang B vermerkt.

4.3.2 Ultrafiltrationspilotanlage

Verwendete Membranen

In den Versuchen mit der Ultrafiltrationspilotanlage wurden ausschlieBlich Hohlfasermembranen des
Typs inge multibore® 0.9 (inge GmbH, DE) eingesetzt (vgl. Tabelle 4.2). Dabei handelt es sich um
eine hydrophilisierte Ultrafiltrationsmembran aus modifiziertem PES, welche eine nominelle, mitt-
lere Porengrofle von 0,02 um aufweist, was einem ungefadhren MWCO von 100 kDa entspricht. Jede
Faser (d = 4 mm) verfligt iiber sieben Feedkanidle mit einem Durchmesser von 0,9 mm, auf dessen
innerer Mantelfldche sich die aktive Membranschicht befindet. Die Filtration verlduft vom Inneren
der Hohlfaser nach auflen (inside-out).
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Moduldesign

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eigens fiir die hier durchgefiihrten Versuche zur Untersuchung der
dynamischen Partikel-/Flockenverteilung iiber die Kapillarlinge, Membranmodule entwickelt und
aus Einzelfasern des Membranherstellers hergestellt, welche vertikal in der Anlage angeordnet sind.
Diese enthalten jeweils acht Einzelfasern mit einer Lange von je ca. 1,5 m, wodurch sich eine resul-
tierenden Gesamtmembranoberfliche eines Moduls von ca. 0,20 = 0,01 m? ergibt. Die Enden der
Membrankapillaren wurden mit Epoxidharz, welches auch fiir die Produktion der Industriemodule
des Herstellers verwendet wird, in ein Rohrstiick eingeklebt, um eine Trennung von Feed- und Filt-
ratseite zu gewdhrleisten. Weiterhin wurden iiber die Lange der Kapillaren filtratseitig, also an der
AuBenseite der Fasern drei weitere Verklebungen gleicher Art eingebracht, wodurch die Filtratseite
in vier hydraulisch voneinander getrennte Segmente unterteilt wurde. Die Feedkanile innerhalb der
Faser bleiben davon unbeeinflusst und weisen weiterhin einen gleichbleibenden Querschnitt iiber die
gesamte Kapillarldnge auf. Im Ablauf jedes Filtratsegments ist ein Durchflusssensor und eine Pro-
benahmestelle installiert, so dass sowohl die Verteilung des Fluxes iiber die Ladnge der Kapillare bei
Filtration und Riickspiilung detektiert als auch eine Probenentnahme aus den Einzelsegmenten durch-
gefiihrt werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt sechs dieser Module hergestellt und in den Versuchen
verwendet. Durch unterschiedliche Langen der eingebrachten Verklebungen, wichen die resultieren-
den Membranflidchen zwischen den einzelnen Modulen leicht voneinander ab (Ay = 0,20 + 0,01 m?),
was jedoch bei der Auswertung der Filtrationsdaten und der Berechnung der Permeabilitit beriick-
sichtigt wurde. Nach Fertigung des Moduls wurde dieses mit Reinstwasser befiillt und mindestens
24 Stunden darin gelagert, um eine vollstindigen Benetzung mit Wasser und ein Quellen der Memb-
ran zu ermoglichen (Zeman und Zydney, 1996). AnschlieBend erfolgte eine Spiilung mit 100 L
Reinstwasser, um mogliche Riickstinde aus dem Herstellungsprozess und die Konservierlosung zu
entfernen. Die Integritdt des jeweils in Betrieb befindlichen Moduls wurde bei Installation in der
Anlage sowie in regelmafigen Abstdnden durch einen feed-seitigen Druckhaltetest bei 2 bar nach
Krause (2012) gepriift.

Aufbau und Funktionsweise der Pilotanlage

Die Ultrafiltrationsversuche im PilotmaBstab wurden sowohl im Technikum des Institutes fiir Was-
serressourcen und Wasserversorgung der TUHH als auch in einem Wasserwerk eines norddeutschen
Wasserversorger mit einer vollautomatischen Ultrafiltrationsanlage durchgefiihrt, die im Rahmen
dieser Arbeit konzipiert und aufgebaut wurde (Abbildung 4.3). Ein R&I-Schema mit Angaben zu
den in der Anlage verwendeten Komponenten befindet sich in Anhang B in Abbildung A.5.

Die Versorgung der Anlage mit Feedlosung erfolgte im Falle der Technikumsversuche durch den
Anschluss eines Vorlagetankes (HD-PE, V = 1000 L) bzw. im Falle des Betriebes im Wasserwerk
durch eine stindig unter Druck stehende Reinwasserleitung, die mit einem Vorlagebehélter der
Membrananlage (V = 110 L) verbunden war, wobei dieser im Uberlauf betrieben wurde, so dass ein
standiger Wasseraustausch stattfand.

Die Anlage wird bei konstantem Flux betrieben, welcher frei gewéhlt werden kann. Das Feedwasser
wird aus dem Vorlagebehélter mithilfe einer Schneckenpumpe durch die Anlage gefordert. Nach
Passieren der Zulaufpumpe wird dem Wasser mithilfe einer Schlauchpumpe das Flockungsmittel in
vorgegebener Konzentration durch eine Injektionsstelle in die Mitte der Rohrleitung dosiert (,,in-
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line*“-Flockung), durch einen direkt dahinter befindlichen statischen Mischer eingemischt und durch-
stromt danach eine Rohrpassage mit variabler Aufenthaltszeit bis es zur Membran gelangt. Als Flo-
ckungsmittel wurden eine auf 2 bis 8 g Fe*"-L! verdiinnte, 40 %-ige Eisenchlorid-Losung bzw. eine
auf 1,9 g AI**-L! angesetzte Aluminiumchlorid-Lésung verwendet. Um die Dosierung zu iiberprii-
fen, wurde die Losung vor und nach jedem Versuch gewogen und die Menge des tatsdchlich ver-
brauchten Flockungsmittels berechnet.

Feedvorlage Retentat Druck Druck pH-Wert; SAK 436
Feed (top) Filtrat Temperatur
A <t P><

Durchfluss|
T gesamt v
£ Filtrat-
- P
X 3 iberlauf
T Filtrat-
Rithrwerk g Durchfluss behalter
By Einzel-
- @ segment
Reinstwasser- T
vorlage . ] Ll%\
Flockungsmittel- o
dosierung = @
) < ] L,
MeCl. Y
eCly ; \
1 Segmentiertes

; / Membranmodul
/
Statischer Variable Druck

Mischer  Reaktionsstrecke Feed (bottom)

Feedpumpe CEB-Dosierlésungen

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der vollautomatischen Ultrafiltrationspilotanlage

Die Beschickung des Moduls kann von unten (bottom-up) oder von oben (fop-down) erfolgen. Zur
Quantifizierung des Foulings sind sowohl im oberen und unteren Zulauf der Kapillaren, als auch
filtratseitig, digitale Drucksensoren installiert. Nach dem Passieren der Membran wird das Wasser
in einem Filtratbehilter (V = 12 L) mit Uberlauf gesammelt. In frei wihlbaren Intervallen wird die
Anlage mit vorher produziertem Filtrat mit Hilfe einer Zahnradpumpe zuriickgespiilt, wobei auch
dabei zwischen einer Spiilung nach oben (fop-out) oder unten (bottom-out) aus dem Membranmodul
oder einer Kombination aus beidem entschiedenen werden kann. Zur zusétzlichen Reinigung der
Membran kann eine chemisch-unterstiitze Riickspiilung (CEB) automatisch durchgefiihrt werden,
wobei die Zugabe von Schwefelsdure (H2SO4), Natronlauge (NaOH) oder Natriumhypochlorid
(NaOCl) mittels Membranpumpen in den Riickspiilstrom mdglich ist. Die Verrohrungen, Handven-
tile und alle weiteren Fittings der Anlage bestehen aus intransparentem PVC-U (Georg Fischer
GmbH, DE). Diese und alle weiteren Anlagenkomponenten, welche mit dem Medium in Kontakt
stehen, wurden zur Entfernung eventuell auftretender Biofilme und Partikel-/Flockenablagerungen
regelmafBig mechanisch gereinigt und ausgiebig mit Reinstwasser gespiilt.

Die Anlage wird iiber eine in LabVIEW (National Instruments, TX, US) implementierte Steuerung
bedient, welche einen vollautomatischen und kontinuierlichen Anlagenbetrieb ermdglicht.
Versuchsdurchfiihrung

In den Versuchen mit der UF-Pilotanlage standen vor allem die Untersuchung der Foulingentwick-
lung beim Einsatz des Membranhybridverfahrens unter realen Betriebsbedingungen und unter Ver-
wendung von, in der Trinkwasseraufbereitung hdufig verwendeten, Kapillarmembranen sowie die
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Langzeitstabilitdt der NOM-Entfernung im Fokus. Die Versuche lassen sich unterteilen in eintigige
,,Kurzzeitversuche®, welche im Technikum des Institutes fiir Wasserressourcen und Wasserversor-
gung der TUHH durchgefiihrt wurden und, auch aufgrund der begrenzten Wassermenge, innerhalb
eine Tages abgeschlossen waren, und ,,Dauerversuche®, fiir die die Pilotanlage kontinuierlich {iber
mehrere Tage bzw. Wochen im Technikum bzw. in einem Wasserwerk betrieben wurde.

Vor jedem Versuch bzw. einer Versuchsreihe erfolgten eine ausgiebige Spiilung der gesamten An-
lage mit Reinstwasser und eine Bestimmung der Reinstwasserpermeabilitét bei gleichem Flux, wel-
cher auch im nachfolgenden Versuch verwendet wurde. Im Anschluss wurde die Feedpumpe mit
einem mit dem zu verwendenden Wassers gefiillten Vorratsbehélter verbunden und alle feed-seitigen
Bauteile, Rohre und Einbauten der Anlage durch manuellen Betrieb mit der Versuchsldsung gespiilt,
um eine Beeinflussung der Ergebnisse durch eventuell verbliebene Reinstwasserreste zu vermeiden.
Jeder Versuch umfasste eine definierte Anzahl von Filtrationszyklen mit Riickspiilung sowie eine
abschliefende chemische Reinigung (CEB). Die Riickspiilung erfolgte in allen Versuchen bei einem
Flux von 230 L m? h™! und variabler Dauer. Um nach jedem Versuch die Ausgangspermeabilitiit
wieder herzustellen, wurde das jeweils verwendete Membranmodul einer chemischen Reinigung zu-
néchst mit NaOH und anschlieend mit H>SO4 unterzogen. Wéhrend des CEBs wurde fiir 120 s eine
Filtratriickspiilung bei einem Flux von 120 L m? h'! durchgefiihrt, wobei die jeweilige Chemikalie
direkt in den Riickspiilstrom dosiert wurde. Die basische Reinigung erfolgte bei einem pH-Wert von
ca. 12, die saure Reinigung bei einem pH-Wert von ca. 2. Die ins Modul gespiilte Losung verblieb
fiir eine Einwirkzeit von 15 bis 60 min im Membranmodul und wurde nach dieser Zeit wiederum mit
Filtrat fiir 80 s bei einem Flux von 230 L m2 h! aus dem System gespiilt. Nach Abschluss eines
Versuches (Kurzzeitversuche) bzw. einer Versuchsreihe (Dauerversuche) erfolgte eine erneute Be-
stimmung der Reinstwasserpermeabilitit bei dem im Versuch verwendeten Flux. Im Falle des Nicht-
erreichens der Anfangspermeabilitit wurde die chemische Reinigung wiederholt. Ergab sich eine
dauerhafte, irreversible Abnahme der Ausgangspermeabilitit, wurde das Modul ausgetauscht.

Fiir die Kurzzeitversuche mit inline-Flockung wurde vorwiegend GW6.4 verwendet, um den Ein-
fluss der Betriebsbedingungen auf die Foulingentwicklung isoliert und ohne Beeinflussung durch
verdnderte Wasserqualititen zu untersuchen. Zur Untersuchung des Foulingverhaltens verschiedener
Wisser ohne FM-Dosierung wurden zusitzliche Kurzzeitversuche mit GW2, GW3, OW und MW1
durchgefiihrt. Fir die Dauerversuche wurde die UF-Pilotanlage zum einen im Wasserwerk eines
norddeutschen Versorgers mit hohen NOM-Konzentrationen im Rohwasser installiert und fiir meh-
rere Monate kontinuierlich betrieben. Wahrend der Untersuchungen wurden, durch Betrieb unter-
schiedlich belasteter Brunnen/Brunnengalerien, insbesondere im Hinblick auf die Quantitédt der or-
ganischen Stoffe unterschiedliche Feedwasserbeschaffenheiten (GW6.1-GW6.4) zur Verfiigung ge-
stellt. In weiteren Dauerversuchen zur Untersuchung der NOM-Entfernungsleistung und des Filtra-
tionsverhaltens wurde die UF-Pilotanlage im Technikum des Institutes fiir Wasserressourcen und
Wasserversorgung der TUHH fiir eine Woche kontinuierlich mit GW3 betrieben.

In Abhédngigkeit von Versuchsziel und verwendetem Wasser wurden der Flux, die Lange eines Filt-
rationszyklus, die Riickspiildauer, die Flockungsmittelart, -konzentration und —aufenthaltszeit, die
Beschickungs- und Riickspiilrichtung des Moduls sowie das Intervall eines CEB sowie Einspiil-,
Einwirk- und Ausspiilzeit variiert. Die jeweils gewéhlten Parameter sind in Tabelle A.5 (Kurzzeit-
versuche) bzw. Tabelle A.6 (Dauerversuche) im Anhang B spezifiziert und werden bei der Darstel-
lung der Ergebnisse jeweils angegeben.
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In jedem Versuch wurden mindestens eine Probe des Feedwasser sowie, abhidngig von Untersu-
chungsgegenstand und Dauer des Versuches, mehrere Stich- und Mischproben des Filtrats aus ver-
schiedenen Filtrationszyklen entnommen und den Analysen zugefiihrt (siche Abschnitt 4.6). Nach
ausgewdhlten Zyklen wurde zudem das Riickspiilwasser komplett aufgefangen und darin die Trii-
bung sowie die Gesamtkonzentration des jeweils eingesetzten Flockungsmittels (Fe bzw. Al) nach
Konigswasseraufschluss bestimmt. In Versuchen zur Untersuchung von Flockentransport und Deck-
schichtverteilung (siehe Kapitel 9) wurden einzelne automatische Riickspiilungen des Membranmo-
duls durch eine manuelle, sukzessive Riickspiilung der einzelnen Modulsegmente ersetzt, um die
Verteilung des FM iiber die Lange der Membrankapillare zu quantifizieren. In allen vier so erhalte-
nen Proben wurden die Triibung und die Metallkonzentration bestimmt.

4.4 Weitere Versuche

Zusitzlich zu den o.g. Flockungs- und Foulingversuchen wurden weitere Versuche mit den natiirli-
chen und synthetischen Wassern durchgefiihrt, um deren Beschaffenheit weitergehend zu charakte-
risieren und mogliche Abhéngigkeiten des Prozesses von anderen Randbedingungen (z. B. Wasser-
beschaffenheit, Membraneigenschaften) isoliert zu betrachten.

4.4.1 Groflenfraktionierung der NOM

Zur Charakterisierung der Groflenverteilung der organischen Wasserinhaltsstoffe wurden alle Wis-
ser einer sequentiellen Fraktionierung in der Amicon®-Membranfiltrationsanlage mittels Membranen
unterschiedlichen MWCOs unterzogen (Versuchskiirzel: Fraktionierung). Dafiir wurden Membra-
nen mit einer molekularen Ausschlussgrenze von 150 und 20 kDa (Typ: UP150 bzw. UP020;
TMP = 1 bzw. 2 bar; PES; Microdyn-Nadir, Wiesbaden, Germany); 10, 5 und 1 kDa (Typ: Ultracell
10 kDa, 5 kDa, 1 kDa; TMP = 1,0/1,5/2,0 bar; CA; Millipore, Billerica, Massachusetts, USA) sowie
0,4 kDa (Typ; NF 270; TMP =5 bar; PA; DOW Chemicals, Midland, Michigan, USA) verwendet.
Nach Benetzung, Quellung und Spiilen der Membranen (siche Abschnitt 4.3.1) wurden 200 mL des
jeweiligen Versuchswasser bei Raumtemperatur (T =20 £ 1 °C) in die mit der entsprechenden
Membran bestiickten Testzelle gefiillt und durch Anlegen des oben angegebenen TMP durch die
Membran filtriert. Zur Bestimmung des Riickhaltes wurde eine Mischprobe des Filtrats jeder Memb-
ran zwischen 5 und 55 mL entnommen und den jeweiligen Analysen zugefiihrt.

4.4.2 Einfluss der Membraneigenschaften auf die Adsorption von Huminstoffen

Um das Ausmall der Wechselwirkungen zwischen NOM und gidngigen Membranmaterialien zu
quantifizieren, wurden statische Adsorptionstests mit Modellwédssern (MW1) und allen in Tabelle
4.2 aufgefiihrten Membranen durchgefiihrt. Dazu wurden Losungen der Huminsduren der Firma
Roth in Konzentrationen von 0; 2; 4; 10; 20 und 40 mg-L! (DOC = 0,0; 0,25; 0,5; 1,5; 3,0 bzw.
6,0 mg C-L) jeweils ohne ionischen Hintergrund sowie unter Anwesenheit einer fiir Grundwésser
typischen Ionenstirke von 7,26-107 mol-L' durch Zugabe von NaCl (2,4 mmol-L"') und CaCl,
(1,6 mmol-L") hergestellt. In allen Lésungen wurde der DOC, der SAK,s4 und der SAK436 bestimmt.

Im Anschluss wurden die fiinf Amicon®-Zellen jeweils mit dem gleichen Membrantyp bestiickt und
die Reinstwasserpermeabilititen bestimmt. Im Falle der inge multibore®-Hohlfasermembranen, wur-
den die Versuche mit gleichen Volumina und gleicher Membranfldche in einer Schliffstopfenflasche
durchgefiihrt. AnschlieBend wurden 100 mL der jeweiligen Huminstofflosung in die Zellen bzw.
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Flaschen gegeben und, ohne Anlegen eines TMPs, fiir 3 h unter leichtem Riihren dort belassen. Vor-
versuche haben sowohl gezeigt, dass es nach dieser Zeit zu keiner Anderung der Konzentration im
Uberstand mehr kommt, die Adsorption sich also im Gleichgewicht befindet, als auch, dass die Ad-
sorption an den Wénden der Testzellen vernachléssigt werden kann und zu keiner Beeinflussung der
Ergebnisse beitriigt. Nach 3 h wurde der Uberstand enthommen und darin die organischen Summen-
parameter (DOC, SAKjs4, SAK436) bestimmt. Aus der Differenz zwischen Konzentration in der Aus-
gangslosung und Konzentration nach Gleichgewichtseinstellung wurde die Beladung der Membran
berechnet und als Adsorptionsisotherme dargestellt. Zur Beschreibung der experimentellen Daten
wurde das Isothermenmodell von Langmuir herangezogen und nach Sontheimer (1985) auf die Daten
angepasst. Im Anschluss an den Versuch wurde erneut die Reinstwasserpermeabilitidt der Membra-
nen bestimmt, um die Beeinflussung durch die adsorbierten Huminstoffe zu quantifizieren.

4.5 Chemikalien

Eine Ubersicht aller im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien befindet sich zusammen
mit der jeweiligen Produktnummer, dem Hersteller und ggf. zusétzlichen Informationen in Tabelle
A.7 im Anhang B.

4.6 Analytik

Die in dieser Arbeit verwendeten Analysemethoden, die dafiir verwendeten Gerite sowie Details zur
Durchfiihrung sind in Tabelle A.8 zusammengefasst. Fiir eine detaillierte Beschreibung der Vorge-
hensweise bei der Durchfiihrung der Analysen wird auf die entsprechenden DIN-Normen bzw. die
angegebene Literatur verwiesen.

Alle Proben wurden unmittelbar nach der Probenahme analysiert. War dies in Einzelfillen nicht
mdglich, wurden die Proben bis zur Analyse bei 4 °C unter Ausschluss von Licht gelagert. Fiir die
Analyse der gelosten Stoffe (DOC, SAKzs4, SAKuss, LC-OCD, Fluoreszenzspektroskopie, Anionen
und Kationen) wurde die Proben vor der Analyse iiber 0,45 um (Art.-Nr. 514-0065, VWR, US) fil-
triert.

4.7 Methoden

4.7.1 Datenauswertung

Datenauswertung und Darstellung

Die Auswertung aller Daten inklusive Berechnungen und grafischer Darstellung erfolgte mit den
Statistikprogrammen Microsoft Excel 2013 (Microsoft, Albuquerque, NM, US), OriginPro 8.0 (Ori-
ginLab Corporation, Northampton, MA, US), Matlab 9.2.0 R2017a (The MathWorks Corporation,
Natick, MA, US) oder RStudio 0.97.318 (RStudio, Boston, MA, US).

LC-OCD Darstellung und Quantifizierung

Die Darstellung der LC-OCD-Chromatogramme erfolgte mit Microsoft Excel 2013 (Microsoft, Al-
buquerque, NM, US) nach Basislinienkorrektur, durch Abzug des Mittelwertes des Signals zwischen
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15-30 min Retentionszeit. Die Integration der Chromatogramme zur Quantifizierung des DOC, des
CDOC sowie der charakteristischen Fraktionen (Biopolymere, Huminstoffe, Building Blocks, nie-
dermolekulare Séduren und Neutralstoftfe) erfolgte mit der Software ChromCalc (DOC-Labor Dr. Hu-
ber, Karlsruhe, DE).

Fluoreszenz-Anregungs-Emissions-Matrizen (FEEM)

Die Analyse der mittels des Fluoreszenzspektrometers gewonnenen Anregungs-Emissions-Matrizen
(FEEM, engl. fluorescense-excitation-emsission-matrix) erfolgte mit der Software OriginPro 8.0
(OriginLab Corporation, Northampton, MA, US). Dabei erfolgte eine Korrektur des Inner-Filter-
Effektes, sowie der Raman-Streuung erster und zweiter Ordnung durch Subtraktion der Reinstwas-
ser-FEEM von dem der Probe. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Effekte sowie der Mdéglich-
keiten flir deren Korrektur sei auf die Arbeiten von Lakowicz (2006) und Larsson et al. (2007) ver-
wiesen. Die Darstellung der FEEM erfolgte mit RStudio 0.97.318 (RStudio, US).

Korrelationsanalysen

Zur Identifikation méglicher Zusammenhénge zwischen den NOM-Charakteristika, der chemischen
Zusammensetzung der verwendeten Wisser und deren Verhalten bei der Aufbereitung durch das
Membranhybridverfahren Flockung-UF wurden an verschiedenen Stellen in dieser Arbeit Korrelati-
onsanalysen durchgefiihrt. Im Rahmen der Analyse wird fiir jedes Paar von Eingangsparametern ei-
nerseits ein Korrelationskoeffizient generiert, welcher Werte zwischen - 1 und 1 annehmen kann. Je
grofer der Betrag des Koeffizienten, desto stirker die mogliche Abhéngigkeit beider Parameter, wih-
rend das Vorzeichen angibt, ob es sich um einen positiven oder negativen Zusammenhang handelt.
Zum anderen erhdlt man den p-Wert der Korrelation, welcher Werte von 0 bis 1 annehmen kann und,
in Abhéngigkeit des gewihlten Signifikanzniveaus (z. B. 5 %, 1 %, 0,1 %), die Wahrscheinlichkeit
beschreibt, dass zwischen den Eingangsparametern ein Zusammenhang existiert. Dies ist der Fall,
wenn der p-Wert einen kleineren Wert, als das festgelegte Signifikanzniveau (z. B. 5 % = 0,05) an-
nimmt.

Die Korrelationsanalysen in dieser Arbeit wurden mit Matlab 9.2.0 R2017a (The MathWorks Cor-
poration, Natick, MA, US) und den dort hinterlegten Standardfunktionen durchgefiihrt. Zur Analyse
der Daten in dieser Arbeit wurde zum einen der Pearson Korrelationskoeffizient Rp verwendet, wel-
cher zur Beschreibung eines linearen, monotonen Zusammenhangs normalverteilter Daten herange-
zogen werden kann und nach

N Y R W i
\/Zin:1(xi —X)2- \/2{1:1(371 —¥)? X;§ = Mittelwert aller x bzw. y / (-)

P

berechnet wird.

Zur Identifikation moglicher nichtlinearer, monotoner Abhédngigkeiten wurde des Weiteren der
Rangkorrelationskoeffizient nach Spearman Rg verwendet. Zu dessen Bestimmung werden den ver-
wendeten Daten Rangplétze zugeordnet, die sich nach deren relativer Gro3e richten. Fiir jedes Paar
von Eingangswerten wird die Differenz der Rangplitze bestimmt und daraus der Spearman-Korrela-
tionskoeffizient gemal3
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n 2 Rg = Spearman Korrelationskoeffizient / (-)
6 Y1 Az 4.2) z; = Rangplatz des Datenpunktes i/ (-)

Rg=1-
S n(n? —1) n = Anzahl der Datenpaare / (-)

berechnet. Fiir beide Korrelationskoeffizienten wurde ein Signifikanzniveau von 5 % verwendet. Ge-
nerell ist zu bemerken, dass ein hoher Wert eines Korrelationskoeffizienten nicht zwangslaufig be-
deutet, dass tatsdchlich auch ein kausaler Zusammenhang zwischen zwei Groflen besteht. Ebenso
wenig bedeutet ein Korrelationskoeffizient von 0, dass keine Korrelation vorliegt, da es sich auch
um einen nichtmonotonen Zusammenhang handeln koénnte. Eine Korrelationsanalyse kann nur eine
erste Indikation liefern, die unbedingt eine gewissenhafte Untersuchung und die Konsultation der
theoretischen Hintergriinde fiir die Interpretation erfordert. Fiir weitere Hintergriinde zu den Korre-
lationsanalysen und den zugrunde liegenden Annahmen sei z. B. auf die Werke von Chok (2010),
Kuckartz et al. (2013) und Stahel (1995) verwiesen.

Unified Membrane Fouling Index (UMFI)

Um das Foulingverhalten wihrend der UF verschiedener Wisser mit den unterschiedlichen in dieser
Arbeit verwendeten Membransystemen und bei variierenden Betriebsbedingungen auf einheitliche
Weise auszuwerten und zu quantifizieren, wurde der von Huang et al. (2008) eingefiihrte Unified
Membrane Fouling Index (UMFI) verwendet. Dieser, auf einer liberarbeiteten Version des Hermia-
Modells (Hermia, 1982) basierende und auch fiir Betrieb bei konstantem Filtratfluss anwendbare
Ansatz, beruht auf der Annahme, dass der Riickhalt von Stoffen nicht von der Filtrationszeit abhingt
und der Filtrationswiderstand linear mit dem filtrierten Wasservolumen ansteigt. Fiir eine detaillierte
Beschreibung des UMFI sowie der von den zugrunde liegenden Modellen ausgehenden Herleitung
sei auf die Verdffentlichungen von Huang et al. (2008) und Nguyen et al. (2011) verwiesen.

Um das Konzept des UMFTI auf verschiedene Membranen und Betriebszustinde anzuwenden, wird
die normierte Permeabilitdt Kyy und das bereits eingefiihrte flichenspezifische Filtratvolumen Vispe,
(in L-m™) herangezogen. Zur Berechnung der normierten Permeabilitit zu einem bestimmten Zeit-
punkt t der Filtration wird die dabei vorliegende Permeabilitit Ky, (t) auf eine geeignete Startperme-
abilitdt Kyy (1), z. B. eines Zyklus oder die Reinstwasserpermeabilitit vor dem Versuch, bezogen:

J(t) = Flux zum Zeitpunkt t / (L-m2-h")

- ; — 2.14-1
K (t t) TMP Jo = Startflux zum Zeitpunktt=0/(L-m=-h™")
Kiy(t) = w® _ O 0 (43 TMP(t) = TMP zum Zeitpunkt t / (bar)
Kwo TMP(®) Jo TMP, = TMP zum Zeitpunkt t = 0 / (bar)

Bei einem linearen Anstieg des Filtrationswiderstandes kann der Verlauf der Permeabilitét {iber das
(flachen-)spezifische Filtratvolumen, unter Einfiilhrung des konstanten UMFI, wie folgt beschrieben
werden:

Kw,o
1+ UMFI - Vi gpe, ()

Kw(®) = (4.4)

Mit Gleichung (4.3) ergibt sich durch Umformen die lineare Gleichung
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=1+ UMFI-V, t 4.5),
K{N(t) f,spez( ) ( )

welche die Grundlage zur Ermittlung des UMFI aus experimentell ermittelten Daten, durch lineare
Regression der inversen normierten Permeabilitit und dem spezifischen Filtratvolumen, darstellt.

In der vorliegenden Arbeit wurde der UMFI sowohl fiir die Quantifizierung des Gesamtfoulings
(UMFlgs), also die Summe aus hydraulisch reversiblem, hydraulisch irreversiblen und chemisch ir-
reversiblen Fouling, als auch des hydraulisch irreversiblen Foulings (UMFIy;) angewendet. Der
UMFI,s wurde aus Daten eines Filtrationszyklus berechnet und beschreibt somit den Permeabilitits-
verlust ohne Riickspiilung. Im Falle von Versuchen mit mehreren Filtrationszyklen (Pilotanlage)
wurde ein Mittelwert der UMFI,; aller Filtrationszyklen berechnet. Fiir den UMFIy; werden Daten
eines gesamten Versuches, also eines oder mehrerer Filtrations-Riickspiilzyklen, verwendet, wobei
eine lineare Regression der auf die Ausgangspermeabilitit der Membran vor dem Versuch normier-
ten Startpermeabilitdt nach den Riickspiilungen durchgefiihrt wurde. Fiir beide Parameter erfolgte
die lineare Regression ohne Vorgabe des y-Achsenabschnittes.

4.7.2 Modelle

Im Rahmen einer Projektarbeit am Institut fiir Wasserressourcen und Wasserversorgung wurde unter
Verwendung der Software Matlab (Version 9.2.5.X R2017a,The MathWorks Corporation, Natick,
MA, US) ein Modell des, im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, segmentierten Membranmoduls
entworfen, mit dem die Berechnung der theoretischen Flussverteilung in einer vertikal angeordneten,
von innen nach auflen betriebenen Kapillarmembran simuliert werden kann (Pohl, 2016). Dieses
wurde zur Untersuchung der Effekte verschiedener Foulingmechanismen auf die Fluxdynamik ent-
lang der Kapillare und zur Interpretation der experimentellen Ergebnisse in Kapitel 9 herangezogen.
Die dem Modell zugrunde liegenden theoretischen Uberlegungen sowie eine detaillierten Beschrei-
bung des Modells sind in der Arbeit von Dagmar Pohl (2016) vollsténdig dokumentiert und werden
an dieser Stelle nur zusammenfassend dargestellt.

Die Fluiddichte und die dynamische Viskositidt wurden im Modell einem Wasser mit einer Tempe-
ratur von 20 °C gleichgesetzt (998,21 kg-m™; 0,001 Pa-s). Es werden vier in Reihe geschaltete Ein-
zelfeedkanile gleicher Dimensionen, wie die der in den experimentellen Untersuchungen verwende-
ten inge multibore® 0.9 Kapillarmembranen (siche Tabelle 4.2), modelliert, wobei die Linge eines
Feedkanals der Lange eines Filtratsegments entspricht (siehe Kapitel 4.3.2). Die Permeabilitdt der
Membran wird, wenn nicht anders vermerkt, standardmiBig auf 700 L-h2-h™! gesetzt.

Im Modell wird Fluss und Druck innerhalb der Kapillare sowie der filtratseitige Gegendruck gekop-
pelt berechnet. Eine schematische Darstellung des verwendeten Algorithmus findet sich in Abbil-
dung A.6 im Anhang B. Variable Eingabegrofien des Modells sind der aus dem verwendeten Ge-
samtflux berechnete Eingangsvolumenstrom (Vin,1) und der filtratseitige Ausgangsgegendruck.
Letzterer entspricht dem Druck an dem Punkt, an welchem die Filtratstrome der Einzelsegmente in
der Anlage wieder zusammengefiihrt werden und kann nahezu beliebig gesetzt werden, da dieser
zwar die absoluten Driicke in den Kapillarsegmenten beeinflusst, jedoch nicht die relative Fluxver-
teilung, welche das Ergebnis der Modellberechnungen darstellt. Die filtratseitigen Driicke der Ein-
zelsegmente (pg,i) werden zunédchst gleich dem Gesamtgegendruck auf der Filtratseite gesetzt. In

Abhingigkeit zum Eingangsvolumenstrom und dem filtratseitigen Gegendruck wird ein Wert fiir den
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Eingangsdruck (p?n,l) geschdtzt. Durch numerische Integration einer modifizierten Hagen-Poi-
seuille-Gleichung unter Beriicksichtigung des durch Filtration entlang der Kapillare abnehmenden
Gesamtvolumenstroms wird in Abhéngigkeit des vorgegebenen Eingangsdruckes der Druck als trei-
bende Kraft an jedem Punkt innerhalb der Kapillare berechnet, woraus sich wiederum die Fluxver-
teilung im ersten Kapillarsegment ableitet. Zur Berechnung des Eingangsdruckes des niachsten Seg-
ments wird der Druckverlust (nach Hagen-Poiseuille) innerhalb des zwischen den Segmenten be-
findlichen Pottings beriicksichtigt und vom Ausgangsdruck des vorhergehenden Segments abgezo-
gen. Der verbleibende Feedvolumenstrom (Differenz zwischen Eingangsvolumenstrom und Filtrat-
volumenstrom der vorherigen Segmente) entspricht dem Eingangsvolumenstrom des nidchsten Seg-
ments. So wird ein (vorldufiger) Gesamtfiltratstrom berechnet. Aufgrund des dead-end Betriebes
miissen beide Strome letztlich den gleichen Wert annehmen. Weicht diese um mehr als 10 vom
Eingangsvolumen ab, wird, abhéngig davon, ob die Differenz positiv oder negativ war, der Eingangs-
druck unter Berlicksichtigung des zuvor verwendeten Druckes erneut abgeschitzt und zur Neube-
rechnung der Filtratfluxe genutzt, bis die Massenbilanz erfiillt ist.

Mit den so ermittelten, konsistenten Filtratfliissen wird die Berechnung der filtratseitigen Driicke der
Einzelsegmente unter Beriicksichtigung des filtratseitigen Gesamtgegendruckes (Gleichung von
Bernoulli) sowie des jeweiligen Druckverlustes bei gegebener Stromungsgeschwindigkeit vorge-
nommen. Wenn die berechneten Driicke dabei um mehr als 10° vom vorhergehenden Iterations-
schritt abweichen, wird die Berechnung erneut von vorne durchgefiihrt, wobei der Eingangsdruck
des ersten Segments in Abhingigkeit des filtratseitigen Gegendruckes des ersten Segments neu ge-
schitzt wird. Die Iteration ist beendet, wenn sowohl die Massenbilanz zwischen Eingangs- und Ge-
samtfiltratvolumenstrom aufgeht, als auch die filtratseitigen Gegendriicke konsistent sind. Als Er-
gebnis wird die Volumenstrom pro Segment erhalten, welcher unter Einbeziehung der jeweiligen
Flache, die Fluxverteilung iiber die Kapillarldnge ergibt.
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5 Charakterisierung der NOM aus reduzierten
Grundwissern

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 13 Wasser untersucht. Dabei handelte es sich um zehn
natiirliche Wisser des norddeutschen Flachlandes. Darunter neun aufbereitete, reduzierte Grundwis-
ser, welche durch Beliiftung und Schnellfiltration aufbereitet wurden (GW1 - GW6.4) und ein Ober-
flichenwasser (OW 1) sowie drei aus kommerziell erhéltlichen Huminstoffextrakten hergestellte Mo-
dellwidsser (MW 1-MW3). Details zu Probenahmestandorten und Aufbereitung der natiirlichen Was-
ser bzw. dem Vorgehen bei der Herstellung der Modellwisser finden sich in Kapitel 4.1. Fiir die
verwendeten Grundwisser sind die mittleren Filtertiefen der Brunnen und Informationen zu den lokal
vorliegenden geologischen Verhiltnissen der jeweiligen Grundwasserleiter sowie Details zu den
Aufbereitungsanlagen der beprobten Wasserwerke im Anhang B in Tabelle A.3 aufgefiihrt.

5.1 Chemische Zusammensetzung der Wisser

Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber die chemische Zusammensetzung aller verwendeten Wisser.
Im Anhang C in Tabelle A.9 sind fiir alle Wasser zudem die Konzentrationen ausgewahlter Anionen
und Kationen sowie weitere im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Charakteristika dargestellt.

Tabelle 5.1: Beschaffenheit aller im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wisser

Z
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GW1 8,2 494 2,7 0,1 4,7 4,7 73 17,0 3,6 0,92 0,20
GW2 7,8 406 2,4 0,1 3,4 33 81 13,6 4,1 1,30 0,37
GW3 7,8 589 2,7 0,1 5,0 4,8 74 17,6 3,6 0,91 0,19
GW4 7,7 416 1,6 0,1 10,6 10,5 75 27,7 2,6 0,87 0,08
GW5 7,8 600 4,1 0,4 4,9 4,9 75 13,2 2,7 0,43 0,09
GWe6.1 7.8 852 3,7 0,2 5,4 5,4 71 14,4 2,7 0,49 0,09
GWe6.2 7,6 850 3,6 0,3 5,0 5,0 69 13,0 2,6 0,39 0,08
GWe6.3 7.8 820 3,5 0,2 5,4 5,3 75 15,4 2,8 0,49 0,09
GwWe64 7.8 770 3,8 0,2 6,1 5,9 86 17,3 2,9 0,55 0,09
(0)%%1 8,0 966 n.b. n.b 5,3 5,2 68 14,6 2,8 0,63 0,12
MW1 7,5 337  nb. n.b 6,3 6,2 72 44,2 7,1 8,39 1,35
MW2 7,6 338 n.b. n.b 4,3 4,2 79 16,9 4,0 1,28 0,30

MW3 8,1 342 n.b. n.b. 5,0 2.3 78 26,8 11,9 4,77 2,11
* SSAK436 = spezifischer, auf den DOC bezogener, SAK436; n.b. = nicht bestimmt
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Alle hier verwendeten, aufbereiteten Grundwisser weisen pH-Werte zwischen 7,5 und 8,2 auf. Legt
man das Klassifizierungssystem nach Scherer et al. (1998) zugrunde, entsprachen diese vor der Auf-
bereitung dem anoxisch-reduziertem Typ RG 1 (GW3) oder dem anoxisch-anaeroben Ubergangstyp
RG 172 (GW1, GW2, GW4-GW6.4). Sie weisen hinsichtlich der Mineralisierung jedoch einige Un-
terschiede auf. Die Wisser, welche kiistennah aus regenwassergespeisten Siifwasserlinsen gewon-
nen wurden (GW1-GW3), zeigen erwartungsgeméil geringere elektrische Leitfdhigkeiten. Das do-
minierende Ionenpaar besteht hierbei aus Natrium und Chlorid. Dies ist vermutlich auf Salzwasser-
intrusionen in die SiiBwasserlinse durch die angelegten Potentialdifferenzen bei Férderung der Brun-
nen zuriickzufithren. Diese Wisser sind weiterhin durch geringe bis mittlere Pufferkapazititen
(Ksa3=2,4-2,7 mmol-L") gekennzeichnet. Die Wisser aus dem Raum Berlin-Brandenburg (GW5—
GW6.4) zeigen einen hoheren Mineralisierungsgrad (elektr. Lf = 600 - 850 uS-cm™) und eine gro-
Bere Siurekapazitit (Ks43= 3,5 - 4,1 mmol-L"). Hier dominieren Calcium als Kation und sowohl
Chlorid als auch Sulfat als Anion die Ionenzusammensetzung, welche bekanntlich eiszeitlichen
Kalkablagerungen entstammen, die beim Tauen der Gletscher in den Grundmorénen verblieben.
GW4 entstammt einem Grundwasserleiter des Aller-Urstromtal mit méchtigen Einlagerungen fossi-
len Holzes. Es enthélt im Vergleich aller Grundwisser die geringste Konzentration der gemessenen
Tonen und eine damit verbundene relativ geringe elektrische Leitfdhigkeit (420 uS-cm™) und Puf-
ferkapazitit (Ks43 = 1,6 mmol-L™).

Auch hinsichtlich der Qualitdt und Quantitdt der NOM weisen die natiirlichen Wisser deutliche Un-
terschiede auf, wobei Gesamtkonzentrationen an organischen Stoffen (TOC) zwischen 3,4 mg C-L™!
(GW1) und 10,6 mg C-L! (GW4) detektiert wurden. In den aufbereiteten Grundwissern liegt erwar-
tungsgemaf nur ein sehr kleiner Teil der organischen Substanzen partikulédr vor (Differenz TOC zu
DOC <0,2 mg C-L"), was auf den hohen Partikelriickhalt bei der Untergrundpassage und der Auf-
bereitung durch Filtration zuriickzufiihren ist. Der SAK,ss der Wisser liegt zwischen 13,0 m’!
(GW6.2) und 27,7 m! (GW4), der SAK436 zwischen 0,39 m!' (GW6.2) und 1,30 m™! (GW2). Fiinf
der neun untersuchten aufbereiteten Grundwisser iiberschreiten damit den Grenzwert der TrinkwV
(2001) fiir den SAK436 von 0,5 m™! deutlich, die iibrigen liegen nur knapp darunter, was den Hand-
lungsdruck verdeutlicht, welcher auf den betroffenen Versorgern liegt. Bezieht man die UV-Absorp-
tion (SAK2s4) bzw. die Gelbfarbung (SAKu436) auf die DOC-Konzentration des jeweiligen Wassers,
ergeben sich spezifische Groflen (SUVA bzw. SSAKu4s6). Diese lassen sowohl Riickschliisse auf die
Qualitét (z. B. Aromatizitdt, Hydrophobizitit) der organischen Stoffe als auch deren Entfernbarkeit
durch Flockung zu (Edzwald und Tobiason, 1999; Archer und Singer, 2006; Bose und Reckhow,
2007). Der DOC des GW2 weist unter den natiirlichen Wissern mit einer SUVA von 4,1 L-mg™-m"
'und einem SSAK436 von 0,37 L-mg™'-m™! den sowohl hochsten spezifischen Anteil an chromopho-
ren Gruppen als auch farbungsverursachenden Bindungen auf. Dies lédsst auf eine hohe Aromatizitit
und indirekt auch hohe Hydrophobizitit der organischen Stoffe schlieBen. GW1 und GW3 zeigen im
Vergleich dazu leicht geringe Werte fiir beide Parameter. Fiir alle drei Wasser ist nach Edzwald und
Tobiason (1999) mit einer SUVA von 4 L-mg!-m! oder nur leicht darunter jedoch eine hohe Elimi-
nierungsleistung durch eine Flockung zu erwarten. Alle weiteren natiirlichen Wasser (GW4-GW6.4,
OW1) weisen geringere Aromatizititen des DOC auf und lassen beziiglich ihrer spezifischen UV-
Absorption (SUVA = 2,6 bis 2,9 L-mg™!-m™) eine mittlere Flockbarkeit erwarten.

Die hier verwendeten NOM- bzw. Huminstoffextrakte (MW 1-MW3), welche in der Literatur hdufig
als Représentanten der NOM natiirlicher Wisser eingesetzt werden, unterscheiden sich deutlich von
den natiirlichen Wéssern. Insbesondere die aus Braunkohle extrahierten Huminséduren (MW1) der
Firma Roth und die aus Boden gewonnen Huminsauren der Firma Aldrich weisen mit einer SUVA
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von 7,1 bzw. 11,9 L-mg*m™ und einem SSAKu36 von 1,35 bzw. 2,11 L-mg!-m™ um ein Vielfaches
hohere Aromatizititen als die Grundwisser auf. Verglichen mit Huminstoffen natiirlicher Wiésser,
welche héufig durch die Anwesenheit kleinerer Fulvinséduren dominiert sind (Sutzkover-Gutman et
al., 2010; Eifler, 2005), weisen die als Modellstoffe genutzten Extrakte einen hohen Anteil an hoher-
molekularen Huminsduren deutlich gréBerer Aromatizitit und spezifischer spektraler Absorption auf
(Taniguchi et al., 2003; Malcolm, 1990; Esteves et al., 2009).

5.2 GrofBienverteilung der NOM

Zur Charakterisierung der Groflenverteilung der organischen Wasserinhaltsstoffe wurden alle Wis-
ser einer sequentiellen Fraktionierung mittels Membranen unterschiedlichen MWCO von 0,4 bis
150 kDa unterzogen (siche Kapitel 4.4). In allen Filtratproben wurde die DOC-Konzentration, der
SAK>s4 und der SAK436 bestimmt sowie eine Gelpermeationschromatographie (LC-OCD) durchge-
fiihrt. Abbildung 5.1 zeigt die Ergebnisse ausgewéhlter Wasser. Eine Darstellung aller Wisser be-
findet sich im Anhang C in Abbildung A.7 bis Abbildung A.9.
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Abbildung 5.1: In Fraktionierungsversuchen ermittelte Grofienverteilung der organischen Summenpa-
rameter (DOC, DOCus, SAK2s54 und SAKa36) in ausgewihlten Wissern (* DOC der Huminstofffraktion
nach Huber et al. (2011) quantifiziert mittels ChromCalc-Software)
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Auch hinsichtlich der Gréfenverteilung gibt es sowohl zwischen den natiirlichen Wéssern unterei-
nander als auch zwischen diesen und den Modellwéssern grof3e Unterschiede. Allen natiirlichen Was-
sern ist gemein, dass der Hauptanteil des DOC (>70 %) sich im MolekiilgroBenbereich
<1000 g'mol™" befindet. Durch die eine alleinige Ultrafiltration konnten diese also selbst bei der
Wabhl eines kleinen MWCO nur unzureichend zuriickgehalten werden. Der SAK>s4 und insbesondere
der SAK436 werden von Stoffen groBerer MolekiilgroBe verursacht, so dass unabhiangig vom Wasser
der Riickhalt fiir beide Parameter bei gleichem MWCO deutlich hoher ist als der des DOC. Somit
tragt ein relativ kleiner Anteil der organischen Verbindungen, z. B. bei GW2 ca. 30 % des DOC, zu
54 % des SAKjs4 und 65 % des SAKuss bei. Mit steigender MolekiilgroBe steigt auch der Anteil
aromatischer Strukturen und konjugierter Doppelbindungen und somit die Aromatizitdt der NOM
(Sutzkover-Gutman et al., 2010; Huber et al., 2011). Dies erklért, dass Stoffe hoherer Molekulariét
iiberproportional zur UV-Absorption und Gelbfirbung eines Wassers beitragen.

Bemerkenswert ist, dass die GroBenverteilung der Huminstofffraktion der LC-OCD-Chromato-
gramme nach Huber et al. (2011), welche mittels ChromCalc-Software quantifiziert wurden, in allen
Waissern sehr gut mit der GroBenverteilung des SAK,s4 korrespondiert. Dies verdeutlicht zum einen,
dass die aromatischen Strukturen der HS den Hauptverursacher der UV-Absorption eines Wassers
darstellen. Zum anderen zeigt es, dass der SAK»s4 als geeigneter Indikator fiir den Gehalt an Humin-
stoffen herangezogen werden kann.

Zur Ermittlung der mittleren MolekiilgroBe (d50;), der MolekiilgroBe welche von 25 % (d25;) bzw.
75 % (d75;) der organischen Stoffe unterschritten wird sowie des Quotienten (d75i/d25;) als MaB fiir
die Breite der Verteilung des jeweiligen Summenparameters i (DOC, SAK2s4, SAK436), wurde eine
Gompertzfunktion an die experimentellen Daten jedes Wassers angepasst. Die Summenkurve der
organischen Summenparameter sowie die jeweilige Gompertz-Funktion mit dazugehorigen Parame-
tern aller Wisser sind in Anhang C in Abbildung A.10 dargestellt und zeigen fiir alle verwendeten
Wiisser eine gute bis sehr gute Anpassung (R? = 0,9-1,0). Die daraus fiir jedes Wasser ermittelten
charakteristischen Groflen sind in Tabelle 5.2 dargestellt.

Die GroBenverteilung der organischen Stoffe betreffend, lassen sich, analog zur SUVA und zum
SSAK436 im vorangegangenen Abschnitt, die Grundwiésser in Gruppen unterschiedlicher Mole-
kiilgroB3e einteilen. Die NOM aus GW1 bis GW3, welche unbedeckten Grundwasserleitern, vermut-
lich durch Mobilisierung von Huminstoffen aus Torf- und Braunkohleeinlagerungen, entstammen
und demnach vorwiegend pedogener Natur sind, weisen die hochsten mittleren MolekiilgroBen
(d50poc = 630-750 g'mol™!) auf. Hinzu kommt eine, im Vergleich zu den anderen Grundwéssern,
deutlich breitere Verteilungen der NOM. Diese Wasser zeigen wiederum die hochste spezifische
UV-Absorption und Farbung, wodurch die Korrelation zwischen der Aromatizitat der NOM und der
Molekiilgrofe bestétigt wird. Die NOM der Grundwiésser, deren Herkunft zumindest teilweise ufer-
filtratgeprégt ist (GWS5, GW6.1-6.4) sowie das Oberflichenwasser (OW1), lassen vorwiegend aqua-
gene Huminstoffe vermuten. Diese zeigen deutlich kleinere mittlere Molekiilgrofien (d5Opoc = 570—
610 g-mol ™), wobei auch mehr als 80 % des SAK»ss und mehr als 70 % des SAKu3 im Molekiilgro-
Benbereich < 1 000 g-mol™! liegen. Dies bestitigt Beobachtungen von Huber et al. (2011) und Her et
al. (2002), welche geringere molare Massen der in-situ durch mikrobiellen Abbau gebildeten aqua-
genen Fulvinsduren gegeniiber den bodenbiirtigen Fulvinsduren beobachteten. Diese These wird zu-
dem durch Betrachtung der GroBenverteilung der Modellsubstanzen (MW 1-MW3) gestiitzt. Die aus
Braunkohle (MW1) bzw. Boden (MW3) extrahierten Huminsduren weisen, analog zu deren hoher
spezifischer UV-Absorption und Féarbung, wesentlich gréfere Molekiilmassen (d50poc = 25 200
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bzw. 150 000 g-mol™') als die hier verwendeten natiirlichen Wisser auf, womit diese im Gegensatz
zu den natiirlichen Wissern bereits durch eine Ultrafiltration zu groflen Teilen zuriickgehalten wiir-
den. Die aus einem Oberfldchenwasser extrahierten NOM (MW2) hingegen, zeigen ein dhnliches
GroBenspektrum wie GW1 bis GW3 und weisen auch hinsichtlich der SUVA und des SSAKu436 ver-
gleichbare Werte auf (siche Tabelle 5.1).

Tabelle 5.2: Mittels Gompertz-Fitting erhaltene Werte fiir d50, d25 und d75 sowie den Quotienten
d75/d2S der organischen Summenparameter DOC, SAK:2s4 und SAKu36 aller untersuchten Wiisser
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GW1 0,70 0,50 1,08 2,15 0,83 0,59 1,34 2,26 0,99 0,69 2,1 3,57
GW2 0,75 0,53 1,20 2,25 1,57 0,65 5,10 7,84 4,84 1,08 34,8 32,1
GW3 0,63 0,51 0,84 1,66 0,75 0,57 1,10 1,95 1,03 0,61 2,1 3,45

GW4 0,61 0,50 0,77 1,53 0,67 054 09 1,67 0,73 054 1,08 2,01
GWS5 0,59 048 076 1,58 0064 051 086 1,68 057 045 0,78 1,72
Gwe.1 0060 048 081 1,68 065 051 08 1,74 0,78 050 1,42 2,83
GwWe6.2 0,57 047 0,74 1,57 0,64 051 08 1,66 063 047 093 1,99
GwWe63 057 047 0,75 1,59 0,64 051 08 1,68 0,70 0,52 1,04 2,01
Gwe4 061 049 081 1,65 067 053 091 1,72 0,69 052 1,00 1,92
OW1 0,60 048 082 1,72 067 053 092 1,73 0,75 054 1,16 2,14
MW1 150 2,97 3613 1218 246 9,80 4109 419 874 43,7 8960 205
MW2 0,81 0,55 1,38 250 1,55 0,70 421 6,03 280 1,15 815 7,09

MW3 252 1,56 540 347 22,7 3,02 264 87,5 543 6,01 682 113

5.3 Weitergehende Charakterisierung der NOM

Zur weitergehenden Charakterisierung der organischen Stoffe wurde mit allen Wésser eine Gelper-
meationschromatographie mit anschlieender OC- und UV-Detektion (LC-OCD-UVD) durchge-
fiihrt (Abbildung A.11 bis Abbildung A.13 Anhang C). Abbildung 5.2 zeigt exemplarisch die Chro-
matogramme eines der aufbereiteten Grundwésser (GWS5), des Oberflichenwassers (OW1) sowie
eines Modellwassers (MW3) mit den charakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011).

Die Chromatogramme der Grundwésser zeigen eine breite MolekiilgroBenverteilung, welche die ty-
pischen Fraktionen (Huminstoffe, Building Blocks, niedermolekulare Sduren und Neutralstoffe)
nach Huber et al. (2011) enthalten. Aufgrund der relativ langen Untergrundpassage der Wasser und
der dabei stattfindenden biologischen Abbauvorginge auf der einen Seite und der guten Bioverfiig-
barkeit der Biopolymere auf der anderen Seite konnte diese Fraktion, welche typischerweise mit
makromolekularen Substanzen, wie Proteinen und Polysacchariden, assoziiert wird (Dignac et al.,
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1998; Flemming und Wingender, 2001; Garnier et al., 2005), in keinem der Grundwésser in signifi-
kanten GroBenordnungen nachgewiesen werden. Dies bestitigt Beobachtungen aus anderen Studien
mit reduzierten Grundwéssern (Albers, 2013; Osterwald, 2009; Koneke, 2008). Die dominierende
Fraktion in allen Wéssern stellen, als schwer abbaubares Zwischenprodukt der Zersetzung organi-
schen Materials, erwartungsgemil die Huminstoffe dar. Sie tragen in den betrachteten Grundwés-
sern zu Anteilen von 70 bis 86 % des DOC bei (siehe Tabelle A.9, Anhang C). Bei Betrachtung der
UV-Chromatogramme wird weiterhin deutlich, dass die Huminstoffe in wesentlich hoherem Malle
zur UV-Absorption des Wassers beitragen als andere DOC-Fraktionen. Zudem liegen die Peakma-
xima der HS im UV-Signal konsequent bei etwas fritheren Retentionszeiten, womit wiederum besté-
tigt wird, dass die spezifische Aromatizitit der Huminstoffe mit der Molekiilgro3e zunimmt.
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Abbildung 5.2: Exemplarische LC-OCD-UVD-Chromatogramm jeweils eines in dieser Arbeit verwen-
deten aufbereiten Grundwassers (GW35), Oberflichenwassers (OW1) und Modellwassers (MW3) mit
charakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011)

Im Vergleich zu den Grundwissern zeigt das hier untersuchte Oberflichenwasser (OW1) eine brei-
tere Verteilung der NOM iiber die einzelnen Fraktionen mit hoheren Anteilen an Building Blocks
und niedermolekularen Stoffen. Die Huminstoffe machen hier nur einen Anteil von 68 % am gesam-
ten organischen Kohlenstoff aus. Im Gegensatz zu den Grundwéssern sind hier auch geringe Anteile
an Biopolymeren (0,13 mg C-L™) detektiert worden.

Auch die Modellwésser beinhalten naturgemif3 vor allem Huminstoffe, wobei diese 70—80 % des
DOC darstellen. Die Huminstoffe der Modellwidsser eluieren deutlich frither (Retentionszeit
tr <40 min) als die der natiirlichen Wiésser (tz > 40 min). Dies deutet auf hohere mittlere Mole-
kiilgroBen hin, was in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen aus den Fraktionierungsversuchen
steht. Auch zeigen die UV-Signale von MW 1 und MW3 relativ zum DOC eine deutlich hohere In-
tensitét, was konsistent zur vorher beobachteten hoheren Aromatizitit der pedogenen Huminstoffe
ist.

Mit allen Wissern, auBBer GW3 und GW4, wurde eine Fluoreszenzspektroskopie durchgefiihrt (Ab-
bildung A.14, Abbildung A.15 und Abbildung A.16 in Anhang C). Die resultierenden Fluoreszenz-
Anregungs-Emissionsmatrizen (FEEM) eines Grundwassers (GWS5), des Oberflichenwassers
(OW1) und eines Modellwassers (MW3) sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Alle Wisser weisen einen
Fluoreszenz-Fingerabdruck mit flir spezifische Stoffgruppen charakteristischen Peaks auf, liber de-
ren Lage qualitative Aussagen liber die Beschaffenheit der NOM moglich sind (Leenheer und Croué,

2003).
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Abbildung 5.3: Exemplarische Darstellung der Fluoreszenz-Anregungs-Emissions-Matrizen (FEEM)
verschiedener in dieser Arbeit verwendeter Wiisser: a) Grundwasser (GW5); b) Oberflichenwasser
(OW1); ¢) Modellwasser (MW3) (jeweils normiert auf die Maximale Intensitéit)

Alle Wisser zeigen typische primdre (Agx =240-250nm) und sekundére (Agx =300—450 nm)
Huminstoff-Peaks (Leenheer und Crou¢, 2003). Das Oberflaichenwasser zeigt dariiber hinaus einen
Peak bei Agx = 240 und Agm = 280 nm, welcher in der Literatur als tryptophanédhnlich bezeichnet und
mit der Anwesenheit makromolekularer Stoffe (EPS, Proteinen) assoziiert wird (Rosario-Ortiz und
Korak, 2017), was in Ubereinstimmung zu dem im LC-OCD detektierten Biopolymeren steht. Der
primdre HS-Peak bei einer Anregungswellenlédnge Agx von 240 bis 250 nm zeigt bei den Grundwas-
sern und dem Oberflaichenwasser dhnliche Emissionswellenldangen (Agm =420-450 nm). Bei den
nicht aquagenen Huminstoffextrakten (MW 1, MW3) ist dieser bei gleicher Anregungswellenlidnge
breiter und deutlich zu hoheren Emissionswellenlédngen (Agm = 450-530 nm) verschoben. Dies kann
durch die bereits festgestellten groeren Molgewichte erklart werden (Chen et al., 2003). Der sekun-
diare HS-Peak weist fiir die verschiedenen GWs eine unterschiedliche Lage auf und ist fir GW1-
GW3, welche im Mittel hohere Aromatizititen und Molgewichte aufwiesen, zu hheren Emissions-
wellenldngen verschoben. Noch deutlicher tritt dieser Effekt bei MW1 und MW3 auf. Kumke et al.
(1998) zeigten nach Trennung von Humin- und Fulvinsduren, dass Huminsduren sowohl bei hheren
Wellenldngen angeregt werden als auch bei hoheren Wellenldngen emittieren. So konnte dieser Ef-
fekt bei den hier untersuchten Wissern mit den vorhergehenden Beobachtungen erklért werden, die
neben den kohle- bzw. bodenbiirtigen Modellwéssern auch fiir die vermutlich pedogenen Humin-
stoffe in GW1-3 einen héheren Huminsdureanteil vermuten lieBen, wiahrend GW5-GW6.4 vor allem
durch aquagene Fulvinsduren gepragt sind.

5.4 Einflussgroflen auf die NOM-Zusammensetzung der reduzierten
Grundwisser

Zur Identifikation méglicher Zusammenhénge zwischen der chemischen Beschaffenheit der verwen-
deten Wisser und der Groflenverteilung und Charakteristik der darin enthaltenen organischen Sub-
stanzen wurde mit allen natiirlichen Wassern (GW1-GW6.4, OW1) eine Korrelationsanalyse durch-
gefiihrt (siche Abschnitt 4.7.1). Die Auswertung erfolgte mithilfe einer Streudiagramm-Matrix, wel-
che fiir alle einbezogenen Parameter im Anhang C in Abbildung A.17 (Pearson) und Abbildung A.18
(Spearman) dargestellt ist. Abbildung 5.4 zeigt fiir eine Auswahl an Parametern die Streudiagramm-
Matrix unter Verwendung des Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman.
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Abbildung 5.4: Korrelationsanalyse (Spearman) ausgewiihlter Parameter aller in dieser Arbeit verwen-
deter natiirlicher Wisser (ohne Modellwiisser); die Hintergrundfarbe des jeweiligen Diagrammes indi-
ziert die Grofle des Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman (Rs), welcher als R zusammen mit
dem Signifikanzniveau (p-Wert) in jedem Diagramm angegeben ist (SColor = SSAKu36)

Keine Korrelation konnte zwischen der Qualitdt und Quantitdt der NOM in den hier betrachteten
Wissern und dem pH-Wert oder der elektrischen Leitfahigkeit festgestellt werden. Auch die Kon-
zentrationen einzelner Ionen zeigten, abgesehen von Calcium, keinen signifikanten Zusammenhang
zum Gehalt oder zur Zusammensetzung der NOM der untersuchten Wasser. Die Konzentration an
Calcium hingegen korreliert mit verschiedenen Grofien. Zum einen zeigt sich eine lineare negative
Korrelation mit dem SAKuss. Die moglichen theoretischen Einfliisse von Calcium auf die NOM eines
Wassers sind vielfdltig. Zum einen kann der Gehalt an Calcium Genese und Mobilisierung bzw.
Fixierung von Huminstoffen in der Bodenmatrix beeinflussen (Ziechmann, 1996). So ist vorstellbar,
dass eine geringere Konzentration von Calcium zu einer verringerten Anlagerung der negativ gela-
denen Huminstoffe an die ebenfalls negativ geladenen anorganischen Bodenpartikel fiihrt. Damit
konnte die hohere Farbung des Wassers bei geringerer Calciumkonzentration erklért werden. Auch
eine hohere Loslichkeit von Ligninen wird bei geringerer Calciumkonzentration in der Literatur be-
schrieben (Kolle, 2009). Offen bliebe dabei jedoch, warum andere quantitative Groflen, wie der
DOC, die HS-Konzentration oder der SAK»s4 keine dhnliche Abhéngigkeit zeigen. Zum anderen
kann Calcium durch Huminstoffe sowohl komplexiert werden als auch als Briickenbildner zwischen
einzelnen Huminstoffmolekiilen fungieren (Yamamura et al., 2007c; Sutzkover-Gutman et al.,
2010), wodurch unter Umstidnden auch deren spektrale Eigenschaften beeinflusst werden kdnnten.
Aufgrund der Komplexitit dieser Prozesse und moglicher Uberlagerungen der Effekte, konnen die
Griinde fiir diese Korrelation nicht abschlieBend geklért werden.
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Des Weiteren zeigt die Calciumkonzentration einen nicht-linearen, aber monoton negativen Zusam-
menhang zur mittleren Molekiilgrole der NOM (d50poc). Eine steigende Konzentration zweiwerti-
ger Tonen im Wasser kann zu einer Anderung der Konformation der Huminstoffe und einer sphéri-
scheren Ausrichtung fithren (Costa et al., 2006; Kulovaara et al., 1999; Yuan und Zydney, 2000).
Diese geht mit einem sinkenden hydrodynamischen Durchmesser einher, womit dieser Effekt erklart
werden konnte.

Zwischen der Konzentration an Huminstoffen (DOCys nach Huber et al., 2011) und dem SAKo>s4
zeigte sich erwartungsgemal ein positiver Trend. Das verdeutlicht, dass die Huminstoffe durch ihren
hohen Anteil an ungesittigten C=C-Doppelbindungen den Hauptteil zur UV-Absorption eines Was-
sers beitragen. Das Ausmal} der UV-Absorption wird, neben der Menge an Huminstoffen, aber auch
durch deren Aromatizitit beeinflusst, welche zwischen den Wissern stark variiert (siche Abschnitt
5.1). Interessanterweise, zeigt sich jedoch eine signifikant positive Korrelation zwischen der spezi-
fischen UV-Absorption (SUVA) und der spezifischen Farbung (SSAKu436) der untersuchten Wasser.
Beide Parameter scheinen demnach in Zusammenhang zu stehen und sind vermutlich direkt abhdngig
von der Aromatizitit der NOM. So ist auch zu erkliren, dass beide spezifische Grofien (SUVA,
SSAKu436) eine signifikante positiv-lineare Abhédngigkeit zur mittleren MolekiilgroBe (d50poc) zei-
gen. Dies wiederum bestitigt die vorangegangenen Beobachtungen, dass die Aromatizitdt der NOM
mit der Molekiilgro3e zunimmt.

Schlussfolgerungen aus Kapitel 5:

Ziel dieses Kapitels war die Charakterisierung der natiirlichen organischen Stoffe aus reduzierten
Grundwdssern hinsichtlich ihrer Grofsenverteilung, der Zusammensetzung sowie die Identifika-
tion der diese Parameter beeinflussenden Faktoren. Dabei konnten folgende Schlussfolgerungen
abgeleitet werden:

o Die Qualitdt und Quantitit der NOM reduzierter Grundwdsser ist divers und hédngt von
vielen Faktoren, wie Ausgangsmaterial, Genesebedingungen, Wasserchemie, ab

e Huminstoffe, dabei insbesondere Fulvosduren, stellen mit 70 bis 86 % die Hauptfraktion
der NOM reduzierter GW dar und bestimmen deren Eigenschaften

e Die mittleren Molekiilgrof3en variieren im Bereich von 500 bis 750 g-mol”’, wobei die Aro-
matizitdt und die spektrale Sensitivitdt mit der Molekiilgrofie zunimmt

o Die parallel untersuchten, kommerziellen NOM-/HS-Extrakte weisen deutlich hohere
Molmassen und Aromatizititen auf und sind somit nur eingeschrdnkt geeignet, die NOM
reduzierter Grundwdsser und deren Verhalten wdhrend der Aufbereitung abzubilden
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6  NOM-Riickhalt und —Fouling bei der Ultrafiltration
aufbereiteter, reduzierter Grundwaiasser

Vor der Untersuchung der Auswirkung einer vorgeschalteten Flockung auf den NOM-Riickhalt (Ka-
pitel 7) und das Filtrationsverhalten (Kapitel 8 und 9) wihrend des Membranhybridverfahrens Flo-
ckung-UF, wird in diesem Kapitel, als Referenz, zunéchst das Riickhalt- und Foulingverhalten der
NOM der verwendeten Wisser bei der Ultrafiltration ohne vorherige Flockung betrachtet.

6.1 NOM-Riickhalt

Zur Quantifizierung des NOM-Riickhaltes durch eine alleinige UF wurden mit allen Wéssern stan-
dardisierte Filtrationsversuche im LabormaBstab mit der Amicon®-Membranfiltrationsanlage unter
Verwendung zweier UF-Membranen unterschiedlichen MWCOs (Nadir UP150; Nadir UP020)
(siche Kapitel 4.3) durchgefiihrt. Die Filtration erfolgte bei einem konstanten TMP von 1 bzw. 2 bar
und wurde in der Regel bei einem Filtratvolumen von 1,5 L (Ve spez = 520 L-m?) beendet (siche Ta-
belle A.4 in Anhang B). Uber den Versuchsverlauf wurden drei Filtratproben zur Analyse entnom-
men. Weitere Informationen zur Versuchsdurchfiithrung befinden sich in Kapitel 4.3.1.

Des Weiteren erfolgten mit ausgewéahlten Wissern Filtrationsversuche ohne Flockung iiber mehrere
Filtrationszyklen mit der UF-Pilotanlage, welche mit Hohlfasermembranen des Typs inge multibore®
0.9 (MWCO = 100 kDa) bestiickt war. Abhiangig von der Beschaffenheit des jeweiligen Wassers und
dem zu erwartenden Foulingpotential erfolgte eine Anpassung der Betriebsbedingungen, um eine
stabile Filtration zu gewéhrleisten. So sind die in Abbildung 6.1 (unten) gezeigten Daten bei Fluxen
von 70 bis 110 L-m™2-h’, Filtrationszeiten zwischen 30 und 120 min und einem daraus resultierenden
spezifischen Filtratvolumen von 35 bis 180 L-m generiert worden. Die Probenahme des Filtrats er-
folgte als Stichprobe in jedem Filtrationszyklus nach der Hélfte der jeweiligen Filtrationszeit, im
letzten Filtrationszyklus jeweils 5 min nach dem Start, nach der Hélfte der Filtrationszeit sowie 5 min
vor Ende des Zyklus. Weitere Informationen zur Versuchsdurchfithrung mit der UF-Pilotanlage be-
finden sich in Kapitel 4.3.2.

Abbildung 6.1 zeigt die Riickhalte der drei UF-Membranen fiir die DOC-Konzentration, den SAK,s4
und den SAKu436 verschiedener Wésser bei der alleinigen Ultrafiltration. Es wird deutlich, dass die
hier verwendeten UF-Membranen fir die Grundwésser, das Oberflichenwasser sowie das vorwie-
gend aquagene Huminstoffe beinhaltende MW2 (SRNOM) einen relativ geringen Riickhalt der or-
ganischen Summenparameter aufweisen. Die Modellwisser, welche vorwiegend pedogene HS
(MW1, MW3) enthalten, zeigen hingegen, aufgrund ihrer erheblich gréferen mittleren Molekiil-
masse (sieche Kapitel 5.2) einen deutlich hoheren Riickhalt. Damit wird wiederum bestétigt, dass
diese nur eingeschriankt geeignet sind, das Verhalten der NOM aus reduzierten Grundwissern bei
der Ultrafiltration abzubilden. Der DOC-Riickhalt fiir die Grundwisser betrdgt unter Verwendung
der UP150 (MWCO = 150 kDa) 1 bis 4 %. Die Verwendung einer UF-Membran eines deutlich ge-
ringeren MWCO (UP020; MWCO = 20 kDa) steigert den DOC-Riickhalt nur geringfiigig auf bis zu
7 % (GW1). Dies ist nicht allzu {iberraschend, da die Bestimmung der Grofenverteilung in Kapitel
5.2 ergab, dass sich in den Grundwiéssern der weitaus grofite Teil des DOC im Bereich
<5000 g'mol™ befindet und alle Wiisser mittlere MolekiilgroBen deutlich unter 1 000 g-mol™ auf-
weisen. Die Hohlfasermembran (inge multibore®) liegt mit einem DOC-Riickhalt von 1 bis 13 % fiir
die Grundwisser in einem dhnlichen Bereich zu den Flachmembranen.

65



Kapitel 6

#DOC SAK 254 OSAK 436
1,0 i
r| Nadir UP150 Grundwasser OW | Modellwisser
H MWCO: 150 kDa n=4
0,8 [| TMP: 1 bar
H Vesper:  175-520 L'm?
1
. [
= 0,6
<
=
=< i
= 04
= [

H Nadir UP020

Fl MWCO: 20 kDa
TMP: 2 bar
H Vesgpes:  175-520 L-m2

0,8

04 |

Riickhalt / -

n=2 n=7

i inge multibore® 0.9

H MWCO: 100 kDa
0,8 HFlux:  70-110 L-m2h! n=3
[t 30 - 120 min

H Viges  35-180 L-m?

Riickhalt / -

nb. nb.

AU L TR T, S d D OO
é 4\ 4\ é 4\ $‘e éb $‘e é‘o 04\ é\é $@ @q\
Abbildung 6.1: Riickhalt der organischen Summenparameter DOC, SAK2s4 und SAK436 verschiedener

Waisser bei der alleinigen Ultrafiltration mit Membranen verschiedener MWCO: 150 kDA (oben),
20 kDa (mitte) und 100 kDa (unten) (Mittelwerte =+ Min/Max; n = 1-20; n.B. = nicht bestimmt)

Zwischen den Grundwissern sind nur geringfiigige Unterschiede beziiglich des Riickhaltes festzu-
stellen. Die NOM aus GW1 bis GW3 entstammen unbedeckten Grundwasserleitern. Diese weisen,
vermutlich durch Mobilisierung von Huminstoffen aus Torf- und Braunkohleeinlagerungen, grofere
Anteile pedogener NOM, hoherer Aromatizitidt und Molekiilgroe auf (siche Kapitel 5), welche un-
abhingig von der verwendeten Membran erwartungsgemaf3 in etwas grolerem Ausmal} zuriickge-
halten werden. Die Grundwésser hingegen, deren Herkunft zumindest teilweise Uferfiltrat-gepragt
ist (GW5, GW6.1-6.4) und demnach vorwiegend aquagene NOM-Bestandteile, geringerer Mole-
kiilgroBe vermuten lassen, erfahren einen etwas geringeren Riickhalt.

Verglichen mit dem DOC werden in allen Wiassern der SAK»s4 und insbesondere der SAK436 starker
zuriickgehalten. Dies deutet auf einen praferierten Riickhalt von grolen Huminstoffen hin. Denn vor
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allem diese Stoffgruppe ist durch die Anwesenheit aromatischer Gruppen und konjugierter Doppel-
bindungen in der Lage, Licht in diesem Wellenldngenbereich zu absorbieren. Fiir den hoheren Riick-
halt kommen zwei Griinde in Frage: 1) Mit steigender MolekiilgroBe der HS steigt auch der Anteil
aromatischer Strukturen und konjugierter Doppelbindungen und somit die Aromatizitit der NOM
(Sutzkover-Gutman et al., 2010; Huber et al., 2011). Aufgrund ihrer GréBe erfahren diese Stoffe
einen groBeren physikalischen Riickhalt bei der UF. 2) Mit wachsendem Anteil an aromatischen
Strukturen steigt auch die Hydrophobizitit eines Molekiils. Somit weisen diese aufgrund hydropho-
ber Wechselwirkungen ein groferes Potential auf, mit dem ebenfalls hydrophoben, organischen
Membranmaterial zu wechselwirken und dort zu adsorbieren. Da MolekiilgroBe und Aromatizitét
der NOM direkt miteinander korrelieren (vgl. Abbildung 5.4), lasst sich nicht abschlieBend klaren,
ob der physikalische Grof3enausschluss oder die Adsorption am Membranmaterial den Riickhalt do-
minieren. Eine Kombination beider Effekte ist wahrscheinlich. Dass zumindest ein Teil der organi-
schen Stoffe adsorptiv angelagert wird, ist durch die Beobachtung gestiitzt, dass in allen Versuchen
der Riickhalt mit steigendem Filtratvolumen abnahm. Dies konnte auf eine zunehmende Séttigung
der Adsorptionskapazitit der Membranoberfliche im Verlaufe des Versuches zuriickzufiihren sein.

6.2 Fouling durch NOM

In diesem Kapitel werden die Auswirkungen der Anwesenheit von NOM auf das Filtrationsverhalten
bei der alleinigen UF (ohne vorhergehende Flockung) untersucht. Dabei werden im ersten Teil dieses
Kapitels zunéchst die Einfliisse des Membranmaterials auf das NOM-Fouling unter Verwendung von
Modellwéssern ermittelt. Im zweiten Teil werden mittels Filtrationsversuchen realer Wésser die Aus-
wirkung der Qualitdt und Quantitdt der NOM reduzierter Grundwisser auf das Foulingverhalten un-
tersucht.

6.2.1 Einfluss der Membraneigenschaften (statisches Fouling)

Um das AusmalBl der Wechselwirkungen zwischen NOM und géngigen Membranmaterialien zu
quantifizieren, wurden statische Adsorptionstests ohne und mit ionischem Hintergrund
(2,4 mmol-L! NaCl; 1,6 mmol-L' CaCly; 1=7.26-102 mol-L"!) mit kommerziell erhiltlichen
Huminstoffen (RHS) und allen in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Membranen durchgefiihrt. Vor und nach
dem Versuch wurde eine Reinstwasserfiltration mit den Membranen durchgefiihrt, um die Beeinflus-
sung der Permeabilitdt durch die adsorbierten organischen Stoffe zu quantifizieren. Detaillierte In-
formationen zur Versuchsdurchfithrung befinden sich in Kapitel 4.4. Die verwendeten Huminsduren
sind zwar nur eingeschrinkt dazu geeignet, die NOM aus reduzierten Grundwissern abzubilden
(siehe Kapitel 5 und 6.1). Dennoch lésst sich durch deren Verwendung die Zusammensetzung des
Feeds genau definieren und jederzeit reproduzieren. So kénnen diese zur qualitativen Untersuchung
des Einflusses bestimmter Randbedingungen herangezogen werden. Die von der realen Zusammen-
setzung aquatischer HS abweichenden Eigenschaften miissen jedoch bei der Interpretation der Er-
gebnisse beachtet werden.

In Abbildung 6.2 sind die Gleichgewichtbeladungen aller Membranen mit den Modellhuminsduren
mit und ohne ionischen Hintergrund dargestellt. Zudem sind die nach Sontheimer (1985) auf die
Daten angepassten Langmuir-Isothermen dargestellt. Die ermittelten Koeffizienten der Langmuir-
Anpassung sind fiir alle verwendeten Membranen in Tabelle A.10 im Anhang D zusammengefasst.
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Zunichst ist festzustellen, dass alle untersuchten Membranmaterialien dazu in der Lage sind, die
verwendeten Huminsduren adsorptiv anzulagern. Mit steigender Konzentration in der Wasserphase,
steigt auch die Beladung des Membranmaterials. Verglichen mit anderen Studien zur statischen Ad-
sorption von Proteinen (z. B. BSA) und Polysacchariden (z. B. Dextran) an verschiedene Membran-
materialien (Jones und O’Melia, 2000; Nakamura und Matsumoto, 2006; Susanto und Ulbricht,
2005), zeigen die hier verwendeten Huminsduren deutlich hohere Gleichgewichtsbeladungen fiir den
DOC an die hier verwendeten PDVF-und PES-Membranen. Die Huminsduren weisen aufgrund ihres
niedrigen isoelektrischen Punktes (pHier = 3—4) im neutralen pH-Bereich eine negative Nettoladung
auf. Da auch die hier verwendeten Membranen aus PES und PVDF eine negative Oberflaichenladung
aufweisen, ist eine Anlagerung aufgrund elektrostatischer Krafte unwahrscheinlich, so dass ist die
Adsorption der Huminséure vermutlich auf hydrophobe Wechselwirkungen mit den Membranmate-

rialien zuriickzufiithren ist.
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Abbildung 6.2: In statischen Adsorptionstests (pH = 7,0 = 0,1; T =20 °C) ermittelte Gleichgewichtsbe-
ladungen aller verwendeten Membranen mit Modellhuminséuren in Reinstwasser (HS) und vor einem
ionischen Hintergrund aus 2,4 mmol-L™! NaCl und 1,6 mmol-L! CaCl; (HS + Ca’") zusammen mit, an
die experimentellen Daten angepassten, Langmuir-Isothermen (+ Min/Max)

Die Gleichgewichtsbeladung lisst sich in allen Fillen mit guter bis sehr guter Bestimmtheit (R? =
0,49-0,99) mit dem Isothermenmodell nach Langmuir beschreiben, welches eine monomolekulare
Beladung energetisch gleichwertiger Adsorptionsstellen auf der Membranoberfliche annimmt
(Sontheimer, 1985). Auch in der Realitét scheint es wahrscheinlich, dass die Beladung auf eine Mo-
lekiilschicht begrenzt ist, was durch die Tatsache gestiitzt wird, dass auch in den dynamischen Filt-
rationsversuchen der Riickhalt mit steigender Filtratmenge abnahm (Kapitel 6.1) und der Adsorpti-
onsprozess somit mit zunechmender Séttigung der Oberfldche langsamer Abzulaufen scheint bzw.

ginzlich zum Erliegen kommt.
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Vergleicht man die verwendeten Membranen untereinander, zeigt sich fiir die beiden PVDF-Memb-
ranen eine etwas hohere Adsorptionsaffinitdt der Huminséuren und eine damit verbundene hoher
liegende Isotherme. Diese Membranen weisen einen deutlich groferen Kontaktwinkel als die PES-
Membranen auf, womit dieses Verhalten zum einen auf die hdhere Hydrophobizitit der PVDF-
Membranen zuriickzufiihren sein konnte. Haberkamp (2008) zeigte zudem mittels Rasterkraftmikro-
skopie, dass PVDF-Membranen verglichen zu PES eine um etwa das 10-fache héhere Rauigkeit auf-
weisen (siehe auch REM-Aufnahmen der Membranen Abbildung A.3 und Abbildung A.4 im Anhang
B). Somit ist die wirksame Oberfléche eines vergleichbar groBen Membranausschnittes deutlich ho-
her und weist eine hohere absolute Anzahl an Bindungsplidtzen auf (Chen et al., 1995), was eine
weitere Erkldrung fiir die hohere Adsorptionskapazitit liefern konnte.

Mehrwertige Ionen (z. B. Ca?") wirken als Briickenbildner sowohl zwischen den negativ geladenen
Huminstoffimolekiilen untereinander als auch zwischen diesen und der negativ geladenen Membran-
oberflache (Costa et al., 2006; Jermann et al., 2007; Kulovaara et al., 1999; Yamamura et al., 2007¢;
Soltani, 2014; Aoustin et al., 2001; Yuan und Zydney, 2000; Katsoufidou et al., 2008, 2005). So
fiihrt auch in den statischen Adsorptionstests unabhingig von der verwendeten Membran und deren
Material die Zugabe eines ionischen Hintergrundes aus 2,4 mmol-L-! NaCl und 1,6 mmol-L"! CaCl,
zu einer Verschiebung der Adsorptionsisotherme hin zu deutlich héheren Gleichgewichtsbeladun-
gen. Das Calcium konnte demnach zusétzliche Adsorptionspliatze auf der Membranoberflache zu-
ginglich machen, welche zuvor durch die hohe negative Ladung nicht von den Humins&uremolekii-
len belegt wurde und somit die adsorbierbare Masse steigern. Zudem kdnnte durch die Vernetzung
mehrerer HS-Molekiile auch eine Adsorption in mehreren Schichten ermdglicht werden.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die statische Adsorption durch Wechselwirkungen zwi-
schen den HS-Molekiilen und der Membranoberfliche auch zum Riickhalt solcher Molekiile fithren
kann, die aufgrund ihrer GroBe eigentlich dazu in der Lage wiren, die Membranporen zu passieren
und somit zumindest fiir einen Teil des Riickhalts der NOM verantwortlich ist. Dass die statische
Adsorption nicht der einzige Riickhaltemechanismus bei der Filtration der natiirlichen (Grund-)Wais-
ser sein kann, zeigt folgende vereinfachte Beispielrechnung: Der DOC-Riickhalt fiir GW2 mit der
Membran UP150 lag im Mittel bei ca. 4 % (Abbildung 6.1). Bei einem spezifischen Filtratvolumen
von 520 L-m? und einer Ausgangskonzentration des DOC von 3,6 mg-L! ergibt sich somit eine
scheinbare Beladung der Membran von 70 mg-m™. Diese liegt um ein Vielfaches iiber der Gleich-
gewichtsbeladung, welche anhand der Adsorptionsisotherme bei dieser DOC-Konzentration fiir die
Membran zu erwarten wére. Das 1dsst vermuten, dass auch ein Riickhalt durch GréBenausschluss
eines geringen Anteils sehr grofer Molekiile stattfindet.

Hinsichtlich der Permeabilitét zeigt sich bei den UF-Membranen UP150 (PES; MWCO = 150 kDa)
und UV150 (PVDF; MWCO = 150 kDa) nur ein geringer bzw. kein Einfluss der adsorbierten HS
(<10 % Permeabilititsverlust) (Abbildung 6.3). Da die hier verwendeten Huminstoffe eine relativ
grof3e mittlere Molekiilgro3e von 150 kDa aufweisen (siche Kapitel 5.2), ist ihre Porengéingigkeit
begrenzt. Daher ist die Adsorption vermutlich vorwiegend auf die Membranoberfliche begrenzt und
beeinflusst den Porenquerschnitt nur unwesentlich. Das zusitzliche Vorhandensein von Ca?* wih-
rend der Adsorption fiihrt bei der UP150 zu einer leichten weiteren Verringerung der Permeabilitét
um 4-5 %, was konform zur héheren Beladung der Membran ist. Bei der UV 150 zeigt sich auch
durch die Anwesenheit von Ca** keine Beeinflussung der Filtrationsleistung.
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Abbildung 6.3: Einfluss der statischen Adsorption (pH = 7,0 £ 0,1; T =20 + 2 °C) von Huminséiuren
(RHS) in Reinstwasser (HS) und vor einem ionischen Hintergrund aus 2,4 mmol-L! NaCl und
1,6 mmol-L! CaCl: (HS + Ca?") nach Gleichgewichtseinstellung bei verschiedenen Startkonzentrationen
(Bpoc,0) auf die Permeabilitéit ausgewzhlter Membranen (£ Min/Max)

Die Permeabilitiat der MF-Membran MV020 (PVDF; dp = 200 nm), deren Poren fiir die verwendeten
Huminsduren zugénglich sind, wird hingegen deutlich durch die Adsorption verringert. Mit steigen-
der Beladung nimmt die Permeabilitdt sukzessive bis zu 22 % bei hochsten Ausgangskonzentration
ab, was vermutlich auf eine zunehmende Verengung der Poren zuriickzufiihren ist. Die zusétzliche
Anwesenheit eines ionischen Hintergrundes, vor allem von Ca?", verstirkt diesen Effekt, vermutlich
durch eine Erhéhung der Wechselwirkung zwischen den Huminstoffmolekiilen und der Membran-
oberfliche und der damit verbundenen héheren Beladung mit den Huminséuren, und fiihrt zu einer
weiteren Permeabilitdtsabnahme.

Fiir reale Wisser mit bekanntermal3en erheblich kleineren mittleren Molekiilgroen der NOM, kann
auch mit einer Adsorption in den Poren von UF Membranen gerechnet werden. Die Ubertragbarkeit
der Ergebnisse mit Modellsubstanzen, der ermittelten Gleichgewichtsbeladungen sowie des Einflus-
ses von Ca*" muss in Versuchen mit natiirlichen Wisser gepriift werden.

6.2.2 Fouling durch NOM reduzierter Grundwisser (dynamisches Fouling)

Die Auswirkungen der Qualitdt und Quantitdt der NOM reduzierter Grundwésser auf das Fouling-
verhalten wurde durch standardisierte Filtrationsversuche an der Amicon®-Membrananlage (Ver-
suchsdetails siche Kapitel 4.3.1) sowie in Versuchen iiber mehrere Filtrationszyklen an der UF-Pi-
lotanlage (siche Kapitel 4.3.2) unter Verwendung der ungeflockten Versuchswisser durchgefiihrt.
Um auf Grundlage des Foulingverhaltens der verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten Wisser,
auch unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen eingesetzten Membrananlagen, Membrantypen
und Betriebsbedingungen, eine vergleichbare Bewertung vorzunehmen, wurde der Unified Memb-
rane Fouling Index (UMFI) nach Huang et al. (2008) verwendet. Dieser spiegelt die Steigung der
inversen, auf die Startpermeabilitdt normierten Permeabilitdt {iber das auf die Membranfldche bezo-
gene Filtratvolumen wider. Er kann sowohl fiir den Gesamtpermeabilititsverlust (UMFIgs) als auch
den hydraulisch irreversiblen Anteil (UMFIy;) ermittelt werden. Ein steigender UMFI entspricht ei-
nem stirkeren Fouling. Weitere Details zur Berechnung des UMFI finden sich in Kapitel 4.7.1.

Abbildung 6.4 zeigt den UMFI,s (oben) sowie den UMFIy; (unten) aller in dieser Arbeit verwendeten
Wiisser bei der UF mit der Amicon®-Filtrationsanlage unter Verwendung der Nadir UP150 und
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UP020 sowie der UF-Pilotanlage unter Einsatz der inge multibore® 0.9. In Abbildung A.19 in An-
hang D sind zudem beispielhaft die Verldufe der normierten Permeabilitét iiber das spezifische Filt-
ratvolumen sowie die Permeabilitit nach hydraulischer Riickspiilung (letzter Punkt der jeweiligen
Datenreihe) ausgewéhlter Wisser bei der Filtration mit verschiedenen UF-Membranen dargestellt.
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Abbildung 6.4: Gesamtfouling (oben: UMFIgs) und hydraulisch irreversibles Fouling (unten: UMF1Ixi)
aller verwendeter Wisser bei der Ultrafiltration mit PES-Membranen unterschiedlichen MWCOs.
Linke Balken: 150 kDa; mittlere Balken: 20 kDa; rechte Balken: 100 kDa (Mittelwerte; n = 1-5)

Der Gesamtwiderstand der verwendeten Grundwasser bei der UF ist im Vergleich um ein Vielfaches
geringer als der anderer natiirlicher Wasser. Als Beispiele seien das hier untersuchte Oberflachen-
wasser (OW1) oder die Ergebnisse vergleichbarer Untersuchungen mit Oberflichenwéssern und ge-
reinigten Abwassers (z. B. Godehardt, 2015; Haberkamp, 2008; Zietzschmann et al., 2013; Zheng,
2010; Amy, 2008) genannt. Das hohe Foulingpotential von Oberflichenwissern und gereinigtem
Abwasser wird vor allem der Anwesenheit sogenannter Biopolymere (z. B. Proteinen und Polysac-
charide) zugeschrieben. Diese liegen hinsichtlich ihrer Gréf3e im PorengréBenbereich der UF-Memb-
ranen und fiihren, durch Porenverblockung und Ausbildung einer dichten Deckschicht, zumeist zu
einem betréchtlichen Anstieg des Filtrationswiderstandes. Dies wird durch den hohen UMFIg des
OW1 (DOCgp = 0,2 mg C-L?2) in Abbildung 6.4 deutlich. Obwohl das OW1 einen mit GW6.1 - 6.4
vergleichbaren DOC-Riickhalt aufweist (vgl. Abbildung 6.1), ist der UMFIgs etwa um den Faktor
10 hoher als in diesem GW. Hinzu kommt, dass Oberflachenwésser auch deutlich hohere Konzent-
ration an Partikeln enthalten, welche das Ausmal und die Irreversibilitit des Foulings durch NOM
erheblich steigern konnen (Tian et al., 2013; Schulz et al., 2016; Peiris et al., 2010; Li und Elimelech,
2006; Jermann et al., 2008). Aufbereitete Grundwasser hingegen, weisen durch die Bodenpassage
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und die anschlieBende Filtration nur duBlerst geringe Partikelkonzentrationen auf. Aufgrund der lan-
gen Aufenthaltszeiten des Wasser und der guten biologischen Abbaubarkeit, ist zudem die Gruppe
der Biopolymere nur selten oder in sehr geringen Konzentrationen analytisch nachzuweisen (Albers,
2013; Osterwald, 2009; Schulz et al., 2017a; Schulz et al., 2017b; Koneke, 2008) und konnte auch
in den hier verwendeten Wéssern nicht in relevanten Konzentrationen detektiert werden. Die orga-
nischen Stoffe in diesen Wissern und das damit verbundene Membranfouling werden durch die Frak-
tion der Huminstoffe dominiert, welche einen Anteil von 70-90 % des DOC dieser Wisser ausma-
chen (Kapitel 5.1). Mit mittleren MolekiilgroBen im Bereich von 570-750 g-mol™! (Tabelle 5.2) kon-
nen diese die Poren der hier verwendeten UF-Membranen weitgehend passieren. Mit der Ausbildung
einer Deckschicht ist bei den hier verwendeten spezifischen Filtratvolumina, aufgrund des geringen
DOC-Riickhaltes, nur in sehr geringem Ausmaf} zu rechnen, womit der vergleichsweise geringe An-
stieg des Filtrationswiderstandes (kleiner UMFIgs) erklart werden kann.

Der hohe UMFIgs von MW1 und MW3 ist auf die gro3e mittlere Molekiilmasse der enthaltenen
NOM und dem damit verbunden hohen Riickhalt zuriickzufiihren, womit auch hinsichtlich des Filt-
rationsverhaltens bestitigt wird, dass diese als Modellsubstanzen zur quantitativen Abschitzung des
Verhaltens von aufbereiteten Grundwéssern ungeeignet sind.

Bei Betrachtung des UMFIy; der Grundwasser wird jedoch deutlich, dass der groBBte Anteil des bei
der Filtration entstandenen Foulings hydraulisch irreversibel ist. Aufgrund der grolen Anzahl hyd-
rophober Molekiilbestandteile bestehen starke Wechselwirkungen zwischen den Huminstoffen und
den polymeren Membranmaterialien (Yuan und Zydney, 2000; Sutzkover-Gutman et al., 2010; Kat-
soufidou et al., 2005; Lin et al., 2000). Daher konnen diese auf der Membran oder in der Porenmatrix
adsorbieren (vgl. Abbildung 6.3) und somit langfristig dennoch zu einer stetigen Abnahme der Filt-
rationsleistung fiihren. Das Gesamtfouling und das hydraulisch irreversible Fouling weisen zudem
nahezu gleiche Trends auf. Wisser mit einem hohen UMFIs verursachen auch eine hohere hydrau-
lische Irreversibilitdt (UMFIy). Daraus ldsst sich folgern, dass die Permeabilitdtsabnahme nicht allein
auf physikalischen Riickhalt sondern vor allem auf Mechanismen zuriickzufiihren ist, die zu einer
Einlagerung der Stoffe in der Porenmatrix oder adsorptive Wechselwirkungen fiihren.

Im Vergleich der verwendeten Membranen zeigt die UP020, welche mit 20 kDa den geringsten
MWCO der verwendeten Membranen aufweist, bei allen Wissern deutlich hohere Werte fiir den
UMFIgs und den UMFIyi. Der Riickhalt der organischen Summenparameter zwischen den hier be-
trachteten Membranen unterschied sich hingegen nur unwesentlich (vgl. Abbildung 6.1). Der Grund
hierfiir liegt vermutlich im kleineren Porendurchmesser der UP020 und der damit verbundenen Ver-
schiebung des Foulingmechanismus. So konnen Stoffe gleicher mittlerer Molekiilmasse bei kleine-
ren Poren schneller zu einer merklichen Verengung des hydrodynamischen Durchmessers bis hin zu
einer vollstdndigen Verblockung fiihren. Dies unterstreicht die Ergebnisse anderer Studien, die be-
tonen, dass zur Abschitzung des Foulingpotentials nicht nur die NOM-Eigenschaften, sondern zwin-
gend auch die Relation der NOM zur Porengréf3e der Membran betrachtet werden muss (Yuan und
Zydney, 2000; Costa und Pinho, 2005; Mousa, 2007; Domany et al., 2002; Costa et al., 2006; Ga-
lambos et al., 2004). Die beiden Membranen groBeren MWCOs zeigen fiir alle Wésser dhnliche Aus-
maBe des Foulings. Dies ist bemerkenswert, wenn man bedenkt, dass diese mit unterschiedlichen
Membrananlagen, Membrantypen und Betriebsbedingungen ermittelt wurden, womit die Tauglich-
keit des UMFI-Konzeptes bestatigt wird.
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Analog zur in Kapitel 5 gezeigten, vermutlich auf die Genese der NOM der Grundwésser zuriickzu-
fiihrenden unterschiedlichen Eigenschaften, lassen diese sich auch hinsichtlich des Filtrationsverhal-
tens in Gruppen unterschiedlichen Foulingpotentials einordnen. Fiir die aus unbedeckten Grundwas-
serleitern stammenden GW1-GW3, welche groBere mittlere Molekiilgewichte, eine breite Grofen-
verteilung der NOM und die hochste Aromatizitit unter den betrachteten Grundwissern aufweisen,
wurden wesentlich hohere Werte fiir den UMFIg und den UMFIy; detektiert. Die Grundwésser, de-
ren Herkunft zumindest teilweise uferfiltratgeprigt ist (GW5, GW6.1-6.4) und die demnach vorwie-
gend aquagene NOM-Bestandteile deutlich kleinerer mittlerer MolekiilgroBe enthalten, verursachen
hingegen einen geringeren spezifischen Permeabilititsverlust und eine geringere Irreversibilitit. Zu-
dem wird deutlich, dass die NOM-Konzentration allein nicht die maB3gebende Rolle spielt, da bei-
spielsweise GW2 trotz der deutlich geringeren TOC-Konzentration (3,4 mgC-L™") ein erheblich ho-
heres Fouling aufweist als GW6.4 (TOC = 6,1 mgC-L!). Vielmehr als die reine Masse scheint dem-
nach die Qualitdt der NOM das Foulingverhalten bei der UF zu beeinflussen.

Zur systematischen Analyse des Einflusses der NOM-Eigenschaften auf das Filtrationsverhalten,
wurde eine Korrelationsanalyse zwischen diesen und den resultierenden UMFTIs aller Grundwésser
durchgefiihrt. Abbildung 6.5 zeigt die Streudiagrammmatrix der Korrelationen (nach Pearson) des
UMFIgs und des UMFI,; mit ausgewéhlten NOM-Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten
Grundwisser bei UF mit Membranen verschiedenen MWCOs. Die Korrelation weiterer NOM-Ei-
genschaften sowie die Auswertung nach Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman findet sich
im Anhang D in Abbildung A.20 und Abbildung A.21.
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Abbildung 6.5: Streudiagrammmatrix der Korrelationen (Pearson) des UMFIges und des UMFIni mit
ausgewiihlten Parametern der in dieser Arbeit verwendeten Grundwiisser bei der UF mit Membranen
verschiedenen MWCOs; die Hintergrundfarbe des jeweiligen Diagrammes indiziert die Héhe des Kor-
relationskoeffizienten nach Pearson (Rp), welcher als R zusammen mit dem Signifikanzniveau (p-Wert)
in jedem Diagramm angegeben ist

73



Kapitel 6

Zwischen der TOC-Konzentration sowie dem SAK»s4 und dem Gesamtfouling (UMFl) bzw. dem
hydraulisch irreversiblen Fouling (UMFIy;) zeigt sich kein signifikanter Zusammenhang. Einzig fiir
die inge multibore® wurde eine negative Korrelation gefunden (R = -0,9), bei der es sich vermutlich
um ein Artefakt handelt, welches der geringen Anzahl an Datenpunkten fiir diese Membran geschul-
det ist.

Die SUVA zur qualitativen Beschreibung der Aromatizitat/Hydrophobizitdt der NOM hingegen zeigt
fiir alle Membranen einen signifikant positiven Zusammenhang (R = 0,71-0,98) sowohl fiir Gesamt-
fouling als auch dessen irreversiblen Anteil. Bis auf den UMF]Iy; bei der UP150 gilt dies gleicherma-
Ben fiir die spezifische Farbung (SSAKu436). Der Grund fiir diesen Zusammenhang kénnte wiederum
in der hoheren Affinitat aromatischer, hydrophober Molekiilstrukturen liegen, mit dem ebenfalls hyd-
rophoben Membranmaterial zu wechselwirken.

Der SAKu436 wird durch einen geringen Anteil, relativ groer Molekiile verursacht (Kapitel 5) und
wird von allen untersuchten Membranen bevorzugt zuriickgehalten (Kapitel 6.1). Vorangegangene
Untersuchungen zeigten, dass dadurch den farbungsverursachenden organischen Stoffen, gemessen
an ihrer geringen Konzentration, ein erhebliches Foulingpotential zugesprochen werden kann. Eine
Verringerung der Konzentration dieser Stoffe zieht wiederum eine signifikante Verringerung des
Permeabilitatsverlustes bei der UF nach sich (Schulz et al., 2017a; Biinting, 2015). Somit lie3e sich
die positive Korrelation sowohl des UMFIg; (R = 0,76 - 0,99) als auch des UMFIy; (R = 0,65 - 0,95)
aller untersuchter Membranen erkléren. Andererseits zeigte sich in allen Wéssern auch eine Korre-
lation zwischen dem SAKu36 und den spezifischen Absorptionskapazititen (SUVA, SSAKu4s6) zur
mittleren MolekiilgroBe (d50poc) (siche Abbildung 5.4), weshalb nicht abschliefend geklart werden
kann, ob das Fouling tatsdchlich den farbungsverursachenden Substanzen selbst oder der Kreuzkor-
relation mit der Aromatizitdt/Hydrophobizitdt dieser Stoffe zugeschrieben werden kann.

Auch beziiglich der GroBe zeigt sich, dass diese hinsichtlich des DOC bei 2 von 3 Membranen keinen
Einfluss auf das resultierende Fouling bei Filtration dieser Wisser hat. Die mittlere Grofle der aro-
matischen NOM-Bestandteile (d50sak2s4 und d50saka43s) hingegen korreliert bei allen Membranen,
insbesondere fiir das Gesamtfouling, positiv.

Zusammenfassend ldsst sich folgern, dass die Konzentration der NOM beziehungsweise der Humin-
stoffe allein, nicht die dominierende Einflussgrof3e fiir das Filtrationsverhalten ist. Fiir das Fouling
sind erwartungsgemal} sowohl die Gréfie der NOM relativ zur Membranpore, als auch das Potential
der NOM (Aromatizitdt/Hydrophobizitit), mit dem Membranmaterial zu wechselwirken, entschei-
dend. Welche Eigenschaft dabei dominiert, die Groe und die mit dem Riickhalt verbundene Erho-
hung des Filtrationswiderstandes durch Deckschichtbildung oder Einlagerung der NOM in die
Membranmatrix oder die Aromatizitit/Hydrophobizitit und die damit verbundene erhéhte Adsorp-
tionsneigung am Membranmaterial, ist nicht abschlieBend zu kléren, da mittlere Gro3e und Aroma-
tizitdit der NOM unmittelbar zusammenhéngen (vgl. Kapitel 4). Es ist jedoch festzuhalten, dass so-
wohl der Gesamtfoulingwiderstand als auch dessen hydraulische Irreversibilitdat bei der UF eines
Wassers linear mit der mittleren Molekiilgroe der NOM und der damit verbundenen Aromatizi-
tiat/Hydrophobizitit ansteigt.
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Schlussfolgerungen aus Kapitel 6:

Ziel dieses Kapitels war die Untersuchung des NOM-Riickhaltes und —Foulings bei der alleinigen
Ultrafiltration von Grundwdssern sowie die Identifikation zugrunde liegender Mechanismen und
der den Riickhalt und das Fouling beeinflussenden Faktoren. Dabei konnten folgende Schlussfol-
gerungen abgeleitet werden:

Die NOM aus reduzierten Grundwdssern erfahren, aufgrund der kleinen Molekiilgrofie
nur einen geringfiigigen Riickhalt bei der alleinigen UF, wobei makromolekulare HS ho-
herer Aromatizitdt bevorzugt zuriickgehalten werden (Rpoc < Rsax2s+ < Rsak43s)

Der Riickhalt der HS geschieht zumindest teilweise durch Adsorption an das Membran-
material; mit Hydrophobizitdt und Rauigkeit des Membranmaterials steigt die Beladung

Die NOM reduzierter Grundwdsser verursachen einen vergleichsweise geringen Perme-
abilititsverlust bei der UF, welcher jedoch zu grofsen Teilen hydraulisch irreversibel ist

Das Ausmaf; des NOM-Foulings wird vor allem durch die Eigenschaften der NOM becin-
Sflusst

Der Gesamtfoulingwiderstand und dessen hydraulische Irreversibilitit steigen mit der
Grofe und der Aromatizitit/Hydrophobizitit der NOM, da damit sowohl der Riickhalt als
auch die Affinitdt zur Anlagerung auf und in der Membranmatrix zunimmt
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7  NOM-Entfernung durch das Membranhybridverfahren

Flockung-UF

In diesem Kapitel wird der Einfluss der inline-Flockung auf den NOM-Riickhalt bei der UF aufbe-
reiteter, reduzierter Grundwasser untersucht. Dabei werden zundchst die Verdnderung der NOM-
Zusammensetzung und die damit verbundene Entfernungsleistung fiir verschiedene organische Sum-
menparameter betrachtet. Durch den Vergleich von Versuchen bei unterschiedlichen Flockungspa-
rametern sollen nachfolgend die Beeinflussung der Entfernungsleistung durch Flockungsmittelart
und Dosierkonzentrationen sowie den bei der Flockung vorherrschenden pH-Wert charakterisiert
und so die dominierenden Flockungsmechanismen identifiziert werden. Die so gewonnenen Erkennt-
nisse sollen im letzten Teil dieses Kapitels zur Entwicklung eines Vorhersagemodells genutzt wer-
den, mit dem sich in Abhdngigkeit der Wasserqualitdt und der Flockungsbedingungen die mogliche
Leistungsfahigkeit des Membranhybridverfahrens abschétzen lasst.

7.1

Zur Quantifizierung der NOM-Entfernung und zur Untersuchung der Auswirkung des Membranhyb-
ridverfahrens Flockung-UF auf die NOM-Zusammensetzung, wurden mit allen natiirlichen Wassern
sowie mit zwei der drei Modellwésser (MW 1 + MW?2) standardisierte Flockungstest nach DVGW
W 218 (siehe Kapitel 4.2) durchgefiihrt. Die Abtrennung der Flocken durch Ultrafiltration erfolgte
in der Amicon®-Membranfiltrationsanlage unter Verwendung der Microdyn-Nadir UP150 bei einem
TMP von 1 bar (siehe Kapitel 4.3) und einem Filtrationsvolumen von 200 mL (Vispe, = 70 L-m).

Entfernungsleistung fiir verschiedene NOM-Fraktionen

Abbildung 7.1 (links) zeigt beispielhaft fiir GW3 den Einfluss verschiedener FM-Konzentrationen
bei Verwendung von FeCl; auf die mittels LC-OCD-UVD ermittelten charakteristischen NOM-Frak-
tionen nach Huber et al. (2011) im Filtrat des Membranhybridverfahrens. Fiir alle weiteren Wasser
finden sich analoge Darstellungen in Abbildung A.22 bis Abbildung A.24 in Anhang E. In Abbildung
7.1 (rechts) ist zur besseren Identifikation der zurlickgehaltenen Substanzen zudem das Differenz-
signal zwischen der Feedlosung und dem Filtrat bei verschiedenen FM-Konzentrationen dargestellt.
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Abbildung 7.1: LC-OCD-UVD-Chromatogramme (links) und -Differenzchromatogramme (rechts) von
GW3 bei variierenden Fe’*-Konzentrationen und anschlieBender UF mit charakteristischen Fraktionen
nach Huber et al. (2011) (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa; TMP = 1 bar; Vispez = 70 L-m’%;
T =20 + 2 °C) (+ Min/Max) (1 mg Fe3*-L! = 0,018 mmol Fe**-L™1)
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Anhand des nahezu identischen Verlaufes der Chromatogramme des Feedwassers und des Filtrates
ohne FM-Dosierung lassen sich die Beobachtung aus Kapitel 6.1 bestétigen, dass die NOM aus den
Grundwiéssern, aufgrund der kleinen MolekiilgroB3e bei Filtration durch die hier verwendete Memb-
ran (MWCO = 150 kDa), nur einen sehr geringfiigigen Riickhalt (GW3: Rpoc < 3 %) erfahren. Beim
zusitzlichen Einsatz einer inline-Flockung vor der UF werden organische Wasserinhaltsstoffe durch
Einbindung in die Flocken in eine mit der Membran abtrennbare Form tiberfiihrt, so dass deren Riick-
halt mit steigender FM-Konzentration zunimmt. Bei geringen Dosierkonzentrationen wird zunéchst
nur die Fraktion der HS verringert, welche somit relativ zum Gesamtgehalt an organischen Stoffen
einen iiberproportionalen Riickhalt erfahren. Das Maximum des HS-Peaks verlagert sich dabei hin
zu hoheren Retentionszeiten bzw. liegt das Maximum der entfernten Stoffe im Differenzchromato-
gramm bei deutlich hoheren Retentionszeiten. Dies weist darauf hin, dass durch die Flockung bevor-
zugt Stoffe groBen Molekiilgewichts entfernt werden. Erst bei hoheren FM-Konzentrationen werden
zusitzlich ein Teil der sogenannten Building Blocks sowie der niedermolekularen Sduren und nie-
dermolekularen Huminstoffe entfernt. Jedoch bleibt auch bei der hdchsten hier verwendeten Dosie-
rung (0,716 mmol Fe**-L! = 40 mg Fe**- L) ein Teil dieser Stoffe in der Losung zuriick, wihrend
die Huminstoffe bei dieser Konzentration fast vollstéindig entfernt werden. Beim Vergleich der OCD-
und UVD-Chromatogramme zeigt sich zudem, dass auch innerhalb des HS-Peaks die UV-Absorp-
tion stirker verringert wird als die DOC-Konzentration, also bevorzugt Stoffe mit UV-aktiven Mo-
lekiilbestandteilen, wie z. B. C-C-Doppelbindungen, wie sie in Aromaten auftreten, entfernt werden.

Fluoreszenzmessungen der geflockten Proben bestétigen die gute Flockbarkeit der Huminstoffe. Die
auf das Maximum des Grundwassers normierten Differenzspektren zwischen dem Feed (hier GWS5;
FEEM siehe Abbildung 5.3, links) und den Filtraten bei variierenden FM-Konzentrationen zeigen
mit steigender Dosierung eine zunehmende Verringerung des charakteristischen priméren
(Aex =230-250 nm) und sekundiren (Aex = 300—450 nm) Huminstoff-Peaks und eine Verringerung
der Signalintensitit um 52 % bei der hochsten gezeigten FM-Dosierung (0,430 mmol Fe**-L!) (Ab-
bildung A.25 in Anhang E). Dabei zeigt sich jedoch nur ein geringfiigiger Unterschied zwischen der
relativen Abnahme der beiden Peaks, so dass das Verhiltnis der maximalen Intensitidt der beiden
Peaks in Feed und den jeweiligen Filtraten nahezu gleich bei 0,52 + 0,01 (Imax,sck/Imax,prim) bleibt.

Die bevorzugte Entfernung von HS spiegelt sich auch im Riickhalt der UV-Absorption (SAK>s4) und
der wahren Farbung (SAKu436) wider. Abbildung 7.2 stellt den Riickhalt fiir beide Parameter dem fiir
den TOC, also den Gesamtgehalt der organischen Stoffe, im Filtrat des Membranhybridverfahrens
gegeniiber. Gezeigt sind Laborversuche mit allen verwendeten Wissern bei variierenden FM-Kon-
zentrationen sowohl unter Einsatz von FeCls als auch von AICl;. Zur Orientierung ist die Winkelhal-
bierende mit aufgetragen, welche den Bereich gleichen Riickhaltes zwischen den jeweils gezeigten
Parametern anzeigt. Fiir beide SAK-Werte liegen ausnahmslos alle Datenpunkte {iber der Winkel-
halbierenden. Der Riickhalt fiir den SAK»s4 bzw. den SAKu4s6 ist also, unabhéngig vom Wasser, dem
verwendeten Flockungsmittel und der eingesetzten Konzentration, stetig hoher als der Riickhalt fiir
den TOC. Die Datenpunkte weisen dabei einen elliptischen Verlauf auf, der in den Grenzbereichen
(bei 0 und 1) der Winkelhalbierenden am néchsten kommt und im mittleren Bereich die grofite Ent-
fernung aufweist. Bemerkenswert ist, dass die Datenpunkte, insbesondere beim SAKo,s4, relativ ge-
ringe Abweichungen von diesem Verlauf aufweisen, also das Verhéltnis von SAK- zu TOC-Entfer-
nung zwischen den Wissern (und dem verwendeten FM) vergleichbar ist. Dies ist erstaunlich, da
zwar der Anteil von HS am TOC fiir alle Wésser dhnlich ist, diese jedoch teilweise deutlich unter-
schiedliche Aromatizititen aufweisen (vgl. Tabelle 5.1). Vergleicht man die UV-Absorption und die
Féarbung untereinander, zeigt sich, dass die Entfernung der Datenpunkte von der Winkelhalbierenden
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fiir den SAKus36 deutlich groBer ist. Die Farbung weist demnach im Vergleich zur UV-Absorption bei
gleicher FM-Dosierung und, unabhéngig vom verwendeten Wasser und FM, einen héheren Riickhalt
auf. Jene Stoffgruppen, die die Gelbfarbung verursachen sind demnach der Flockung besser zuging-
lich als die UV-aktiven Substanzen. In Kapitel 5 konnte bereits eine direkte Abhingigkeit zwischen
der mittleren MolekiilgroBe der in einem Wasser enthaltenen NOM und ihrem SAK436 gezeigt wer-
den (vgl. Abbildung 5.4). Die Fraktionierung der NOM zeigte zudem, dass insbesondere der SAKu4s3¢
von Stoffen sehr groBen Molekiilgewichts verursacht wird, die aufgrund ihrer groen Anzahl an dis-
soziationsfahigen Gruppen zumeist auch hohe negative Ladungsdichten aufweisen und dadurch mit
einer sehr guten Flockbarkeit assoziiert werden (Bond et al., 2010; Bose und Reckhow, 2007).
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Abbildung 7.2: Verhiltnis des TOC-Riickhaltes zum Riickhalt der UV-Absorption (SAK2s4, links) bzw.
der Firbung (SAKu36, rechts) durch das Membranhybridverfahren unter Einbeziehung aller Laborver-
suche, aller verwendeten Wisser sowie FeCl; und AICIz als FM bei variierenden Konzentrationen zwi-
schen 0,00 und 1,07 mmol Me*"'L! (n=128; Membran: Nadir UP150; MWCO 150 kDa;
TMP = 1 bar; Vigpez = 70 L-m2; T = 20 + 2 °C) (+ Min/Max)

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich durch die vorgeschaltete inline-Flockung bei der UF
aufbereiteter, reduzierter Grundwiésser der Riickhalt fiir die NOM, vor allem fiir die Fraktion der
Huminstoffe, deutlich erhohen ldsst. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur be-
schriebenen Beobachtungen fiir andere Wisser (z. B. Chow et al., 2009; Guigui et al., 2002; Haber-
kamp, 2008; Randtke, 1988). Die bevorzugte Entfernung der HS wird in anderen Studien mit deren
hochmolekularer Struktur, der groe Anzahl an ionisierbaren Gruppen und der damit verbundenen
hohen negativen Ladungsdichte assoziiert (Bond et al., 2010; Bose und Reckhow, 2007). Dadurch
werden diese schon bei vergleichsweise geringen FM-Konzentrationen vor allem durch Adsorption-
Ladungsneutralisation destabilisiert (Dittmann, 1990; Matilainen et al., 2010). Die niedermolekula-
ren und hydrophilen organischen Komponenten hingegen werden erst bei hoheren FM-Konzentrati-
onen gebunden, was in anderen Studien auf die dann stattfindende Adsorption an die Flockenober-
fliche zuriickgefiihrt wurde (Matilainen et al., 2010; Teermann, 2000). Die Zusammensetzung des
NOM verschiebt sich durch die Flockung somit hin zu Stoffen kleinerer MolekiilgroBe, geringerer
Aromatizitit und Hydrophobizitit. Durch die bevorzugte Entfernung dieser Stoffgruppe eignet sich
die Flockung also sehr gut dazu, die UV-Absorption und Farbung huminstoffreicher Grundwésser
zu verringern, was fiir viele Versorger Hauptgrund fiir Implementierung eines Verfahrensschrittes
zur NOM-Entfernung ist. Da diese Stoffgruppe zudem auch das grofite Potential zum irreversiblen
Fouling innerhalb der NOM reduzierter Grundwisser aufweist (vgl. Kapitel 6.2.2), stellt die Flo-
ckung auch fiir diese Wisser eine vielversprechende Mdoglichkeit dar, das Membranfouling zu ver-
ringern und einen nachhaltigen Betrieb zu gewéhrleisten.
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7.2  Einfluss der Flockungsparameter auf den Entfernungserfolg

Der vorliegende Mechanismus und der Entfernungserfolg fiir die NOM bei der Flockung natiirlicher
Waisser sind von zahlreichen Faktoren abhéingig. Im Folgenden soll untersucht werden, wie die ein-
gesetzte FM-Konzentration, die FM-Art sowie der bei der Flockung vorliegende pH-Wert, die Ent-
fernung der NOM beeinflussen. Aufgrund ihrer grundlegend verschiedenen Eigenschaften, vor allem
ihres bereits hohen Riickhalts bei der alleinigen UF, werden die MW von den Betrachtungen in den
folgenden Kapiteln ausgeschlossen.

7.2.1 Einfluss der Flockungsmittelkonzentration

Abbildung 7.3 zeigt fiir alle in dieser Arbeit verwendeten natiirlichen Wisser die auf den Wert des
unbehandelten Wassers normierten Konzentration der organischen Summenparameter TOC, SAKs4
und SAKu43s nach Flockung mit FeCls bei variierenden FM-Dosierungen und anschlieender UF.
Dabei sind sowohl Versuche im LabormaBstab mit Flockung im Becherglas und UF in der Amicon®-
Filtrationsanlage (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa) als auch Versuche mit der UF-Pi-
lotanlage (Membran inge multibore® 0.9, MWCO = 100 kDa) enthalten.

Mit zunehmender FM-Konzentration zeigt sich erwartungsgemél eine Zunahme der Entfernungs-
leistung fiir die organischen Summenparameter. Analog zu den vorangegangenen Ergebnissen, ldsst
der Verlauf der Datenpunkte bei gleicher molarer Dosierkonzentration eine hohere Entfernung des
SAKus6 als die fiir den SAK»s4 erkennen. Selbige ist wiederum hoher als die fiir den TOC, was sich
auf die bessere Flockbarkeit makromolekularer, hydrophober Stoffe hoherer Aromatizitét zuriick-
fiihren lésst (Guigui et al., 2002; Randtke, 1988). Unabhéngig vom betrachteten Parameter, zeigt sich
bei geringeren FM-Dosierungen zunéchst eine nahezu lineare Abnahme. Eine weitere Steigerung der
eingesetzten Konzentration fiihrt zu einem Abflachen der relativen Konzentration des jeweiligen
Summenparameters. Ab einer bestimmten FM-Konzentration scheint diese gegen einen Minimalwert
zu konvergieren, der ungleich null ist, sich jedoch zwischen den betrachteten Summenparametern
unterscheidet. Insgesamt nimmt die normierte Konzentration fiir die einzelnen Wisser mit zunch-
mender FM-Dosierung exponentiell ab und miindet letztlich in einem nahezu konstanten Wert. Dies
lasst auf das Vorhandensein eines nicht-flockbaren NOM-Anteils schlieen, dessen Existenz bereits
durch Randtke (1988) und Edwards (1997) in anderen Wéssern vermutet wurde.
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Abbildung 7.3: Einfluss der FM-Dosierung bei Verwendung von FeCl; auf die relative Konzentration
der organischen Summenparameter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKu436 (rechts) verschiedener
Wiisser wiihrend der Verfahrenskombination Flockung-UF (1 mg Fe3*-L! = 0,018 mmol Fe3*-L™")
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Zwischen den einzelnen Wéssern weist die Entfernung der organischen Summenparameter jedoch
grofle Schwankungen auf. So variiert der Riickhalt beispielsweise bei einer FM-Dosierung von
0,1 mmol Fe**-L! (= 5,6 mg Fe**-L!) zwischen 12-32 % fiir den TOC, zwischen 24-52 % fiir den
SAK>s4 und zwischen 34-73 % fiir den SAKuss. Neben der Konzentration des Flockungsmittels
scheinen demnach auch die spezifischen Eigenschaften des Wassers bzw. der darin enthaltenen NOM
deren Entfernungsleistung zu beeinflussen. Bei gleicher molarer FM-Dosierung zeigt GW2, welches
den geringsten Ausgangs-TOC aller Wésser aufweist, unabhingig vom betrachteten Summenpara-
meter die hochste relative Entfernung. Auch einige der tibrigen Wésser ordnen sich hinsichtlich der
relativen Entfernung gemaf ihres TOC,. Wésser hoherer Ausgangskonzentration organischer Stoffe
zeigen tendenziell eine geringere Entfernungsleistung. Dies erscheint plausibel, da mit hoherer TOC-
Konzentration auch die Anzahl der Bindungsplétze mit dem FM steigen diirfte. Zudem werden damit
Beobachtungen von Randtke (1988) bestitigt, welcher berichtete, dass verschiedene Bestandteile der
geldsten organischen Stoffe bei der Flockung miteinander konkurrieren. Betrachtet man z. B. jedoch
die relative Abnahme fiir GW5 oder GW6.4, wird deutlich, dass auch der Ausgangs-TOC des Was-
sers nicht alleinig das Ausmal} der Entfernung beeinflusst. Der Riickhalt der Summenparameter in
diesen Wissern ist, trotz dhnlichem TOC, verglichen mit GW3 und deutlich kleinerem TOC-Gehalt
verglichen mit GW4, wesentlich geringer. Bereits Edzwald und van Benschoten (1990) stellten fest,
dass der Flockungserfolg, neben der TOC-Konzentration, auch von der Zusammensetzung der NOM,
vor allem von deren Aromatizitit, abhéngt. Sie teilten natiirliche Wasser daher anhand der SUVA in
Kategorien unterschiedlicher Flockbarkeit ein. Zudem ist hinlénglich bekannt, dass der vorliegende
pH-Wert einen entscheidenden Einfluss auf den vorliegenden Flockungsmechanismus und die Ent-
fernungsleitung hat. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Wisser weisen relativ grofle Unter-
schiede sowohl hinsichtlich der SUVA (2,6 - 4,1 L-mg!-m™) als auch des pH-Wertes (7,6-8,2) und
der Pufferkapazitit (Ks43 = 1,6 - 4,1 mmol-L ') auf, weshalb die hier beobachteten Unterschiede des
Verhaltens der einzelnen Wisser nicht verwunderlich sind. Eine gemeinsame Diskussion und Inter-
pretation aller Einflussgrof3en auf den Entfernungserfolg einer Flockung wird nach Ende der Be-
trachtung der Auswirkungen einzelner Flockungsparameter in Abschnitt 7.3 durchgefiihrt.

7.2.2 Einfluss der Flockungsmittelart

Neben FeCl; wurde auch AICl; als Flockungsmittel in den Versuchen sowohl im LabormaBstab als
auch mit der UF-Pilotanlage eingesetzt. Analog zu Abbildung 7.3, ist in Abbildung A.26 in Anhang E
die Entfernungsleistung der organischen Summenparameter unter Verwendung von AICl; in Abhédn-
gigkeit der dosierten FM-Konzentration dargestellt. Mit zunehmender FM-Konzentration nimmt
auch unter Einsatz von AICl; die relative Entfernung fiir die organischen Summenparameter zu. Die
hochste Entfernungsleistung zeigt sich auch hier fiir den SAKu436 gefolgt vom SAK»s4, wihrend die
relative Abnahme fiir den TOC am schwéchsten ausgepragt ist. Analog zu den Versuchen mit FeCls
folgt die auf den Ausgangswert normierte Konzentration nach der Flockung einer exponentiellen
Abnahme und konvergiert gegen einen Wert ungleich null, welcher vermutlich den nicht flockbaren
Anteil beschreibt, wobei hinsichtlich der Entfernungsleistung deutliche Unterschiede zwischen den
untersuchten Wéssern bestehen.

Zum direkten Vergleich ist in Abbildung 7.4 der Riickhalt beider Flockungsmittel in Versuchen je-
weils gleicher molarer Dosierkonzentration im LabormaBstab mit der Flockung im Becherglas und
UF in der Amicon®-Filtrationsanlage (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa) fiir die organi-
schen Summerparameter bei variierenden FM-Konzentrationen gegeneinander aufgetragen. Die
ebenfalls dargestellte Winkelhalbierende beschreibt den Bereich identischen Riickhalts beider FM.
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Abbildung 7.4: Vergleich des Riickhalts der Flockungsmittel FeCl; und AICI fiir die organischen Sum-
menparameter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKa3s (rechts) bei jeweils gleicher molarer Dosierkon-
zentration wihrend der Verfahrenskombination Flockung-UF (m=67; c¢m=0,018 -
1,074 mmol Me*"-L'; Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa; TMP =1 bar; Vispez =70 L-m%;
T =20 + 2 °C) (+ Min/Max)

Zunéchst ist auffillig, dass alle Datenpunkte nur unbetréichtlich von der Winkelhalbierenden abwei-
chen, sich der Riickhalt zwischen beiden FM bei gleicher molarer Dosierung unabhéngig vom Was-
ser und dem betrachteten Summenparameter also nur geringfiigig unterscheidet. Dies wird auch
dadurch verdeutlicht, dass das 90 %-Perzentil der Differenz zwischen dem Riickhalt der FM fiir den
TOC bei <7 % und den SAK»s4 < 6 % liegt. Die Unterschiede fiir den SAKu436 hingegen sind insbe-
sondere im Bereich hohen Riickhalts etwas groBer (90 %-Perzentil bei 10 %). Dies konnte auch auf
die Tatsache zuriickzufiihren sein, dass der SAKus¢ sich in diesem Bereich an der Bestimmungs-
grenze der photometrischen Messung befindet und daher einer groBeren Messunsicherheit unterliegt.
Bei genauerer Betrachtung wird deutlich, dass sich die Mehrheit der Punkte leicht tiber der Winkel-
halbierenden befindet und somit eine etwas hohere Entfernungsleistung fiir AICl; indiziert, ohne dass
eindeutige Abhédngigkeiten vom betrachteten Wasser auftreten. Die etwas hohere Entfernungsleis-
tung von Al gegeniiber Fe bestitigt die Ergebnisse anderer Untersuchungen (Chow et al., 2009; Soh
et al., 2008; Chow et al., 2008; Matilainen et al., 2010), welche eine hohere Affinitdt von Al insbe-
sondere zu den hochmolekularen Bestandteilen zeigten. Mogliche Griinde fiir die hohere NOM-Ent-
fernung bei der Flockung mit AlCI; kénnten zum einen in den unterschiedlichen pH-Optima beider
FM liegen (siche Stabilitdtsdiagramm in Abbildung 2.2 auf S. 12). Hierauf wird im néchsten Ab-
schnitt néher eingegangen. Zum anderen weist Aluminium im Vergleich zu den Eisenspezies eine
hohere Loslichkeit auf, so dass auch der geloste Anteil an den verschiedenen, positiv geladenen Me-
tall-Hydroxo-Komplexen etwas hoher ist. Deren Anwesenheit begiinstigt die Flockung durch Ad-
sorption-Ladungsneutralisation (Jekel, 2004; Duan und Gregory, 2003; Dittmann, 1990). Die Arbei-
ten von Vilgé-Ritter et al. (1999), Jung et al. (2005) und Siéliéchi et al. (2008) weisen darauf hin,
dass auch im neutralen Bereich die Ladungsneutralisation durch Adsorption geringfiigig hydrolisier-
ter Hydroxidspezies den dominierenden Flockungsmechanismus darstellt. Da die zur Destabilisie-
rung nétigen geladenen Metall-Komplexe im stochiometrischen Zusammenhang zur NOM-Konzent-
ration und —Ladung bei vorliegendem pH-Wert steht und die ndtige FM-Menge bei der Adsorption-
Ladungsneutralisation wesentlich geringer ist als bei der Einschlussflockung oder der Entstabilisie-
rung durch Kompression der elektrischen Doppelschicht, ist vorstellbar, dass selbst geringe Unter-
schiede in der geldsten Konzentration fiir die etwas hohere Entfernungsleistung verantwortlich sein
konnten.
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7.2.3 Einfluss des pH-Wertes

Zur Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes auf die NOM-Entfernung wihrend des Membran-
hybridverfahrens Flockung-UF, wurden mit GW1-GW3, GWS5 sowie GW6.3 Versuche bei variie-
renden Start-pH-Werten durchgefiihrt. Dazu wurde das jeweilige Wasser vor der Flockung mit
0,1 molarer Salzsdure auf Ausgangs-pH-Werte von 7,2; 6,8 bzw. 6,4 titriert. Als Flockungsmittel
wurden wiederum FeCl; und AICI; in jeweils gleichen molaren Konzentrationen eingesetzt. Als Re-
ferenz wurde auch von den angesduerten Wéssern jeweils eine Nullprobe ohne Dosierung von FM
mitgefiihrt. Abbildung 7.5 zeigt fiir GW3 beispielhaft die auf den jeweiligen Startwert der organi-
schen Summenparameter normierte Konzentration nach Flockung und anschliefender UF mit der
Laboranlage. Die Diagramme der gleichen Versuche mit den iibrigen Wéssern finden sich in Abbil-
dung A.27 bis Abbildung A.29 in Anhang E. Da wéhrend der Flockung durch die saure Wirkung des
Flockungsmittels der pH-Wert nochmals verringert wird, ist jeweils im linken Diagramm (TOC) der
resultierende pH-Wert nach Zugabe der genannten Konzentration des jeweiligen FM vermerkt.
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Abbildung 7.5: Einfluss des pH-Wertes auf die relative Konzentration der organischen Summenpara-
meter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKa36 (rechts) bei Flockung von GW3 mit FeCl; (oben) und
AICl; unten bei variierenden FM-Konzentrationen wihrend des Membranhybridverfahrens Flockung-
UF (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa; TMP =1 bar; Vispez =70 L'-m%; T=20 + 2 °C) (=

Min/Max)

Durch die saure Wirkung des FM liegt der pH-Wert nach der Flockung erwartungsgeméf deutlich
unter dem eingestellten, initialen pH-Wert des jeweiligen Versuchsansatzes. Mit steigender FM-Do-
sierkonzentration nimmt auch der pH-Wert stirker ab. Das Ausmal} der pH-Absenkung durch die
beiden FM ist bei gleicher Dosiermenge nahezu identisch.
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In den Referenzversuchen ohne FM-Dosierung zeigt sich, dass der pH-Wert des Wassers den Riick-
halt bei der alleinigen Ultrafiltration nur unwesentlich beeinflusst und die normierte Konzentration
fiir den jeweiligen Parameter im Filtrat auf vergleichbarem Niveau zum Ausgangswasser ohne pH-
Wert-Einstellung liegt. Bei vorheriger inline-Flockung hingegen, nimmt die Entfernungsleistung mit
sinkendem pH-Wert unabhingig vom betrachteten Parameter und dem eingesetzten Flockungsmittel
sukzessive zu. Bei einer FM-Konzentration von 0,143 mmol-L! ldsst sich durch Absenken des pH-
Wertes vor der Flockung auf 6,4 so beispielsweise bei Einsatz von FeCl; der Riickhalt des Verfahrens
von 39 auf 57 % fir den TOC, von 50 auf 70 % fiir den SAK>s4 und von 64 auf 81 % fiir den SAKus¢
steigern. Der pH-Wert hat demnach einen wesentlichen Einfluss auf das Ausmall der NOM-Entfer-
nung und den vorherrschenden Mechanismus wahrend der Flockung. Dieser beeinflusst sowohl die
Speziation des FM als auch der NOM. Beziiglich des Flockungsmittels erhoht sich die Konzentration
der positiv geladenen Metall-Hydroxo-Spezies (vgl. Abbildung 2.2), durch die der vorherrschende
Flockungsmechanismus hin zur Adsorption-Ladungsneutralisation verschoben wird (Dittmann,
1990; Matilainen et al., 2010; Duan und Gregory, 2003). Gleichzeitig ist damit zu rechnen, dass der
Protonierungsgrad der bei neutralem pH-Wert negativ geladenen NOM zunimmt, wodurch deren
Stabilitit in der Losung durch elektrostatische AbstoBung verringert wird. Empirische Modellierun-
gen von Edwards (1997) zur Vorhersage der DOC-Entfernung bei der Flockung unter Einbezichung
zahlreicher Datensétze aus verschiedenen Aufbereitungsanlagen zeigten jedoch nur einen geringen
Einfluss des pH-Wertes auf die Flockbarkeit des DOC. Daher fiihrte er den positiven Effekt kleinerer
pH-Werte auf die Steigerung der Anzahl an Adsorptionsplédtzen der Metallprézipitate zur Bildung
von Oberflachenkomplexen (siche auch Jekel, 1986a) zuriick.

Bei gleichen Start-pH-Werten zeigen sich auch bei diesen Versuchen nur geringfiigige Unterschiede
zwischen der Entfernungsleistung der untersuchten Flockungsmittel, wobei die Verringerung durch
Al meist etwas hoher ist. So haben die zwischen Fe und Al unterschiedlichen pH-Bereiche in denen
die ungeladenen Metallhydroxide (Me(OH);) dominieren (vgl. Abbildung 2.2) scheinbar nur einen
untergeordneten Einfluss auf die NOM-Entfernung. Beziiglich der geladenen Me-Spezies dominiert
fir beide FM im untersuchten pH-Bereich der einfach positiv geladene Me-Komplex
[Me(H.0O)OH,)"], dessen Konzentration erst ab einem pH-Wert von 3,6 fiir Fe bzw. 5 fiir Al von
Komplexen héherer Ladung tiberschritten wird. Aufgrund der besseren Loslichkeit liegt dieser fiir
Al jedoch in etwas hoheren Konzentrationen vor. Da davon auszugehen ist, dass die zur Destabili-
sierung erforderlichen geladenen Metall-Komplexe in einem stochiometrischen Zusammenhang zur
NOM-Konzentration und —Ladung bei vorliegendem pH-Wert stehen, lésst sich das &hnliche Ver-
halten beider FM mit etwas besserer Entfernung durch Al also erkldren. Alles in allem bestitigen die
Versuche die besondere Rolle der positiv geladenen Metall-Spezies bei der Flockung der NOM. Die
Ergebnisse lassen die Ladungsneutralisation der zumeist negativ geladenen Oberflache der organi-
schen Stoffe durch Adsorption der positiven Metall-Hydroxo-lonen auch in Bereichen, in denen die
ungeladenen Hydroxide in deutlich hoherer Konzentration vorliegen, als dominierenden Mechanis-
mus erscheinen und liegen somit in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Vilgé-Ritter et
al. (1999), Jung et al. (2005) und Siéliéchi et al. (2008).

Um in Realanwendungen den Einfluss auf die Entfernungsleistung und somit z. B. auch die Wirt-
schaftlichkeit einer vorherigen pH-Wert-Absenkung abschitzen zu konnen, ist es hilfreich, einen
mathematischen Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und der resultierenden Konzentration der
NOM nach der Flockung bei einer spezifischen FM-Konzentration zu kennen. In Abbildung 7.6 ist
die relative Abnahme der normierten Konzentration der organischen Summenparameter bezogen auf
den Versuch ohne pH-Wert-Absenkung in Abhéngigkeit zum nach der Flockung vorliegenden pH-
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Wert aufgetragen. Enthalten sind alle verwendeten Wésser bei variierenden FM-Konzentrationen
unter Verwendung von FeCl; (schwarze Symbole) sowie AICl; (weille Symbole).

Die relative Steigerung der Entfernungsleistung der organischen Summenparameter ldsst sich im un-
tersuchten pH-Bereich durch eine lineare Regression mit erstaunlich hoher Bestimmtheit (TOC:
R2>0,85; SAKasa: R2>0,90; SAK436: R? > 0,70) beschreiben. Bemerkenswert ist auBerdem, dass
sowohl das untersuchte Wasser als auch die eingesetzte FM-Konzentration scheinbar keinen Einfluss
auf die relative Steigerung der Entfernungsleistung haben, welche somit nur vom resultierenden pH-
Wert also der Konzentration an positiv geladenen FM-Spezies abhéingig ist. Zu beachten ist, dass die
relative Abnahme der organischen Summenparameter bei der Flockung im neutralen pH-Bereich
(ohne vorherige pH-Absenkung), welche hier die Bezugsgrofe darstellt, eine exponentielle Abnahme
mit zunehmender FM-Konzentration zeigte (siehe Kapitel 7.2.1). Daher ist die Auswirkung einer
pH-Wert-Absenkung auf die absolute Entfernungsleistung bei geringeren FM-Konzentrationen deut-
lich hoher als bei hoheren FM-Dosiermengen. Wie bereits beschrieben, wird der Einfluss des pH-
Wertes vor allem auf die groere Anzahl von Adsorptionsplédtzen zur Oberflichenkomplexierung bei
geringeren pH-Werten zuriickgefiihrt (Jekel, 1986a; Edwards, 1997), welche aus der hheren Anzahl
positiv geladener Metallspezies resultieren. Entsprechend stiinde bei hoheren FM-Konzentrationen
bei diesem Modellgedanken zwar mehr Sorbensoberfliche zur Verfiigung, jedoch ist diese auch
durch einen hoheren Anteil geflockter NOM belegt, weshalb es plausibel erscheint, dass die relative
Erhohung der Anzahl bzw. der Affinitét der Sorptionsplitze konstant bleibt.
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Abbildung 7.6: Relative Steigerung der Entfernungsleistung (Referenz: Versuch bei gleicher FM-Kon-
zentration ohne pH-Wert-Absenkung) der organischen Summenparameter TOC (links), SAK2s4 (Mitte)
und SAKu436 (rechts) verschiedener Wiisser in Abhiingigkeit zum resultierenden pH-Wert nach der Flo-
ckung bei der Verfahrenskombination Flockung-UF (n=50; Membran: Nadir UP150; MWCO =
150 kDa; TMP = 1 bar; Viepez = 70 L-m2; T = 20 + 2 °C) (+ Min/Max) (schwarz: FeCls; weil: AlICl3)

Vergleicht man die beiden FM, zeigt sich, dass die Regressionsgerade fiir Al fiir alle drei Summen-
parameter leicht unterhalb der Geraden fiir Fe liegt. Der Effekt einer pH-Absenkung ist demnach fiir
Al ausgeprigter, was die Beobachtungen aus vorangegangenen Kapiteln (ohne pH-Wert-Anpassung)
bestitigt. Da Ladung und (pH-Wert-abhingige) Steigung der Konzentration der Metall-Hydroxo-
Komplexe im untersuchten Bereich gleich sind, konnten die geringen Unterschiede zwischen den
FM wiederum auf die ungleiche Loslichkeit zurlickzufiihren sein. Auch Edwards (1997) zeigte in
seinen Untersuchungen mit verschiedenen Wiéssern, dass die pH-Abhingigkeit der Sorption von
NOM an Metallprizipitate nahezu identisch ist und steht somit in Ubereinstimmung zu den vorlie-
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genden Ergebnissen. Berechnet man den Punkt der Regressionsgeraden an der sich keine Beeinflus-
sung der Entfernungsleistung durch den pH-Wert ergibt (y = 1), erhélt man unabhingig vom betrach-
teten Parameter, einen pH-Wert von ca. 7 fiir FeCl; bzw. 7,2 fiir AICl;. Das deckt sich mit Beobach-
tungen bei der Flockung der gut gepufferten Wisser (siche z. B. GW5 und GW6.3 im Anhang E),
die erst ab einem nach der Flockung resultierenden pH-Wert < 7 eine merkliche Steigerung der Ent-
fernungsleistung zeigen. Die Steigungen der Regressionsgeraden, welche der relativen Abnahme der
Entfernungsleistung in Abhéngigkeit zum pH-Wert entspricht, unterscheiden sich zwischen den be-
trachteten organischen Summenparametern. Wahrend sich im untersuchten Bereich die Entfernung
des TOC um 26-32 % pro pH-Einheit steigern lésst, sind es fiir den SAK»s4 36-43 % und fiir den
SAKu436 33-44 %, was wiederum die bessere Flockbarkeit der Huminstoffe bzw. dessen hohere Affi-
nitét zur Sorption an geladene Oberflédchen unterstreicht.

7.3  Entwicklung eines Modells zur Vorhersage der NOM-Entfernung

Fiir die Auslegung des Hybridverfahrens Flockung-UF sowie die Abschétzung der Kosten und des
Betriebsmitteleinsatzes einerseits sowie die gezielte Anpassung der Flockungsmitteldosierung im
Realbetrieb bestehender Anlagen an schwankende Zulautbedingungen andererseits, ist es von Vor-
teil, einen mathematischen Zusammenhang zwischen der nétigen FM-Dosierung und der dabei zu
erwartenden Entfernungsleistung des Verfahrens zu kennen. In diesem Kapitel sollen daher die Er-
kenntnisse aus den vorangegangenen Abschnitten zu den Einfliissen der Flockungsparameter und der
Zusammensetzung der NOM reduzierter Grundwésser zur Entwicklung eines Modells zur Vorher-
sage der Entfernungsleitung genutzt werden.

7.3.1 Modell fiir den neutralen pH-Bereich

In den vorangegangenen Kapiteln zum Einfluss der NOM-Zusammensetzung und der Flockungspa-
rameter auf die Entfernungsleistung des Membranhybridverfahrens, zeigte sich, dass vor allem die
Gesamtkonzentration der organischen Stoffe (TOC) sowie deren Aromatizitit (SUVA) die relative
Entfernung der NOM bei einer bestimmten FM-Konzentration bestimmen. Aus diesen Erkenntnis-
sen, welche auch durch Studien von Randtke (1988), Edzwald und van Benschoten (1990) und
Edwards (1997) belegt wurden, wurde eine spezifische FM-Dosierung (cem,spez) abgeleitet, welche
die eingesetzte FM-Konzentration auf den Ausgangs-TOC (TOCy) des Wassers bezieht und zudem
mit der spezifischen UV-Absorption des Wassers vor der Flockung (SUV A¢) multipliziert wird

CrM,spez = Spez. FM-Konz. / (mmol-L-mg?-m™)
ChM cpm = FM-Konzentration / (mmol-L)
CFM,spez = Toc. SUVA, (7.1) TOC, = TOC Ausgangswasser / (mg-L)
0 SUVA, = SUVA Ausgangswasser / (L-mg!-m™)

Die spezifische FM-Konzentration kann auch als wirksame FM-Dosierung interpretiert werden. Sie
verringert sich bei konstanter SUV A exponentiell mit dem Ausgangs-TOC des Wassers. Umgekehrt
betrachtet, muss mit steigendem TOC, des Wassers auch proportional mehr FM dosiert werden, um
die gleiche spezifische FM-Konzentration zu erreichen. Die SUVA, welche die Affinitdt der NOM
zur Wechselwirkung mit den Metallprazipitaten, also deren Flockbarbarkeit beschreibt, findet als
Faktor in der Berechnung der spezifischen FM-Konzentration Beachtung. So wird davon ausgegan-
gen, dass Affinitdt der NOM zur Flockung linear mit der SUV A ansteigt. Es verringert sich also bei
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gleichem TOC, und einer Vordopplung der SUV A, die nétige FM-Konzentration zum Erreichen der
gleichen relativen Entfernung um die Hélfte. Abbildung 7.7 zeigt fiir alle in dieser Arbeit verwende-
ten natiirlichen Wisser die auf den Wert des unbehandelten Wassers normierten Konzentration der
organischen Summenparameter TOC, SAKs4 und SAKu43s nach der Flockung mit FeCls und an-
schlieBender UF in Abhédngigkeit zur spezifischen FM-Konzentration. Enthalten sind sowohl Daten
aus der Laborversuchen als auch Daten aus der UF-Pilotanlage. Um eine Beeinflussung der Entfer-
nungsleistung durch den pH-Wert auszuschlielen, sind nur Daten gezeigt, welche nach der Flockung
einen pH-Wert > 7,0 fiir FeCl; bzw. > 7,2 fiir AICl; aufwiesen (vgl. Abschnitt 7.2.3).

B GWI1 * GW2 A GW3 ® GW4 X GW5 0O GW6.1
& GW6.2 A GW6.3 O GW6.4 + OWI — —Modell
B I
TOC 3 A
R?=0,90 :%S ?{1}_1%524 BN
n=184 i = i SAK
r o =188 r 436
. o (%% - - ch R?=0,88
- F a =
S r La Sle i g%‘ n=172
: g BRI S — : ogﬁ,
[ nicht-flockbarer Anteil [ nicht-flockbarer Anteil r S
L L L ’\\4 _______
0.2 a H F nicht-flockbarer Anteil
O’O L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 ! | 1 1 ! ! | 1 ! ! ! L ! L 1 | ! 1 1 ! | 1 ! ! 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,0 0,1 0,2 0,3 0,0 0,1 0,2 0,3

Crpez/ (MmOl Fe¥*-SUVA;mg TOC") gy gpe,/ (mmol Fe3*-SUVA,;'mg TOC ") gy g,/ (mmol Fe¥*-SUVA,'mg TOC,")

Abbildung 7.7: Modellierte und gemessene normierte Konzentration der organischen Summenparame-
ter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKass (rechts) in Abhéngigkeit zur spezifischen, nach der SUVA
gewichteten Flockungsmitteldosierung in Labor- und Pilotversuchen unter Verwendung von FeCl; mit
verschiedenen aufbereiteten Grundwissern und einem Oberflichenwasser bei der Verfahrenskombina-
tion Flockung-UF (n = 172-188; pH > 7,0) (Einheit SUVA¢ = L-mg!-m™)

Die deutlichen Unterschiede sowohl in den Ausgangskonzentrationen als auch in der Zusammenset-
zung der enthaltenen NOM der betrachteten Wisser (vgl. Kapitel 5), welche bei Bezug auf die reine
FM-Konzentration zu groflen Variationen hinsichtlich der Entfernungsleistung bei gleicher Dosie-
rung fiihrte (siche Abbildung 7.7), ldsst sich durch die Verwendung der spezifischen FM-Dosierung
erstaunlich gut kompensieren. Unabhéngig vom betrachteten Wasser folgt die normierte Konzentra-
tion der organischen Summenparameter einer nahezu gleichen Abnahme. Zur mathematischen Be-
schreibung des Verlaufes wurde ein empirisches Modell der Form

Ci = —bj'CFM,spez
C_——(l—ai)-e spez 4 g, (7.2)
1,0

entwickelt und auf die Daten angepasst, dessen Verlauf zusammen mit dem Bestimmtheitsmal} der
Anpassung (R?) in Abbildung 7.7 dargestellt ist. Die analoge Abbildung inklusive der angepassten
Regression der Daten unter Verwendung von AlCIl; als FM findet sich in Abbildung A.30 in An-
hang E.

Der Modellparameter a; beschreibt dabei einen nicht durch die Flockung entfernbaren Anteil des
jeweiligen organischen Summenparameters i (TOC, SAKjss, SAK436). Fiir den entfernbaren Anteil
(1—a;) wird, in Anlehnung an die Beobachtungen aus Kapitel 7.2.1, von einer exponentiellen Ab-
nahme mit steigender spezifischer FM-Konzentration ausgegangen. Die Abnahmerate wird durch
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den Modellparameter b; quantifiziert, welcher der (nach der SUV A gewichteten) nétigen FM-Menge
zur Entfernung einer bestimmten Menge TOC (mg TOC/mmol Me?*") entspricht. Wird die FM-Do-
sierung gleich Null gesetzt, liefert das Modell einen gegeniiber dem Ausgangswasser unverénderten
Wert fiir den betrachteten Parameter. Der Riickhalt der Membran selbst wird demnach nicht bertick-
sichtigt. Angesichts der in Kapitel 6.1 gezeigten zu vernachldssigenden Verringerung der Konzent-
ration der organischen Summenparameter durch die alleinige UF ist diese Annahme fiir die hier ver-
wendeten aufbereiteten Grundwisser eine akzeptable Naherung. Die an die Daten angepassten Mo-
dellparameter fiir die drei organischen Summenparameter sowie das Bestimmtheitsmal, der mittlere
Fehler und die Anzahl der einbezogenen Datenpunkt sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Tabelle 7.1: An die Datenpunkte angepasste Modellparameter, Bestimmtheitsmafl und der mittlere Feh-
ler des Modells fiir die relative Abnahme des TOC, des SAK2s4 und des SAKa36 in Abhiingigkeit zum
verwendeten Flockungsmittel

Parameter i TOC SAK2s4 SAKu3e
Flockungsmittel Fe¥*  AP* Fe¥*  AP* Fe* AP
Nicht-flockb
te-Tlockbarer o, 37 47 36 39 21 26
Anteil a;
Flockungsrate

8 _meToC 55 g6 134 158 183 223
bi mmol Fe3+ - SUVA2
Anzahl Daten- 184 77 188 92 172 79
punkte n
Bestimmtheits-
e 090 091 092 094 0,88 0,79
maf} R
RMSE? % 33 34 34 48 57 61

2 Einheit SUVA = L-mg!-m’!; » Wurzel der mittleren Fehlerquadratsumme (engl. Root Mean Squared Error)

Die BestimmtheitsmaBe (R?) von 0,9 und groBer fiir den TOC und den SAKs4 bestitigen die sehr
gute Ubereinstimmung des Modells mit den experimentellen Daten. Die etwas geringere Bestimmt-
heit der Regression fiir den SAKus6 ist vermutlich der grofleren Messunsicherheit bei der Analyse
dieses Parameters geschuldet. Diese ist, verglichen mit dem SAK»s4, auf eine deutlich geringere Ab-
sorption des Lichtes in diesem Wellenbereich zuriickzufiihren. Die hohe Giite der Modellanpassung
bestdtigt somit einerseits, dass die organischen Stoffe bei der Flockung in Konkurrenz zueinander
stehen. Die erforderliche FM-Menge zum Erreichen einer gleichen absoluten Entfernung steigt dem-
nach zum TOCy und zum Ausgangswert des jeweils betrachteten Parameters proportional an. Zum
anderen steigt die Affinitdt der NOM zu Flockung mit ihrer Aromatizitit. Durch die Verwendung
der spezifischen FM-Dosierung kann fiir alle hier eingesetzten Wisser jedoch eine verlassliche Ab-
schitzung der zu erwartenden Ablaufwerte mit einer mittleren Abweichung von 3,3 % (FeCls; TOC)
bis zu 6,1 % (AICls; SAKus6) vorgenommen werden und ermdglicht so z. B. die Ermittlung der zum
Erreichen eines festen Zielwert nétigen FM-Dosierung.

Bemerkenswert ist, dass in den in Abbildung 7.7 gezeigten und ebenfalls fiir die Anpassung des
Modells genutzten Daten der Pilotanlage neben den Betriebsbedingungen der Membrananlage (Flux,
Riickspiildauer, Riickspiilfrequenz), auch die Aufenthaltszeit zwischen Flockungsmittelzugabe und
Filtration variiert wurde. Weder die Betriebsbedingungen der Anlage, noch die Aufenthaltszeit im
untersuchten Bereich (siche Tabelle A.S und Tabelle A.6 in Anhang B) scheinen einen wesentlichen
Einfluss auf Umfang und Stabilitdt der Entfernungsleistung zu haben.
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Die generell bessere Zuginglichkeit des SAKu436 fiir die Entfernung durch eine Flockung gegeniiber
dem SAK>s4 und dem TOC (vgl. Abschnitt 7.1) spiegelt sich fiir beide untersuchten Flockungsmittel
in hoheren Werten der Flockungsrate (Modellparameter b;) wider. Ferner zeigen sich auch fiir den
nicht-flockbaren Anteil (Modellparameter a;) analoge Abstufungen zwischen den organischen Sum-
menparametern. Sie liegen bei 37—47 % fiir den TOC, 36-39 % fiir den SAK,s4 und bei 21-26 % fiir
den SAKu436 und stellen gleichermal3ien die Einsatzgrenzen des Verfahrens im neutralen pH-Bereich
dar. Da bei hohen spezifischen FM-Dosierungen nur relativ wenige Daten vorliegen, ist jedoch davon
auszugehen, dass die Zuverléssigkeit des Modells in diesem Bereich geringer ist. AuBlerdem ist zu
bemerken, dass, obwohl nur Daten im neutralen pH-Bereich in die Regression einbezogen wurden,
der Bereich hoher spezifischer FM-Dosierung tendenziell den geringsten pH-Werten entspricht. Da-
her kann eine Beeinflussung der vermehrt vorliegenden positiv geladenen Metall-Hydroxo-Spezies
nicht ginzlich ausgeschlossen werden. Einschrénkend sei zudem bemerkt, dass wesentliche Einfluss-
parameter, vor allem die Aspekte der technischen Umsetzung der Flockung (z. B. Einmischmilieu,
Aufenthaltszeit), nur indirekt in das Modell eingeflossen sind und dessen Giiltigkeit fiir andere UF-
Anlagen mit inline-Flockung sowie die Ubertragbarkeit auf weitere Grundwisser durch Versuche
validiert werden miissen.

Fiir den Einsatz der Verfahrenskombination Flockung-UF bei der Aufbereitung von reduzierten
Grundwissern ist es dennoch niitzlich, ein einfaches Modell mit wenigen Inputparametern zur Ver-
fligung zu haben, welches sich zur Abschétzung des Verhaltens des Prozesses einerseits und zur
Ermittlung der zum Erreichen einer bestimmten Ablaufkonzentration benétigten FM-Dosierung an-
dererseits nutzen ldsst. Ein solches Modell konnte relativ einfach in die Prozesssteuerung integriert
und mit der entsprechenden online-Messtechnik im Zulauf der Anlage oder dem Hinterlegen der
Werte von Einzelbrunnen zur frachtproportionalen Dosierung des Flockungsmittels genutzt werden.
Eine Sduredosierung zur Absenkung des pH-Wertes ist, aufgrund der oft hohen Pufferkapazitit von
Grundwissern, hdufig nicht wirtschaftlich. Zudem ist, unter Berlicksichtigung der maximal erlaubten
FM-Zugabemenge (§ 11-Liste des UBA), eine pH-Wert Absenkung in Bereiche kleiner 7 durch das
FM meist nicht gegeben, so dass eine einfache Abschitzung der Entfernungsleistung ohne Beriick-
sichtigung des pH-Einflusses fiir viele Anwendungen hinreichend genaue Ergebnisse liefern diirfte.

In Rahmen mehrwochiger Betriebsversuche wurde die UF-Pilotanlage im Wasserwerk eines nord-
deutschen Versorgers mit hohen NOM-Konzentrationen im aufzubereitenden Grundwasser (GW6)
installiert und mehrere Wochen kontinuierlich betrieben. Wahrend der Untersuchungen wurden,
durch Wechsel der Brunnenschaltungen, verschiedene Zulaufwasserbeschaffenheiten (GW6.2—
GW6.4) mit variierender NOM-Konzentration untersucht. Als Zielwert wurde ein SAKu3s von
0,3 m™" (= 60 % des TrinkwV-Grenzwertes) fiir den Ablauf des Verfahrens definiert. Dabei wurde
die FM-Dosiermenge mit Hilfe des vorgestellten Modells auf Grundlage zuvor durchgefiihrter Ana-
lysen der jeweiligen Brunnenschaltungen manuell an die resultierende Beschaffenheit des Wassers
angepasst (Abbildung 7.8). Es konnte gezeigt werden, dass durch das Membranhybridverfahren auch
im Dauerbetrieb eine deutliche Verringerung der NOM-Konzentration moglich ist. Der SAKu4se
wurde im Mittel um 19 % (GW6.2) bis 46 % (GW6.4), der SAK»s4 um 13 % bis 33 % und der TOC
um 3 bis 18 % verringert, wobei FM-Konzentrationen von 2,0 bis 5,0 mg Fe**-L! eingesetzt wurden.
Die geringen Schwankungsbreiten der Filtratproben der einzelnen Wiésser zeigen die stabile Entfer-
nungsleistung des Verfahrens. Durch Berechnung der Entfernungsleistung mit dem Modell konnte,
trotz der deutlich unterschiedlichen Beschaftenheit des Zulaufwassers eine konstante Ablaufqualitét
unter Einhaltung des vorher definierten Zielwerts fiir den SAK436 von 0,3 m™! erreicht werden.
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Abbildung 7.8: Konzentration der organischen Summenparameter TOC (links), SAKzs4 (Mitte) und
SAKu36 (rechts) im Zulaufwasser (Feed) und Filtrat (Filtr.) bei kontinuierlichen UF-Pilotbetrieb und auf
die Zulaufqualitit des Wassers angepasster FM-Dosierung (Membran: inge multibore®; 100 kDa;
Versuchsbedingungen: 10-53 FZ; FM = FeCls; Filtration: tr=90-120 min; J =80-120 L-m?-h’!;
bottom-up; Riickspiilung: tew = 20-40 s; J = 230 L-m2-h’!; top-out)

7.3.2 Erweitertes Modell unter Beriicksichtigung des pH-Wertes

Der bei der Flockung vorherrschende pH-Wert hat einen entscheidenden Einfluss auf das Ausmal}
der NOM-Entfernung. In der Literatur wird dies zumeist auf die vermehrte Bildung positiv geladener
Metall-Hydroxo-Spezies im leicht sauren Bereich zuriickgefiihrt (vgl. Abbildung 2.2 in Kapitel
2.3.2), welche die Entfernung negativ geladener NOM-Komponenten durch Adsorption-Ladungs-
neutralisation begiinstigen (Bond et al., 2010; Abbaszadegan et al., 2007; Park und Yoon, 2009;
Chow et al., 2009; Qin et al., 2006; Shin et al., 2008). Auch in der vorliegenden Arbeit wurde eine
Steigerung der relativen Entfernung der organischen Summenparameter durch vorherige pH-Wert-
Absenkung fiir alle untersuchten Wésser nachgewiesen (siehe Kapitel 7.2.3). Dabei lieB sich eine
lineare Verringerung der relativen Konzentration des TOC, des SAK,s4 und des SAK436, unabhéngig
vom verwendeten Wasser und der verwendeten FM-Konzentration, sowohl fiir FeCls als auch fiir
AICl; identifizieren, welche im untersuchten Bereich (pH-Wert > 6,0) alleinig vom nach der Flo-
ckung vorliegenden pH-Wert abhingt (siche Abbildung 7.6). Fiir eine Implementierung einer pH-
Wert-Abhédngigkeit in das Vorhersagemodell gilt es daher, zundchst den aus Zugabe einer bestimm-
ten FM-Konzentration sowie einer eventuellen Sduredosierung, resultierenden pH-Wert zu ermitteln.
Hierzu wird zunéchst aus FM-Dosierung und ggf. erfolgter Sduredosierung zur Absenkung des pH-
Wertes die resultierende Siurekapazitit (Ks43") berechnet:

K5 4 3 = Sdurekap. nach Flockung / (mmol-L™)
(7.3) cgm = FM-Konzentration / (mmol-L)

* — . =
Ks43 = Ksa3 =3 Crm — Cssure (
Csaure = zugegebene Sdurekonz. / (mmol-L1)

Da das (dreiwertige) FM sofort nach Zugabe unter Abgabe dreier Protonen hydrolisiert, wird die
Sdurekapazitit um das Dreifache der zugegebenen molaren FM-Konzentration verringert. Unter der
Annahme, dass die Carbonat-Spezies das einzige Puffersystem des Wassers darstellen, kann aus Séu-
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rekapazitit (Ks43) und Basekapazitit (Kgs») des Ausgangswasser sowie der (resultierenden) Sdure-
kapazitit nach Flockung (Ks43") der Aquivalenzfaktor ¢ ermittelt werden:

¢ = Aquivalenzfaktor / (-)
cr = Gesamtkonz. anorg. Kohlenst. / (mmol-L-")

K543 — 0,05 K543 — 0,05
(p =

- (7.4)
CT KS 4,3 + KB 8,2 - 0,05

Da weder die FM-Zugabe noch die Siduredosierung den cr-Wert beeinflussen, ist es legitim, diesen
mit der Saure- und Basenkapazitit des Ausgangswassers zu berechnen. Von der Sdurekapazitat wird
zudem der Blindwert des reinen Wassers (0,05 mmol-L!) abgezogen, welcher der Sduremenge zu
dessen Titration auf einen pH-Wert von 4,3 entspricht. Der Aquivalenzfaktor l4sst sich als normierte
Pufferkapazitit interpretieren und stellt in der Titrationskurve des Carbonat-Systems den Titrations-
grad in Abhéingigkeit zum pH-Wert dar (Stumm und Morgan, 1996). Der Verlauf der Titrationskurve
mehrprotoniger Sduren, wie auch der Kohlensiure, ist eine implizite Funktion und lésst sich nicht
nach dem pH-Wert auflésen. Zur mathematischen Beschreibung des pH-Wertes in Abhéngigkeit
zum Aquivalenzfaktor wurde daher der inverse Verlauf der Kurve im pH-Wert-Bereich von 5,5 bis
8,5 durch ein Polynom 6. Grades angenéhert. Mit der so erhaltenen Funktion lédsst sich ein resultie-
render pH-Wert (pHp) fiir eine Temperatur T von 0 °C und einer lonenstéirke I von 0,0 mmol-L! fiir
ein gegebenes (mit Hilfe von Gleichung (7.4)) ermitteltes ¢ berechnen. Das verwendete Polynom ist,
gemeinsam mit den ermittelten sechs Konstanten und der inversen Titrationskurve, in Abbildung
A.31 in Anhang E dargestellt. Da das Ionenprodukt des Wassers und somit auch der pH-Wert von
der Temperatur abhéngt, muss der so ermittelte pH-Wert noch auf die bei der Flockung vorliegende
Temperatur korrigiert werden. Je hoher die Temperatur, desto geringer der resultierenden pH-Wert.
GleichermaBlen beeinflusst auch die Ionenstirke die Aktivitdtskoeffizienten der Carbonat-Spezies,
so dass pHy auch beziiglich der Ionenstirke (nach unten) korrigiert werden muss. Die Berechnung
der Ionenstérke erfolgte nach Morel und Hering (1993) auf Grundlage der elektrischen Leitfahigkeit
nach folgendem empirischen Zusammenhang:

[= K2s° (7.5) [ = Ionenstérke / (mmol-L!)
"~ 60,8 ’ K,so= elektr. Leitfahigkeit bei 25 °C / (uS-em™)

Die Abhingigkeit der pHo-Korrekturfaktoren beziiglich der Temperatur (ApHr; Abbildung A.32
links) bzw. der Ionenstdrke (ApHi; Abbildung A.32 rechts) sind in Anhang E zusammen mit den
Konstanten der fiir die vereinfachte Korrektur nach DVGW W 214-1 angepassten Funktionen (Ta-
belle A.11 bzw. Tabelle A.12), welche fiir die Modellierung genutzt wurden, fiir verschiedene Aqui-
valenzfaktoren dargestellt. Der aus der Flockung resultierende pH-Wert ergibt sich bei gegebener
Temperatur und lonenstérke des Wassers somit zu

pHr= pH-Wert nach Flockung. / -

pHy = pH-Wert bei T = 0 °C; I = 0 mmol-L! / -
ApHt = Temperaturkorrektur pH-Wert / -

ApH; = Ionenstdrkekorrektur pH-Wert / -

pHr = pH, — ApHy — ApH; (7.6)

Die so modellierten pH-Werte sind fiir die Laborversuche in Abbildung 7.9 den gemessenen pH-
Werten aller natiirlichen Wasser vor und nach Flockung und anschieBBender UF gegeniibergestellt.
Auch enthalten sind alle Datenpunkte aus Versuchen unter vorheriger Sdurezugabe.
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Abbildung 7.9: Vergleich der gemessenen und berechneten pH-Werte aller unbehandelten Wiisser sowie
nach Flockung mit FeCls (links) bzw. AICl: (rechts) und anschlieBender UF in Laborversuchen ohne
und mit vorheriger Absenkung des pH-Wertes (ckv= 0,00-0,65 mmol Me**-Ll; cua = 0,00—
1,83 mmol-L7; T =20 £ 2 °C) (= Min/Max)

Obwohl der pH-Wert-Berechnung einige vereinfachende Annahmen, vor allem die alleinige Puffe-
rung durch das Carbonatsystem, zugrunde liegen, ldsst sich der tatsdchlich nach der Flockung vor-
liegende pH-Wert mit hoher Bestimmtheit (R?> 0,9) vorhersagen. Der mittlere, absolute Fehler
(RMSE) liegt fiir beide FM bei 0,09 pH-Einheiten und kann somit hinreichend genau vorhergesagt
werden. Die Abweichung von der Winkelhalbierenden sind vermutlich damit zu erkldren, dass neben
den Kohlensdurespezies, noch andere schwache Sduren in den Wéssern vorliegen, so z. B. Humin-
stoffe selbst, welche durch die enthaltenen Carboxylgruppen einen zusitzlichen Puffer darstellen
(Janos et al., 2008; Collins et al., 1986). Aufgrund der fehlenden Mdglichkeiten, die Pufferkapazitit
der NOM der einzelnen Wisser einheitlich zu quantifizieren und aufgrund der nur geringen Abwei-
chungen der berechneten pH-Werte wurde dennoch die vereinfachte Verfahrensweise zur Berech-
nung des pH-Wertes fiir die Abschédtzung der NOM-Entfernung durch die Flockung genutzt. Diese
Einschrinkung muss allerdings bei der Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt werden.

In Kapitel 7.2.3 zeigte sich, dass die relative Anderung der normierten Konzentration der organischen
Summenparameter i (TOC, SAKjss, SAK436) durch eine vorherige pH-Wert-Absenkung fiir die be-
trachteten Wésser im untersuchten Bereich (pH > 6) ausschlie8lich vom pH-Wert nach der Flockung
(pHr) beeinflusst wird und linear proportional mit diesem zusammenhéngt:

Cif(pu) = Konz. i nach Flockung bei abgesenktem

(Ci,f(pH)) pH-Wert / (mg-L") bzw. (m™)
| Cio __Cifew  _ m, - pHy — 1.7) ci_pHneutr'al =Konz. {lnach Flocljung im neutralen
(Cl,pHneutral> Ci pHneutral pH-Bereich / (mg-L™") bzw. (m™)

Cio m; = relative Abnahme ci/cio / pH™!

n; = y-Achsenabschnitt / -

Der Parameter m; entspricht der jeweiligen Steigung der Regressionsgeraden in Abbildung 7.6, wel-
che die relative Abnahme der Entfernungsleistung in Abhéngigkeit zum pH-Wert beschreibt, wéh-
rend der Parameter ni den y-Achsenabschnitt darstellt und somit auch den pH-Wert definiert, an dem
es keine Beeinflussung im Vergleich zur neutralen Flockung (rechter Term wird 1) gibt. Multipliziert
man Gleichung (7.7) mit dem Term ciphneutral/Ci0 Und ersetzt diesen durch das in Kapitel 7.3.1 einge-
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fiihrte empirische Modell (Gleichung (7.2)), mit dem im neutralen pH-Bereich die relative Entfer-
nung der organischen Summenparameter anhand der spezifischen FM-Dosierung ermittelt werden
kann, erhélt man den finalen Ausdruck

Cif(pH) _ (7.8)

P = (m - pHg — ny) - (1 — ) - e7remmapes 4 a))
1,0

mit dem sich fiir den jeweiligen organischen Summenparameter i (DOC, SAK>s4, SAKus36) die rela-
tive Konzentration nach der Flockung auch unter Beriicksichtigung des aus der Flockung resultie-
renden pH-Wertes ermitteln ldsst. Als Inputparameter fiir das erweiterte Modell werden dabei, neben
dem TOC,, der SUVA, und der FM-Konzentration, des Weiteren die Temperatur, die elektrische
Leitfahigkeit, die Sdure- und die Basekapazitit des Ausgangswassers sowie ggf. die Sduremenge zur
vorherigen pH-Wert-Absenkung benoétigt. Da auch die Ausgangswerte der organischen Summenpa-
rameter cio bekannt sind, lasst sich dartiber hinaus durch einfache Umstellung der Gleichung, auch
der absolute Wert des jeweiligen Summenparameters i nach Flockung berechnen.

Das Modell wurde fiir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche im Labor- und Pilot-
malstab, fiir die die oben genannten Inputparameter zur Verfiigung standen, berechnet. Der linke
Term in Gleichung (7.8) (m; - pHr + ni) wurde bei der Berechnung nur beriicksichtigt, wenn dieser
Werte < 1 ergab, was ab pH-Werten kleiner ca. 7 fiir FeCl; bzw. 7,2 fiir AICl3 entspricht. So wurde
der Tatsache Rechnung getragen, dass erst ab diesen Werten nach der Flockung eine Beeinflussung
der Entfernungsleistung durch den pH-Wert zu verzeichnen war (vgl. Kapitel 7.2.3). In Abbildung
7.10 sind die so ermittelten relativen Werte der organischen Summenparameter den gemessenen
Werten bei Flockung und anschlieender UF unter Verwendung von FeCl; gegeniibergestellt. Ana-
loge Darstellungen der Ergebnisse mit AICI; finden sich in Abbildung A.33 in Anhang E.
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Abbildung 7.10: Vergleich der gemessenen und modellierten normierten Konzentrationen der organi-
schen Summenparameter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKu36 (rechts) in Labor- und Pilotversuchen
unter Verwendung von FeCl; als Flockungsmittel mit allen in dieser Arbeit verwendeten, aufbereiteten
Grundwiissern bei der Verfahrenskombination Flockung-UF (n = 256-327; pHr > 5,5)

Tabelle 7.2 fasst fiir beide FM und die betrachteten organischen Summenparameter zudem die ver-
wendeten Modellparameter sowie das Bestimmtheitsmal3, den mittleren Absoluten Fehler (RMSE)
und die Anzahl der einbezogenen Datenpunkt zusammen.
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Tabelle 7.2: An die Datenpunkte angepasste Modellparameter, Bestimmtheitsmall und der Standard-
fehler des erweiterten Modells mit Beriicksichtigung des pH-Wertes fiir die relative Abnahme des TOC,
des SAK:>s4 und des SAK436 in Abhéingigkeit zum verwendeten Flockungsmittel

Parameter i TOC SAK2s4 SAKu436
Flockungsmittel Fe* AP Fe** AP* Fe* AP
Nicht-flockbarer 37 47 36 39 21 26
Anteil a;

Flockungsrate mg TOC

b,~ s T2 86 134 158 183 22,3
Relati -Ab-

elative c/cr-Ab- ., 032 026 043 036 044 033
nahme m;

ni - 122 085 203 157 2,12 143
pH bei

o _ - 693 711 704 7.14 709 736
Ci,pHneutral

Anzahl Daten-

nzahi Daten . 256 131 327 144 311 131
punkte n

Besti theits-

estummtherts- 093 0,90 092 091 0,85 0,74
mabB R?

RMSE? % 37 43 41 59 63 811

2 Einheit SUVA = L-mg™'-m™'; » Wurzel der mittleren Fehlerquadratsumme (engl. Root Mean Squared Error)

Das Modell beschreibt die Daten fiir beide FM sehr gut, was durch BestimmtheitsmaBe (R?) groBer
0,9 fiir den TOC und den SAKs4 verdeutlicht wird. Der etwas hohere mittlere Fehler fiir den SAKu436
ist auch hier vermutlich auf die hohere Messunsicherheit durch die relative Lage der Messwerte zur
Bestimmungsgrenze der photometrischen Messung bei dieser Wellenldnge zuriickzufiihren. Die Ent-
fernbarkeit der NOM lésst sich fiir alle verwendeten Wésser mit nur einem einzigen Satz an Modell-
parametern fiir jeden Summenparameter und das jeweilige Flockungsmittel abbilden. So kann die
relative Abnahme der Summenparameter, unabhéngig vom Wasser mit einem mittleren Fehler von
lediglich <5 % fiir den TOC, < 6 % fiir den SAK»s4 und < 9 % fiir den SAK436 vorhergesagt werden.
Die Genauigkeit der Vorhersage mit diesem relativ einfachen erweiterten Modellansatz ist bemer-
kenswert, in Anbetracht der Unterschiede in der Zusammensetzung und Quantitit der NOM in den
einzelnen Wissern, der Unterschiede der Membrananlagen, der verwendeten Membranen und der
gewihlten Betriebsbedingungen sowie der generellen Komplexitét der Einfliisse auf den Flockungs-
prozess.

Obwohl es sich um ein semi-empirisches Modell handelt, lassen die Struktur des Modells sowie die
ermittelten Modellparameter dennoch einige Erkenntnisse hinsichtlich des Flockungsprozesses zu.
Um das Ausmal der Beeinflussung des Flockungserfolges durch die Wasserzusammensetzung ab-
zuschédtzen, wurden Modellrechnung unter Variation des TOC und der SUVA des Ausgangswassers
sowie des vorliegenden pH-Wertes und der zugegebenen Sduremenge bei sonst konstanten Bedin-
gungen durchgefiihrt. Der Einfluss dieser Parameter auf die relative TOC-Konzentration nach der
Flockung bei verschiedenen Dosierkonzentrationen von FeCl; ist in Abbildung A.35 in Anhang E
dargestellt. Die relative TOC-Entfernung nimmt logarithmisch mit der TOC-Konzentration des Aus-
gangswassers ab. Mit steigendem TOC, muss somit proportional mehr FM dosiert werden, um die
gleiche Entfernungsleistung zu erreichen. Die Affinitdt der NOM zur Flockung scheint vor allem von
ihrer Aromatizitdt beeinflusst zu sein und lésst sich sehr gut durch die SUVA abbilden, welche als
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linearer Faktor bei der Berechnung der spezifischen FM-Dosierung beriicksichtigt wird. In Wéssern
mit einer hoheren SUV A lassen sich somit stochiometrisch hohere Entfernungsleistungen durch die
Flockung erzielen, was in Einklang mit der Studie von Edzwald und van Benschoten (1990) ist. Im
Modell werden zudem Ergebnisse von Randtke (1988) und Edwards (1997) bestitigt, welche die
Existenz eines nicht-flockbaren Anteils proklamieren. Im vorliegenden Modell wird aulerdem an-
genommen, dass dieser Anteil fiir alle untersuchten Wésser gleich ist. Obwohl dies fiir reale Wisser
sicher nicht zutrifft, ermoglicht die Implementierung dieses Anteils im untersuchten Bereich fiir alle
Waisser dennoch eine akzeptable Anpassung des Modells an die Messwerte. Die relative NOM-Ent-
fernung nimmt linear mit dem Flockungs-pH-Wert ab. Ferner zeigt sich, dass der nicht-flockbare
Anteil nicht Giber den gesamten pH-Bereich konstant ist, sondern, analog zur pH-Korrektur im Mo-
dell, mit sinkendem pH-Wert abnimmt. Die Flockung bestimmter NOM-Fraktionen scheint demnach
erst im sauren pH-Bereich mdglich zu sein. Dass ein nicht durch die Flockung entfernbarer Anteil
tatsdchlich existiert und es sich nicht nur um ein Artefakt der Modellanpassung handelt, wird durch
die Versuche bei hohen FM-Konzentrationen und geringen pH-Werten zwischen 5 und 6 (siche Ver-
suche hybrid-high in Tabelle A.4 in Anhang E) bestitigt, in denen abhéngig vom Wasser trotz opti-
mierter Bedingungen 15-30 % des TOC, 9-25 % des SAK»s4 und 4-20 % des SAK43s verblieben.

Im Vergleich der beiden FM ist zundchst erstaunlich, dass, entgegen der Erwartungen, die Modell-
parameter flir den jeweiligen organischen Summenparameter nur geringfiigig voneinander abwei-
chen. Fiir FeCl; ergeben sich bei der Anpassung des Modells an die Daten, unabhingig vom betrach-
teten Summenparameter, konsequent etwas geringe Werte fiir den nicht-flockbaren Anteil a. Fiir die
Flockungsrate b hingegen, wurden fiir AICI; stets leicht hohere Werte ermittelt. So kénnte der Ein-
satz von AICl; bei geringeren FM-Dosierungen von Vorteil sein, was die leicht bessere NOM-Ent-
fernung gegeniiber FeCl; (siche Abschnitt 7.2.2) bestétigt. Wird die Flockung mit dem Ziel der groft-
mdglichen NOM-Entfernung eingesetzt, erscheint wiederum der Einsatz von FeCls vielversprechen-
der. Das Modell zeigt weiterhin, dass bei der Auswahl eines Flockungsmittels fiir einen Anwen-
dungsfall auch dessen Aciditét betrachtet werden sollte, da diese die relative Entfernungsrate direkt
beeinflusst.

Hinsichtlich der Giiltigkeit des Modells ist einschrinkend zu bemerken, dass viele der modellierten
Daten auch zur Kalibration des Modells genutzt wurden, woraus sich naturgemal eine gute Anpas-
sung ergibt. Die Ubertragbarkeit des Modells sowie insbesondere die Werte der Modellparameter
sollten daher durch Berechnung unabhingiger Datensétze gepriift werden. Durch die Kenntnis des
mathematischen Zusammenhangs der EinflussgroBen konnen die Modellparameter jedoch leicht auf
andere Datensitze angepasst werden und den Umfang sowie die Zeit flir die ndtigen Versuche zur
Ubertragung auf ein spezifisches Wasser auf ein Minimum reduzieren. Weiterhin ist zu bemerken,
dass die Giiltigkeit des Modells nur fiir einen begrenzten pH-Wert Bereich (pH 5,5-8,0) gepriift
wurde und eine Ubertragbarkeit auf z. B. noch geringere pH-Werte durch Versuche besttigt werden
muss. Fiir die Praxis ist dies weniger relevant, da eine pH-Wert-Absenkung der Grundwasser auf-
grund der meist guten Pufferung und der groflen Volumina keine wirtschaftliche Variante darstellt.
Das Modell ist zudem, durch die vereinfachte Annahme des alleinigen Vorliegens des Carbonat-
Puffersystems, immer mit einem mehr oder weniger gro3en Fehler behaftet. Auch dahingehend ist
die Ubertragbarkeit auf andere Anwendungsfille zu priifen.
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Schlussfolgerungen aus Kapitel 7:

Ziel dieses Kapitels war die Untersuchung des Einflusses einer vorgeschalteten inline-Flockung
auf den NOM-Riickhalt bei der UF aufbereiteter, reduzierter Grundwdsser sowie der Auswirkun-
gen der NOM-Zusammensetzung und der Flockungsbedingungen auf die Entfernungsleistung. Da-
bei konnten folgende Schlussfolgerungen abgeleitet werden:

Durch die vorgeschaltete inline-Flockung ldsst sich der Riickhalt fiir die NOM bei der
anschliefenden UF durch deren Einbindung in die Flocken deutlich erhéhen

Durch die hochmolekulare Struktur, die grofie Anzahl an dissoziationsfihigen Gruppen
und die hohe negative Ladungsdichte werden HS bevorzugt entfernt (Rpoc < Rsak2ss <
Rsaka3zs), wobei sich die NOM-Zusammensetzung durch die Flockung hin zu Stoffen klei-
nerer Molekiilgrofe, geringerer Aromatizitdit und Hydrophobizitdt verschiebt

Der NOM-Riickhalt steigt mit zunehmender FM-Dosierung und unterscheidet sich nur
unwesentlich zwischen FeCls und AICls; die Betriebsbedingungen der UF (Flux, Riick-
spiildauer und —frequenz) zeigen nur einen unwesentlichen Einfluss auf den Riickhalt

Die Flockbarkeit der NOM ist positiv-proportional zu ihrer SUVA, wihrend die relative
Entfernungsleistung mit dem Ausgangs-TOC und dem pH-Wert abnimmt

Es wurde ein empirisches Modell entwickelt, mit dem sich die Entfernungsleistung des
Verfahrens bzgl. TOC, SAK 54, SAK 435 unabhdngig vom Wasser und verwendetem FM un-
ter Verwendung einer spezifischen FM-Dosierung und eines nicht-flockbaren NOM-An-
teils durch Berechnung des resultierenden pH-Wertes mit hoher Bestimmtheit vorhersa-
gen ldsst
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8 Einfluss der Flockung auf das Filtrationsverhalten

Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung des Einflusses einer vorgeschalteten inline-Flockung auf
das Filtrationsverhalten der UF. Dabei werden das Gesamtfouling (Abschnitt 8.1), also der wahrend
eines Filtrationszyklus auftretende Foulingwiderstand, sowie dessen hydraulische Reversibilitét (Ab-
schnitt 8.2), also der Anteil der Permeabilitit, welcher durch hydraulische Filtratriickspiilung zuriick-
gewonnen werden kann, gesondert betrachtet. Grundlage der Auswertung sind UF-Versuche mit den
in Kapitel 4.1 vorgestellten Wissern unter Verwendung der Amicon®-Membranfiltrationsanlage und
der UF-Pilotanlage (Abschnitt 4.3). Die Versuche im Laborma@stab wurden mit der Membran Nadir
UP150 (MWCO = 150 kDa) durchgefiihrt und umfassten einen Filtrationszyklus und eine anschlie-
Bende Riickspiilung mit Filtrat. Die Versuche im PilotmafBistab beinhalteten mehrere Filtrations-
Riickspiil-Zyklen, wobei die UF-Membran inge multibore® 0.9 (MWCO = 100 kDa) eingesetzt
wurde. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung ist in Kapitel 4.3 dargestellt.

Abbildung 8.1 zeigt exemplarisch den Verlauf der auf den Ausgangswert normierten Permeabilitit
in Abhéngigkeit zum spezifischen Filtratvolumen in Versuchen mit GW6.4 ohne Dosierung von FM
(links) sowie bei Dosierung von 7,0 mg Fe**-L! (rechts) bei sonst identischen Betriebsbedingungen.
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Abbildung 8.1: Verlauf der auf die Anfangspermeabilitiit des Versuches bezogenen Permeabilitit iiber
das spezifische Filtratvolumen bei der UF von GW6.4 ohne Dosierung von Flockungsmittel (links) und
bei Dosierung von 7,0 mg Fe**-L! (rechts) in Versuchen mit jeweils 14 Filtrationszyklen

Die Dosierung von FM und die Abscheidung der gebildeten Flocken auf der Membran haben eine
deutliche Anderung des Filtrationsverhaltens zur Folge. Der Betrieb ohne Flockung fiihrt zu einer
relativ geringen, jedoch stetigen Abnahme der Permeabilitit, wobei ein hoher Anteil des Foulings
hydraulisch irreversibel ist und die Riickspiilungen nahezu keine Verdnderung der Permeabilitit zur
Folge haben (vgl. auch Kapitel 6.2). Bei Dosierung von FM zeigt sich hingegen eine wesentlich
starkere Abnahme der Permeabilitdt wahrend der einzelnen Filtrationszyklen, jedoch eine nahezu
vollstindige Wiederherstellung der Ausgangspermeabilitdt durch die Riickspiilungen. So fillt die
Permeabilitit ohne Flockung bereits nach 14 Filtrationszyklen auf ca. 85 % der Startpermeabilitét
des Versuches ab. Beim Betrieb mit Flockung hingegen befindet sich die Startpermeabilitit des je-
weiligen Zyklus auch nach zahlreichen Filtrationszyklen noch bei > 95 % des Ausgangswertes.

Wie die Flockungsparameter (FM-Art, Konzentration, Reaktionszeit), die Betriebsbedingungen
(Flux, Filtrationszeit, Druckniveau) und Verdnderungen der Wasserqualitét durch die Flockung das
Gesamtfouling und dessen Reversibilitdt beeinflussen, wird in folgenden Kapiteln untersucht.
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8.1 Einfluss der Flockung auf den Gesamtfoulingwiderstand

Die Beobachtung aus Abbildung 8.1 (rechts) decken sich mit allen weiteren im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Versuche zum Einfluss der inline-Flockung auf die UF aufbereiteter Grundwésser.
Unabhingig vom verwendeten Wasser, der Membrananlage und der eingesetzten Membran fiihrte
die Zugabe von FM in nahezu allen Fillen zu einer, im Vergleich zur alleinigen UF des jeweiligen
Wassers, deutlichen Steigerung des Gesamtfoulings (UMFIgs), wobei der Filtrationswiderstand mit
steigender FM-Konzentration zunahm. Eine Darstellung des auf den UMFI,s des ungeflockten Was-
sers normierten UMFI,; fiir alle verwendeten natiirlichen Wisser in Abhéngigkeit zur FM-Konzent-
ration in Laborversuchen findet sich im Anhang F in Abbildung A.36. Eine derart positive Abhin-
gigkeit des Filtrationswiderstandes von der dosierten FM-Konzentration ist bemerkenswert, da fiir
die inline-Flockung bei der UF fiir Oberflichenwésser (z. B. Chen et al., 2007; Dong et al., 2007;
Howe und Clark, 2006; Howe et al., 2006; Jung et al., 2006; Xiangli et al., 2008; Carroll et al., 2000;
Bagga et al., 2008) oder gereinigter kommunaler und industrieller Abwésser (z. B. Choo et al., 2007,
Haberkamp et al., 2007; Godehardt, 2015; Zheng et al., 2012; Shon et al., 2004), zumeist eine Ver-
ringerung des Permeabilititsverlustes im Gegensatz zur alleinigen UF der Wisser berichtet ist und
dies haufig den Hauptgrund fiir den Einsatz einer inline-Flockung darstellt.

Der Grund fiir das kontrare Verhalten liegt darin, dass aufbereitete Grundwésser im Gegensatz zu
diesen Wissern, durch die lange Bodenpassage und die Filtration im Wasserwerk, deutlich geringere
Feststoffkonzentrationen aufweisen. Aufgrund der begrenzten Néhrstoffverfiigbarkeit und der daraus
resultierenden geringen mikrobiellen Aktivitdt im Untergrund sowie den langen Aufenthaltszeiten,
ist zudem die Gruppe der Biopolymere, welchen eines hohes Potential zur Porenverblockung von
UF-Membranen zugesprochen wird, nur selten analytisch nachzuweisen (Albers, 2013; Osterwald,
2009; Schulz et al., 2017a; Schulz et al., 2017b; Koneke, 2008). Die organischen Stoffe in Grund-
wissern und das damit verbundene Membranfouling werden durch die Huminstoffe dominiert, wel-
che bis zu 90 % des TOC dieser Wisser ausmachen und mittlere MolekiilgroBen von < 5 000 g-mol*
aufweisen (vgl. Kapitel 5.2). Somit konnen diese die Poren der UF-Membranen passieren und ver-
ursachen naturgemédl nur einen geringen Anstieg des Gesamtfiltrationswiderstands (Kapitel 6).
Durch die Zugabe von Flockungsmitteln, welche bei neutralem pH als Hydroxidspezies ausfallen,
wird die Konzentration der zuriickgehaltenen Feststoffe um ein Vielfaches erhoht. Dadurch fiihren
die auf der Membranoberfldche abgeschiedenen Flocken selbst zum Anstieg des Filtrationswider-
standes und dominieren bei der UF von aufbereiteten Grundwésser das Gesamtfouling.

Zur Quantifizierung des zu erwartenden Ausmales der durch die FM-Deckschicht hervorgerufenen
Permeabilititsabnahme und zur Untersuchung des Einflusses der FM-Art, der FM-Konzentration,
den Flockungsbedingungen, der Betriebsbedingungen der Membrananlage und der aus der Flockung
resultierenden Anderung der Wasserzusammensetzung auf das Gesamtfouling, ist zunichst die Ein-
fiihrung eines vergleichbaren Parameters zur Charakterisierung der Deckschicht nétig. Hierzu folgen
zunichst einige theoretische Uberlegungen.

Der bei der Durchstromung einer pordsen Schicht entstehende Druckverlust kann nach der Darcy-

Gleichung
Apps= Druckverlust Deckschicht / (N-m?)
u = Leerrohrgeschwindigkeit / (m-s™)
Apps=u-H-'n-« (8.1) H = Decksc.hichthé.he / (m)
n = dynamische Viskositét / (Pa‘s)
a = spez. Deckschichtwiderstand / (m)
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berechnet werden (Lage, 1998). Dieser nimmt mit der Leerrohrgeschwindigkeit (welche im Falle der
orthogonalen Durchstromung dem Flux J entspricht), der Deckschichtdicke, der dynamischen Vis-
kositédt und dem spezifischen Deckschichtwiderstand zu. Neben den Betriebsbedingungen héngt der
Widerstand der Deckschicht also vor allem von den Eigenschaften der abgelagerten Stoffe (Grdfe,
Form, Porositit, Kompressibilitit) ab, welche teilweise durch die Flockungsbedingungen beeinflusst
werden konnen.

Nimmt man an, dass wéhrend der Filtration der spezifische Deckschichtwiderstand, die Viskositét
und der Flux zeitlich und rdumlich konstant sind, wird der durch die Deckschicht hervorgerufene
Druckverlust nur durch ihre Hohe beeinflusst, welche bei konstanter Dosierung des FM nur vom
Filtratvolumen Vp abhingt. Die Ableitung der Darcy-Gleichung nach Vp ergibt somit

dApps _ dH _ (8.2)

Das als Metallsalz zugegebene FM dissoziiert zundchst im Wasser und reagiert in Abhéngigkeit des
pH-Wertes zu verschiedenen geladenen bzw., im neutralen pH-Bereich, ungeladenen Metallhydro-
xidspezies (Me(OH)s) (siehe Kapitel 2.3.2). Demnach tragen nicht nur die reinen Metallionen (Fe**
bzw. AI*"), sondern auch die gebundenen Hydroxidionen zum Deckschichtvolumen bei. Zudem wer-
den organische Verbindungen in die Flocken eingeschlossen, welche bei der Berechnung der Deck-
schichtmasse berticksichtigt werden miissen. Vereinfachend wird angenommen, dass sowohl die Me-
talle selbst, als auch die Hydroxidionen und die eingelagerten NOM-Bestandteile gleichermaB3en zum
relativen Deckschichtvolumen beitragen. Die Feststoffmasse pro Filtratvolumen setzt sich demnach
aus dem dosierten FM, der in Abhédngigkeit des pH-Wertes gebundenen Hydroxidionen und dem
eingebundenen TOC, welcher unter der Annahme, dass Kohlenstoff ca. 50 % der Masse ausmacht
(siche Tabelle 2.1) mit dem Faktor 2 multipliziert wird, zusammen. Geht man von einem homogenen
Anwachsen der Deckschicht aus, werden diese zur Berechnung der Zunahme der Deckschichthéhe
mit dem spezifischen Feststoffvolumen pro dosierter FM-Masse multipliziert und auf die Membran-
fliche bezogen:

f = Faktor Me / (mg Me(OH),'mg (Me*") ™)
dH (- +2- V. Bme = Dosierkonzentration FM / (g Me*" m™)
v ( Pute A BTOC'R) = (8.3) Brocr = Masse TOC geflockt / (g C-m™)

P M Vs = spez. Feststoffvolumen / (m?*-g (Me**)!)

Geht man davon aus, dass Porenverengung und —verblockung sowie die Kompaktierung der Memb-
ran mit ansteigendem Druck im Verhéltnis zu dem durch die Deckschicht hervorgerufenen Druck-
verlust vernachlassigt werden konnen, lassen sich Gleichung (8.2) und (8.3) zu

dTMP ((f' Bme) + (2 BTOC.R)) (8.4)
av, =] A n-a- Ve

zusammenfassen. Die Ableitung nach dem Filtratvolumen und Umformen liefert die Beziehung
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£+ Bume 2. -V
TMP . (( Bme) + ( BTOC,R)) P (8.5)
‘n Ay

in der lediglich der spezifische Deckschichtwiderstand o und das spezifische Flockenvolumen Vgs
unbekannt sind. Das Produkt beider Gréf3en lasst sich zum massenbezogenen Deckschichtwiderstand
a‘ mit der Einheit m-kg™! zusammenfassen. Der linke Term in Gleichung (8.5) entspricht, nach Abzug
des durch die unbeladene Membran hervorgerufenen Widerstandes (Rm) dem Gesamtfoulingwider-
stand Rp in m™!. Der Bruch auf der rechten Seite kann als (Membran-)flichenbezogene Feststoff-
masse (in kg-m™) interpretiert werden. Trigt man fiir einen Satz an Versuchen beide GroBen gegen-
einander auf, ldsst sich aus der Steigung der massenbezogene Deckschichtwiderstand o ermitteln.

Abbildung 8.2 zeigt diese Auftragung jeweils fiir die in der Amicon®-Membranfiltrationsanlage ein-
gesetzte UF-Membran UP150 (oben) und die in der UF-Pilotanlage eingesetzte inge multibore® 0.9
unter Verwendung von FeCl; (links) und AlCl; (rechts). Die Datenpunkte der Versuche mit der Pi-
lotanlage sind jeweils als Medianwerte aller Filtrationszyklen (n = 3-20) zusammengefasst.
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Abbildung 8.2: Gesamtfoulingwiderstand Rq in Abhiingigkeit zur spezifischen, fliichenbezogenen Fest-
stoffmasse auf der Membranoberfliche bei Einsatz von FeCls (links) und AICI3 (rechts) als Flockungs-
mittel unter Verwendung zwei verschiedener UF-Membranen: Nadir UP150 (MWCO: 150 kDa) (oben)
und inge multibore® 0.9 (MWCO: 100 kDa) (unten). Die Steigung der linearen Regression (ohne einge-
kreiste Datenpunkte) entspricht dem massenbezogenen Deckschichtwiderstand o in 10'*-m-kg™!
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Der Gesamtfoulingwiderstand nimmt unabhéngig von der verwendeten Membran und dem einge-
setzten FM mit der spezifischen flaichenbezogenen Feststoffmasse zu. Dabei zeigt sich bis zu einer
spezifischen Feststoffmasse von 7 bis 810~ kg'm™ ein nahezu linearer Anstieg. Dessen Regression
deutet mit relativ hohen Bestimmtheitsmafien von 0,69 bis 0,86 zum einen darauf hin, dass sich die
Stromungsverhéltnisse in der Deckschicht hinreichend genau durch die Darcy-Gleichung beschrei-
ben lassen. Zum anderen ist bemerkenswert, dass sich trotz verschiedener Membransysteme mit er-
heblichen Unterschieden in der Betriebsweise, der Membrangeometrie und den Flockungsbedingun-
gen, relativ dhnliche Werte fiir den massenbezogenen Deckschichtwiderstand ergeben. Dieser betragt
fiir FeCl; Werte von 0,89 bis 0,93-10'* m-kg™! und fiir AICl; von 0,49 bis 0,71-10"* m-kg™! und stimmt
somit sehr gut mit Werten aus anderen Studien bei vergleichbaren Driicken iiberein (Guigui et al.,
2002; Heijman et al., 2005). Das Ausmal} des Gesamtfoulings hingt somit erwartungsgeméif vor
allem von der sich aus FM-Konzentration, Flux und Filtrationszeit zuziiglich der geflockten Wasse-
rinhaltsstoffe ergebenen Feststoffmasse auf der Membranoberflache ab, bei deren Kenntnis sich, mit
dem hier ermittelten massenbezogenen Deckschichtwiderstand, das Druckniveau bei der Filtration
und somit auch die daraus resultierenden Energiekosten des Hybridverfahrens abschétzen lassen.
Dabei muss jedoch beriicksichtigt werden, dass es langfristig auch zu einem Anstieg des Membran-
widerstandes durch irreversibles Fouling kommen kann (siche 8.2).

Im Vergleich von FeCls und AlCls zeigt sich fiir beide Membransysteme ein etwas geringerer spezi-
fischer massenbezogener Deckschichtwiderstand fiir das Aluminium-basierte FM. Beachtet man zu-
dem, dass bei gleicher molarer Dosierung die spez. Flockenmasse auf der Membran fiir Eisenflocken
um den Faktor 1,4 grofer ist, als fiir Aluminium, wird deutlich, dass der beim Einsatz von Eisen ein
deutlich steilerer TMP-Anstieg und somit auch ein héheres Druckniveau innerhalb der einzelnen
Filtrationszyklen zu erwarten ist.

Bei hoheren spezifischen Feststoffmassen, welche vor allem in den Versuchen mit der Laboranlage
vorliegen, zeigt sich unabhidngig vom eingesetzten FM ein Abflachen des Anstiegs von Rq, weshalb
diese Datenpunkte (eingekreist in Abbildung 8.2 oben) von der linearen Regression ausgeschlossen
wurden. Dass sehr hohe spezifische Feststoffmassen einen geringeren Widerstand auf der Membran
erzeugen, kann verschiedene Griinde haben. Da das Filtrationsvolumen in den Versuchen mit der
Amicon®-Anlage, abgesehen von wenigen Ausnahmen, konstant war (Vp = 1,5 L), entsprechen Da-
tenpunkte bei hohen flachenbezogenen Feststoffmassen den Versuchen, in denen auch relativ hohe
FM-Konzentrationen eingesetzt wurden. Da die Kollisionswahrscheinlichkeit der Flocken sowohl
wihrend der Koagulationsphase (perkinetische Flockung) als auch bei der Aggregationsphase (or-
thokinetische Flockung) unter sonst gleichen Bedingungen vor allem von der Flockenanzahl be-
stimmt wird (Stumm und Morgan, 1996; Bartel, 2002), ist damit zu rechnen, dass bei héheren FM-
Konzentrationen Flocken groeren Durchmessers entstehen. Diese bilden eine méchtigere, jedoch
porosere Deckschicht, welche einen geringeren spezifischen Widerstand aufweist (Lee et al., 2000).
Dariiber hinaus sinkt mit der zugegebenen FM-Konzentration auch der pH-Wert des Wassers, wobei
es zu einer Verschiebung des Flockungsmechanismus und eine verdnderte Flocken- und Deck-
schichtstruktur kommen kdnnte, was sich wiederum in einem geringeren spezifischen Deckschicht-
widerstand niederschlagen kann. Generell liegen in Versuchen hoher FM-Konzentrationen zudem
die geringsten NOM-Restkonzentrationen nach der Flockung vor (vgl. Kapitel 7.2.1). Obwohl davon
auszugehen ist, dass der durch die organischen Wasserinhaltsstoffe hervorgerufene Widerstand ge-
geniiber dem Widerstand der durch die Flocken gebildeten Deckschicht vernachléssigt werden kann
(siehe Kapitel 6.2), ist es trotzdem denkbar, dass die nach der Flockung noch vorhandenen NOM-
Bestandteile einen Einfluss auf den Deckschichtwiderstand haben.
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Um zu untersuchen, inwieweit der massenbezogene Deckschichtwiderstand von weiteren Faktoren,
wie dem verwendeten Wasser und dessen Beschaffenheit nach der Flockung abhéngt und ob so die
Abweichungen von der gemeinsamen Regressionsgerade erklart werden konnen, wurden fiir alle
Versuche mit FeCl; unter Verwendung beider Membranlagen (analog zu Abbildung 8.2) der Ge-
samtfoulingwiderstand {iber die spezifische Deckschichtmasse aufgetragen und nach Art des Wasser,
dem pH-Wert, dem SAKu436 sowie der SUVA im Filtrat farblich differenziert (Abbildung A.37 in
Anhang F). Da die verwendeten UF-Membranen fiir die organischen Wasserinhaltstoffe einen relativ
geringen Riickhalt aufweisen (vgl. Kapitel 6.1), wird vereinfachend davon ausgegangen, dass die
Qualitit des Wassers nach der Flockung in etwa der Qualitét des Filtrates entspricht. Der SAK436 und
die SUVA zeigten bei Filtration verschiedener Wésser ohne den Einsatz von FM die hochste Korre-
lation zum UMFIg (siche Abbildung 6.5), so dass diese Parameter an dieser Stelle als Indikator des
Foulingpotentials des Wassers dienen. Fiir keinen der betrachteten Parameter konnte dabei jedoch
ein systematischer Einfluss auf den spezifischen Deckschichtwiderstand abgeleitet werden. So liegen
beispielsweise Datenpunkte hoherer SUV A sowohl unter als auch iiber der Regressionsgerade. Bei
gleicher spezifischer Feststoffmasse zeigt sich weder eine ab- noch aufsteigende Sortierung in Ab-
hingigkeit zu diesem Parameter. Einschrénkend ist zu bemerken, dass keiner der Parameter syste-
matisch iiber einen weiten Bereich variiert wurde und die Anzahl an Datenpaaren im Bereich hoher
spezifischer Feststoffmassen begrenzt ist. So kann nicht ausgeschlossen werden, dass der Einfluss
dieser Parameter von anderen GroBen iiberlagert ist. Generell wird jedoch deutlich, dass der Deck-
schichtwiderstand vor allem von der spezifischen Feststoffmasse auf der Membranoberflache kon-
trolliert wird und der Einfluss des Restgehaltes an organischen Stoffen und des bei der Flockung
vorherrschenden pH-Wertes verglichen damit eher gering ist.

Neben der Wasserqualitit, konnen auch die beim Betrieb einer Membrananlage vorherrschenden
Bedingungen die Struktur der Deckschicht und somit deren spezifischen Widerstand beeinflussen.
Fiir alle Versuche mit der UF-Pilotanlage unter Verwendung von FeCl; wurden die Datenpunkte des
Gesamtfoulingwiderstandes in Abhéngigkeit zur spezifischen Feststoffmasse, in einzelnen Abbil-
dungen farblich nach der Filtrationszeit, dem Flux, dem mittleren Druckniveau sowie der Konzent-
ration der FM-Dosierldsung differenziert (Abbildung A.38 in Anhang F). Die Flockungsbedingun-
gen, wie die Konzentration der FM-Dosierlosung (Abbildung A.38, oben links), und die Aufenthalts-
zeit zwischen Zugabe des FM und der Ablagerung der Flocken auf der Membran (Ergebnisse nicht
gezeigt), welche im Bereich von 45 bis 120 s variiert wurde, zeigten keine systematische Beeinflus-
sung des spezifischen Deckschichtwiderstandes. Entgegen der Erwartungen, dass insbesondere eine
langere Aufenthaltszeit zu Bildung von Flocken gréeren Durchmessers fiihrt, scheint dies die Deck-
schichtstruktur und den damit verbundenen Widerstand nur geringfiigig zu beeinflussen. Auch der
Einfluss der Filtrationszeit auf den spezifischen Deckschichtwiderstand (Abbildung A.38, oben
rechts) ldsst sich anhand der durchgefiihrten Versuche nur eingeschrankt bewerten, da ein Grofteil
der Versuche bei einer Filtrationszeit 90 min durchgefiihrt wurden und nur in wenigen Fillen variiert
wurde. Langere Filtrationszeiten entsprechen erwartungsgemal einer hoheren Feststoffmasse auf der
Membran. Systematische Abweichungen von der gemeinsamen Regressionsgerade bei hoheren bzw.
niedrigeren Filtrationszeiten sind nicht zu erkennen. Auch hinsichtlich des Fluxes, also der Ge-
schwindigkeit des Antransportes und der Ablagerung der Flocken, sind keine systematischen Ein-
fliisse auf den Widerstand pro abgelagerter Feststoffmasse festzustellen (Abbildung A.38, unten
links). Versuche bei hoheren Fluxen (90-120 L-m™-h!) liegen sowohl unterhalb als auch oberhalb
der Regressionsgerade. Gleiches gilt fiir Versuche bei geringeren Fluxen (60-80 L-m™-h!). Hier sei
angemerkt, dass der naturgemaf auftretende steigende Druckverlust der Deckschicht bei wachsender
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Durchstromungsgeschwindigkeit schon durch die Darcy-Gleichung in der Berechnung des Wider-
standes beriicksichtigt ist (siche Gleichung (8.1)). Dariiber hinaus scheint eine strukturelle Anderung
der Deckschichteigenschaften, z. B. der Porositit, Dicke oder Porengrof3e, im untersuchten Bereich
(60-120 L-m-h™!) nur in geringem MafBe stattzufinden oder ihre Auswirkung auf den Deckschicht-
widerstand durch andere Einflussgréfen iiberlagert zu sein.

Unabhingig vom Flux kénnen bei der Filtration, z. B. aufgrund variierender Membranwidersténde,
dennoch Unterschiede im Druckniveau (mittlerer TMP) vorliegen. So variierte der mittlere TMP in
den durchgefiihrten Versuchen mit der UF-Pilotanlage im Bereich zwischen 110 und 460 mbar. Ab-
bildung 8.3 (links) zeigt den Gesamtfoulingwiderstand iiber die spezifische Feststoffmasse, wobei
die einzelnen Datenpunkte in Abhéngigkeit zum mittleren TMP des jeweiligen Versuches eingefarbt
sind. Die Datenpunkte hoherer Driicke liegen tendenziell liber denen bei geringeren Driicken bei
vergleichbarer spezifischer Feststoffmasse sowie zumeist auch iiber der Regressionsgerade. Die glei-
che spezifischer Feststoffmasse auf der Membranoberflache verursacht bei hoherem TMP also einen
groBBeren Widerstand, was vermuten lésst, dass die durch die Flocken gebildete Deckschicht kom-
pressibel ist; eine Eigenschaft, die bereits von Godehardt (2015), Guigui et al. (2002) und Heijman
et al. (2005) fiir Deckschichten aus Eisenhydroxidflocken nachgewiesen wurde. In Abbildung 8.3
(rechts) ist der massenbezogene Deckschichtwiderstand von 13 unabhidngigen Versuchen mit der
UF-Pilotanlage unter Verwendung von GW6.4 bei vergleichbaren Betriebs- und Flockungsbedin-
gungen in Abhéngigkeit des bei der Filtration vorherrschenden mittleren Druckniveaus dargestellt.
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Abbildung 8.3: Links - Gesamtfoulingwiderstand Ra in Abhéingigkeit zur fliichenbezogenen Feststoff-
masse in Pilotversuchen (Membran: inge multibore® 0.9; FM: FeCls) differenziert nach dem Niveau des
mittleren TMP; Rechts - Massenbezogener Deckschichtwiderstand o‘ in Abhiingigkeit zum mittleren
Druckniveau (TMP) bei der UF (Membran: inge multibore® 0.9; FM: FeCls) in 13 unabhiingigen Ver-
suchen mit GW6.4 bei dhnlichen Betriebs- und Flockungsbedingungen

Es zeigt sich ein eindeutiger Trend zu hoheren Deckschichtwiderstdnden bei hoheren mittleren TMP.
Durch die Kompression der Deckschicht sinkt zwar deren Dicke, jedoch auch die Porositét und der
mittlere Porendurchmesser, welcher sich quadratisch auf den Widerstand auswirkt (Mulder, 1996).
Entsprechend erzeugt eine komprimierte Deckschicht bei gleicher flichenbezogenen Feststoffmasse
einen hoheren Druckverlust, womit der hGhere Widerstand bei hoherem mittleren TMP erklart wer-
den kann. Fiir AICl; liegt keine ausreichende Anzahl Versuche gleicher Betriebs- und Flockungsbe-
dingungen vor, bei denen das mittlere Druckniveau sich derart unterschied. Jedoch ist auch fiir Deck-
schichten aus Aluminiumhydroxid-Flocken ein dhnliches Verhalten zu erwarten (Lee et al., 2000).
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Bestitigt wird dies bei Betrachtung des Verlaufes des spezifischen Deckschichtwiderstandes einzel-
ner Filtrationszyklen, welche in Abbildung 8.4 exemplarisch fiir einen Versuch mit FeCls (links) und
AICls (rechts) dargestellt sind. Der TMP steigt naturgemif3 mit dem Filtratvolumen und der damit
verbundenen zunehmenden Feststoffmasse auf der Membran an. Sowohl fiir Eisen als auch Alumi-
nium zeigt sich innerhalb eines Filtrationszyklus auch ein Anstieg des spezifischen Deckschichtwi-
derstandes, welcher sich bei einem homogenen Anwachsen der Deckschicht durch kontinuierliche
Ablagerung der Flocken nicht verdndern wiirde. Bei Vergleich einzelner Filtrationszyklen auf ver-
schiedenen TMP-Niveaus (Abbildung A.39 in Anhang F) zeigt sich zudem, dass je hoher das Druck-
niveau, desto ausgeprégter ist auch der Anstieg des spezifischen Deckschichtwiderstandes bei beiden
FM, weshalb dieser mit hoher Wahrscheinlichkeit auf deren Kompression zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 8.4: Exemplarischer Verlauf des massenbezogenen Deckschichtwiderstandes o und des
Transmembrandruckes in Abhiingigkeit zum spezifischen Filtratvolumen innerhalb eines Filtrations-
zyklus in Pilotversuchen (Membran: inge multibore® 0.9) bei Einsatz von FeCls (links) und AICI; (rechts)

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass der Gesamtfoulingwiderstand bei Einsatz des Membranhyb-
ridverfahrens fiir aufbereitete Grundwésser durch die vorrangig aus Flocken gebildete Deckschicht
dominiert wird. Er hdngt somit in erster Linie von der sich aus FM-Konzentration, Flux und Filtrati-
onszeit zuziiglich der geflockten Wasserinhaltsstoffe ergebenen Feststoffmasse auf der Membran-
oberfldche ab. Mit dem hier ermittelten massenbezogenen Deckschichtwiderstand ldsst sich der zur
Filtration nétige Druck in Abhéngigkeit dieser Parameter und somit auch der daraus resultiecrenden
Energiebedarf des Verfahrens abschétzen. Der spezifische Widerstand dieser Deckschicht wird im
untersuchten Bereich nur unwesentlich von den Flockungsbedingungen (Aufenthaltszeit des FM,
Konzentration der Dosierldsung), den nach der Flockung noch vorhandenen organischen Wasserin-
haltsstoffen sowie den Betriebsbedingungen (Filtrationszeit, Flux) beeinflusst. Die Deckschicht aus
Flocken ist jedoch kompressibel und verliert mit zunehmenden TMP ihre Durchléssigkeit, weshalb
eine Filtration bei moglichst geringem Druck anzustreben ist.

8.2 Einfluss der Flockung auf den irreversiblen Foulingwiderstand

Zur Quantifizierung des hydraulisch irreversiblen Foulings wird der UMFI,; herangezogen, dessen
Konzept und Berechnung in Kapitel 4.7.1 eingefiihrt wurde. Da an dieser Stelle zunichst die Ein-
fliisse des FM und dessen Konzentration sowie der resultierenden Wasserzusammensetzung nach der
Flockung untersucht werden sollen, werden fiir die Betrachtung nur standardisierte Versuche mit
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UF-Flachmembranen (Nadir UP150, MWCO = 150 kDa) unter Verwendung der Amicon®-Memb-
ranfiltrationsanlage dargestellt. Bei Einsatz anderer Membrangeometrien (z. B. Kapillarmembranen)
kann es, neben der Verringerung der hydraulischen Durchléssigkeit der Membran durch Porenver-
engung, -verblockung und Deckschichtbildung durch GréBenausschluss oder Adsorption an das
Membranmaterial, auch zu einer Beeinflussung der Filtration durch Kapillarverblockung oder einer
inhomogenen verteilten Deckschicht kommen. Dieses Phidnomen sowie die Einfliisse der Filtrations-
und Riickspiilbedingungen wird in Kapitel 9 gesondert untersucht.

Die hier vorgestellten Versuche mit der Amicon®-Membranfiltrationsanlage wurden bei einem Filt-
rationsvolumen von 1500 mL (spez. Filtratvolumen = 520 L-m?) den ungeflockten bzw. geflockten
Waisser bei einer transmembranen Druckdifferenz von 1 bar durchgefiihrt. Nach Abschluss der Filt-
ration wurde die Membran in umgekehrter Richtung, also mit der aktiven Membranschicht nach un-
ten mit 50 mL des zuvor generierten Filtrats wiederum bei einem Druck von 1 bar zuriickgespiilt.
Vor und nach dem Versuch erfolgte eine Bestimmung der Reinstwasserpermeabilitit des eingesetz-
ten Membranstiicks, aus deren Differenz die Parameter zur Quantifizierung des hydraulisch irrever-
siblen Foulings abgeleitet wurden. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung befin-
det sich in Kapitel 4.3.1. Abbildung 8.5 zeigt beispielhaft den UMFIy; fiir GW2, GW4 und MW?2
ohne FM-Dosierung sowie bei verschiedenen Konzentrationen von FeCls bzw. AICls.
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Abbildung 8.5: Hydraulisch irreversibles Fouling (UMFIn) ausgewihlter Wisser (links: GW2; Mitte:
GW4; rechts: MW2) bei der UF ohne FM-Dosierung und bei Dosierung verschiedener Konzentrationen
von FeCls bzw. AICI; (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa; T = 20 + 2 °C;) (= Min/Max)

Wie bereits in Kapitel 6.2 dargestellt, verursachen die NOM reduzierter Grundwésser ohne Flockung
einen vergleichsweise geringen Permeabilititsverlust bei der UF, welcher jedoch weitgehend hyd-
raulisch irreversibel ist (vgl. Abbildung 6.4). Dort wurde zudem gezeigt, dass der Gesamtfoulingwi-
derstand und dessen hydraulische Irreversibilitit mit der Grof3e und der Aromatizitit/Hydrophobizi-
tat der NOM ansteigen, da damit sowohl der Riickhalt als auch die Affinitit zur Anlagerung auf und
in der Membranmatrix zunimmt. Der Einsatz einer inline-Flockung verringert das hydraulisch irre-
versible Fouling der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Wisser deutlich. Mit zunehmender FM-
Konzentration nimmt der UMFI}; sukzessive ab (Abbildung 8.5). Die in der Literatur vielfach fiir
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andere Wisser beschriebene positive Wirkung einer inline-Flockung auf die Reversibilitdt des Fou-
lings (Haberkamp, 2008; Haberkamp et al., 2007; Godehardt, 2015; Zheng et al., 2012; Howe und
Clark, 2006; Howe et al., 2006) kann also auch fiir die UF aufbereiteter Grundwésser bestitigt wer-
den. Als zugrunde liegenden Mechanismen kommen dabei einerseits die durch Agglomeration ge-
loster NOM-Bestandteile verringerte Porengéngigkeit und die Verschiebung des Foulingmechanis-
mus von der Porenverengungen und —verblockung hin zur Deckschichtbildung (Gao et al., 2011;
Carroll et al., 2000; Naim et al., 2014; Howe und Clark, 2002a; Shon et al., 2005) sowie andererseits
die Fahigkeit der Deckschicht aus Metallhydroxidprézipitaten bei der Durchstromung weitere Kom-
ponenten aus der Feedlésung anzulagern andererseits in Frage. Diese werden dadurch daran gehin-
dert, sich auf oder in der Membranmatrix anzulagern (Huang et al., 2009; Howe et al., 2006). Dariiber
hinaus wird berichtet, dass die Wechselwirkungen zwischen organischen Komponenten der Losung
und der Membran durch die Metallhydroxiddeckschicht zumindest teilweise abgeschirmt werden,
wodurch die Bindungskrifte zwischen Membranoberfliche und Deckschicht verringert werden
(Howe et al., 2006; Howe und Clark, 2002a). Vergleicht man jedoch das Ausmal} der Verringerung
des hydraulischen irreversiblen Foulings in Abbildung 8.5, wird deutlich, dass sowohl zwischen den
UMFTI;; nach Flockung der einzelnen Wiésser als auch zwischen denen der verwendeten Flockungs-
mittel erhebliche Unterschiede bestehen.

Da das Ausmal} des Foulings bei der UF der aufbereiteten Grundwésser somit vor allem von Kon-
zentration und Eigenschaften der enthaltenen NOM abhéngt (siche Kapitel 6.2.2), welche wiederum
mafgeblich durch Art und Konzentration des zugegebenen FM beeinflusst werden (sieche Kapitel 7),
ist in Abbildung 8.6 fiir die Foulingversuche die im Vergleich zum ungeflockten Wasser relative
Abnahme des UMFIy; in Abhéngigkeit zur auf den Ausgangs-TOC normierten und nach der SUVA
gewichteten, bereits eingefiihrten spezifischen FM-Konzentration aufgetragen.
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Abbildung 8.6: Auf das hydraulisch irreversible Fouling des unbehandelten Wassers (UMF1Ihi,0) bezoge-
ner UMFIyi der Wiisser nach Flockung bei der UF (Amicon®-Membranfiltrationsanlage; Membran: Na-
dir UP150) in Abhiingigkeit zur spezifischen auf den Feed-TOC bezogenen und nach der SUVAy gewich-
teten molaren FM-Dosierung unter Einsatz von FeCls (links) bzw. AICl; (rechts) (T =20 + 2 °C)
(£ Min/Max)

Mit Ausnahme des Datenpunktes von GWS5 bei einer spezifischen FM-Konzentration von
0,06 mmol Fe*"-SUVA('mg TOCy!, zeigten alle Versuche eine stetige Abnahme des relativen
UMFT;; mit steigender spezifischer FM-Konzentration. Die prinzipielle Eignung des Einsatzes einer
inline-Flockung zur Verringerung des hydraulisch irreversiblen Foulings kann somit fiir alle verwen-
deten Wisser bestétigt werden. AICl; zeigt im betrachteten Bereich fiir fast alle Wésser eine bessere
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Wirksamkeit hinsichtlich der Verringerung des hydraulisch irreversiblen Foulings. Bei einer spezi-
fischen Konzentration > 0,1 mmol Fe***SUVAq-mg TOCy"! wird der UMFI; um Werte von 60 bis
95 % verringert, wihrend die Abnahme bei FeCl; lediglich 40 bis 80 % betrigt. Die moglichen
Griinde fiir diese Beobachtung sind vielfdltig. Aufgrund der héheren molaren Masse des Eisens
(55,85 g'mol™!) im Vergleich zu der des Aluminiums (26,98 g-mol™) ergibt sich bei gleicher molarer
Dosierung beider FM fiir Fe eine wesentlich hohere tatsdchliche Flockenmasse und ein groBeres
Feststoffvolumen auf der Membranoberfldche (Lindqvist et al., 2004; Ratnaweera et al., 1999), wel-
ches bei der Riickspiilung hydraulisch abtransportiert werden muss. So kdnnte ein groferer Anteil
auf der Membran verbliebener Flockenreste beim Einsatz von FeCls fiir den verbleibenden hydrau-
lischen Widerstand nach der Riickspiilung verantwortlich sein. Zudem schildert Huang et al. (2009),
dass auch die Hydrolyseprodukte und FM-Prézipitate mit der Membran wechselwirken kénnen und
so selbst zum irreversiblen Fouling beitragen. Das Ausmal dieser Wechselwirkung zwischen einzel-
nen FM-Typen und der Membran kann jedoch erheblich variieren (Choo et al., 2007; Wang et al.,
2009; Wang et al., 2008). In Widerspruch zu den vorliegenden Ergebnissen, werden diese Eigen-
schaften vor allem mit vor-polymerisierte FM-Produkten auf Al-Basis assoziiert (Wang et al., 2008;
Zheng et al., 2012; Ji et al., 2010), wahrend z. B. Choo et al. (2007) bei der Filtration von gereinigtem
Abwasser aus der Textilindustrie mit UF-Membranen aus regenerierter Cellulose fiir monomere Fe-
Produkte die hochste Wirksamkeit hinsichtlich der Verringerung des irreversiblen Foulings beobach-
tete. So scheint auch das verwendete Membranmaterial einen wesentlich Einfluss auf die Reversibi-
litdt der Flockendeckschicht zu haben. Eine endgiiltige Bewertung des AusmalBes dieses Effektes bei
den verwendeten PES-Membranen ist mit den vorliegenden Daten jedoch nicht moglich.

Vergleicht man die Verldufe der einzelnen Wésser in Abbildung 8.6, zeigt sich jedoch, dass die re-
lative Abnahme des UMF]Iy; bei Bezug auf die spezifische FM-Dosierung fiir alle Wisser einen dhn-
lichen Trend annimmt, wobei die Steigung der Abnahme fiir AICl; etwas steiler erscheint. In Kapi-
tel 7.3.1 konnte bereits gezeigt werden, dass die normierte Verringerung der organischen Summen-
parameter durch die Flockung bei Bezug auf die spezifische FM-Dosierung erstaunlich gut zwischen
den Wissern iibereinstimmt und sich im neutralen pH-Bereich fiir alle Wésser eine nahezu gleiche
Abnahme ergibt. Das hydraulisch irreversible Fouling der ungeflockten Wésser wird vor allem von
der Anwesenheit und Menge grof3er und der aromatischer NOM-Bestandteile beeinflusst wird, wel-
che sowohl einen erhdhten Riickhalt als auch eine gesteigerte Affinitdt zur Anlagerung an der Memb-
ranmatrix aufweisen (Kapitel 6.2.2). Daher ist es plausibel, dass deren Restkonzentration auch nach
der Flockung das Ausmal} des irreversiblen Foulings beeinflusst. In Abbildung 8.7 sind daher die
absoluten Werte des UMFIy; aller Wisser mit TOC-Konzentration, SAK»s4, SAK436 und SUVA im
Filtrat nach Flockung und UF fiir beide verwendeten FM korreliert. Analog zu vorangegangenen
Betrachtungen, wird dabei vereinfachend davon ausgegangen, dass die Qualitdt des Wassers nach
der Flockung in etwa der Qualitét des Filtrates entspricht, da die verwendeten UF-Membranen fiir
die organischen Wasserinhaltstoffe einen relativ geringen Riickhalt aufweisen (vgl. Kapitel 6.1).

Kapitel 6.2.2 entsprechend zeigt sich, dass zwischen der TOC-Konzentration sowie dem SAK,s4 und
dem hydraulisch irreversiblen Fouling kein signifikanter Zusammenhang besteht, was die Beobach-
tung bestitigt, dass die Quantitdt der NOM bzw. der Huminstoffe allein, nicht die dominierende
EinflussgroBe fir das irreversible Fouling ist.

Der Parameter SAKuss, welcher durch einen geringen Anteil, relativ gro3er Molekiile verursacht
(Kapitel 5) und von der hier untersuchten Membran bevorzugt zuriickgehalten wird (Kapitel 6.1)
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sowie die SUVA zur qualitativen Beschreibung der Aromatizitdt/Hydrophobizitdt der NOM hinge-
gen zeigen einen linear positiven Zusammenhang (R? = 0,65 bzw. 0,66) fiir den UMFIy;. Dies ist
bemerkenswert, da Versuche sowohl mit FeCl; als auch AICl; in der Darstellung beriicksichtigt sind.
Auch vorangegangene Untersuchungen zeigten, dass den fairbungsverursachenden organischen Stof-
fen, gemessen an ihrer geringen Konzentration, ein erhebliches Foulingpotential zugesprochen wer-
den kann. Eine Verringerung der Konzentration dieser Stoffe zieht wiederum eine signifikante Ver-
ringerung des Permeabilitétsverlustes bei der UF nach sich (Schulz et al., 2017a; Biinting, 2015).
Jedoch kann auch an dieser Stelle nicht abschlieBend geklart werden, ob das verbleibende irreversible
Fouling tatsdachlich den farbungsverursachenden NOM-Fraktionen selbst oder der Kreuzkorrelation
mit der SUVA (hohe Aromatizitit/Hydrophobizitét) dieser Stoffe und der damit verbundenen gestei-
gerten Affinitét, mit dem ebenfalls hydrophoben Membranmaterial zu wechselwirken, zugeschrieben
werden kann.
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Abbildung 8.7: Korrelation des UMFIn mit TOC-Konzentration (links oben), SAK:s4 (rechts oben),
SAKa436 (unten links) und SUVA (unten rechts) verschiedener Wiisser nach der inline-Flockung (FM:
FeClz bzw. AICI3; crm= 0,00-0,22 mmol Me*" L") bei der UF (Amicon®-Membranfiltrationsanlage;
Membran: Nadir UP150; T =20 + 2 °C) (Mittelwerte + Min/Max; n = 3)

Dennoch lasst sich schlussfolgern, dass das irreversible Fouling bei der UF geflockter Wésser, wenn
auch nicht ausschlieBlich, so zumindest wesentlich durch den Restgehalt der makromolekularen
NOM-Fraktion hoher Aromatizitdt/Hydrophobizitdt beeinflusst wird. Eine hohe Restkonzentration
dieser Stoffe fiihrt zu einem geringeren Permeabilititsriickgewinn nach der hydraulischen Riickspii-
lung. Flockungsmittel mit einem hdheren Potential zur Entfernung dieser Komponenten, lassen somit
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bei gleicher molarer Dosierkonzentration auch ein verringertes hydraulisch irreversibles Fouling er-
warten. Die Tatsache, dass AICl; bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Wéssern und Flo-
ckungsbedingungen, vor allem bei geringen FM-Dosierungen, eine etwas bessere Entfernungsleis-
tung insbesondere fiir den SAKus6 zeigte, erklart somit auch dessen hoheres Potential zur Verringe-
rung des irreversiblen Foulings. Die Streuung der Datenpunkte in Abbildung 8.7 (unten) sowie die
Beobachtungen aus Abbildung 8.6 lassen dennoch die Vermutung zu, dass auch andere Faktoren,
wie Flockengréfe und —struktur sowie die Flockungsbedingungen, FM-Konzentration und der pH-
Wert, das Ausmal des hydraulisch irreversiblen Foulings beim Membranhybridverfahren Flockung-
UF beeinflussen.

Schlussfolgerungen aus Kapitel 8:

Ziel dieses Kapitels war die Untersuchung des Einflusses der vorgeschalteten inline-Flockung
sowie der dabei vorliegenden Bedingungen auf das Gesamtfouling sowie dessen hydraulische Re-
versibilitit wihrend der Anwendung des Membranhybridverfahrens fiir aufbereitete Grundwds-
ser. Dabei konnten folgende Schlussfolgerungen abgeleitet werden:

e Die vorgeschaltete inline-Flockung fiihrt, im Vergleich zur UF ungeflockter Grundwds-
ser, zu einer deutlichen Steigerung des Gesamtfiltrationswiderstandes

o Das Ausmaf} dieses Gesamtfoulings hdngt linear von der sich aus FM-Konzentration,
Flux und Filtrationszeit zuziiglich der geflockten Wasserinhaltsstoffe ergebenden Fest-
stoffmasse auf der Membranoberfliche ab

o Der spezifische Widerstand der Deckschicht wird im untersuchten Bereich nur unwesent-
lich von den Flockungsbedingungen, den nach der Flockung noch vorhandenen organi-
schen Wasserinhaltsstoffen sowie den Betriebsbedingungen beeinflusst

e Die Deckschicht ist jedoch kompressibel und verliert mit zunehmenden TMP ihre Durch-
ldssigkeit, wodurch ihr spezifischer Widerstand ansteigt

e Durch die inline-Flockung wird das hydraulisch irreversible Fouling bei der UF aufbe-
reiteter, reduzierter Grundwdsser deutlich verringert; mit zunehmender FM-Konzentra-
tion nimmt der UMFI,; sukzessive ab

e Das verbleibende hydraulisch irreversible Fouling bei der UF geflockter Wdsser wird
wesentlich durch den Restgehalt der makromolekularen NOM-Fraktion hoher Aromatizi-
tat/Hydrophobizitdt beeinflusst

o AICI; zeigt, vermutlich durch die bessere Entfernungsleistung fiir diese NOM-Fraktion,
fiir die Mehrheit der Wiisser eine hohere Verringerung des hydraulisch irreversiblen Fou-
lings als FeCl;
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9 Flockentransport und Deckschichtverteilung in in-out
betriebenen dead-end Kapillarmembranen

Neben den in Kapitel 8 betrachteten klassischen Foulingmechanismen poréser Membranen, also der
Verringerung der hydraulischen Durchldssigkeit durch Porenverengung, -verblockung und Deck-
schichtbildung, kann es bei den in der Trinkwasseraufbereitung hdufig verwendeten in-out Kapillar-
membranen, insbesondere durch eine vorgeschaltete inline-Flockung, zu zusétzlichen Beeinflussun-
gen der Filtrationseigenschaften durch inhomogen verteilte Deckschichten bis hin zur Verblockung
kompletter Kapillaren kommen (siehe Kapitel 2.5.2). Ein genaues Verstiandnis der Bildung, Dynamik
und Ablosung dieser Deckschichten bei Filtration und Riickspiilung ist essenziell fiir einen nachhal-
tigen Betrieb und die zielgerichtete Optimierung der Betriebsparameter bei Anwendung des Memb-
ranhybridverfahrens sowie zur Weiterentwicklung des Moduldesigns. Daher werden dieses Phéno-
men sowie dessen Beeinflussung durch Flockungs-, Filtrations- und Riickspiilbedingungen in diesem
Kapitel gesondert untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eigens fiir die Untersuchung der dynamischen Flockenverteilung
iiber die Kapillarlinge wihrend Filtration und Riickspiilung, ein Moduldesign entwickelt und darauf
aufbauend Membranmodule (vertikal aufgestellt, L =1,5 m) aus Einzelfasern der inge multi-
bore® 0.9 hergestellt, welche iiber die Lange der Kapillaren filtratseitig in vier hydraulisch voneinan-
der getrennte Segmente unterteilt wurden. Durch installierte Durchflusssensoren und Probenahme-
stellen im Ablauf jedes Filtratsegments ist eine Detektion der Verteilung des Fluxes liber die Lénge
der Kapillare einerseits sowie eine Probenahme der Filtrate der Einzelsegmente andererseits moglich.
Weitergehende Informationen zu Modul- und Anlagendesign finden sich in Kapitel 4.3.2.

Im ersten Teil dieses Kapitels werden zunéchst die Stromungsverhéltnisse, wie Flux und Druckver-
laufe, in den unbeladenen Kapillaren wéhrend Filtration und Riickspiilung anhand von Versuchen
mit Reinstwasser charakterisiert und mit Modellierungsergebnissen des Systems verifiziert (Ab-
schnitt 9.1). Die so erhaltenen Daten werden in Abschnitt 9.2 mit Filtrationsversuchen realer Grund-
wissern mit und ohne Dosierung von FM verglichen. Dabei wird der potentielle Einfluss verschie-
dener Foulingmechanismen auf Fluxverteilung und Druckverlauf entlang der Kapillare auf der Basis
modellierter Szenarien diskutiert und so die experimentellen Daten zum Einfluss der NOM und der
Flocken interpretiert. Darauf basierend werden die Auswirkungen der Flockungsbedingungen (FM-
Art, FM-Konzentration) und Betriebsparameter (Flux, Beschickungsrichtung) auf die Deckschicht-
verteilung wahrend der Filtration (Abschnitt 9.3) und deren Einfluss auf die Reversibilitdt bei ver-
schiedenen Riickspiilstrategien in den einzelnen Membransegmenten (Abschnitt 9.4) quantifiziert.

9.1 Charakterisierung der Stromungsverhiltnisse in unbeladenen
Kapillarmembranen

Abbildung 9.1 (links) zeigt Modellierungsergebnisse (vgl. Kapitel 4.7.2) der mittleren axialen Stro-
mungsgeschwindigkeit und des Fluxes in Abhéngigkeit von der Kapillarldnge des hier verwendeten
Moduls bei einem mittleren Gesamtflux von 90 L-m2-h"!. Trotz des dead-end-Betriebes liegt iiber
die gesamte Kapillarlinge eine Uberstromung vor, welche erst am Kapillarende einen Betrag von 0
annimmt. Bei einem Flux von 90 L-m?*h!, gegebener Membrangeometrie (inge multibore®,
d = 0.9 mm) und Bauform des hier verwendeten Moduls betragt die mittlere axiale Geschwindigkeit
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am Moduleinlass ca. 0,14 m-s™. Neben dem konvektiven Transport in radialer Richtung, orthogonal
zur Membranoberflache, wirken demnach auch axiale Krifte auf Partikel oder Flocken in der Feed-
16sung, welche zu deren Migration innerhalb der Kapillare fithren kdnnen (Carroll und Booker, 2000;
Lerch, 2008; Heijman et al., 2005; Panglisch, 2003). Wiahrend geldste Substanzen und sehr kleine
Partikel weitgehend den Stromlinien des reinen Fluides folgen (Abbildung 9.1, rechts), stellte Pang-
lisch (2001) fest, dass auf Partikel mit wachsendem Durchmesser immer stérkere Krifte in die Mitte
des Stromungsprofils wirken, welche ab einer bestimmten Partikelgrofle deren Ablagerung verhin-
dern. Die GrofBe, die er als Grenzdurchmesser bezeichnet, hiangt dabei vom Filtratflux, der Partikel-
konzentration, der Kapillargeometrie sowie den Partikeleigenschaften ab. Panglisch (2001) folgerte
aufgrund theoretischer Uberlegungen, dass sich Bereiche innerhalb der Kapillare ausbilden miissen,
in denen sich keine oder deutlich weniger Partikel ablagern, als in anderen Bereichen und es so zu
einer nicht homogen ausgebildeten Deckschicht kommt. Aufgrund fehlender Moglichkeiten, die Fil-
terkuchenverteilung in von innen nach au3en betriebenen Kapillarmembranen messtechnisch zu er-
fassen, existieren bisher jedoch nur wenige, experimentelle Studien zur Beschreibung der Dynamik
von Flocken oder Partikeln in permeablen Kapillaren.
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Abbildung 9.1: Modellierung der Stromungsbedingungen in einer permeablen Kapillare; Links: Mitt-
lere axiale Uberstromgeschwindigkeit und Filtratflux iiber die Kapillarlinge bei einem Gesamtflux von
90 L-m2-h'; Rechts: Stromlinien eines reinen Fluides innerhalb der Membrankapillare (d = 0,9 mm;
J =90 L-m>-h") (nach Pohl, 2016)

GroBtechnische UF-Anlagen in der kommunalen Trinkwasseraufbereitung werden fast ausschlief3-
lich im constant-flux Modus betrieben (vgl. Kapitel 2.4.4), da diese Betriebsweise verfahrenstech-
nisch einfacher zu realisieren ist und meist eine konstante Aufbereitungsmenge erforderlich ist. Dies
bedeutet, dass der liber die gesamte Membranfldche eines Moduls gemittelte Filtratfluss, welcher im
Folgenden als ,,mittlerer Gesamtflux* bezeichnet wird, durch eine dementsprechende Regelung der
Feedpumpe konstant gehalten wird. Innerhalb in-out betriebener Kapillarmembranen treten bei der
Durchstromung der Kapillaren jedoch Reibungsverluste auf, so dass der Druck und somit auch die
Triebkraft der Filtration entlang der Kapillare sinken. Dies fiihrt zu einer inhomogenen Fluxvertei-
lung (Abbildung 9.1, links). Nahe des Kapillareinganges ist der theoretische Fluss pro Membranfla-
che deutlich groBer und nimmt mit zunehmender Entfernung zum Kapillareinlass ab. Da der mittlere
Gesamtflux konstant ist, fiilhrt eine Abnahme des oOrtlichen Fluxes in einem Teil der Kapillare
zwangslaufig zu einer Zunahme in einem anderen Modulsegment, wodurch es zu einem Kippen des
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Fluxprofils um den mittleren Gesamtflux kommt. So ergibt bereits die Modellierung der Fluxvertei-
lung in einer unbeladenen Kapillare (Abbildung 9.1, links) bei einem mittleren Gesamtflux von
90 L-m>-h!, dass der Flux am Kapillareingang 106 L-m-h"! betréigt und iiber die Kapillarlinge auf-
grund der Druckverlustes durch Reibung innerhalb der Kapillare bis auf 82 L-m-h! abfillt.

In diesem Kapitel sollen die Druckverluste und Fluxverteilungen iiber die Kapillarldnge des im Rah-
men dieser Arbeit entwickelten, unbeladenen Moduls zundchst durch Versuche mit Reinstwasser
wihrend der reinen Durchstromung der Feedkanéle (forward-flush), der Filtration und Riickspiilung
charakterisiert und durch vergleiche mit Modellierungsergebnissen evaluiert werden. Damit soll die
Eignung des Versuchsaufbaus zur Beschreibung des Flockentransportes und der Deckschichtvertei-
lung in in-out betriebenen dead-end Kapillarmembranen gepriift werden.

9.1.1 Druckverlust

Forward-Flush

Abbildung 9.2 (links) zeigt den gemessenen Druckverlust bei Durchstromung der Kapillaren ohne
Filtration (forward-flush) bei verschiedenen Volumenstromen unter Beschickung des Moduls von
unten (bottom-up) bezichungsweise von oben (top-down) zusammen mit dem nach Hagen-Poiseuille
berechneten theoretischem Druckverlust (Lage, 1998).

Erwartungsgemél steigt der durch Reibung verursachte Druckverlust linear mit dem Volumenstrom
und ist unabhingig von der Stromungsrichtung innerhalb der Kapillare. Der gemessene Druckverlust
unterscheidet sich leicht von dem theoretisch berechneten, so dass dessen Steigung etwa 17 % tiber
dem theoretischen nach Hagen-Poiseuille berechneten Druckverlust liegt, welcher eine ideale
Rohrstréomung durch eine homogene Kapillare mit einheitlichem Durchmesser annimmt. Griinde fiir
diese Abweichung konnten darin bestehen, dass durch erwartungsgemdll nicht ganz homogene
Durchmesser aller 56 Kapillaren des Moduls oder durch die nicht-einheitliche Verteilung des
Feedstroms tiiber alle Kapillaren, lokal hohere Stromungsgeschwindigkeiten auftreten, welche zu ei-
nem hoheren Reibungsverlust fiithren.

Filtration

In Abbildung 9.2 (rechts) ist der gemessene feedseitige Druckverlust, als Differenz zwischen den
Drucksensoren am Einlass und Auslass des Membranmoduls, bei der Filtration von Reinstwasser bei
verschiedenen Volumenstromen unter Beschickung des Moduls von unten (bottom-up) bzw. von
oben (fop-down) dargestellt. Zudem ist der mit dem Modell (vgl. Abschnitt 4.7.2) berechnete, theo-
retische Druckverlust unter der Annahme einer Permeabilitit der Membran von 700 L-m™-h™!-bar!
gezeigt. Der Druckverlust steigt auch wihrend der Filtration linear mit dem Feedvolumenstrom an.
Aufgrund der Permeation des Wassers durch die Membran und dem damit verbundenen, abnehmen-
dem Volumenstrom, welcher in einer geringeren axialen Stromungsgeschwindigkeit tiber die Kapil-
larldnge resultiert, liegt der axiale Druckverlust wahrend der Filtration deutlich unter dem bei reiner
Durchstromung der Kapillare (vgl. Abbildung 9.2, links). Dennoch zeigt sich, dass der Reibungsver-
lust den tatsdchlichen Druck, als Triebkraft fiir die Filtration, erheblich, z. B. um mehr als 60 mbar
bei einem Flux von 120 L-m™-h! (= 25 L-h), iiber die Kapillarlinge verringern kann. Dies ist be-
merkenswert, wenn man bedenkt, dass der TMP bei Betrieb der hier verwendeten UF-Membranen
iiblicherweise im Bereich < 400 mbar liegt. Die Steigung des Druckverlustes mit dem Volumenstrom
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liegt auch hier etwa 16 % iiber dem theoretisch berechneten Wert. Zusétzlich zu den bereits genann-
ten Griinden bei der reinen Durchstrémung, kommt bei der Filtration hinzu, dass die einzelnen Ka-
pillaren der inge multibore® Fasern vermutlich eine nicht ganz einheitliche Permeabilitit aufweisen.
Zudem ist der Druckverlust der Stiitzschicht zu beachten, dessen zu durchstromende Méchtigkeit
abhingig von der radialen Austrittsrichtung des Wassers in der Kapillare variieren kann. So ist ins-
besondere bei Permeation aus der zentral liegenden Kapillare der Faser, durch den deutlich langeren
Stromungsweg zum AuBeren der Faser ein hdherer Druckverlust zu erwarten. Abgesehen von diesen
kleineren Abweichungen, entspricht das Verhalten des Moduls beziiglich des Druckverlustes jedoch
weitestgehend den theoretischen Erwartungen, so dass angenommen wird, dass der hier verwendete
Messaufbau die Druckverhéltnisse in in-out betriebenen dead-end Kapillarmembranen hinreichend
genau abbildet.

200 - 200
[ Ap,, = 5,48 mbar-h-L!' V,R>=0,999

- Apg=5,36 mbar-h-L''V, R2=0,998
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Abbildung 9.2: Axialer Druckverlust (abziiglich hydrostatischer Druckdifferenzen) bei Durchstromung
der inge multibore® 0.9 Kapillarmembran mit Reinstwasser bei Betrieb ohne (forward-flush) (links) und
mit Filtration (rechts) bei verschiedenen Volumenstromen sowie der theoretische Druckverlust nach
Hagen-Poiseuille (links) bzw. modelliert (vgl. Abschnitt 4.7.2) (rechts)

9.1.2 Flux-Verteilung

Filtration

Das unbeladene Membranmodul wurde des Weiteren mit Reinstwasser bei mittleren Gesamtfluxen
von 60 bis 120 L-m-h™! unter Beschickung des Moduls von unten (bottom-up) bzw. von oben (top-
down) betrieben. Abbildung 9.3 zeigt die gemessenen Fluxverteilung iiber die normierte Kapillar-
lange in den einzelnen Filtratsegmenten (Rauten). Dabei ist zu beachten, dass zur besseren Veran-
schaulichung, die Kapillarlange immer auf den unteren Kapillareinlass normiert wurde, obwohl z. B.
in Abbildung 9.3 (rechts) die Beschickung des Moduls von oben, also bei einer normierten Kapillar-
lange von 1,0, erfolgte. Zudem sind die mit dem in Abschnitt 4.7.2 vorgestellten Modell, berechne-
ten, theoretischen Fluxverteilung dargestellt (Linien). Die Unterbrechungen in den Verldufen der
modellierten Fluxverteilungen sind der Tatsache geschuldet, dass die eingebrachten Verklebungen
zur Segmentierung des Moduls im Modell als impermeable Rohrstiicke implementiert wurden, in
denen kein Flux vorliegt.

Im Modell zeigt die Beschickungsrichtung des Moduls (bottom-up vs. top-down) nur einen gering-
fligigen Einfluss auf die Fluxverteilung. Die gemessenen Fluxverteilungen stimmen sehr gut mit den
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modellierten Daten {iberein. Der tatséchliche Flux in den Einzelsegmenten nimmt mit zunehmendem
Abstand zum Einstromquerschnitt sukzessive ab, so dass sich ein ausgepragter Fluxgradient iiber die
Kapillarlidnge einstellt, dessen Durchschnitt dem jeweiligen mittleren Gesamtflux entspricht. Die ge-
messene Fluxverteilung bestétigt demnach, dass, infolge des bei der Durchstromung auftretenden
Reibungsverlustes, der Druck und somit auch die Triebkraft der Filtration entlang der Kapillare sin-
ken, wodurch es zu einer inhomogenen Fluxverteilung kommt.
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Abbildung 9.3: Gemessene (Rauten) und modellierte (Linien) Fluxverteilung iiber die Kapillarlinge in
den Modulsegmenten unter variierendem Gesamtflux bei der Filtration mit Reinstwasser mit Beschi-
ckung des Moduls von unten (links: bottom-up) bzw. von oben (rechts: zop-down)

Bei den gemessenen Werten zeigt die Fluxverteilung im top-down Modus eine etwas ausgepragtere
Neigung und gréBBere Abweichung von den modellierten Werten, was moglicherweise den abwei-
chenden hydrostatischen Gegendriicken bei der Beschickung des Moduls von oben geschuldet ist.
Bei einem mittleren Gesamtflux von 90 L-m™-h™! betrigt der Flux im bottom-up Modus im Segment
nahe des Kapillareingang 103 L-m?-h™! und sinkt iiber die Kapillarlidnge bis auf 81 L-m?-h"! ab. Im
top-down Modus ist der Gradient noch ausgepragter, so dass der Flux vom ersten zum letzten Seg-
ment von 109 L-m?-h"! auf 73 L-m™-h’! absinkt. Die relative Variation um den mittleren Gesamtflux
zeigt sich unabhingig von dessen Betrag und weist bei allen untersuchten Fluxen etwa den gleichen
Wert auf. So variiert der tatsdchliche Flux in einzelnen Segmenten der hier verwendeten Kapillar-
membranen um + 15 % im bottom-up Modus und um bis zu £ 22 % im top-down Betrieb um den
mittleren Gesamtflux. Das Modell ist in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten und wird
im Folgenden zu theoretischen Uberlegungen des Einflusses verschiedener Foulingmechanismen
und zur qualitativen Bewertung der beobachteten Effekte bei der Filtration realer Wiésser herange-
zogen.

Backwash

Analog zu den Beobachtungen bei der Filtration, ist auch bei der Riickspiilung eine, dem Reibungs-
verlust bei der Durchstromung der Kapillare geschuldete, inhomogene Fluxverteilung iiber die Ka-
pillarlinge zu erwarten. Bei der Riickspiilung wird die Stromungsrichtung des Wassers umgekehrt
und die Membranfaser durch filtratseitige Beaufschlagung mit Druck mit vorher produziertem Filtrat
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von auflen nach innen zuriickgespiilt. Das Wasser tritt also {iber die gesamte Lénge in die Kapillare
ein und verlasst diese entweder am oberen (fop-out) oder unteren (bottom-out) Kapillarende. Abhén-
gig vom Eintrittspunkt in die Kapillare muss das Wasser demnach eine variierende Wegstrecke in-
nerhalb der Kapillare bis zu ihrem Auslass zuriicklegen. Auf dieser Wegstrecke erfahrt es wiederum
einen Reibungsdruckverlust, welcher bei der Riickspiilung quasi zusatzlich aufgebracht beziehungs-
weise liberwunden werden muss.

Der grofte Flux ist somit nahe des Kapillarauslasses zu erwarten, was durch die gemessene Fluxver-
teilung in den Einzelsegmenten bei variierendem mittlerem Gesamtflux wéhrend der Riickspiilung
mit Reinstwasser unabhingig vom Riickspiilmodus (top-out vs. bottom-out) bestatigt wird (Abbil-
dung 9.4). Auch wahrend der Riickspiilung zeigt sich ein ausgepragter Fluxgradient entlang der Ka-
pillarlinge mit abnehmenden tatséchlichen Flux mit zunehmender Entfernung zum Kapillarauslass.
Analog zu den Ergebnissen wéhrend der Filtration, zeigt sich auch bei der Riickspiilung eine etwas
stiarkere Auspriagung des Fluxgradienten im top-out Modus.
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Abbildung 9.4: Gemessene tatsiichliche Fluxverteilung iiber die Kapillarlinge in den Modulsegmenten
unter variierendem mittlerem Gesamtflux bei der Riickspiilung mit Reinstwasser nach oben (links: fop-
out) bzw. nach unten (rechts: bottom-out) aus dem Modul

Der Hersteller der hier verwendeten Membran empfiehlt fiir den Betrieb einen mittleren Riickspiil-
flux von 230 L-m™-h’!. Damit ergibt sich beispielsweise im top-out Modus, welcher in der Praxis
eine héufig verwendete Riickspiilstrategie bei der vorherigen Beschickung des Moduls von unten
(bottom-up) darstellt, im Segment nahe des Modulauslasses ein Flux von 285 L-m?-h"!. Im Segment
mit der weitesten Entfernung zum Modulauslass hingegen betrigt dieser lediglich 178 L-m2-h..
Eine effiziente Riickspiilung der gesamten Membranflache ist essentiell fiir einen nachhaltigen Be-
trieb von UF-Anlagen auf einem geringen Druckniveau. Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass bereits
bei einer unbeladenen Kapillarmembran zusétzliche Widerstéinde auftreten, die auf Reibungsverlus-
ten innerhalb der Kapillare beruhen, und so der gleichmiBigen Riickspiilung der gesamten Memb-
ranflache entgegenstehen. Diese konnen sich, insbesondere bei ungiinstig gewdhlter Riickspiilstrate-
gie, erheblich auf die hydraulische Reversibilitit des auftretenden Foulings bei der Filtration realer
Waisser auswirken, worauf in 9.4 néher eingegangen wird.
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9.2 Foulingmechanismen bei der Filtration geflockter Wiisser

Im Folgenden wird das Filtrationsverhalten realer Wasser mit und ohne vorherige Flockung in in-out
betriebenen dead-end Kapillarmembranen untersucht. Im ersten Teil dieses Kapitels werden dafiir
zunichst theoretische Uberlegungen zu moglichen Foulingmechanismen angestellt und deren Aus-
wirkungen auf die Druck- und Fluxgradienten innerhalb der Kapillare anhand von Modellrechnun-
gen quantifiziert. Im zweiten Teil werden diese den experimentell ermittelten Daten aus Versuchen
mit ungeflockten und geflockten aufbereiteten Grundwissern gegeniibergestellt, um so mogliche
Riickschliisse auf Flockentransport und Deckschichtverteilung innerhalb der Kapillare abzuleiten.

9.2.1 Theoretische Foulingmechanismen und deren Einfluss auf Flux- und
Druckverteilung innerhalb der Kapillare

Als theoretische Grundlage fiir die Interpretation der experimentell bestimmten Druck- und Fluxver-
teilungen bei der Filtration realer Wisser, wurden drei hypothetische Foulingmechanismen betrach-
tet und mithilfe des Modells abgebildet, welche beim Einsatz der in-out betriebenen dead-end Kapil-
larmembranen auftreten kénnen:

a) Porenverengung/-verblockung durch organisches Fouling
Ein gleichmifBiger Anstieg des radialen Filtrationswiderstandes, welcher z. B. durch Adsorp-
tion, Porenverengung oder -verblockung durch geldste Wasserinhaltsstoffe, welche mit den
Stromlinien transportiert werden, verursacht werden kann. Dieser wird als homogene Ab-
nahme der Permeabilitdt der Membran im Modell implementiert.

b) Partikel- bzw. Flockenablagerungen im Kapillarquerschnitt
Ein gleichméBiger Anstieg des axialen Stromungswiderstandes, welcher z. B. durch eine
Verengung des Kapillardurchmessers durch abgelagerte Partikel oder Flocken verursacht
wird. Dieser wird als Anstieg des axialen Druckverlustes bei der Durchstrémung der Kapil-
lare im Modell implementiert.

c) Partikel- bzw. Flockenablagerung am ,,toten* Kapillarende
Eine Verkiirzung der permeablen Kapillarlange durch vermehrte Partikelablagerungen am
toten Ende der Kapillare, wie sie in vorangegangenen Studien beschrieben wurde (z. B.
Panglisch, 2003; Lerch, 2008; Heijman et al., 2005). Diese wurde als Verkiirzung der Lange
des letzten Membransegmentes im Modell implementiert.

Obwohl damit zu rechnen ist, dass diese hypothetischen Foulingmechanismen in der Realitdt selten
getrennt voneinander auftreten, lassen sich durch den qualitativen Vergleich der separaten Modellie-
rungen wichtige Erkenntnisse zur Auswirkung der einzelnen Foulingmechanismen auf die Druck-
und Flussverteilung in permeablen Kapillaren ableiten. Basierend auf dem in Abschnitt 4.7.2 vorge-
stellten Modell wurden der Einfluss der jeweiligen hypothetischen Foulingmechanismen bei einem
Gesamtflux von 90 L-m?-h™! und der Beschickung des Moduls von unten (bottom-up) berechnet. Als
Basisszenario wurde dabei die hier eingesetzte inge multibore® Kapillarmembran mit einer Permea-
bilitdt von 700 L-m™-h"!'-bar!, einem Durchmesser von 0,9 mm, einer Linge von 1,5 m bzw. einer
Léange des letzten Segmentes von ca. 0,3 m verwendet, von denen jeweils eine Grofe variiert wurde.
Eine schematische Darstellung des jeweiligen Foulingmechanismus (a-c), der modellierten Fluxdif-
ferenzen der Membransegmente relativ zum Standardmodell sowie der Driicke am Kapillarein- und
-ausgang und der daraus berechnete axiale Druckverlust sind in Abbildung 9.5 zusammengefasst.
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a) Homogene Abnahme der Membranpermeabilitit
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Abbildung 9.5: Schematische Darstellung (links), modellierte relative Fluxdifferenzen (Mitte) (normiert
auf das Standardmodell, vgl. Abschnitt 4.7.2) sowie Driicke am Kapillarein- und -ausgang zusammen
mit dem axialen Druckverlust iiber die Kapillare (rechts) bei verschiedenen hypothetischen Foulingme-

chanismen (a-c)
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Eine homogene Abnahme der Permeabilitdt (Zunahme des radialen Widerstandes) der Membranka-
pillare (Fall a) zieht im Vergleich zum Referenzmodell eine leichte Verringerung (< 10 %) des loka-
len Fluxes in den Segmenten nahe des Kapillareinlasses und eine Zunahme des Fluxes in den Seg-
menten nahe des dead-end der Kapillare nach sich, wihrend der Druck an Kapillarein- und —auslass
gleichermallen exponentiell ansteigt. Dies war zu erwarten, da die Permeation der gleichen Wasser-
menge bei verringerter Permeabilitdt naturgemil eine Steigerung des TMP erfordert. Der axiale
Druckverlust, welcher die Differenz dieser beiden Driicke darstellt, bleibt dabei nahezu konstant. Die
leichte Verschiebung des Fluxes zum Kapillarende ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass das
Verhiltnis von TMP zum axialen Druckverlust deutlich zunimmt und so die relativen Unterschiede
der Triebkraft fiir die Permeation zwischen Kapillareingang und — ausgang geringer sind als im Re-
ferenzszenario.

Die homogene Zunahme des axialen Druckverlustes entlang der Kapillare (Fall b), welche z. B.
durch eine Verengung des frei-durchstrombaren Querschnitts durch Partikel- oder Flockenablage-
rung im Kapillarraum verursacht wird, fiihrt zu einer deutlichen Erh6hung des Fluxes im Segment
am Kapillareinlass und einer Abnahme des Fluxes in den beiden Segmenten nahe dem Kapillarende.
Der nétige Druck am Kapillareinlass zur Aufrechterhaltung des mittleren Gesamtfluxes steigt zu-
sammen mit dem axialen Druckverlust deutlich an. Interessanterweise sinkt der Druck am Kapillar-
auslass mit zunehmendem axialen Druckverlust. Die Verschiebung des Fluxprofils zum Kapillarein-
gang erklért sich somit dadurch, dass in den nahe des Auslasses gelegenen Segmenten im Vergleich
zum Referenzfall, welcher der unbeladenen Kapillare entspricht, ein deutlich geringerer Druck vor-
liegt.

Eine Partikel- bzw. Flockenablagerung am ,,toten” Kapillarende (Fall ¢) und die damit verbundene
zunehmende Inaktivierung der Membranfldche des letzten Kapillarsegments, muss in einer Vertei-
lung des mittleren Gesamtfluxes iiber die verbleibende Kapillarlange resultieren. Daher nimmt der
Flux in den drei Segmenten nahe des Kapillareinlasses zu, wahrend er im letzten Segment abnimmt.
Der Eingangsdruck der Kapillare steigt prozentual um die Verringerung der totalen Membranflache
an. Es kommt zu einer parallelen Verschiebung des Druckprofils in der Kapillare, wihrend der axiale
Druckverlust konstant bleibt. Bei der Interpretation der Versuchsdaten in den néchsten Kapiteln muss
jedoch beachtet werden, dass der Drucksensor des Kapillarauslasses in der eingesetzten UF-Pilotan-
lage hinter dem Membranmodul installiert ist und sich somit anhand der Druckmessung nicht allein
unterscheiden lésst, ob der axiale Druckverlust durch Ablagerungen entlang der Kapillare (Fall b)
oder durch eine ,,Pfropfenbildung* am Kapillarende (Fall ¢) verursacht wird.

In Anhang G sind fiir die gleichen Betriebsbedingungen ergidnzend die modellierten relativen
Fluxdifferenzen (Abbildung A.40) sowie die Driicke am Kapillareingang und —ausgang zusammen
mit dem daraus resultierenden axialen Druckverlust (Abbildung A.41) bei gleichzeitigem Auftreten
der hypothetischen Foulingmechanismen dargestellt.

Insgesamt verdeutlichen die Ergebnisse, dass bereits die Anderung der Permeabilitéit der Membran
oder die Verengung des Kapillardurchmessers durch Ausbildung eines Filterkuchens zu einer nicht-
einheitlichen ortlichen Verénderung des Fluxes in den Membrankapillaren fithren. Lokalen Flusséan-
derungen liegen somit nicht zwangslaufig dort befindlichen Ablagerungen in der Membrankapillare
zugrunde, was eine wichtige Erkenntnis fiir die Interpretation von Filtrationsdaten darstellt.
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9.2.2 [Experimentelle Beobachtungen bei Filtration geflockter Wiisser

Im Folgenden werden mogliche Mechanismen bei der UF realer Wisser und deren Beeinflussung
durch den Einsatz einer inline-Flockung untersucht. Dabei wird in den Darstellungen die Entwick-
lung der Fluxverteilung wihrend des jeweiligen Versuches stets auf die Fluxverteilung der unbela-
denen Kapillare wihrend der Filtration von Reinstwasser normiert, die unmittelbar vor jedem Ver-
such durchgefiihrt wurde. Zu beachten ist, dass auch wahrend der Filtration von Reinstwasser schon
ein Fluxgradient tiber die Kapillarldnge vorliegt (vgl. Kapitel 9.1.2) und eine relative Fluxdifferenz
von 0 in der Darstellung keineswegs einem identischen Flux in allen Modulsegmenten entspricht.

Abbildung 9.6 zeigt zunichst beispielhaft die gemessenen, relativen Fluxdifferenzen iiber die Kapil-
larldnge zu verschiedenen Zeiten des ersten Filtrationszyklus (2-miniitige Mittelwerte) in einem Ver-
such ohne (links) und mit Zugabe von 9,6 mg Fe*"-L! (rechts) bei einem mittleren Gesamtflux von
90 L-m?-h™! und sonst identischen Versuchsbedingungen. Abbildung 9.7 zeigt zudem fiir die glei-
chen Versuche die Entwicklung der gemessenen Driicke am Kapillarein- und —ausgang sowie den
daraus berechneten axialen Druckverlust iiber das spezifische Filtratvolumen.

Im Versuch ohne Flockung verschiebt sich die Fluxverteilung iiber die Filtrationszeit leicht (ca.
+ 5 % nach 85 min) in Richtung des Kapillarauslasses, wéhrend sie im Segment am Kapillareinlass
abnimmt. Die Driicke am Eingang und Auslass des Moduls steigen gleichermafen leicht an, so dass
der axiale Druckverlust iiber den Filtrationszyklus weitgehend konstant bei etwa 50 mbar bleibt.
Vergleicht man diese Entwicklung mit den hypothetischen Foulingmechanismen (Abbildung 9.5),
lasst sich dies vor allem auf einen Anstieg des radialen Druckverlustes, vermutlich durch Anlagerung
von im Wasser enthaltenen organischen Stoffen, aufgrund von GréBenausschluss oder Adsorption
auf und in der Membranmatrix, zuriickfihren. Die NOM aus reduzierten Grundwéssern sind vor
allem durch die Anwesenheit von Fulvosduren geprédgt, welche mittlere Molmassen von 500 bis
750 g-mol™! aufweisen (vgl. Kapitel 5). Da diese als geloste Molekiile mit den Stromlinien transpor-
tiert werden, ist die Abnahme der Permeabilitéit an Stellen hohen Filtratflusses, also am Kapillaran-
fang, plausibel, wihrend sich aufgrund der Bedingung des konstanten mittleren Gesamtfluxes eine
Zunahme in anderen Kapillarbereichen, im vorliegenden Fall also dem Kapillarende, ergeben muss.
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Abbildung 9.6: Gemessene relative Fluxdifferenzen in den Membransegmenten zu verschiedenen Zeit-
punkten des Filtrationszyklus in Abhéingigkeit zur normierten Kapillarlinge in einem Versuch ohne
FM-Dosierung (links) und mit einer FM-Dosierung von 9,6 mg Fe3*-L! (= 0,172 mmol Fe**-L) (rechts)
(Versuchsbedingungn: GW6.4; 1. FZ; FM = FeClz; tr = 90 min; J = 90 L-m2-h'!; bottom-up)
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Bei der Filtration mit vorgeschalteter inline-Flockung zeigt sich ein gegenteiliger Trend. Der relative
Flux im ersten Segment, also dem Segment, durch welches bereits im unbeladenen Zustand deutlich
mehr Wasser permeiert (vgl. Abbildung 9.3), steigt iiber den Verlauf der Filtration weiter stetig an
und nimmt gegeniiber der unbeladenen Kapillare tiber den Filtrationszyklus um ca. 30 % zu. So
ergibt sich am Ende des Filtrationszyklus nach 85 min ein absoluter Flux von 120 L-m™2-h!. Auch
das zweite Segment zeigt eine Fluxzunahme (ca. 10 % nach 85 min), wéhrend in den Segmenten mit
groBerer Entfernung zum Kapillareinlass, aufgrund des gleichbleibenden mittleren Gesamtflux, der
Flux deutlich abnimmt. Insbesondere im letzten Segment verringert sich dieser um ca. 50 %, so dass
sich dort am Ende des Filtrationszyklus ein absoluter Flux von lediglich 43 L-m-h™! einstellt. Dies
ist bemerkenswert, wenn man bedenkt, dass so bis zu 50 % des Wassers durch das erste Viertel der
Kapillare filtriert wird, wdhrend das Segment nahe des Kapillarauslasses einen nur noch
unerheblichen Beitrag zur Filtration leistet. Der Kapillareingangsdruck in diesem Versuch steigt
merklich an, wihrend der Druck am Kapillarauslass sogar etwas fallt (Abbildung 9.7, rechts). Der
axiale Druckverlust iiber die Kapillare nimmt also kontinuierlich zu.

Ohne Flockung: 0,0 mg Fe**-L"! Mit Flockung: 9,6 mg Fe**L!
500 500
[ —p_bottom [ —p_bottom
L —p_top | —p_top

400 400

delta p_axial delta p_axial

[\
(=
(=}
\

Druck / mbar
(US)
S
Druck / mbar
W
S

200
T TR A N
100 - 100 |
0 L I L L I | L I L L L L ! I O L I L L I | L ! I L | I !
0 50 100 150 0 50 100 150
spez. Filtratvolumen / L-m spez. Filtratvolumen / L-m-

Abbildung 9.7: Gemessene Driicke am Kapillarein- und -ausgang zusammen mit dem axialen Druck-
verlust iiber die Kapillarliinge in Abhéingigkeit zum spezifischen Filtratvolumen in einem Versuch ohne
FM-Dosierung (links) und mit einer FM-Dosierung (rechts) von 9,6 mg Fe3*-L™! (= 0,172 mmol Fe’*-L)
(Versuchsbedingungn: GW6.4; 1. FZ; FM = FeClz; tr = 90 min; J = 90 L-m2-h'!; bottom-up)

Obwohl auch organisches Fouling durch die nach der Flockung im Wasser verbliecbenen NOM nicht
ausgeschlossen werden kann, wird dieses augenscheinlich von anderen durch die Zugabe von
Flockungsmittel induzierten Foulingmechanismen {iberlagert. Vergleicht man die experimentellen
Daten des Versuches mit Flockung mit den modellierten Foulingmechanismen (Abbildung 9.5), zeigt
sich, sowohl hinsichtlich der Fluxverteilung als auch des Druckverlaufes, zunédchst die grofBte
Ahnlichkeit zum Modell mit der homogenen Erhdhung des axialen Druckverlustes. Das Auftreten
dieses Mechanismus erscheint plausibel, da im Versuch durch Flockenablagerungen entlang der
Kapillare und dem damit einhergehenden zunehmenden Reibungsdruckverlust bei der
Durchstdmung, die Triebkraft fiir die Filtration mit zunehmender Kapillarldnge sinkt. Jedoch zeigt
sich in den experimentellen Daten zudem eine deutlich stirkere Verringerung des Fluxes im Segment
am Kapillarauslass zusammen mit einem héheren Anstieg des Fluxes im zweiten Segment. Demnach
geschieht insgesamt eine Verschiebung des Gesamtfluxes hin zu den vorderen Segmenten, anders
als es im Szenario der reinen Zunahme des axialen Druckverlustes vom Modell prognostiziert wurde.

121



Kapitel 9

Bei Zugabe von Flockungsmittel scheint somit ein simultanes Auftreten zweier Foulingmechanismen
aufzutreten. Zum einen kommt es zu einer Erhohung des axialen Druckverlustes und zum anderen
zu einer vermehrten Flockenablagerung am Kapillarende (vgl. auch Modellierung der parallel
auftretenden theoretischen Foulingmechanismen in Abbildung A.40 in Anhang G). Auch ein Anstieg
des radialen Druckverlustes durch den spezifischen Widerstand der aus den Flocken gebildeten
Deckschicht tritt sicher parallel auf (vgl. Kapitel 8.1). Dieser wiirde theoretisch die Effekte der
anderen Foulingmechanismen auf die Fluxverschiebung etwas abmindern. Jedoch scheint dieser im
Vergleich zu den anderen Mechanismen deutlich schwécher ausgeprigt zu sein.

Um die oben genannten Hypothesen zu validieren, wurden neun unabhingige Versuche mit GW6.4
unter Verwendung verschiedener im Rahmen dieser Arbeit gebauter segmentierter Membranmodule
unter identischen Versuchsbedingungen bei einer FM-Dosierung von 6,0 + 0,6 mg Fe**-L"!
(= 0,107 £ 0,011 mmol Fe** L") durchgefiihrt. Dabei wurde zum einen die Fluxverteilung am Ende
des Versuches (nach 85 min des 3. FZ) detektiert (Abbildung 9.8, links) und zum anderen, durch
separate Riickspiilung der einzelnen Modulsegmente und anschlieBender Analyse der Fe-Konzent-
ration in den Riickspiilwéssern, die Masse der im jeweiligen Segment abgelagerten Flocken quanti-
fiziert (Abbildung 9.8, rechts). Aufgrund der anlagenbedingten leichten Schwankungen der FM-Do-
siermenge, ist fiir jeden Versuch die Fe-Masse in den Einzelsegmenten auf die gesamte Fe-Masse im
Modul (Summe der Massen in den Einzelsegmenten) normiert.
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Abbildung 9.8: Gemessene relative Fluxdifferenzen (links) und relative Flockenverteilung (rechts) iiber
die Kapillarlinge am Versuchsende in neun unabhingigen Versuchen bei einer FM-Dosierung von
6,0 £ 0,6 mg Fe’"-L! (= 0,107 £ 0,011 mmol Fe**-L") und identischen Versuchsbedingungen (GW6.4;
3 FZ; FM = FeCls; tr = 90 min; J = 90 L-m-h'; bottom-up) (Mittelwerte + Min/Max; n = 9)

Analog dem Beispiel zuvor zeigen alle Versuche eine Zunahme des Fluxes in den ersten beiden
Segmenten (im Mittel 30 % in Segment 1 bzw. 9 % in Segment 2), ein leichte Abnahme des Fluxes
im 3. Segment und mit im Mittel 41 % die deutlichste Abnahme im Modulsegment mit der weitesten
Entfernung zum Einstrdmquerschnitt der Kapillaren. Die relative Verteilung der Fe-Masse in den
Modulsegmenten bestétigt zudem die formulierten Hypothesen. Mit im Mittel 41 % lagert sich der
groBte Anteil der Flocken in allen Versuchen am Kapillarende ab. In den beiden davor liegenden
Segmenten zeigt sich eine relativ gleiche Flockenverteilung mit im Mittel 22 % der Gesamtmasse,
wihrend diese im Segment nahe des Kapillareinlasses etwas geringer ist (16 %). Neben der axialen
Stromungsgeschwindigkeit und dem Gesamtflux, welche in allen hier gezeigten Versuchen konstant
waren, wird der Ablagerungsort von Partikeln innerhalb einer permeablen Kapillare vor allem vom
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Partikeldurchmesser beeinflusst (Rautenbach und Albrecht, 1981), sodass es zu einer Klassierung
der Partikel entlang der Kapillarlinge kommen kann. Ab der Uberschreitung eines Grenzdurchmes-
ser, fiir den der theoretische Ablagerungspunkt hinter dem Kapillarausgang liegt, kommt es zur Ab-
lagerung der Partikel am toten Ende der Kapillare (Panglisch, 2001). Fiir die gebildeten Flocken,
deren Durchmesser neben den Flockungsbedingungen (z. B. FM-Art, FM-Konzentration) auch von
der hydraulischen Beanspruchung auf dem Weg zur und innerhalb der Kapillare abhingt, ist mit
einer breiten Grofenverteilung zu rechnen. So scheinen sich in den hier vorgestellten Versuchen
gleichermafen ein Anteil kleinere Flocken, welcher sich iiber die gesamte Lénge der Kapillare abla-
gert sowie ein Anteil gréfere Flocken, mit Durchmesser iiber dem theoretischen Grenzdurchmesser,
zu bilden, welcher bis an das tote Ende der Kapillare transportiert wird.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass unter gegebenen Randbedingungen sowohl die Erho-
hung des axialen Druckverlustes durch Flockenablagerungen iiber die gesamte Kapillarlédnge als auch
die vermehrte Ansammlung von Flocken am Kapillarende und die damit verbundene Verringerung
der dort zur Verfligung stehenden Membranflache die dominierenden Foulingmechanismen beim
Einsatz einer inline-Flockung mit anschlieBender UF fiir aufbereitete Grundwésser darstellen. Dies
ist in guter Ubereinstimmung zu Modellrechnungen und Simulationen anderer Studien (Panglisch,
2001; Lerch, 2008; Arkhangelsky et al., 2011). Zu erwéahnen sei jedoch, dass damit gerechnet werden
kann, dass dieses Verhalten spezifisch fiir aufbereitete Grundwésser ist, welche durch sehr geringe
Konzentrationen von Partikeln und die Abwesenheit sogenannter Biopolymeren gekennzeichnet
sind. Dies bietet zwar den Vorteil, dass durch den damit verbundenen, sehr geringen hydraulischen
Widerstand bei der alleinigen UF dieser Wisser (vgl. 6.2.2), beim Einsatz einer inline-Flockung das
Verhalten der Flocken wéhrend der Filtration nahezu unbeeinflusst von dem organischen Fouling
beobachtet werden kann, da dieses die Fluxverteilung nur unwesentlich beeinflusst (siche Abbildung
9.6, links). Das Verhalten bei Filtration anderer Wésser, wie Oberfldchenwasser oder gereinigtem
Abwasser, wird dabei aber mit gro3er Sicherheit von dem der Grundwisser abweichen, wie die Er-
gebnisse einer Filtration von OW1 ohne (siche Anhang G, Abbildung A.42) und bei einer FM-Do-
sierung von 4,1 mg Fe*"-L! (Abbildung A.43) verdeutlichen. Im Versuch ohne Flockung verschiebt
sich die Fluxverteilung iiber die Filtrationszeit, 4hnlich zu den Versuchen mit Grundwasser, in Rich-
tung des Kapillarauslasses (S4), wahrend sie im Segment am Kapillareinlass (S1) abnimmt, beides
jedoch in deutlich groflerem AusmaB. Da in diesem Wasser auch Biopolymere enthalten sind, welche
zwar genauso wie die Huminstoffe mit den Stromlinien transportiert und in den vorderen Segmenten
aufgrund des anfanglich hoheren Fluxes vermehrt abgeschieden werden, jedoch aufgrund ihrer
Grofe ein weitaus hoheres Foulingpotential bei der hier verwendeten UF-Membran besitzen, ist dies
zu auch erwarten. Die Driicke am Eingang und Auslass der Kapillare steigen gleichermalien an, so
dass der axiale Druckverlust iiber den Filtrationszyklus nahezu konstant bleibt. Bei Filtration mit
Flockung wirkt das hohere organische Fouling in den vorderen Modulsegmenten (S1+S2) der
Fluxverschiebung durch den zunehmenden axialen Druckverlust und der bevorzugten Flockenabla-
gerung in den hinteren Segmenten entgegen. So wird die durch die Flocken induzierte Fluxverschie-
bung zu den vorderen Segmenten iiberlagert und es ergibt sich insgesamt eine deutlich geringere
Anderung gegeniiber den Beobachtungen mit Grundwasser.
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9.3 Einfluss der Betriebsparameter auf Flockentransport und
Foulingverhalten

Nachdem die prinzipiellen Auswirkungen einer inline-Flockung auf Filtration und Foulingmecha-
nismen bei Einsatz von in-out betriebenen Kapillarmembranen dargestellt wurden, soll im Folgenden
der Einfluss der Betriebsparameter und Flockungsbedingungen auf den Flockentransport und die
Deckschichtverteilung untersucht werden. Dazu wurden in weiteren Versuchen die Beschickungs-
richtung des Moduls, der mittlere Gesamtflux, das Flockungsmittel und die eingesetzte FM-Kon-
zentration variiert. Eine detailliertere Darstellung der jeweiligen Ergebnisse sowie weiterfiihrende
Abbildungen finden sich in Anhang G, wahrend sie an dieser Stelle nur zusammenfassend dargestellt
werden. Tabelle 9.1 zeigt die gemessenen auf den Wert der unbeladenen Kapillare normierten
Fluxdifferenzen (AJ;) und die relative Flockenverteilung (wrr) in den Modulsegmenten (S1-S4) am
jeweiligen Versuchsende unter Variation der Betriebs- und Flockungsbedingungen.

Hinsichtlich der Beschickungsrichtung deuten die Flux- und Druckdaten darauf hin, dass es bei Spei-
sung des Moduls von oben (top-down) verglichen mit dem, im vorangegangenen Abschnitt betrach-
teten bottom-up-Modus, zu einer starkeren Ansammlung von Flocken am Kapillarende kommt, wih-
rend die Zunahme des axialen Druckverlustes geringer ausfillt (vgl. auch Abbildung A.44 und Ab-
bildung A.45 in Anhang G). Die Verteilung der Fe-Masse unterstiitzt diese These, da iiber die Hélfte
der Gesamtmasse (im Mittel 54 %) am Ende des Versuches am Kapillarende detektiert wurden, wiah-
rend die restliche Fe-Masse eine relativ gleichméfige Verteilung iiber die verbleibenden Segmente
aufweist, welche sich mit 11 bis 17 % jedoch auf geringerem Niveau als bei der bottom-up-Filtration
befindet. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass bei dieser Beschickungsrichtung die Gravita-
tionskréfte in Richtung der Fluidstromung wirken und die Flocken, aufgrund ihrer im Vergleich zum
Fluid héheren Dichte, somit zusétzlich Kréften in Richtung des Kapillarendes ausgesetzt sind. So ist
vorstellbar, dass diese entweder bereits beim Anstromen der Kapillare in groerer Entfernung zum
Kapillareinlass abgelagert werden oder erst nach der Abscheidung auf der Membranoberfliche suk-
zessive nach unten in Richtung des dead-end der Kapillare sedimentieren.

Die Versuche unter Variation des mittleren Gesamtfluxes wurden, durch Anpassung der
Filtrationszeit, so durchgefiihrt, dass am Ende eines Filtrationszyklus die mittlere FM-Masse pro
Membranfliche in den Kapillaren in allen Versuchen identisch war (ca. 780 mg Fe***m™). So konnen
Anderungen in der gemessenen Fluxverteilung und FM-Anteilen in den Einzelsegmenten allein auf
den unterschiedlichen mittleren Gesamtflux zuriickgefiihrt werden. Dabei zeigte die relative Vertei-
lung der FM-Masse (siche auch Abbildung A.46 in Anhang G) mit steigendem mittleren Gesamtflux
eine vermehrte Ansammlung von Flocken am Kapillarende, wéhrend der Anteil im ersten Modul-
segment sukzessive abnimmt. Durch einen hoheren mittleren Gesamtflux steigt die axiale Stro-
mungsgeschwindigkeit in der Kapillare, was einen vermehrten Transport der Flocken in Richtung
Kapillarende nach sich zu ziehen scheint. Zudem ist, durch die hohere Turbulenz, auch eine Zunahme
der FlockengroBe bei hoheren Stromungsgeschwindigkeit in der Reaktionsstrecke des FM bzw. im
Kapillarraum denkbar (Duan und Gregory, 2003; Bartel, 2002), welche Transport entlang der Kapil-
lare zusétzlich beférdern wiirde. Mit zunehmendem Gesamtflux zeigt sich jedoch eine weniger starke
Verschiebung des relativen Fluxes zum Kapillareingang (Abbildung A.46 bzw. fir AICl; in Abbil-
dung A.47 in Anhang G). So scheint das hohere Druckniveau in der Kapillare bei hoherem mittleren
Gesamtflux zu einer Kompression der Deckschicht zu fiihren (vgl. Kapitel 8.1) und so einen zuneh-
menden radialen Druckverlust zu verursachen, welcher einem Kippen des Fluxprofils entgegenwirkt
(vgl. Abbildung 9.5, Fall a und Abbildung A.40 in Anhang G).
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Tabelle 9.1: Einfluss der Betriebs- und Flockungsbedingungen (Beschickungsrichtung; Flux; FM-Art;
FM-Konzentration) auf die gemessenen relativen Fluxdifferenzen (AJi) und die relative Flockenvertei-

lung (wrL) in den Kapillarsegmenten (S1-S4) am jeweiligen Versuchsende (1 = Anstieg; | = Abnahme)

Beschickungsrichtung (GW6.4; FeCls; 6,0+0,6 mg Fe’*L'; 3 FZ; tr = 90 min; J = 90 L-m-h”")
bottom-up top-down
AJi  WrL E AJi  wrL
-; X
S4 41%  41% Simultanes Auftreten von 4 L +42% 15% Gravitationskrifte wirken in Rich-
g o9 tung der Fluidstromung:
o Flockenablagerungen iiber ge-
S3 19%  22% samte Kapillarlange (Apaial 1) & " +17% 11% * Flockenansammlung am dead-
3 0 end nimmt zu (Ix,p |)
e Vermehrte Flockenansammlung §§ >
S2 9% 22% am dead-end (Ikqp |) g - 0% 1% ° F_lockcinablag_erungen iiber Ka-
8 3 pillarldnge nimmt ab (Apaxial |)
S1 +30%  16% 57%  54%
K H
Flux (GW6.4; FeCls; 5,8+0,3 mg Fe3*+L-; 3 FZ; tr = 90 min; bottom-up)
60 L-m?-h'! 90 L-m>-h! 120 L-m>-h!
:é 2 AJi  WrL AJi  wrL § 2 AJi  wrL
39%  27% 36%  34% -19%  37% Mit Flux steigt axiale Stromungsge-
B schwindigkeit in Kapillare:
200 o 190 o gb & A0 o, ® Flockentransport ans dead-end
20%  26% 12%  27% % 4%  30% wird begiinstigt (Apeat J: ke )
X
E . e radialer Widerstand durch Deck-
1% 24% 0% 24% E’. R 6% 27% schichtkompaktion wirkt inho-
RN mogener Segmentfluxverteilung
+36%  23% , 21%  14% 4L 410% 6% entgegen (Aprar 1)
H ) H i
& &
(GW6.4; 5,8+0,8 mg Me3*L'; 3 FZ; tr = 90 min; J = 90 L-m-h’’; bottom-up)
FeCl; AICI;
AJi  WrL AJi  wrL
41%  41% Simultanes Auftreten von 36%  28% ® Homogene Flockenablagerungen
. iiber gesamte Kapillarlidnge, z.B.
. Flockenabl.ager}.mgen tiber ge- durch geringere FlockengroBe/-
9%  22% samte Kapillarlinge (Apaial 1) 1% 24% dichte (Apaia 1)
e Vermehrte Flockenansammlung o Grenzdurchmesser, der den
9% 22% am dead-end (lkap |) 9%  21% Transport ans dead-end begiins-
tigt, erst bei héheren Al-Kon-
zentrationen erreicht
+30%  16% +34%  26%
H
&
FM-Konzentration (GW6.4; FeCls; 3 FZ; tr = 90 min; J = 90 L-m-l’'; bottom-up)
0,054 mmol Fe’*-L! 0,107 mmol Fe’*-L! 0,215 mmol Fe’*-L!
% 2 AJi WFL 3 2 AJi WFL 3 2 AJdi WFL
Q Q Q
S4 i 12%  22% 41%  41% -54% 479 Steigende FM-Konzentration:
" e Hohere Beladung des Kapillar-
S3 & & 9% 23% 19%  22% H 8%  21% UM
5
ff% N RS e GroBere Flockendurchmesser
3 4 3 . durch hohere Kollisionswahr-
S2 gE X +3%  30% +9%  22% § i +14%  24% scheinlichkeit
E B " e Vermehrter Flockentransport ans
S1 L 7% 25% +30%  16% T 2% 8 dead-end wird begiinstigt (Ixap |)
-E > § “ -
T B T
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Bei Verwendung von AICl; als Flockungsmittel zeigen sich, bei guter Reproduzierbarkeit der Ver-
suche, gleiche generelle Trends (Verschiebung des Fluxes hin zum Kapillareingang unter Abnahme
des Fluxes am dead-end der Kapillare), die bereits beim Einsatz von FeCl; beobachten wurden (vgl.
Abbildung A.48 in Anhang G). Es lassen sich jedoch einige prinzipielle Unterschied erkennen. Bei
Einsatz von AlCl; zeigt sich im Vergleich zu FeCls eine homogenere Verteilung der Fluxe. Dies
deutet auf eine gleichméBigere Verteilung der Deckschicht liber die Kapillarlange und einen grofe-
ren Beitrag des axialen Druckverlustes als die Ablagerung von Flocken am Kapillarende hin (siche
Modellierung der parallel auftretenden theoretischen Foulingmechanismen in Abbildung A.40 in
Anhang G). Die relative Flockenverteilung iiber die Kapillarlinge zu Versuchsende (Abbildung
A.48, rechts) bestitigt dies. Im Mittel wird zwar auch beim Einsatz von AlICl; mit 28 % im letzten
Modulsegment die grofite Masse an Feststoffen detektiert, jedoch zeigt sich eine wesentlich homo-
genere Verteilung iiber die gesamte Kapillarlinge. Da alle Betriebsbedingungen (Flux, Filtrations-
zeit, Beschickungsrichtung) und somit auch die mittlere Stromungsgeschwindigkeit in axialer und
radialer Richtung in der Kapillare identisch zu den Versuchen mit FeCl; sind, kommen als Griinde
fiir das unterschiedliche Verhalten der Flockungsmittel nur Unterschiede in den Flockeneigenschaf-
ten in Frage. So scheint ein groferer mittlerer Durchmesser der Fe-Flocken (Lindqvist et al., 2004;
Ratnaweera et al., 1999) zu einer spateren Abscheidung fithren und fiir eine vermehrte Ansammlung
am toten Ende der Kapillare verantwortlich sein (Rautenbach und Albrecht, 1981).

Hinsichtlich der FM-Konzentration, nimmt erwartungsgemaf mit dessen Steigerung das Ausmaf} der
Verschiebung der Fluxverteilung deutlich zu (siehe auch Abbildung A.49 und Abbildung A.50 in
Anhang G). Fiir FeCls =zeigt sich bei der geringsten eingesetzten Konzentration von
0,054 mmol Fe**-L! jedoch nicht die bereits bei hdherer FM-Dosierung beobachtete iiberproportio-
nale Abnahme des Fluxes im letzten Segment, welche auf eine vermehrte Flockenablagerung am
Kapillarende hindeuten wiirde. Die Fluxverschiebung ist relativ homogen, so dass hier die Zunahme
des axialen Druckverlustes iiber die gesamte Kapillarlinge der bestimmende Foulingmechanismus
ist, was durch gleichméaBig verteilte FM-Masse liber die Kapillarlange nach Ende dieses Versuches
bestitigt wird. Mit zunehmender FM-Konzentration nimmt vor allem der relative Flux im Segment
nahe des Modulauslasses ab. Mit ansteigender FM-Konzentration steigt die Kollisionswahrschein-
lichkeit der Flocken in der Reaktionsstrecke und in der Kapillare, woraus ein gesteigertes Flocken-
wachstum und groBere Flockendurchmesser resultieren konnen (Bratby, 2008; Duan und Gregory,
2003; Bartel, 2002). Mit zunechmendem Flockendurchmesser verschiebt sich der theoretische Abla-
gerungspunkt entlang der Kapillare, so dass groflere Flocken bis ans Kapillarende transportiert wer-
den konnen (Panglisch, 2001). So erscheint es plausibel, dass erst ab einer bestimmten FM-Konzent-
ration der dazu nétige Flockendurchmesser erreicht wird und es zu einer vermehrten Flockenablage-
rung am Kapillarende kommt. Bei Verwendung von AICl; scheint diese FM-Konzentration deutlich
héher zu sein, als bei FeCls, so dass erst bei der hochsten eingesetzten Konzentration
(0,430 mmol AI**-L") eine hohere FM-Masse im letzten Segment detektiert wurde (siche Abbildung
A.50 in Anhang G).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Betriebs- und Flockungsbedingungen das Filtrations-
verhalten und Deckschichtverteilung innerhalb der Kapillare wesentlich kontrollieren. Gleicherma-
Ben lasst sich durch Anpassung dieser Parameter direkt auf das Filtrationsverhalten Einfluss nehmen.
Eine Kenntnis des jeweiligen Zusammenhangs zwischen den gewéhlten Betriebs- und Flockungsbe-
dingungen und der zu erwartenden Deckschichtdynamik stellt somit eine wichtige Grundlage fiir die
Optimierung der Betriebs- und Riickspiilbedingungen dar.
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9.4 Einfluss der Deckschichtverteilung auf die hydraulische
Reversibilitit

Im Folgenden soll untersucht werden, wie sich das Flocken-induzierte Fouling des Kapillarraumes
auf die hydraulische Riickspiilung auswirkt und wie reversibel die zumeist inhomogen verteilte
Deckschicht ist, um daraus Empfehlungen fiir den Betrieb solcher Membranen, insbesondere hin-
sichtlich geeigneter Riickspiilstrategien, abzuleiten.

9.4.1 Auswirkungen der Deckschichtverteilung auf die Fluxverteilung bei der
Riickspiilung

Bei der Riickspiilung wird die Stromungsrichtung des Wassers umgekehrt und die Membranfaser
durch filtratseitige Beaufschlagung mit Druck mit vorher produziertem Filtrat von auflen nach innen
gespiilt. Analog zur Filtration werden groBtechnische UF-Anlagen in der kommunalen Trinkwasser-
aufbereitung fast ausschlieBlich bei konstantem Gesamtflux zuriickgespiilt. Fiir eine effektive Spii-
lung sollte die Spiilgeschwindigkeit ausreichend hoch sein und in der Regel beim Doppelten bis
Dreifachen Wert der zuvor verwendeten Filtrationsgeschwindigkeit liegen (Krause, 2012; Melin und
Rautenbach, 2007). Der vom Hersteller der hier verwendeten Kapillarmembran (inge multibore®) fiir
den Betrieb empfohlene mittlere Riickspiilflux betrigt 230 L-m™-h!' und wurde wihrend aller im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche mit Realwasser auf diesen Wert eingestellt. Das
Wasser tritt bei der Riickspiilung iiber die gesamte Lénge in die Kapillare ein und verldsst diese,
abhéingig vom zuvor gewéhlten Riickspiilmodus, entweder am oberen (top-out) oder unteren (bot-
tom-out) Kapillarende. Abhéngig vom Eintrittspunkt in die Kapillare muss das Wasser demnach eine
variierende Wegstrecke innerhalb der Kapillare bis zu ihrem Auslass zuriicklegen, auf der es einen
Reibungsdruckverlust erfahrt, welcher bei der Spiilung zusitzlich iberwunden werden muss bzw.
um dessen Betrag sich der Nettodruck auf die Foulingschicht im jeweiligen Kapillarabschnitt bei der
Spiilung verringert. Die in Kapitel 9.1.2 vorgestellten Ergebnisse aus Versuchen mit Reinstwasser
zeigen, dass aufgrund dieser Tatsache bereits in der unbeladenen Membrankapillare, bei konstantem
mittleren Gesamtflux, der grofite tatsdchliche Flux unabhéngig vom Riickspiilmodus (top-out vs.
bottom-out) in den Segmenten nahe des Kapillarauslasses vorliegt (Abbildung 9.4) und sich ein aus-
gepragter Fluxgradient entlang der Kapillarlange mit abnehmendem Nettoflux mit zunehmender Ent-
fernung zum Kapillarauslass einstellt. Eine in der Praxis gdngige Riickspiilstrategie bei der Beschi-
ckung des Membranmoduls von unten (bottom-up Filtration) ist die Riickspiilung mit Abfithrung des
Spiilwassers nach oben aus den Kapillaren (top-out), da bisher davon ausgegangen wurde, dass vor
allem die vermehrte Ansammlung von Flocken am Kapillarende (,,Pfropfenbildung) langfristig zu
Problemen beim Betrieb von UF-Anlagen fiihrt (Panglisch, 2003; Lerch, 2008). Bei einem mittleren
Riickspiilflux von 230 L-m-h™! ergab sich bei dieser Riickspiilstrategie in Versuchen mit Reinstwas-
ser im Segment nahe des Modulauslasses ein Flux von 285 L-m?-h!, wihrend dieser im Segment
mit der weitesten Entfernung zum Modulauslass lediglich 178 L-m?-h™! betrug (vgl. Abbildung 9.4).
Im Folgenden soll anhand der Referenzversuche aus Kapitel 9.2.2 mit GW6.4 (3 FZ; tr = 90 min;
Jr =90 L-m?-h’!; bottom-up Filtration) unter Verwendung von FeCl; zunichst beispielhaft gezeigt
werden, wie sich die Fluxverteilung bei dieser Riickspiilstrategie iiber mehrere Zyklen entwickelt.

Abbildung 9.9 zeigt den Verlauf der auf den Startwert normierten Permeabilitét und des absoluten
TMP {iber das spezifische Filtratvolumen wihrend eines Versuches mit drei Filtrationszyklen (oben).
Des Weiteren sind fiir den gleichen Versuch die Verldufe der absoluten Fluxe in den vier Modulseg-
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menten wéhrend der Filtration dargestellt (unten), wobei Segment 1 (S1) das Segment am Kapillar-
einlass (unten) darstellt und Segment 4 dementsprechend die grof3te Entfernung zum Einstrémquer-
schnitt aufweist.
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Abbildung 9.9: Normierte Permeabilitit und trans-membrane Druckdifferenz (TMP) (oben) und Ver-
lauf der absoluten Fluxe in den Einzelsegmenten (unten) in Abhéngigkeit zum spezifischen Filtratvolu-
men wihrend der Filtration in einem Versuch mit einer FM-Dosierung von 5,7 mg Fe’'-L!
(= 0,102 mmol Fe*"-L!) (Versuchsbedingungen: GW6.4; 3 FZ; FM = FeCls; Filtration: tr =90 min;
J =90 L-m2-h!; bottom-up; Riickspiilung: tew = 60 s; J = 230 L-m2-h’!; top-out)

Trotz regelméBiger Riickspiilung nach jeweils ca. 135 L-m™ zeigen der Verlauf der normierten Per-
meabilitidt und des TMP eine kontinuierliche Ab- bzw. Zunahme. Die Riickspiilungen zeigen nur
eine unwesentliche Auswirkung auf die Permeabilitdt und nahezu das komplette Fouling scheint bei
der vorliegenden Riickspiilstrategie (fop-out) hydraulisch irreversibel zu sein.

Die Verldufe des Fluxes in den Einzelsegmenten (Abbildung 9.9, unten) bestédtigen zunichst die Be-
obachtungen aus den vorangegangenen Kapiteln. Die aufgrund des Reibungsverlustes innerhalb der
Kapillaren ohnehin schon inhomogene Fluxverteilung der unbeladenen Membran zu Versuchsstart
pragt sich im Laufe der Filtration durch zunehmende Flockenablagerungen entlang der Kapillare und
die damit verbundene sukzessive Erhohung des axialen Stromungswiderstandes sowie einer ver-
mehrten Flockenansammlung am Kapillarende weiter aus. So permeiert am Ende des ersten Filtrati-
onszyklus eine iiberproportional grofe Menge in den Bereichen nahe des Kapillareinlasses (ca.
118 L-m?2-h"! in Segment 1), wihrend der Flux im letzten Segment (S4) deutlich auf Werte von ca.
62 L-m?-h’! abnimmt. In den folgenden Filtrationszyklen ldsst sich zudem erkennen, dass diese
Fluxverschiebung bei verwendeter Riickspiilstrategie, abhingig vom Modulsegment unterschiedlich
stark reversibel ist. Im Segment am Kapillareinlass (S1) zeigt sich nur ein geringer Effekt der Riick-
spiilung, so dass der Flux nach der zweiten Riickspiilung auf konstant hohem Niveau verbleibt. In
Segment 2 wird die bei der Filtration entstehende Fluxerh6hung gegeniiber dem Startwert durch die
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Riickspiilung in hoherem Ausmall revidiert, steigt jedoch in jedem Zyklus mit steiler werdendem
Gradienten wieder an. In Segment 3 14sst sich hingegen eine negative Reversibilitit beobachten. Der
Flux nach der Spiilung startet jeweils auf geringerem Niveau als im Zyklus davor. Einzig im Segment
am Modulauslass (S4) zeigt sich eine merkliche Erholung des Fluxes durch die hydraulischen Riick-
spiilungen.

Zur besseren Interpretation dieses Verhaltens sind in Abbildung 9.10 die normierten Fluxverteilung
wihrend der einzelnen Riickspiilungen (links) und der Verlauf der feed-seitigen Driicke am Kapilla-
reinlass und -auslass (rechts) dargestellt. Die ohnehin schon inhomogene Fluxverteilung bei der
Riickspiilung der unbeladenen Kapillare, mit Abnahme des Fluxes mit zunehmender Entfernung zum
Kapillarauslass (sieche Abbildung 9.4, S. 116), préagt sich mit jeder Riickspiilung weiter aus. So liegt
der Flux bei der dritten Riickspiilung (3. BW) im 4. Segment 39 % iiber dem Flux bei der Spiilung
der unbeladenen Kapillare mit Reinstwasser vor dem Versuch und nimmt einen absoluten Wert von
397 L'-m?-han. Im 1. Segment, also dem mit der weitesten Entfernung zum Kapillarauslass bei der
Riickspiilung, liegt hingegen mit einem um 46 % verringerten Flux lediglich eine Spiilgeschwindig-
keit von 97 L-m>-h! vor. Den Druckverldufen iiber den Versuchszeitraum (Abbildung 9.10, rechts)
kann ferner entnommen werden, dass der Druck am Kapillarauslass (p_top) wihrend des Versuches
nahezu konstant bleibt und innerhalb eines Zyklus sogar leicht abnimmt. Der Druck am Einlass der
Kapillare (p_bottom) hingegen nimmt kontinuierlich zu und zeigt sich unbeeinflusst von der Riick-
spiilung. Somit steigt auch der axiale Druckverlust stetig {iber den Versuch an, was darauf hindeutet,
dass die Deckschicht aus Flocken innerhalb der Kapillare bei der Riickspiilung nur unzureichend
geldst bzw. abtransportiert wird.
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Abbildung 9.10: Gemessene, auf den Reinstwasserflux vor dem Versuch normierte Fluxdifferenzen in
den Modulsegmenten bei der Riickspiilung (BW) (links) und Driicke am Kapillarein- und —ausgang zu-
sammen mit dem axialen Druckverlust iiber die Kapillarlinge in Abhéngigkeit zum spezifischen Filt-
ratvolumen (rechts) in einem Versuch mit einer FM-Dosierung von 5,7 mg Fe3*-L!
(= 0,102 mmol Fe**-L!) (Versuchsbedingungen: GW6.4; 3 FZ; FM = FeCl3; Filtration: tr =90 min;
J=90 L-m>-h'; bottom-up; Riickspiillung: tew=60s; J=230L-m?-h'; top-out) (Mittel-
werte £ Min/Max; n = 3)

Durch den geringeren axialen Stroémungswiderstand (kiirzeste Strecke zum Kapillarauslass) und die,
durch das geringere Druckniveau bei der Filtration, vermutlich weniger komprimierte Deckschicht
in den oberen Segmenten (S3, S4), wird demnach bevorzugt dieser Teil der Kapillare bei erheblich
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hoherem Flux gespiilt, als der mittlere Gesamtflux bei der Riickspiilung (230 L-m-h!"). Insbeson-
dere im 4. Segment, welches bei der der Filtration den weitesten Abstand zum Kapillareinlass auf-
weist, zeigte sich in vorangegangenen Betrachtungen zwar eine vermehrte Ansammlung von Flocken
vermutlich groBeren Durchmessers (vgl. Kapitel 9.2.2). Diese scheint jedoch, zumindest unter vor-
liegenden Bedingungen gut hydraulisch reversibel zu sein, womit sich die relativ gute Erholung des
Fluxes in diesem Segment erklart. In den unteren Kapillarbereichen (S1, S2), liegt, durch ihre nahe
Lage zum Kapillareinlass bei der Filtration und dem damit verbundenen héheren Druck, eine deutlich
komprimiertere Deckschicht vor. Bedenkt man zudem, dass wihrend der Filtration im 1. Segment
im Verlauf des Versuches der Flux im Mittel 120 L-m™-h"! betrug, die Spiilgeschwindigkeit jedoch
letztlich nur bei 97 L-m™2-h! lag, erklirt sich die schlechte hydraulische Reversibilitit der Fluxver-
schiebung in diesem Bereich.

Generell ist zu bemerken, dass dariiber hinaus die Beobachtungen hinsichtlich der Reversibilitit der
Fluxverschiebung in allen Segmenten immer eine Uberlagerung verschiedener Effekte beinhalten
kann. So lassen sich die Verldufe der absoluten Fluxe (Abbildung 9.9, unten) insbesondere in den
mittleren Segmenten (S2, S3) nicht immer eindeutig interpretieren. So kann es hier bei der Riickspii-
lung, neben dem unzureichenden Ablosen der Deckschicht, auch zu einem unvollstdndigen Austrag
und einem Transport einiger Deckschichtfragmente in andere Segmente kommen, wo diese im da-
rauffolgenden Filtrationszyklus zu einer Beeinflussung der Permeabilitét beitragen. Zudem wird der
Flux in jedem Segment auch immer von den nach der Riickspiilung verbleibenden Flockenresten und
dem damit verbundenen zusétzlichen axialen Druckverlust in den davor oder dahinter liegenden Seg-
menten beeinflusst, so dass eine geringe Reversibilitit in einem bestimmten Bereich nicht immer
dort befindliche Deckschichtreste zugrunde liegen miissen.

Die Betriebsbedingungen (z. B. FM-Art, FM-Konzentration, Flux) bei der Filtration konnen sowohl
direkte, z. B. durch Beeinflussung der Transportwahrscheinlichkeit der Flocken in der Kapillare oder
der Kompression der Deckschicht, als auch indirekte, z. B. durch Veranderung der Flockengrofe und
damit des moglichen Ablagerungsortes innerhalb der Kapillare, Auswirkungen auf die Deckschicht-
entwicklung in in-out betriebenen Kapillarmembranen haben (Kapitel 9.3). So ist damit zu rechnen,
dass unterschiedlich ausgepriagte Deckschichten auch deren hydraulische Reversibilitéit beeinflussen.

In Abbildung 9.11 sind exemplarisch fiir Versuche bei variierenden FM-Konzentrationen fiir FeCl;
(oben) und AICl; (unten) der auf den Riickspiilflux mit Reinstwasser vor dem jeweiligen Versuch
normierte Riickspiilflux wéhrend des Versuches dargestellt (links). Dabei stellen die Fehlerbalken
die Schwankungen zwischen den einzelnen Riickspiilungen eines Versuches dar. Des Weiteren sind
zur Beurteilung der hydraulischen Reversibilitdt der bei der Filtration entstehenden Fluxverschie-
bung in den Einzelsegmenten durch die Riickspiilung, die mittleren Startfluxe (nach Riickspiilung)
des jeweiligen Segmentes relativ zu dessen Reinstwasserflux vor Versuchsstart dargestellt.

Je hoher die eingesetzte FM-Konzentration, desto stirker benachteiligt ist das Segment (S1) mit der
groBten Entfernung zum Kapillaraustritt bei der Riickspiilung und desto unzureichender ist auch des-
sen zu erwartende Wirksamkeit in diesem Bereich. Dies ist zweifelsohne auf die hohere Flocken-
masse in der Kapillare und den damit verbundenen axialen Gegendruck zuriickzufiihren. Der Ver-
such mit jeweils geringster FM-Dosierung zeigt erwartungsgemaf3 auch in den anderen Segmenten
die geringste Beeinflussung des Riickspiilverhaltens und der dabei vorliegenden Fluxverteilung.

Die geringe Riickspiilintensitét in einigen Bereichen der Kapillare spiegelt sich auch in der hydrau-
lischen Reversibilitit der bei der Filtration entstehenden Fluxverschiebung in den Einzelsegmenten
durch die Riickspiilung (Abbildung 9.11, rechts) wieder. Es zeigt sich, dass ein grofler Teil dieser
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Fluxverschiebung bei vorliegender Riickspiilstrategie auch nach der Riickspiilung verbleibt. Dieser
Anteil ist erwartungsgemall umso grofer, je hoher die zugegebene FM-Masse im jeweiligen Versuch
ist, je hoher also auch die Beladung der Kapillare mit Flocken ist. Das potentielle Ausmal} dieses
Effektes insbesondere fiir den langfristigen Betrieb solcher Anlagen, ldsst sich mit den absoluten
Zahlen sehr gut veranschaulichen. Am Ende des dritten Zyklus des Versuches mit hochster Fe-Do-
sierung lag der mittlere Flux im 1. Segment bei 121 L-m?-h"!, wihrend dieser im 4. Segment ledig-
lich 37 L-m™>-h! betrug. Wihrend der Riickspiilung lag der Flux im 1. Segment wiederum bei
106 L-m™-h! und im 4. Segment bei 360 L-m™-h"!. Das erste Viertel der Kapillare, welches den mit
Abstand hochsten Flux bei der Filtration bewiltigt und fast 40 % des Filtrates produziert, wird ledig-
lich mit 13 % des gesamten Riickspiilwassers und bei der geringsten Geschwindigkeit gespiilt.
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Abbildung 9.11: Gemessene relative Fluxdifferenzen wahrend der Riickspiilung (links) und nach der
Riickspiilung zum Start eines Filtrationszyklus (rechts) in den vier Modulsegmenten (S1 - S4) (jeweils
normiert auf den gemessenen Reinstwasserflux bei Riickspiilung bzw. Filtration vor dem Experiment)
bei Einsatz von FeCls (oben) bzw. AIClz (unten) in unterschiedlichen Konzentrationen
(Versuchsbedingungen: GW6.4; 3FZ; Filtration: tr=90min; J=90L-m?2-h'; bottom-up;
Riickspiilung: tew = 60 s; J = 230 L-m™-h’!; top-out) (Mittelwerte £ Min/Max; n = 3)

Bei Vergleich der Versuche mit FeCl; und AlICI; stimmen die generellen Tendenzen zwar {iberein,
das Ausmal3 der Beeinflussung des Fluxes bei der Riickspiilung zur Reinstwasserreferenz ist bei
Verwendung von AlCI; jedoch wesentlich geringer ausgeprigt und der Einfluss variierender FM-

131



Kapitel 9

Konzentrationen zeigt keinen eindeutigen Trend bzw. konnte dieser aufgrund der geringen Unter-
schiede zwischen den Versuchen, von eventuell auftretenden Messwertschwankungen tiiberlagert
sein. Sowohl die Deckschicht auf der Membranoberfldche als auch die Ablagerungen im Kapillar-
raum scheinen bei Einsatz von Al als Flockungsmittel demnach wesentlich besser reversibel zu sein,
wobei die mdglichen Griinde dafiir vielfaltig sind. Zum einen konnte dies auf eine geringere Kom-
pressibilitit und eine damit verbundene lockerere Deckschicht zuriickzufiihren sein, wodurch bei der
Riickspiilung auch in den unteren Segmenten ein geringer radialer Widerstand zu iiberwinden wire.
Zum anderen konnte dies an schwécheren Wechselwirkungen der Flocken mit dem Membranmate-
rial der hier verwendeten PES-Membran liegen, was den Transport der Flocken aus der Kapillare bei
der Spiilung begiinstigen wiirde. Einen weiteren Einfluss konnte die etwas hohere NOM-Entfer-
nungsleistung durch AICI; (Kapitel 7.2.2) haben, womit auch ein hoheres Potential zur Verringerung
des irreversiblen organischen Foulings einhergeht. Dariiber hinaus beeinflussen auch andere Fakto-
ren, wie Flockengrof3e und —struktur sowie die Flockungsbedingungen und der pH-Wert das Ausmalf}
des hydraulisch irreversiblen Foulings, so dass eine abschlieBende Erklarung mit den vorliegenden
Daten nicht moglich ist.

In Abbildung A.51 in Anhang G sind analoge Abbildungen fiir Versuche bei variierenden mittleren
Gesamtfluxen fiir FeCls (oben) und AICI; (unten) dargestellt, wobei sich auch dabei zeigt, dass die
zuvor stirkere Kompression der Deckschicht bei hoheren Gesamtfluxen, die Inhomogenitit der
Riickspiilfluxverteilung befordert. Fiir AICl; zeigt sich, unabhingig vom mittleren Gesamtflux, ver-
glichen mit den Versuchen mit FeCl; wiederum eine deutlich hohere Reversibilitét der Fluxverschie-
bungen.

Die Ergebnisse unterstreichen, dass eine effiziente Riickspiilung der gesamten Membranfldache es-
sentiell fiir den nachhaltigen Betrieb von UF-Anlagen ist. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen
jedoch, dass, neben der eigentlichen Verblockung der Membranporen, bereits in unbeladenen in-out
betriebenen Kapillarmembranen zusétzliche Reibungsverluste auftreten. Diese konnen durch Deck-
schichten und Ablagerungen im Kapillarraum bei Filtration geflockter Wisser erheblich verstarkt
werden und so einer gleichméBigen Riickspiilung der gesamten Membranfldche entgegenstehen. So
kann es vorkommen, dass insbesondere Kapillarsegmente, welche ohnehin ein groles Ausmal3 an
Fouling, z. B. durch eine stark komprimierte Deckschicht, aufweisen, nur unzureichend fiir die Riick-
spiilung zugénglich sind und die mittlere Permeabilitédt drastisch abnimmt. Der Wahl einer geeigne-
ten Riickspiilstrategie kommt daher bei dieser Membrangeometrie eine besondere Bedeutung zu.

9.4.2 Einfluss der Riickspiilstrategie

Da die horizontal angeordneten Membrankapillaren in beide Richtungen offen sind, ist bei der Riick-
spiilung ein Ableiten des Spiilwassers sowohl durch das obere (fop-out), als auch das untere (bottom-
out) Kapillarende sowie eine Kombination aus beidem moglich. Abhidngig vom Eintrittspunkt, muss
das Wasser, je nach gewihltem Riickspiilmodus, eine variierende Wegstrecke innerhalb der Kapil-
lare bis ihrem Auslass zuriicklegen, auf der es wiederum einen Reibungsdruckverlust erfahrt, wel-
cher, neben dem bei Permeation von Membran und Deckschicht auftretenden Druck, den Riickspiil-
druck zusétzlich verringert.

Zur Untersuchung der Auswirkung verschiedener Riickspiilstrategien auf die Reversibilitét des Fou-
lings und die wéhrend der Filtration entstehenden Fluxverschiebung wurden Versuche mit GW6.4
unter Variation der Ausspiilrichtung durchgefiihrt. Die Filtration beinhaltete jeweils 3 Filtrationszyk-
len bei einem mittleren Gesamtflux von 90 L-m?-h"! und einem spezifischen Filtratvolumen von
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135 L-m? pro Zyklus und wurde in allen Versuchen im bottom-up Modus durchgefiihrt. Als Flo-
ckungsmittel wurden sowohl FeCls als auch AICl; bei konstanter Dosierung (0,097 =+
0,005 mmol Fe**-L! bzw. 0,199 + 0,011 mmol AI**-L") verwendet, deren exakt eingesetzte Kon-
zentrationen in den Versuchen jeweils separat vermerkt sind. Die Riickspiilung erfolgte bei konstan-
tem mittleren Gesamtflux von 230 L-m2-h™! bei einer Gesamtspiildauer von 60 s, so dass in allen
Versuchen das gleiche Spiilwasservolumen verwendet wurde, diese also bei gleicher Ausbeute
(97,2 %) durchgefiihrt wurden, so dass Anderungen in der Reversibilitit und Fluxverteilung in den
Einzelsegmenten allein auf die unterschiedliche Riickspiilstrategie zuriickgefiihrt werden konnen.
Die untersuchten Riickspiilstrategien beinhalten die alleinige Ausspiilung nach oben (Fall a: 60 s top-
out), die alleinige Ausspiilung nach unten (Fall b: 60 s bottom-out), sowie kombinierten Varianten
mit Riickspiilung zuerst nach oben und anschlieend nach unten aus dem Modul (Fall c: 30 s fop-out
+ 30 s bottom-out) und umgekehrt (Fall d: 30 s bottom-out + 30 s top-out).

Die Filtrationsbedingungen entsprechen somit dem Referenzversuch aus Kapitel 9.2.2. Dabei zeigte
sich wiahrend der Filtration, dass die Fluxverteilung der unbeladenen Membran zu Versuchsstart sich
im Laufe der Filtration durch zunehmende Flockenablagerungen entlang der Kapillare und die damit
verbundene sukzessive Erhohung des axialen Stromungswiderstandes einerseits sowie einer ver-
mehrten Flockenansammlung am Kapillarende andererseits deutlich verschiebt. So permeierte am
Ende des ersten Filtrationszyklus eine {iberproportional gro3e Menge im unteren Bereich nahe des
Kapillareinlasses, wiahrend der Flux im oberen Segment (S4) deutlich abnahm.

Die Ergebnisse der Versuche zu variierenden Riickspiilregimen mit FeCl; sind in Abbildung 9.12,
die mit AlCl; in Anhang C in Abbildung A.52 zusammengefasst. Zur Beurteilung der Riickspiilung
sind fiir alle Versuche zum einen der auf den Riickspiilflux mit Reinstwasser vor dem jeweiligen
Versuch normierte Riickspiilflux wahrend des Versuches dargestellt (links), wobei die Fehlerbalken
die Schwankungen zwischen den einzelnen Riickspiilungen eines Versuches darstellen. Zur Beurtei-
lung der hydraulischen Reversibilitdt der bei der Filtration entstehenden Fluxverschiebung in den
Einzelsegmenten durch die jeweilige Riickspiilstrategie ist ferner der Startflux des jeweiligen Seg-
mentes relativ zu dessen Reinstwasserflux vor Versuchsstart gezeigt (Mitte). Auch hier sind durch
die Fehlerbalken wiederum die Unterschieden zwischen den einzelnen Filtrationszyklen kenntlich
gemacht. Zudem ist fiir alle Versuche der Verlauf der auf den Startwert normierten Permeabilitit
iiber das spezifische Filtratvolumen wahrend eines Versuches gezeigt (rechts).

Der erste Fall (Abbildung 9.12, Fall a), also die alleinige Ausspiilung nach oben aus der Kapillare
(top-out), entspricht der Riickspiilstrategie der Versuche in den vorangegangenen Abschnitten dieses
Kapitels, dessen Effekte auf Fluxverteilung wiahrend und nach der Riickspiilung sowie auf die Per-
meabilitét bereits ausfiihrlich diskutiert wurden. In Kiirze: Aufgrund der Ablagerungen im gesamten
Kapillarraum einerseits, welche einen erhdhten axialen Druckverlust bei der Durchstromung der Ka-
pillare durch das Riickspiilwasser verursachen, und dem im unteren Kapillarbereich héheren radialen
Druckverlust durch die komprimiertere Deckschicht, permeiert der grofite Anteil des Wassers bei der
Riickspiilung im oberen Segment. Die dort befindlichen vermehrten Ablagerungen werden vermut-
lich zwar wirksam entfernt, die axialen Ablagerungen im Rest der Kapillare werden durch die geringe
Spiilgeschwindigkeit jedoch nur unzureichend geldst, weshalb sich sowohl eine geringe Reversibili-
tdat der im Laufe der Filtration entstehenden Fluxverschiebung als auch eine starke Abnahme der
Gesamtpermeabilitdt der Membran {iber den Versuch einstellt.
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Bei alleiniger Riickspiilung nach unten aus dem Modul (bottom-out) (Abbildung 9.12, Fall b) zeigt
sich hinsichtlich der Fluxverteilung wéhrend der Riickspiilung qualitativ erwartungsgeméaf ein um-
gekehrtes Bild. Da sich in diesem Fall die unteren Modulsegmente nédher am Kapillarauslass befin-
den, stellt sich dort relativ zum Reinstwasserflux eine Zunahme um 13 % (S1) bzw. 3 % (S2) ein,
wihrend der Flux in den oberen beiden Segmenten um 7 % (S3) bzw. 16 % (S4) abnimmt. Die Ab-
bzw. Zunahme in den Einzelsegmenten relativ zu ihrer Entfernung zum Kapillarauslass ist jedoch
nicht so stark ausgeprégt, wie bei der top-out Riickspiilung. Da in den Segmenten nahe des Modu-
leinlasses bei der Filtration, also den unteren Segmenten, Flux sowie TMP bei der Aufbringung der
Deckschicht deutlich gro3er sind, ist dort auch eine starker komprimierte Deckschicht mit hGherem
axialen Widerstand zu erwarten, welche bei der Riickspiilung somit auch einen héheren Widerstand
verursacht und daher fiir dieses Verhalten verantwortlich sein konnte.

Obwohl die Riickspiilfluxe bei dieser Spiilstrategie (Fall b) immer noch ungleich verteilt sind und
absolute Werte von 280 L-m2-h"! in Segment 1 und 175 L-m™2-h! in Segment 4 betragen, sind sie
jedoch wesentlich gleichméBiger tiber die Kapillarsegmente verteilt, als es bei der top-out Spiilung
der Fall ist. Hinzu kommt, dass die oberen Segmenten, insbesondere Segment 4, auch wéhrend der
Filtration den geringsten Flux zu bewiltigen haben (ca. 50 L-m™-h! am Ende des 3. Filtrationszyk-
lus), so dass die Spiilgeschwindigkeit immer noch mehr als das Dreifache der Filtrationsgeschwin-
digkeit betragt und somit ausreichend hoch fiir eine effektive Spiilung ist (Krause, 2012; Melin und
Rautenbach, 2007). So zeigt sich beziiglich der Startfluxdifferenz in den Einzelsegmenten nach der
Riickspiilung eine nur geringe Abweichung (< 11 %) von unbeladenen Kapillaren und ein nahezu
vollstandiger Permeabilitétsriickgewinn durch die Riickspiilung.

Fiir die kombinierte Variante mit Austrag des Spiilwassers zuerst nach oben und anschlieBend nach
unten aus dem Modul (Abbildung 9.12, Fall ¢) ist die relative Fluxdifferenz bei der Riickspiilung fiir
beide Spiilschritte getrennt aufgetragen, da sich, je nach Ausspiilrichtung, auch fiir die Referenzspii-
lung mit Reinstwasser eine unterschiedliche Fluxverteilung einstellt (vgl. Abbildung 9.4). Der erste
Schritt der Riickspiilung (fop-out) entspricht, abgesehen von der kiirzeren Spiilzeit, dem Fall a und
liefert eine nahezu identische relative Verteilung der Riickspiilfluxe, was eine gute Reproduzierbar-
keit der Versuche schliefen ldsst. Aufgrund des hohen Fluxes nahe des Kapillarauslasses kommt es
bei diesem Schritt vor allem zu einer Entfernung der Flockenablagerungen in den oberen Segmenten,
wihrend, aufgrund bereits geschilderter Effekte, in den unteren Segmenten mit einem unvollstandi-
gen Austrag zu rechnen ist. Im zweiten Schritt der Riickspiilung nach unten aus dem Modul (bottom-
out), welcher Fall b entspricht, wire demnach eine weniger ausgeprigter Fluxgradient als bei Fall b
zu erwarten, da, durch die hohe Spiilgeschwindigkeit in den oberen Segmenten im ersten Schritt, der
radiale Druckverlust in diesen Segmenten und auch der axiale Druckverlust der gesamten Kapillare
geringer sein miisste. Die Fluxverteilung im zweiten Teil der Riickspiilung ist jedoch noch stérker
ausgepragt als bei alleiniger Riickspiilung nach unten. In den unteren Segmenten permeiert deutlich
mehr, wiahrend der Flux in den oberen Segmenten geringer ist. So scheint es im ersten Spiilschritt,
neben dem Austrag aus dem Modul, auch zu einer Verlagerung von Flocken oder Deckschichtfrag-
menten innerhalb der Kapillare von den unteren Segmenten in die oberen Segmente zu kommen,
welche dort im zweiten Teil der Riickspiilung einen zusétzlichen Widerstand erzeugen. Ob dieser
radialer oder axialer Natur ist, ldsst sich nicht kldren, da beide die gleichen Auswirkungen auf das
Fluxprofil bei der Riickspiilung hétten. Die Startfluxdifferenzen nach der Riickspiilung und die nor-
mierte Permeabilitét bestétigen diese Hypothese. Sie zeigen zwar eine hohere Reversibilitit bei die-
ser Kombination der Spiilrichtungen als bei alleiniger Riickspiilung nach oben (Fall a), jedoch we-
sentlich geringere Werte als es bei der alleinigen Spiilung nach unten aus dem Modul der Fall ist.
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Abbildung 9.12: Einfluss verschiedener Riickspiilstrategien auf die relativen Fluxdifferenzen bei der
Riickspiilung (links) und die relative Startfluxdifferenz im darauffolgenden Filtrationszyklus (Mitte) in
einzelnen Modulsegmenten (jeweils normiert auf den Reinstwasserflux bei Riickspiilung bzw. Filtration
vor dem Versuch) sowie die normierte Permeabilitit (rechts) (GW6.4; 3 FZ; FM = FeCls;
Brm = 5,45 £ 0,25 mg Fe**-LL; tr = 90 min; J = 90 L-m2-h"! bottom-up) (Mittelwerte + Min/Max; n = 3)
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Die umgekehrte Kombination beider Riickspiilstrategien (Fall d), also zunéchst fiir 30 s die Spiilung
nach unten aus dem Modul (bottom-out) und anschliefSend fiir 30 s nach oben (top-out), zeigt erwar-
tungsgemal fiir den ersten Schritt eine dhnliche Riickspiilfluxverteilung wie Fall b. Dabei werden,
wie bereits erldutert, die Modulsegmente gleichméafliger als bei der Spiilung nach oben und gemif
der zuvor dort vorliegenden Fluxe und Druckverhéltnisse mit Spililwasser beaufschlagt. Im zweiten
Schritt der Spiilung ergibt sich somit auch eine wesentlich gleichméBigere Fluxverteilung als bei
alleiniger Spiilung nach oben aus dem Modul, was die Entfernung eines groflen Teils der Deck-
schichten und Ablagerungen im Kapillarraum durch den ersten Riickspiilschritt bestétigt. Jedoch
scheint im ersten Schritt der Riickspiilung nicht das komplette Fouling entfernt worden zu sein, da
der zweite Spiilschritt hinsichtlich der Fluxverteilung noch Differenzen zur Reinstwasserreferenz
(unbeladene Membran) aufweist. Die relativen Startfluxdifferenzen der Filtration unmittelbar nach
der Riickspiilung weisen vergleichsweise geringe Abweichungen (< 14 %) vom Zustand der unbela-
denen Membran und somit dhnliche Werte wie die alleinige Spiilung nach unten (Fall b) auf. Auch
der Verlauf der normierten Permeabilitdt bleibt wiahrend der drei durchgefiihrten Filtrationszyklen
auf konstant hohem Niveau mit Startpermeabilititen nach der Riickspiilung > 90 %.

Bei Einsatz von AICl; zeigen sich weitestgehend vergleichbare Tendenzen, mit der hdchsten Wirk-
samkeit bei der kombinierten Riickspiilung, welche zundchst fiir 30 s die Spiilung nach unten aus
dem Modul (bottom-out) und anschliefend fiir 30 s nach oben (fop-out) beinhaltet (Anhang C, Ab-
bildung A.52). Aufgrund der deutlich hoheren hydraulischen Reversibilitit, sind die Unterschiede
zwischen den einzelnen Riickspiilstrategien jedoch weniger deutlich ausgepragt.

Alles in allem zeigt sich, dass die hydraulische Reversibilitdt des Foulings bei Einsatz von innen
nach aullen betriebener dead-end Kapillarmembranen, neben der Spiilgeschwindigkeit und der Spiil-
dauer, entscheidend von Riickspiilstrategie, insbesondere der Ausspiilrichtung, beeinflusst wird, da
diese einen direkten Einfluss auf die Spiilgeschwindigkeit und somit die Wirksamkeit der Spiilung
in verschiedenen Kapillarbereichen hat. Ziel einer effektiven Riickspiilung sollte es dabei sein, alle
Membranbereiche bei ausreichend hohem Flux zu spiilen. Da insbesondere in Segmenten nahe des
Kapillareinlasses wihrend der Filtration der groBte Flux und das hochste Druckniveau vorherrscht,
sollte, durch Wahl einer geeigneten Riickspiilstrategie, auf ausreichend hohe Spiilgeschwindigkeiten
in diesen Bereichen besonderes Augenmerk gerichtet werden. Auf Grundlage der vorliegenden Un-
tersuchungen erscheint eine Kombination beider Ausspiilrichtungen empfehlenswert, da nur so auch
die durch ihre Lage zum Kapillarauslass oder durch auftretendes Fouling, hydraulisch benachteiligte
Membranbereiche ausreichend hohe Spiilgeschwindigkeiten erfahren und mit der besten Bewalti-
gung des Foulings zu rechnen ist, auch wenn dieses stiarker ausgeprégt ist, als in den hier vorgestell-
ten Versuchen. Zudem ist auch die Reihenfolge der Ausspiilrichtungen von Bedeutung. So zeigte
sich eine Riickspiilung, die zunichst die Bereiche mit stirker komprimierter Deckschicht durch ho-
hen Flux bevorteilt, und somit auch auf kurzem Weg aus dem Modul austrigt, mit anschlielendem
Wechsel der Ausspiilrichtung, besser geeignet als die umgekehrte Reihenfolge. Dies ist vermutlich
der Tatsache geschuldet, dass die anfangliche Spiilung von stirker gefoulten Bereichen bei unzu-
reichender Spiilgeschwindigkeit zu einem unvollsténdigen Abtransport der Ablagerungen im Kapil-
larraum fiihrt, so dass diese lediglich in anderen Kapillarbereiche transportiert werden und dort im
darauffolgenden Spiilschritt nicht mehr vollstandig beseitigt werden kénnen. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden flir verschiedene kommunale Trinkwasserversorger Pilotversuche der Verfahrenskom-
bination Flockung-UF vorgenommen, in deren Fokus, neben der Entfernung von NOM, eine Opti-
mierung der Betriebs- und Spiilbedingungen stand. Dabei zeigte auch bei langfristigem Filtrations-
betrieb unter Beschickung des Moduls von unten (bottom-up Filtration) die Riickspiilstrategie, bei
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der zunéchst nach unten und im néchsten Schritt nach oben ausgespiilt wurde, in allen Fillen den
stabilsten Betrieb. In Anhang G sind beispielhaft fiir Versuche mit GW6.4 (FM: FeCls; Abbildung
A.53) und GW3 (FM: AICIs; Abbildung A.54) unter gleichen Filtrationsbedingungen, der Verlauf
der normierten Permeabilitdt, des TMP, des axialen Druckverlustes und der auf den Startwert nor-
mierten Fluxdifferenzen der Membransegmente iiber 11 bzw. 14 Filtrationszyklen dargestellt. Dabei
kam es in beiden Fallen in jedem Filtrationszyklus zwar zum Anstieg des axialen Druckverlustes und
zu einer Verschiebung des Fluxprofils durch Ablagerungen im Kapillarraum, jedoch erwiesen diese
sich mit der gewiahlten Riickspiilstrategie als weitestgehend reversibel, so dass durch die einzelnen
Riickspiilungen die Fluxverteilung nahezu auf den initialen Zustand der unbeladenen Membran zu-
riickgefiihrt werden konnte. Zu bemerken ist, dass die Riickspiilzeit in die jeweilige Richtung, im
Unterschied zu den hier gezeigten Versuchen, nur bei 20 s lag, was einer Ausbeute von > 98 % ent-
spricht. Dabei konnte mit der hier identifizierten Spiilstrategie ein langfristiger Betrieb bei hoher
Permeabilitdt auf geringem TMP-Niveau gewihrleistet und die Anlage letztlich einen Zeitraum von
mehreren Tagen auf konstantem Niveau ohne die Notwendigkeit fiir eine chemische Reinigung be-
trieben werden.
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Schlussfolgerungen aus Kapitel 9:

Ziel dieses Kapitels war die Charakterisierung der hydrodynamischen Bedingungen und der dar-
aus resultierenden Deckschichtverteilung in in-out betriebenen Kapillarmembranen bei Filtration
geflockter Grundwdsser unter verschiedenen die Flockungs- und Filtrationsbedingungen sowie
deren Auswirkungen auf die hydraulische Foulingreversibilitit. Dabei konnten folgende Schluss-
folgerungen abgeleitet werden:

Bei der Filtration liegt iiber die gesamte Kapillarlinge eine Uberstromung vor, welche
erst am Kapillarende eine Geschwindigkeit von 0 annimmt

Bereits in unbeladenen Kapillarmembranen treten daher bei der Durchstromung Rei-
bungsverluste auf, so dass der Druck entlang der Kapillare variiert und sich sowohl bei
Filtration als auch Riickspiilung eine inhomogene Fluxverteilung einstellt

Durch die Entwicklung eines filtratseitig segmentierten Membranmoduls ist die Detektion
der Fluxverteilung iiber die Kapillarlinge bei Filtration und Riickspiilung méglich, die
gemessenen Fluxverldufe bei der Filtration kénnen mithilfe eines Modells interpretiert
und hypothetischen Foulingmechanismen zugeordnet werden

Das Fouling ohne Flockung beruht auf der Anlagerung organischer Stoffe auf bzw. in der
Membranmatrix und verursacht, durch Erhéhung des radialen Widerstandes, eine Flux-
abnahme in Bereichen hohen Filtratflusses (Kapillareintritt)

Mit Flockung bildet sich eine kompressible Deckschicht entlang der Kapillare und, ab
einem bestimmten Flockendurchmesser, vermehrte Ablagerungen am toten Ende,; beides
fiihrt, durch Erhéhung des axialen Druckverlustes bzw. Verkiirzung der Kapillarlinge,
zur Verstdirkung der inhomogenen Fluxverteilung und Fluxzunahme am Kapillareintritt

Eine hohere Flockungsmitteldosierung, ein hoherer Flux und die Filtration von oben nach
unten fiihren zu einer ungleichmdfigeren Verteilung der Flocken

Reibungsverluste durch Ablagerungen im Kapillarraum stehen der gleichmdfigen Riick-
spiilung der Membran entgegen, insbesondere Segmente nahe des Kapillareinlasses bei
der Filtration weisen komprimierte Deckschichten hohen hydraulischen Widerstandes auf

Die hydraulische Reversibilitdt des Foulings wird entscheidend von der Riickspiilstrategie
beeinflusst; durch Kombination der Ausspiilrichtungen konnen in allen Membranberei-
chen eine ausreichend hohe Spiilgeschwindigkeit und ein langfristig nachhaltiger UF-Be-
trieb gewdhrleistet werden
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10 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

In Norddeutschland werden vorwiegend reduzierte Grundwésser als Trinkwasserressource genutzt.
Aufgrund regional vorkommender Einlagerungen von Torf- bzw. Braunkohlesanden oder der Beein-
flussung durch Uferfiltrat weisen diese hiufig hohe Konzentrationen an natiirlichen organischen
Stoften auf, die bei der konventionellen Aufbereitung durch Beliiftung und Schnellfiltration nur un-
zureichend zuriickgehalten werden. Zur sicheren Einhaltung des TrinkwV-Grenzwertes fiir den
SAKus6 einerseits oder zur Minimierung der unerwiinschten Auswirkungen hoher NOM-Konzentra-
tionen andererseits besteht fiir zahlreiche Wasserversorger Handlungsdruck, die bestehende Aufbe-
reitungstechnik durch zusétzliche Verfahren zu ergénzen.

Eine vielversprechende Moglichkeit zur Entfernung geldster organischer Stoffe besteht in der Ver-
fahrenskombination aus inline-Flockung und anschlieBender Flockenabtrennung durch eine Ultra-
filtrationsmembran. Durch Flockungs- und Filtrationsversuche mit insgesamt neun aufbereiteten
Grundwissern aus dem norddeutschen Raum, einem Oberflichenwasser sowie verschiedenen Mo-
dellwissern wurde die Verfahrenskombination Flockung-Ultrafiltration auf ihre Leistungsfahigkeit,
hin untersucht, die Konzentration der NOM bei der Aufbereitung reduzierter, huminstoffreicher
Grundwisser zu verringern. Die dabei gewonnen Erkenntnisse und deren Relevanz fiir die praktische
Umsetzung sollen im Folgenden diskutiert werden.

10.1 Natiirliche organische Stoffe in reduzierten Grundwissern

Die NOM der reduzierten Grundwisser werden durch die Fraktion der Huminstoffe dominiert. Diese
machen einen Anteil von 70 bis 86 % des DOC in den untersuchten Wéssern aus und bestimmen
somit die Eigenschaften der NOM. Aufgrund der durch Fraktionierungsversuche ermittelten, mittle-
ren MolekiilgroBe von 500 bis 750 g-mol™! wird davon ausgegangen, dass es sich dabei vor allem um
Fulvinsduren handelt. Die aufbereiteten Grundwésser weisen durch die lange Bodenpassage und die
anschlieBende Filtration bei der Trinkwasseraufbereitung erwartungsgemaf nur duflerst geringe Par-
tikelkonzentrationen auf. Zudem zeigte sich, dass, aufgrund der langen Aufenthaltszeiten des Was-
sers um Untergrund und der guten biologischen Abbaubarkeit, die Gruppe der Biopolymere nicht
oder nur in sehr geringen Konzentrationen analytisch nachzuweisen ist.

Die NOM der untersuchten Grundwisser zeigten sich sowohl in qualitativer als auch in quantitativer
Hinsicht #uBerst divers. So variierte die TOC-Konzentration zwischen 3,4 mg C-L' und
10,6 mg C-L"!, der SAKs4 zwischen 13,0 m™ und 27,7 m™! und der SAKu436 zwischen 0,39 m™ und
1,30 m™". Fiinf der neun untersuchten aufbereiteten Grundwisser iiberschritten den Grenzwert der
TrinkwV (2018) fiir den SAK436 von 0,5 m™'. Fiir den SAK»ss und insbesondere der SAKus6 zeigte
sich, dass diese von Stoffen hoher Molekiilmasse verursacht werden und teilweise nur ein relativ
kleiner Anteil des TOC iiberproportional zur UV-Absorption und Gelbfarbung des Wassers beitréagt.
Die Aromatizitit und die spektrale Sensitivitdt (SUVA, SSAKu436) der Wisser korreliert dabei linear
positiv mit der mittleren MolekiilgroBe der enthaltenen NOM.

Als Griinde fiir die Unterschiede in der Zusammensetzung werden vor allem das Ausgangsmaterial
bezichungsweise die Genesebedingungen der NOM vermutet. Die Grundwésser aus unbedeckten
Grundwasserleitern, in deren Geologie Torf- und Braunkohleeinlagerungen festgestellt wurden aus
denen die NOM vermutlich mobilisiert werden und somit vorwiegend pedogener Natur sind, wiesen
hohere mittlere MolekiilgroBen und eine deutlich breitere Groflenverteilungen auf. Diese Wasser
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zeigten zudem die hochste spezifische UV-Absorption und Farbung. Die NOM der Grundwiésser,
deren Herkunft zumindest teilweise durch die Uferfiltration geprégt ist, sowie die NOM des Ober-
flichenwassers lassen hingegen vorwiegend aquagene Huminstoffe vermuten, welche deutlich klei-
nere mittlere MolekiilgroBen und geringe Werte der SUVA und des SSAKu436 zeigten.

In Ubereinstimmung zu dieser These wiesen die parallel untersuchten NOM-Extrakte, welche durch
Extraktion aus Bodenmaterial oder Braunkohle gewonnen wurden, verglichen mit Huminstoffen na-
tiirlicher Wisser, erheblich h6here Molmassen und Aromatizititen auf. Die Verwendung dieser kom-
merziell erhéltlichen Substanzen bietet zwar den Vorteil, dass die Zusammensetzung des Feeds ge-
nau definiert ist und jederzeit reproduziert werden kann. So kdnnen diese zur qualitativen Untersu-
chung des Einflusses bestimmter Randbedingungen herangezogen werden. Die Ubertragbarkeit ihres
Verhaltens auf die natiirlichen Grundwiésser, insbesondere hinsichtlich des hier betrachteten Memb-
ranhybridverfahrens, ist jedoch nur eingeschrankt moglich, da diese im Gegensatz zu den natiirlichen
Waissern z. B. schon bei der alleinigen UF einen wesentlich hoheren Riickhalt erfahren.

Die hier gewonnenen Erkenntnisse sollten durch Analyse weiterer Wésser gepriift werden. Dabei
sollte insbesondere die vorliegende Geologie des Grundwasserleiters in Hinblick auf mogliche Ge-
nesebedingungen der enthaltenen NOM analysiert werden und in die Beurteilung der Auswahl mog-
licher Verfahrenstechniken zu ihrer Entfernung einbezogen werden. Neuere Analysetechniken, wie
beispielsweise die Fluoreszenzspektroskopie mit anschlieBender Quantifizierung einzelner NOM-
Fraktionen durch die parallele Faktorenanalyse (PARAFAC, engl. parallel factor analysis) oder
Werkzeuge der multivariaten Datenauswertung, z. B. die Hauptkomponentenanalyse, konnten wei-
tere Erkenntnisse {iber Herkunft und Zusammensetzung der NOM reduzierter Grundwiésser liefern.
Eine Fraktionierung der NOM durch Verwendung von nicht-ionischen XAD-Adsorberharzen konnte
zudem zusétzliche Informationen zur Hydrophobizitit des NOM und deren Verhalten bei verschie-
denen Aufbereitungsprozessen, z. B. der Flockung, liefern.

10.2 Potential des Hybridverfahrens Flockung-UF zur NOM-
Entfernung

Aufgrund der geringen mittleren MolekiilgroBen der NOM reduzierter Grundwasser (d50poc = 500
bis 750 g-mol™), erfahren diese durch eine alleinige UF, selbst bei der Wahl eines kleinen MWCO,
nur einen unwesentlichen Riickhalt (Rroc < 8 %). Durch die vorgeschaltete inline-Flockung ldsst
sich der Riickhalt fiir die NOM, vor allem fiir die Fraktion der Huminstoffe, durch deren Einbindung
in die Flocken deutlich erhéhen. Durch die hochmolekulare Struktur, die grole Anzahl an dissozia-
tionsfahigen Gruppen und die hohe negative Ladungsdichte werden die HS schon bei vergleichs-
weise geringen FM-Konzentrationen, vor allem durch Adsorption-Ladungsneutralisation, destabili-
siert und bevorzugt entfernt (Rroc < Rsak2s4 < Rsakaszs). Die Zusammensetzung der NOM verschiebt
sich durch die Flockung hin zu Stoffen kleinerer Molekiilgrof3e, geringerer Aromatizitiat und Hydro-
phobizitit. Die niedermolekularen organischen Komponenten hingegen werden erst bei hdheren FM-
Konzentrationen gebunden, was vermutlich auf die dann stattfindende Adsorption an die Flocken-
oberfldche zuriickgefiihrt werden kann. Durch bevorteilte Entfernung der Huminstoffe, stellt die Ver-
fahrenskombination Flockung-UF eine vielversprechende Mdoglichkeit zur Behandlung huminstoff-
reicher Grundwisser dar, da fiir viele Versorger die Verringerung der UV-Absorption und der Gelb-
farbung der Hauptgrund fiir Implementierung eines zusétzlichen Verfahrensschrittes zur NOM-Ent-
fernung ist.
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Der Riickhalt fiir die betrachteten organischen Summenparameter steigt erwartungsgeméal mit zu-
nehmender FM-Dosierung und unterscheidet sich nur unwesentlich zwischen den im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Flockungsmittel (FeCls, AICl3). Auch die Betriebsbedingungen der UF (Flux,
Riickspiildauer und —frequenz) zeigten im untersuchten Bereich nur einen geringen Einfluss auf den
Riickhalt der organischen Summenparameter. Im Vergleich zu anderen Flockenabtrennungsverfah-
ren (z. B. Tiefenfiltration, Sedimentation) werden durch die UF bereits kleinste Mikroflocken und
somit auch die darin gebundenen NOM vollstindig zuriickgehalten, so dass die Flockencharakteris-
tika (z. B. Dichte, Volumen, Scherfestigkeit) sich nur unwesentlich auf den Riickhalt auswirken.

Hinsichtlich der Flockbarkeit der NOM zeigte sich, dass diese positiv-proportional zu deren SUVA
ist. Die relative Entfernungsleistung der organischen Summenparameter nimmt dabei mit zunehmen-
der TOC-Konzentration des Ausgangswassers und dem Flockungs-pH-Wert ab. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein empirischen Modell entwickelt, mit dem sich die Entfernungsleistung des Verfah-
rens beziiglich des TOC, des SAK»s4 und des SAKuse fiir alle verwendeten Grundwésser mit nur
einem Parametersatz fiir das jeweilige FM und den betrachteten Parameter vorhersagen lasst. Es be-
ruht auf der Verwendung einer spezifischen FM-Dosierung, welche die SUVA und den TOC-Gehalt
des Ausgangswassers beinhaltet und die nicht-flockbaren NOM-Anteile beriicksichtigt. Durch Be-
rechnung des nach der Flockung vorliegenden pH-Wertes, anhand der Sdure- und Basekapazitit des
Wassers, der Konzentration des FM und der eventuell zugegebenen Sduremenge sowie der elektri-
schen Leitfahigkeit, konnte das Modell auf die saure Flockung erweitert werden, so dass sich im pH-
Bereich von 5,5 bis 8,0 die Entfernungsleistung fiir die organischen Summenparameter mit hoher
Bestimmtheit vorhersagen lésst. Der geringe mittlere Fehler der Vorhersage (RMSE < 9 %) mit die-
sem relativ einfachen Modellansatz ist bemerkenswert, in Anbetracht der Unterschiede in der Zu-
sammensetzung und Quantitit der NOM in den einzelnen Wassern, der Unterschiede der Membran-
anlagen, der verwendeten Membranen und der gewihlten Betriebsbedingungen sowie der generellen
Komplexitét der Einfliisse auf den Flockungsprozess.

Die Ubertragbarkeit des Modells auf andere Grundwisser und die Giiltigkeit der ermittelten Werte
der Modellparameter sollten in zukiinftigen Studien durch Berechnung unabhéngiger Datensétze ge-
priift werden. Durch die im Rahmen dieser Arbeit erlangten Erkenntnisse {iber den mathematischen
Zusammenhang der Einflussgro3en kénnen die Modellparameter jedoch leicht auf andere Datensdtze
angepasst werden und den Umfang und die Zeit fiir die nétigen Versuche zur Anpassung auf ein
spezifisches Wasser auf ein Minimum reduzieren. Auch ist die Giiltigkeit des Modells nur fiir einen
begrenzten pH-Wert Bereich (pH 5,5-8,0) gepriift, so dass die Erweiterung auf z. B. noch geringere
pH-Werte durch Versuche gepriift werden muss. Fiir die Praxis ist dies weniger relevant, da eine pH-
Wert-Absenkung der Grundwésser aufgrund der meist guten Pufferung und der grofSen Volumina
héiufig keine wirtschaftliche Variante darstellt.

10.3 Einfluss der Flockung auf den Betrieb von UF-Anlagen bei der
Aufbereitung reduzierter Grundwaisser

Bei der alleinigen UF der Grundwiésser zeigte sich, dass die NOM aufgrund der kleinen Mole-
kiilgrofe und des damit verbundenen geringen Riickhalts, einen vergleichsweise geringen Permea-
bilitdtsverlust hervorrufen. Dieser ist aufgrund der Porengéngigkeit und durch die Adsorptionsnei-
gung hydrophober NOM-Bestandteile an das Membranmaterial jedoch zu groBBen Teilen hydraulisch
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irreversibel. Die Reversibilitit des auftretenden Foulings sinkt mit der GroB3e und der Aromatizi-
tat/Hydrophobizitdt der NOM, da damit sowohl der Riickhalt als auch die Affinitdt zur Anlagerung
auf und in der Membranmatrix zunimmt. Da Stoffe mit diesen Eigenschaften bevorzugt durch die
Flockung entfernt werden, wird das hydraulisch irreversible Fouling durch die inline-Flockung deut-
lich verringert. Mit zunehmender FM-Konzentration nimmt der irreversible Permeabilititsverlust
sukzessive ab. Dabei konnte gezeigt werden, dass das verbleibende hydraulisch irreversible Fouling
bei der UF geflockter Wisser direkt vom Restgehalt der makromolekularen NOM abhéngt.

Die vorgeschaltete inline-Flockung fiihrt im Vergleich zur UF ungeflockter Grundwisser jedoch zu
einer deutlichen Steigerung des Gesamtfiltrationswiderstandes, da das zugegebene FM den Feststoff-
gehalt und die Deckschicht auf der Membran dominiert. So konnte gezeigt werden, dass das Ausmal3
des Filtrationswiderstandes linear von der sich aus FM-Konzentration, Flux und Filtrationszeit zu-
ziiglich der geflockten Wasserinhaltsstoffe ergebenden Feststoffmasse auf der Membranoberflache
abhingt. Fiir die verwendeten FM wurde ein massenbezogener Deckschichtwiderstand ermittelt
(FeCls: 0,89 bis 0,93-10" m-kg!; AlCl5: 0,49 bis 0,71:10'* m-kg™!) mit dem sich, bei Kenntnis der
0. g. Parameter, das Druckniveau bei der Filtration und somit auch die daraus resultierenden Ener-
giekosten des Hybridverfahrens abschétzen lassen. Der spezifische Widerstand der Deckschicht wird
im untersuchten Bereich nur unwesentlich von den Flockungsbedingungen, den nach der Flockung
noch vorhandenen organischen Wasserinhaltsstoffen sowie den Betriebsbedingungen der Membran-
anlage beeinflusst. Die Deckschicht ist jedoch kompressibel und verliert mit zunehmenden TMP ihre
Durchléssigkeit, wodurch ihr spezifischer Widerstand ansteigt. In Realanwendungen kénnte diesem
Effekt, durch eine Filtration auf moglichst geringem Druckniveau begegnet werden. In konkreten
Anwendungsfillen ist zu priifen, ab wann sich diese Eigenschaft auf die Reversibilitdt der Deck-
schicht auswirkt. Darauf kdnnte mit einem Grenzwiderstand bis zur Riickspiilung reagiert werden.
Weiterfithrende Untersuchungen kénnten zudem priifen, ob sich durch Optimierung der Flockungs-
und Einmischbedingungen oder des pH-Wertes bei der Flockung der spezifische Widerstand der
Deckschicht minimieren ldsst. Dies wiirde sich positiv auf die Stabilitdt der Filtration, das Druckni-
veau und somit auch die Betriebskosten auswirken.

Beim Einsatz von den in der Trinkwasseraufbereitung iiberwiegend verwendeten in-out Kapillar-
membranen, insbesondere bei Verwendung einer vorgeschaltete inline-Flockung, kann es neben die-
sen klassischen Foulingmechanismen poréser Membranen, also der Verringerung der hydraulischen
Durchléssigkeit durch Porenverengung und -verblockung durch im Wasser enthaltene organische
Stoffe sowie der Deckschichtbildung aus zugegebenem FM, zu zusétzlichen Beeinflussungen der
Filtrationseigenschaften durch inhomogenen verteilte Deckschichten und Ablagerungen im Kapil-
larraum kommen. Grund dafiir ist, dass bei der Filtration iiber die gesamte Kapillarlinge eine Uber-
stromung vorliegt, welche erst am Kapillarende eine Geschwindigkeit von null annimmt. Bereits in
unbeladenen Kapillarmembranen treten daher bei der Durchstromung Reibungsverluste auf, so dass
der Druck entlang der Kapillare sinkt und sich sowohl bei Filtration als auch Riickspiilung eine in-
homogene Fluxverteilung tiber die Kapillarldnge einstellt. Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
filtratseitig segmentierte Membranmodul, welches in eine voll-automatische UF-Pilotanlage inte-
griert wurde, ermdglichte reproduzierbar die Detektion der Fluxverteilung iiber die Kapillarldnge bei
Filtration und Riickspiilung. Mithilfe eines Modells konnten die gemessenen Fluxverldufe bei der
Filtration interpretiert und hypothetischen Foulingmechanismen zugeordnet werden.
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Das Fouling ohne Flockung konnte erwartungsgemaf3 auf die Anlagerung organischer Stoffe auf be-
ziehungsweise in der Membranmatrix zuriickgefiihrt werden. Durch eine Erhohung des radialen Wi-
derstandes zieht dies eine Fluxabnahme in Bereichen hohen Filtratflusses (Kapillareintritt) nach sich.
Mit Flockung bildet sich eine kompressible Deckschicht entlang der Kapillare und, ab einem be-
stimmten Flockendurchmesser, eine vermehrte Ablagerung von Flocken am toten Kapillarende. Bei-
des fiihrt, durch Erhohung des axialen Druckverlustes oder eine Verkiirzung der effektiven Kapillar-
lange, zur Verstirkung der inhomogenen Fluxverteilung und einer Fluxzunahme am Kapillareintritt.
Eine hohere Flockungsmitteldosierung, ein hoherer Flux und die Filtration von oben nach unten fiih-
ren zu einer ungleichméfBigeren Verteilung der Flocken. Eine genaue Kenntnis der, in Abhingigkeit
zu Flockungs- und Betriebsbedingungen, erzeugten Flockendurchmesser und -dichte sowie deren
Entwicklung bei der Durchstromung der Kapillare wére hilfreich, um den Ablagerungsort zu vali-
dieren oder sogar gezielt zu kontrollieren und kdnnte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Eine effiziente Riickspiilung der gesamten Membranflache ist unabdingbar fiir den nachhaltigen Be-
trieb von UF-Anlagen. Die im Rahmen dieser Arbeit erlangten Ergebnisse zeigen jedoch, dass die
gebildeten Deckschichten und Ablagerungen im Kapillarraum bei Filtration geflockter Wisser einer
gleichméBigen Riickspiilung der gesamten Membranfldche entgegenstehen. So kann es vorkommen,
dass insbesondere Kapillarsegmente, in denen eine komprimierte Deckschicht hohen hydraulischen
Widerstandes vorliegt, nur unzureichend fiir die Riickspiilung zugénglich sind und die mittlere Per-
meabilitit des Gesamtmoduls drastisch abnimmt. Die hydraulische Reversibilitit des Foulings bei
Einsatz von innen nach auflen betriebener dead-end Kapillarmembranen wird daher neben der Spiil-
geschwindigkeit und der Spiildauer entscheidend von Riickspiilstrategie, insbesondere der Ausspiil-
richtung, beeinflusst. Denn diese hat einen direkten Einfluss auf die Spiilgeschwindigkeit und somit
die Wirksamkeit der Spiilung in verschiedenen Kapillarbereichen. Im Gegensatz zu der in der Praxis
weit verbreiteten Annahme, dass vor allem die Ablagerungen am Kapillarende (,,Pfropfenbildung®)
zu Einschrankungen im Betrieb fiihren, zeigen die vorliegenden Ergebnisse, dass genau diese Abla-
gerungen, vermutlich aufgrund der weniger starken Kompaktierung durch das geringere Druckni-
veau am Kapillarauslass bei der Filtration, sehr gut reversibel sind. Ziel einer effektiven Riickspiilung
sollte es jedoch sein, alle Membranbereiche bei ausreichend hohem Flux zu spiilen. Auf Grundlage
der vorliegenden Untersuchungen erscheint eine Kombination beider Ausspiilrichtungen empfeh-
lenswert, da nur so auch die durch ihre relative Lage zum Kapillarauslass oder durch auftretendes
Fouling, hydraulisch benachteiligte Membranbereiche ausreichend hohe Spiilgeschwindigkeiten er-
fahren.

Zu beachten ist jedoch, dass sich die nétige Spiilstrategie, der Spiilflux und die Spiildauer abhédngig
von Feedwasserzusammensetzung, dem eingesetzten Flockungsmittel, der Flockungsmittelkonzent-
ration und den Filtrationsbedingungen erheblich unterscheiden kénnen und individuell auf die Rah-
menbedingungen angepasst werden miissen. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse liefern
dabei dennoch wichtige Erkenntnisse zum Verstidndnis der ablaufenden Prozesse und der hydrody-
namischen Bedingungen bei Einsatz solcher Kapillarmembranen. Eine Pilotierung des Verfahrens
und eine Optimierung der Betriebs- und Riickspiilbedingungen sind im Einzelfall jedoch unumgéng-
lich.

Weitergehende Untersuchungen kdnnten insbesondere bei hoher FM-Dosierung priifen, inwieweit
sich die Ablagerungen durch eine kurze feedseitige Spiilung der Kapillare mit Feedwasser (Forward-
Flush) wéhrend der Filtration oder vor der eigentlichen Riickspiilung, bereits aus dem Kapillarraum
austragen lassen. Somit liefe sich die Verwendung vorher generierten Filtrats fiir die eigentliche
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Riickspiilung minimieren. Auch die Anpassung der zeitlichen Verteilung der Spiilzeiten (top vs. bot-
tom) in Abhéngigkeit zum vorliegenden Foulingmechanismus bietet Potential, den Spiilwasserbedarf
zu minimieren. Beziliglich der Filtration bietet eine alternierende Beschickung des Moduls die
Chance, die Verteilung der Deckschicht innerhalb der Kapillare zu vergleichméaBigen.

Hinsichtlich des Designs zukiinftiger Kapillarmembranmodule, konnte, sofern dies herstellungstech-
nisch zu realisieren ist, eine filtratseitige Segmentierung enorme Vorteile bieten und eine deutliche
Verringerung des Spiilwasserbedarfes bewirken. So kdnnten einzelne Kapillarsegmente gezielt, ab-
héngig vom vorliegenden Fouling, gespiilt werden. Dabei muss jedoch gepriift werden, ob diese Vor-
teile den damit verbundene Mehraufwand wéhrend des Herstellungsprozesses und die Erhhung der
Komplexitdt des Anlagenbetriebs rechtfertigen konnen. Alternativ konnten auch mehrere in Reihe
geschaltete kiirzere Module eingesetzt werden, welche sich einzeln zuriickspiilen lassen. Vorausset-
zung dafiir ist, dass die Deckschichtausbildung sich in axiale Richtung entlang mehrerer Module
analog zu der eines einzigen langen Moduls verhélt. Des Weiteren konnte die Einflussnahme auf die
Deckschichtverteilung durch Anpassung des Kapillardurchmessers gepriift werden.

10.4 Empfehlungen fiir die Interpretation von Filtrationsdaten

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass bereits die Anderung der Permeabilitit der Membran oder die
Verengung des Kapillardurchmessers durch Ausbildung eines Filterkuchens zu einer nicht-einheitli-
chen ortlichen Veridnderung des Fluxes in den Membrankapillaren fithren. Lokalen Flussénderungen
in bestimmten Teilen der Membrankapillare liegen somit nicht zwangsldufig dort befindliche Abla-
gerungen zugrunde, was eine wichtige Erkenntnis fiir die Interpretation von Filtrationsdaten darstellt.

Die Beurteilung und Quantifizierung des Foulings von UF-Membranen wird gemeinhin auf Grund-
lage des TMP, als Differenz zwischen dem filtratseitigen Druck und dem arithmetischen Mittel aus
Kapillareingangs- und —ausgangsdruck und dessen Verdnderungen wéhrend der Filtration vorge-
nommen. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen jedoch, dass fiir Kapillarmembranen wichtige In-
formationen tiber Natur und Ausmal} des Foulings verloren gehen, wenn bei der Beurteilung von
Filtrationsdaten der axiale Druckverlust keine Beachtung findet. Die alleinige Betrachtung des TMP
erlaubt es nicht, zwischen der tatséchlichen Abnahme der Membranpermeabilitit (Anstieg des radi-
alen Druckverlustes) und einem Anstieg des axialen Druckverlustes, z. B. durch Ablagerungen oder
totale Verblockung des Kapillarquerschnitts, zu unterscheiden. Eine Aussage iiber den tatsdchlichen
Zustand Membran ist so nicht moglich. Ferner eignet sich der TMP, wie in der Praxis beim Einsatz
von Kapillarmembranen weit verbreitet, wenig zur Abschitzung des Energieverbrauches des UF-
Prozesses, da durch die Mittelung des Ein- und Ausgangsdruckes der Kapillare eine erhebliche Un-
terschitzung des tatsachlich durch die Feedpumpe aufzubringenden Druckes mdoglich ist. Nur eine
Verwendung des Eingangsdruckes der Kapillare kann dabei realistische Ergebnisse liefern.

Auch hinsichtlich der hydraulischen Reversibilitidt von Foulingvorgéngen in in-out Kapillarmemb-
ranen zeigte sich, dass fiir dessen Beurteilung die alleinige Betrachtung von TMP- bzw. Permeabili-
tatsverldufen nur unzureichende Informationen liefern kann. So l&sst sich nicht zwischen tatsichlich
hydraulisch irreversibler Verblockungen, z. B. durch Adsorption organischer Stoffe oder anorgani-
scher Ausfillungen in der Membranstruktur, und lediglich unzureichender Zugénglichkeit einzelner
Membrankompartimente fiir den Riickspiilstrom unterscheiden. Jene konnte auch durch Ablagerun-
gen im Kapillarraum verursacht sein und durch Wahl einer geeigneten Riickspiilstrategie behoben
werden.
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Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Messaufbau liefert daher wichtige und bisher unbekannte
Erkenntnisse fiir den Betrieb von UF-Anlagen mit in-out Kapillarmembranen und die Interpretation
der erhaltenen Prozessdaten. Fiir den Betrieb von GroBanlagen in der Praxis sollte bei der Beurteilung
von Filtrationsdaten unbedingt der axiale Druckverlust Beachtung finden. Denn bereits dadurch kann
Fouling in Folge von Ablagerungen im Kapillarraum oder totale Verblockung des Kapillarquer-
schnitts erkannt und darauf durch Anpassung der Betriebs- und Spiilbedingungen reagiert werden.

10.5 Bewertung des Potentials des Membranhybridverfahrens zum
Einsatz in der kommunalen Trinkwasseraufbereitung

Das iibergeordnete Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die der klassischen Aufbereitung nachge-
schaltete Verfahrenskombination inline-Flockung-UF auf ihre Leistungsfihigkeit, zur Verringerung
der Konzentration der NOM bei der Aufbereitung reduzierter, huminstoffreicher Grundwésser zu
untersuchen. Die erlangten Erkenntnisse zeigen, dass das Hybridverfahren ein hohes Potential zur
Entfernung makromolekularer NOM-Bestandteile, wie den Huminstoffen, aufweist. So kann diese
Verfahrenskombination eine vielversprechende Losung fiir Anwendungen bieten, welche die Ver-
ringerung der UV-Absorption des Wassers, z. B. zur Vorbehandlung vor einer UV-Desinfektion oder
einer Adsorptionsstufe, oder der Gelbfarbung, z. B. aufgrund von Grenzwertliberschreitungen fiir
den SAKu436 oder Kundenbeschwerden, zum Ziel haben.

Die Kombination einer inline-Flockung mit einer nachgeschalteten UF zeigt diverse Synergien:
Durch die Vorbehandlung des Wassers werden die geldsten organischen Stoffe spezifisch in den
Flocken gebunden und in eine mit der porésen Membran abtrennbare Form {iberfiihrt, womit sich
der Riickhalt des Membranverfahrens fiir diese Stoffe erhoht. Gleichzeitig weisen die Huminstoffe
auch das groBte Foulingpotential innerhalb der NOM reduzierter Grundwésser auf, weshalb sich
durch die vorhergehende Flockung das irreversible Membranfouling erheblich verringern ldsst und
einen nachhaltigen Betrieb begiinstigt. Die Separation der Flocken durch eine pordse Membran
zeichnet sich im Vergleich zu anderen Verfahren zur Flockenabtrennung zudem durch einen ver-
gleichsweise geringen Fliachenbedarf aus. Da es sich um ein der klassischen Aufbereitung nachge-
schaltetes Verfahren handelt, werden die bestehenden Anlagen nicht beeinflusst. Zusatzlich stellen
UF-Membranen eine Barriere fiir hygienische Kontaminationen dar.

So kann die Verfahrenskombination Flockung-UF im Vergleich zu Alternativverfahren (z. B. Nano-
filtration, Aktivkohleadsorption, Ionenaustausch, Oxidation) einige Vorteile bieten: Im Gegensatz
zu dichten Membranen kommt die UF mit Betriebsdriicken deutlich < 1 bar aus und erzeugt somit
wesentlich geringere Energieverbrauche. Da bei der Aufbereitung reduzierter Grundwésser bereits
Eisenschlamm anfillt, existiert bei vielen Versorgern, zumindest bei Einsatz von FeCls, bereits ein
Entsorgungsweg, iiber den der zusitzlich anfallende FM-Schlamm beseitigt werden kann. Im Ge-
gensatz zu Adsorbentien, wie Aktivkohle, ist, auch aufgrund der vergleichsweise geringen nétigen
Dosierung, mit wesentlich geringeren Betriebsmittelkosten zu rechnen. Mithilfe des im Rahmen die-
ser Arbeit entwickelten Modells kann zudem die zum Erreichen einer bestimmten Ablaufkonzentra-
tion benoétigte FM-Dosierung berechnet und relativ einfach in die Prozesssteuerung integriert wer-
den. So kann mit der entsprechenden online-Messtechnik im Zulauf der Anlage oder dem Hinterle-
gen der Analysewerte von Einzelbrunnen eine frachtproportionale Dosierung des Flockungsmittels
realisiert und so der Betriebsmitteleinsatz und der Schlammanfall minimiert werden. Durch die bei
allen untersuchten Wéssern nur geringfiigigen Unterschiede in der NOM-Entfernung zwischen den
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untersuchten Flockungsmittel (FeCls, AICl3), konnen bei der Auswahl des FM in der Praxis andere
Aspekte wie Temperatursensitivitit, 6ffentliche Akzeptanz, Moglichkeiten der Schlammentsorgung
oder auch die Beeinflussung des Filtrationsverhaltens bei der UF einbezogen werden.

Im Rahmen von Pilotversuchen mit verschiedenen aufbereiten Grundwissern konnte gezeigt werden,
dass sich, bei optimierten Betriebs- und Riickspiilbedingungen, Filtratausbeuten von 97 bis 98 % re-
alisieren lassen. So sind auch eine Kapazititserweiterung der Wassergewinnung und ein Mehrauf-
wand fiir die zusétzliche Foérderung des bendtigten Spiilwassers in den meisten Féllen zu vernachlés-
sigen. Trotz der hohen Ausbeute konnte mit allen betrachteten Wiéssern ein langfristiger Betrieb bei
hoher Permeabilitét auf geringem TMP-Niveau gewahrleistet und die Anlage fiir einen Zeitraum von
mehreren Tagen auf konstantem Niveau ohne die Notwendigkeit fiir eine chemische Reinigung be-
trieben werden. Die Entfernungsleistung zeigte sich dabei weitgehend unabhéngig von den Betriebs-
bedingungen, so dass eine dauerhafte und stabile Ablaufqualitit erreicht wurde. Durch Berechnung
der Entfernungsleistung mit Hilfe des Modells konnte in Pilotversuchen, auch bei schwankender
Beschaffenheit des Zulaufwassers, eine konstante Ablaufqualitit unter Einhaltung des jeweils vorher
definierten Zielwerts erreicht werden.

Zu bemerken ist, dass das Wasser durch die saure Wirkung des Flockungsmittels fast immer in den
Calcit-16senden Bereich verschoben wird und damit zwangslaufig eine Nachentsduerung vor der Ab-
gabe ins Netz erfolgen muss. Grenzen des Verfahrens bestehen zudem im Vorhandensein eines nicht-
flockbaren Anteils einerseits, welcher im neutralen pH-Bereich 37 - 47 % fiir den TOC, 36-39 % fiir
den SAK>s4 und bei 21-26 % fiir den SAK436 betrigt. Es konnte zwar gezeigt werden, dass dieser
Anteil pH-abhéngig ist und sich durch Absenken des pH-Wertes bei der Flockung auf deutlich klei-
nere Werte verringern ldsst. Ob der Betriebsmitteleinsatz fiir die pH-Wert-Absenkung der zumeist
enormen Wasservolumina, welche zudem hiufig eine hohe Pufferkapazitit aufweisen, sowie der
steigende Aufwand fiir die Nachentsduerung des Wassers durch die erhohte NOM-Entfernung 6ko-
nomisch und 6kologisch gerechtfertigt werden kann, muss Bestandteil einer Einzelfallbetrachtung
unter den jeweiligen Randbedingungen des Versorgungsunternechmens sein.

Zur Entfernung mittlerer und niedermolekularer organischer Stoffe geringer Ladungsdichten zeigt
die hier untersuchte Verfahrenskombination nur ein geringes Potential. Fiir die Entfernung dieser
Substanzklassen sind andere Verfahren, wie z. B. die Adsorption an Aktivkohle oder die Nanofitra-
tion erforderlich.
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Abkiirzungen und Einheiten

Abkiirzungen

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic
force microscopy)

AHS Aldrich Huminséuren

AOC Assimilierbarer organischer Kohlen-
stoff

AOP Advanced Oxidation Process (Wei-
tergehende Oxidationsverfahren)

BDOC Bioverfiigbarer geloster organischer
Kohlenstoff (engl. biodegradable
dissolved organic carbon)

BW Hydraulische Riickspiilung (engl.
backwash)

CA Celluloseacetat

CEB Chemisch-unterstiitzte Riickspiilung
(engl. chemical enhanced backwash)

CIP Intensive chemische Membranreini-
gung (engl. cleaning in place)

DBP Desinfektionsnebenprodukt (engl.
disinfection by-product)

DOC Geloster organischer Kohlenstoff
(engl. dissolved organic carbon)

EPS Extra-zelluldre polymere Substanzen
(engl. extracellular polymeric sub-
stances)

FA Fulvinsdure (engl. fulvic acid)

FEEM Fluoreszenz-Anregungs-Emissions-
Matrix (engl. fluorescence excitation
emission matrix)

FHM Flockungshilfsmittel

FM Flockungsmittel

FZ Filtrationszyklus/-zyklen

GAK Granulierte Aktivkohle

GW Grundwasser

HA Huminséure (engl. humic acid)

HPI Hydrophiler organischer Kohlenstoff
(engl. hydrophilic organic carbon)

HPO Hydrophober organischer Kohlen-
stoff (engl. hydrophobic organic car-
bon)

HS Huminstoffe

IEP Isoelektrischer Punkt

IHSS International Humic Substances
Society

LC-OCD GroBenausschlusschromatographie

mit Kohlenstoffdetektion (engl. /i-
quid chromatography — organic car-
bon detection)

Lf

MF
MW
MWCO

n.b.
NF
NOM

ocb

ow

PACI1

PAK
PARAFAC

PES
PP

PS
PVDF
REM
RHS
RMSE

RSM

RO

SEC

SMP

SRNOM

TPI

TOC

UF
UMFI
UuvD
z. B.

Leitfahigkeit
Mikrofiltration
Modellwasser

Molekulare Ausschlussgrenze (engl.
molecular weight cut-off)

Nicht bestimmt
Nanofiltration

Natiirliche organische Stoffe (engl.
natural organic matter)

Detektion des organischen Kohlen-
stoffes (engl. organic carbon detec-
tion)

Oberflachenwasser
Polyaluminiumchlorid
Pulverformige Aktivkohle

Parallele Faktorenanalyse (engl. pa-
rallel factor analysis)

Polyethersulfon
Polypropylen

Polysulfon
Polyvinylidenfluorid
Rasterelektronenmikroskopie
Roth Huminséuren

Waurzel der mittleren Fehlerquadrat-
summe (engl. root mean squared er-
ror)

Response Surface Methode

Umkehrosmose (engl. reverse osmo-
SIS)

GroBenausschlusschromatographie
(engl. size exclusion cromatography)

Geloste mikrobielle Ausscheidungs-
produkte (engl. soluble microbial
products)

Suwannee River NOM

Transphiler organischer Kohlenstoff
(engl. transphilic organic carbon)

Gesamter organischer Kohlenstoff
(engl. total organic carbon)

Ultrafiltration
Unified Membrane Fouling Index
UV-Detektion

Zum Beispiel
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Formelzeichen
Lateinische Symbole

a -

Am m?

bi mg TOC-
mmol(Fe3*) !
L-l ‘mg-m

ci mol-L!

CF,i mol-L-!

CFM,spez mmol-L-
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d m

d25; kDa =
kg-mol

d50; kDa =
kg -mol!

d75i kDa =
kg-mol

dp m

H m

1 mmol-L!

J L-m?h'!

Jo L.m-z.h-l

Js L.m-z.h-l

Kss,2 mmol-L!

KL L-mg’!

Ksa3 mmol-L!

Kw L-m?-h'!-bar!

Kw,o L-m2h!bar!
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Nicht flockbarer An-
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Membranfldche

Flockungsrate Pa-
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Stoffmengenkonzent-
ration Stoff i

Stoffmengenkonzent-
ration Stoff i im Feed

Spezifische FM-Do-
sierung

Stoffmengenkonzent-
ration Stoff i im Filt-
rat

Durchmesser

Molekiilgrofe Para-
meter i, welche von
25 % des Gesamtgeh-
altes 1 unterschritten
wird

Mittlere Mole-
kiilgroBe bzgl. Para-
meter i

Molekiilgrofe Para-
meter i, welche von
75 % des Gesamtgeh-
altes 1 unterschritten
wird

Porendurchmesser
Deckschichthdhe
Ionenstirke
Flussrate/Filtratflux
Reinstwasserflux

Filtratflux bei Stan-
dardtemperatur
(meist 20 °C)

Basekapazitit bis pH
8,2

Langmuir Koeffizient

Saurekapazitit bis pH
43

(Membran-) Permea-
bilitat

Reinstwasserpermea-
bilitdt

Molmasse

mj

nj

Apps
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(max

Ri

Rirr

Ry
R
Rrev

SAK2s4

SAK436

SSAKu36

SSK2s4

SSKu36
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N-m?2 =
Pa=
10° bar
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mg-m-
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m
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m

m

Relative Abnahme
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y-Achsenabschnitt
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Modell

Druck

Druckverlust Deck-
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pH-Wert nach Flo-
ckung

TOC-Beladung der
Membranoberfliche

TOC-Maximalbela-
dung in Langmuir
Isothermengleichung

Foulingwiderstand

Riickhalt einer
Membran fiir einen
Stoff/Parameter i

Irreversibler Fouling-
widerstand

Filtrationswiderstand
Membranwiderstand

Reversibler Fouling-
widerstand

Pearson Korrelations-
koeffizient

Spearman Korrelati-
onskoeffizient

Spektraler Absorpti-
onskoeffizient bei
254 nm (UV-Absorp-
tion)

Spektraler Absorpti-
onskoeffizient bei
436 nm (wahre Far-
bung)

Spezifische Féarbung
(SAK43¢/DOC)

Spektraler Schwé-
chungskoeffizient bei
254 nm (unfiltriert)

Spektraler Schwé-
chungskoeffizient bei
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A. Erginzende Informationen zu Kapitel 2 - Theoretische

Grundlagen

Tabelle A.1: Konstanten der chemischen Gleichgewichte ausgewihlter bei der Flockung ablaufender
Reaktionen bei 4 °C bzw. 25 °C und verschiedenen Ionenstirken /

Reaktion Symbol log K I
bei 4 °C bei 25 °C
Autoprotolyse des Wassers
H,O & H"+ OH" Kw -14,78 ¢ -14,00 ¢ oM
H,O & H" + OH" Kw -13,79 ¢ 1M
Eisen
(am)Fe(OH);(s) + 3 H" <> Fe** + 3 H,0 Ks 3,2...3,96 »¢¢ 3M
(am)Fe(OH);(s) + 2 H" <> Fe(OH)*" + 2 H,0O 0,5...0,91 »¢ 3M
(am)Fe(OH);(s) + H" < Fe(OH)," + H,O -2,35...-2,6 ¢ 3M
(am)Fe(OH);(s) + H,O < Fe(OH)4 + H* -18,5...-18,7 ¢ 3M
2 (am)Fe(OH)s(s) + 4 H' < Fe,(OH)*" + 4 H,0 4,10...5,01 *¢ 3M
a-FeOOH(s) + 3 H" <> Fe** + 2 H,O 1,6 ¢ 3M
(am)FeOOH(s) + H,0 <> Fe(OH); -10,45°¢ 3iM
Fe’* + H,0 <> Fe(OH)** + H* -2,19...-2,2 bede 0M
Fe’" + 2 H,0 < Fe(OH)," +2 H* -5,67...-5,70 bed oM
Fe’* + 3 H,0 « Fe(OH)s(aq) + 3 H' -6,0...<-12 bed oM
Fe** + 4 H,O <> Fe(OH)y +4 H* -21,6 b¢ oM
2 Fe** + 2 H,0 <> Fex(OH)* + 2 H' 2,95 be oM
3 Fe** + 4 H,0 < Fes(OH)4> + 4 H' -6,3° oM
Fe’* +2 H,0 <> a-FeOOH(s) + 3 H* -0,5 b¢ oM
Fe** + 2 HyO <> (am)FeOOH(s) + 3 H* -2,5b¢ oM
Aluminium
AP+ H,0 <> Al(OH)*" + H* -5,77° -4,95...-5,0 bedle oM
AP +2 H,0 < AI(OH)," +2 H* -11,7f -9,0...-10,1 befh oM
AP+ 3 H,0 <> Al(OH)s3(aq) + 3 H* -17,3f -10,0...-15,0 bedtelh oM
AP+ 4 H,0 < Al(OH)s +4 H* -26,1° -23,0...-24,6 beth 0M
2 AP* +2 H,0 < AL(OH)* +2 HY -7,7 ¢ oM
3 AP+ 4 H,0 < Al(OH)s +4 H' -13,9 b¢ oM
13 AP + 28 Ho0 <> Al1304(OH)s™ + 32 HY 98,7 b¢ oM
AP+ 3 H,0 <> a-Al(OH)s(s) + 3 H* -8,5 be oM
AB* + 3 H,0 <> (am)AI(OH)s(s) + 3 H* -10,8 ¢ oM

2Sigg und Stumm (2011); * Grohmann und Nissing (1985); ¢ Stumm und Morgan (1996); ¢ Dittmann (1990); ¢ Morel und Hering
(1993); "Edzwald und Tobiason (1999); ¢ Duan und Gregory (2003); " Martell und Motekaitis (1992)
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Abbildung A.1: Gleichgewichtskonzentrationen verschiedener Eisen- (links) bzw. Aluminiumspezies
(rechts) gegen amorphes FeOOH/Fe(OH)3 bzw. AI(OH); als feste Phase bei T = 25 °C und I = 0 mmol-L!
(oben) sowie bei T =25°C und I =3 mmol-L"! (unten links) bzw. T =4 °C und I =0 mmol-L! (unten
rechts) (Gleichgewichtskonstanten aus Bratby, 2008; Dittmann, 1990; Duan und Gregory, 2003;
Edzwald und Tobiason, 1999; Grohmann und Nissing, 1985; Martell und Motekaitis, 1992; Morel und
Hering, 1993; Stumm und Morgan, 1996; Fehlerbalken zeigen Schwankungsbreiten der Literaturdaten)
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Tabelle A.2: Modulcharakteristika und zuliissige Belastungsbereiche gingiger UF-Membranen (Her-
stellerangaben)

Material PES PVDF PS
Hersteller Inge Pentair Pall GE/Zenon Aqua-
X-Flow source
Modul dizzer Aquaflex Microza ZW500 ZW1000 ALTEON
Anordnung vert. hori./vert. vert. vert. hori. vert.
= Betriebsweise in/out in/out out/in out/in out/in in/out
]
:.E MWCO in kDa k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 150
< Porengrofe in pm 0,02 0,02 0,1 0,04 0,02 0,02
Treibende Kraft Druck Druck Druck Unterdruck Druck
- Tiax in °C 40 40 40 40 40 35
)
'% pH-Bereich k.A. 2-12 1-10 5-9,5 5-10 2-12
= TMP o in bar 5,0 3,0 3,0 0,9 0,9 0,7
pH CIP Séure > 1 >1 >1 >2 >2 >2
pH CIP Lauge <13 <13 <14 <10,5 <12 <12
§ Chlor in mg-L™! 500 500 5.000 1.000 1.000 k.A.
§ Chlor in mg-h-L! 200.000  250.000 3.600.000 k.A. k.A. k.A.
2 H,0; in mg-L"! 500 200 1.000 k.A. k.A. k.A.
H,0; in mg-h-L! k.A. 350.000 k.A. k.A. k.A. k.A.

vert. — vertikal; hori. — horizontal; k.A. — keine Angaben

700 10
1 Anteil "Coagulation+UF"

B2 Anteil "Coagulationt+UF+Fouling" °
&8 Anteil "Coagulationt+UF+NOM" A
-0 Anzahl Publikationen zur "UF"
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Gesamtanzahl Publikationen zu UF / (-)
Anteil an Gesamtpublikationen / %

100

1987 1992 1997 2002 2007 2012 2017

Abbildung A.2: Zeitliche Entwicklung der Anzahl der Publikationen in wissenschaftlichen Fachzeit-
schriften zur Ultrafiltration zwischen 1987 und 2017 und der Anteil an Beitrigen, welche zusiitzlich die
Schlagworter ,,Flockung* (engl. coagulation), ,,Flockung und Fouling“ bzw. ,,Flockung und NOM* im
Titel, Abstract oder Keywords enthalten (ScienceDirect-Datenbank Suchanfrage durchgefiihrt im No-
vember 2017)
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B. Erginzende Informationen zu Kapitel 4 — Material und
Methoden

ag = 0.0
-

Abbildung A.3: Mittels Rasterelektronenmikroskopie erzeugte Bilder der in dieser Arbeit verwendeten
UF-Membranen: oben) Nadir UP150; Mitte) Nadir UP020; unten) Nadir UV150 bei einer Vergrofierung
von 10 000x (links) und 50 000x (rechts)
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Abbildung A.4: Mittels Rasterelektronenmikroskopie erzeugte Bilder der in dieser Arbeit verwendeten
MF-Membranen: oben) Nadir MV020; unten) Membrana Micro PES 2F bei einer Vergrofierung von
10 k (links) und 50 k (rechts)
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Tabelle A.5: Ubersicht aller Kurzzeitversuche mit der UF-Pilotanlage (GW6.4) (nrz = 3)

Exp. Filtration Riickspiilung Flockung
No. Flux t Richtung?® thottom trop Richtung® WCF FM Pmes+
- L-m2-h! min - s s - % - mg-L!
1.1 90 90 1 15 15 11 98,3 - 0,0
1.2 90 90 1 15 15 11 98,3 FeCls 3,1
1.3 90 90 1 20 20 11 98,1 FeCls 4,1
1.4 90 90 i 20 20 11 98,1 FeCls 11,2
1.5 90 90 i 20 20 11 98,1 FeCls 6,8
1.6 90 90 i 20 20 11 98,1 FeCls 2,5
1.7 90 90 i 20 20 11 98,1 FeCls 9,0
1.8 90 90 1 20 20 Tl 98,1 FeCls 6,6
1.9 120 90 1 20 20 11 98,6 FeCls 5,1
1.10 60 90 1 20 20 11 97,2 FeCls 10,1
1.11 120 90 1 20 20 11 98,6 FeCls 5,0
1.12 90 90 i 20 20 11 98,1 - 0,0
1.13 75 90 i 20 20 11 97,7 FeCls 8,4
1.14 90 90 l 20 20 T 98,1 FeCls 5,9
1.15 90 90 i 20 20 11 98,1 FeCls 6,6
1.16 90 90 1 20 20 11 98,1 FeCls 6,5
2.1 90 90 1 60 0 1 97,2 - 0,0
22 90 90 1 60 1 97,2 FeCls 6,2
2.3 90 90 1 0 60 ! 97,2 FeCls 5,7
24 90 90 i 30 30 T 97,2 FeCls 5,4
2.5 90 90 i 30 30 11 97,2 FeCls 5,5
2.6 120 67,5 i 60 0 1 97,2 FeCls 5,6
2.7 60 135 i 60 0 1 97,2 FeCls 5,6
2.8 90 90 1 60 0 1 97,2 FeCls 24
29 90 90 1 60 0 1 97,2 FeCls 9,6
2.10 90 90 1 60 0 1 97,2 - 0,0
2.11 90 90 1 60 0 1 97,2 FeCls 5,8
2.12 90 90 i 60 0 1 97,2 AlCI; 5,3
2.13 90 90 i 60 0 1 97,2 - 0,0
2.14 90 90 i 60 0 1 97,2 AlCI; 5,2
2.15 90 90 i 60 0 1 97,2 - 0,0
2.16 90 90 1 60 0 1 97,2 AlCI; 5,7
2.17 90 90 1 0 60 ! 97,2 AlCI; 5,5
2.18 90 90 1 30 30 Tl 97,2 AlCl; 5,4
2.19 90 90 i 30 30 11 97,2 AlCI; 5,1
2.20 60 135 i 60 0 1 97,2 AlCI; 5,4
221 120 67,5 i 60 0 1 97,2 AlCI; 5,9
222 90 90 i 60 0 1 97,2 AlCI; 2,8
2.23 90 90 1 60 0 1 97,2 AlCI; 10,1
224 90 90 1 60 0 1 97,2 FeCls 5,7

2 Die Pfeile geben die Stromungsrichtung innerhalb der Kapillare bei Filtration bzw. Riickspiilung an
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Tabelle A.6: Ubersicht aller Dauerversuche mit der UF-Pilotanlage

Exp. Filtration BW |1 Flockung

No. Wasser Nz Flux t t WCF FM Bmes+ tposierung ~ PMe3+ Stamm HRT
- - - L-m?>h'  min s % - mg-L"! Min gL' s
3.0 GW6.2 14 80 90 40 97,9 FeCl; 2,9 90 4 78
3.1 GW6.2 6 80 30 40 93,6 FeCls 0,0-5,0 30 4 78
3.2 GW6.2 14 80 90 40 97,9 FeCls 1,7 90 4 78
33 GW6.2 14 80 90 40 97,9 FeCls 2,6/0,0 45/45 4 78
34 GW6.2 14 80 90 40 97,9 FeCls 2,6 90 4 78
3.5 GW6.2 14 80 90 40 97,9 FeCls 2,0/0,0 20/70 4 78
3.6 GW6.2 14 80 90 40 97,9 FeCls 1,6 90 4 78
3.7 GW6.3 24 80 90 40 97,9 FeCl; 2,6 90 4 78
3.8 GW6.3 6 80 30 40 93,6 FeCl; 0,0-5,0 30 4 78
39 GW6.3 14 80 90 40 97,9 FeCl; 3,0 90 4 78
3.10 GW6.3 14 80 90 40 97,9 FeCl; 3,0 90 4 78
3.11 GW6.3 14 80 90 40 97,9 FeCl; 3,0/0,0 45/45 4 78
3.12 GW6.3 5 80 90 40 97,9 FeCl; 3,0/0,0 20/70 4 78
3.13 GWo6.4 7 80 30 40 93,6 FeCls 0,0-6,0 30 4 78
3.14 GWo6.4 14 80 90 40 97,9 FeCls 4,5 90 4 78
3.15 GWo6.4 14 80 90 40 97,9 FeCls 12,2/0,0 45/45 4 78
3.16 GWo6.4 14 80 90 40 97,9 FeCls 25,4/0,0 20/70 4 78
3.17 GW6.3/4 14 80 90 40 97,9 FeCls 7,0 90 4 78
3.18 GW6.3/4 14 100 90 40 98,3 FeCls 6,7 90 4 62
3.19 GW6.3/4 14 80 90 40 97,9 FeCl; 0,0 90 4 78
3.20 GW6.3/4 14 120 90 40 98,6 FeCl; 6,4 90 4 52
3.21 GW6.3/4 14 90 90 30 98,6 FeCl; 6,7 90 8 69
3.22 GW6.3/4 14 90 90 20 99,1 FeCl; 6,5 90 8 69
3.23 GW6.3/4 14 90 90 30 98,6 FeCl; 6,4 90 4 69
3.24 GW6.3/4 14 90 90 20 99,1 FeCl; 6,3 90 4 69
3.25 GW6.2/3 7 80 30 40 93,6 FeCl; 0-12,0 30 2 78
3.26 GW6.2/3 14 80 90 40 97,9 FeCls 3,8 90 2 78
3.27 GWo6.4 10 90 120 30 98,9 FeCls 6,4 120 2 69
3.28 GWo6.4 10 90 120 40 98,6 FeCls 6,3 120 2 69
3.29 GWo6.4 14 90 90 30 98,6 FeCls 6,2 90 2 173
3.30 GWo6.4 14 90 90 30 98,6 FeCls 5,8 90 2 173
331 GW6.3/4 53 90 90 30 98,6 FeCls 4,8 90 2 173
3.32 GW6.3/4 14 90 90 30 98,6 FeCl; 4,8 90 2 173
3.33 GW6.4 14 80 90 40 97,9 FeCl; 4,8 90 4 78
3.34 GW6.4 14 80 90 40 97,9 FeCl; 9,8/3,3 45/45 4 78
3.35 GW6.4 14 80 90 40 97,9 FeCl; 7,6/4,5 45/45 4 78
3.36 GWe6.1 14 80 90 40 97,9 FeCl; 3,6/1,2 45/45 4 78
3.37 GWe6.1 44 80 90 40 97,9 FeCl; 2,0 90 4 78
4.1 GW3 20 90 60 40 97,2 AlCl; 3,7 60 1,9 69
4.2 GW3 14 90 90 40 98,1 AlCl; 3,6 90 1,9 69
43 GW3 10 90 120 40 98,6 AlCl; 3,7 120 1,9 69
4.4 GW3 10 90 120 40 98,6 FeCls 7,5 120 4 69
4.5 GW3 2 90 120 40 98,6 - 0,0 120 - 69
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Tabelle A.7: Verwendete Chemikalien

Stoff Summenformel Art.-Nr. CAS-Nr. Hersteller
Aluminium(IIT)chlorid AICl; - 6H,0 CP88.1 7784-13-6 Carl Roth GmbH
Hexahydrat (Karlsruhe, DE)
Calciumchlorid Dihydrat CaCl; - 2H,0 5239.1 10035-04-8 Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Eisen(IIT)chlorid 40 % FeCl3 - 7705-08-0 Sidra Wasserchemie
(Bitterfeld, DE)
Humic Acid - 53680 1415-93-6 Sigma-Aldrich
(St.Louis, MO, US)
Huminsdure Natriumsalz - 7824.1 68131-04-4 Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Natriumchlorid NaCl 3957.1 7647-14-5 Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Natriumdisulfit NayOsS; 1.06528 7681-57-4 Merck KGaA
(Darmstadt, DE)
Natriumhydrogencarbonat ~ NaHCO; 1.06329 144-55-8 Merck KGaA
(Darmstadt, DE)
Natriumhydroxid NaOH 6771.1 1310-73-2 Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Natriumhypochlorit 12 % NaOCl 9062.4 7681-52-9 Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Salzsdure 0,1 mol-L! HC1 1.09973 7647-01-0 Merck KGaA
(Darmstadt, DE)
Schwefelsiure 1 mol-L! H,SO4 X873.1 7664-93-9 Carl Roth GmbH

Suwannee River NOM

(Karlsruhe, DE)

International Humic
Substances Society
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Tabelle A.8: In dieser Arbeit bestimmte Parameter, Analysemethoden und verwendete Geriite

Parameter Methode nach Gerit Bemerkungen
Wasserchemie
pH-Wert DINENISO 10523 ~ PH3401 -
(WTW, Weilheim, DE)
lektrisch i
gretnsene DIN EN 27888 Cond 330i ]
Leitfahigkeit (WTW, Weilheim, DE)
Organik
TOC/DOC DIN EN 1484 TOC-L Analyzer Katalytische
(Shimadzu, Tokyo, JP) Verbrennung
SAK»s4/SSKosa DIN 38404-3 DR 5000 UV-VIS 50 mm Quarzglas-
(Hach Lange, Diisseldorf, DE) Kivette
DR 5000 UV-VIS 50 mm Quarzglas-
SAK43¢/SSKuss DINENISO 7887 (Hach Lange, Diisseldorf, DE) Kiivette
Huber und Frimmel [ c.OCD Analyse-System Saule: TSK HW'30S
(Tosoh, Tokyo, JP)
LC-OCD (DOC-Labor Dr. Huber, Karlsruhe, UV-Oxidati
Huber etal. (2011)  DE) -Oxidation
(A= 185 nm)
tlntegration: 3s
Aex: 240-600
Fluoreszenz- . Aqualog® t m
Spekiroskonic Lakowicz (2006) (Horibs, Kyoto, ) Agx: 3 nm
oriba, Kyoto,
P P Y Aem: 211-621 nm
Agm: 0,396 nm
Partikel
Triibun DINENISO7027-1  Lurb 335 IR Transmission +
& (WTW, Weilheim, DE) 90 °-Streulicht
Anionen?
Chlorid (CI")
: - Dionex ICS 1100 (IC)
Nitrat (NO
Sulfat ( SO 32_) DIN EN ISO 10304-1 (Thermo Fischer Scientific, Waltham,
ulfat (S047) MA, US)
Phosphat (PO4>)
Kationen?

Natrium (Na*)
Kalium (K™)
Magnesium (Mg?")
Kalzium (Ca®")
Alum. geldst (APY)
Eisen gelost (Fe*")

Alum. gesamt (Aly)
Eisen gesamt (Fey)

Ammonium (NH4")

DIN EN ISO 11885

DIN EN ISO 11885

DIN ISO 15923-1

Optima 8300 DV (ICP-OES)
(Perkin Elmer, Waltham, MA, US)

Optima 8300 DV (ICP-OES)
(Perkin Elmer, Waltham, MA, US)

Lambda 25 UV-VIS
(Perkin Elmer, Waltham, MA, US)

Konigswasseraufschl.
DIN EN 13346

2 Bestimmt durch das Zentrallabor der Technischen Universitit Hamburg
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Guess inlet
pressure p! |
of first segment.

!

Calculate permeate flow
rate V5, and pressure
drop Ap!' of segment i.

A 4

A

rn _ 1n rn

Lin._i+l - "in.r -V i
n — 0

pin.H»l - pin.i - A[)i
1 =i+ 1

r
T+l on n+l _
Calculate [):r'?hle Pin .1 *piu.l(l =+ Ping =
FAV" Pl 1P
based on V32, 0.53:) S
= n=mn+l
> |
i =1
- m—1
m = m +11 Ph; — Pp; ‘
n,i = —
{n, 1} < 107°

VP, PPy Dini

Abbildung A.6: Schematische Darstellung des Algorithmus der Modellierung der Fliisse und Driicke
iiber die Linge einer vertikal betriebenen dead-end Kapillarmembran (aus Pohl, 2016)
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C. Erginzende Informationen zu Kapitel 5 -
Charakterisierung der NOM aus reduzierten GW
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Abbildung A.7: In Fraktionierungsversuchen ermittelte relative Groflenverteilung der organischen Summenpara-
meter (DOC, DOC HS, SAK2s54 und SAKau36) in den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Grundwissern (* DOC
der Huminstofffraktion nach Huber et al. (2011) quantifiziert mittels ChromCalc-Software; n.b. = nicht bestimmt)
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Abbildung A.8: In Fraktionierungsversuchen ermittelte relative Groflenverteilung der organischen Summenpara-
meter (DOC, DOC HS, SAK2s54 und SAK436) in den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Modellwéssern (* DOC
der Huminstofffraktion nach Huber et al. (2011) quantifiziert mittels ChromCalc-Software; n.b. = nicht bestimmt)
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Abbildung A.9: In Fraktionierungsversuchen ermittelte relative Groflenverteilung der organischen Summenpara-
meter (DOC, DOC HS, SAK:s4 und SAK436) in dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Oberflichenwasser
(* DOC der Huminstofffraktion nach Huber et al. (2011) quantifiziert mittels ChromCalc-Software; n.b. = nicht

bestimmt)
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Abbildung A.10: Summenkurven der organischen Summenparameter (DOC, SAK2s4 und SAKa436) aller untersuch-
ter Wiisser und dazugehorige Gompertz-Funktionen mit an die experimentellen Daten angepasste Konstanten
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Abbildung A.11: LC-OCD-UVD-Chromatogramme aller in dieser Arbeit verwendeten aufbereiteten
Grundwiisser mit charakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011) (bei dem Peak bei > 50 min
Retentionszeit im OC-Signal bei GW6.1-GW6.4 handelt es sich um ein Artefakt durch unvollstindig
ausgegasten anorganischen Kohlenstoff bei der Messung)
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Abbildung A.12: LC-OCD-UVD-Chromatogramme aller in dieser Arbeit verwendeten Modellwiisser
mit charakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011) (bei dem Peak bei > 50 min Retentionszeit
im OC-Signal bei MW1 handelt es sich um ein Artefakt durch unvollstindig ausgegasten anorganischen

Kohlenstoff bei der Messung)
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Abbildung A.13: LC-OCD-UVD-Chromatogramm des in dieser Arbeit verwendeten Oberflichenwas-
sers mit charakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011)
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Abbildung A.14: Fluoreszenz-Anregungs-Emissions-Matrizen (FEEM) aller in dieser Arbeit verwende-
ter aufbereiteter Grundwisser: a) GW1, b) GW2, ¢) GW3, d) GW4, e) GWS, f) GW6.1, g) GW6.2, h)
GWe6.3,i) GW6.4
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Abbildung A.15: Fluoreszenz-Anregungs-Emissions-Matrizen (FEEM) aller in dieser Arbeit verwende-
ter Modellwisser: a) MW1, b) MW2, ¢c) MW3
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Abbildung A.16: Fluoreszenz-Anregungs-Emissions-Matrix (FEEM) des in dieser Arbeit verwendeten
Oberflichenwassers (OW1)
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D. Erganzende Informationen zu Kapitel 6 - NOM-Riickhalt
und —Fouling bei der UF aufbereiteter Grundwisser

Tabelle A.10: Nach Sontheimer (1985) auf die Daten der statischen Adsorptionstests mit Modellhumin-
siuren in Reinstwasser (HS) und vor einem ionischen Hintergrund aus 2,4 mmol-L"' NaCl und
1,6 mmol-L! CaCl; (HS + Ca*") (pH =7,0 £ 0,1; T = 20 °C) (+ Min/Max) angepassten Langmuir-Koeffi-
zienten (KL), Maximalbeladungen (qmax) sowie das Bestimmtheitsmaf} der Anpassung aller verwendeter
Membranen

HA HA + Ca?*
Membran Kv Qmax R? K Qmax R?
L-mg’! mg-m - L-mg! mg-m -
Nadir UP020 0,67 6,6 0,65 0,29 27,5 0,76
Nadir UP150 0,64 3,8 0,77 0,35 20,5 0,99
Inge multibore® 0,16 15,8 0,49 0,07 76,0 0,92
Membrana MicroPES 2F 0,16 10,6 0,95 n.b. n.b. n.b.
Nadir UV150 0,03 443 0,95 0,64 32,4 0,89
Nadir MV020 0,18 13,5 0,80 0,52 29,2 0,95

norm. Permeabilitit Ky,/Kyy, / -

- oW1 i i \\\
02 | Nadir UP150 Nadir UP020 inge multibore® e
’ MWCO: 150 kDa IS MWCO: 20 kDa MWCO: 100 kDa OW1 1
TMP: 1 bar $MP: él;arl L Flux: 80-110 L'm2-h’!
Vi 05-15L P ,5 - 1, te: 60 - 90 min
0,0
0 100 200 300 400 500 O 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
spez. Filtratvolumen / L-m spez. Filtratvolumen / L-m spez. Filtratvolumen / L-m-

Abbildung A.19: Verlauf der normierten Permeabilitit iiber das flichenbezogene Filtratvolumen bei
der Ultrafiltration ausgewiihlter Wisser mit PES-Membranen unterschiedlichen MWCOs. Links:
150 kDa; Mitte: 20 kDa; Rechts: 100 kDa (T =20 + 2 °C) (+ Min/Max) (Hinweis: Der letzte Punkt jeder
Datenreihe reprisentiert die Permeabilitiit nach hydraulische Riickspiilung der Membran)
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Abbildung A.21: Korrelationen (Spearman) (vgl. Abschnitt 4.7.1) des UMFIges und des UMFIpni mit aus-
gewihlten Parametern der in dieser Arbeit verwendeten Wiisser (ohne OW1, MW1, MW3) bei der
Ultrafiltration mit Membranen verschiedenen MWCOs; die Hintergrundfarbe des jeweiligen Diagram-
mes indiziert die Grofie des Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman (rs), welcher als R zusammen
mit dem Signifikanzniveau (p-Wert) in jedem Diagramm angegeben ist
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E. Erginzende Informationen zu Kapitel 7 — NOM-
Entfernung durch Flockung-UF
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Abbildung A.22: LC-OCD-UVD-Chromatogramme von GW1 (oben), GW2 (Mitte) und GW3 (unten)
bei variierenden Konzentrationen von FeCls (links) bzw. AICI: (rechts) und anschlieender UF mit cha-
rakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011) (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa;
TMP = 1 bar; Viepez =70 L-m2; T =20 + 2 °C) (1 mg Fe**-L' = 0,018 mmol Fe’*-L)
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Abbildung A.23: LC-OCD-UVD-Chromatogramme von GW4 (oben), GW5 (Mitte) und GW6.1 (unten)
bei variierenden Konzentrationen von FeCls (links) bzw. AIClI; (rechts) und anschlieBender UF mit cha-

rakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011) (Membran: Nadir UP150; MWCO

TMP = 1 bar; Vispez = 70 L-m2; T =20 £ 2 °C) (= Min/Max) (1 mg Fe*"-L!' = 0,018 mmol Fe*-L

= 150 kDa;
.1)
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Abbildung A.24: LC-OCD-UVD-Chromatogramme von MW1 (oben), MW2 (Mitte) und OW1 (unten)
bei variierenden Konzentrationen von FeCls (links) bzw. AIClI; (rechts) und anschlieBender UF mit cha-
rakteristischen Fraktionen nach Huber et al. (2011) (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa;
TMP = 1 bar; Vispez =70 L-m2; T = 20 + 2 °C) (+ Min/Max) (1 mg Fe**-L! = 0,018 mmol Fe**-L1)
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Abbildung A.25: Differenz-Fluoreszenz-Matrizen (FEEM) zwischen einem Grundwasser (GWS) vor
und nach Flockung bei variierenden Fe*'-Konzentrationen und anschlieBender UF: a)
0,129 mmol Fe**-L'; b) 0,215 mmol Fe**-L; ¢) 0,430 mmol Fe’*-L! (jeweils normiert auf die maximale
Intensitit des unbehandelten GWS5 (siehe Abbildung 5.3a)) (Membran: Nadir UP150; MWCO

150 kDa; TMP =1bar; Vispe: =70L-m2; T=20 + 2°C) (+ Min/Max) (1 mgFe*L! =
0,018 mmol Fe’*"-L)
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Abbildung A.26: Einfluss der FM-Dosierung bei Verwendung von AICl; auf die relative Konzentration
der organischen Summenparameter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKu36 (rechts) verschiedener
Wiisser wiihrend des Membranhybridverfahrens Flockung-UF (1 mg AF*-L! = 0,037 mmol AP*-L)
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Abbildung A.27: Einfluss des pH-Wertes auf die relative Konzentration der organischen Summenpara-

meter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKu36 (rechts) bei Flockung von GW2 mit FeCls; (oben) und
AICI3 (unten) bei variierenden FM-Konzentrationen wihrend des Membranhybridverfahrens Flo-

ckung-UF (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa; TMP = 1 bar; Vispe: = 70 L'm™%; T =20 £ 2 °C)
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Abbildung A.28: Einfluss des pH-Wertes auf die relative Konzentration der organischen Summenpara-
meter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKus6 (rechts) bei Flockung von GWS5S mit FeCls; (oben) und
AICI; unten bei variierenden FM-Konzentrationen wihrend des Membranhybridverfahrens Flockung-
UF (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa; TMP = 1 bar; Vispez =70 L-m?; T =20 + 2 °C)
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Abbildung A.29: Einfluss des pH-Wertes auf die relative Konzentration der organischen Summenpara-
meter TOC (links), SAKzs4 (Mitte) und SAKa436 (rechts) bei Flockung von GW6.3 mit FeCls (oben) und
AICI; unten bei variierenden FM-Konzentrationen wihrend des Membranhybridverfahrens Flockung-
UF (Membran: Nadir UP150; MWCO = 150 kDa; TMP = 1 bar; Vispez =70 L-m2; T =20 + 2 °C)
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Abbildung A.30: Modellierte und gemessene normierte Konzentration der organischen Summenpara-
meter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKa3s (rechts) in Abhéingigkeit zur spezifischen, nach der SUVA
gewichteten Flockungsmitteldosierung in Labor- und Pilotversuchen unter Verwendung von AICIl; mit
verschiedenen aufbereiteten Grundwiissern und einem Oberflichenwasser bei der Verfahrenskombina-

tion Flockung-UF (n = 77-92; pH > 7,2) (Einheit SUVAy = L-mg"'-m™)
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Abbildung A.31: Inverse Titrationskurve im pH-Bereich von 5,5 bis 8,5 und daran angepasstes Polynom
6. Grades zur Berechnung des pH-Wertes (pHo) bei T = 0 °C und I = 0,0 mmol-L' in Abhiingigkeit zum
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Abbildung A.32: Abhingigkeit des pH- Korrekturfaktors von der Temperatur T (links) und der Ionen-

stirke I (rechts) des Wassers bei verschiedenen Aquivalenzfaktoren ¢ (nach DVGW W 214-1)
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Tabelle A.11: Niherungsweise Berechnung des pH- Korrekturfaktors (ApHr) fiir eine gegebene Tempe-

ratur T in °C in Abhiingigkeit zum Aquivalenzfaktor ¢ (nach DVGW W 214-1)

ApHp = 1 TS + 6, T* +f3 T3+ 6, - T2 +f5-T+f,

fi - 10° f2 - 10° f3 - 10° f4 - 10° fs - 10° f6 - 10°

<0,90 0,139 -9,667 244,667 -2798,333 22596,666 0,000
0,99 0,133 -9,333 236,667 -2706,667 23100,000 0,000

¢ 1,00 0,101 -7,467 199,333 -2413,333 23153,333 0,000
1,01 0,095 -6,833 179,167 -2179,167 22995,000 0,000
>1,10 0,133 -9,533 246,667 -2861,667 26250,000 0,000

Tabelle A.12: Niherungsweise Berechnung des pH-Korrekturfaktors (ApH)) fiir eine gegebene Ionen-

stirke I in mmol-L™! in Abhiingigkeit zum Aquivalenzfaktor ¢ (nach DVGW W 214-1)

ApH; = fy PP+, I*+f3 B +1f, 12 +f5-1+f,

f1 - 10° f2 - 10° f3 - 10° f4 - 10° fs - 10° fs - 10°
<0,90 0,061 -4,568 131,254 -1804,739 13422,232 112,988
0,99 0,098 -7,203 200,927 -2684,120 19801,726 127,197
¢ 1,00 0,171 -12,126 321,474 -4005,324 27027,372 176,026
1,01 0,156 -11,507 319,755 -4213,693 30766,881 270,278
>1,10 0,198 -14,325 390,653 -5089,477 37250,028 232,447
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Abbildung A.33: Vergleich der gemessenen und modellierten normierten Konzentrationen der organi-
schen Summenparameter TOC (links), SAK2s4 (Mitte) und SAKa436 (rechts) in Labor- und Pilotversuchen
unter Verwendung von AICI; als Flockungsmittel mit allen in dieser Arbeit verwendeten, aufbereiteten
Grundwiissern bei der Verfahrenskombination Flockung-UF (n = 131-144; pH > 5,5)
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Abbildung A.34: Vergleich der gemessenen und mit dem Modell von Edwards (1997) (General low DOC
Model fiir DOC < 10 mg-L™") berechneten, normierten Konzentrationen des TOC in Labor- und Pilot-
versuchen unter Verwendung von FeCls (links) bzw. AICI; (rechts) mit allen in dieser Arbeit verwende-

ten, aufbereiteten Grundwiissern bei der Verfahrenskombination Flockung-UF
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Abbildung A.35: Modellrechnung zum Einfluss des TOCo (oben links), der SUVAy (oben rechts), der
Sdurekapazitit (unten links) und des Flockungs-pH-Wertes (unten rechts) auf die relative TOC-Kon-
zentration nach der Flockung bei verschiedenen Dosierkonzentrationen von FeCls (angegeben als
mmol Fe3*'L1) bei sonst gleicher Wasserqualitit (TOCo= 5mg-L'; SUVA=3L-mg'ml;
Kks4,3 = 3 mmol-L; ks = 0,7 mmol-L-'; pHo = 7,0; var. = Parameter wurde im Modell variiert)
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F. Erginzende Informationen zu Kapitel 8 - Einfluss der
Flockung auf das Filtrationsverhalten
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Abbildung A.36: Auf den Wert des jeweiligen Wassers ohne Flockung (UMFIges,0) normierter UMFIges
aller in dieser Arbeit verwendeter natiirlichen Wiisser bei der UF im Labormafistab in Abhiingigkeit
zur FM-Konzentration unter Verwendung von FeCls (links) und AICl: (rechts) (Membran: Nadir
UP150; MWCO = 150 kDa; TMP = 1 bar; Vispez = 520 L-m%; T = 20 + 2 °C) (= Min/Max)
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Abbildung A.37: Gesamtfoulingwiderstand Rq in Abhiingigkeit zur spezifischen, flichenbezogenen Fest-
stoffmasse in Labor- und Pilotversuchen (Membranen: Nadir UP150; inge multibore® 0.9) bei Einsatz
von FeCl; als Flockungsmittel, differenziert nach Wissern bzw. deren Zusammensetzung (von links
oben nach rechts unten: Wasser, SAK43¢ im Filtrat, SUVA im Filtrat, pH-Wert im Filtrat)
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Abbildung A.38: Gesamtfoulingwiderstand Rq in Abhfingigkeit zur spezifischen, flichenbezogenen Fest-
stoffmasse in Pilotversuchen (Membran: inge multibore® 0.9) bei Einsatz von FeCls als Flockungsmittel,
differenziert nach verschiedenen Betriebs und Flockungsbedingungen (von links oben nach rechts un-
ten: Konzentration der FM-Dosierlosung, Filtrationszeit, Flux, mittlerer TMP)
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Abbildung A.39: Exemplarischer Verlauf des massenbezogenen Deckschichtwiderstandes a‘ und des
Transmembrandruckes in Abhéingigkeit zum spezifischen Filtratvolumen innerhalb eines Filtrations-
zyklus in Pilotversuchen (Membran: inge multibore® 0.9) bei Einsatz von FeCls (oben) und AICI: (unten)
und verschiedenen Druckniveaus (links: geringer mittlerer TMP; recht: hoherer mittlerer TMP)
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G. Erginzende Informationen zu Kapitel 9 —
Flockentransport und Deckschichtverteilung in
Kapillarmembranen
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Abbildung A.40: Modellierte relative Fluxdifferenzen bei einem Gesamtflux von 90 L-m-h! und der
Beschickung des Moduls von unten (bottom-up) (jeweils normiert auf das Standardmodell der unbela-
denen Kapillare: Kw=700 L-m?2-h"!-bar!; Faktor Apaxia=1; Linge des letzten Membransegments
100 %; vgl. Abschnitt 4.7.2) bei gleichzeitig auftretenden hypothetischen Foulingmechanismen (vgl. Ab-
bildung 9.5: a) Abnahme der Membranpermeabilitit (von links nach rechts); b) Homogene Zunahme
des axialen Druckverlustes (Fiillung der Symbole im Diagramm von hell nach dunkel) ; ¢) Verkiirzung
der Linge des letzten Kapillarsegments (von oben nach unten))
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Abbildung A.41: Modellierte Driicke am Kapillareingang (poottom) und —ausgang (ptp) Zusammen mit
dem daraus resultierenden axialen Druckverlust (Apaxiar) bei einem Gesamtflux von 90 L-m2-h! und der
Beschickung des Moduls von unten (bottom-up) bei gleichzeitig auftretenden hypothetischen Foulingme-
chanismen (vgl. Abbildung 9.5: a) Abnahme der Membranpermeabilitiit (von links nach rechts); b) Ho-
mogene Zunahme des axialen Druckverlustes (x-Achse) ; ¢) Verkiirzung der Linge des letzten Kapillar-

segments (von oben nach unten))
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Abbildung A.42: Verlauf der normierten Permeabilitit, des TMP, des axialen Druckverlustes und der
relativen (auf den Startwert normierten) Fluxdifferenzen der Membransegmente iiber 4 Filtrationszyk-
len in einem Versuch mit OW1 ohne FM-Dosierung (Versuchsbedingungen: Filtration: tr = 60 min;
J =110 L-m2-h!; bottom-up; Riickspiilung: tsw =40 s; J =230 L-m2-h’'; 20 s bottom-out + 20 s top-
out)
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Abbildung A.43: Verlauf der normierten Permeabilitit, des TMP,

des axialen Druckverlustes und der

relativen (auf den Startwert normierten) Fluxdifferenzen der Einzelsegmente iiber 4 Filtrationszyklen
in einem Versuch mit OW1 bei einer FM-Dosierung von 4,1 mg Fe3*-L™! (= 0,073 mmol Fe*"-L") (Ver-
suchsbedingungen: Filtration: tr =60 min; J =110 L-m2-h"!; bottom-up; Riickspiilung: tsw =40 s;

J =230 L-m2-h’'; 20 s bottom-out + 20 s top-out)
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Abbildung A.44: Mittlere gemessene relative Fluxdifferenzen (links) und relative Flockenverteilung
(rechts) iiber die Kapillarlinge am Versuchsende bei Beschickung des Moduls von unten (botfom-up;
n=9) und von oben (fop-down; n=4) bei einer FM-Dosierung von 6,0+ 0,6 mg Fe3"-L!
(= 0,107 £ 0,011 mmol Fe**-L") und identischen Versuchsbedingungen (GW6.4; 3 FZ; FM = FeCls;
tr =90 min; J = 90 L-m2-h'!) (Mittelwerte = Min/Max; n = 4-9)
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Abbildung A.45: Vergleich des axialer Druckverlustes iiber die Kapillarlinge bei Beschickung des Mo-
duls von unten (bottom-up)(links) und von oben (top-down)(rechts) und identischen
Versuchsbedingungen (GW6.4; 3 FZ; FM = FeCl3; tr = 90 min; J = 90 L-m?-h™)
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Abbildung A.46: Gemessene relative Fluxdifferenzen (links) und relative Flockenverteilung (rechts) in
den vier Modulsegmenten (S1 - S4) am jeweiligen Versuchsende unter Variation des mittleren Gesamt-
fluxes und Einsatz von FeCls (GW6.4; 3 FZ; FM = FeCls; Prm = 5,8 £ 0,3 mg Fe**-L!; tr = 90 min;
bottom-up) (Mittelwerte £ Min/Max; n = 3)
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Abbildung A.47: Gemessene relative Fluxdifferenzen (links) und relative Flockenverteilung (rechts) in
den vier Modulsegmenten (S1 - S4) am jeweiligen Versuchsende unter Variation des mittleren Gesamt-
fluxes und Einsatz von AICI; als Flockungsmittel (GW6.4; 3 FZ; FM = AICls; Brm = 5,6 + 0,3 mg AP*-L;
tr = 90 min; bottom-up) (Mittelwerte £ Min/Max; n = 3)
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Abbildung A.48: Gemessene relative Fluxdifferenzen (links) und relative Flockenverteilung (rechts)
iiber die Kapillarlinge am Versuchsende in fiinf unabhéingigen Versuchen bei einer FM-Dosierung von
5,5+ 0,4 mg AP*-L! (= 0,204 = 0,015 mmol APF*-L") und identischen Versuchsbedingungen (GW6.4;
3 FZ; FM = AICls; tr = 90 min; J = 90 L-m2-h'!; bottom-up) (Mittelwerte £ Min/Max; n = 5)
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Abbildung A.49: Gemessene relative Fluxdifferenzen (links) und relative Flockenverteilung (rechts) in
den vier Modulsegmenten (S1-S4) am jeweiligen Versuchsende unter Verwendung von GWé6.4
(TOCo=5,5+0,2 mg C-L"'; SAK2s40 = 16,6 £ 0,5 m!; SAKua36,0 = 0,60 = 0,04 m™') bei Einsatz von FeCls
in unterschiedlichen Konzentrationen (3 FZ; tr = 90 min; J = 90 L-m>-h"'; bottom-up) (Legende zeigt
neben der FM-Konzentration den jeweiligen SAKu436 im Filtrat) (Mittelwerte £ Min/Max; n = 3)
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Abbildung A.50: Gemessene relative Fluxdifferenzen (links) und relative Flockenverteilung (rechts) in
den vier Modulsegmenten (S1-S4) am jeweiligen Versuchsende unter Verwendung von GWé6.4
(TOCo=5,5+0,2 mg C-L"'; SAK2s40=16,6 £ 0,5 m!; SAK436,0 = 0,60 + 0,04 m'!) bei Einsatz von AICI;
in unterschiedlichen Konzentrationen (3 FZ; tr = 90 min; J = 90 L-m>-h"!'; bottom-up) (Legende zeigt
neben der FM-Konzentration den jeweiligen SAKu436 im Filtrat) (Mittelwerte £ Min/Max; n = 3)
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Abbildung A.51: Gemessene relative Fluxdifferenzen wihrend der Riickspiilung (links) und nach der
Riickspiilung zum Start eines Filtrationszyklus (rechts) in den vier Modulsegmenten (S1 - S4) (jeweils
normiert auf den gemessenen Reinstwasserflux bei Riickspiilung bzw. Filtration vor dem Experiment)
unter Variation des mittleren Gesamtfluxes und Einsatz von FeCl: (oben) bzw. AICI:; (unten)
(Versuchsbedingungen: GW6.4; 3 FZ; FM = FeCls; frm = 5,8 £ 0,3 mg Fe**-L!; Filtration: bottom-up;
Riickspiilung: tsw = 60 s; J = 230 L-m-h'; top-out) (Mittelwerte + Min/Max; n = 3)
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Abbildung A.52: Einfluss verschiedener Riickspiilstrategien auf die relativen Fluxdifferenzen bei der
Riickspiilung (links) und die relative Startfluxdifferenz im darauffolgenden Filtrationszyklus (Mitte) in
einzelnen Modulsegmenten (jeweils normiert auf den Reinstwasserflux bei Riickspiilung bzw. Filtration
vor dem Versuch) sowie die normierte Permeabilitit (rechts) (GW6.4; 3 FZ; FM = AlCls;
Brm = 5,4 £ 0,3 mg AP*-L; tr = 90 min; J = 90 L-m2-h'! bottom-up) (Mittelwerte + Min/Max; n = 3)
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Abbildung A.53: Verlauf der normierten Permeabilitit, des TMP, des axialen Druckverlustes und der
relativen (auf den Startwert normierten) Fluxdifferenzen der Membransegmente iiber 11 Filtrations-
zyklen in einem Versuch mit GW6.4 bei einer FM-Dosierung von 6,5 mg Fe3*-L™! (= 0,116 mmol Fe3*-L)
(Versuchsbedingungen: Filtration: tr = 90 min; J = 90 L-m>-h"'; bottom-up; Riickspiilung: tsw =40 s;
J =230 L-m>-h'; 20 s bottom-out + 20 s top-out)
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Abbildung A.54: Verlauf der normierten Permeabilitiit, des TMP, des axialen Druckverlustes und der
relativen (auf den Startwert normierten) Fluxdifferenzen der Membransegmente iiber 11 Filtrations-
zyklen in einem Versuch mit GW3 bei einer FM-Dosierung von 3,6 mg AP*-L! (= 0,132 mmol AF*-L)
(Versuchsbedingungen: Filtration: tr =90 min; J = 90 L-m2-h"'; bottom-up; Riickspiilung: tsw =40 s;
J =230 L-m2-h’'; 20 s bottom-out + 20 s top-out)
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Die in Norddeutschland vorwiegend als Trinkwasserressource genutzten,
reduzierten Grundwasser weisen haufig hohe Konzentrationen natdrlicher
organischer Stoffe (NOM) auf. Diese werden bei der konventionellen
Aufbereitung durch Bellftung und Schnellfiltration nur unzureichend
zurlickgehalten. Zur sicheren Einhaltung des TrinkwV-Grenzwertes fiir die
Farbung (SAK,ss) einerseits oder zur Minimierung unerwilnschter
Auswirkungen hoher NOM-Konzentrationen andererseits, besteht flr
zahlreiche Wasserversorger Handlungsdruck, die bestehende
Aufbereitungstechnik durch zusatzliche Verfahren zu erganzen. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Verfahrenskombination Flockung-
Ultrafiltration hinsichtlich seiner Leistungsfahigkeit zur Verringerung der
NOM-Konzentration bei der Aufbereitung reduzierter Grundwéasser
untersucht. Das Hybridverfahren erwies sich als leistungsféhige, kompakte
sowie energie- und kosteneffiziente Mdglichkeit zur Entfernung
makromolekularer NOM-Bestandteile. Die gewonnenen Erkenntnisse tragen
zu einem tiefgehenden Versténdnis der zugrunde liegenden Mechanismen
bei und bieten eine wertvolle Grundlage fir die Auslegung und Optimierung
der Verfahrenskombination Flockung-Ultrafiltration.




