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Zusammenfassung

In den letzten drei Jahrzehnten wurde vielerorts ein Anstieg der Konzentration gelster orga-
nischer Kohlenstoffverbindungen, von denen Huminstoffe einen Grof3teil ausmachen, in zur
Trinkwassergewinnung genutzten Wéssern beobachtet. Ein hoher Huminstoffgehalt ist sowohl
aus praktischen und asthetischen Griinden als auch aufgrund gesetzlich vorgegebener Grenzwerte
im Trinkwasser unerwiinscht. Da Huminstoffe durch die herkémmlichen Verfahren der Grund-
wasseraufbereitung (Beliiftung und Schnellfiltration) nur geringfiigig zuriickgehalten werden, ist
die Erforschung geeigneter Verfahren zur Verringerung des Huminstoffgehaltes relevant, um in
Zukunft eine weiterhin hohe Trinkwasserqualitat gewahrleisten zu kénnen.

Ziel dieser Arbeit war es, das Potenzial des kombinierten Verfahrens von In-line-Flockung und
Ultrafiltration zur Verringerung der durch Huminstoffe verursachten Farbung in Erganzung zur
bestehenden Aufbereitung in einem norddeutschen Wasserwerk zu untersuchen. Dazu wurden
tiber einen Zeitraum von zehn Wochen Pilotversuche vor Ort durchgefiihrt, in denen die Ein-
fliisse verschiedener Betriebsparameter und der stufenweisen Dosierung des Flockungsmittels
Eisen(IIl)-chlorid auf die Permeatqualitdt und das Filtrationsverhalten getestet wurden.

Insgesamt erwies sich das Membranhybridverfahren zur Verringerung des Huminstoffgehal-
tes und somit der Farbung des behandelten Wassers als geeignet. Die im Permeat erzielte UV-
Absorption und Farbung konnten in Abhangigkeit der Flockungsmitteldosierung und der Rohwas-
serqualitdt durch ein einfaches empirisches Modell beschrieben werden. In den Versuchen wurde
bereits innerhalb der ersten 21 Stunden ein Nachlassen der Permeabilitat beobachtet, das durch
die Ruckspiilung mit Permeat nur teilweise reversibel war. Es zeigte sich, dass das Gesamtfouling
von dem durch die kompressible Deckschicht hervorgerufenen Druckverlust bestimmt wird und
die Darcy-Gleichung, trotz der inhomogenen Verteilung der Deckschicht iiber die Lange der Ka-
pillarmembran, im untersuchten Bereich giiltig ist. Als Einfliisse auf das hydraulisch irreversible
Fouling wurden sowohl die Konzentration ungeflockt vorliegender organischer Stoffe als auch die
Flockungsmitteldosierung und die Betriebsparameter der Ultrafiltration identifiziert. Es scheint
eine von den Betriebsbedingungen abhangige kritische dosierte Flockungsmittelmasse zu geben,
ab der die Deckschicht bei der Riickspiilung nur unvollstindig aus dem Membranmodul ausgetra-
gen wird. Unterhalb dieses kritischen Wertes dominiert der Einfluss der organischen Stoffe das
hydraulisch irreversible Fouling. Durch die stufenweise Dosierung des Flockungsmittels konnte
im vorliegenden Anwendungsfall keine wesentliche Verbesserung der Farbungsverringerung und
des Filtrationsverhaltens erzielt werden. Anhand der gewonnenen Erkenntnisse konnten Empfeh-
lungen fiir den Anlagenbetrieb ausgesprochen und weitere Ansétze fiir die Verfahrensoptimierung
aufgezeigt werden.






Abstract

Over the past three decades increasing concentrations of natural organic matter, which is in
large part composed of humic substances, in drinking water reservoirs have been obeserved.
High contents of humic substances in drinking water are undesirable for practical and aesthetical
resaons as well as due to statutory limits. As their removal by common processes in drinking
water treatment, such as aeration and rapid filtration, is low, research into efficient methods for
the reduction of the humic content is important to ensure the supply of high quality drinking
water in the future.

This thesis is aimed at exploring the potential of the hybrid process in-line coagulation-ultrafil-
tration for the reduction of colour caused by humic substances as an additional treatment step
in a Northern German water supply facility. In pilot-scale experiments on site the influence of
several operational parameters and of a stepwise decrease of coagulant dosing (ferric chloride)
was investigated.

Overall, the membrane hybrid process proved to be suitable to reduce the content of humic
substances and hence the colour of the treated water. The resulting UV absorption and colour in
the permeate could be described as a function of coagulant concentration and raw water quality
by a simple empirical model. A loss of permeability, which was only partly reversible by hydraulic
backwashing, occured already during the first 21 hours of filtration. Total fouling was dominated
by the compressible cake layer deposited on the membrane. The associated pressure drop could
be estimated by Darcy’s law inspite of the inhomogenous distribution of the cake layer along
the length of the capillary membrane. Main influences on the hydraulically irreversible fouling
turned out to be the concentration of uncoagulated natural organic matter as well as the dosed
amount of coagulant and the operational parameters of the ultrafiltration. It seems that beyond a
certain mass of coagulant, which depends on the operating conditions, the removal of the cake
layer by hydraulic backwashing is incomplete. Below this critical value the extent of hydraulically
irreversible fouling was presumably determined by the concentration of organic substances. The
stepwise decrease of coagulant dosing provided no significant advantage in terms of the removal
of colour and the mitigation of membrane fouling for the investigated application. Based on the
insights gained during the ten weeks of pilot plant operation recommendations were given and
approaches for further optimization developed.
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1 Einleitung

1.1 Huminstoffe in der Trinkwasseraufbereitung

Einen Grofiteil der in Grundwissern enthaltenen natiirlichen organischen Stoffe (NOM, engl.
natural organic matter) bilden die Huminstoffe, welche das schwer abbaubare Endprodukt der
Zersetzung pflanzlicher und tierischer Gewebe darstellen (Grohmann, 2011; Sutzkover-Gutman
u.a., 2010). Dabei handelt es sich um eine heterogene Gruppe komplexer organischer Verbin-
dungen, die sowohl aromatische als auch aliphatische Anteile sowie verschiedene funktionelle
Gruppen (z. B. Carboxyl-, Phenylgruppen) aufweisen. Sie zeigen iiberwiegend hydrophobe Ei-
genschaften, sind oberflachenaktiv und bei pH-Werten >4 negativ geladen (Duan u. Gregory,
2003; Matilainen u. a., 2010; @degaard u. a., 1999; Siéliéchi u. a., 2008; Sutzkover-Gutman u. a.,
2010). Huminstoffe bilden ein flexibles, bis zu 100 kDa grofies Netzwerk, dessen Konformation in
Abhiangigkeit vom pH-Wert und der Ionenstarke des umgebenden Mediums sowie durch Interak-
tion mit anderen Substanzen veranderlich ist (Grohmann, 2011; Siéliéchi u. a., 2008). Typische
Groflen aquatischer Huminstoffe liegen bei 0,5 bis 8 kDa (Artinger u. a., 2000; Gren u. a., 1996).
Die Beschaffenheit der Sekundarstruktur der Huminstoffe ist bislang nicht abschlieffend geklart.
Nach der Theorie von Ghosh (1980) kdnnten sie als wenig verzweigte Polymere vorliegen, die je
nach Umgebungsbedingungen gestreckt oder aufgewickelt sind. Neuere Erkenntnisse (Piccolo,
2001) sprechen fiir die Zusammenlagerung niedermolekularer Substanzen im Gréf3enbereich
von ca. 0,1 bis 2kDa zu supramolekularen Aggregaten durch Wasserstoffbriickenbindungen und
schwache unpolare Wechselwirkungen. Die Zusammensetzung, Struktur und Grofie der Humin-
stoffe bzw. ihrer Aggregate ist je nach Herkunft und Alter sehr variabel (Sutzkover-Gutman u. a.,
2010). Ublicherweise werden Huminstoffe nach ihrer Loslichkeit in Wasser grob in drei Gruppen
unterteilt: Fulvinsduren, die bei allen pH-Werten 16slich sind und mittlere Molekulargewichte
von rund 2 kDa aufweisen; die hydrophoberen, bei pH-Werten unter 2 unléslichen Huminsauren
mit mittleren Molekulargewichten von 2 bis 5 kDa und Humine, die unabhingig vom pH-Wert in
Wasser unloslich sind (Sutzkover-Gutman u. a., 2010).

Obwohl die Huminstoffe an sich fiir Menschen harmlos sind, ist ihre Entfernung in der Trinkwas-
seraufbereitung aus verschiedenen Griinden sinnvoll (Kaleta u. Elektorowicz, 2009). Huminstoffe
konnen Schwermetallionen komplexieren und organische Schadstoffe adsorbieren, was einerseits
zu gréferer Mobilitit und erhohten Konzentrationen dieser Stoffe im Trinkwasser fithren kann
(Kaleta u. Elektorowicz, 2009; Matilainen u. a., 2011), andererseits den Vorteil hat, dass sie zusam-
men mit den Huminstoffen entfernt werden kénnen (Hankins u. a., 2006; Rebhun u. a., 1998). Bei
der Desinfektion fungieren Huminstoffe als Vorstufe fiir kanzerogene Desinfektionsnebenpro-
dukte, wie Trihalomethane und Halogenessigsduren (Matilainen u. a., 2011; Nikolaou u. a., 2004).
Zudem beeintrichtigen sie etliche Prozesse der Wasseraufbereitung, z. B. durch die Verursachung
eines hoheren Desinfektions- und Flockungsmittelbedarfs (FM-Bedarfs) (Matilainen u. a., 2011),
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des verstarkten Foulings von Membranen (Sutzkover-Gutman u. a., 2010) und der Konkurrenz
bei der Entfernung anderer Stoffe z. B. durch Adsorption (Grohmann, 2011). Ein erh6htes Wie-
derverkeimungspotential im Verteilungsnetz wird ebenfalls mit Huminstoffen in Verbindung
gebracht, insbesondere in Kombination mit Desinfektionsmitteln (Grunewald u. Schmidt, 2005).
Zudem verursachen Huminstoffe eine gelb-braunliche Farbung und beeinflussen den Geruch und
Geschmack des Wassers (Grohmann, 2011).

In den letzten Jahrzehnten wurde vielerorts ein Anstieg der Huminstoffkonzentration in zur

Trinkwassergewinnung genutzten Wissern beobachtet, dessen Ursachen bisher nicht vollstindig
verstanden sind (Korth u. a., 2004). Mégliche Griinde kénnten u. a. der Klimawandel bzw. der
damit einhergehende Temperaturanstieg, die veranderten Niederschldge und Vegetationsperioden
sowie die sich wandelnde Landnutzung und die abnehmende Versauerung der Béden sein (Delpla
u. a., 2009; Grunewald u. Schmidt, 2005). Angesichts dieses Trends ist die Untersuchung effizienter
und kostengiinstiger Verfahren zur Verringerung des Huminstoffgehaltes relevant, um eine wei-
terhin hohe Trinkwasserqualitét trotz sich verindernder Ausgangsbedingungen gewéhrleisten zu
konnen.
Durch die herkémmlichen Verfahren der Grundwasseraufbereitung (Beliiftung und Schnellfil-
tration) werden Huminstoffe kaum zurtickgehalten. Zur Entfernung des NOM und der darin
einbegriffenen Huminstoffe geeignete Verfahren sind beispielsweise die Flockung mit anschlie-
Bender Abtrennung der Flocken, Membranfiltration (Nanofiltration), Adsorption an Aktivkohle,
Anionenaustausch und eine Kombination aus Ozonisierung mit anschliefender Biofiltration. Fiir
eine Erlauterung der Hintergriinde sowie der Vor- und Nachteile der jeweiligen Verfahren sei
auf die ausfiihrlichen Besprechungen der in den USA bzw. in Norwegen angewandten Verfahren
durch Jacangelo u. a. (1995) und @degaard u. a. (1999) verwiesen.

1.2 Problemstellung

In einem norddeutschen Wasserwerk wurde in den letzten Jahren ein Anstieg der Farbung, d.h. des
spektralen Absorptionskoeflizienten bei 436 nm (SAK434), im Reinwasser beobachtet. Es zeichnet
sich ab, dass die Einhaltung des in der Trinkwasserverordnung vorgegebenen Grenzwertes von
0,5m™! (TrinkwV 2001, Anlage 3) mit der vorhandenen Technik nicht langfristig sichergestellt
werden kann. Vorversuche haben ergeben, dass die nachgeschaltete Behandlung des Reinwassers
durch eine Kombination aus In-line-Flockung mit Eisen(III)-chlorid und einer anschlieBenden
Abtrennung der Flocken mittels Ultrafiltration ein vielversprechendes Verfahren zur Reduktion
der Farbung darstellt (unveréffentlichte DVGW!-Forschungsberichte). Ziel der vorliegenden
Arbeit ist es, in Pilotversuchen vor Ort das Potenzial dieses Verfahrens in Hinblick auf die
Farbungsreduktion, das Filtrationsverhalten und mégliche Optimierungsansitze zu untersuchen.

'Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches
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Zunichst wird die Beschaffenheit des Reinwassers, das den Zulauf des Membranhybridverfahrens
darstellt, bei verschiedenen Brunnenschaltungen tiber den Versuchszeitraum charakterisiert.
Hierzu werden neben dem pH-Wert und der Leitfahigkeit diverse organische Summenparameter
und die Analyse der einzelnen Fraktionen des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC, engl.
dissovled organic carbon) mittels LC-OCD (engl. Liquid Chromatography-Organic Carbon Detection)
herangezogen.

Aufgrund der variierenden Zusammensetzung der organischen Bestandteile verschiedener
Waisser und der vielfiltigen weiteren Einfliisse, wie der Wasserbeschaffenheit und den hydro-
dynamischen Bedingungen, ist eine zuverlassige Vorhersage der Wirksamkeit der Flockung fiir
einen bestimmten Anwendungsfall nicht trivial und Gegenstand aktueller Forschung (Chow
u.a., 2008; Wang u. a., 2012; Xing u. a., 2012). Daher wird zunichst die Verdnderung der DOC-
Zusammensetzung durch die Flockung und die Filtration anhand einer LC-OCD-Analyse ausge-
wibhlter Permeatproben untersucht. Der Einfluss verschiedener FM-Dosierungen, sowie auch der
Konzentration der FM-Dosierlosung und der Aufenthaltszeit vor der Abtrennung, auf die UV-
Absorption und die Firbung des Permeates wird experimentell ermittelt. Der Zusammenhang
zwischen der durch das Hybridverfahren erzielten Entfernungsleistung, gemessen an den spektra-
len Absorptionskoeffizienten bei 254 nm und 436 nm, und der FM-Dosierung wird mittels eines
einfachen empirischen Modells beschrieben.

Um einen stabilen und effizienten Anlagenbetrieb zu erméglichen und Optimierungsansétze

zu finden, ist ein Verstdndnis des Einflusses der Flockung auf das Verhalten der anschlieenden
Ultrafiltration hilfreich. Ob die Flockung eine Verbesserung oder Verschlechterung des Filtrati-
onsverhaltens hervorruft, hangt u. a. von dem Gehalt an gelosten und partikuldren Stoffen im
Zulauf, den Betriebsbedingungen der Flockung und Filtration, der Beschaffenheit der Membran
sowie dem Zusammenspiel dieser Faktoren ab (Howe u. Clark, 2006).
Um Einblicke in die Zusammenhénge zwischen dem Gesamtfouling und dem hydraulisch bzw.
chemisch irreversiblen Fouling auf der einen Seite sowie der Wasserqualitdt, der FM-Dosie-
rung und den Betriebsbedingungen auf der anderen Seite zu erhalten, werden Versuche bei
unterschiedlichen Wasserqualitiaten, FM-Dosierungen und Betriebsbedingungen verglichen. Zur
Quantifizierung des Foulings wird der Unified Membrane Fouling Index (UMFI) herangezogen, der
von Huang u. a. (2008) vorgestellt wurde. Die Darcy-Gleichung dient als Ansatz zur Beschreibung
des Druckverlustes, der durch die sich wihrend der Filtration aufbauende Deckschicht verursacht
wird. Um die Einflisse auf das hydraulisch bzw. chemisch irreversible Fouling zu untersuchen,
wird eine Korrelationsanalyse moglicher Einflussgréf3en und der entsprechenden UMFI-Werte
durchgefiihrt. Dazu werden die verschiedenen Betriebsparameter in aussagekraftigen Grofien
zusammengefasst.

Verschiedene Studien weisen darauf hin, dass durch die diskontinuierliche bzw. zeitlich variable
Dosierung eine Einsparung von Flockungsmittel bei gleicher oder besserer Filtrationsleistung
erreicht werden konnte (Blankert u. a., 2007; Naim u. a., 2014). Unter der Annahme, dass die Ad-
sorption von Huminstoffen an Eisenhydroxid in einer hinreichenden Gréflenordnung stattfindet,
ist auch eine Verbesserung der Entfernungsleistung durch den Aufbau einer als Adsorbens fun-
gierenden initialen Flockenschicht auf der Membran denkbar (vgl. Duan u. Gregory, 2003; Guigui
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u. a., 2002). Zudem konnte die Schicht eine Art Schutz darstellen, indem kleinere Molekiile oder
Kolloide, die in den Poren der Membran adsorbieren bzw. diese verblocken kénnten, abgefangen
werden und somit das hydraulisch irreversible Fouling verringert wird.
Um das Einsparpotenzial durch diskontinuierliche bzw. stufenweise FM-Dosierung und deren Wir-
kung auf das Filtrationsverhalten zu untersuchen, wurde die FM-Dosierung in einigen Versuchen
nach einer gewissen Zeit verringert. Die Daten dieser Versuche werden, unter Beriicksichtigung
der zuvor gewonnen Erkenntnisse, im Hinblick auf die Entfernungsleistung sowie das Gesamt-
fouling und das hydraulisch irreversible Fouling mit den Beobachtungen bei kontinuierlicher FM-
Dosierung verglichen.

Abschliefend wird die Eignung des Verfahrens als Ergédnzung zur bestehenden Aufbereitung
anhand der zuvor dargestellten Ergebnisse erortert und es werden Empfehlungen fiir den Anla-
genbetrieb abgeleitet. Zudem werden Ansétze fiir die weitere Optimierung aufgezeigt.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermafien aufgebaut: Zunachst erfolgt eine kurze Einfithrung
zum theoretischen Hintergrund der Flockung und der Ultrafiltration sowie des kombinierten
Verfahrens, die zudem Anmerkungen zum aktuellen Kenntnisstand umfasst (Kapitel 2). Anschlie-
Bend werden die Versuchsdurchfithrung, die Probenanalytik und die zur Auswertung der Daten
genutzten Methoden erlautert (Kapitel 3). Die Darstellung und Diskussion der Ergebnisse, un-
terteilt in die Charakterisierung der Zulaufe, die Erkenntnisse zur NOM-Entfernung durch die
Flockung, den Einfluss der Flockung und der Wasserqualitit auf das Filtrationsverhalten bei kon-
tinuierlicher FM-Dosierung und den Vergleich von Entfernungsleistung und Filtrationsverhalten
bei stufenweiser FM-Dosierung, schliefit sich an (Kapitel 4). Ein Fazit in Hinblick auf die Eignung
des Verfahrens fiir den betrachteten Anwendungsfall und die Optimierungsmoglichkeiten sowie
eine Zusammenfassung der noch offenen Fragen, die zu weiteren Forschungsvorhaben fithren
konnten, schlieffen die Arbeit ab (Kapitel 5).
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Dieses Kapitel enthalt Erldauterungen zu den fiir die vorliegende Arbeit relevanten theoretischen
Hintergriinden der Flockung, der Ultrafiltration und des kombinierten Verfahrens aus In-line-
Flockung und Ultrafiltration. Beschreibungen der wesentlichen Einflussgréfien und Anmerkungen
zum aktuellen Kenntnisstand ergénzen die Ausfithrungen.

2.1 Flockung

Die Flockung ist ein etablierter Prozess der Trinkwasserbehandlung, der zur Minderung der
Tribung und Farbung, zur Entfernung gel6ster organischer Kohlenstoffverbindungen (Matilainen
u.a., 2010) und, in Kombination mit Membranverfahren, auch zur Foulingprivention (Naim u. a.,
2014) eingesetzt wird. Durch Zugabe eines Flockungsmittels wird die Aggregation kleinerer
Teilchen zu sichtbaren Flocken induziert, die anschliefend durch geeignete Verfahren abgetrennt
werden kénnen.

Die Stabilitat im Wasser dispergierter Teilchen wird bestimmt durch das Zusammenspiel von
anziehenden van-der-Waals- und abstof3enden elektrostatischen Kriften, die durch die Ober-
flachenladung der Teilchen hervorgerufen werden (Lagaly, 2000). Durch die Zugabe eines Flo-
ckungsmittels kann einerseits die abstoflende Wirkung zwischen den Teilchen herabgesetzt und
so die Aggregation zu Priméarparikeln, welche durch Kollision zu sichtbaren Flocken wachsen
konnen, ermoglicht werden (Matilainen u. a., 2010). Andererseits kann eine Vernetzung der Teil-
chen durch das Flockungsmittel oder ihre Einbettung in wachsende Flocken die Entstabilisierung
hervorrufen (Jekel, 2004). Es werden vier grundlegende Mechanismen unterschieden, die zur
Zusammenlagerung und Ausflockung der Teilchen fithren (nach Jekel, 2004):

Entstabilisierung durch Elektrolyte Die Anlagerung von Gegenionen fithrt zur Kompressi-
on der diffusen Doppelschicht und verringert so die Reichweite der abstof3enden Kréfte
zwischen den dispergierten Teilchen.

Adsorption-Ladungsneutralisation Durch Adsorption anders geladener Ionen wird die Ober-
flachenladung der Teilchen neutralisiert, sodass die anziehenden van-der-Waals-Krifte
dominieren.

Adsorption-Briickenbildung/Flocculation Die Adsorption langkettiger Molekiile (z. B. Poly-
mere) fithrt zur Vernetzung der Teilchen.

Einschlussflockung/Mitfallung Ausfallende Flockungsmittelteilchen schlieffen andere disper-
se Stoffe bei der Fallung mit ein, wobei die Art der eingeschlossenen Teilchen keinen
Einfluss auf die Flockung hat.
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Zudem kann auch die Adsorption von dispergierten Stoffen an der Oberflidche der gebildeten
Flocken zur Entfernung beitragen (Matilainen u. a., 2010).
Die bei der Flockung von NOM mit Metallsalzen, wie dem hier verwendeten Eisen(III)-chlorid,
stattfindenden Vorgénge sind bisher nicht vollstandig aufgeklart. Im sauren pH-Bereich bilden
die Metallsalze stark positiv geladene Hydroxokomplexe; bei neutralen pH-Werten fallen sie als
neutrale Metallhydroxide aus, die sich bei weiterer Erhohung des pH-Wertes wieder 16sen (Jekel,
2004). In Abbildung 2.1 sind die logarithmierten Konzentrationen der jeweiligen Eisen-Komplexe
in Abhangigkeit des pH-Wertes aufgetragen.
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Abbildung 2.1 Konzentration der Hydrolyseprodukte von Eisen(IIl) im Gleichgewicht mit amorphem
Eisenhydroxid bei 25 °C in Abwesenheit anderer Ionen, iibernommen aus Duan u. Gregory (2003)

Bei saurem pH folgt die Flockung der negativ geladenen Huminstoffe dem Adsorptions-La-
dungsneutralisations-Mechanismus. Bisher wurde davon ausgegangen, dass bei pH-Werten, die
die Ausfallung neutraler Eisenhydroxid-Flocken begiinstigen, die Einschlussflockung in Kombi-
nation mit der Adsorption von Huminstoffen auf dem Prazipitat entscheidend ist (Jekel, 2004).
Die Arbeiten von Vilgé-Ritter u. a. (1999), Jung u. a. (2005) und Siéliéchi u. a. (2008) weisen jedoch
darauf hin, dass auch bei hoheren pH-Werten die Ladungsneutralisation durch Adsorption ge-
ringfiigig hydrolysierter Eisenspezies der vorherrschende Flockungsmechanismus sein kénnte.
Jung u. a. (2005) konnten interessanterweise kein ausgefilltes Eisenhydroxid im Prézipitat dreier
verschiedener, mit Eisennitrat geflockter Wiasser nachweisen.

Die Flockung ist ein komplexer Vorgang, der von vielen Parametern beeinflusst wird; darunter
spielen vor allem das Flockungsmittel und dessen Dosierung, die hydrodynamischen Bedingungen,
der pH-Wert und die Temperatur sowie die Beschaffenheit der zu flockenden Partikel und Stoffe
(Ladung, Grofie, Hydrophobizitat) und deren Wechselwirkungen mit anderen geldsten Stoffen
eine Rolle (Matilainen u. a., 2010). Neben der Entfernungsleistung sind die Gréfie und Stabilitat
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der gebildeten Flocken wichtige Prozessparameter.

Als Flockungsmittel werden haufig Aluminium(IIl)- und Eisen(III)-Salze, wie Aluminiumsulfat
und Eisenchlorid, oder organische Polymere eingesetzt. Welches Flockungsmittel sich am besten
eignet, ist je nach zu behandelndem Wasser und den Betriebsbedingungen, wie z. B. der Tempera-
tur, unterschiedlich. Fiir eine ausfiihrliche Ubersicht von Flockungsmitteln, die in Studien zur
Entfernung von NOM aus dem Trinkwasser eingesetzt wurden, samt ihrer Vor- und Nachteile sei
auf Matilainen u. a. (2010) verwiesen.

Die optimale Dosierung hiangt neben der Beschaffenheit des Wassers auch vom Zweck der
Flockung ab. Die zur Tritbungs- und Farbungsverringerung verwendeten Dosierungen sind
in der Regel geringer als die zur weitgehenden Entfernung des DOC benétigten (Matilainen
u.a., 2010). Wird die Flockung lediglich zum Schutz einer Membran vor irreversiblem Fouling
eingesetzt, konnen sogar noch niedrigere Dosierungen ausreichend sein (Naim u. a., 2014). Um
eine Uberschreitung der fiir das jeweilige Flockungsmittel geltenden Grenzwerte im Trinkwasser
zu verhindern, ist eine effiziente Umsetzung der Flockung notwendig, bei der das eingesetzte
Flockungsmittel moglichst vollstandig in den Flocken zuriickgehalten wird.

Die hydrodynamischen Bedingungen, insbesondere die Scherrate, haben einen grofien Einfluss
auf die Grofle und Stabilitat der gebildeten Flocken. Ein hoher Energieeintrag und damit eine
hohe Scherrate fithren zu einer guten Einmischung des Flockungsmittels und einer hohen Flo-
ckenbildungsgeschwindigkeit. Andererseits ist die maximal erreichbare Flockengrofie aufgrund
der Zerstérung der Flocken durch Scherkrifte limitiert (Jekel, 2004). Bei der Flockung von Hu-
minstoffen mit Eisensalzen spielt zudem das Verhaltnis der Umstrukturierung der Huminstoffe,
die aufgrund der Interaktion mit den positiv geladenen Eisenionen stattfindet, zur Kollisionsrate
mit anderen destabilisierten Komponenten eine wesentliche Rolle fiir die Grofie und Dichte der
geformten Aggregate (Siéliéchi u. a., 2008).

Temperatur und pH-Wert beeinflussen die Speziierung des Flockungsmittels (vgl. Abb. 2.1) und
der zu flockenden Stoffe. Der optimale pH-Wert fiir die Flockung von NOM mit Eisensalzen liegt
bei 4,5 bis 6 (Matilainen u. a., 2010). Bei hoherem pH nehmen die positive Ladung der hydroly-
sierten Eisensalze ab und die Deprotonierung, und damit die negative Ladung, der Huminstoffe
zu. Zusétzlich fithrt eine Verdnderung der Konformation der Huminstoffe dazu, dass mehr Bin-
dungsstellen fiir das Flockungsmittel verfiigbar sind (Siéliéchi u. a., 2008), wodurch der FM-Bedarf
zusétzlich erhoht wird. Bei niedrigeren Temperaturen verschieben sich das Loslichkeitsminimum
der Metallsalze und der pH-Wert fiir optimale Flockung zu héheren pH-Werten. Im Allgemeinen
sind niedrigere Temperaturen eher nachteilig fiir die Flockung, was unter anderem auf den lang-
sameren Ablauf und die Bildung kleinerer, weniger stabiler Flocken zuriickzufiihren ist (Duan u.
Gregory, 2003).

Je hydrophober ein Stoff ist, desto leichter ist er durch Flockung zu entfernen. Im Falle von
NOM, insbesondere von Huminstoffen, sind dies vor allem die Komponenten, die ein hohes
Molekulargewicht aufweisen (Huber u. a., 2011; Matilainen u. a., 2011). Umgekehrt sind weniger
hydrophobe, kleine Molekiile auch mit hohen FM-Dosierungen nicht entfernbar (Chow u.a.,
2008). Der Anteil dieser nicht flockbaren Fraktion des DOC ist je nach Wasser unterschiedlich
und hangt auch von dem verwendeten Flockungsmittel ab (Edwards, 1997).

Die Anwesenheit bivalenter Kationen, wie Mg?* und Ca?*, fordert die Flockung von Humin-
stoffen aufgrund der Verringerung der negativen Ladung durch die Anlagerung an funktionelle
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Gruppen (O’Melia u. a., 1999). Anionen, wie Sulfat-, Hydroxid- und Hydrogencarbonat-Ionen,
vermindern, vermutlich aufgrund von Komplexbildung mit dem Flockungsmittel und Konkurrenz
um Adsorptionsplatze, die Effektivitit der Flockung (Jacangelo u. a., 1995; Matilainen u. a., 2010).

2.2 Ultrafiltration

Die Ultrafiltration ist ein neuerer Prozess, der inzwischen jedoch breite Anwendung in der
Trinkwasserbehandlung findet (Lipp, 2008). Dabei wird das zu behandelnde Wasser durch eine
feinporige Membran gefiltert, die einen Teil der im Wasser enthaltenen Stoffe zuriickhélt. Diese
bilden eine Deckschicht auf der Membran. Welche Stoffe zuriickgehalten werden, wird zunachst
im Wesentlichen durch die Porengroflenverteilung der Membran, aber auch durch elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen der Membran und den Stoffen bestimmt; im Verlauf der Filtration
nimmt der Einfluss der wachsenden Deckschicht auf die Selektivitat und das Filtrationsverhal-
ten zu (Melin u. Rautenbach, 2007). Im Allgemeinen werden Partikel, Bakterien und Viren und
teilweise auch Makromolekiile durch die Ultrafiltration entfernt (Van Der Bruggen u. a., 2003).
Die Triebkraft fir den Prozess ist die Druckdifferenz zwischen Zulauf- und Permeatseite, die als
Transmembrandruck (TMP, engl. transmembrane pressure) bezeichnet wird. Grundsétzlich werden
zwei Betriebsweisen unterschieden: Bei der Querstromfiltration wird die Membran tangential
uiberstromt; nur ein Teil des Zulaufs verlasst den Prozess als Permeat, der Rest als Retentat. Im
sogennanten Dead-End-Modus wird die Membran orthogonal durchstrémt; der gesamte Zulauf
wird als Permeat gewonnen. Im Folgenden wird die Filtration im Dead-End-Modus betrachtet,
wobei einige Aussagen auch fiir die Querstromfiltration giiltig sind.

Die Filtration kann sowohl bei konstantem TMP als auch bei konstantem Fluss erfolgen. Mit
der Zeit nimmt der Permeatfluss ab bzw. der benétigte Druck zu, d. h. die Permeabilitat! (auf
Membranfliche und TMP bezogener Permeatfluss) lasst nach. Dieser Effekt, der diverse Ursachen
hat, wird unter dem Begriff Fouling zusammengefasst. Das Ausmaf} des Foulings wird aufler
von der Beschaffenheit des Wassers auch von den Betriebsparametern und dem Material und
der Geometrie der verwendeten Membran bestimmt (Krause, 2012). Teilweise kann der Permea-
bilitatsverlust durch Riickspiilungen, bei denen gereinigtes Wasser von der Permeatseite her
durch die Membran gedriickt wird, riickgangig gemacht werden. Dieser Teil des Foulings wird im
Folgenden als reversibel bezeichnet?, der verbleibende Teil als hydraulisch irreversibel und die
Summe aus reversiblem und irreversiblem Fouling als Gesamtfouling. Der Abschnitt zwischen
zwei Riickspiilungen stellt einen Filtrationszyklus dar.

Durch Zusatz von Lauge, Saure und ggf. Desinfektionsmitteln zum Riickspiilwasser, oft verbun-
den mit dem langeren Einwirken dieser Losung, ist ein groferer Riickgewinn der Permeabilitit
moglich. Bei hohem pH-Wert ist die Membranoberfliche stark negativ geladen; auch die negative
Ladung vieler natiirlicher organischer Stoffe nimmt zu und fithrt in manchen Fallen zu einer
gestreckten Konformation der Molekiile (Melin u. Rautenbach, 2007; Shi u. a., 2014). Dadurch wird

'Hiermit ist die Permeabilitit der verschmutzten Membran inklusive der Deckschicht gemeint.

’Die Definition des Foulingbegriffes ist nicht eindeutig. Im Gegensatz zu der hier verwendeten Auffassung zihlen
z.B. Melin u. Rautenbach (2007) den durch eine mechanisch abtragbare Deckschicht hervorgerufenen Widerstand
nicht zum Fouling.



2.2 Ultrafiltration

die durch organische Stoffe gebildete Schicht gelockert und kann besser entfernt werden. Durch
die Zugabe von Siure werden anorganische Ablagerungen, z. B. von Metalloxiden, aufgeldst. Die
Entfernung bivalenter Kationen erleichtert die Reinigung zusétzlich (Melin u. Rautenbach, 2007).
Aufgrund des Chemikalieneinsatzes und der damit verbundenen komplizierteren Entsorgung
des Spiilwassers sollte eine chemisch unterstiitzte Riickspillung (CEB, engl. chemically enhanced
backwash) jedoch moglichst selten durchgefithrt werden. Auch mit dieser Mafinahme ist es nicht
immer moglich, die urspriingliche Permeabilitiat der Membran wiederherzustellen. Der durch den
CEB nicht entfernbare Anteil des Foulings wird als chemisch irreversibles Fouling bezeichnet.
Die zwischen zwei CEBs stattfindenden Filtrationszyklen bilden zusammen einen CEB-Zyklus.
Zur Verdeutlichung der oben beschriebenen Sachverhalte zeigt Abbildung 2.2 einen typischen
Verlauf der Permeabilitét Giber die Filtrationszeit bei wiederholten Riickspiilungen und einem CEB.
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Abbildung 2.2 Typischer Verlauf der Permeabilitit iiber die Filtrationszeit mit Riickspillungen (BW, engl.
backwash) und CEB, verandert nach Dietze (2004)

Das Gesamtfouling beeinflusst die Rate des TMP-Anstiegs bzw. der Flussabnahme wahrend
eines Filtrationszyklus und damit die Haufigkeit der Riickspiilungen und die erreichbare Ausbeute
der Filtration. Dennoch ist das hydraulisch irreversible Fouling fiir den langfristigen Anlagenbe-
trieb der wichtigere Faktor, weil es das allgemeine Druckniveau der Anlage bzw. den Permeatfluss
bestimmt und die Notwendigkeit chemisch unterstiitzter Riickspiilungen bedingt. Je grofier
das chemisch irreversible Fouling ist, desto eher ist eine umfassende chemische Reinigung der
Membran unter Einsatz ggf. erwarmter Reinigungslosung nétig. Details zur Durchfithrung einer
solchen Reinigung konnen beispielsweise Krause (2012) entnommen werden.

Die Ursachen des Foulings sind vielfiltig und Gegenstand reger Forschung. Wesentlich fiir das
irreversible Fouling sind die Wechselwirkungen zwischen den zuriickgehaltenen Stoffen und der
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Membran und den Stoffen untereinander (Melin u. Rautenbach, 2007). Allgemein ist zwischen
der Verschmutzung und Verdnderung der Membran einerseits und dem durch die wachsende
Deckschicht verursachten zusitzlichen Filtrationswiderstand andererseits zu unterscheiden. Zu-
dem kann es durch auf der Membran oder in den Poren wachsenden Mikroorganismen zum
sogenannten Biofouling kommen.

Wenn spezifische Wechselwirkungen zwischen der Membran und den im Zulauf enthaltenen
Stoffen oder Partikeln auftreten, konnen diese auf der Oberfliche und in den Poren der Membran
adsorbieren. Dies hat zum einen eine Veranderung der Oberflicheneigenschaften der Membran,
wie Hydrophobizitit und Ladung, zur Folge (Shi u. a., 2014). Zum anderen kommt es zu einer
Verengung des effektiven Porendurchmessers und damit zum Anstieg des Filtrationswiderstandes
(Melin u. Rautenbach, 2007). Die Wechselwirkungen kénnen sowohl van-der-Waals-Kréfte als auch
elektrostatische Anziehungskriafte und kovalente Bindungen sein. Diese sind normalerweise nicht
durch die bei der Rickspiilung auftretenden hydrodynamischen Kréfte zu iiberwinden, weshalb
die Adsorption zum hydraulisch irreversiblen Fouling beitragt. Im Gegensatz zu den im Folgenden
beschriebenen Mechanismen handelt es sich bei der Adsorption um einen thermodynamischen
Gleichgewichtsvorgang, der auch bei Kontakt der Membran mit dem ruhenden Zulauf stattfindet
(Shi u. a., 2014).

Insbesondere zu Beginn der Filtration lagern sich Partikel und Stoffe, die in etwa dieselbe
Groflenordnung wie die Membranporen aufweisen oder kleiner sind, in und an den Poren ab und
fithren so zu deren Verengung bis hin zur Verblockung (Melin u. Rautenbach, 2007; Shi u. a., 2014).
Infolge dessen steigen der Membranwiderstand und, bei Filtration mit konstantem Fluss, der
lokale Fluss durch die nicht verblockten Poren an. Diese Art des Foulings fiithrt zu einer rapiden
anfianglichen Abnahme der Permeabilitat und ist nur teilweise reversibel (Katsoufidou u. a., 2005).

Der durch die Deckschicht hervorgerufene Filtrationswiderstand héngt vor allem von der Dicke
und Porositét derselben ab, die wiederum von den Eigenschaften der abgelagerten Partikel, dem
aufgebrachten Druck und den Stromungsverhéltnissen beeinflusst werden (Guigui u. a., 2002;
Melin u. Rautenbach, 2007; Wiesner u. a., 2005). Ein héherer Druck kann zur Kompression der
Deckschicht und zur Deformation der Partikel fithren, was einen Anstieg des Filtrationswiderstan-
des zur Folge hat (Costa u. a., 2006; Guigui u. a., 2002). Wie grof3 der Anteil der Deckschicht ist,
der durch eine Riickspiilung abgetragen werden kann, ist je nach Beschaffenheit der Schicht und
den Stromungsbedingungen unterschiedlich (Jermann u. a., 2007; Shi u. a., 2014). Starke Wechsel-
wirkungen zwischen den Bestandteilen der Deckschicht und der Oberflache der Membran kénnen
die Reversibilitit verringern (Jermann u. a., 2007). Zudem lésst die Reversibilitat der Deckschicht
aufgrund von Kompaktierung im Verlauf eines Filtrationszyklus ggf. nach (Smith u. a., 2006).
Die Deckschicht bildet sich nicht unbedingt gleichméaflig auf der Membranflache aus (Heijman
u. a., 2005; Panglisch, 2003). Bei der Riickspiillung werden stirker verschmutzte Stellen der Mem-
bran aufgrund ihres héheren Durchstromungswiderstandes weniger gut gereinigt (Krause, 2012;
Panglisch, 2003). Insbesondere bei der Dead-End-Filtration mit Kapillarmodulen, die die in der
Trinkwasseraufbereitung gangige Praxis darstellt, kann es durch die ungleichméaflige Durchstro-
mung verschiedener Teile der Membran (Carroll, 2000) sowie eine groflenspezifische Verteilung
von Partikeln (Lerch, 2008; Panglisch, 2003) zur Ausbildung eines heterogenen Filterkuchens und
unter Umstdnden auch von Pfropfen akkumulierter Partikel in den Kapillaren kommen. Dies hat
eine weniger effiziente Reinigung und ggf. eine Verminderung der fiir die Filtration zur Verfiilgung
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stehenden Membranflache zur Folge (Heijman u. a., 2007; Panglisch, 2003). Zudem steigt der
Fluss durch die weniger verschmutzten Bereiche an, was zu einem verstarkten Anwachsen der
Deckschicht an diesen Stellen fithrt (Arkhangelsky u. a., 2011; Carroll, 2000; Heijman u. a., 2005).

Biofouling wird durch lebende, auf und in der Membran wachsende Mikroorganismen ver-
ursacht, die z.B. aus dem Zulauf stammen und auf der Membran zuriickgehalten werden. Bei
ausreichender Versorgung mit Nahrstoffen, die durch die Strémung herangetragen werden, und
geringer mechanischer Belastung konnen die Organismen sich vermehren und sich in eine
Schicht aus extrazellulidren Stoffwechselprodukten einbetten, die fiir zusétzliche Haftung sorgt.
Durch regelmiaflige Riickspiilungen und ggf. gelegentlichen Einsatz von Desinfektionsmitteln,
wie z. B. Natriumhypochlorit, beim CEB kann das Biofouling in der Trinkwasseraufbereitung
normalerweise erfolgreich eingeschrankt werden (Melin u. Rautenbach, 2007).

Die verschiedenen Foulingmechanismen treten simultan auf, wobei ihre relative Wichtigkeit je
nach Zulauf, verwendeter Membran und Betriebsbedingungen unterschiedlich ist (Shi u. a., 2014;
Wang u. Tarabara, 2008). Etliche Studien weisen darauf hin, dass zu Beginn der Filtration die
Porenverengung und -verblockung sowie die Adsorption die dominanten Foulingmechanismen
sind und zu einem erheblichen, irreversiblen Verlust der Permeabilitat fithren (Costa u. a., 2006;
Katsoufidou u. a., 2005; Myat u. a., 2014; Wang u. Tarabara, 2008; Yamamura u. a., 2007a,b). Im
Laufe der Filtration nimmt die Relevanz der aufgebauten Deckschicht zu, wobei diese jedoch
meist weniger zum irreversiblen Fouling beitragt.

2.3 Membranhybridverfahren

Aufgrund ihrer Grofie konnen Huminstoffe mit Hilfe von Ultrafiltrationsmembranen allein nicht
hinreichend entfernt werden. Hierzu ware der Einsatz von Nanofiltrationsmembranen erforder-
lich, die allerdings bei einem wesentlich héheren Druckniveau arbeiten und somit einen héheren
Energiebedarf aufweisen (Park u. a., 2000). Die Flockung bietet zwar eine effektive Moglichkeit
zur Huminstoffentfernung, erfordert allerdings einen weiteren Prozessschritt, um die gebildeten
Flocken abzutrennen. Der Einsatz der Ultrafiltration zum Riickhalt der Flocken zeichnet sich
durch den geringen Fldchenbedarf, den automatisierbaren Anlagenbetrieb, gute Integrationsmog-
lichkeiten in bestehende Prozesse und die Flexibilitat beziiglich Kapazitatserweiterungen aus
(Krause, 2012; Melin u. Rautenbach, 2007). Zudem sorgt der zuverlassige Riickhalt von Mikroor-
ganismen, unabhangig von der Beschaffenheit des Rohwassers, fiir eine hohe mikrobiologische
Wasserqualitat (Lerch, 2008; Melin u. Rautenbach, 2007). Um einen wirtschaftlichen und robusten
Anlagenbetrieb zu gewéhrleisten, ist es allerdings entscheidend, die Auswirkungen des Foulings
auf ein moglichst geringes Maf3 zu reduzieren.

Der Einfluss der Flockung auf das Membranfouling ist je nach Anwendungsfall unterschiedlich
und kann sowohl zur Verbesserung als auch zur Verschlechterung des Filtrationsverhaltens
fithren (Howe u. Clark, 2006). Einerseits wird das durch Porenverblockung und Adsorption von
NOM hervorgerufene Fouling durch die vorgeschaltete Flockung verringert, was in vielen Fallen
sogar die Motivation fiir den Einsatz der Flockung darstellt (Gao u. a., 2011; Naim u. a., 2014).
Andererseits tragen die Flocken durch den Filtrationswiderstand der gebildeten Deckschicht
und, im Falle sehr kleiner Flocken, durch Porenverblockung zum Fouling bei (Dixon u. a., 2013;
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Lerch, 2008). Fiir die Leistung des Hybridverfahrens sind somit die Entfernung des NOM durch
die Flockung (Howe u. Clark, 2006), die Eigenschaften der Flocken (Barbot u. a., 2008; Gitis u. a.,
2005) und die Wahl geeigneter Betriebsparameter fiir die Filtration entscheidend.

Zur Ausbildung einer pordsen, inkompressiblen und gut durch Riickspiilung entfernbaren Deck-
schicht sollten die Flocken moglichst grof3 und stabil sein. Dadurch wird auch die Verblockung von
Membranporen minimiert (Dixon u. a., 2013). Allerdings diirfen die Flocken nicht zu groff werden,
weil es sonst zur Verstopfung von Feedkanélen z. B. in Kapillarmodulen kommen kann (Lerch,
2008). Grofle und Stabilitat der Flocken werden durch das Gleichgewicht von Flockenwachstum
und -bruch und durch die Struktur der Flocken bestimmt (Jarvis u. a., 2005). In Bezug auf die
technische Umsetzung spielen somit die Scherraten bei Einmischung, Flockenwachstum und
-transport, die FM-Konzentration, die Dauer des Flockenwachstums und jegliche Parameter, die
den Zustand der aggregierenden Stoffe beeinflussen, wie z. B. der pH-Wert, eine Rolle (Barbot
u. a., 2008; Dixon u. a., 2013; Guigui u. a., 2002; Vilgé-Ritter u. a., 1999).

Weiterhin ist fiir die Filtration ein méglichst geringer TMP anzustreben, weil hohere Driicke zur
Kompression der Deckschicht fithren und einen Anstieg des hydraulisch irreversiblen Foulings
verursachen konnen (Crozes u. a., 1997). Die Begrenzung des TMP-Anstiegs kann z. B. durch eine
hohe Riickspiilfrequenz erzielt werden. Hierbei ist jedoch zu bedenken, dass die Deckschicht
durch den Riickhalt kleinerer Stoffe zum Schutz der Membran vor hydraulisch irreversiblem
Fouling beitragen kann. Zudem muss die durch haufige Riickspiilungen verringerte Ausbeute
berticksichtigt werden.

Die zuvor erlduterten Punkte stellen eine Grundlage fiir das Verstandnis der Einflussfakto-
ren der einzelnen Prozesse und ihres Zusammenspiels dar und liefern Anhaltspunkte fiir die
Prozessoptimierung. Aufgrund der Vielfalt und der oft nur qualitativen Kenntnis der Einfliisse
ist eine Untersuchung der im jeweiligen Anwendungsfall vorherrschenden Verhéltnisse jedoch
unerlasslich.
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Dieses Kapitel beginnt mit der Vorstellung der vor Einsatz des Hybridverfahrens stattfindenden
Aufbereitung des Grundwassers und der verwendeten Pilotanlage. Eine ausfiihrliche Beschreibung
der durchgefithrten Versuche und der dabei erfolgten Probenahmen sowie der Analytik schliefflen
sich an. Abschlieflend werden das Vorgehen bei der Datenauswertung und Hintergriinde zu den
genutzten Methoden, dem UMFI und der Korrelationsanalyse, erlautert.

3.1 Anlagenbetrieb

Das Wasserwerk, in dem die Versuche durchgefithrt wurden, bezieht das Rohwasser aus insgesamt
23 Brunnen in vier Fassungen, deren Lage der Abbildung 3.1 zu entnehmen ist. Wéhrend des
achtwochigen Versuchszeitraumes wurden sechs verschiedene Brunnenschaltungen gefahren, die
unterschiedliche Wasserqualititen lieferten. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht der Brunnenschaltun-
gen der einzelnen Szenarien. Wahrend einiger Versuche kam es zu kurzfristigen Abweichungen
durch Zuschaltung zusatzlicher Brunnen. Aufgrund der dhnlichen Wasserqualitat der zugeschal-
teten Brunnen und der vergleichsweise geringen geforderten Wassermenge sollte dies jedoch
keinen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse haben. Die Bezeichnung der Szenarien ist von A
bis F nach aufsteigender scheinbarer Farbung sortiert.
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Abbildung 3.1 Lageplan der Brunnen
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Tabelle 3.1 Ubersicht der Brunnenschaltungen der einzelnen Szenarien; Brunnen 9 und 22 wurden nicht
eingesetzt.
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mMEHOOW >
[ )
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Das Wasserwerk bereitet das geforderte Grundwasser durch Beliiftung tiber Rohrgitterkaskaden
zur Ausfallung von Eisen und Mangan und anschlieffende Filtration tiber offene Schnellfilter auf.
Das so gewonnene Trinkwasser diente als Zulauf fiir das Membranhybridverfahren und wird
daher im Folgenden als Rohwasser bezeichnet. Dies ist jedoch nicht mit dem unbehandelten
Grundwasser zu verwechseln.

Abbildung 3.2 zeigt das Rohrleitungs- und InstrumentenflieSschema (R&I-Schema) der Pilotan-
lage. Das Wasser wird mittels einer Schneckenpumpe geférdert, die unabhangig vom Gegendruck
einen konstanten Volumenstrom liefert. Nach der Vorfiltration iiber einen handelsiiblichen 320 um-
Filter zum Schutz der Membran vor méglicherweise im Zulauf enthaltenen groben Partikeln wird
das Flockungsmittel durch eine in das Rohr hineinragende Spitze zugegeben und mit Hilfe eines
statischen Mischers eingemischt. Die Aufenthaltszeit der Flocken vor Eintritt in das Membranmo-
dul kann durch Offnen und Schliefen der Handventile HV6.1 bis HV6.7 verandert werden. In den
durchgefithrten Versuchen wurde die langstmogliche Strecke von 320 cm genutzt, die in einigen
Versuchen durch Anschluss eines zusatzlichen flexiblen Schlauches auf 1000 cm erweitert wurde.
Das Membranmodul besteht aus acht vertikal angeordneten multibore®-Fasern (Firma inge, Grei-
fenberg) mit einer Lange von je 1,45 m. Dabei handelt es sich um eine hydrophile Membran
aus modifiziertem Polyethersulfon (PES) mit einer Porengréfie von ca. 20 nm, was in etwa einer
molekularen Trenngrenze (MWCO, engl. molecular weight cut-off) von 100 kDa entspricht (Jekel
u. a., 2010). Jede Faser verfiigt iiber sieben Kanile mit einem Innendurchmesser von 0,9 mm. Der
Auflendurchmesser der einzelnen Fasern betragt 4 mm. Am oberen und unteren Ende sind die
Fasern in Epoxidharz eingegossen, um die Feed- und Permeatseite voneinander zu trennen. Die
effektive Membranfliche Aj; des verwendeten Moduls betrug 0,23 m?. Das geflockte Wasser tritt
von unten auf der Innenseite der Kapillaren ein und permeiert nach auflen (engl. inside-out) in ein
die Fasern umgebendes PVC-Rohr, aus dem es von oben in den Permeatbehélter abflief3t. Die Spe-
zifikationen des Membranmoduls und die Betriebsweise sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. In
den Versuchen V00 bis V06 wurde ein modifiziertes Modul verwendet, bei dem der Permeatraum
durch eingesetzte Plexiglasscheiben in vier Segmente unterteilt wurde (Membranfliche: 0,21 m?).
Die Installation zusétzlicher Flusssensoren erlaubt die separate Messung der Permeatfliisse in
den einzelnen Segmenten (nicht im R&I-Schema aufgefiihrt). Durch die beim CEB eingesetzten
Chemikalien kam es jedoch zur Auflosung des beim Einkleben der Plexiglasscheiben zur Abdich-
tung verwendeten Silikons, was einen starken Abfall der Permeabilitit und moglicherweise eine
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Veranderung der Membran zur Folge hatte. Daher wurden die spéteren Versuche (ab V07) mit
einem neuen, unverdnderten Modul durchgefiihrt.

Die Anlage wird iiber eine in LabVIEW implementierte Steuerung bedient, welche einen vollau-
tomatischen Anlagenbetrieb erméglicht. Neben den im R&I-Schema (Abb. 3.2) gekennzeichneten
Groflen (Folgebuchstabe R, engl. record, in der Bezeichnung der Messstelle) werden der aktuelle
Betriebszustand der Anlage, der Zustand der FM-Dosierpumpe P3 (an/aus), die eingestellte Kon-
zentration der FM-Dosierlosung und die prozentualen Leistungen der Feedpumpe P1 und der
Backwashpumpe P2 alle zehn Sekunden aufgezeichnet.

Als Flockungsmittel wurde eine auf 2, 4 bzw. 8 mg Fe**/L verdiinnte, 40 %-ige Eisenchlorid-
Losung verwendet, die iiber eine Schlauchpumpe dosiert wurde. Um die Dosierung zu iiberprii-
fen, wurde die Losung vor und nach den Versuchen gewogen und die Menge des verbrauchten
Flockungsmittels berechnet. Dieses wurde mit der aus den aufgezeichneten Daten ermittelten,
theoretisch dosierten Menge verglichen. Aus dem eingestellten Wert, multipliziert mit dem Ver-
haltnis von tatsdchlicher zu theoretisch dosierter FM-Menge ergibt, sich die (durchschnittliche)
tatsachliche FM-Dosierung. In einigen Versuchen kam es zur Verstopfung des statischen Mischers
durch darin hiangengebliebene Flocken (siehe Bemerkungen in Tab. 3.3). In diesem Fall mussten
die Versuche fir ca. 15 min unterbrochen werden, um den Mischer auszubauen und mechanisch
zu reinigen.

Die Filtration wurde bei allen Versuchen im Dead-End-Modus betrieben, d.h. das gesamte
Rohwasser konnte das Modul nur als Permeat verlassen (MV1 offen, MV2 geschlossen) und
die zuriickgehaltenen Stoffe verblieben auf der Membran. Tabelle 3.3 zeigt eine Ubersicht aller
durchgefithrten Versuche mit den wichtigsten Betriebsparametern. Im Wesentlichen wurden drei
Typen von Versuchen durchgefiihrt: kurze Versuche, in denen der Einfluss der FM-Dosierung im
Vordergrund stand; langere Versuche, in denen primaér das Filtrationsverhalten bei kontinuier-
licher FM-Dosierung untersucht werden sollte, und Versuche zur Erprobung der stufenweisen
Dosierstrategie. Bei den erstgenannten Versuchen dauerten die Filtrationszyklen jeweils 30 min
und die FM-Dosierung wurde mit jedem Zyklus schrittweise erhoht. Diese Versuche fanden bei
einem konstanten Flux (auf die Membranfliche bezogener Permeatfluss, in L/(m? h) = LMH) von

Tabelle 3.2 Zusammenfassung der Membranspezifikationen und Betriebsweise

Innen-/ Aufiendurch-

Typ inge multibore® 0.9 0,9 mm/4 mm
messer
. Kapillarmembran, .
Konfiguration L Faserlinge 1,45m
inside-out

acht Fasern mit je sie-

Material PES, hydrophilisiert Anzahl ben Feedkanglen
MWCO 100 kDa Membranfliche 0,23 m?
Porendurchmesser 20 nm Betriebsweise I?lii(si-End’ konstanter
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80 LMH und einer Riickspiildauer von 40 s statt und umfassten sechs bis sieben Filtrationszy-
klen. Bei den ldngeren Versuchen wurde das Flockungsmittel in jedem Zyklus durchgehend und
identisch dosiert. Nach 90 bis 120 min Filtration bei einem konstanten Flux von zwischen 80 und
120 LMH wurde jeweils zwischen 20 und 40 s lang riickgespiilt. Die meisten dieser Versuche liefen
iber einen Zeitraum von ca. 21 h; zudem wurde ein Langzeitversuch (V31) mit einer Dauer von
gut 80 h durchgefiihrt. Die Versuche zur nicht-kontinuierlichen Dosierung wurden mit konstanten
Filtrationsparametern von 80 LMH, 90 min Filtrationszeit und 40 s Riickspiilung durchgefiihrt.
Die FM-Dosierung wurde nach 20 bzw. 45 min verringert oder abgeschaltet.

Die nach jedem Filtrationszyklus stattfindende Riickspiilung mit Filtrat erfolgte ab V07 fiir die
erste Hlfte der eingestellten Zeit unter Offnung des unteren Ventils (MV3); wihrend der zweiten
Hilfte war das obere Ventil (MV4) gedfinet. Bei den Versuchen mit dem segmentierten Modul
war die Reihenfolge der Ventiloffnung umgekehrt. Der Permeatfluss wihrend der Riickspiilung
betrug stets 46 L/h, was in dem unmodifizierten Modul einem Flux von 200 LMH entspricht.
Zur Reinigung der Membran wurde nach jedem Versuch ein CEB durchgefiihrt. Dabei wurde
das Membranmodul zunéchst drei Minuten lang mit Permeat unter Zusatz von einmolarer Na-
tronlauge (NaOH) gespiilt, wodurch ein pH-Wert >12 erzielt wurde. Nach einer Einwirkzeit von
60 min wurde die Losung mit Permeat ausgespiilt. Um den Kontakt von Lauge und Saure zu
verhindern, wurde vor der Sauredosierung zehn Minuten lang mit geflocktem Wasser filtriert
(Zwischenfiltration). Die saure Reinigung mit 0,3-molarer Schwefelsdure (H,SO4) verlief analog
zur alkalischen Reinigung, wobei der pH-Wert bei etwa 2 lag. Bei den kiirzeren Versuchen zur
FM-Dosierung wurden die Einwirkzeiten auf jeweils 30 min reduziert. Wegen gelegentlich auftre-
tender Probleme mit der automatischen Dosierung der Chemikalien wurde nicht immer derselbe
pH-Wert erreicht. Zudem wurde aus organisatorischen Griinden die Einwirkzeit bei manchen
Reinigungen verlangert.

Zusatzlich zu den oben beschriebenen Versuchen wurde ein Tracerversuch zur Bestimmung
der Verweilzeitverteilung der Anlage zwischen FM-Dosierstelle und Permeatbehalter durchge-
fithrt. Dazu wurde wahrend der Filtration von Reinstwasser anstatt des Flockungsmittels eine
Natriumchlorid-Lésung (300 g/L) dosiert und die Leitfahigkeit im Ablauf (HV PN4) kontinu-
ierlich aufgezeichnet. Der Versuch fand bei den gleichen Bedingungen wie die Versuche zur
diskontinuierlichen Dosierung statt (80 LMH, 90 min Filtrationszeit und 40 s Riickspiilung).
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3 Material und Methoden

3.2 Probenahme und Analytik

Wihrend der Versuche wurden das Rohwasser (Reinwasser des Wasserwerks), das aktuelle Per-
meat und das Mischpermeat sowie die bei Riickspiilung und CEB anfallenden Abwisser beprobt.
Das Rohwasser wurde vor dem Vorlagebehilter, das aktuelle Permeat vor dem Permeatbehalter
(HV PN4) und das Mischpermeat am unteren Rand des Permeatbehélters (HV PN5) entnommen
(vgl. Abb. 3.2). Zur Untersuchung der Abwisser wurde jeweils das gesamte anfallende Retentat
(HV PN6) aufgefangen. Bei den Versuchen zum Einfluss der FM-Dosierung (siehe Abschnitt 3.1)
wurden in jedem Filtrationszyklus 5 min nach Filtrationsbeginn je eine Rohwasser- und eine
aktuelle Permeatprobe sowie 5 min vor Ende des Filtrationszyklus eine weitere Permeatprobe
genommen. Da sich das Permeat verschiedener Zyklen im Permeatbehélter vermischte, wurden
von diesen Versuchen keine Mischpermeatproben genommen. Die Versuche zum Filtrationsver-
halten bei kontinuierlicher und diskontinuierlicher Dosierung wurden im ersten und im letzten
Filtrationszyklus nach dem zuvor beschriebenen Schema beprobt; bei Versuchen mit lingerer
Aufenthaltsstrecke wurde die erste Probenahme nach 10 min durchgefiihrt. Bei einigen Versu-
chen erfolgte aulerdem eine Beprobung des nach etwa 18 h stattfindenden Filtrationszyklus, die
aufgrund der weitgehenden Ubereinstimmung mit den Werten des letzten Zyklus bei spateren
Versuchen weggelassen wurde. Im Verlauf eines der spateren Filtrationszyklen wurden zusétzliche
Permeatproben genommen, um den zeitlichen Verlauf der Permeatqualitét zu analysieren, wobei
die Anzahl und die Zeit der Probenahmen dem jeweiligen Versuch angepasst waren. Zudem
wurden am Ende der beprobten Filtrationszyklen eine Mischpermeatprobe genommen und das
Rickspulwasser aufgefangen. Die CEB-Abwésser wurden bei jeder Reinigung beprobt.

Von jeder Probe wurden die UV-Absorption (SAKys4, spektraler Absorptionskoeflizient bei
254 nm) und die Farbung (SAK4s¢, spektraler Absorptionskoeffizient bei 436 nm) gemessen. Andere
organische Summenparameter wie der organische Kohlenstoffgehalt (TOC, engl. total organic
carbon), die spezifische UV-Absorption (SUVA) und die Oxidierbarkeit sowie wasserchemische
Parameter wie die Leitfahigkeit und der pH-Wert wurden nur bei einigen Proben analysiert.
Auflerdem wurde fiir alle Szenarien aufler Szenario E eine LC-OCD-Analyse eines Rohwassers
und eines Permeats durchgefiihrt. Von Rohwasser- und Permeatproben der Versuche V00, V02,
V10, V14, V17, V19, V20, V29, V31 und V37 wurde der Eisengehalt bestimmt. Alle Proben, die
nicht sofort vermessen wurden, wurden bei 4 °C im Dunkeln gelagert. Im Folgenden werden die
Durchfithrung der Messungen und die Bedeutung der Messwerte kurz erlautert.

SAK-Werte Die Messung der SAK-Werte wurde vor Ort mit einem Spektralphotometer

(photoLab® 6600 UV-VIS, WTW, Weilheim) durchgefiihrt. Es wurden Quarzglaskiivetten
mit einer Weglange des Lichts von 5 cm verwendet. Die Rohwasserproben wurden sowohl
unfiltriert als auch nach Filtration iiber einen Membranfilter mit einer Porenweite von
0,45 pm gemessen. Die Riickspiilwasser wurden vor der Messung stets filtriert.
Die UV-Absorption ist ein Maf} fiir den organischen Stoffgehalt des Wassers. Sie wird
von aromatischen und ungesattigten Strukturen verursacht. Da grolere Molekiile einen
hoheren Anteil solcher Strukturen aufweisen, ist die UV-Absorptionsmessung tendenziell
weniger empfindlich fiir kleinere Molekiile (Her u. a., 2002).
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3.2 Probenahme und Analytik

Die bei 436 nm gemessene Absorption wird vor allem durch gelb farbende Inhaltsstoffe,
wie z. B. Huminstoffe, hervorgerufen (Grohmann, 2011). Der nach Filtration tiber einen
0,45 um-Filter gemessene SAKy3¢ wird auch als wahre Farbung bezeichnet, der einer unfil-
trierten Probe als scheinbare Farbung. Fir weitere Details sei auf die Normen DIN 38404-3
und DIN EN ISO 7887 verwiesen.

TOC Die TOC-Messung wurde mit dem TOC-Analyzer TOC-VCSN (Shimadzu, Tokyo), der mit
dem Autosampler ASI-V (Shimadzu, Tokyo) gekoppelt ist, an der TUHH durchgefiihrt.
Das Verfahren beruht auf der vollstindigen Umwandlung des organischen Kohlenstoffs
zu CO, durch katalytische Oxidation bei 680 °C und anschliefender Detektion mit einem
nichtdispersiven Infrarotsensor (NDIR-Detektion).

SUVA Der Quotient von SAK;s4 und TOC wird als spezifische UV-Absorption bezeichnet. Der
SUVA-Wert ist ein Indikator fiir die Hydrophobizitat der organischen Kohlenstoffverbin-
dungen: hohe SUVA-Werte weisen auf einen groflen Anteil hydrophober, hochmolekularer
Verbindungen (z. B. Huminstoffe) hin. Je hoher der SUVA-Wert, desto grof3er ist der flockbare
Anteil des DOC (Edzwald u. Tobiason, 1999; Matilainen u. a., 2010).

Oxidierbarkeit Die Oxidierbarkeit mit Kaliumpermanganat wurde in einem externen Auftrags-
labor (GBA, Pinneberg) nach DIN EN ISO 8467:1995 gemessen. Sie ist ein Maf3 fiir den leicht
oxidierbaren Anteil der organischen Wasserinhaltsstoffe (Schlett u. a., 2010).

Leitfahigkeit Die Leitfihigkeitsmessung erfolgte vor Ort mit einer TetraCon® 325 Messzelle
(WTW, Weilheim), angeschlossen an ein LF 320 Leitfahigkeitsmessgerat (WTW, Weilheim).
Die angegebenen Werte entsprechen der Leitfahigkeit bei einer Temperatur von 25 °C.
Die Leitfahigkeit, als Maf3 fiir den Gehalt an geldsten Ionen, gibt in erster Linie iiber die
Menge der anorganischen Wasserinhaltsstoffe Auskunft.

pH-Wert Zur pH-Messung wurde ein pH 340i-Messgerit (WTW, Weilheim) mit einer Glaselek-
trode (SI Analytics, Mainz) verwendet. Die Messungen wurden vor Ort durchgefiihrt.

Eisengehalt und lonenanalyse Der Eisengehalt und die Ionenkonzentration (Natrium, Kalium,

Magnesium, Calcium und Aluminium) wurden in einem externen Auftragslabor (GBA,
Pinneberg) bestimmt. Eisen-, Magnesium- und Calciumkonzentration wurden nach DIN
EN ISO 11885 gemessen.
Durch den Vergleich des Eisengehaltes vor und nach der Flockung kann tiberpriift werden,
ob Flockungsmittelriickstinde im Permeat zu finden sind. Bivalente Kationen wie Calcium
und Magnesium koénnen die Flockung und das Membranfouling beeinflussen (siehe hierzu
Kapitel 2).

LC-OCD-Analyse Die LC-OCD-Analyse erlaubt eine Fraktionierung und Quantifizierung des
DOC nach dessen Grof3e. Dafiir wird eine Gréf3enausschlusschromatograhpie (SEC, engl.
size exclusion chromatography) mit UV- (UVD), organischer Kohlenstoff- (OCD, engl. or-
ganic carbon detection) und organischer Stickkstoffdetektion (OND, engl. organic nitrogen
detection) durchgefiihrt. Aufgrund der geringeren Interaktion mit der stationdren Phase
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verlassen im Allgemeinen zuerst die grofleren Molekiile die Sdule. Die Form der Molekiile
sowie intermolekulare Wechselwirkungen mit der Sdule konnen zudem die Retentions-
zeit beeinflussen. Ein Teil des DOC verbleibt, vermutlich aufgrund starker hydrophober
Wechselwirkungen, auf der Sdule und wird daher nur im Bypass gemessen. Abbildung
3.3 zeigt ein typisches Chromatogramm eines Oberflichenwassers. Hierin sind Fraktion A
Biopolymere (bspw. Polysaccharide, Proteine), Fraktion B Huminstoffe, Fraktion C soge-
nannte ,building blocks® (Huminstoff-Hydrolysate), Fraktion D niedermolekulare Sauren,
Fraktion E niedermolekulare neutrale Stoffe (z. B. Alkohole, Ketone), Fraktion F Nitrat und
Fraktion G Ammonium (Baghoth u. a., 2011; Huber u. a., 2011). Details zu dem Verfahren
kénnen Huber u. a. (2011) entnommen werden.

Fiir die LC-OCD-Analyse wurde die Trennsdule HW-50S (DOC Labor, Karlsruhe) verwendet.
Der ON-Detektor wurde nicht eingesetzt; daher enthalten die gezeigten Chromatogramme
nur UVD- und OCD-Signale.

Signal

‘Bypass

Retentionszeit

Abbildung 3.3 Beispiel eines LC-OCD-Chromatogramms eines Oberflichenwassers, verandert nach Huber
u.a. (2011)
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3.3 Datenauswertung

Die Onlinedaten wurden mit MATLAB® ausgewertet. Da die Wassertemperaturen wihrend
der Versuche mit 12 bis 16 °C relativ konstant waren, wurde keine Temperaturkorrektur der
Permeabilitat durchgefiihrt. Die ersten zwei und die letzte halbe Minute der Filtrationszyklen
wurden nicht in die Auswertung einbezogen, um durch das Hoch- und Herunterfahren der
Pumpe ggf. hervorgerufene Effekte auszuschlieflen. Als Start- und Endpermeabilitdten wurden
die Mittelwerte der ersten bzw. letzten zwei Minuten (entsprechend zwdlf Datenpunkten bei
einem Aufzeichnungsintervall von zehn Sekunden) der jeweiligen Filtrationszyklen verwendet,
um den Einfluss des Rauschens in den Daten zu verringern. Die zugehdrigen Permeatvolumina
wurden ebenfalls gemittelt.

3.3.1 Quantifizierung des Foulings mittels Unified Membrane Fouling Index

Es existieren eine Reihe von Fouling-Indizes, deren Sinn darin besteht, das Foulingpotenzial ver-
schiedener Wisser auf eine einheitliche Weise zu quantifizieren. Am weitesten verbreitet sind der
Silt Density Index (SDI, ASTM D4189) und der Modified Fouling Index (MFI) mit Mikro-, Ultra- bzw.
Nanofiltrationsmembran. Sie werden durch Filtration mit einer Referenzmembran bei konstantem
Druck ermittelt und basieren auf Hermias Modell zur Membranverblockung (Huang u. a., 2008).
Das Manko dieser Indizes besteht darin, dass die tatsachlichen Betriebsbedingungen, wie z.B. die
verwendete Membran und der Betrieb bei konstanter Flussrate, sowie der irreversible Anteil des
Foulings nicht darin widergespiegelt werden, obwohl sie fiir den Anlagenbetrieb von Bedeutung
sind (vgl. Abschnitt 2.2). Um diesen Nachteil zu tiberwinden und eine bessere Vorhersage des
Foulings im grofieren Maf3stab durch Laborversuche zu erméglichen, wurde der UMFI von Huang
u. a. (2008) eingefiihrt. Dieser basiert auf einer iiberarbeiteten Version des Hermia-Modells, die
auch auf die Filtration bei konstantem Fluss anwendbar ist. Dafiir wurden die Annahmen getroffen,
dass der Riickhalt der im Zulauf enthaltenen Stoffe nicht von der Filtrationszeit abhangt und die
Deckschichtbildung der vorherrschende Foulingmechanismus ist. Nach Nguyen u. a. (2011) kann
der UMFI auch auf der Grundlage des Widerstandsmodells interpretiert werden. Demzufolge
ist das Fouling nicht auf einen bestimmten Mechanismus festgelegt; allerdings wird von einem
linearen Anstieg des Filtrationswiderstandes mit dem filtrierten Permeatvolumen ausgegangen.
Im Folgenden wird die Berechnung des UMFI erliutert; fiir eine von den jeweiligen Modellen
ausgehende Herleitung sei auf die Veréffentlichungen von Huang u. a. (2008) und Nguyen u. a.
(2011) verwiesen.

Um das Konzept des UMFI auf verschiedene Membranen und Betriebszustande anwendbar zu
machen, ist die Betrachtung der normierten Permeabilitit P’ und des flichenspezifischen Per-
meatdurchsatzes V; (in L/m?) sinnvoll. Um die normierte Permeabilitit zu erhalten, wird die
zu einem beliebigen Zeitpunkt ¢ der Filtration vorliegende Permeabilitidt P auf eine geeignete
Startpermeabilitit Py bezogen:

P(t)  J(t) TMPy
Py  TMP(t) Jo

J bezeichnet hierin den auf die Membranflédche bezogenen Permeatfluss, d. h. den Flux. Der spezifi-

sche Permeatdurchsatz ist das kumulative, flichenbezogene Permeatvolumen zu einem beliebigen

P'(t) = (3.1)
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Zeitpunkt. Bei reiner Deckschichtbildung bzw. einem linearem Anstieg des Filtrationswiderstan-
des (siche Annahmen oben) kann der Verlauf der Permeabilitét iiber den Permeatdurchsatz, unter
Einfithrung des konstanten UMFI, folgendermafien beschrieben werden:

Py

P(t) = 3.2
®) 14+ UMFIV,(t)’ 3.2
woraus sich mit Gleichung 3.1 durch Umformung die lineare Gleichung
1
—— =14+ UMFI V(¢ 33

ergibt. Gleichung 3.3 stellt die Grundlage fiir die Berechnung des UMFI aus den experimentell
ermittelten Daten dar. Der UMFI kann durch lineare Regression von P’ tiber Vs, mit oder ohne
festgelegten y-Achsenabschnitt, bestimmt werden. Alternativ erfolgt die Berechnung aus der
Start- und Endpermeabilitit des jeweiligen Zyklus (Zwei-Punkt-Methode). Da stets von mehr
oder weniger grofien Abweichungen der Daten von der Modellgleichung ausgegangen werden
muss, liefern die verschiedenen Methoden im Allgemeinen keine identischen Werte.
Der UMFI kann sowohl auf das Gesamtfouling als Summe aus reversiblem, hydraulisch irre-
versiblem und chemisch irrversiblem Fouling angewandt werden (UMFI,) als auch auf das
hydraulisch (UMFIy,;) bzw. chemisch irreversible Fouling (UMFIcgp-naon bzw. UMFIcgp.-1,50,). Der
UMFIges wird aus den Daten eines Filtrationszyklus berechnet und beschreibt die Permeabilitats-
abnahme zwischen zwei Riickspiilungen. Fiir den UMFI; werden die Daten eines CEB-Zyklus,
also mehrerer Filtrationszyklen und Riicksptilungen, ausgewertet. Analog werden zur Berechnung
des UMFIcgp-Naon und des UMFIcgp-p,s0, die Daten mehrerer CEB-Zyklen herangezogen.

Die Berechnung der UMFIs erfolgte mittels linearer Regression ohne Vorgabe des y-Achsenab-
schnittes!.
Fiir jeden Filtrationszyklus wurde der UMFl,es des Gesamtfoulings aus den auf die Startpermea-
bilitat des jeweiligen Filtrationszyklus normierten Permeabilitaten ermittelt. Im Falle der nicht-
kontinuierlichen Dosierung wurden zudem jeweils ein UMFI,,; fiir den ersten und zweiten Teil
der Dosierung bestimmt, wobei die Normierung auf die Startpermeabilitét des Filtrationszyklus
fiir beide Teile identisch war.
Da sich der Permeabilititsriickgewinn durch die erste Riickspiilung bei fast allen Versuchen
wesentlich von dem Effekt spaterer Rickspiilungen unterschied, wurde der UMFI fiir das hy-
draulisch irreversible Fouling des ersten Filtrationszyklus gesondert berechnet (UMFIy; o, siehe
auch Abschnitt 4.3.2). In den UMFIy,; flossen daher nur alle Startpermeabilititen ab dem zweiten
Filtrationszyklus eines Versuches unter Normierung auf dessen Startpermeabilitit ein (ein Versuch
entspricht hier einem CEB-Zyklus).
Zur Beschreibung des chemisch irreversiblen Foulings nach der basischen Reinigung wurde
der UMFIcgp-Naon mit der Zwei-Punkt-Methode aus der Anfangspermeabilitit des jeweiligen
Versuches und der Startpermeabilitit der Zwischenfiltration berechnet. Fiir den UMFIcgp.11,50, »
der das chemisch irreversible Fouling nach basischer und saurer Reinigung beschreibt, wurden
die Anfangspermeabilititen des betrachteten und des darauffolgenden Versuches verwendet.

'Die Zwei-Punkt-Methode wurde ebenfalls angewandt. Sie lieferte Ergebnisse, die denen der linearen Regression
weitgehend dhnlich waren. Da die Regression gegeniiber Schwankungen weniger empfindlich ist, werden die derart
ermittelten Werte im Folgenden verwendet.
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3.3.2 Korrelationsanalyse

Die Korrelationsanalyse ist eine haufig genutzte Methode, um den Zusammenhang zwischen zwei
oder mehreren Variablen zu analysieren. Die Stiarke des Zusammenhangs kann anhand sogenann-
ter Korrelationskoeffizienten quantifiziert werden, die je nach Art der zu untersuchenden Daten
und des ggf. vorliegenden Zusammenhangs unterschiedlich gut geeignet sind. In dieser Arbeit
wird der Rangkorrelationskoeffizient nach Spearman verwendet, der zur Beschreibung nicht-linea-
rer, monotoner Zusammenhénge herangezogen werden kann (Chok, 2010; Kuckartz u. a., 2013).
Zu dessen Berechnung werden den Daten Rangplétze z zugeordnet, die sich nach deren relativer
Grofle richten (hochster Wert: Rang 1, zweithdchster Wert: Rang 2 usw.). Im Fall gleichgrof3er
Werte wird allen betroffenen Werten der Mittelwert der nicht eindeutig zuzuordnenden Rangplét-
ze zugewiesen. Fiir jede Beobachtung (hier jeden Versuch) wird die Differenz Az der Rangplatze
der untersuchten Variablen berechnet. Daraus ergibt sich Spearmans Korrelationkoeffizient g
gemafl

6 D i AZ?

n(n?—1) "’ (34)

rg =1
wobei n die Anzahl der Datenpaare bezeichnet. Spearmans Korrelationskoeffizient kann Werte
zwischen -1 und 1 annehmen. Je grofler der Betrag des Korrelationskoeffizienten, desto stirker
der Zusammenhang zwischen den eingegangenen Variablen, wobei ein positiver Wert auf einen
positiven Zusammenhang (wird eine Grofie erhoht, steigt auch die andere), ein negativer Wert auf
einen negativen Zusammenhang (wird eine Gréfe erhoht, nimmt die andere ab) hindeutet. Ein
Korrelationskoeffizient von 0 bedeutet allerdings nicht zwangslaufig, dass es keine Korrelation
zwischen den betrachteten Variablen gibt; es konnte ebenso ein nichtmonotoner Zusammenhang
vorliegen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche dargestellt und aufbauend auf den zu-
vor erdrterten theoretischen Hintergriinden diskutiert. Zunachst werden die bei verschiedenen
Brunnenschaltungen bereitgestellten Rohwésser anhand diverser organischer und anorganischer
Parameter und den Ergebnissen der LC-OCD-Analyse charakterisiert (Abs. 4.1).

Durch den Vergleich der Zusammensetzung der organischen Stoffe in Rohwasser und Perme-
at wird der Einfluss der Flockung auf die verschiedenen Fraktionen des DOC untersucht. Die
Beschreibung und Modellierung der durch unterschiedliche kontinuierliche FM-Dosierungen
erreichbaren SAK-Verringerung schlie3t sich an (Abs. 4.2).

Im Abschnitt 4.3 werden der Einfluss der Betriebsparameter und der Wasserqualitat auf das
Gesamtfouling (4.3.1) und das hydraulisch bzw. chemisch irreversible Fouling (4.3.2) bei kontinu-
ierlicher FM-Dosierung analysiert.

Die Ergebnisse der Versuche mit diskontinuierlicher bzw. stufenweiser FM-Dosierung werden in
Abschnitt 4.4 vorgestellt. Zunéchst wird die in diesen Versuchen erzielte SAK-Verringerung mit
der bei kontinuierlicher FM-Dosierung zu erwartenden Verringerung verglichen und in Hinblick
auf eine moglicherweise stattfindende Adsorption organischer Stoffe an der Deckschicht unter-
sucht (4.4.1). AnschlieBend werden das Gesamtfouling (4.4.2) und das hydraulisch und chemisch
irreversible Fouling (4.4.3) dem bei vergleichbaren Betriebsparametern und kontinuierlicher FM-
Dosierung beobachteten Filtrationsverhalten gegeniibergestellt.

4.1 Charakterisierung der Rohwasser

Das iiber den Versuchszeitraum bereitgestellte Rohwasser wurde bei verschiedenen Brunnen-
schaltungen geférdert (siche Tabelle 3.1), die im Folgenden als Szenario A bis F bezeichnet werden
(nach aufsteigender scheinbarer Farbung). Abbildung 4.1 zeigt Boxplots der SAK-Werte der un-
filtrierten (links) und iiber 0,45 pm filtrierten Rohwasser-Proben (rechts); in Abbildung 4.2 sind
die gemessenen Leitfahigkeiten, pH-Werte, TOC, SUVA und die Oxidierbarkeit fiir die einzelnen
Szenarien dargestellt (siehe Abb. 0.1 zur Boxplot-Darstellung). Darin sind die Messwerte aller
107 Rohwasserproben eingeflossen, von denen jedoch, abgesehen von den SAK-Werten, nicht
immer alle Parameter bestimmt wurden.

Die SAK,s4-Werte der filtrierten Proben entsprechen rund 96 bis 100 % der Werte der unfiltrier-
ten Proben; bei der Farbung sind es ca. 79 bis 100 %. Je stirker die Farbung der Wisser, desto
grofler ist deren UV-Absorption; nur Szenario B bildet eine Ausnahme mit einer im Vergleich zu
den anderen Szenarien héheren UV-Absorption. Die Farbungswerte der unfiltrierten Wasser der
Szenarien D bis F tiberschreiten den in der Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001, Anlage 3)
vorgegebenen Grenzwert von 0,5m™! (zum Vergleich in Abbildung 4.1 gestrichelt eingezeichnet);
die Farbung der Wisser der Szenarien B und C liegt knapp darunter.
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Abbildung 4.1 Charakterisierung der Rohwasser nach UV-Absorption und Farbung, links unfiltrierte
Proben, rechts tiber 0,45 pm filtriert, mit Grenzwert fiir die Farbung nach der Trinkwasserverordnung bei
SAK436 =0,5 m’l

Die Oxidierbarkeit und der TOC nehmen mit steigender Farbung zu. Aufgrund des vergleichsweise
hohen TOC fillt Szenario B auch hier auf. Die UV-Absorption scheint fiir diese Wisser somit ein
besserer Indikator fiir den TOC zu sein als die Farbung.

Die pH-Werte der Wisser aller Szenarien sind sehr dhnlich und liegen bei ca. 7,7. Bis auf Szenario B
mit rund 900 uS/cm weisen alle Szenarien weitgehend tibereinstimmende Leitfdhigkeiten von
knapp 800 uS/cm auf. Da nur drei Messwerte fiir Szenario B vorliegen, kann nicht ausgeschlossen
werden, dass die Abweichung auf Messungenauigkeiten beruht.

Im Hinblick auf die SUVA liegen die Werte der verschiedenen Szenarien in derselben Gréfien-
ordnung. Szenario F scheint im Vergleich zu den anderen Wissern einen etwas hoheren Wert
von ungefihr 3,0 L/(mg m) aufzuweisen, Szenario A und B liegen mit etwa 2,6 L/(mg m) leicht
unter dem Durchschnitt. Nach Edzwald u. Tobiason (1999) setzt sich der NOM von Wissern
mit einer SUVA zwischen 2 und 4 L/(mg m) aus Huminstoffen und anderen organischen Stoffen
verschiedener Molekulargewichte zusammen und weist keinen ausgepréigt hydrophoben oder
hydrophilen Charakter auf. Bei der Flockung mit Eisensalzen kann mit einer DOC-Entfernung
von etwas mehr als 25 bis 50 % gerechnet werden.

Die Ionenanalyse der Rohwisser ergab einen Calcium-Gehalt von 100 bis 120 mg Ca?*/L.
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Abbildung 4.2 Charakterisierung der Rohwisser nach Leitfahigkeit, pH-Wert, TOC, SUVA und Oxidier-
barkeit

Abbildung 4.3 zeigt die Ergebnisse der LC-OCD-Analyse ausgew#hlter Rohwasserproben ver-
schiedener Szenarien. Die Proben wurden wahrend der Versuche V00, V02, V10, V14, V19 und
V26 genommen.

Von Szenario A wurden zwei Proben gemessen; die gute Ubereinstimmung dieser Messungen
ist ein Indiz fir die Représentativitat der Stichproben. Die Chromatogramme der Wisser sind in
Hinblick auf den Verlauf sehr dhnlich; zwischen den einzelnen Szenarien bestehen vorwiegend
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quantitative Unterschiede. Alle Wasser weisen einen ausgepragten Huminstoffpeak mit ,building
blocks® auf sowie einen kleineren Peak, der niedermolekularen Siuren zuzuordnen ist. In keinem
der Wisser sind Biopolymere oder niedermolekulare neutrale Stoffe vorhanden (vgl. Abb. 3.3).
Diese Stoffe konnen wihrend der Untergrundpassage und dem Aufenthalt des Wassers im Grund-
wasserleiter biologisch abgebaut werden (Preufy u. Schminke, 2004). Die Huminstoffe und ihre
Hydrolysate, die ,building blocks®, sind fir den Abbau schlechter zuganglich; vermutlich verblei-
ben sie deshalb als dominierende Fraktion des DOC im aufbereiteten Wasser. Die Peakhohen der
verschiedenen Szenarien spiegeln die oben beschriebenen Tendenzen der SAK- und TOC-Werte
wider: Szenario B weist den hochsten OCD-Peak auf, wobei der UVD-Peak in etwa dem von
Szenario F entspricht. Abgesehen von Szenario B sind die Peakh6hen nach der Farbung geordnet.
Allgemein nimmt der UVD-Peak im Vergleich zum OCD-Peak mit steigender Retentionszeit, also
kleinerer Molekiilgrof3e, stiarker ab. Dies ist ein typisches Bild, das sich aufgrund des héheren
Anteils ungesittigter und aromatischer Strukturen in gréfieren Huminstoffmolekiilen ergibt (vgl.
Huber u. a., 2011).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass mit Ausnahme von Szenario B alle Szenarien in

etwa die gleiche Zusammensetzung des DOC in unterschiedlicher Konzentration aufweisen.
Wodurch die leichte Abweichung von Szenario B hervorgerufen wird, lasst sich allein anhand
der Brunnenschaltungen (Tab. 3.1) und des Lageplans (Abb. 3.1) nicht ergriinden. Eine genauere
Betrachtung der hydrogeologischen Verhiltnisse vor Ort konnte hierbei helfen; dies liegt jedoch
auflerhalb des Rahmens dieser Arbeit.
Die hier gezeigten Charakterisierungen der Zuldufe stellen nur eine Momentaufnahme dar;
vor allem die Konzentration und Zusammensetzung des DOC unterliegen sowohl kurzfristigen
Schwankungen, die u. a. wetter- und jahreszeitlich bedingt sind, als auch den eingangs erwéhnten
langfristigen Trends (siehe Kapitel 1).
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Abbildung 4.3 LC-OCD-Chromatogramm der Rohwisser verschiedener Szenarien

4.2 Veranderung der Permeatqualitat durch die Flockung

Anhand der Stichproben kann keine wesentliche Verdnderung des Eisengehaltes und der Ionen-
konzentrationen durch das Membranhybridverfahren festgestellt werden. Dies spricht dafiir, dass
das Flockungsmittel vollstindig umgesetzt wurde und es zu keinem Durchbruch von Eisen kam.

In Abbildung 4.4 sind die LC-OCD-Chromatogramme einiger Mischpermeate bei unterschied-
lichen Szenarien und FM-Dosierungen zusammen mit dem Chromatogramm des jeweiligen
Rohwassers zu sehen. Die Proben wurden wahrend der Versuche V00, V02, V10, V14, V19 und
V26 (kontinuierliche Dosierung, FM-Aufenthaltszeit: 68 s, Konzentration der FM-Dosierlosung:
4 g/L) jeweils im 14. Filtrationszyklus genommen; die FM-Dosierung lag bei 0 bis 4,5 mg Fe3*/L.
Es ist zu erkennen, dass vor allem grofiere Huminstoffe durch die Flockung entfernt werden, was
in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur beschriebenen Beobachtungen ist (siehe z. B.
Haberkamp u. a., 2007; Randtke, 1988). Beim Vergleich der UVD- und OCD-Signale wird zudem
deutlich, dass die UV-Absorption starker reduziert wird als der DOC. Auch dies ist ein typisches
Phénomen bei der Flockung von NOM (Guigui u. a., 2002; Randtke, 1988), das aufgrund der
besseren Flockbarkeit von hydrophoben Stoffen, die eine hohere UV-Absorption aufweisen, her-
vorgerufen wird und damit in enger Verbindung zu der bevorzugten Huminstoffentfernung steht
(vgl. auch Zusammenhang von SUVA und Flockbarkeit in Edzwald u. Tobiason, 1999; Matilainen
u. a., 2010). In Versuch V19 (Sz. D, unten links) wurde kein Flockungsmittel dosiert. Anhand der
Ubereinstimmung der Kurven des Rohwassers und des Permeats zeigt sich, dass die im Rohwasser
enthaltenen Stoffe durch die hier verwendete Ultrafiltrationsmembran (MWCO: 100 kDa) nicht
zuriickgehalten werden.
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Abbildung 4.4 LC-OCD-Chromatogramme der Zuldufe und Permeate verschiedener Szenarien bei unter-
schiedlicher FM-Dosierung (Versuche V00, V02, V26, V10, V19 und V14)
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Die Chromatogramme der zuvor betrachteten Permeate sind in Abbildung 4.5 zur besseren
Vergleichbarkeit noch einmal gemeinsam abgebildet. Der fiir Szenario B charakteristische, im
Verhéltnis zur UV-Absorption hohe DOC ist auch nach der Flockung vorhanden, was im Vergleich
mit Szenario D besonders deutlich wird. Die Verlaufe aller anderen Szenarien sind qualitativ
sehr dhnlich. Die Kurven der Szenarien A (1,7 mg Fe3*/L), C (3,0 mg Fe**/L) und F (4,5 mg Fe**/L)
liegen sehr dicht beieinander. Je nach Szenario ist eine andere FM-Dosierung notwendig, um dieses
Ergebnis zu erzielen. Aufgrund der unterschiedlich hohen DOC-Werte und UV-Absorptionen der
ungeflockten Wisser bei einer ahnlichen Zusammensetzung des DOC ist dies zu erwarten (Chow
u.a., 2008).

Insgesamt ist festzustellen, dass sich die Zusammensetzung des DOC durch die Flockung hin
zu kleineren Stoffen mit niedrigerer UV-Absorption verschiebt. Die UV-Absorption ist somit nur
bedingt als Indikator fiir den TOC geeignet (vgl. Her u. a., 2002), vor allem in Hinblick auf den
Vergleich von Rohwasser und Permeat. Da bei dem in dieser Arbeit betrachteten Aufbereitungs-
problem die Farbung im Mittelpunkt steht, ist dieser Umstand jedoch nur von untergeordneter
Bedeutung. Die Farbung wird in erster Linie durch Huminstoffe hervorgerufen, die als grofie und
relativ hydrophobe Molekiile bevorzugt durch die Flockung entfernt werden. Durch unterschiedli-
che FM-Dosierungen konnen trotz verschiedener Rohwasserqualititen qualitativ und quantitativ
dhnliche Zusammensetzungen des DOC im Permeat erreicht werden.

Die Ergebnisse der Versuche, in denen der Einfluss der FM-Dosierung auf die UV-Absorpti-
on und die Farbung bei unterschiedlichen Rohwasserqualitaten untersucht wurde (V01: Sz. A,

Signal

—3Sz. A, 2,9mg Fe3*/L
—Sz. A, 1,7mg Fe**/L
——Sz.B, 3,8 mg Fe*'/L

Sz. C, 3,0 mg Fe>*/L
——Sz.D, 0,0 mg Fe**/L
——Sz.F, 4,5mg Fe**/L
UVD

Retentionszeit (min)

OCD :
0 110

Abbildung 4.5 LC-OCD-Chromatogramm der Permeate verschiedener Szenarien bei unterschiedlicher
FM-Dosierung (Versuche V00, V02, V26, V10, V19 und V14)
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V08: Sz.C, V13: Sz.F, V25: Sz.B), sind in Abbildung 4.6 zu sehen: darin sind die UV-Absorption
(links) und die Farbung (rechts) der unfiltrierten und tiber 0,45 pm filtrierten Rohwésser (schwarz
bzw. weif gefiillte Kreise) sowie der Permeatproben tiber die FM-Dosierung aufgetragen. Die
Permeatproben wurden 5 min nach Beginn und 5 min vor Ende der Filtrationszyklen genommen
(schwarz bzw. weif3 gefiillte Dreiecke).

Der Zeitpunkt der Probenahme beeinflusste die Permeatqualitat kaum, tendenziell sind die

SAK-Werte der spiater genommenen Proben etwas niedriger. Es ist zu erkennen, dass die SAK-
Werte im Permeat erwartungsgemafl mit hoherer FM-Dosierung sinken. Die Abnahme scheint
im untersuchten Bereich weitgehend linear zu sein. Eine Ausnahme stellen die zu Anfang des
ersten Filtrationszyklus genommenen Permeatproben dar: Trotz abgeschalteter Flockung weisen
sie geringere SAK-Werte als das Rohwasser und einige der spateren Permeate bei eingeschalteter
Flockung auf. Auch bei allen anderen Versuchen unterschieden sich die Permeatproben aus dem
jeweils ersten Filtrationszyklus nach einem CEB durchweg von spéteren Proben durch niedrigere
Werte. Ein méglicher Grund hierfiir kénnte die Adsorption von NOM-Bestandteilen an der frisch
gereinigten Membran sein. Da dieser Effekt fiir die Entfernungsleistung im langfristigen Betrieb
vernachlissigbar ist, werden die Daten aus dem ersten Filtrationszyklus bei den weiteren Betrach-
tungen zur SAK-Verringerung ausgelassen.
Zudem stellte sich im Laufe der Versuche heraus, dass bei spaterer Messung der Farbung im Ver-
gleich zur sofortigen Messung nach der Probenahme erhohte Werte auftraten. Die Griinde hierfiir
sind bisher nicht geklart. Moglicherweise treten strukturelle Veranderungen der Huminstoffe
aufgrund der veranderten Bedingungen auf. Da der Eisengehalt im Permeat nur stichprobenweise
untersucht wurde, kann ein Durchbruch von Eisen ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Da-
gegen spricht jedoch, dass kein wesentlicher Anstieg der UV-Absorption beobachtet wurde. Da
die Messung bei den Versuchen V15 und V20-V22 definitiv mit groflerer Verzégerung erfolgte,
werden diese Daten im Folgenden nicht beriicksichtigt.

Um die FM-Dosierung gezielt an schwankende Zulaufbedingungen anpassen zu koénnen, ist
es notig, den Zusammenhang zwischen Rohwasser- und Permeat-SAK und der FM-Dosierung
zu kennen. Dazu sind in Abbildung 4.7 die bei verschiedenen FM-Dosierungen erreichten UV-
Absorption (links) und die Farbung (rechts) des Permeats bezogen auf die Rohwasserwerte fiir
alle Versuche geplottet (oben). Zudem sind die relativen SAK-Werte im Permeat iiber die auf
den TOC normierte FM-Dosierung aufgetragen (unten). Ergéanzend zeigt die Abbildung 4.7 die
mit dem im Folgenden erlduterten Modell berechneten Regressionskurven, deren Gleichung und
Bestimmtheitsmafl 1?2 ebenfalls angegeben sind.

Die Unterschiede zwischen den Auftragungen iiber die normierte bzw. unnormierte FM-Dosie-
rung sind nur gering, was vermutlich daran liegt, dass die Zusammensetzung der organischen
Stoffe in den Rohwéssern aller Versuche sehr dhnlich war (siehe Abschnitt 4.1). Die Farbung wird
durch die Flockung starker verringert als die UV-Absorption. Dies wurde z. B. auch von Guigui
u.a. (2002) beobachtet. Ein moglicher Grund hierfiir konnte sein, dass die Farbung vor allem
durch Huminstoffe verursacht wird und diese, wie zuvor festgestellt, bevorzugt entfernt werden.
Die Daten scheinen bei Dosierungen unter 6 mg Fe**/L bzw. 1 mg Fe**/mg TOC linear zu verlau-
fen. Bei hohen Dosierungen nimmt die Entfernung nur geringfiigig zu; der Verlauf wird flacher. Bei
Zugabe von mehr als ca. 12 mg Fe**/L bzw. 2 mg Fe**/mg TOC kommt es zu keiner wesentlichen
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Abbildung 4.6 UV-Absorption (links) und Farbung (rechts) der Rohwisser und Permeate verschiedener
Szenarien bei steigender Flockungsmitteldosierung (von oben nach unten V01: Sz. A, V25: Sz. B, V08: Sz. C
und V13: Sz. F)
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Abbildung 4.7 Auf das Rohwasser normierte UV-Absorption (links) und Farbung (rechts) im Permeat
in Abhangigkeit der FM-Dosierung, oben absolut, unten auf den Rohwasser-TOC normiert (Daten aller
Versuche aufler V15 und V20-V22, ohne Proben aus dem ersten Filtrationszyklus und dem zweiten Teil
der diskontinuierlichen Dosierung, n = 184); mit Regressionskurven der Daten, deren Gleichung und
Bestimmtheitsmaf} ebenfalls angegeben sind.

weiteren Verringerung der SAK-Werte. Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit der
Aussage Jekels (2004), demgeméf die optimale Dosierung fiir die DOC-Entfernung mit Eisensalzen
bei 0,5 bis 2 mg Fe**/mg DOC und typische DOC-Entfernungsgrade im Bereich von 30 bis 70 %
liegen. Edwards (1997) legt einen Zusammenhang zwischen dem SUVA-Wert des zu behandelnden
Wassers und dem nicht durch Flockung zu entfernenden Anteil des DOC nahe. Dieser liegt in den
durchgefiihrten Versuchen, gemessen an der Farbung und der UV-Absorption, bei rund 20 bzw.
30 % bei SUVA-Werten von ca. 2,6 bis 3 L/(m mg). Im Vergleich zu den von Edwards veréffentlich-
ten Daten (siehe Edwards, 1997, Abb. 5) liegen diese Werte nahe der Trendlinie fiir Fisensalze
und im Bereich der Streuung der gezeigten Messwerte. Hierbei ist jedoch zu bedenken, dass die
DOC-Entfernung gegeniiber der Verringerung der SAK-Werte kleiner ist (s. 0.) und der nicht
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flockbare Anteil des DOC somit vermutlich etwas hoher ausfallt, als die SAK-Werte es vermuten
lassen. Andererseits ist bei der hochsten hier verwendeten Dosierung von 25,4 mg Fe®*/L bzw.
4,4 mg Fe**/mg TOC eventuell nicht die maximal mdgliche Entfernung erreicht worden.

Um die bei einer bestimmten FM-Dosierung cp, resultierende UV-Absorption und Farbung
abschitzen zu kénnen, wurde eine Regression der Daten nach dem einfachen empirischen Modell

SAK
SAK,

(1-— a)e b 4 g (4.1)

durchgefithrt. Der Modellparameter a beschreibt den nicht durch die Flockung entfernbaren An-
teil des jeweiligen SAK-Wertes. Fiir den entfernbaren Anteil (1 — a) wird von einer exponentiellen
Abnahme mit steigender FM-Dosierung ausgegangen, deren Rate durch den Modellparameter b
quantifiziert wird. Wird die FM-Dosierung gleich Null gesetzt, liefert das Modell einen gegeniiber
dem Rohwasser unveranderten SAK-Wert. Der Einfluss der Membran auf die UV-Absorption
und die Farbung des Permeates wird also nicht beriicksichtigt. Angesichts der in Abbildung 4.7
gezeigten Daten ist das fiir die hier vorliegenden Verhiltnisse eine akzeptable Ndherung. Da
wesentliche Einflussparameter, wie die Zusammensetzung des NOM des Rohwassers und Aspek-
te der technischen Umsetzung der Flockung, nur indirekt in das Modell einfliefSen, ist dessen
Giiltigkeit vermutlich auf die untersuchten Wisser und die verwendete Pilotanlage begrenzt.
Eine leicht verstandliche, einfach zu berechnende Beschreibung der Daten kann trotz dieser
Einschrankungen in der Praxis niitzlich sein, um das Verhalten des Prozesses einzuschatzen und
eine erste Abschatzung der zum Erreichen einer bestimmten Farbung benétigten FM-Dosierung
zu ermoglichen.

Die Anpassung der Modellparameter wurde auf Grundlage aller in Abbildung 4.7 eingezeichneten
Daten (insgesamt 184 Datenpunkte) fiir die UV-Absorption und die Farbung jeweils in Abhan-
gigkeit der absoluten und der auf den Rohwasser-TOC bezogenen FM-Dosierung durchgefiihrt.
Eine Ubersicht der angepassten Parameter a und b mit den jeweiligen Standardfehlern und den
Bestimmbheitsmafien ist zusammen mit der Angabe des untersuchten Bereichs der FM-Dosierung
in Tabelle 4.1 zu finden.

Insgesamt beschreibt das Modell die Daten relativ gut, wie in Abbildung 4.7 zu sehen und an den
Bestimmtheitsmafien von 0,83 bis 0,95 zu erkennen ist. Die grofiere Verringerung der Farbung im
Vergleich zur UV-Absorption wird auch im Modell widergespiegelt: der nicht flockbare Anteil

Tabelle 4.1 Untersuchter Bereich der FM-Dosierung, angepasste Modellparameter und Bestimmtheitsmaf}
fiir UV-Absorption und Farbung in Abhangigkeit der absoluten und der auf den Rohwasser-TOC bezogenen
FM-Dosierung; Anzahl der eingeflossenen Datenpunkte: 184

CFe SAKjs4 SAK(436
Einheit min max a b R? a b R?
mg Fe3*/L 0 254  0,35+0,02 0,13£0,00 0,95 0,2840,02 0,22+0,01 0,85

mg Fe**/mg TOC 0 44 0,3140,02 0,67£0,03 0,93 0,24+0,03 1,10+0,07 0,83
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(Modellparameter a) liegt bei 29 bis 37 % fiir die UV-Absorption und bei 21 bis 30 % fiir die Farbung.
Die steilere Abnahme des SAKy3¢ kommt in den grofieren Werten des Parameters b zum Ausdruck.
Die hoheren Bestimmtheitsmafle fiir die Modellierung der UV-Absorption resultieren aus der
geringeren Streuung der Daten, welche auf die groflere Genauigkeit der SAK-Messung bei 254 nm
im Vergleich zur Messung bei 436 nm zuriickzufiithren ist. Die gemessene Farbung lag im unteren
Messbereich des Photometers, weshalb der relative Messfehler grofier als bei der Messung der
UV-Absorption ist. Zudem ist der durch die zeitverzogerte Messung der Proben entstandene
Fehler bei der Farbung starker ausgepragt. Da bei hohen FM-Dosierungen nur wenige Daten
vorliegen, ist davon auszugehen, dass die Zuverlassigkeit des Modells in diesem Bereich geringer
ist. Fur die Praxis ist dies weniger relevant, weil bei der Verwendung von Eisen(III)-chlorid eine
Zugabe von mehr als 12 mg Fe**/L! in der Trinkwasseraufbereitung in Deutschland untersagt ist
(Umweltbundesamt, 2012).

Obwohl weder das Szenario noch die Aufenthaltszeit zwischen FM-Zugabe und Filtration oder
die Konzentration der FM-Dosierlosung bei der Modellierung der Daten beriicksichtigt wurden,
scheinen die gemessenen Werte und das Modell gut iibereinzustimmen. Um eventuell durch einen
der Parameter verursachte systematische Abweichungen von dem an alle Daten angepassten
Modell erkennen zu kdnnen, sind in den Abbildungen 4.8 bis 4.10 die Daten nach den jeweiligen
Parametern eingefarbt und zusammen mit dem gemeinsamen Modell dargestellt.

Unter den Szenarien (Abb. 4.8) fillt in der Auftragung gegen die absolute FM-Dosierung Szenario B
durch tendenziell héhere SAK-Werte auf. In der Darstellung mit der auf den Rohwasser-TOC
normierten FM-Dosierung ist dies nicht der Fall. Der durch den verhiltnismaflig hohen TOC
verursachte, niedrigere SUVA-Wert von Szenario B weist darauf hin, dass das Wasser hohere
Anteile nicht bzw. schwer flockbarer organischer Verbindungen enthélt. Durch die Normierung
der FM-Dosierung auf den TOC kann dieser Unterschied zwischen den Wassern anscheinend
weitgehend herausgerechnet werden.

Bezuiglich der verschiedenen Aufenthaltszeiten (Abb. 4.9) ist keine eindeutige Aussage zu treffen.
Die bei 61 bis 75 s gemessenen Werte streuen ober- und unterhalb der modellierten Kurven. Fir
Aufenthaltszeiten von 55 s und 121 s sind nur wenige Daten vorhanden, die tendenziell eher ober-
bzw. unterhalb der nach dem Modell erwarteten SAK-Werte liegen. In dem untersuchten Bereich
scheint der Einfluss der Aufenthaltszeit auf die Effizienz der Flockung insegesamt geringfiigig zu
sein. Bei kiirzeren Aufenthaltszeiten ist eine unvollstandige Flockung, insbesondere angesichts
der kithlen Wassertemperatur, trotzdem wahrscheinlich (Duan u. Gregory, 2003; Krause, 2012;
Lerch u. a., 2005).

Ob die Konzentration der FM-Dosierlésung 2 oder 4 g Fe>*/L betrigt (Abb. 4.10) scheint die
Permeatqualitit nicht wesentlich zu beeinflussen. Bei grofieren Konzentrationsunterschieden
ist jedoch von einem Einfluss aufgrund der deutlicheren Unterschiede bei der Einmischung des
Flockungsmittels auszugehen. Zum einen ist die lokale pH-Absenkung bei hoheren Konzen-
trationen stirker ausgepragt. Zum anderen verdndert sich das Verhaltnis der zu mischenden
Volumenstrome: je hoher die Konzentration der FM-Dosierlosung desto geringer der zudosierte
Volumenstrom und desto langer die zur vollstindigen Vermischung benoétigte Zeit (bei gleichen

'Fiir andere Eisensalze liegt die Obergrenze bei 6 mg Fe**/L.
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Abbildung 4.8 Modellierte und nach Szenario gekennzeichnete, gemessene Werte der auf das Rohwasser
normierten UV-Absorption (links) und Farbung (rechts) im Permeat in Abhéngigkeit der FM-Dosierung,
oben absolut, unten auf den Rohwasser-TOC normiert

Stromungsverhéltnissen). Beide Effekte beeinflussen die Kinetik der Flockung und damit die
Grof3e und Stabilitét der gebildeten Flocken (Dittmann, 1990; Duan u. Gregory, 2003).

Da einige Datensitze nur wenige, teilweise auf einen engen FM-Dosierungsbereich beschrank-
te Werte enthalten, konnen diese Betrachtungen nur Anhaltspunkte liefern und ersetzen eine
weiterfithrende, systematische Untersuchung nicht.

Im Hinblick auf den Einfluss der Flockung auf die Permeatqualitit konnen einige fiir die Praxis
relevante Erkenntnisse aus den vorigen Betrachtungen zusammengefasst werden:

(i) Je starker die Farbung (bzw. die UV-Absorption) des Rohwassers ist, desto mehr Flockungs-
mittel muss dosiert werden, um einen bestimmten SAK-Wert im Permeat zu erreichen.

(ii) Eine Dosierung von mehr als ca. 12 mg Fe**/L bzw. 2 mg Fe**/mg TOC fiihrt zu keiner we-
sentlichen Verbesserung der Permeatqualitit; die UV-Absorption und die Farbung werden
bei dieser Dosierung voraussichtlich um rund 50 bzw. 70 % verringert.
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Abbildung 4.9 Modellierte und nach Aufenthaltszeit gekennzeichnete, gemessene Werte der auf das
Rohwasser normierten UV-Absorption (links) und Farbung (rechts) im Permeat in Abhéngigkeit der FM-
Dosierung, oben absolut, unten auf den Rohwasser-TOC normiert

(iii) Der auch bei hohen Dosierungen nicht flockbare Anteil der SAK-Werte liegt fiir die un-
tersuchten Wisser vermutlich bei rund 21 bis 30 % fiir die Farbung und 29 bis 37 % fiir die
UV-Absorption, was einer Verringerung von 75 bzw. 67 % entspricht.

(iv) Da Huminstoffe durch die Flockung bevorzugt entfernt werden, nehmen Farbung und UV-
Absorption stiarker ab als der TOC. Zudem ist die Verringerung der Farbung gréfler als die
der UV-Absorption.

Die in den Pilotversuchen ermittelten Daten lassen sich mit Hilfe eines einfachen empirischen
Modells relativ gut beschreiben. Um unterschiedliche Zusammensetzungen des im Rohwasser
enthaltenen TOCs zu berticksichtigen, empfiehlt sich die Verwendung von auf den Rohwasser-
TOC normierten FM-Dosierungen. Die Flockung scheint im betrachteten Bereich gegeniiber
Veranderungen der Aufenthaltszeit zwischen Flockung und Filtration (55 bis 121s) sowie der
Konzentration der FM-Dosierlsung (2 bis 4 g Fe**/L) nicht oder nur wenig empfindlich zu sein.
Da die technische Umsetzung der Flockung einen groflen Einfluss auf deren Effizienz haben
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Abbildung 4.10 Modellierte und nach Konzentration der FM-Dosierlosung gekennzeichnete, gemessene
Werte der auf das Rohwasser normierten UV-Absorption (links) und Farbung (rechts) im Permeat in
Abhangigkeit der FM-Dosierung, oben absolut, unten auf den Rohwasser-TOC normiert

kann, ist jedoch offen, inwieweit die Ergebnisse auf veranderte Betriebsbedingungen, eine andere
Anlage oder grofiere Maf3stibe tibertragbar sind. Da das Modell auf Daten basiert, die tiblicher-
weise im Anlagenbetrieb ermittelt werden, und die Anpassung der Modellparameter mit einem
iiberschaubaren rechnerischen Aufwand verbunden ist, konnten diese gegebenenfalls fiir ein
anderes System neu bestimmt werden.

Alternativ ware auch die Anwendung eines komplexeren Modells interessant, um die erreichbare
Entfernungsleistung unter veréanderten Bedingungen besser abschitzen zu kénnen. Der Einfluss
der beriicksichtigten Parameter konnte damit ohne zusétzliche Versuche abgebildet und die Model-
lierung als Grundlage fiir die Prozessoptimierung genutzt werden. Hierfiir kimen beispielsweise
das Modell von Edwards (1997) bzw. dessen erweiterte Version von Kastl u. a. (2004) in Frage, die
eine Vorhersage des resultierenden DOC anhand der FM-Dosierung und des pH-Wertes ermog-
lichen. Beiden Modellen ist gemein, dass die Entfernung des flockbaren DOCs als Adsorption
der DOC-Molekiile an der Metallhydroxidoberfliche des ausgefallenen Flockungsmittels nach
Langmuir modelliert wird, wobei sich die Details der Modellierung unterscheiden. In dem Modell
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4 Ergebnisse und Diskussion

von Edwards (1997) wird der nicht durch die Flockung entfernbare Anteil des DOC aus der SUVA
des zu flockenden Wassers berechnet. Optional ist eine Anpassung aller oder eines Teils der
sechs empirischen Konstanten des Modells anhand von Versuchen méglich. Um das Modell von
Kastl u. a. (2004) anzuwenden, ist eine Anpassung aller finf Konstanten empfehlenswert. Eine
wesentliche Einschriankung ist allerdings, dass verschiedene Betriebsparameter nicht explizit in
die Modellierung einbezogen werden. Die Optimierung der Prozessbedingungen ist daher anhand
dieser Modelle nur bedingt moglich.

Eine quantitative Auswertung der LC-OCD-Daten konnte weitere interessante Erkenntnisse
in Bezug auf den Charakter und die Entfernung verschiedener DOC-Fraktionen liefern. Chow
u.a. (2008) und Xing u.a. (2012) konnten beispielsweise 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 Wasser abschétzen.
Moglicherweise konnten davon ausgehend bestehende Modelle zur Vorhersage der SAK- bzw.
DOC-Verringerung bei unterschiedlichen FM-Dosierungen weiterentwickelt werden, um die
variierende Zusammensetzung des DOC im Rohwasser besser zu beriicksichtigen.

4.3 Einfluss der Betriebsbedingungen und der Wasserqualitat auf das Fouling

Im folgenden Abschnitt werden der Einfluss der Flockungsparameter und der Wasserqualitat auf
das Gesamtfouling innerhalb eines Filtrationszyklus sowie auf das langerfristige, hydraulisch bzw.
chemisch irreversible Fouling bei kontinuierlicher FM-Dosierung analysiert.

In den Abbildungen 4.11 und 4.12 ist die auf die Startpermeabilitat des ersten Filtrationszyklus

(Anfangspermeabilitit) des Versuches normierte Permeabilitat iiber das spezifische Permeat-
volumen fiir alle Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung (aufler V00-V072) aufgetragen.
Die senkrechten Linien ergeben sich durch den negativen TMP wihrend der Riickspiilung und
markieren gewissermafien das Ende eines Filtrationszyklus.
Den Permeabilitatsverlaufen aller Versuche ist gemein, dass die Startpermeabilitat der jeweili-
gen Filtrationszyklen vom ersten zum zweiten Filtrationszyklus relativ deutlich abnimmt und
sich im weiteren Verlauf in etwa auf dem erreichten Niveau hilt. Mégliche Griinde fiir diesen
initialen Permeabilitatsverlust werden in Abschnitt 4.3.2 ausfiihrlich diskutiert. Dariiber hinaus
ist festzustellen, dass die Permeabilitdtsabnahme innerhalb der Filtrationszyklen in den einzelnen
Versuchen eine dhnliche Steigung aufweist. Das Gesamtfouling, und damit der UMFIs, ist also
iiber einen Versuch relativ konstant. Der erste Filtrationszyklus von V14 bildet aufgrund der
ausgefallenen FM-Dosierung eine Ausnahme; die Steigung ist in diesem Zyklus geringer als in
den darauffolgenden. Interessant ist, dass das ausschliefllich durch im Rohwasser enthaltene
Stoffe verursachte Fouling des ersten Zyklus von V14 und des gesamten Versuchs V19, in dem
kein Flockungsmittel dosiert wurde, fast vollstindig hydraulisch irreversibel ist.

’Da ein Einfluss des angelosten Silikons des segmentierten Moduls auf das Foulingverhalten nicht ausgeschlossen
werden kann, werden die Daten aus den Versuchen mit diesem Modul (V01-V06) in die folgenden Betrachtungen nicht
einbezogen. Auch der erste Versuch mit dem neuen Modul (V07) wird aufgrund des abweichenden Verhaltens der
frischen, unkonditionierten Membran ausgeschlossen.
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Abbildung 4.11 Verlauf der auf die Anfangspermeabilitit des Versuches normierten Permeabilitat iiber
das spezifische Permeatvolumen der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung (bis V23); gleitender
Durchschnitt der Daten von jeweils 2 min
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Abbildung 4.12 Verlauf der auf die Anfangspermeabilitit des Versuches normierten Permeabilitat tiber
das spezifische Permeatvolumen der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung (ab V24); gleitender

Durchschnitt der Daten von jeweils 2 min
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Um die Versuche hinsichtlich verschiedener Parameter vergleichen zu kénnen, ist es sinnvoll,
diese in jeweils einer moglichst aussagekraftigen Grofle zusammenzufassen.
Da die Ultrafiltration nur einen geringen Teil der Wasserinhaltsstoffe zuriickhélt (vgl. Abschnitt 4.2),
wird im Folgenden davon ausgegangen, dass die Beschaffenheit des Wassers nach der Flockung in
etwa der des Permeates entspricht. Das Foulingpotenzial durch NOM der Wisser wird daher an-
hand der UV-Absorption des Permeats abgeschitzt, wobei fiir jeden Versuch der Medianwert aller
Proben (au8er denen aus dem ersten Filtrationszyklus, zur Begriindung siehe Abschnitt 4.2, S. 34)
berechnet wurde. Dies entspricht im Prinzip der vereinfachenden Vorstellung, unterschiedliche
SAKjs54-Werte konnten als unterschiedliche Konzentrationen derselben Mischung organischer
Stoffe interpretiert werden. Da sich die Anteile der einzelnen Fraktionen am TOC durch die
Flockung verdandern und das Ausmaf} der Verdnderung von der FM-Dosierung abhingt, trifft
dies nur eingeschréankt zu. Aufgrund der einfachen Messung der UV-Absorption gegeniiber der
aufwandigeren Durchfithrung einer LC-OCD-Analyse und dem begrenzten Wissen tiber das
Foulingpotenzial einzelner Fraktionen des TOC in Kombination mit der genutzten Membran ist
dieses Vorgehen im Rahmen der vorliegenden Arbeit dennoch sinnvoll.
Aufgrund schwankender Anfangspermeabilitdten und der unterschiedlichen Entwicklung des
Foulings unterschieden sich die Druckniveaus der einzelnen Versuche. Dies wird anhand des aus
den Medianwerten des TMPs der jeweiligen Filtrationszyklen gebildeten Mittelwertes erfasst.
Zur Quantifizierung des Foulings wird der in Abschnitt 3.3.1 beschriebene UMFI herangezo-
gen. Zusitzliche problemspezifische Vergleichsgrofien werden im weiteren Verlauf bei Bedarf
eingefiihrt.

4.3.1 Gesamtfouling

Der UMFIges beschreibt die Abnahmerate der Permeabilitat bzw., bei konstantem Flux, die Zu-
nahmerate des TMP wihrend eines Filtrationszyklus und ist damit kennzeichnend fir das Ge-
samtfouling. Dieses ist die Summe aus reversiblem und irreversiblem Fouling, das sowohl durch
Deckschichtbildung als auch durch Porenverengung und -verblockung verursacht wird. Der TMP
setzt sich somit im Wesentlichen aus dem durch die Deckschicht hervorgerufenen Druckver-
lust Apps und dem durch die verschmutzte Membran hervorgerufenen Druckverlust Ap,s sowie
durch sonstige Druckverluste Apgonstige (darin enthalten ist z. B. der hydraulische Druckverlust
des leeren Membranmoduls und der durchstromten Teile) zusammen:

TMP = ApDS + APM + Apsonstige' (4.2)

Potenzielle Einfliisse sind somit alle Gréf3en, die die Bildung und Eigenschaften der Deckschicht
bestimmen, sowie die Menge und der Charakter der Stoffe, die in der Gré8enordnung der Mem-
branporen sind. Letzteres wird, wie oben erlautert, anhand des Medians der UV-Absorption des
Permeats quantifiziert.

Bei abgeschalteter FM-Dosierung (hier: V19, Sz. D) wird das Gesamtfouling ausschliellich
durch Huminstoffe und andere Bestandteile des NOM verursacht. Der UMFIs des Versuches V19
war mit einem Median von 1,6-107* m2/L im Vergleich zu den anderen Versuchen, in denen er
im Bereich von 10,4-10™* bis 53-10"* m?/L lag, niedrig. Je nach Rohwasserqualitit wird sich der
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durch ungeflocktes Wasser verursachte UMFI,es vermutlich unterscheiden. Da das Gesamtfouling
anscheinend von dem durch die Deckschicht verursachten Druckverlust dominiert wird und die
Membran im hier betrachteten Anwendungsfall zur Abtrennung der Flocken eingesetzt wird, ist
dieser Sonderfall weniger relevant. Interessant ist allerdings, ob die im Permeat enthaltenen Stoffe
auch beim Einsatz der Flockung eine, wenn auch nur untergeordnete, Rolle fiir das Gesamtfouling
spielen; auf diesen Aspekt wird spater eingegangen.

Um die durch die Deckschicht hervorgerufene Permeabilitdtsabnahme unter Beriicksichtigung
verschiedener Betriebsbedingungen zu analysieren, folgen zunichst einige theoretische Uberle-
gungen. Der Druckverlust bei der langsamen Durchstromung der Deckschicht kann nach Darcy
aus der Leerrohrgeschwindigkeit u, der Deckschichthche H, dem spezifischen Widerstand der
Deckschicht « (in m™2) und der dynamischen Viskositit 7 des Fluids berechnet werden (Lage,
1998):

Apps = uHna. (4.3)

Der Widerstand der Deckschicht hangt zum einen von der Beschaffenheit der abgelagerten Partikel,
wie Form, Gréfle und Porositét, ab. Diese konnen u. a. von den Flockungsparametern beeinflusst
werden. Zum anderen kann die Kompression der Deckschicht je nach TMP unterschiedlich
ausgepragt sein (siehe z. B. Guigui u. a., 2002; Heijman u. a., 2005). Die Leerrohrgeschwindigkeit
entspricht fiir die radiale Durchstromung dem Flux, fiir die axiale Durchstromung dem auf die
Kapillarquerschnittsflache bezogenen Volumenstrom:

J radial (4.4)
u = .
% axial,

worin d den Innendurchmesser der Kapillaren bezeichnet. Ein weitverbreiteter, wenn auch um-
strittener (Geertsma, 1974; Lage, 1998) Parameter zur Uberpriifung der Giiltigkeit der Darcy-
Gleichung (Gl. 4.3) in einem bestimmten Anwendungsfall ist eine speziell definierte Reynoldszahl®,

U

Reg = L (4.5)
die kleiner als 0,1 sein sollte. Fir die radiale Durchstromung bei dem héchsten in den Versuchen
verwendeten Flux von 120 LMH und einer Temperatur von 16 °C (geringste Viskositit) wiirde die
Reynoldszahl den Wert von 0,1 bei einem Deckschichtwiderstand <9-10* m~? annehmen. Fir die
axiale Durchstrémung gilt dies fiir Widerstinde <3,7-10!> m™2. Die in der Literatur berichteten
Werte fiir Eisenhydroxid-Flocken liegen im Bereich von ca. 2-10'¢ bis 5-10'® m™2 (vgl. z. B. Guigui
u.a., 2002; Heijman u. a., 2005; Judd u. Hillis, 2001), also deutlich iiber den minimalen Wider-
standswerten fiir die hier vorliegenden radialen und axialen Stromungsgeschwindigkeiten. Zudem
tritt die maximale axiale Stromungsgeschwindigkeit nur am Anfang der Kapillaren auf, weil der
Volumenstrom aufgrund des austretenden Permeats iiber die Kapillarldnge abnimmt. Daher wird

3Hierbei handelt es sich nicht, wie die Bezeichnung Reynoldszahl vermuten lasst, um das Verhaltnis von Trag-
heitskréften zu viskosen Kriften; die Zahl hat keine physikalische Bedeutung. Fiir Details zu diesem Thema siehe z. B.
Lage (1998).
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im Folgenden angenommen, dass die Durchstrémung der Deckschicht naherungsweise mit der
Darcy-Gleichung beschrieben werden kann.
Unter der Voraussetzung, dass wihrend eines Versuches der Deckschichtwiderstand, der Flux und
die Viskositét des Fluides zeitlich und raumlich konstant sind und nur die Héhe der Deckschicht
und entsprechend der Druckverlust variieren, ergibt sich fiir die Ableitung der Darcy-Gleichung
nach dem filtrierten Permeatvolumen Vp:

dApps  dH

= . 4.6
avp  avp (4.6)

Da der Grofiteil der Wasserinhaltsstoffe nicht von der Membran zuriickgehalten wird (siehe
Abschnitt 4.2) und diese wesentlich kleiner als die Flocken sind und sich somit voraussichtlich
in die Deckschicht einlagern, kann der Beitrag dieser Stoffe zum Deckschichtvolumen vernach-
lassigt werden. Bei einem homogenen Anwachsen der Deckschicht lasst sich die Zunahme der
Deckschichthéhe % aus dem Produkt von FM-Dosierung und Flockenvolumen pro zugegebener

FM-Masse vg; (in m®/kg Fe**) bezogen auf die Membranfliche berechnen:

dH  cpevp
dVp Ay

(4.7)

Wird vereinfachend angenommen, dass sich der Druckverlust iber die Membran, der durch
Porenverblockung und -verengung und Kompaktierung der Membran im Laufe der Filtration
ansteigt, im Verhaltnis zu dem durch die Deckschicht hervorgerufenen Druckverlust nur gering-
figig andert, und alle sonstigen Druckverluste konstant sind, gilt mit den Gleichungen 4.6 und
4.7 naherungsweise

dTMP CFe
=U QVF].
aVp Ans NavE]

(4.8)

Fiir den Zusammenhang zwischen dem UMFIes und dem TMP bei konstantem Flux ergibt sich aus
der Definition der normierten Permeabilitit (Gleichung 3.1) und der Gleichung zur Berechnung
des UMFlIg; (Gleichung 3.3)

TMP = TMP, + UMFIg%%VP (4.9)
M

und durch Ableitung nach dem Permeatvolumen

dTMP TMP,
= UMFI s ——. 4.10
dVp UM, Ang (4.10)

Gleichsetzen der Gleichungen 4.8 und 4.10 liefert die Beziehung
UMFIges TMPg = cpeunavg, (4.11)

worin lediglich der Deckschichtwiderstand und das spezifische Flockenvolumen unbekannt sind.
Diese werden zum massenbezogenen Widerstand o’ (in m/kg) zusammengefasst.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In Anlehnung an Gleichung 4.11 ist in Abbildung 4.13 der mit dem jeweiligen Start-TMP mul-
tiplizierte UMFlge, tiber die mit der Viskositét* und dem Flux multiplizierte FM-Dosierung, als
Boxplot der Werte aller Filtrationszyklen eines Versuches, aufgetragen. Die Darstellung entspricht
sinngeméf einer Auftragung des TMP-Anstiegs wihrend der Filtration (in Pa/mj, . ..,) iber die
flichenbezogene FM-Dosierrate (cg.u in mg Fe3*/(h m?)). Die Medianwerte sind als weifie Punkte
dargestellt (siehe auch Abb. 0.1 zur Boxplot-Darstellung). In die Abbildung sind neben den Daten
der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung auch Daten aus Versuchen mit stufenweiser
Dosierung eingeflossen. Dazu wurde der UMFI,; fiir den ersten Teil der stufenweisen Dosierung
gesondert berechnet. Zuséitzlich zeigt die Abbildung eine lineare Regression aller Daten aufler
den Versuchen V09-V14°, welche, vermutlich aufgrund des noch neuen Membranmoduls, ein
abweichendes Verhalten aufwiesen (insgesamt 396 Datenpaare).

Wie nach den vorigen Uberlegungen zu erwarten, nimmt der Druckanstieg, von einigen Aus-
reiflern abgesehen, mit steigender FM-Dosierung bzw. steigendem Flux tendenziell zu. In den

Druckanstiegsrate
UMFIes - TMPg - 10° (Pa/m)
1,6
UMFIges TMPo = 1,5 - 104 + 1,8 - 10McpeJn +
R? = 0,80
1,2
0,8
0,4
FM-Dosierrate
1 cre - J -1 - 10710 (kg Fe** Pa/m?)
0 L
0 2 4 7

Abbildung 4.13 Mit dem Start-TMP multiplizierter UMFI,.s (Boxplot der Werte aller Filtrationszyklen
pro Versuch) in Abhangigkeit von der mit der Viskositidt und dem Flux multiplizierten FM-Dosierung
(vgl. Gl 4.11) sowie lineare Regression der Daten ohne Ausreif}er (V09-V14), n =396

“Da die Versuche bei 12 bis 16 °C stattfanden, wurde fir die Berechnung die Viskositit von Wasser bei 14 °C,
1,17-10° Pas (Wagner u. Kretzschmar, 2013), eingesetzt.

*Da sich die FM-Dosierung im Versuch V13 in jedem Filtrationszyklus unterschied, ist dieser Versuch in Abbil-
dung 4.13 nicht dargestellt. V13 wies ein ebenso abweichendes Verhalten (relativ hoher UMFI,,) wie die Versuche
V09-V12 und V14 auf.
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4.3 Einfluss der Betriebsbedingungen und der Wasserqualitit auf das Fouling

Versuchen V09-V14 war das Membranmodul noch neu, was moglicherweise mit dem im Verhalt-
nis zu den anderen Versuchen héheren Druckanstieg zusammenhingen konnte. Denkbar wire,
dass die fiir Gleichung 4.8 angenommene Vereinfachung, dass sich der durch die Membran oder
den irreversiblen Anteil des Foulings hervorgerufene Druckverlust nur geringfiigig dndert, bei
diesen Versuchen nicht zutraf. Dies konnte beispielsweise durch Kompaktierung der Membran
hervorgerufen worden sein; die genauen Griinde sind jedoch unklar.

Das relativ gute Bestimmtheitsmaf} der Regressionsgeraden von R? = 0,80 deutet zum einen dar-
auf hin, dass die Stromungsgeschwindigkeit in der Deckschicht tatsachlich hinreichend langsam
und die Giiltigkeit der Darcy-Gleichung somit gegeben war. Zum anderen bedeutet dies, dass
sich der spezifische Deckschichtwiderstand in den betrachteten Versuchen, trotz variierender
Parameter, wie der Aufenthaltszeit zwischen FM-Zugabe und Filtration oder der Konzentration
der FM-Dosierlosung, nicht stark unterschieden hat. Der massenbezogene Deckschichtwiderstand
entspricht der Steigung der Regressionsgeraden und betrug im Mittel (1,754-0,04)-10'* m/kg. Die-
ser Wert stimmt gut mit den von Guigui u. a. (2002) und Heijman u. a. (2005) berichteten Werten
fiir Eisenhydroxid-Flocken bei vergleichbaren Driicken (hier: 200 bis 560 mbar) iiberein.

Um zu ergriinden, inwiefern die Abweichung der Daten von der gemeinsamen Regressionsge-
raden durch unterschiedliche Wasserqualitaten, Driicke oder Flockungsparameter zu erkldren
ist, sind in Abbildung 4.14, analog zu Abbildung 4.13, die Medianwerte des mit dem Start-TMP
multiplizierten UMFlgs iiber die mit der Viskositdt multiplizierten FM-Dosierrate aufgetragen
und nach den jeweiligen Parametern schattiert. Als Maf} fiir die Wasserqualitat wurde, wie oben
beschrieben, der Median der UV-Absorption im Permeat und fiir das Druckniveau der Mittelwert
der Mediane des TMP der einzelnen Filtrationszyklen als Vergleichswert genutzt. Versuche, fiir
die keine SAK-Werte vorliegen, sind in der entsprechenden Auftragung (oben links) als Kreuze
dargestellt.

Ein hoherer TMP wihrend der Filtration fithrt tendenziell zu einem gréfleren Deckschichtwi-
derstand (dunklere Punkte in Abb. 4.14, oben rechts, liegen oberhalb der Regressionsgeraden),
wohingegen die Deckschicht bei geringeren Driicken einen eher niedrigen Widerstand aufweist.
Dies spricht dafiir, dass die Deckschicht kompressibel ist; ein Umstand der u. a. auch von Guigui
u. a. (2002) und Heijman u. a. (2005) fiir Deckschichten aus Eisenhydroxid-Flocken beobachtet wur-
de. Weder die Wasserqualitat (UV-Absorption des Permeats) noch die Aufenthaltszeit zwischen
Flockung und Filtration oder die Konzentration der FM-Dosierlésung scheinen eine systematische
Auswirkung auf den Deckschichtwiderstand zu haben. Dies passt zu der Beobachtung, dass die
Permeatqualitit nicht mafigeblich durch die letztgenannten Betriebsparameter beeinflusst wurde
(siehe Abschnitt 4.2). Dabei ist jedoch zu beachten, dass keine der Grofien iiber einen weiten
Bereich variiert wurde und in den meisten Versuchen dhnliche Bedingungen vorlagen. Es ist
nicht auszuschlieen, dass der Einfluss dieser Grofien von dem anderer Parameter iiberlagert ist;
das Ausmaf} kann dennoch nur verhaltnismaflig gering sein. Eine Interaktion der moglicherwei-
se durch die verschiedenen Parameter hervorgerufenen Effekte kann anhand dieser einfachen
Betrachtung ebenfalls nicht aufgedeckt werden.

Wie in Abbildung 4.13 zu sehen ist, schwanken die Druckanstiege innerhalb der jeweiligen
Versuche mehr oder weniger stark. Ein Grund hierfiir konnte der im Laufe eines Versuchs anstei-
gende TMP sein, der eine wachsende Kompression der Deckschicht und somit einen gréfieren
Widerstand verursacht. Dies wiirde bedeuten, dass die Druckanstiege tendenziell mit der Ver-
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SAKos4 im gemittelter

UMFIges - TMPg Permeat, UMFIg - TMPg Median-TMP
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Abbildung 4.14 Mit dem Start-TMP multiplizierter UMFI,.; in Abhéngigkeit von der mit der Viskositét
und dem Flux multiplizierten FM-Dosierung (vgl. Gl. 4.11), schattiert nach verschiedenen Parametern (von
oben links nach unten rechts: SAK;s4 des Permeats, TMP-Niveau, Aufenthaltszeit zwischen Flockung und
Filtration, Konzentration der FM-Dosierlsung)

suchsdauer zunehmen. Ein solches Verhalten konnte jedoch nicht beobachtet werden.

Denkbar ist auch ein Einfluss der inhomogenen Verteilung der Flocken iiber die Lange der Kapilla-
ren, die zu einem ungleichméfligen Anwachsen der Deckschicht bis hin zur lokalen Verblockung
einzelner Kapillaren fithren kann (siehe z. B. Arkhangelsky u. a., 2011; Lerch, 2008). Letztere kann
einen verstirkten Anstieg des TMP verursachen, weil die direkt unter oder zwischen Verblockun-
gen liegende Membranflache nicht oder nur geringfiigig an der Filtration teilnimmt (vgl. Gitis
u. a., 2005; Heijman u. a., 2007). Dabei kénnen sich sowohl die Anzahl als auch die Position der
wihrend eines Zyklus entstehenden Verblockungen unterscheiden.

Auflerdem konnten die beobachteten Schwankungen eine weitere Ursache fiir die Abweichung
der Werte von der Ausgleichsgeraden sein; da die meisten Versuche nur 14 Filtrationszyklen
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4.3 Einfluss der Betriebsbedingungen und der Wasserqualitit auf das Fouling

umfassten, ist eine Beeinflussung der scheinbaren Lage der Daten durch eine relativ grofle Varia-
bilitat derselben nicht auszuschliefien.

Insgesamt ist festzuhalten, dass das Gesamtfouling im vorliegenden Fall durch die vorrangig aus
Flocken gebildete Deckschicht dominiert wird und somit in erster Linie von der FM-Dosierung und
dem Flux bzw. der Durchstromungsgeschwindigkeit abhangt. Der Deckschichtwiderstand wird im
untersuchten Bereich anscheinend kaum bis gar nicht von der Aufenthaltszeit zwischen Flockung
und Filtration, der Konzentration der FM-Dosierlosung und der Wasserqualitat beeinflusst. Da die
Deckschicht kompressibel zu sein scheint, sollte die Filtration bei méglichst niedrigen Driicken
durchgefiihrt werden. In der Praxis kann dies z. B. durch kiirzere Filtrationszyklen (ggf. in Verbin-
dung mit einer gleichermafien verkiirzten Rickspiilung) erreicht werden. Um das Gesamtfouling
weiter zu minimieren, ist eine Verringerung des spezifischen Deckschichtwiderstandes notwendig,
die moglicherweise durch Optimierung der Flockungsbedingungen, wie z. B. der FM-Einmischung
oder des pH-Wertes, erzielt werden konnte.

4.3.2 Hydraulisch und chemisch irreversibles Fouling

Das hydraulisch irreversible Fouling manifestiert sich in einer stetigen Abnahme der zu Be-
ginn eines Filtrationszyklus vorliegenden Startpermeabilitit der Membran und wird durch den
UMFIy,; beschrieben (sieche Abschnitt 3.3.1). Der verhaltnismaf3ig grofie hydraulisch irreversible
Permeabilitatsverlust nach dem ersten Filtrationszyklus gegeniiber der langsameren hydraulisch
irreversiblen Abnahme im weiteren Verlauf der Filtration (vgl. Abb. 4.11 und 4.12) legt nahe, das
hydraulisch irreversible Fouling des ersten Filtrationszyklus gesondert zu betrachten. Daher wur-
de der UMFIy; fiir den ersten Filtrationszyklus (UMFIy; o) und fiir die folgenden Zyklen (UMFI;)
getrennt berechnet.

Der nach der chemischen Reinigung noch bestehende Permeabilitatsverlust, der als chemisch
irreversibles Fouling bezeichnet wird, wird anhand des UMFIcgp-naon und des UMFIcgp-p,50,
quantifiziert. Der UMFIcgp-naon bezieht sich auf die Permeabilitat nach der basischen Reinigung
(d-h. zu Beginn der Zwischenfiltration); der UMFIcgp-p,s0, auf die nach basischer und saurer
Reinigung vorliegende Permeabilitét, also die Anfangspermeabilitat des nachfolgenden Versuches
(siehe auch Abschnitt 3.3.1). Da die Anfangspermeabilititen der Versuche zwischen den ersten 120
bis 240 s gemittelt wurden, hat neben dem Ergebnis der chemischen unterstiitzten Riickspiilung
auch die FM-Dosierung des folgenden Versuches einen Einfluss, weshalb die UMFIcgp_p,50,-Daten
unter Umstidnden weniger verlasslich sind.

Die Abbildungen 4.15 und 4.16 zeigen den Verlauf der inversen, auf die Anfangspermeabilitat
des jeweiligen Versuches normierten Startpermeabilitét der Filtrationszyklen (Kreise) tiber das
spezifische Permeatvolumen der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung (aufler V00-V07,
siehe Fufinote 2 auf S. 42) zusammen mit der linearen Regression dieser Daten, deren Steigung dem
UMFIy; entspricht. Dessen Wert und das Bestimmtheitsmafl der Regression sind ebenfalls angege-
ben. Zusatzlich sind die inversen normierten Permeabilititen nach der basischen (Quadrate) und
nach der sauren Reinigung (Dreiecke) eingezeichnet, die fiir die Berechnung des UMFIcgp-NaoH
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und UMFIcgp-p,s0, genutzt wurden.

Auch in dieser Darstellung ist der Unterschied zwischen dem Permeabilitatsriickgewinn nach
der ersten und nach den folgenden Riickspiilungen zu erkennen. An der Lage der Punkte relativ
zu der jeweiligen Regressionsgeraden, aus der sich der UMFI}; berechnet, wird deutlich, dass
der Verlauf der Startpermeabilititen durch den UMFIy; je nach Versuch besser oder schlechter
beschrieben wird. Bei einem Grofteil der Versuche verlaufen die Daten weitgehend linear; al-
lerdings verursachen die schwankenden Startpermeabilititen eine mehr oder weniger grofie
Streuung der Daten, die sich im Bestimmtheitsmaf} niederschlagt. Hierzu ist anzumerken, dass bei
einem niedrigen UMFIy;, also einer geringen Steigung, die gleiche (absolute) Schwankungsbreite
eine stiarkere Verringerung des Bestimmtheitsmafles verursacht. Ein méglicher Grund fiir die
Schwankungen konnte eine inhomogen ausgebildete Deckschicht sein, die z. B. durch zeitlich
und rdumlich variable Pfropfen in den Kapillaren die Effizienz der Riickspiilung unterschiedlich
beeinflusst (vgl. z. B. Heijman u. a., 2005; Lerch, 2011).

Anhand der Filtrationsdaten der Versuche mit dem permeatseitig in Segmente unterteilten Modul
ist davon auszugehen, dass sich die Deckschicht nicht gleichmaflig tiber die Lange der Kapillaren
verteilt hat. Aufgrund des angeldsten Silikons und der unbekannten Auswirkung desselben auf
das Fouling ist eine quantitative Auswertung der Daten dieser Versuche zwar nicht sinnvoll; eine
qualitative Betrachtung kann dennoch aufschlussreich sein. Abbildung 4.17 zeigt den Verlauf des
Fluxes in den einzelnen Segmenten iiber die Filtrationsdauer fiir die Versuche V00-V06 (aufier V03
und V05, in denen das Flockungsmittel diskontinuierlich dosiert wurde). Der scheinbar niedrigste
Flux im mittleren oberen Segment ist wahrscheinlich auf einen systematischen Messfehler des
Durchflussmessers zuriickzufithren.

Es ist gut zu erkennen, dass aufler in Versuch V06 der Flux innerhalb eines Filtrationszyklus in den
oberen Segmenten abnimmt und im untersten Segment ansteigt (das Rohwasser trat von unten in
die Kapillare ein). Dies ist in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Arkhangelsky u. a.
(2011) des Filtrationsverhaltens einer einzelnen Kapillare (identisch zu den hier verwendeten)
bei Filtration einer mit Eisenchlorid bzw. Pulveraktivkohle versetzten Huminsdurel6sung. Es
wird vermutlich dadurch hervorgerufen, dass sich die Partikel an dem verschlossenen Ende der
Kapillare (hier: oben) sammeln. Interessant ist zudem, dass die Zu- bzw. Abnahme des Fluxes, iiber
mehrere Filtrationszyklen betrachtet, nicht in allen Versuchen demselben Trend wie innerhalb
eines Filtrationszyklus folgt. In vielen Versuchen scheint die Riickspiilung in der unteren Halfte
des Moduls weniger effizient zu sein als am oberen Ende, obwohl sich dort wihrend der Filtration
anscheinend mehr Flocken ablagern. Eine mdgliche Erklarung hierfiir konnte sein, dass in den
Versuchen mit diesem Modul bei der Riickspiilung zuerst das obere Ventil (MV4 in Abb. 3.2) und
anschlielend, nach der Halfte der Rickspiillung, das untere Ventil (MV3) getffnet wurde. Da
der Flux in den weniger verschmutzten Bereichen der Kapillare am grof3ten ist, tritt anfangs ein
groflerer Teil des Riickspiilwassers im unteren Bereich der Kapillare ein und spilt die dort abgela-
gerten Flocken nach oben. Reicht das Riickspiilvolumen nicht aus, um alle Flocken bereits in der
ersten Hilfte der Riickspiilung auszutragen, befinden sich bei der Umkehrung der Ventilschaltung,
wie zuvor, die meisten Flocken im oberen Teil der Kapillaren. Der untere Teil des Moduls wird
starker gespiilt, sodass der Transport der im oberen Teil gesammelten Flocken zum Ausgang am
anderen Modulende weniger effizient ist. Falls diese nicht ginzlich ausgespilt werden, lagern sie
sich zu Beginn der Filtration vermutlich im unteren Bereich der Kapillaren ab und verursachen
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Abbildung 4.15 Verlauf der inversen normierten Startpermeabilitaten (Kreise) tiber das spezifische Per-
meatvolumen mit linearer Regression, deren Steigung dem UMFIy; (ohne den ersten Filtrationszyklus)
entspricht und gemeinsam mit dem Bestimmtheitsmafl angegeben ist, und inverse normierte Permeabilita-
ten nach der basischen Reinigung (Quadrate) und nach der basischen und sauren Reinigung (Dreiecke);
Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung (bis V23)
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Abbildung 4.16 Verlauf der inversen normierten Startpermeabilitaten (Kreise) tiber das spezifische Per-
meatvolumen mit linearer Regression, deren Steigung dem UMFIy; (ohne den ersten Filtrationszyklus)
entspricht und gemeinsam mit dem Bestimmtheitsmafl angegeben ist, und inverse normierte Permeabilita-
ten nach der basischen Reinigung (Quadrate) und nach der basischen und sauren Reinigung (Dreiecke);

Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung (ab V24)
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Abbildung 4.17 Verlauf des Fluxes in den einzelnen Segmenten iiber die Filtrationsdauer der Versuche
mit dem segmentierten Modul und kontinuierlicher FM-Dosierung; gleitender Durchschnitt der Daten von
jeweils 2 min

dort die beobachtete langfristige Abnahme der Permeabilitit. Falls dies zutrifft, ist daraus zu
schliefen, dass ein Teil des hydraulisch irreversiblen Foulings in diesen Versuchen durch nicht
ausgespiilte Deckschichtriickstande verursacht wurde. Ob dies auf die spéiteren Versuche mit
dem nicht modifizierten Modul iibertragbar ist, ist jedoch nicht sicher, weil die Reihenfolge der
Ventilschaltung bei der Riickspiilung in den spéteren Versuchen umgekehrt war (zuerst MV3
unten gedfinet, dann MV4 oben).

Wie in den Abbildungen 4.15 und 4.16 zu sehen ist, pendelte sich die Startpermeabilitit in
den Versuchen V09 und V31 (Langzeitversuch mit insgesamt 53 Filtrationszyklen) nach etwa
zehn Filtrationszyklen (ca. 1100 bzw. 1250 L/m? nach rund 15 h) auf einem relativ konstanten
Niveau ein, woraus sich ein Knick in der Geraden ergibt. Dies konnte ein Hinweis darauf sein,
dass das hydraulisch irreversible Fouling nach dieser initialen Phase nachlasst. Denkbar wire
beispielsweise, dass sowohl die Adsorption organischer Stoffe und ggf. anderer Partikel aus dem
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Zulauf an der Membran als auch die Verteilung und der Austrag der Deckschicht nach dieser Zeit
im Gleichgewicht sind. In Bezug auf die Deckschicht ist fraglich, ob sich mit der Zeit tatsachlich
eine konstante im Modul verbleibende Feststoffmenge einstellt oder in welchem Maf} die Feststof-
fe weiter akkumulieren. Die Ergebnisse von Heijman u. a. (2007) fiir das durch Eisenhydroxid-
Flocken hervorgerufene Fouling von UF-Kapillarmembranen (Innendurchmesser: 0,8 mm) weisen
darauf hin, dass sich die Permeabilitit auch bei durch FM-Riickstande verursachtem Fouling auf
einem konstanten Niveau einpendelt. Ob dieser Zustand nach langerer Zeit auch in den anderen
fiir diese Arbeit durchgefiihrten Versuchen erreicht worden wére bzw. weshalb dies nicht der Fall
war, lasst sich anhand der vorliegenden Informationen nicht mit Sicherheit sagen und miisste
durch langere Versuche geklart werden.

Hinsichtlich der chemisch unterstiitzten Riickspiilung ist in den Abbildungen 4.15 und 4.16 zu
erkennen, dass die Ausgangspermeabilitit durch die Kombination von basischer und saurer Rei-
nigung in den meisten Versuchen vollstindig wiederhergestellt werden konnte. Im Allgemeinen
fihrte die Reinigung mit Sdure zu einem zusitzlichen Permeabilitatsriickgewinn im Vergleich
zum alleinigen Einsatz von Lauge; nur bei Versuch V19 ist der Permeabilitatsunterschied vor
und nach der sauren Reinigung gering. Da bei diesem Versuch kein Flockungsmittel eingesetzt
wurde, ist der geringe Effekt der sauren Reinigung, die vor allem anorganische Verschmutzungen
wie FM-Riickstdnde 16st, nicht verwunderlich. Durch die Erh6hung des pH-Wertes wihrend der
basischen Reinigung werden vor allem organische Ablagerungen von der Membran entfernt
(siehe z. B. Krause, 2012; Melin u. Rautenbach, 2007). Beziglich der anderen Versuche kann daher
vermutet werden, dass sowohl organische Stoffe als auch das Flockungsmittel zum hydraulisch
irreversiblen Fouling beitrugen.

Im Folgenden werden die Einfliisse auf das hydraulisch und chemisch irreversible Fouling sowie
die Zusammenhénge zwischen den Foulingtypen néher untersucht. Da Ursachen des irreversiblen
Foulings unter anderem die Verengung und Verblockung der Membranporen durch im Zulauf
enthaltene Stoffe und Partikel sowie bei der Riickspiilung nicht ausgetragene Riickstinde der
Deckschicht sein kénnen, wird neben der UV-Absorption des Permeats (Median aller Proben
eines Versuches aufler aus dem ersten Filtrationszyklus, s. 0.) die spezifische FM-Masse pro Riick-
spiilvolumen (in mg Fe**/(L m?)) als méglicher Einfluss betrachtet. Diese berechnet sich aus der
wihrend eines Filtrationszyklus dosierten FM-Masse, d. h. dem Produkt von FM-Dosierung, Flux
und Filtrationszeit, bezogen auf das bei der Riickspiilung eingesetzte Permeatvolumen. Da der Flux
bei der Riickspiilung in den durchgefithrten Versuchen konstant war (200 LMH), ist es in diesem
Fall nicht notwendig, den Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit zu beriicksichtigen. Es ist
anzumerken, dass die FM-Masse pro Riickspiilvolumen in mancher Hinsicht nur eingeschrénkt als
Vergleichsparameter geeignet ist, weil die darin einflielenden Gréfien das Fouling nicht unbedingt
gleichermafien beeinflussen. So hat eine Verdopplung des Fluxes beispielsweise nicht zwangs-
laufig den gleichen Effekt wie eine Halbierung der Riickspiildauer. Das liegt zum Beispiel daran,
dass die Effizienz der Riickspiillung geringer wird, je langer diese andauert (spitestens nachdem
der gesamte reversible Anteil der Deckschicht ausgetragen wurde, hat die fortdauernde Spiilung
keinen zusatzlichen Effekt). Zudem ist die Riickspiildauer die einzige Grof3e, die keinen Einfluss
auf den TMP-Anstieg wihrend der Filtration hat. Aufgrund der ggf. auftretenden Kompaktion
der Deckschicht und dadurch méglicherweise verringerten Reversibilitat derselben konnte dies
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fiir das hydraulisch irreversible Fouling relevant sein (Crozes u. a., 1997). Eine Veranderung des
Fluxes fiihrt nicht nur zu einer Verinderung der eingetragenen FM-Masse, sondern beeinflusst
auch die Stromungsverhiltnisse im Modul, woraus sich ggf. eine andere Verteilung der Partikel
iber die Kapillarldnge ergibt. Dariiber hinaus kann das Flockungsmittel auch durch Anhaften
in der Struktur der Membran oder auf der Membranoberfliche zum hydraulisch irreversiblen
Fouling beitragen, was durch die Riickspiildauer vermutlich nur geringfiigig beeinflusst wird.
Diese Einschriankungen gilt es bei der Interpretation der Daten zu beachten.

Uber die organischen Stoffe und die Feststoffbeladung hinaus sind weitere Einfliisse auf das irre-
versible Fouling denkbar, wie beispielsweise der bereits erwidhnte TMP oder auch das Verhiltnis
des TMP wihrend der Filtration zum TMP bei der Riickspiilung (siehe z. B. Crozes u. a., 1997). Da
jedoch davon auszugehen ist, dass diese eine untergeordnete Rolle spielen, beschréinken sich die
folgenden Betrachtungen auf die oben genannten Groflen.

Um einen Uberblick iiber mégliche Einfliisse von und Zusammenhinge zwischen UMFIcgp.p,50,,
UMFIcgR-NaoH, UMFLy,;, UMFL,; o, UV-Absorption (SAKjs4) im Permeat und dosierter FM-Masse
pro Riickspiilung zu erhalten, zeigt Abbildung 4.18 eine Streudiagramm-Matrix dieser Grofien. Je
dunkler die Hintergrundfarbe der jeweiligen Plots, desto grofier der Rangkorrelationskoeffizient
nach Spearman (siehe Abschnitt 3.3.2) fiir die jeweiligen Parameter. Dieser ist zusétzlich angegeben.
In der Auftragung des UMFIy;, ist die im ersten Filtrationszyklus von V14 ausgefallene FM-
Dosierung berticksichtigt: als SAK;s4 wurde der in der letzten Permeatprobe des ersten Zyklus
gemessene Wert von 16,76 m™! verwendet. Da V31 der einzige Langzeitversuch war, wurde der
UMFIy; des zweiten bis 14. Filtrationszyklus gesondert berechnet und fiir die Auftragung des
UMFIy,; iitber UMFly,; 9, SAK354 und pro Riickspiilvolumen dosierter FM-Masse eingesetzt. In den
Diagrammen von UMFIcgp-Naon und UMFIcgp-1,50, ist V31 mit dem UMFIy,; aller Filtrationszyklen
(auer dem ersten) eingezeichnet.

Zunichst fillt auf, dass die UV-Absorption im Permeat bei einem Grof3teil der Versuche relativ
ahnlich war, was das Erkennen von Abhéngigkeiten anderer Gréfien von der UV-Absorption
erschwert. Zwischen der UV-Absorption und der dosierten FM-Masse pro Riickspiilung zeigt sich
ein negativer Zusammenhang. Aufgrund der in Abschnitt 4.2 untersuchten Beziehung zwischen
FM-Dosierung und SAK-Verringerung und angesichts der nicht allzu verschiedenen Rohwisser
und Betriebsbedingungen ist dies im Wesentlichen zu erwarten.

Das hydraulisch irreversible Fouling im ersten Filtrationszyklus scheint vorrangig von der pro
Rickspiilvolumen dosierten FM-Masse abzuhiangen. Dies konnte darauf zuriickzufiithren sein,
dass nicht durch die Riickspiilung ausgetragene Reste der Deckschicht im Modul verbleiben und
so den ausgepragten initialen Verlust der Permeabilitit verursachen. Denkbar wére auch, dass die
Wechselwirkungen zwischen den Flocken und der Oberflache der Membran so grof sind, dass
sich eine nicht durch die Riickspiilung zu entfernende FM-Schicht auf der Membran bildet. Zudem
ist nicht auszuschlieflen, dass bei der Flockung einige sehr kleine Flocken in der Gréflenordnung
der Membranporen (rund 20 nm) entstehen, die so fest in den Poren sitzen, dass sie durch die
Ruckspiilung nicht gelost werden.

Die UV-Absorption des Permeats scheint hingegen keinen wesentlichen Einfluss auf das hy-
draulisch irreversible Fouling des ersten Filtrationszyklus zu haben; der Korrelationskoeffizient
ist entgegen der Erwartung sogar negativ. Die Rohwésser der Versuche V14 und V19, in denen
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Abbildung 4.18 Streudiagramm-Matrix von UMFIcgp-n,50,, UMFIcEp-Naon, UMFIy;, UMFL,; o, UV-Absorp-
tion des Permeates und pro Riickspiilvolumen dosierter FM-Masse; die Hintergrundfarbe richtet sich nach
dem Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman (je grofier desto dunkler), der ebenfalls angegeben ist.

(zumindest im ersten Zyklus) kein Flockungsmittel dosiert wurde und deren Permeate folglich
die hochste UV-Absorption aufweisen, verursachten fast den geringsten hydraulisch irrversiblen
Permeabilititsverlust nach der ersten Rickspiilung. Da ein geringerer SAK;54 des Permeats ten-
denziell einer hoheren FM-Masse pro Riickspiilvolumen entspricht (siehe Abb. 4.18 unten rechts),
unterstreicht die schwache negative Korrelation den dominierenden Zusammenhang zwischen
dem UMFIy,; o und der FM-Beladung.

Angesichts der niedrigeren gemessenen SAK-Werte im ersten Filtrationszyklus (siehe auch Ab-
schnitt 4.2), die auf eine Adsorption von organischen Stoffen an der Membran hindeuten, ist es
erstaunlich, dass die Konzentration der organischen Stoffe im filtrierten Wasser keinen Einfluss
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auf das hydraulisch irreversible Fouling im betroffenen Filtrationszyklus zu haben scheint. Um zu
ergriinden, ob es dennoch einen von der pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Masse iiberlagerten
Einfluss der organischen Wasserinhaltsstoffe auf das anfingliche hydraulisch irreversible Fouling
gibt, ist der UMFIy,; o in Abbildung 4.19 noch einmal gegen die FM-Masse pro Riickspiilvolumen
(links) sowie tiber die im Permeat gemessene UV-Absorption (rechts) aufgetragen. Dabei sind
die Datenpunkte entsprechend der Grofle des jeweils anderen Parameters schattiert. Da fiir den
Versuch V30 nur die Filtrationsdaten, jedoch keine SAK-Werte vorliegen, ist dieser Versuch in der
Abbildung 4.19 nicht dargestellt.

Da die dunkleren Punkte in Abb. 4.19, links, tendenziell oberhalb der helleren liegen, scheint
der UMFly; bei vergleichbarer pro Riickspiilvolumen dosierter FM-Masse grof3er zu sein, wenn
die UV-Absorption des Permeats und damit der Gehalt an organischen Stoffen hoher ist. In der
Auftragung iiber den SAKj;s4 des Permeats ist gut zu erkennen, dass bei dhnlichem UMFIy;
entweder eine niedrigere UV-Absorption bei hoherer FM-Masse pro Riickspiilvolumen vorliegt
(dunklere Punkte auf gleicher Hohe links) oder eine hohere UV-Absorption bei niedrigerer FM-
Masse (hellere Punkte auf gleicher Hohe rechts). In den Versuchen V14 und V19, in denen im
ersten Zyklus kein Flockungsmittel dosiert wurde, ist das hydraulisch irreversible Fouling er-
wartungsgeméfl bei hherem SAKjs4 grofier. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dass
sowohl organische Stoffe als auch das Flockungsmittel zum hydraulisch irreversiblen Fouling im
ersten Filtrationszyklus beitragen, wobei der Einfluss der FM-Masse dominierend ist.

Fiir das hydraulisch irreversible Fouling im weiteren Verlauf der Filtration ergibt sich in Ab-
bildung 4.18 ein weniger deutliches Bild. Im Allgemeinen ist festzustellen, dass in manchen
Versuchen die Permeabilitat nach der ersten Riickspiilung kaum abgenommen hat oder sogar
angestiegen ist (UMFI; <0, Versuche V17 und V30). Tendenziell scheint der UMFIy; mit zuneh-
mender UV-Absorption des Permeats zu steigen. Da jedoch viele Versuche mit dhnlichem SAKjs4

SAKs54 im FM-Masse pro
UMFTy; 0 Permeat, UMFIy; ¢ Rickspiilung
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Abbildung 4.19 UMFIy,;, des ersten Filtrationszyklus der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung
(ohne V30) in Abhéngigkeit der pro Riickspilvoumen dosierten FM-Masse (links) und der UV-Absorption
im Permeat (rechts); Schattierung der Punkte nach dem jeweils anderen Parameter
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einen recht unterschiedlichen UMFIy; aufweisen, ist dies offenbar nicht der einzige Einfluss.

Da der Spearman-Korrelationskoeffizient fiir nichtmonotone Zusammenhinge ungeeignet ist,
konnte es trotz des sehr niedrigen Korrelationskoeffizienten einen Zusammenhang zwischen
der dosierten FM-Masse pro Riickspiillung und dem UMFIy; geben: Fiir spezifische FM-Massen
unter ca. 1700 mg Fe**/(L m?) scheint das hydraulisch irreversible Fouling mit steigender FM-
Masse nachzulassen; bei grofieren FM-Massen steigt es tendenziell an. Fiir den bei einer auf das
Riickspiilvolumen bezogenen FM-Masse von 1700 mg Fe*/(L m?) geteilten Datensatz ergeben
sich Korrelationskoeffizienten von -0,86 und 0,27, was eher auf eine eventuell vorhandene Ab-
hangigkeit hindeutet. Dies bedeutet moglicherweise, dass je nach pro Riickspiilvolumen dosierter
FM-Masse unterschiedliche Foulingmechanismen dominieren. Da mit insgesamt 19 Versuchen
nur eine begrenzte Zahl an Daten vorliegt, der UMFI}; in allen Versuchen eher niedrig war und
dessen Schwankungsbreite nicht bekannt ist, kann es sich bei dieser Beobachtung jedoch ebenso
um ein zufalliges Phanomen handeln, das durch die Streuung der Daten verursacht ist. Sollte es
sich dennoch so verhalten, konnte eine moégliche Erklarung sein, dass das hydraulisch irreversible
Fouling bei niedriger spezifischer FM-Masse von organischen Stoffen dominiert wird, sodass
sich die durch eine hohere FM-Dosierung erzielte Verringerung der ungeflockt vorliegenden
organischen Stoffe positiv auf die Reversibilitat des Foulings auswirkt. Denkbar wiare auch, dass
die Deckschicht Stoffe und Partikel, wie z.B. kleine Flocken, die sich sonst in den Poren der
ungeschiitzten Membran ablagern wiirden, zuriickhélt (siehe hierzu z. B. Naim u. a., 2014). Wird
die pro Rickspiilvolumen dosierte FM-Masse iiber einen gewissen Punkt hinaus erhoht, wird
moglicherweise mehr Flockungsmittel dosiert, als bei der Riickspiilung ausgetragen wird, sodass
Reste der Deckschicht im Modul verbleiben. Jede weitere Erhohung der dosierten FM-Masse
bzw. Verringerung der Riickspiildauer fithrt zu verstiarktem hydraulisch irreversiblen Fouling;
der Einfluss der organischen Stoffe tritt in den Hintergrund. Falls dies zutréfe, gébe es eine von
der Wasserqualitit weitgehend unabhéngige kritische FM-Masse pro Riickspiilvolumen, bei der
die Flocken gerade noch vollstindig ausgespiilt werden. Diese kénnte genutzt werden, um das
Verfahren in Hinblick auf Wasserqualitit und Ausbeute zu optimieren.

Um diese Vermutungen genauer zu untersuchen, ist in Abbildung 4.20, analog zu Abbildung 4.19,
der UMFIy; uiber die pro Riickspiilung dosierte FM-Masse (links) und die UV-Absorption des
Permeats (rechts) aufgetragen, wobei die Punkte nach dem jeweils anderen Parameter schattiert
sind. Die Punkte mit einer FM-Masse pro Riickspiilvolumen kleiner 1750 mg Fe**/(L m?) sind zur
besseren Unterscheidung blau umrandet. Der Versuch V30 ist wegen der fehlenden SAK-Werte
nicht dargestellt.

Zunéchst fallt auf, dass die Versuche mit einer auf das Riickspiilvolumen bezogenen FM-Masse un-
ter bzw. tiber 1750 mg Fe**/(L m?) (blaue bzw. schwarze Umrandung) bei getrennter Betrachtung
auch in der Auftragung des UMFI}; gegen die UV-Absorption (rechts), von den Versuchen V09
und V31 abgesehen, zwei Gruppen zu bilden scheinen. In der Gruppe mit niedriger dosierter
FM-Masse fithrt eine hohere UV-Absorption tendenziell zu einem héheren UMFIy,;, wobei der
Versuch mit der hochsten UV-Absorption und dem hochsten UMFI; die niedrigste FM-Masse
pro Ruckspulvolumen aufweist und umgekehrt. Bei den anderen Versuchen unterscheiden sich
die SAK;54-Werte trotz unterschiedlicher dosierter FM-Massen bzw. Riickspiilzeiten kaum und
der UMFIy; ist tendenziell grofler, je hoher die pro Riuckspiilvolumen dosierte FM-Masse ist. Die
Versuche der zweiten Gruppe, bei denen der SAKj54 etwas hoher war, scheinen auch einen hohe-
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Abbildung 4.20 UMFI; der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung (ohne V30) in Abhangigkeit der
pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Masse (links) und der UV-Absorption im Permeat (rechts), Schattierung
der Punkte nach dem jeweils anderen Parameter. Versuche mit einer auf das Riickspiilvolumen bezogenen
FM-Masse unter 1750 mg Fe**/(L m?) sind blau umrandet.

ren UMFIy; zu haben, wie an den weiter oben liegenden, dunkleren Punkten in Abbildung 4.20,
links, zu erkennen ist. Folglich scheinen bei diesen Versuchen sowohl die organischen Stoffe als
auch die pro Riickspiilvolumen dosierte FM-Masse einen Einfluss auf das hydraulisch irreversible
Fouling zu haben. Dennoch ist die Streuung der Daten durch diese Parameter allein nicht zu
erklaren. Da sich die Versuche mit hoherer dosierter FM-Masse pro Riickspiilvolumen in Hinblick
auf den Flux bzw. die Dauer der Filtrationszyklen und der Riickspiilung unterschieden, ist nicht
auszuschlieffen, dass die oben erdrterten Einschrankungen bei der alleinigen Betrachtung der
pro Rickspiilvolumen dosierten FM-Masse zum Tragen kommen. Bei den vier Versuchen mit
einer auf das Rickspiilvolumen bezogenen FM-Masse von ca. 2200 mg Fe3*/(L m?) (V20, V23, V28,
V29) handelt es sich beispielsweise um Versuche mit einem Flux von 90 bzw. 120 LMH, einer
Filtrationsdauer von 90 bzw. 120 min und einer Riickspiildauer von 30 bzw. 40 s. Bei dhnlichem
SAKjs4 (ca. 10 m™!) weisen die Versuche mit unterschiedlichem Flux fast identische UMFIy;-Werte
auf, wohingegen sich der UMFIy; der Versuche mit verschiedenen Filtrationsdauern unterscheidet.
Ob dies auf eine unzureichende Beriicksichtigung der unterschiedlichen Einflussgréfien in dem
gemeinsamen Parameter FM-Masse pro Riickspiilvolumen zuriickzufiihren ist oder andere Griinde
hat, l4sst sich nur vermuten. Einen Eindruck von der nicht durch die Betriebsparameter und die
Wasserqualitét erklarbaren Streuung des UMFIy; vermittelt die Betrachtung der beiden Versuche
mit der hochsten FM-Masse pro Riickspiilvolumen (V22 und V24). Diese fanden bei gleichen
Filtrationseinstellungen statt; die relative Grofle ihrer UMFI};-Werte wire aufgrund der leicht
verschiedenen FM-Dosierung und UV-Absorption umgekehrt zu erwarten: der UMFIy; von V24
ist trotz niedrigerer FM-Dosierung und niedrigerem SAKjs4 hoher.

Der Versuch V32 konnte in der Auftragung des UMFIy,; iiber die auf das Rickspiilvolumen be-
zogene FM-Masse (Abb. 4.20, links) sowohl zu der Gruppe mit niedriger bezogener FM-Masse
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als auch zu der anderen Gruppe gezéhlt werden; in der Auftragung tiber den SAKj;54 (Abb. 4.20,
rechts) ist er eindeutig der erstgenannten zuzuordnen. Der UMFIy; und die UV-Absorption des
Permeates von V32 stimmen mit denen der vier Versuche mit einer FM-Masse pro Riickspiilvo-
lumen von rund 850 mg Fe**/(L m?) weitgehend iiberein, wobei die spezifische FM-Masse von
V32 mit 1700 mg Fe**/(L m?) wesentlich hoher war (im Gegensatz zu den anderen vier Versuchen
betrugen der Flux und die Riickspiildauer 90 statt 80 LMH und 30 statt 40 s). Dies konnte ein
Hinweis darauf sein, dass bei niedrigeren FM-Massen pro Riickspiilvolumen das hydraulisch
irreversible Fouling durch die organischen Stoffe bestimmt wird und die FM-Masse nur einen
geringfiigigen Einfluss hat. Das wiirde die oben erlduterte These stiitzen, dass sich eine Erhéhung
der FM-Dosierung bis zu einer gewissen auf das Riickspiilvolumen bezogenen FM-Masse positiv
auf das langerfristige hydraulisch irreversible Fouling auswirkt. In der Auftragung des UMFIy;
iiber die UV-Absorption (Abb. 4.20, rechts) fillt auf, dass aufler den Versuchen aus der Gruppe
mit héherer FM-Masse bzw. geringerem Riickspiilvolumen die soeben betrachteten fiinf Versuche
die einzigen sind, die einen dhnlichen SAKjs4-Wert haben und auch unter ihnen der Versuch mit
der hochsten pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Masse gleichzeitig derjenige mit dem hochsten
UMFIy,; ist. Damit erscheint eine andere Erklarung ebenfalls nicht unwahrscheinlich: Der Um-
fang des hydraulisch irreversiblen Foulings konnte, unabhéngig von der dosierten FM-Masse
pro Rickspiilvolumen, sowohl durch die Adsorption organischer Stoffe als auch durch die pro
Riickspiilvolumen dosierte FM-Masse bestimmt werden. Das wiirde bedeuten, dass eine Erhohung
der FM-Masse pro Riickspiilvolumen bei gleichem SAK3s4 einen héheren UMFI; zu Folge hatte,
ungeachtet der Groflenordnung der auf das Riickspilvolumen bezogenen FM-Masse. Ob die
verminderte Permeabilitat auf den unvollstindigen Austrag der Deckschicht, die Verblockung von
Membranporen durch sehr kleine Flocken, eine auf der Membranoberflache haftende FM-Schicht
oder eine Kombination dieser Mechanismen zuriickzufiithren ist, ist hierbei offen. Die beobachtete
scheinbare Aufteilung in einen Bereich, in dem eine Erhéhung der auf das Riickspiilvolumen
bezogenen FM-Masse zu einer Verringerung des hydraulisch irreversiblen Foulings fithrt, und
einen Bereich, in dem das Fouling dadurch verstirkt wird, ergibe sich in diesem Fall nur durch
die Kombination von UV-Absorptionen, dosierten FM-Massen und Riickspiildauern, bei denen die
Versuche durchgefithrt wurden. Fiir die Verfahrensoptimierung folgte daraus, dass eine Erhohung
der FM-Dosierung das hydraulisch irreversible Fouling einerseits aufgrund der Verringerung der
ungeflockten organischen Stoffe verminderte, andererseits durch die erh6hte FM-Masse dazu
beitriige. Um eine gezielte Optimierung zu erméglichen, wire eine genaue Kenntnis der jeweiligen
Einflusse dieser gegenlaufigen Effekte auf das hydraulisch irreversible Fouling notwendig. Ob
diese oder die zuvor erlauterte Theorie zutreffend ist (oder keine von beiden), ist anhand der
vorliegenden Daten nicht aufzukldren und miisste in zusétzlichen Versuchen untersucht werden.
Es ist unklar, warum der UMFIy; des Versuchs V09 und der ersten 14 Filtrationszyklen von V31
vergleichsweise hoch ist. Eventuell liegen diese Abweichungen in der Schwankungsbreite des
UMFI};, was die Signifikanz der restlichen Daten in Frage stellen wiirde. Auffallig ist, dass es sich
um die beiden Versuche handelt, in denen sich die Startpermeabilitidten nach rund zehn Filtra-
tionszyklen kaum mehr verdnderten. Sollte es tatsichlich einen von den Betriebsbedingungen
und der Wasserqualitat abhangigen Gleichgewichtszustand geben, der sich nach einer gewissen
Zeit bzw. nach Filtration eines gewissen Permeatvolumens einstellt, wurde dieser moglicherweise
in den Versuchen V09 und V31 aus ungeklarten Grinden schneller erreicht. Die Konsequenz

62



4.3 Einfluss der Betriebsbedingungen und der Wasserqualitit auf das Fouling

daraus wire, dass das in den ersten 24 h bzw. bei Filtration von knapp 2000 L/m? beobachtete
hydraulisch irreversible Fouling nicht zwangsldufig eine Aussage tiber das langfristige Filtrations-
verhalten bei den gewahlten Betriebsbedingungen erlaubt. Zudem wire denkbar, dass gleiche
Betriebsbedingungen bei langerer Filtration zu der gleichen absoluten Permeabiltit fithren. Wenn
dies der Fall wire, wiirde die Betrachtung der normierten Permeabilitat bei unterschiedlichen
Anfangspermeabilititen die Erkenntnis dieses Umstandes vermutlich erschweren.

Das Ausmaf} des chemisch irreversiblen Foulings hangt sowohl fiir die basische als auch fiir die

darauf folgende saure Reinigung stark mit dem langerfristigen hydraulisch irreversiblen Fouling
zusammen (siehe Abb. 4.18). Je grofler das hydraulisch irreversible Fouling im Laufe des Versuches
ist, desto schlechter lasst es sich durch die chemisch unterstiitzte Riickspiilung entfernen. Eine
Korrelation mit dem hydraulisch irreversiblen Fouling des ersten Filtrationszyklus scheint nicht
vorhanden zu sein.
Einerseits konnte die starke Korrelation mit dem UMFIy; daraus resultieren, dass das langerfristige
hydraulische und das chemisch irreversible Fouling die gleichen Ursachen haben. In diesem
Fall wire eine Minimierung des hydraulisch irreversiblen Foulings nicht nur im Hinblick auf
die Haufigkeit der Durchfithrung von chemisch unterstiitzten Riickspiilungen relevant, sondern
auch um deren Wirkung zu gewihrleisten. Andererseits hiangt die Effektivitit der Reinigung
im Allgemeinen vom Verschmutzungsgrad der Membran ab (Krause, 2012). Da in den meisten
Versuchen ein dhnliches Volumen filtriert wurde, ist davon auszugehen, dass ein hoherer UMFIy;
tendenziell zu einer gréfleren Verschmutzung am Ende des Versuches fithrte. Darauf hat allerdings
ebenso der initiale Permeabilitatsverlust einen Einfluss, was ein Grund fiir die Streuung der Daten
sein konnte. Diese ist jedoch vermutlich auch auf die teilweise unterschiedlichen Einwirkzeiten
und pH-Werte bei der Reinigung sowie auf die bereits erwahnte Abhéngigkeit der Anfangsper-
meabilitat der Versuche von der FM-Dosierung und der daraus resultierenden Beeinflussung des
UMFIcgp-p,50, zuriickzufithren.

Insgesamt ist festzustellen, dass das hydraulisch irreversible Fouling sowohl im ersten als auch
in den spateren Filtrationszyklen einerseits von der pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Masse
und andererseits von den organischen Stoffen beeinflusst wird. Die Gewichtung der Einfluss-
grofien unterscheidet sich jedoch, was sich auch in dem relativ uneindeutigen Zusammenhang
zwischen UMFIy,; o und UMFIy; widerspiegelt (vgl. Abb. 4.18). Im ersten Filtrationszyklus dominiert
der Einfluss der auf das Riickspiilvolumen bezogenen FM-Masse; die organischen Stoffe spielen
eine untergeordnete Rolle, tragen aber ebenfalls zur Verringerung der Permeabilitét bei. Fiir das
langerfristige hydraulisch irreversible Fouling zeigt sich ein deutlicherer Einfluss der organischen
Stoffe. Ob dieser stets von dem der dosierten FM-Masse pro Riickspiilvolumen tiberlagert wird
oder diese nur ab einer gewissen kritischen FM-Masse relevant ist, konnte nicht abschlieflend
geklart werden. Obwohl die organischen Stoffe allein nur ein geringes Gesamtfouling hervorrufen
(siehe auch Abschnitt 4.3.1), ist dieses fast vollstandig hydraulisch irreversibel. Im Gegensatz dazu
weist das durch die dosierte FM-Masse verursachte Fouling sowohl einen reversiblen als auch
einen hydraulisch irreversiblen Anteil auf.

Um weitere Erkenntnisse zum Einfluss der pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Masse auf das
langerfristige hydraulisch irreversible Fouling zu erlangen, konnten zusatzliche Versuche mit
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unterschiedlichen dosierten FM-Massen pro Riickspiilvolumen bei verschiedenen, konstanten
Permeatqualitdten durchgefithrt werden. Dies kdnnte beispielsweise durch Variation des Fluxes
und der Rickspiildauer und -frequenz bei mehreren konstanten FM-Dosierungen erreicht werden.
Dieses Vorgehen wiirde zudem weitere Informationen tiber die Eignung der dosierten FM-Masse
pro Riickspiilung als Parameter zur Abschitzung des Foulingpotenzials liefern und dadurch ggf.
Rickschlisse auf die zugrunde liegenden Foulingmechanismen erlauben. Bei méoglichst einheitli-
cher Durchfithrung der chemisch unterstiitzten Riickspiilung konnte eine Betrachtung des durch
die einzelnen Reinigungsschritte reversiblen Anteils des Foulings weitere Anhaltspunkte dazu
liefern. Durch die regelméfiige Ermittlung des Druckverlustes tiber die Lange des Moduls kénnte
auflerdem tiberpriift werden, ob sich Pfropfen in den Kapillaren befinden (vgl. Heijman u. a., 2007).
Da die Ungewissheit iiber die Reproduzierbarkeit des Filtrationsverhaltens die Interpretation der
Daten zusétzlich erschwert, wire es sinnvoll, Versuche bei gleichen Einstellungen zu wiederholen.
Die unterschiedliche Gewichtung der Einfliisse zu Beginn und im weiteren Verlauf der Filtration
konnte daher rithren, dass die Vorgange, die dem durch das Flockungsmittel verursachten hydrau-
lisch irreversiblen Fouling zu Grunde liegen, schneller ihre Wirkung entfalten als die Adsorption
organischer Stoffe auf der Membran. Dabei kann es sich zudem um mehrere Foulingmechanismen
handeln, deren Einfluss auf die Geschwindigkeit und das Ausmafl der Permeabilitatsverringerung
unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Die Ausbildung einer fest mit der Membranoberflache ver-
bundenen FM-Schicht wire beispielsweise vermutlich relativ schnell abgeschlossen. Der auch
im weiteren Verlauf vorhandene Einfluss der pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Masse wire
demnach vermutlich auf nicht durch die Riickspiillung ausgetragene Flocken in den Kapillaren
und/oder den Membranporen zuriickzufithren. Auflerdem ist nicht auszuschlieflen, dass sich die
Beschaffenheit der Membranoberflache im Laufe der Filtration durch das hydraulisch irreversible
Fouling verandert; die Adsorption organischer Stoffe oder die Anlagerung von Flocken kénnte
zum Beispiel die Oberflichenladung beeinflussen. Dies hitte ggf. zur Folge, dass Stoffe, die eine
hohe Affinitat zur frisch gereinigten Membran haben, an der verschmutzten Membran schlechter
haften. In diesem Sinne ist eine gegenseitige Beeinflussung verschiedener Foulingmechanismen
nicht unwahrscheinlich.

Die Daten des Langzeitversuches (V31) und eines weiteren Versuchs (V09) deuten darauf hin,
dass sich moglicherweise nach langerer Filtration eine relativ konstante Permeabilitat einstellt.
Ob dies tatséchlich der Fall ist und wovon die erreichte Permeabilitit abhinge, ist unklar. Durch
langere Versuche bei verschiedenen Wasserqualititen und Betriebsbedingungen kénnte dies wei-
ter untersucht werden. Sollte sich die Permeabilitit tatsdchlich auf einem konstanten (absoluten
oder relativen) Niveau einpendeln, wire es zudem interessant herauszufinden, wie schnell dieser
Zustand erreicht wird.

Das chemisch irreversible Fouling, das nach der chemisch unterstiizten Rickspiilung mit Lauge
bzw. Lauge und Saure verbleibt, hangt eng mit dem langerfristigen hydraulisch irreversiblen
Fouling zusammen. Ob dies aufgrund gemeinsamer Ursachen der Fall ist oder daran liegt, dass
die Wirksamkeit der Reinigung mit dem Verschmutzungsgrad der Membran zusammenhingt, ist
aufgrund der in allen Versuchen dhnlichen filtrierten Volumina nicht eindeutig zu sagen.
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4.4 Untersuchung des Einsparpotenzials durch stufenweise
Flockungsmitteldosierung

Falls die Huminstoffe oder auch andere organische Wasserinhaltsstoffe an den von der Membran
zuriickgehaltenen Eisenhydroxid-Flocken adsorbieren sollten (vgl. Duan u. Gregory, 2003; Guigui
u. a., 2002), konnte durch anfingliches Aufbringen einer gréfieren Deckschicht und anschlielende
Verringerung der FM-Dosierung ggf. Flockungsmittel eingespart werden. Zudem konnte die
stufenweise Dosierung das Fouling beeinflussen, z. B. indem die frith aufgebaute Deckschicht
zum Riickhalt von Stoffen in der Gréflenordnung der Membranporen beitragt und somit die
Verblockung der Poren verringert (vgl. z. B. Naim u. a., 2014).

Um zu untersuchen, ob durch die stufenweise bzw. diskontinuierliche Dosierung die gleiche
Farbungsverringerung wie bei kontinuierlicher Dosierung bei geringerem FM-Einsatz erreichbar
ist und wie sich die stufenweise Dosierung auf das Gesamtfouling und das hydraulisch irreversible
Fouling auswirkt, wurden insgesamt neun Versuche durchgefiihrt, in denen die FM-Dosierung
nach 20 bzw. 45 min ausgesetzt oder nach 45 min verringert wurde. Tabelle 4.2 zeigt eine Ubersicht
der Szenarien und Dosierungseinstellungen dieser Versuche, welche alle bei einem Flux von
80 LMH, einer Ruckspiildauer von 40 s und einer Filtrationszeit von 90 min stattfanden. Die
mittlere Dosierung entspricht der Dosierung derselben FM-Menge bei kontinuierlicher Zugabe.
Wihrend des Versuchs V36 wurde die Brunnenschaltung und damit die Rohwasserqualitit von
Szenario F zu Szenario A (siehe auch Abs. 4.1) gedndert. Dies wurde bei der Auswertung der
Daten beriicksichtigt.

Im Folgenden werden die Versuche mit stufenweiser FM-Dosierung hinsichtlich der UV-
Absorptions- und Farbungsverringerung sowie des Gesamtfoulings und des hydraulisch irreversi-
blen Foulings theoretisch und anhand der in den Abschnitten 4.2 und 4.3 gewonnen Erkenntnisse
mit den Ergebnissen der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung verglichen.

Tabelle 4.2 Szenario, Dosierdauer und Dosierung der Versuche zur stufenweisen FM-Dosierung

Versuch Szenario Dosierdauer FM-Dosierung FM-Dosierung, gemittelt
min mefe  omeRel omefer omeRed

Vo3 A 45/45 2,6/0 0,55/0 1,3 0,28
Vo5 A 20/70 2,6/0 0,52/0 0,6 0,12
V36 F/A 45/45 3,6/1,2 0,72/0,24 24 0,48
V11 C 45/45 3,0/0 0,54/0 1,5 0,27
Vi2 C 20/70 3,0/0 0,54/0 0,7 0,12
V15 F 45/45 12,2/0 2,08/0 6,1 1,04
V16 F 20/70 25,4/0 4,3/0 5,6 2,15
V34 F 45/45 9,8/3,3 1,5/0,5 6,5 1

V35 F 45/45 7,6/4,5 1,2/0,72 6 0,96
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4.4.1 UV-Absorptions- und Farbungsverringerung

Aufgrund des negativen exponentiellen Zusammenhangs zwischen dem Verhaltnis von Permeat-
zu Rohwasser-SAK und der FM-Dosierung (siehe Abb. 4.7) werden die UV-Absorption und die
Férbung durch Erhéhung der FM-Dosierung auf mehr als 6 mg Fe**/L im Vergleich zu niedrigeren
Dosierungen in geringerem Mafle verringert. Daher ist eine stufenweise Dosierung des Flockungs-
mittels im Vergleich zur kontinuierlichen Dosierung derselben FM-Menge theoretisch nachteilig.
Insbesondere bei kurzen Dosierzeiten mit hohen anfanglichen FM-Dosierungen ist dies zu er-
warten. Sofern eine Adsorption von Huminstoffen und anderen Bestandteilen des NOM an auf
der Membran zuriickgehaltenen Eisenhydroxid-Flocken in einer hinreichenden Gréflenordnung
stattfindet, konnte eine frithzeitig aufgebaute Deckschicht diesen Nachteil jedoch ausgleichen
bzw. sogar zu einer stirkeren SAK-Verringerung fithren.

Abbildung 4.21 zeigt die Verldufe der auf das unfiltrierte Rohwasser normierten UV-Absorp-
tion und der Farbung im Permeat tiber einen Filtrationszyklus bei stufenweiser Dosierung des
Flockungsmittels (Versuche aus Tabelle 4.2 ohne V12, fiir den aufgrund eines ungeplanten friih-
zeitigen Versuchsabbruchs keine Messwerte vorliegen). Fiir die Farbung sind neben den in den
Permeatproben gemessenen Werten (Kreise) auch die Daten der Online-Farbungsmessung gezeigt
(durchgezogene Linie; gleitender Durchschnitt von jeweils fiinf Messwerten, entsprechend 50 s).
Da der Farbungsmesser eine konstante Messabweichung aufweist, wurden die aufgezeichneten
Werte anhand der in den Proben gemessenen Werte korrigiert. Dazu wurde die Differenz zwischen
dem Medianwert der um den Zeitpunkt der Probenahme aufgezeichneten Farbung (+30 s, entspre-
chend sechs Werten) und der in den Proben gemessenen Farbung fiir jeden Versuch gemittelt. Die
so berechnete Messabweichung wurde von den online gemessenen Werten abgezogen. Zusatzlich
sind in die Abbildung 4.21 die Bereiche eingezeichnet, in denen die SAK-Werte nach dem zuvor
entwickelten Modell (sieche Abschnitt 4.2) und unter Beriicksichtigung der aus dem Tracerversuch
ermittelten Verweilzeitverteilung der Anlage bei der entsprechenden FM-Dosierung zu erwarten
sind (95 %-Konfidenzintervall fiir neue Beobachtungen). Oben bzw. in der Mitte sind die Versuche
dargestellt, in denen die FM-Dosierung nach 20 bzw. 45 min abgeschaltet wurde; bei den unten
abgebildeten Versuchen wurde die FM-Dosierung nach 45 min verringert.

Zu Beginn des Filtrationszyklus ist ein steiler Anstieg der Farbung, gefolgt von einer raschen
Abnahme, zu beobachten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass zunachst das aufgrund der Riick-
spilung im Farbungsmesser vorhandene Permeat und anschliefend nicht bzw. bei geringerer FM-
Dosierung geflocktes Wasser aus dem vorherigen Zyklus die Messstelle passieren. Auch in den
ersten Permeatproben (nach 5 min) wurden erwartungsgemifl etwas hohere Farbungen und UV-
Absorptionen gemessen.

Im ersten Teil der FM-Dosierung liegen die beobachteten Werte groitenteils in dem vorherge-
sagten Intervall (diese Daten sind ebenfalls fiir die Anpassung der Modellparameter verwendet
worden), nur bei Versuch V15 wurde eine deutlich hohere Farbung gemessen. Dies liegt vermut-
lich, wie in Abschnitt 4.2 erlautert, an der bei diesem Versuch verzégerten Absorptionsmessung
und dem nachtréglichen Farbungsanstieg.

Nach dem Abschalten bzw. der Verringerung der FM-Dosierung steigen die SAK-Werte zunichst
steil, dann langsamer an und scheinen sich schlie8lich einem konstanten Wert zu nahern. Dies
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Abbildung 4.21 Verlauf der auf das unfiltrierte Rohwasser normierten UV-Absorption und der Farbung
im Permeat innerhalb eines Filtrationszyklus und Bereiche, in denen die Werte nach dem Modell fiir
kontinuierliche FM-Dosierung (siehe Abschnitt 4.2) und unter Berticksichtigung der Verweilzeitverteilung
zu erwarten sind (Vorhersage); oben: Abschalten der FM-Dosierung nach 20 min, Mitte: Abschalten der
FM-Dosierung nach 45 min, unten: verringerte FM-Dosierung nach 45 min

stimmt mit dem aufgrund der Verweilzeitverteilung zu erwartenden Kurvenverlauf qualitativ
iiberein; insgesamt verlaufen die gemessenen Kurven jedoch etwas flacher. Dies ist auch bei der
Abnahme der SAK-Werte zu Beginn der Filtration der Fall und kénnte darauf zuriickzufithren sein,
dass die Deckschicht die Durchmischung im Membranmodul dahingehend beeinflusst, dass eine
grofere Mischphase (entsprechend einer breiteren Verweilzeitverteilung) auftritt. Im Fall der onli-
ne gemessenen Farbungswerte sind dariiber hinaus das zusatzliche Volumen des Farbungsmessers
und die Verzogerung durch die Probenahme, wihrend der der Farbungsmesser nicht durchstrémt
waurde, fiir den flacheren Verlauf verantwortlich. Dennoch steigt die aufgezeichnete Farbung nach
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der Verringerung der Dosierung wesentlich langsamer an, als sie zu Beginn der Filtration abnimmt.
Dies ist insbesondere in Abbildung 4.22 zu erkennen, in der die online gemessenen Farbungswerte
so dargestellt sind, dass die zu Beginn und nach der Verringerung der FM-Dosierung gemessenen
Kurven iibereinander liegen. Dazu ist fir den ersten Teil der Dosierung 1-SAKys¢ aufgetragen
und die Kurven wurden derart verschoben, dass sie an den jeweiligen Endwerten der kiirzeren
Kurve tiberlappen.
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Abbildung 4.22 Ubereinandergelegte Verldufe der zu Beginn der Filtration und nach Verringerung der FM-
Dosierung online gemessenen Fiarbung; oben: Abschalten der FM-Dosierung nach 20 min, Mitte: Abschalten
der FM-Dosierung nach 45 min, unten: verringerte FM-Dosierung nach 45 min

Der flachere Verlauf im zweiten Teil der Filtration kénnte ein Hinweis auf eine zusétzliche
SAK-Verringerung aufgrund der Adsorption organischer Stoffe sein. Ob diese in der Deckschicht
oder an der Membran adsorbieren, ist nicht eindeutig festzustellen. Da die zu Beginn des ersten
Filtrationszyklus gemessenen SAK-Werte im Vergleich zu denen der spiteren Zyklen in allen
Versuchen niedriger waren und die organischen Stoffe zum hydraulisch irreversiblen Fouling
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beitrugen (siehe Abschnitt 4.3.2), ist davon auszugehen, dass diese in einem gewissen Umfang
an der Membran adsorbieren. Da es sich dabei im Allgemeinen um ein konzentrationsabhéngi-
ges Gleichgewicht handelt, fithrt die Erh6hung der Konzentration der ungeflockt vorliegenden
organischen Stoffe nach Abschalten oder Verringern der FM-Dosierung vermutlich zu einer
zeitweise verstiarkten Adsorption an der Membran. Dariiber hinaus ist nicht auszuschlieen, dass
die inhomogen wachsende Deckschicht im Laufe der Filtration einen zunehmenden Einfluss auf
die Verweilzeitverteilung hat.

Bei abgeschalteter FM-Dosierung erreicht die UV-Absorption nach ca. 25 min in etwa den im
Rohwasser gemessenen Wert; nur in den Versuchen V15 und V16 sind die Werte etwas niedriger,
aber noch nahe der unteren Grenze des erwarteten Bereichs. Die normierte Farbung ist in allen
Versuchen erwartungsgemaf} niedriger als die normierte UV-Absorption und liegt bei abgeschal-
teter FM-Dosierung bei 80 bis 95 % der Farbung des Rohwassers. In den Versuchen V15 und V16
bleibt die Farbung unterhalb der erwarteten Werte. Da die normierten Werte auf das unfiltrierte
Rohwasser bezogen sind und eine Filtration des Rohwassers iiber 0,45 pm bereits zu einer Verrin-
gerung von 0 bis 4 % der UV-Absorption und 0 bis 11 % der Farbung fiihrt (siehe Abschnitt 4.1), ist
dieser Unterschied nicht unbedingt auf die Adsorption von Wasserinhaltsstoffen an den Flocken
zuriickzufithren, sondern moglicherweise durch die Ultrafiltration an sich hervorgerufen.

In den Versuchen mit verringerter FM-Dosierung erreichen sowohl die UV-Absorption als auch
die Farbung Werte, die im unteren Bereich der Erwartung liegen. Ob die relativ niedrigen Werte in
der Adsorption von NOM an Eisenhydroxid-Flocken bzw. an der Membranoberfldche begriindet
liegen oder zufillig auftraten, kann anhand von drei Versuchen nicht mit Sicherheit festgestellt
werden.

In Abbildung 4.23 ist die experimentell ermittelte, iiber die Zeit gemittelte Verringerung der
SAK-Werte (basierend auf den offline gemessenen Werten) den bei diskontinuierlicher bzw.
stufenweiser Dosierung und bei kontinuierlicher Dosierung derselben FM-Menge zu erwarten-
den Verringerungen fiir die einzelnen Versuche gegeniibergestellt. Die Mittelung erfolgte durch
Intergration der Messwerte mit der Trapezregel iiber den Verlauf eines Filtrationszyklus und
anschlieende Division durch die Gesamtdauer. Aus dem so berechneten mittleren SAK-Wert
und den im Rohwasser gemessenen Werten wurde die prozentuale SAK-Verringerung bestimmt.
Die Fehlerbalken der theoretischen Werte entsprechen dem 95 %-Konfidenzintervall des Modells
fiir neue Beobachtungen. Der Vergleich der experimentell ermittelten Verringerung mit dem bei
diskontinuierlicher bzw. stufenweiser FM-Dosierung zu erwartendem Wert liefert Aufschluss
dartiber, inwiefern eine zusétzliche Adsorption von NOM an der auf der Membran gebildeten
Deckschicht aus Flocken (oder der Membran selbst) stattfindet. Einen Vorteil gegeniiber der kon-
tinuierlichen FM-Dosierung bildet die stufenweise Dosierung jedoch nur, wenn die tatsachliche
Verringerung im Vergleich zur Verringerung bei kontinuierlicher Dosierung derselben FM-Menge
stiarker ist. Fir jeden Versuch ist die im ersten und zweiten Teil der stufenweisen Dosierung
zugegebene Gesamtmenge an Flockungsmittel (bezogen auf die Membranfliche) angegeben. Diese
kann als Maf fiir die Grofle der Deckschicht und damit fiir die méglicherweise zur Verfiigung
stehende Adsorptionskapazitat angesehen werden.

Aufler in den Versuchen V03 und V05 wurde stets eine stirkere Verringerung der UV-Absorption
erzielt, als nach dem Modell im Mittel zu erwarten ware. Die Werte der Versuche V03 und V05
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Abbildung 4.23 Mittlere Verringerung der UV-Absorption (oben) und der Farbung (unten) bei stufen-
weiser FM-Dosierung: experimentell ermittelte Werte, theoretisch erwartete Werte sowie theoretische
Verringerung bei kontinuierlicher Dosierung derselben FM-Menge (Fehlerbalken entsprechen 95 %-Konfi-
denzintervall des Modells fiir neue Beobachtungen)

liegen nur knapp unter der mittleren Erwartung. In V16 tibertraf die SAKjs4-Verringerung die
obere Erwartung sogar um ca. 2 %. Da die erste Dosierung in V16 mit 25,4 mg Fe**/L sehr hoch
war, ist die beobachtete Verringerung dennoch geringer als die bei kontinuierlicher Dosierung
derselben FM-Menge zu erwartende Verringerung. Die mittlere, jedoch nicht die maximale, erwar-
tete Verringerung bei kontinuierlicher Dosierung wurde in einigen Versuchen tiberschritten, in
denen der erwartete Unterschied zwischen stufenweiser und kontinuierlicher Dosierung gering
ist (V11, V34-36).

In Hinblick auf die Farbung ergibt sich ein dhnliches Bild: V16 ist ebenfalls der einzige Versuch,
in dem die tatsachliche Verringerung starker als die maximal erwartete war, aber auch hier fiele
die Verringerung bei kontinuierlicher FM-Dosierung wahrscheinlich starker aus. Aufler in V15
wurde die mittlere erwartete Farbungsverringerung stets itbertroffen. Wegen des nachtréglichen
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Anstiegs der Farbung und der verzégerten Messung der SAK-Werte bei V15 handelt es sich hierbei,
wie bereits oben erldutert (vgl. auch Abschnitt 4.2), mit grofler Wahrscheinlichkeit um einen
Messfehler. Ebenso wie fiir die UV-Absorption wurde in den Versuchen V11 und V34-36, sowie
zusitzlich in V05, eine stirkere Farbungsverringerung erzielt als die mittlere bei kontinuierlicher
FM-Dosierung zu erwartende Verringerung; der maximal erwartete Wert bei kontinuierlicher
Dosierung wurde jedoch auch im Falle der Farbung in keinem Versuch tiberschritten.
Tendenziell scheint die iiber die Erwartung hinausgehende, zusatzliche SAK-Verringerung stirker
zu sein, je hoher die dosierte Gesamtmenge an Flockungsmittel ist. Dies ist ein Indiz dafiir, dass
die Deckschicht fiir die Abweichung von den erwarteten SAK-Werten relevant ist. Zudem betragt
das Verhéltnis der beobachteten Verringerung zu der nach dem Modell erwarteten Verringerung
fiir die Farbung das 1- bis 1,7-fache des Verhéltnisses fiir die UV-Absorption (V15 ausgenommen);
die beobachtete zusétzliche SAK-Verringerung scheint also selektiv fiir die Firbung zu sein. Sofern
diese Abweichung nicht durch die geringere Genauigkeit der Farbungssmessung hervorgerufen
ist, spricht dies dafiir, dass die relativ niedrigen Farbungswerte im zweiten Teil der stufenweisen
Dosierung nicht ausschlief3lich auf eine breitere Verweilzeitverteilung zuriickzufithren sind.

Insgesamt ist festzustellen, dass die UV-Absorption in sechs von acht Versuchen und die
Farbung in mindestens sieben von acht Versuchen stiarker verringert wurden, als nach dem in
Abschnitt 4.2 entwickelten Modell im Mittel zu erwarten gewesen wire. Anhand der zeitlichen
Verlaufe der im Permeat gemessenen SAK-Werte (Abb. 4.21) wird deutlich, dass dies im Wesentli-
chen auf die relativ niedrigen Werte im zweiten Teil der diskontinuierlichen bzw. stufenweisen
FM-Dosierung zuriickzufithren ist. Diese Beobachtungen lassen vermuten, dass ein Teil der im
Wasser vorhandenen Stoffe von der wihrend des ersten Teils der FM-Dosierung auf der Membran
aufgebauten Deckschicht zuriickgehalten wird. Diese These wird weiterhin dadurch gestiitzt,
dass die zusatzliche SAK-Verringerung tendenziell deutlicher zu sein scheint, je grofier die Deck-
schicht ist. Dass die zusétzliche Verringerung der Farbung starker als die der UV-Absorption
ist, konnte darauf hindeuten, dass farbungsverursachende Stoffe, wie z. B. Huminstoffe, analog
zu dem fur die kontinuierliche Flockung beobachteten Verhalten (siehe Abschnitt 4.2), bevor-
zugt zuriickgehalten werden. Dennoch liegen die beobachteten gemittelten SAK-Verringerungen,
aufler von V16, innerhalb des 95 %-Konfidenzintervalles fiir neue Beobachtungen des Modells.
Daher ist nicht auszuschlieflen, dass die scheinbar verbesserte SAK-Verringerung lediglich auf
Mess- und Modellunsicherheiten zuriickzufithren ist. Moglicherweise tragt auch die Adsorption
organischer Stoffe an der Membran, die aufgrund der erhéhten Konzentration dieser Stoffe nach
dem Abschalten bzw. der Verringerung der FM-Dosierung auftreten konnte, zu der zusitzlichen
SAK-Abnahme bei. Zudem konnte die wachsende Deckschicht eine breitere Verweilzeitverteilung
verursachen, die eine grofiere Mischphase nach der Umstellung der FM-Dosierung und somit
einen langsameren Anstieg der SAK-Werte zur Folge hitte.

Im Vergleich zu der im Mittel bei kontinuierlicher Dosierung derselben FM-Menge erwarteten
SAK-Verringerung konnte durch die stufenweise Dosierung in vier bzw. fiinf der acht Versuche
eine stirkere Verringerung erzielt werden. Dabei handelt es sich jedoch um Versuche, in denen
sich die mittleren Erwartungswerte von stufenweiser und kontinuierlicher FM-Dosierung nur
geringfigig unterscheiden. In keinem der Versuche zeigte sich hinsichtlich der SAK-Verringe-
rung ein signifikanter Vorteil der stufenweisen gegentiber der kontinuierlichen FM-Dosierung.
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Insbesondere in den Versuchen mit hoher anfinglicher FM-Dosierung iiberwiegt der auf dem
geringeren Effekt der erhohten Dosierung beruhende Nachteil der diskontinuierlichen Dosierung.
Dies macht deutlich, dass die stufenweise Verminderung der FM-Dosierung, vor allem zur starken
SAK-Verringerung, vielversprechender als ein zeitweises génzliches Aussetzen der Dosierung ist.

Auch wenn einiges darauf hinzudeuten scheint, konnte anhand der vorliegenden Daten nicht
abschlieflend geklart werden, ob und in welchem Umfang Huminstoffe und andere im Wasser
vorhandene Stoffe an der im Wesentlichen aus Eisenhydroxid-Flocken bestehenden Deckschicht
adsorbieren. Um die fiir die Interpretation der Daten hinderlichen Unsicherheiten besser quanti-
fizieren zu kénnen und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu iiberpriifen, wire es sinnvoll,
die Versuche bei gleichen Einstellungen zu wiederholen. Tracerversuche bei unterschiedlicher
Bedeckung der Membran konnten zudem zum Verstandnis des Einflusses der Deckschicht auf die
Verweilzeitverteilung beitragen. Dariiber hinaus kénnten gezielte (Labor-)Versuche zu Umfang
und Kinetik der Adsorption von Huminstoffen und anderen Bestandteilen des NOM an Eisen-
hydroxid-Flocken, wie sie im hier genutzten Verfahren gebildet werden, zusétzliche niitzliche
Informationen liefern.

Sollte sich herausstellen, dass die Deckschicht tatsachlich zur SAK-Verringerung beitrégt,
konnte die Dosierstrategie in weiteren Versuchen angepasst werden. Denkbar wire beispielsweise
eine Verkiirzung der jeweiligen Intervalle mit hoher bzw. niedriger FM-Dosierung, sodass die
Dosierung innerhalb eines Filtrationszyklus mehrfach verringert und wieder erhéht wird. Da die
bisherigen Ergebnisse darauf hindeuten, dass nach etwa 25 min keine weitere Veranderung der
SAK-Werte im Permeat festgestellt werden kann, wiirde sich z. B. ein erneutes Erhohen der FM-
Dosierung nach 20 min anbieten.

4.4.2 Gesamtfouling

Ausgehend von den in Abschnitt 4.3.1 gewonnen Erkenntnissen, dass das Gesamtfouling durch
die Deckschicht dominiert wird und diese anscheinend kompressibel ist, sollte eine héhere anfing-
liche FM-Dosierung zunéichst zu einer starken Abnahme der Permeabilitit (also einem starken
Anstieg des TMP bei Filtration mit konstantem Flux) fithren. Bei anschlieBendem Verringern
oder Abschalten der FM-Dosierung miisste die Permeabilitat langsamer sinken. Dies hitte im
Vergleich zur kontinuierlichen FM-Dosierung ein insgesamt niedrigeres Niveau der Permeabilitat
und somit einen hoheren Energiebedarf zur Folge. Im Falle der Filtration bei konstantem Flux
wiirde dieser Effekt durch die Kompression der Deckschicht aufgrund des hoheren TMP zusétzlich
verstiarkt. Abbildung 4.24 zeigt qualitativ den theoretisch zu erwartenden Verlauf des TMP bei
konstanter FM-Dosierung und bei diskontinuierlicher bzw. stufenweiser FM-Dosierung (ohne
Beriicksichtigung der Kompressibilitdt der Deckschicht).

Tatsachlich konnte eine solche Entwicklung der Permeabilitit bzw. des TMP in den Versuchen
mit stufenweiser oder diskontinuierlicher Dosierung beobachtet werden. In Abbildung 4.25 ist
der Verlauf der normierten Permeabilitét iiber das spezifische Permeatvolumen dieser Versuche
aufgetragen; oben bei Abschalten der FM-Dosierung nach 20 min, in der Mitte bei Abschalten
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TMP kontinuierlich TMP stufenweise TMP diskontinuierlich

Permeatvolumen Permeatvolumen Permeatvolumen

Abbildung 4.24 Theoretischer Verlauf des TMP iiber einen Filtrationszyklus bei kontinuierlicher, stufen-
weiser und diskontinuierlicher FM-Dosierung; Kompression der Deckschicht nicht beriicksichtigt

nach 45 min und unten mit verringerter Dosierung nach 45 min®.

In den Versuchen mit diskontinuierlicher FM-Dosierung ist, nach anfanglicher starker Abnahme
der Permeabilitit wihrend der Dosierung, bei abgeschalteter FM-Dosierung eine geringe Abnah-
me bzw. in einigen Filtrationszyklen (z. B. in den Versuchen V03, V15, V16) sogar eine leichte
Zunahme der Permeabilitiat zu erkennen. Auch die Versuche mit stufenweiser FM-Dosierung
weisen einen Knick im Permeabilititsverlauf auf, der jedoch weniger ausgepragt ist.

Um zu ergriinden, ob die Permeabilitit bei abgeschalteter bzw. verringerter Dosierung in

gleichem Mafle abnimmt wie bei kontinuierlicher Dosierung unter vergleichbaren Bedingungen
(gleicher Flux und gleiche FM-Dosierung), sind in Abbildung 4.26, analog zu Abb. 4.13, die mit dem
jeweiligen Start-TMP multiplizierten UMFI,.,-Werte, als Boxplot aller Filtrationszyklen, iiber das
Produkt von Flux, FM-Dosierung und Viskositit aufgetragen (siehe hierzu auch Abschnitt 4.3.1).
Diese Darstellung entspricht sinngemaf; einer Auftragung der TMP-Anstiegsrate {iber die FM-
Dosierrate. Zum Vergleich sind die Daten aus den Versuchen mit kontinuierlicher FM-Dosierung
in grau gezeigt, die aus dem ersten Teil der diskontinuierlichen bzw. stufenweisen FM-Dosierung
in schwarz und die aus dem zweiten Teil in blau.
Die wihrend des zweiten Teils der diskontinuierlichen bzw. stufenweisen FM-Dosierung beob-
achteten Druckanstiege fiigen sich in das Gesamtbild ein. Tendenziell liegen die Werte etwas
unterhalb der Regressionsgeraden; insbesondere bei niedriger bzw. abgeschalteter FM-Dosierung
ist dies der Fall. Dies ist vermutlich auf den in diesen Versuchen eher niedrigen TMP zuriick-
zufithren, der aufgrund der Kompressibilitat der Deckschicht zu einem vergleichsweise kleinen
Deckschichtwiderstand fiihrt (vgl. Abs. 4.3.1).

Insgesamt fithrt die diskontinuierliche bzw. stufenweise FM-Dosierung damit im Vergleich zur
kontinuierlichen Dosierung derselben FM-Menge (bei ansonsten identischen Betriebsbedingun-
gen) zu einem schnelleren Anstieg des TMP innerhalb eines Filtrationszyklus und verursacht
dadurch einen grofieren Energiebedarf. Sollte sich der schnelle Aufbau einer Deckschicht zu
Beginn des Filtrationszyklus positiv auf das hydraulisch und chemisch irreversible Fouling aus-

¢ Alle Versuche mit nicht-kontinuierlicher FM-Dosierung wurden bei einem Flux von 80 LMH, einer Filtrationszeit
von 90 min und einer Riickspiildauer von 40 s durchgefiihrt. Die Dosierdauern von 20 bzw. 45 min entsprechen somit
einem Permeatvolumen von 26,7 bzw. 60 L/m?.
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Abbildung 4.25 Verlauf der auf die Anfangspermeabilitit normierten Permeabilitit iiber das spezifische
Permeatvolumen der Versuche mit diskontinuierlicher bzw. stufenweiser FM-Dosierung, von oben nach
unten: Abschalten der FM-Dosierung nach 20 min, Abschalten der FM-Dosierung nach 45 min, Verringerung
der FM-Dosierung nach 45 min

wirken, konnte das diesen Nachteil dennoch ausgleichen. Dies wird im folgenden Abschnitt
untersucht.

4.4.3 Hydraulisch irreversibles Fouling

Der folgende Abschnitt beschaftigt sich mit dem hydraulisch irreversiblen Fouling bei stufen-
weiser oder diskontinuierlicher FM-Dosierung im Vergleich zu den Versuchen, in denen das
Flockungsmittel kontinuierlich dosiert wurde (siehe hierzu Abschnitt 4.3.2). Der Fokus liegt dabei
weniger auf der Untersuchung der Foulingmechanismen. Vielmehr steht die Frage im Zentrum,
ob das hydraulisch und chemisch irreversible Fouling durch die diskontinuierliche oder stufen-
weise FM-Dosierung bei gleicher SAK-Verringerung bzw. gleicher Permeatqualitit und Ausbeute
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Abbildung 4.26 Mit dem Start-TMP multiplizierter UMFIy; (Boxplot der Werte aller Filtrationszyklen
pro Versuch) in Abhangigkeit von der mit der Viskositit und dem Flux multiplizierten FM-Dosierung
(vgl. Gl. 4.11) sowie lineare Regression der Daten, ohne zweiten Teil der FM-Dosierung und ohne Ausreifler
(V09-V14), n = 396; grau: Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung, schwarz: erster Teil der diskontinu-
ierlichen bzw. stufenweisen FM-Dosierung, blau: zweiter Teil der diskontinuierlichen bzw. stufenweisen
FM-Dosierung

vermindert werden kann. Dies kénnte zum Beispiel moglich sein, wenn die frith aufgebaute
Deckschicht Stoffe und Partikel zuriickhélt, die sich sonst in den Membranporen ablagern wiirden
(siehe z. B. Naim u. a., 2014).

Als MaS fiir das hydraulisch irreversible Fouling werden weiterhin der fiir den ersten Filtrations-
zyklus separat berechnete UMFI}; y und der ohne den ersten Filtrationszyklus berechnete UMFIy;
betrachtet (siehe Abs. 3.3.1). Abbildung 4.27 zeigt den Verlauf der inversen, auf die jeweilige
Anfangspermeabilitit normierten Startpermeabilititen der Filtrationszyklen (Kreise) der Versuche
mit diskontinuierlicher oder stufenweiser FM-Dosierung. Die Betriebsbedingungen dieser Versu-
che kénnen den Tabellen 3.3 und 4.2 entnommen werden. Die Steigung der linearen Regression
dieser Daten (ohne den ersten Filtrationszyklus) entspricht dem UMFIy;, der zusammen mit dem
Bestimmtheitsmaf} der Regression ebenfalls angegeben ist. Da wiahrend des Versuches V36 die
Brunnenschaltung von Szenario F zu Szenario A geandert wurde, wurden fiir diesen Versuch
zwei UMFIp;-Werte berechnet. Zusétzlich zu den Startpermeabilititen sind die inverse normierte
Startpermeabilitat der Zwischenfiltration nach der basischen Reinigung (Quadrate) und die nach
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der sauren Reinigung vorliegende inverse normierte Anfangspermeabilitit des darauffolgenden
Versuches (Dreiecke) eingezeichnet. Fiir Versuch V12 liegen wegen des ungeplanten Versuchsab-
bruchs nach fiinf Filtrationszyklen keine Daten fiir das chemisch irreversible Fouling nach der
Reinigung mit Lauge vor. Da bei Versuch V37 keine Onlinedaten aufgezeichnet wurden, ist die
Permeabilitit nach dem zweiten CEB (Lauge und Saure) von Versuch V36 nicht bekannt. Wihrend
der drei in Abbildung 4.27 oben dargestellten Versuche (V05, V12, V16) wurde die FM-Dosierung
nach 20 min abgeschaltet, wihrend der in der Mitte gezeigten Versuche (V03, V11, V25) erfolgte
die Abschaltung nach 45 min und bei den unten dargestellten Versuchen (V34-V36) wurde die
FM-Dosierung nach 45 min verringert.

Wie in den Versuchen mit kontinuierlicher FM-Dosierung ist die hydraulisch irreversible Ab-
nahme der Startpermeabilitdt nach der ersten Riickspiilung grofier als nach den darauffolgenden
Rickspiilungen (siehe auch Abb. 4.25). Die Verdanderung der Wasserqualitat wahrend des Versu-
ches V36 ist an der flacheren Steigung ab dem funften Filtrationszyklus deutlich zu erkennen.
Der UMFIy; bildet den Verlauf der Startpermeabilitidten unterschiedlich gut ab, was auch an den
Bestimmtheitsmaflen der Regression zu erkennen ist. Dabei ist jedoch zu bedenken, dass die
gleiche Groflenordnung der Schwankungen das Bestimmtheitsmaf} bei einer niedrigeren Steigung
starker verringert. Insgesamt weichen die Daten nicht besonders stark von einem linearen Ver-
lauf ab. Daher scheint der UMFIy; auch bei diskontinuierlicher oder stufenweiser FM-Dosierung
anwendbar zu sein.

In allen Versuchen konnte durch die chemisch unterstiitzte Riickspiilung mit Saure ein zusétzlicher
Permeabilitatsriickgewinn gegentiber dem alleinigen Finsatz von Lauge erzielt werden. Dies lasst
darauf schlieen, dass auch bei nicht-kontinuierlicher FM-Dosierung sowohl organische Stoffe als
auch anorganische Ablagerungen zum hydraulisch irreversiblen Fouling beitragen. In den meisten
Versuchen konnte die Ausgangspermeabilitdt durch die basische und saure Reinigung vollstdndig
wiederhergestellt werden. Das gréfere chemisch irreversible Fouling der Versuche V03 und V05
ist vermutlich auf das angeldste Silikon des segmentierten Moduls zuriickzufithren, das in den
Versuchen V00 bis V06 verwendet wurde. Da in diesen Versuchen zudem die Reihenfolge der
Ventilschaltung bei der Riickspiilung umgekehrt war, flie8en die Filtrationsdaten der Versuche V03
und V05 nicht in die weitere quantitative Auswertung ein.

Wie in Abschnitt 4.3.2 festgestellt wurde, wird das hydraulisch irreversible Fouling sowohl
durch die organischen Stoffe als auch durch das Flockungsmittel bzw. die pro Riickspiilvolumen
dosierte FM-Masse beeinflusst. Folglich bestimmen sowohl die FM-Dosierung und die Permeat-
qualitét als auch die Betriebsbedingungen das Ausmaf} des irreversiblen Foulings. Da die genauen
Einfliisse der einzelnen Grof3en nicht bekannt sind, eignen sich Versuche, die bei moglichst ahnli-
chen Bedingungen durchgefithrt wurden, am ehesten zum Vergleich. Daher werden in diesem
Abschnitt nur Versuche mit einem Flux von 80 LMH, einer Filtrationsdauer von 90 min und einer
Ruckspiildauer von 40 s betrachtet. Dies umfasst alle Versuche mit nicht-kontinuierlicher FM-
Dosierung und sieben Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung’. Somit miissen lediglich die
FM-Dosierung und die Permeatqualitét berticksichtigt werden. Da letztere sich bei Verringerung

"Die Daten der Versuche mit dem segmentierten Modul werden weiterhin von der quantitativen Auswertung
ausgeschlossen. Siehe auch die Fufinote 2 auf S. 42.
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Abbildung 4.27 Verlauf der inversen, auf die Anfangspermeabilitdt normierten Startpermeabilititen
(Kreise) tiber das spezifische Permeatvolumen mit linearer Regression, deren Steigung dem UMFIy; (ohne
den ersten Filtrationszyklus) entspricht und gemeinsam mit dem Bestimmtheitsmafl angegeben ist, und
inverse normierte Permeabilititen nach der basischen Reinigung (Quadrate) und nach der basischen
und sauren Reinigung (Dreiecke); Versuche mit diskontinuierlicher FM-Dosierung, von oben nach unten:
Abschalten der FM-Dosierung nach 20 min, Abschalten nach 45 min, Verringerung nach 45 min

oder Abschalten der FM-Dosierung verédndert (siehe Abschnitt 4.4.1), wurden die SAK,s4-Werte
der Versuche mit stufenweiser bzw. diskontinuierlicher FM-Dosierung tiber die Zeit gemittelt.
Dazu wurden die Messwerte mit der Trapezregel iber den Verlauf eines Filtrationszyklus in-
tegriert und anschlieBend durch die Gesamtdauer dividiert. Messwerte von Proben, die zum
gleichen Zeitpunkt in verschiedenen Filtrationszyklen (aufler dem ersten Filtrationszyklus, siehe
Abs. 4.2, S. 34) genommen wurden, wurden vorab gemittelt. Fiir die Versuche mit kontinuierlicher
FM-Dosierung wird, wie in Abschnitt 4.3, der Medianwert aller Proben (aufler aus dem ersten
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Filtrationszyklus, s. 0.) verwendet.

In Abbildung 4.29 ist der UMFIy; fiir den ersten Filtrationszyklus iiber die gemittelte UV-
Absorption des Permeates (links) und die mittlere FM-Dosierung (rechts) aufgetragen. Die Kreise
sind nach der Gréfie des jeweils anderen Parameters schattiert. Gezeigt sind die Daten aller
Versuche mit einem Flux von 80 LMH, einer Filtrationsdauer von 90 min und einer Riickspiildauer
von 40 s. Versuche mit nicht-kontinuierlicher FM-Dosierung sind durch eine blaue Umrandung
gekennzeichnet und mit der Bezeichnung des jeweiligen Versuches versehen. Die wihrend des
Versuches V36 veranderte Wasserqualitit wurde dadurch beriicksichtigt, dass die gemittelte UV-
Absorption der Permeatproben aus dem ersten Filtrationszyklus verwendet wurde (14,32 m™!). Da
die im ersten Zyklus gemessenen SAK-Werte stets etwas niedriger als in den spateren Filtrations-
zyklen waren, wird die UV-Absorption dadurch ggf. leicht unterschitzt. Da fiir den Versuch V12
keine SAK-Werte vorliegen, ist dieser Versuch nur in der Auftragung iiber die gemittelte FM-
Dosierung eingezeichnet (Kreuz). Die anhand des Modells (siche Abs. 4.2 und 4.4.1) und der UV-
Absorption des Rohwassers des Versuches V11 (gleiches Szenario am selben Tag) zu erwartende
UV-Absorption fiir das Permeat von V12 liegt bei ca. 15m™!. Dieser Wert stellt jedoch nur eine
grobe Abschétzung dar.

UMF1Iy; 0 SAKss4 d. Permeats, UMFIyi 0 FM-Dosierung,
(10~ m?/L) gemittelt (m™1) (10~* m?/L) gemittelt (mg Fe** /L)
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Abbildung 4.28 UMFI},; y (oben) und UMFI; (unten) in Abhingigkeit der mittleren FM-Dosierung (links)
und der gemittelten UV-Absorption (rechts), Schattierung der Kreise nach dem jeweils anderen Parameter;
alle Versuche mit einem Flux von 80 LMH, einer Filtrationsdauer von 90 min und einer Riickspiildauer von
40 s, Versuche mit nicht-kontinuierlicher FM-Dosierung sind blau umrandet

Allgemein fillt die grofle Streuung der UMFIy; ,-Werte auf, die keine eindeutige Tendenz in
Bezug auf Vor- oder Nachteile der nicht-kontinuierlichen FM-Dosierung erkennen lésst. Fiir die
Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung war eine vorrangige Abhédngigkeit des UMFIy;
von der pro Rickspiilvolumen dosierten FM-Masse festgestellt worden, die von dem Einfluss
der organischen Stoffe tiberlagert wird (siehe Abs. 4.3.2). Allein anhand der in Abbildung 4.28
gezeigten Daten ist dieser Trend weder bei ausschlieBlicher Betrachtung der Daten der Versuche
mit kontinuierlicher FM-Dosierung noch unter Einbeziehung aller Datenpaare zu erkennen. Da
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sich die Versuche zur nicht-kontinuierlichen FM-Dosierung in Hinblick auf die Dosierdauer und
die Aufteilung der FM-Gesamtmenge auf die Abschnitte der Dosierung unterschieden, folgt ein
detaillierter Vergleich der Versuche untereinander.

Zuniachst werden jene Versuche im Einzelnen betrachtet, in denen die FM-Dosierung nach 20 min
abgeschaltet wurde (V12 und V16). V12 weist bei sehr geringer mittlerer FM-Dosierung und
einem vermutlich niedrigeren SAKjs4 einen héheren UMFIy;  als die beiden Versuche ohne FM-
Dosierung (erster Zyklus von V14 und gesamter Versuch V19) auf. Im Gegensatz dazu war das
initiale hydraulisch irreversible Fouling im Versuch V16 trotz im Vergleich hoherer mittlerer
FM-Dosierung niedriger als in drei der vier Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung, deren
Permeate eine dhnliche UV-Absorption hatten.

Das Permeat des Versuches V11 hatte eine vergleichbare UV-Absorption wie das des Versu-
ches V16 und der eben betrachteten Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung. Die mittlere
FM-Dosierung war jedoch in V11 geringer und wurde nach 45 min abgeschaltet. Trotzdem war der
in diesem Versuch beobachtete initiale Permeabilitatsverlust grofier als in drei der vier Versuche
mit kontinuierlicher FM-Dosierung und in V16. Der andere Versuch, in dem die FM-Dosierung
nach 45 min beendet wurde, V15, weist trotz verhiltnismaflig hoher mittlerer FM-Dosierung
einen niedrigen UMFIy; y auf. Im Vergleich zu Versuchen mit kontinuierlicher FM-Dosierung und
ahnlicher UVAbsorption des Permeates ist das in V15 beobachtete initiale hydraulisch irreversible
Fouling eher gering.

Neben den Versuchen mit diskontinuierlicher FM-Dosierung wurden drei Versuche durchgefiihrt,
in denen die FM-Dosierung nach 45 min verringert wurde (V34-V36). Der Versuch V36 weist, trotz
der geringen mittleren FM-Dosierung, den grofiten hydraulisch irreversiblen Permeabilitdtsverlust
aller hier betrachteten Versuche auf. Auch im Vergleich zu Versuchen mit einem &hnlich hohen
SAKjs4 des Permeates scheint der UMFIy,; des Versuches V36 hoch zu sein. In den Versuchen V34
und V35 kam es bei dhnlicher gemittelter UV-Absorption des Permeates und etwas geringerer
mittlerer FM-Dosierung als in einem der Versuche mit kontinuierlicher FM-Dosierung zu einer
grofleren hydraulisch irreversiblen Abnahme der Permeabilitit nach der ersten Riickspiilung.
In Hinblick auf die mittlere FM-Dosierung sind die Versuche V34 und V35 den Versuchen V15 und
V16 dhnlich, welche jedoch (insbesondere V16) eine etwas hohere mittlere UV-Absorption des
Permeates aufwiesen. Je grofler der zu einem frithen Zeitpunkt dosierte Anteil des Flockungsmit-
tels in diesen Versuchen war, desto geringer war tendenziell die initiale hydraulisch irreversible
Abnahme der Permeabilitit. Fiir die Versuche V15 und V16 trifft diese Aussage nicht zu, was
jedoch moglicherweise auf den hoheren Anteil ungeflockt vorliegender organischer Stoffe im
Permeat von V16 zuriickzufiithren sein konnte. Dies konnte bedeuten, dass das frithe Aufbringen
einer Deckschicht aus Flocken sich positiv auf die Reversibilitdt des Foulings im ersten Filtrations-
zyklus auswirkt. Aufgrund der geringen Anzahl an vergleichbaren Versuchen und der offenbar
grofien Streuung der Daten konnte diese Beobachtung jedoch ebenso zufillig sein. Daher miisste
in weiteren Versuchen tiberpriift werden, ob die gedufierte Vermutung zutrifft.

Insgesamt ist anhand der vorliegenden Daten keine eindeutige Verringerung des initialen hy-
draulisch irreversiblen Foulings durch die stufenweise FM-Dosierung zu erkennen. Aufgrund der
Streuung der Daten, des begrenzten Verstandnisses der Ursachen und der nur bedingt vergleich-
baren Versuche kann jedoch keine belastbare Aussage getroffen werden.
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Abbildung 4.29 zeigt, analog zu Abbidung 4.28, eine Auftragung des UMFI}; ohne den ersten
Filtrationszyklus iiber die FM-Dosierung (links) und die UV-Absorption im Permeat (rechts),
wobei die Kreise nach der Hohe des jeweils anderen Parameters schattiert sind. Die Versuche
mit nicht-kontinuierlicher Dosierung sind durch eine blaue Umrandung gekennzeichnet und
mit der Bezeichnung des jeweiligen Versuches versehen. Alle Versuche fanden bei den gleichen
Betriebsbedingungen statt (Flux: 80 LMH, Filtrationsdauer: 90 min, Riickspiildauer: 40 s). Da sich
die Wasserqualitat wahrend des Versuches V36 veranderte, ist dieser Versuch in zwei Abschnitte
geteilt (V36a/b, s.0.).
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Abbildung 4.29 UMFI},;, (oben) und UMFIy; (unten) in Abhéngigkeit von der mittleren FM-Dosierung
(links) und der gemittelten UV-Absorption (rechts), Schattierung der Kreise nach dem jeweils anderen
Parameter; alle Versuche mit einem Flux von 80 LMH, einer Filtrationsdauer von 90 min und einer Riick-
spildauer von 40 s, Versuche mit nicht-kontinuierlicher FM-Dosierung sind blau umrandet

Insgesamt betrachtet scheinen die in Abbildung 4.29 aufgetragenen UMFIy,;-Werte bei hoherer

UV-Absorption des Permeates und damit einhergehender niedrigerer FM-Dosierung tendenziell
grofer zu sein. Dieser Zusammenhang wurde bereits fir die Versuche mit kontinuierlicher FM-
Dosierung bei pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Massen unter 1700 mg Fe**/L beobachtet (die-
ses Kriterium trifft auf alle hier betrachteten Versuche zu), wobei nicht geklirt werden konnte,
inwieweit die FM-Masse bzw. die Riickspiildauer einen Einfluss auf das hydraulisch irreversible
Fouling in diesem Bereich haben.
Der erste Teil des Versuchs V36 (V36a) sticht mit einem besonders hohen UMFIy; heraus, der weder
durch die relativ grofie mittlere UV-Absorption des Permeates noch durch die geringe mittlere
FM-Dosierung zu erklédren ist. Moglicherweise ist dies darauf zuriickzufithren, dass lediglich
die Startpermeabilitaten des zweiten bis fiinften Filtrationszyklus in diesen Wert einflossen: In
vielen Versuchen zeigte sich in den ersten Filtrationszyklen eine etwas ausgepragtere hydrau-
lisch irreversible Abnahme der Permeabilitét (vgl. Abb. 4.15, 4.16 und 4.27). Da der UMFIy; des
Versuchs V12 ebenfalls aus den Startpermeabilititen des zweiten bis fiinften Filtrationszyklus
berechnet wurde und keine SAK-Werte vorliegen, ist dieser Versuch schlecht vergleichbar.
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Bei genauerer Betrachtung fallen noch einige weitere Versuche auf. Der Versuch V16 hat im
Vergleich zu dem Versuch mit kontinuierlicher FM-Dosierung bei dhnlichem mittleren SAKj;54
einen wesentlich hoheren UMFI};. Dies konnte unter Umstédnden auf die h6here FM-Dosierung
in V16 zuriickzufithren sein. Der UMFIy; des Versuches V11 ist, verglichen mit den Versuchen
mit dhnlicher mittlerer UV-Absorption des Permeates, trotz der niedrigeren mittleren FM-Dosie-
rung etwas hoher. Ebenso fillt der Versuch V34 durch einen gegeniiber V35 und dem Versuch
mit kontinuierlicher FM-Dosierung und dhnlichem mittleren SAK;s4 durch das etwas grof3ere
hydraulisch irreversible Fouling auf. Der UMFI}; des zweiten Teils von Versuch V36 (V36b) ist
angesichts der niedrigen mittleren UV-Absorption des Permeates und der geringen FM-Dosierung
ebenfalls unerwartet hoch. Damit trat in allen Versuchen mit nicht-kontinuierlicher FM-Dosie-
rung, auf3er den Versuchen V15 und V35 (und ggf. V12), im Vergleich zu dem fiir die Versuche mit
kontinuierlicher FM-Dosierung beobachteten Filtrationsverhalten, tendenziell ein geringfiigig
grofleres hydraulisch irreversibles Fouling auf. Ein moglicher Grund dafiir konnte sein, dass die
Konzentration der ungeflockt vorliegenden organischen Stoffe am Ende der Filtrationszyklen
bei nicht-kontinuierlicher FM-Dosierung ansteigt. Da das hydraulisch irreversible Fouling durch
organische Stoffe wahrscheinlich in erster Linie auf der Adsorption der Stoffe in den Poren und
auf der Membran beruht, ist davon auszugehen, dass sich bei Erh6hung der Konzentration im
Permeat ein neues Gleichgewicht einzustellen beginnt und der Umfang der Adsorption folglich
zunimmt. Wie signifikant die beobachteten Unterschiede des hydraulisch irreversiblen Foulings
sind, ist aufgrund der unbekannten Unsicherheit der Daten nicht zu beurteilen.

Es scheint, als konne durch die nicht-kontinuierliche FM-Dosierung im hier vorliegenden

Fall keine wesentliche Verringerung des hydraulisch irreversiblen Foulings erzielt werden. Das
behandelte Rohwasser enthalt praktisch keine grofleren Partikel oder organische Stoffe wie Biop-
olymere (vgl. Abs. 4.1), die durch die Deckschicht zuriickgehalten werden kénnten. Zudem findet
die zusétzliche Adsorption organischer Stoffe an den Flocken, wenn tiberhaupt, nur in begrenztem
Maf3e statt (vgl. Abs. 4.4.1). Deshalb ist aus diesem Ergebnis nicht zu schlieffen, dass die nicht-
kontinuierliche FM-Dosierung auch fiir andere Rohwisser keinen Vorteil bringen kann (vgl. z. B.
Naim u. a., 2014).
Interessant ist, dass die in Abbildung 4.29 gezeigten Daten die Vermutung stiitzen, dass bei den Be-
triebsbedingungen dieser Versuche (Flux: 80 LMH, Filtrationsdauer: 90 min, Riickspiildauer: 40 s)
das hydraulisch irreversible Fouling maf3geblich durch die Adsorption organischer Stoffe bestimmt
wird und die FM-Dosierung, zumindest in dem untersuchten Bereich (<8 mg Fe?*/L), nur eine
untergeordnete Rolle spielt.
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5 Fazit und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, als Erganzung zu der bestehenden Aufbereitung in einem norddeutschen
Wasserwerk das Potenzial des Membranhybridverfahrens aus In-line-Flockung und Ultrafiltration
zur Verringerung der Farbung des aufbereiteten Grundwassers zu untersuchen. Als mogliche
Strategie zur Einsparung von Flockungsmittel und Verringerung des Foulings wurde zudem die
diskontinuierliche bzw. stufenweise Dosierung des Flockungsmittels getestet. Die Ergebnisse der
vor Ort durchgefithrten Pilotversuche werden im Folgenden zusammengefasst, woraus einige
Empfehlungen fiir den Anlagenbetrieb abgeleitet werden. Darauf aufbauend werden weitere
Ansitze fiir die Optimierung des Verfahrens aufgezeigt. AbschlieBend wird anhand der offen
gebliebenen Fragen ein Ausblick auf mogliche weitere Forschungsvorhaben gegeben.

Die Charakterisierung des aufbereiteten Grundwassers ergab, dass der in der Trinkwasserver-
ordnung festgelegte Grenzwert fiir die Firbung von 0,5m™ bei zwei der sechs im Versuchszeit-
raum bereitgestellten Wasser tiberschritten wurde. Auch fiir drei weitere Wésser lag die wahre
Farbung nur knapp unterhalb des Grenzwertes. Da in Zukunft tendenziell mit einer Verschlechte-
rung der Wasserqualitit zu rechnen ist, bedarf es langfristig einer Erweiterung der bestehenden
Aufbereitung, um die Einhaltung des Grenzwertes weiterhin gewéahrleisten zu kénnen.

Das in dieser Arbeit untersuchte Membranhybridverfahren erwies sich als geeignet, die Fér-
bung im erforderlichen Maf} zu verringern und auch bei verschiedenen Rohwasserqualititen eine
konstante Permeatqualitét zu erzielen. Je hoher die Farbung des Rohwassers ist, desto grofier
ist die zum Erreichen einer bestimmten Farbung des Permeates benétigte FM-Dosierung. Der
Zusammenhang zwischen FM-Dosierung und SAK-Verringerung kann mittels eines einfachen
empirischen Modells beschrieben werden. Dies erlaubt die gezielte Anpassung der FM-Dosierung
an die Rohwasserqualitat. Da ein verzogerter nachtriglicher Anstieg der Farbung im Permeat
beobachtet wurde, ist dieser bei der Festlegung des Zielwertes ggf. zu beriicksichtigen. Eine
Dosierung von mehr als 12 mg Fe**/L bzw. 2 mg Fe**/mg TOC, entsprechend einer Firbungsver-
ringerung von rund 70 %, fithrt gegeniiber einer niedrigeren FM-Dosierung nur zu einer geringen
zusitzlichen SAK-Verringerung und ist daher nicht sinnvoll. Durch die Flockung werden in erster
Linie die farbungsverursachenden Huminstoffe entfernt. Daher ist die Verringerung der Farbung
grofler als die der UVAbsorption, welche wiederum starker abnimmt als der DOC. Der Teil der
organischen Stoffe, der nicht durch die Flockung entfernt werden kann, verursacht 21 bis 30 %
der Farbung und 29 bis 37 % der UV-Absorption. Daher wire der Grenzwert fiir den SAKy36 von
0,5m™!, bei gleicher Zusammensetzung des NOM, ab einer Rohwasserfirbung von ca. 2m™! mit
dem untersuchten Verfahren nicht mehr einzuhalten. Ein derart grofier Anstieg der Farbung ist
jedoch kaum zu erwarten.

Um einen wirtschaftlichen Betrieb des Verfahrens zu erméglichen, ist eine tiber langere Zeit
stabile Filtration auf einem moglichst hohen Permeabilitatsniveau entscheidend. Dafiir spielt zum
einen die durch das Gesamtfouling verursachte kurzfristige Abnahme der Permeabilitat tiber
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einen Filtrationszyklus eine Rolle. Insgesamt ist jedoch das hydraulisch irreversible Fouling, wel-
ches das Ausmaf3 des auch nach der Riickspiilung bestehenden Permeabilititsverlustes bestimmt,
ausschlaggebend.

In den Versuchen zeigte sich, dass der Anstieg des TMP innerhalb eines Filtrationszyklus in erster
Linie durch die im Wesentlichen aus Flocken bestehende Deckschicht verursacht wird und mit der
Darcy-Gleichung beschrieben werden kann. Folglich wird der Druckverlust durch die Hohe der
Deckschicht bzw. die dosierte FM-Menge und die Durchstromungsgeschwindigkeit, also den Flux,
beeinflusst. Zudem scheint die Deckschicht kompressibel zu sein, d. h. der Deckschichtwiderstand
und damit der Druckverlust steigen bei einer Erh6hung des TMP an. Um einen starken Abfall
der Permeabilitit tiber einen Filtrationszyklus zu vermeiden, konnte demnach bei vorgegebener
FM-Dosierung der Flux angepasst werden. Zudem koénnten kiirzere Filtrationszyklen, ggf. in
Verbindung mit einer entsprechend verringerten Riickspiildauer, zur Aufrechterhaltung einer
hohen Permeabilitat innerhalb der Filtrationszyklen beitragen. Da jedoch davon auszugehen ist,
dass es eine gewisse minimale Riickspiildauer gibt, unterhalb derer ein vollstindiger Austrag der
Deckschicht aus dem Modul allein aufgrund der Lange der Kapillaren nicht méglich ist (unabhén-
gig vom Umfang der Deckschicht), ist der mit dieser Mafinahme erzielbare Nutzen begrenzt.

In einem Grof3teil der Versuche war der hydraulisch irreversible Permeabilitatsverlust nach der
ersten Ruckspiilung wesentlich grofer als nach spéteren Rickspiilungen. Das Ausmaf3 dieser
initialen Permeabilitdtsabnahme scheint in erster Linie von der auf das Riickspiilvolumen (Produkt
von Flux und Dauer der Riickspiilung) und die Membranflache bezogenen, wiahrend des Filtrati-
onszyklus dosierten FM-Masse abzuhingen; die organischen Stoffe tragen in geringerem Maf3e
dazu bei. In den spateren Filtrationszyklen nimmt die Relevanz der organischen Stoffe fiir das
hydraulisch irreversible Fouling zu: Bis zu einer pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Masse von
ca. 1700 mg Fe**/(L m?) sind sie moglicherweise die Hauptursache der hydraulisch irreversiblen
Permeabilitditsabnahme. Bei grofieren FM-Massen pro Riickspiilvolumen ist ein deutlicher Einfluss
des Flockungsmittels zu erkennen, der den der organischen Stoffe iiberlagert. Vermutlich ist das
durch die organischen Stoffe verursachte Fouling auf deren Adsorption in den Poren (und auf der
Oberfliache) der Membran zuriickzufiithren; es ist fast vollstandig hydraulisch irreversibel. Das
Flockungsmittel konnte sowohl durch die Ausbildung einer fest mit der Membran verbundenen
Schicht als auch aufgrund der Verblockung von Membranporen durch sehr kleine Flocken zum
hydraulisch irreversiblen Fouling beitragen. Zudem spricht einiges dafiir, dass, zumindest bei
hohen pro Riickspiilvolumen dosierten FM-Massen, ein Teil der hauptsachlich durch die Flocken
gebildeten Deckschicht bei der Riickspiilung nicht ausgetragen wird. Ob die oben beschriebene
kritische FM-Masse pro Riickspiilvolumen tatsachlich existiert oder, unabhéngig von der dosier-
ten FM-Masse und der Intensitat der Riickspiilung, sowohl die organischen Stoffe als auch das
Flockungsmittel zum hydraulisch irreversiblen Fouling beitragen, war anhand der vorhandenen
Daten nicht eindeutig zu klaren. Im ersten Fall konnten die Betriebsbedingungen der Filtration
bei vorgegebener FM-Dosierung so gewéhlt werden, dass die auf das Riickspiilvolumen bezogene
FM-Masse stets unterhalb des kritischen Wertes liegt. Um die Ausbeute zu maximieren, sollte
sie dennoch méglichst grof3 sein. Falls es keine kritische FM-Masse pro Riickspiilvolumen geben
sollte, wiirde sich eine Erhohung der FM-Dosierung bei gleichen Betriebsparametern durch die
Verringerung der Konzentration ungeflockt vorliegender organischer Stoffe einerseits positiv auf
das hydraulisch irreversible Fouling auswirken, andererseits durch die groflere FM-Masse dazu
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beitragen. Bei vorgegebener FM-Dosierung ist abzuwigen, inwieweit sich eine Anpassung der
Betriebsbedingungen und die damit einhergehende Verringerung der Ausbeute gegeniiber der
haufigeren Durchfithrung einer chemisch unterstiitzten Riickspiilung lohnt. Dabei ist auch zu
bedenken, dass die Effektivitat der Reinigung vom Verschmutzungsgrad der Membran und unter
Umstanden auch vom Ausmaf} des hydraulisch irreversiblen Foulings abhangt.

Als Optimierungsansatz wurde in dieser Arbeit das Potenzial der diskontinuierlichen bzw.
stufenweisen FM-Dosierung zur Einsparung von Flockungsmittel und zur Verringerung des Fou-
lings untersucht. In den meisten Versuchen konnte eine geringfiigig stirkere Verringerung der
Farbung und der UV-Absorption erzielt werden, als nach dem zuvor entwickelten Modell im
Mittel zu erwarten gewesen wire. Ob dies auf die zusétzliche Adsorption organischer Stoffe an
den Flocken zuriickzufiithren ist, konnte nicht ermittelt werden. Aufgrund der geringeren Effizienz
der Flockung bei héheren FM-Dosierungen ist die stufenweise Dosierung des Flockungsmittels
gegeniiber der kontinuierlichen Dosierung derselben FM-Menge theoretisch nachteilig. Daher
wurde die bei kontinuierlicher Dosierung derselben FM-Menge zu erwartende SAK-Verringerung
nur in wenigen Versuchen leicht tiberschritten. Um die gleiche SAK-Verringerung bei niedrigerem
FM-Verbrauch zu erzielen, ist die diskontinuierliche oder stufenweise Dosierung des Flockungs-
mittels bei den hier getesteten Einstellungen demnach wenig geeignet.

In Bezug auf das Gesamtfouling konnte kein Unterschied zu den Versuchen mit kontinuierlicher
FM-Dosierung festgestellt werden. Da eine anfanglich hohe FM-Dosierung zu einem frithen An-
stieg des TMP fiihrt, ist die stufenweise bzw. diskontinuierliche FM-Dosierung in dieser Hinsicht
nachteilig. Eine Verringerung des hydraulisch irreversiblen Foulings gegeniiber der kontinuierli-
chen FM-Dosierung zeigte sich nicht.

Aus diesen Ergebnissen ist nicht zwangslaufig zu schlieflen, dass die stufenweise FM-Dosierung in
keinem Fall sinnvoll ist. Enthélt das Rohwasser beispielsweise foulingaktive Substanzen wie Biop-
olymere, anorganische Partikel und Kolloide, die durch die Deckschicht zuriickgehalten werden,
konnte durch die frith aufgebaute Deckschicht eine Verringerung des hydraulisch irreversiblen
Foulings erzielt werden (siehe Naim u. a., 2014). Fiir die SAK-Verringerung sollte darauf geachtet
werden, dass die hohere Dosierung nicht in dem Bereich liegt, in dem die Effizienz der Flockung
gering ist (vgl. Abs. 4.2). Da ca. 25 min nach Verringerung der FM-Dosierung kein Effekt der
vorigen hoheren Dosierung mehr zu erkennen war, konnte ein erneutes Erhéhen der Dosierung
nach beispielsweise 20 min sinnvoll sein.

Trotz mancher offen gebliebener Fragen zeigen die bisher gewonnenen Erkenntnisse weitere
Ansatzpunkte fiir die Optimierung des Membranhybridverfahrens fiir das betrachtete Aufbe-
reitungsproblem auf. In den folgenden Uberlegungen wird davon ausgegangen, dass die Per-
meatqualitat (in diesem Fall z. B. die Farbung des Permeates) als Zielgrof3e festgelegt und die
Rohwasserqualitit als Rahmenbedingung unbeeinflussbar sind. Es ist darauf hinzuweisen, dass
die obigen Ergebnisse und die daraus abgeleiteten Optimierungsansétze nicht zwangslaufig auf
andere Rohwisser bzw. andere Membranmodule tibertragbar sind.

Da die Wirksamkeit der Flockung die benotigte FM-Dosierung bestimmt, wiirde eine Ver-
besserung an dieser Stelle den FM-Bedarf senken. Zudem wirkt sich die FM-Dosierung auf das
Gesamtfouling und das hydraulisch irreversible Fouling aus, weshalb eine niedrigere FM-Do-
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sierung zur Verringerung des Foulings beitragen konnte. Dabei ist zu bedenken, dass sowohl
der Filtrationswiderstand der Deckschicht als auch deren Reversibilitat eng mit der Gréf3e und
Festigkeit der gebildeten Flocken zusammenhéngen. Diese sollten méglichst robust und grof sein,
diirfen jedoch nicht die Feedkanile des Membranmoduls verstopfen (Gitis u. a., 2005; Park u. a.,
2002).

Eine Moglichkeit, die Effizienz der Flockung zu steigern, konnte in der Absenkung des pH-Wertes
bestehen. Laut Matilainen u. a. (2010) liegt der optimale pH-Wert bei ca. 4,5 bis 6, aufgrund der
niedrigen Temperaturen des Trinkwassers vielleicht auch etwas héher (Duan u. Gregory, 2003).
Da das Rohwasser einen pH-Wert von etwa 7,7 und eine hohe Pufferkapazitat aufweist, wire
hierzu die Zugabe von Siure notwendig. Da der Zusatz méglichst weniger Chemikalien in der
Trinkwasseraufbereitung zu bevorzugen ist und aufgrund der damit verbundenen zusatzlichen
Kosten, dem Platzbedarf fiir die Lagerung der Chemikalien und der erhéhten Korrosivitat ist diese
jedoch nicht empfehlenswert. Zudem miisste zur Einstellung des Kalk-Kohlenséure-Gleichge-
wichtes eine Nachbehandlung des Wassers (Entsduerung) erfolgen.

Alternativ konnten die Stromungsbedingungen bei der Einmischung des Flockungsmittels und
dem anschlieSenden Flockenwachstum angepasst werden, was sich sowohl auf die erzielte SAK-
Verringerung als auch auf die Gré3enverteilung und Festigkeit der Flocken auswirken wiirde
(siehe hierzu z. B. Dittmann, 1990; Dixon u. a., 2013).

Die Minimierung des hydraulisch irreversiblen Foulings ist aus mehreren Griinden ein ent-
scheidender Punkt der Verfahrensoptimierung. Zum einen wird dadurch iiber einen langeren
Zeitraum eine Filtration bei relativ niedrigem Druck ermdglicht. Das wirkt sich aufgrund der
Kompressibilitat der Deckschicht zudem positiv auf das Gesamtfouling aus (sieche Abschnitt 4.3.1)
und fithrt zu einem insgesamt niedrigeren Energiebedarf. Zum anderen ist die Durchfithrung
chemisch unterstiitzter Rickspiilungen seltener notwendig, wodurch der Chemikalienverbrauch
und die anfallende Abwassermenge sinken und die Lebensdauer der Membran erhéht wird.

Da sich das hydraulisch irreversible Fouling im ersten Filtrationszyklus von dem im weiteren
Verlauf der Filtration auftretenden irreversiblen Fouling unterscheidet, konnte eine Anpassung der
Betriebsparameter des ersten Filtrationszyklus unter Umstidnden zu einem geringeren initialen
Permeabilititsverlust fithren (siehe hierzu z.B. Liu u. Kim, 2010). Da die eigentliche Ursache
des anfanglichen hydraulisch irreversiblen Foulings unklar ist, ist hierbei allerdings fraglich,
welche Parameter sich am ehesten fiir die Anpassung eignen und ob der ggf. dadurch im ersten
Filtrationszyklus verhinderte Teil des Foulings nicht lediglich in die folgenden Filtrationszyklen
verlagert wiirde.

Ein Teil des hydraulisch irreversiblen Foulings wird, zumindest bei hoheren dosierten FM-
Massen bzw. kiirzeren Riickspiilzeiten, mit grofier Wahrscheinlichkeit durch nicht ausgetragene
Ruckstande der Deckschicht verursacht. Daher erscheint eine Verbesserung des Transports
von Flocken aus der Kapillare als sinnvoller Optimierungsansatz. Hierzu kénnte in Erwégung
gezogen werden, zusétzlich zu der Riickspiilung mit Permeat einen sogenannten Forward Flush
durchzufithren (siehe hierzu z.B. Krause, 2012). Dabei wird kurzzeitig das am geschlossenen
Ende des Moduls liegende Ventil zum Retentatauslass gedffnet, sodass die Kapillaren feedseitig
mit Rohwasser gespiilt werden. Dabei wird ein Teil der Deckschicht ausgetragen. Der Forward
Flush hat gegeniiber einer intensivierten Riickspiilung den Vorteil, aufgrund der Verwendung
von Rohwasser statt Permeat die Ausbeute weniger zu vermindern. Zudem ist ein geringeres
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Volumen erforderlich und der Energiebedarf ist wegen des kleineren Druckverlustes niedriger.

Aufgrund schwankender Rohwasserqualitaten sollte die FM-Dosierung im Betrieb flexibel
eingestellt werden kénnen. Weil sich dies direkt auf das Fouling auswirkt, ist eine simultane
Anpassung der Betriebsparameter empfehlenswert. Dabei konnen sowohl der Flux als auch die
Héufigkeit und die Dauer der Riicksptlungen variiert werden. Zudem ist festzulegen, wann
bzw. unter welchen Umstanden die Durchfithrung einer chemisch unterstiitzten Riickspiilung
als erforderlich erachtet wird. Dies konnte auf der Grundlage der Ergebnisse weiterer Versuche
entschieden werden, in denen der Einfluss der einzelnen Betriebsparameter genauer quantifiziert
wird (siehe hierzu auch Abs. 4.3.2, S. 64). Aufgrund der relativ groflen Anzahl von Variablen
(darunter mindestens Flux, Filtrationsdauer, Riickspiildauer, Permeatqualitat, FM-Dosierung und
Zeitpunkt des CEBs) und méglichen Interaktionen handelt es sich dabei um keine triviale Aufgabe.
Zudem ist es vorteilhaft, den tatsichlichen Zustand der Membran bei der Entscheidung zu
beriicksichtigen. Die Implementierung einer geeigneten Prozessfithrungsstrategie ist folglich eine
Herausforderung, die wahrscheinlich ein grofies Optimierungspotenzial birgt. Einige interessante
Ansitze zu diesem Thema konnen u. a. bei Baars u. a. (2005); Blankert u. a. (2007); Smith u. a.
(2006) gefunden werden.

Neben der weiteren Optimierung des Prozesses geben auch einige der offen gebliebenen Fragen
Anlass zu weiterer Forschung. Diese wurden grof3tenteils in den entsprechenden Abschnitten des
Ergebnisteils (Kapitel 4) bereits angesprochen und werden hier noch einmal zusammengefasst.

Der Zusammenhang zwischen der FM-Dosierung und den resultierenden normierten SAK-
Werten des Permeates wurde mit einem einfachen empirischen Modell beschrieben, das auf ande-
re Rohwisser und Flockungsbedingungen wahrscheinlich nur begrenzt tibertragbar ist. Durch
Anwendung eines anspruchsvolleren Modells konnte eventuell eine robustere Vorhersage der
benétigten FM-Dosierung ermoglicht werden (siehe auch Abs. 4.2, S. 41). Dafiir stehen verschie-
dene Modelle zur Verfiigung, die auf unterschiedliche Parameter zuriickgreifen. Das Modell von
Edwards (1997) und dessen erweiterte Version von Kastl u. a. (2004) modellieren die Entfernung
des flockbaren Anteils des DOC als Adsorption an der Oberfliche des ausgefallenen Flockungs-
mittels nach Langmuir. Neben der FM-Dosierung werden der pH-Wert und in dem Modell nach
Edwards (1997) zusitzlich die SUVA des Rohwassers berticksichtigt. Die funf bzw. sechs empiri-
schen Konstanten dieser Modelle werden anhand von Versuchen angepasst. Ein anderer Weg, die
Flockbarkeit verschiedener Wisser abzuschitzen, besteht in der quantitativen Auswertung der
LC-OCD-Daten. Durch Anwendung von Peak Fitting auf SEC-UVD-Chromatogramme gelang
es Chow u. a. (2008) und Xing u. a. (2012) beispielsweise, einfach, schwer und nicht durch die
Flockung entfernbare Fraktionen des DOC zu identifizieren und so anhand der Zusammensetzung
des DOC auf die Flockbarkeit unterschiedlicher Wisser zu schlielen. Méglicherweise kénnten
darauf aufbauend Modelle entwickelt werden, die eine Vorhersage des Zusammenhangs zwischen
FM-Dosierung und DOC bzw. Farbungsverringerung unter Beriicksichtigung der LC-OCD-Daten
erlauben.

Ein besseres Verstiandnis der Ursachen des hydraulisch irreversiblen Foulings kénnte wesentlich
zur gezielten Optimierung des Verfahrens beitragen.

Um zu untersuchen, wie grof die bei der Riickspiilung ausgetragene Feststoffmenge ist und ob
diese iiber mehrere Riickspiilungen konstant bleibt, konnte das Riickspiilwasser aufgefangen
und die darin enthaltene Feststoffmasse quantifiziert werden. Dabei ist zu berticksichtigen, dass
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ein Teil des Riickspiilvolumens in der Anlage verbleibt. Dieses Vorgehen kénnte zum einen zur
Optimierung der Riickspiilbedingungen genutzt werden und zum anderen Aufschluss tiber die
moglicherweise im Modul verbliebenen Reste der Deckschicht geben.

Bei vergleichbaren Bedingungen wiahrend der chemisch unterstiitzten Riickspiilungen kénnte die
quantitative Betrachtung der durch die Reinigung mit Lauge bzw. Lauge und Séure reversiblen
Anteile des hydraulisch irreversiblen Foulings weitere Informationen iiber dessen Beschaffenheit
liefern.

In zwei Versuchen pendelte sich die Permeabilitat nach etwa zehn Filtrationszyklen auf einem
relativ konstanten Niveau ein. Ob dieser Zustand auch in den anderen Versuchen erreicht worden
wire und wovon die dann vorliegende Permeabilitit abhinge, konnte anhand der vorliegenden
Daten nicht geklart werden. Dies liefle sich durch Langzeitversuche bei verschiedenen Betriebs-
bedingungen und Wasserqualititen ermitteln. Da die langfristige Entwicklung der Permeabilitit
fur den praktischen Einsatz des Verfahrens von grofier Relevanz ist, konnten die aus langeren
Versuchen gewonnen Erkenntnisse fiir die Wahl der Betriebsbedingungen entscheidend sein.
Generell wiirde sich bei etwaigen zukiinftigen Versuchen anbieten, durch regelméflige Messung
des Druckverlustes iiber die Modulldnge (entsprechend dem Druckverlust beim Forward Flush) zu
iiberprifen, ob eine Verstopfung der Kapillaren vorliegt (siehe z. B. Heijman u. a., 2007). Da die In-
terpretation der Filtrationsdaten durch die unzureichende Kenntnis iiber deren Reproduzierbarkeit
erschwert wird, wére es zudem sinnvoll, Versuche bei gleichen Bedingungen zu wiederholen.
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