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Abstract

Abstract

Humanity is facing a water crisis due growing water demand of an increasing population,
economic development, water pollution, and climate change. Ultrafiltration (UF) is a promising
technology for countering the global water crisis due to its high removal potential for pathogens
and turbidity at high recovery and low demand of chemicals. However, it suffers from
membrane fouling and low removal performance for organic water constitutes such as natural
organic matter (NOM). The selectivity for NOM increases when the pore size of the UF
membrane is decreased but this also leads to reduction of permeability and energy efficiency.
This problem is called the selectivity-permeability trade-off. Electrically conductive UF
membranes are a new approach which might offer a solution to these problems. Most NOM are
negatively charged. By application of a negative or positive electrical potential to the membrane
surface, a repulsive or attractive force is induced on the charged substances in the feed water,
respectively, which influences the rejection and fouling behavior of these membranes.

In this work, an ultra-thin gold coating was applied on the active and support layer of flat-sheet
polymer membranes to achieve electrical conductivity. Due to the coating of both sides of the
membrane, no additional counter electrode was necessary to apply an external potential. An
intrinsically negatively charged polyethersulfone (PES, UP150) and an intrinsically positively
charged polyamide (M5) membrane were used for electro-repulsive and electro-sorptive
filtration experiments, respectively.

In the first part of this thesis, the membranes were characterized before and after the gold-
coating regarding its filtration and electrochemical properties. Sputter coating only slightly
changed the filtration properties of the membranes. The molecular weight cut-off was almost
not affected by the gold coating. However, the pure-water permeability was reduced by 15 %
and 40 % for the M5 and UP150 membrane, respectively.

In the second part of this thesis, electro-repulsive filtration was conducted with model NOM
solutions and natural lake water with the UP150 membrane. At filtration of Hohloh lake water
the permeability decreased by 49 % (= 2 %) when no external potential was applied (0 V).
However, when negative potential was applied the permeability only decreased by 17 % (= 3 %)
(at-2.5 V). The application of negative potential to the membrane active layer led to less fouling
and an increased NOM rejection at cross-flow mode. The molecular weight cut-off was shifted
from 150 kDa at no applied potential to 5 kDa at -2.5 V (cell potential). Therefore, it could be
seen that the duplex-coated membrane configuration was almost as effective as conventional
counter electrode configuration in fouling mitigating and rejection enhancement.

In the third part, electro-sorptive dead-end filtration experiments showed that the application of
a positive potential led to adsorption of NOM and negatively charged organic dye molecules.
When the potential was reversed to negative potential, the previously adsorbed substances could
be desorbed. The process of electrosorptive UF worked with the intrinsically positively charged
M5 membrane but not with the intrinsically negatively charged UP150. The molecular weight
cut-off of the M5 membrane was shifted from approx. 1000 kDa at no applied potential to
approx. 0.7 kDa at +2.5 V (cell potential). Therefore, the electrosorptive UF achieved a NOM
rejection performance in the range of commercially available nanofiltration membranes. At the
same time, the positively charged M5 membrane showed permeability in the range of loose UF
membranes and fouling was not observed to be problematic. The additional energy consumption
for the application of the external potential was low with 0.03 kWh/m? of permeate.

Overall, electro-repulsive and electro-sorptive UF membranes, both, broke the selectivity-
permeability trade-off of the UF process. Whereas, the electrosorptive enhancement of NOM
removal was more pronounced than the electro-repulsive.
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Kurzdarstellung

Kurzdarstellung

Weltweit steigt der Wasserbedarf aufgrund von Bevolkerungszuwachs, wirtschaftlicher Ent-
wicklung, Verschmutzung von Wasserressourcen und dem Klimawandel. Die Ultrafiltration
(UF) ist eine vielversprechende Technologie zur Autbereitung von Trinkwéssern und Recycling
von Abwissern, welche zur Losung des globalen Problems der Wasserverknappung beitragen
kann. Jedoch unterliegen UF-Membranen dem Problem des Foulings und zeigen einen nur
geringen Riickhalt fiir geloste Wasserinhaltsstoffe, insbesondere organische Substanzen.

Das Trennverhalten von UF-Membranen wird einerseits von der Porengréfenverteilung
bestimmt, jedoch auch von der elektrischen Ladung der Membran. Generell gilt, dass mit
zunehmendem Riickhalt von natiirlichen organischen Wasserinhaltsstoffen (NOM) auch die
Permeabilitidt der Membran abnimmt, was zu einem erhdhten spezifischen Energiebedarf fiihrt.
Dieser Zusammenhang wird als Selectivity-Permeability-Trade-off bezeichnet. Voran-
gegangene Studien zeigten, dass Membranen, welche eine negative Ladung aufweisen, zu
weniger Fouling und h6heren NOM-Riickhalten neigen. Dies wird auf die negative Ladung der
NOM und die daraus resultierende elektrostatische AbstoBung dieser von der Membran-
oberfliche zuriickgefiihrt. Durch die Erzeugung einer ultradiinnen leitfdhigen Schicht auf der
Oberfliche einer UF-Membranen, ist es moglich ein externes elektrisches Potential an UF-
Membranen anzulegen und somit Einfluss auf das Filtrationsverhalten der Membran zu nehmen,
indem die elektrostatischen Wechselwirkungen verstérkt werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden zwei kommerzielle UF-Membranen auf der Trenn- und
Stiitzschicht mit einer ultradiinnen Goldschicht besputtert (15 bzw. 40 nm). Dafiir wurden eine
intrinsisch negativ geladene (Polyethersulfon, UP150) und eine intrinsisch positiv geladene
(Polyamid, M5) UF-Membran verwendet. Die Membranen wurden zunéchst im unbeschichteten
und dann im beschichteten Zustand charakterisiert. Hierbei wurden u. a. die Permeabilitit, die
elektrische Leitfdahigkeit, die Hydrophilie, die BET-Oberfldche, das Zetapotential sowie der
elektroosmotische Fluss untersucht. Durch die Sputterbeschichtung wird auf der Trennschicht
der Membranen eine vergleichsweise hohe elektrische Leitfahigkeit generiert, wobei die
Permeabilitdt sowie die Trennleistung der UP150 und M5-Membran weitgehend erhalten bleibt.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden Versuche zur elektrorepulsiven UF im Crossflow-Betrieb
durchgefiihrt. Dabei wurde gezeigt, dass sich NOM-Fouling vermindern und der NOM-
Riickhalt steigern ldsst, wenn ein negatives Potential an die Membran angelegt wird. Ohne das
Anlegen eines Potential (0 V) nimmt die Permeabilitit wihrend der Filtration von Hohlohsee-
wasser um 49 % (£ 2 %) ab, wobei beim Anlegen eines negativen Potentials (-2,5 V) die
Permeabilitét lediglich um 17 % (£ 3 %) absinkt. Gleichzeitig fiihrt die gesteigerte elektro-
repulsive AbstofBung zu einer Zunahme des NOM-Riickhalts von 27 % (£ 2 %) bei 0 V auf 72 %
(5 %) bei-2,5V.

Im dritten Teil dieser Arbeit wurden Versuche zur elektrosorptiven UF im Deadend-Betrieb
durchgefiihrt. Durch das Anlegen eines positiven Potentials (+2,5 V) an die M5-Membran
konnen NOM-Riickhalte wie im Bereich von Nanofiltrationsmembranen erreicht werden. Durch
Umpolen des Potentials (von positiven zu negativen Werten), werden die zuvor
elektrosorbierten NOM wieder von der Membran desorbiert.

Die Trennleistung der UP150 wird durch Elektrorepulsion von 150 kDa (0 V) auf ca. 5 kDa
(-2,5 V) und die Trennleistung der M5 wird durch Elektrosorption von 1000 kDa (0 V) auf
0,7 kDa (+2,5V) gesteigert. Demnach konnen sowohl mit der elektrorepulsiven wie auch mit
der elektrosorptiven UF der Permeability-Selectivity-Trade-off iiberwunden werden, wobei sich
die elektrosorptive UF (hinsichtlich Permeabilitdt und Riickhalt) als vorteilhafter herausstellt.
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Kapitel 1 - Einleitung

1 Einleitung

1.1 Hintergrund und Motivation

Weltweit steigt der Wasserbedarf aufgrund von Bevdlkerungszuwachs, wirtschaftlicher Ent-
wicklung, Verschmutzung von Wasserressourcen und dem Klimawandel [1]. Membranverfah-
ren werden als eine potentielle technische Losung angesehen, mit welcher der globalen
Verknappung und zunehmender Verunreinigung der Wasserressourcen begegnet werden kann
[2,3]. Neben energicaufwendigen Membranverfahren fiir die Entsalzung von Meer- und
Brackwasser besitzt hierbei vor allem die Ultrafiltration (UF) fiir die Bereitstellung von
pathogenfreiem Trinkwasser eine bedeutende Rolle [4,5]. Die Membrantechnik verzeichnet in
der Aufbereitung von Trink- und Abwéssern in den letzten Jahrzehnten ein starkes Wachstum.
Die Griinde hierfiir sind vielféltig: Die Verfahren zeigen gute Wirksamkeit bei der Entfernung
der Zielstoffe und eine hohe Flexibilitdt im Einsatz [6]. Die fortschreitende Optimierung der
Membranwerkstoffe flihren zu sinkenden Herstellungskosten und niedrigen spezifischen
Energiebedarfen. Trotz des steigenden Einsatzes von UF-Membranen bestehen in der Praxis
der Wasseraufbereitung weiterhin Probleme. Zum einen sind UF-Membranen nicht in der Lage,
geloste organische Stoffe aus dem Feedwasser zu entfernen und zum anderen kommt es bei
Filtration von Rohwéssern zur Anhaftung deckschichtbildender Substanzen an die Membranen,
was als Fouling bezeichnet wird [7,8].

Fouling von UF-Membranen wird vornehmlich durch die Anhaftung von Kolloiden und
Partikeln (kolloidales Fouling) sowie organischen Makromolekiilen (organisches Fouling) und
Mikroorganismen (Biofouling) an der Membranoberfliche und in den Membranporen
hervorgerufen. Folgen von Fouling sind ein zunehmender hydraulischer Widerstand und daher
ein steigender spezifischer Energiebedarf fiir die Filtration sowie ein moglicher Riickgang der
Trennleistung der Membran durch Degeneration der Membranoberfléche [4]. Foulingprozesse
konnen auf vielféltige Ursachen zuriickgefiihrt werden. Dementsprechend variieren auch die
MafBnahmen zur Vermeidung von Fouling. Unter anderem konnen das Feedwasser
vorbehandelt oder die Uberstrdmungsgeschwindigkeit im Membranmodul erhdht werden [9].
Weiterhin besteht die Moglichkeit, die physiko-chemischen Eigenschaften der Membran durch
chemische Modifizierung des Membranpolymers dahingehend zu beeinflussen, dass eine
Anhaftung von Foulants erschwert wird [10]. So konnte gezeigt werden, dass UF-Membranen
mit hoher negativer Oberflichenladung weniger stark zum Fouling von natiirlichen organischen
Substanzen (NOM) neigen als Membranen mit geringer bis neutraler Oberflichenladung [11].
Dies wird auf die elektrostatische AbstoBung der negativ geladenen NOM von der gleichfalls
negativ geladenen Membranoberfldche zuriickgefiihrt [12]. Aus dieser Beobachtung wurde die
Idee abgeleitet, das Filtrationsverhalten von UF-Membranen durch das Anlegen elektrischer
Potentiale gezielt zu beeinflussen.

Indem kommerzielle Polymer-UF-Membranen elektrisch leitfahig gemacht werden, soll deren
Oberfldchenpotential durch das Anlegen eines externen Potentials wéhrend der Filtration
beeinflusst werden. Dadurch sollen elektrostatische Wechselwirkungen an der Membran-
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oberfliche hervorzurufen bzw. verstirkt werden, wodurch hypothetisch Einfluss auf das
Filtrationsverhalten von UF-Membranen genommen werden kann.

1.2 Forschungsansatz, Zielstellung und Struktur der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es zu untersuchen, ob und in welchem MafRe sich das NOM-Fouling sowie
der NOM-Riickhalt bei der Membranfiltration elektrostatisch beeinflussen lassen. Dafiir sollen
wiéhrend der UF von NOM-haltigen Wissern, moderate externe Potentiale an elektrisch
leitfahige UF-Membranen (engl. Electrically Conductive Membrane; ECM) angelegt werden.
Zu diesem Zweck sollen zwei unterschiedliche Ansétze experimentell untersucht werden. Zum
einen sollen die negativ geladenen NOM-Foulants, durch das Anlegen eines gleichfalls
negativen Potentials, von der Membranoberfliche durch Elektrorepulsion abgestoen werden
(Abbildung 1.1-A). Andererseits soll gepriift werden, ob es ebenso moglich ist, NOM wihrend
der Filtration gezielt elektrostatisch an die Membran zu adsorbieren, indem ein positives
Potential an die Membran angelegt wird (Abbildung 1.1-B).

A) Elektrorepulsion B) Elektrosorption
Crosstl Negativ geladenes Deadend
© o '® / N(Sglx/lt-Milekal bzw. e
® _e e g ® Kolloid [FES
g@@ O@O@GOOG @ .’ ‘® ° @
e |e @ ooﬂo° Q OOOGOGOG
o 1o [e] Jo[ [ [o]] [=e Lcrfesos®s:
, COOO0COOOCOOO | ®®®®@®®®©®®°®®%® \A Dun
A ° 1 o u-Duplex-
_ lj t ® ®le GJ IQI - Membran llzzschlichtete
POOOEOEEOEO® 7 QOEOOOCOOOOO /

Abbildung 1.1: Filtration von NOM-haltigem Wasser mit elektrisch angesteuerter UF-Membran;
A) elektrorepulsive Filtration; B) elektrosorptive Filtration, modifiziert nach [13]

In den letzten zehn Jahren wurde die Forschung an ECMs stark intensiviert [8,14]. Zahlreiche
experimentelle und theoretische Studien konnten bereits nachweisen, dass sich durch das
Anlegen von negativen Potentialen an elektrisch leitfdhige UF-Membranen wihrend der
Filtration von Rohwéssern tatsdchlich der NOM-Riickhalt steigern und Fouling vermindern
lassen [8,15,16]. Von einer Anwendung von ECMs, welche {iber den Labormallstab hinaus
geht, wurde bisher aber noch nicht berichtet. Griinde hierfiir sind u. a., dass die Herstellung
leitfdhiger UF-Membranen bisher kompliziert und kostenintensiv war. Hinzu kommt, dass es
nach wie vor schwierig ist, UF-Membranen mit ausreichend hoher elektrischer Leitfahigkeit
und gleichzeitiger elektrochemischer Stabilitit zu erzeugen. Ein weiterer Hinderungsgrund fiir
den praktischen Einsatz von ECMs liegt darin, dass diese bisher nur schwer in Membranmodule
integriert werden konnen. Neben der ECM muss bisher zusétzlich auch eine Gegenelektrode in
ein Modul integriert werden, damit die ECM elektrisch angesteuert werden kann [17]. Eine
mogliche Losung fiir letzteres Problems kdnnte darin liegen, dass neben der Trenn- auch die
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Stiitzschicht (Riickseite) einer UF-Membran mit einer elektrisch leitfadhigen Schicht versehen
wird. Fiir diesen Zweck werden in der vorliegenden Arbeit herkdmmliche UF-Membranen mit
ultra-diinnen pordsen Goldschichten besputtert, welche eine hohe elektrische Leitfahigkeit der
Membran bei gleichzeitiger elektrochemischer Stabilitdt gewédhrleisten sollen.

Der Fokus des ersten Teils dieser Arbeit liegt zunichst in der Herstellung von Gold-Polymer-
Gold-Membranen durch das Verfahren der Sputterdeposition. Dabei wird als erstes untersucht,
ob sich diese Methode generell zur Erzeugung einer ECM eignet und ob die UF- Membranen
nach dem Beschichtungsprozess weiterhin eine ausreichende Permeabilitdt und Trenngrenze
aufweisen. Weiterhin wird gepriift, ob sich Arbeits- und Gegenelektrode auf ein und derselben
Membran anordnen lassen, indem jeweils die Trenn- und Stiitzschicht der Flachmembran be-
sputtert werden (Duplexbeschichtung). Um zu bewerten, inwiefern sich die Goldbeschichtung
auf die Filtrationseigenschaften der Membranen auswirkt, werden die Membranen vor und nach
der Duplexbeschichtung umfianglich charakterisiert. Durch die Duplexbeschichtung konnen die
Membranen theoretisch ohne externe Gegenelektrode angesteuert werden, jedoch fiihrt die
resultierende Elektrodenkonfiguration (Duplex-konfiguration) dabei auch dazu, dass das
elektrische Feld, welches zuvor zwischen ECM und Gegenelektrode (GE-Konfiguration)
wirkte, umgedreht wird und somit bei der Duplex-konfiguration durch die Membran selbst
hindurch wirkt (siche auch Abbildung 3.2).

Der zweite Teil dieser Arbeit untersucht die elektrorepulsive Anwendung von leitfahigen UF-
Membranen. In einem ersten Schritt wird dabei gepriift, ob elektrisch negativ angesteuerte
duplexbeschichtete UF-Membranen generell zur Steigerung des NOM-Riickhalts und zur
Verminderung von NOM-Fouling eingesetzt werden konnen. In diesem Zusammenhang wird
systematisch der FEinfluss der Ladung der NOM-Foulants sowie der Einfluss der
Oberfldchenladung der Membran untersucht. In einem weiteren Schritt wird abschlieBend
gepriift, ob die Anwendung der Duplexkonfiguration zu vergleichbaren elektrorepulsiven
Steigerung der Filtrationsperformance flihrt wie jene der GE-Konfiguration.

Durch vorangegangene Arbeiten konnte gezeigt werden, dass das Anlegen eines negativen
Potentials an leitfadhige UF-Membranen zur Verstirkung der elektrostatischen AbstoBung von
NOM-Foulants fiihrt [18—20]. Im Umkehrschluss kann daraus die Hypothese abgeleitet werden,
dass das Anlegen eines positiven Potentials an eine ECM dazu fiihrt, dass negativ geladene
NOM-Bestandteile an die Membran elektrostatisch adsorbiert werden. Durch die gezielte
Elektrosorption konnte der NOM-Riickhalt wéhrend der Filtration gesteigert werden, da so die
NOM-Foulants nicht in das Permeat gelangen konnen (Abbildung 1.1-B). In diesem Fall sollten
die an der Membran adsorbierten NOM-Foulants, in regelméfBigen Abstéinden, durch Umpolen
des angelegten Potentials wieder von der Membran desorbiert werden, um das Auftreten von
Membranfouling zu vermeiden. Zum Themenfeld der elektrosorptiven Membranfiltration
wurde in der Literatur bisher sehr wenig berichtet. Dies konnte unter anderem auch daran
liegen, dass die meisten bisher verwendeten ECMs beim Anlegen von positiven (anodischen)
Potentialen elektrochemisch nicht stabil genug waren [21].
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In dem dritten Teil dieser Arbeit wird daher untersucht, ob ECMs generell zur Elektrosorption
(Abbildung 1.1-B) von NOM genutzt werden konnen, indem diese mit einem positiven
Potential beaufschlagt werden. Hierbei wird weiterhin gepriift werden, ob die intrinsische
Ladung der Membran einen Einfluss auf die Fiahigkeit zur Elektrosorption hat. Dafiir werden
eine intrinsisch positiv sowie eine intrinsisch negativ geladene UF-Membran durch
Goldbeschichtung mit einer leitfahigen Trennschicht versehen und in elektrosorptiven
Filtrationsversuchen unter sonst gleichen Bedingungen miteinander verglichen.

1.3 Hypothesen

Die vorliegende Arbeit basiert auf dem DFG-Projekt ,.Zeta-Membrane* (Projekt-Nr.
262559207). Aus den Zielen dieses Projekts gingen die Hypothesen fiir Teil [ und Teil II hervor,
welche zunichst im Vordergrund der Bearbeitung standen. Im Laufe der Durchfiihrung der
Dissertation haben unterschiedliche Versuchsergebnisse darauf hingedeutet, dass neben der
elektrorepulsiven, auch die elektrosorptive Anwendung von leitfdhigen UF-Membranen fiir die
Filtration von NOM-haltigen Wissern vorteilhaft sein konnte. Dadurch wurde die Arbeit um
die Hypothesen von Teil III erweitert.

Hypothesen fiir Teil I — Herstellung einer duplexbeschichteten Membran

— Durch ultra-diinne Goldbeschichtung mittels Sputterdeposition kann die Trennschicht einer
UF-Membranen elektrisch leitfadhig gemacht werden. Die wesentlichen Filtrations-
eigenschaften der UF-Membran (Permeabilitit, Porengrofle, Trenngrenze) werden durch
die Beschichtung nicht mageblich beeintrachtigt.

— Durch die zusdtzliche Beschichtung der Stiitzschicht (Duplexbeschichtung) koénnen
Arbeits- und Gegenelektrode auf ein und derselben Membran platziert werden.

— Analog zu einfach beschichteten Membranen kénnen auch duplexbeschichtete Membranen
zur Elektrorepulsion und Elektrosorption eingesetzt werden.

Hypothesen fiir Teil II — Elektrorepulsive Ultrafiltration von NOM

— Beim Anlegen eines negativen Potentials an die Trennschicht einer duplexbeschichteten
Membran wird bei der UF von NOM-haltigen Wéssern das Fouling vermindert, da die
negativ geladenen NOM-Substanzen von der Membran elektrostatisch abgestoflen werden.

— Beim Anlegen eines negativen Potentials an die Trennschicht einer duplexbeschichteten
Membran wird der NOM-Riickhalt gesteigert, da die von der Membran abgestoBenen
NOM-Substanzen nicht durch die Membran permeieren konnen.
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Hypothesen fiir Teil III — Elektrosorptive Ultrafiltration von NOM

— Beim Anlegen eines positiven Potentials an die Trennschicht einer leitfahigen UF-Membran
werden NOM an die Membranoberflache elektrostatisch adsorbiert, was zu einer Steigerung
der NOM-Entfernung im Permeat fiihrt.

— Durch das Umpolen (von positivem zu negativem Potential) konnen die zuvor an der
Membranoberflache adsorbierten NOM wieder von der Membran desorbiert werden.
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2 Grundlagen

Die theoretischen Grundlagen der elektrisch angesteuerten UF liegen im interdisziplindren
Themenfeld von Wasserchemie, Elektrochemie und Membrantechnologie. In der
deutschsprachigen Literatur gibt es bisher noch keine systematische Zusammenstellung dieser
Grundlagen. Ziel des vorliegenden Kapitels ist es darum zunéchst, die grundlegenden Begriffe
und wesentlichen Prozesse der Membrantechnik zu erldutern. Dabei soll der Fokus auf der UF
von NOM-haltigen Rohwissern liegen. Anschlie8end sollen die relevanten wasserchemischen,
elektrochemischen und physikalischen Grundlagen zusammengetragen werden, welche fiir das
Verstindnis der Prozesse, die an elektrisch angesteuerten Membranen stattfinden, von
Bedeutung sind.

2.1 Membranverfahren und die Ultrafiltration fiir die Wasseraufbereitung

2.1.1  Historische Einfithrung in die Membrantechnik und Ultrafiltration

Mit der Ultrafiltration von Proteinen wurde schon vor iiber 100 Jahren durch den deutschen
Nobelpreistrager Paul Ehrlich und seinen Kollegen Jakob Bechhold begonnen. 1907 wurde von
ihnen erstmals die druckgetriebene Filtration mittels einer selbst entwickelten Nitrozellulose-
Membran beschrieben und die Bezeichnung Ultrafiltration eingefiihrt [4]. Daran ankniipfend
erfand Bechhold 1925 die Elektro-Ultrafiltration, um geladene Kolloide mit Hilfe der
Kombination eines elektrischen Feldes und einer UF-Membran zu separieren [22]. In den
1920er Jahren kam es zur ersten Kommerzialisierung und technischen Nutzung von pordsen
Mikrofiltrations- (MF) und UF-Membranen. Diese frithen Arbeiten waren die Grundlage fiir
die weitere Entwicklung druckbetriebener Membranfahren wie der Nanofiltration (NF) und der
Umkehrosmose (RO) in den nachfolgenden Jahrzehnten [23]. Durch die rasante Entwicklung
der Polymerchemie in den 1930er und 1940er Jahren standen neue leistungsfihige und
kostengiinstige Materialien wie Polyethersulfon (PES), Polyvinylidenfluorid (PVDF) und
Polyamid (PA) zur Herstellung von Polymermembranen zur Verfiigung, welche in den 1960er
Jahren kommerzialisiert wurden. Der grof3technische Einsatz von UF-Membranen fiir die
Abwasser- und Trinkwasserbehandlung begann am Anfang der 1990er Jahre mit der
Einfiihrung von Hohlfasermodulen und entwickelte sich seither stetig weiter [9]. Seit dieser
Zeit gilt die UF als etabliertes und kosteneffizientes Verfahren. Der Fokus von Anwendung und
Forschung liegt seither in der Optimierung des UF-Prozesses, um vor allem das verbleibende
Problem des Membranfoulings kontrollieren zu konnen. Hierfiir wurden unterschiedliche
Ansitze wie die Weiterentwicklung von Membranmaterialien, aber auch die Verdnderung der
Stromungsbedingungen an der Membranoberflache, verfolgt. Die Anwendung von elektrisch
leitfahigen UF-Membranen zur Verminderung von Fouling wurde bereits in den 1980er Jahr-
en vorgeschlagen [24]. Die intensive Forschung an elektrisch angesteuerten UF-Membranen
begann jedoch erst Anfang der 2010er Jahre (sieche Abbildung 3.4) durch die Entwicklung von
kostengiinstigen Methoden zur Herstellung von leitfdhigen Membranen [14,15,17].
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Abbildung 2.1: Meilensteine in der Geschichte der Ultrafiltration, modifiziert nach [4]

2.1.2  Kilassifizierung und Trennmechanismen von Membranen

Grundsatzlich werden druckgetriebene Membranen fiir die Wasseraufbereitung nach ihrer
Trenngrenze in die vier Klassen der MF, UF, NF und in die RO unterteilt [4]. Weiterhin wird
eine Unterscheidung nach dem Separationsmechanismus vorgenommen. So wird zwischen
porésen Membranen (MF, UF) und Losungsdiffusions- bzw. dichten Membranen (NF, RO)
unterschieden (Abbildung 2.2) [25]. Dabei werden pordse Membranen in der
Wasserbehandlung vor allem zur Abtrennung von partikuldren Triibstoffen sowie biologischen
Verunreinigungen wie Bakterien verwendet. Die untere Trenngrenze von UF-Membranen liegt
in der Regel bei grofen kolloidal geldsten Stoffen (Durchmesser < 100 nm) . Die dichten
Membranen werden vor allem zur Abtrennung von echt geldsten Stoffen wie Salzen und
kleineren Molekiilen eingesetzt. Dabei konnen die NF-Membranen zur Separation von
mehrwertigen, aber nicht von einwertigen lonen genutzt werden. Zum Riickhalt von
einwertigen lonen sind lediglich RO-Membranen in der Lage.

Separation durch
Elektrostatische Repulsion

Separation durch ) / \ Separation durch
Griflenausschluss  ~°- TF 8. Lésungsdiffusion
- o o | VEs TFES_O_O -
2 .O'.O.'O'. 3 6. @ o
Lyl |
Fgs: Elektrostatische Kraft Porose Membran Dichte Membran

Abbildung 2.2: Trennmechanismen von Membranen

Die Trennwirkung der porosen Membranen wird vorwiegend mit dem sterischen Grof3enaus-
schluss (Porengrofle der Membran) begriindet, wihrend die Separationswirkung von NF- und
RO-Membranen auf die unterschiedlichen Loslichkeits- und Diffusionskoeffizienten von
Wasser und Salzen in der Trennschicht der Membran zuriickgefiihrt wird [7]. Ein weiterer
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Separationsmechanismus, ohne welchen das Trennverhalten von pordsen sowie dichten
Membranen nicht in Ginze erklart werden konnte, liegt in den elektrostatischen
Wechselwirkungen begriindet (siche Kap. 2.2.3), welche an der Grenzschicht zwischen Fluid
und Membran auftreten [26,27]. Demnach wirken zwischen der Membranoberfliche und den
zu filtrierenden Stoffen (Ionen, geladene Molekiile bzw. Kolloide) elektrostatische Krifte,
welche erheblichen Einfluss auf den Riickhalt der Membran haben kénnen. In Abbildung 2.3
werden die jeweiligen Betriebsdriicke, Trenngrenzen und Separationsmechanismen der
unterschiedlichen Membranverfahren dargestellt.
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Abbildung 2.3: Vergleich von Membranverfahren, modifiziert nach [25]

Grundsitzlich gilt, dass mit zunehmenden Riickhalt einer Membran auch deren Permeabilitit
abnimmt. Dieser Zusammenhang gilt fiir pordse wie auch dichte Membranen und wird als
Permeability-Selectivity-Trade-off bezeichnet [28]. Fiir porose Membranen kann iiber den
Porendurchmesser und die Hagen-Poiseuille-Gleichung der Zusammenhang mathematisch gut
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abgebildet werden [9]. In Abbildung 2.4 werden die Reinstwasser-Permeabilitidten und Trenn-
grenzen (MWCO) unterschiedlicher kommerzieller poroser sowie dichter Membranen
innerhalb eines Diagramms aufgetragen, wobei der Trade-off sichtbar wird.
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Abbildung 2.4: Permeability-Selectivity-Trade-off anhand von Daten kommerzieller Membranen

Im Rahmen dieser Arbeit soll gepriift werden, ob es moglich ist, den dargestellten Permeability-
Selectivity-Trade-off fiir UF-Membranen zu iiberwinden. Fiir diesen Zweck soll die
Trennleistung einer elektrisch leitfadhigen UF-Membran erhoht werden, indem ein externes
Potential angelegt wird. Dadurch soll ein elektrostatischer Separationsmechanismus wihrend
der Filtration induziert bzw. verstarkt werden, wobei die Permeabilitdt der Membran moglichst
gleich bleiben sollte.

2.1.3  Betriebsweise von Membranen und Konzentrationspolarisation

Membranen werden in der Wasseraufbereitung entweder im Deadend (DE) oder im Crossflow
(CF) betrieben (Abbildung 2.5). Im DE wird der gesamte Feed durch die Membran geleitet,
ohne dass ein Stromungsprofil parallel zur Membranoberfliche vorliegt [9]. Beim CF
(Querstrom) hingegen wird die Membran tangential zu ihrer Oberfliche angestromt, was zur
Verminderung von Konzentrationspolarisation und Fouling fiihrt [4]. NF- und RO-Membranen
werden grundsitzlich im CF betrieben, da sie sonst aufgrund von Konzentrationspolarisation
praktisch keinen Riickhalt aufweisen wiirden. Hingegen sind pordse Membranen in der Lage,
partikuldre Stoffe auch im DE zuriickzuhalten. Obwohl sich auch UF-Membranen fiir den CF-
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Betrieb anbieten, werden diese in der Aufbereitungstechnik zum liberwiegenden Teil im DE
betrieben, da diese Betriebsweise energetisch und verfahrenstechnisch giinstiger ist [25,29].
Um das mit fortschreitender Filtrationszeit zunehmende Fouling zu vermindern, werden im DE
betriebene UF-Membranen in regelméafigen Intervallen riickgespiilt [9].

Crossflow Deadend

Distanz Distanz
Membran Membran
polarisation Cheea

Feed ﬂ polarisation
|::> e o :frnssﬂnw G \ /
o, .o H . -o o .
Konzentration Konzentration
D DD D D

Konzentrations- Feed Konzentrations-

Membrau
Permeat Permeat

Abbildung 2.5: Crossflow- und Deadend-Betrieb und die resultierende Konzentrationspolarisation

UF-Membranen zeigen im CF-Betrieb Riickhalte fiir niedermolekulare geladene Substanzen
(bspw. NOM), welche aufgrund ihres geringen hydraulischen Durchmessers die Poren
eigentlich passieren miissten [30]. Der Riickhalt an der Membranoberfldche wird in diesem Fall
auf elektrostatische Wechselwirkungen zuriickgefiihrt [18]. So konnte gezeigt werden, dass
UF-Membranen mit neutraler Oberflichenladung signifikant geringere Riickhalte fiir NOM
aufweisen als UF-Membranen mit negativer Oberflichenladung bei ansonsten &hnlicher
Beschaffenheit [11]. Der durch elektrostatische Repulsion verursachte Riickhalt wird bei der
UF vor allem im CF-Betrieb beobachtet und nicht im DE-Betrieb, was auf die hohe
Konzentrationspolarisation im DE-Betrieb zuriickgefiihrt werden kann [31]. Jedoch zeigt sich
im DE- wie auch im CF-Betrieb, dass Membranen mit einer stirker negativ geladenen
Oberflache weniger zum Fouling durch NOM neigen, was auf die elektrostatische Repulsion
der NOM in beiden Betriebsweisen zuriickzufiihren ist [11].

2.1.4  Ultrafiltration fiir die Aufbereitung von Trinkwasser

Die Anwendung der UF zur Aufbereitung von Rohwéssern ist in der Wasseraufbereitung ein
relativ neues Verfahren, welches jedoch das Potential besitzt, unter bestimmten
Voraussetzungen herkommliche Technologien wie die Sandfiltration zu ersetzen [4]. Die UF
wird in Deutschland seit den 1990er Jahren zunehmend fiir die Aufbereitung vornehmlich von
Oberflachen- und Quellwéssern verwendet, da sie einen hohen Entfernungsgrad von
partikuldren Verunreinigungen wie Triibstoffen — auch bei variierender Zusammensetzung des
Rohwassers — gewdhrleistet [29]. Dariiber hinaus besitzt die UF auch sehr hohe Riickhalte (vier
Log-Stufen) fiir mikrobiologische Verunreinigungen wie Bakterien und Viren, jedoch gilt sie
bisher in Deutschland noch nicht als anerkannte Methode zur Desinfektion, da die Integritét der

10
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Membran noch nicht fortlaufend gewéhrleistet werden kann [32]. Die Zahlen der neu in Betrieb
genommen UF-Anlagen zur Trinkwasseraufbereitung nehmen national und international
kontinuierlich zu [4,29], wobei das Problem des Foulings der Membranen weiterhin nicht
befriedigend geldst ist [10]. Vor allem die nahezu in allen Rohwissern vorkommenden NOM
[33,34] flihren aufgrund unterschiedlicher Prozesse zur Verblockung der Membranen [35].
Daher miissen UF-Membranen in der Praxis regelmafig durch hydraulisches Riickspiilen und
chemische Methoden gereinigt werden [25]. Dariiber hinaus ist die Einsatzdauer von UF-
Membranen begrenzt, da sich durch irreversibles Fouling die Permeabilitidt von UF-Membranen
iiber lingere Zeitraume so stark absinkt, dass ein wirtschaftlicher Betrieb nicht mehr méglich
ist [9]. In der Literatur wird, je nach Zusammensetzung des Feeds und Eigenschaften der
Membran, von Standzeiten zwischen einem und zehn Jahren berichtet [4].

2.1.5 Natiirliches organisches Material im Rohwasser

Die Anwesenheit von NOM im Feed fiihrt bei der UF von Rohwéssern zum Fouling von Memb-
ranen durch unterschiedliche Mechanismen (siche Kap. 2.1.6). NOM bestehen aus unterschied-
lichsten organischen Substanzen, die sich in verschiedenen Eigenschaften unterscheiden, wie
bspw. in Molekiilgroe, Ladung, Hydrophilie und Aromatizitit [34]. Sie werden durch den
biologischen Abbau von organischem Material (Pflanzen, Pilze, etc.) gebildet und gelangen
durch Bodenauswaschungen in Grund- und Oberflichenwésser [36]. Da NOM aus einer
Vielzahl verschiedener Einzelsubstanzen bestehen, die Molekiilgroen von ca. 0,3 — 200 kDa
aufweisen konnen, werden sie zur Charakterisierung in Fraktionen zusammengefasst [34]. Die
einzelnen Fraktion besitzen dhnliche Eigenschaften hinsichtlich Gréfe und Aufbau der NOM-
Molekiile. So werden NOM in die Fraktionen (i) Biopolymere (>20 kDa), (ii)) Huminstoffe
(~0,5-5 kDa), (iii) Building Blocks (0,3-0,5 kDa) und (iv) niedermolekulare organische Sduren
(<0,3 kDa) bzw. Neutralstoffe (<0,3 kDa) unterteilt (Abbildung 2.6-A) [36]. In den meisten in
Deutschland verwendeten Rohwissern bestehen die NOM zum Grofteil aus den Fraktionen,
die ein Molekiilgewicht bzw. hydraulischen Durchmesser von kleiner als 5 kDa bzw. 6 nm
besitzen [37].

b
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Abbildung 2.6: Fraktionierung von NOM, A) Fraktionierung von NOM mittels Chromatographie nach
Huber [36] B) Fraktionierung von SRNOM mittels Membranen nach [38,39]
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Die Biopolymere bestehen aus Makromolekiilen wie Polysachariden und Proteinen. Humin-
stoffe, welche zumeist den Hauptteil der organischen Stoffe im Rohwasser ausmachen, beste-
hen aus Humin- und Fulvinsduren und werden, neben den Biopolymeren, fiir das Fouling von
Membranen verantwortlich gemacht. Huminstoffe besitzen aromatische Eigenschaften
(Abbildung 2.7), weisen als vorwiegende funktionelle Gruppen Carboxyl- und Hydro-
xylgruppen auf und liegen daher bei neutralen pH-Werten negativ geladen vor [40]. Die meisten
in Deutschland zur Trinkwasserversorgung genutzten Rohwésser besitzen eine NOM-
Konzentration, gemessen als gesamter organischer Kohlenstoff (TOC, engl. Total Organic
Carbon), zwischen 1 und 10 mg/L TOC [33,41]. Die Poren von UF-Membranen (ca. 10-30 nm)
sind groBer als die meisten NOM-Bestandteile (Abbildung 2.6-B), daher konnen mit der UF im
DE-Betrieb nur sehr geringe NOM-Riickhalte im unteren einstelligen Prozentbereich erreicht
werden. In diesem Fall wird vor allem die Fraktion der Biopolymere zuriickgehalten.

HO
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Deprotonierte /
Hydroxylgruppe

HO 0O

Deprotonierte
«— Carboxylgruppe

negativ geladen _
o)

O
Abbildung 2.7: Funktionelle Gruppen eines beispielhaften NOM-Molekiils, modifiziert nach [39]

2.1.6 Membranfouling durch NOM

Membranfouling ist der grofite Hinderungsgrund fiir den Einsatz der UF in der Praxis der Was-
seraufbereitung [4,10,25]. Bei der Ultrafiltration von Rohwéssern wurden als hauptséchliche
Foulingmechanismen die Porenadsorption, die Porenverblockung und die Deckschichtbildung
durch NOM identifiziert (Abbildung 2.8). Dabei hat die Grofle der einzelnen NOM-Substanzen
einen maligeblichen Einfluss auf den wirkenden Fouling-Mechanismus. Die kleineren NOM-
Bestandteile, welche durch die Membran permeieren, fithren vorwiegend zu Fouling durch
Porenadsorption, wihrend die gro8eren NOM-Fraktionen zu Deckschichtbildung bzw. Poren-
verblockung fiihren.

12
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A) Porenadsorption B) Porenverblockung C) Deckschichtbildung
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/ Foulants\‘. °
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Abbildung 2.8: Foulingmechanismen von pordsen Membranen, modifiziert nach [25]

Weiterhin gilt, dass die Beschaffenheit eine UF-Membran einen erheblichen Einfluss auf deren
Neigung zum Fouling besitzt. So sind zum einen morphologische und zum anderen chemisch-
physikalische Eigenschaften der Membranoberfliche von Bedeutung. Die wichtigsten das
Foulingverhalten von Membranen bestimmenden Parameter sind in Tabelle 2.1 aufgelistet.
Dabei hat sich gezeigt, dass insbesondere hydrophile Membranen und Membranen mit einem
stark negativen Zetapotential zu geringerem NOM-Fouling neigen [4,37]. Dies kann einerseits
darauf zuriickgefiihrt werden, dass sich die hydrophoben Bestandteile der NOM-Matrix an
einer hydrophilen Membran schlechter anlagern kdnnen. Andererseits gilt, dass eine negativ
geladene Membran die gleichfalls negativ geladenen NOM-Molekiile von ihrer Oberflache
abstoft.

Tabelle 2.1: Fouling bestimmende Eigenschaften poroser Membranen, modifiziert nach [25]

Morphologische Eigenschaften Chemisch-Physikalische Eigenschaften
Porengrofie / PorengroBenverteilung Membranmaterial
Oberflachenrauigkeit Funktionelle Gruppen an der Membranoberfldche
Oberflachenporositit Hydrophilie / Hydrophobie
Porengeometrie Oberflachenladung / Zetapotential

2.2 Chemisch-physikalische Grundlagen und das elektrische Feld

2.2.1  Elektrochemische Doppelschicht

In wissrigen Losungen bilden sich an Feststoffen in der Regel Oberflichenladungen aus. Dies
wird auf die Protonierung bzw. Deprotonierung von funktionellen Gruppen an der Phasen-
grenze zwischen Feststoff und Fliissigkeit zuriickgefiihrt (Abbildung 2.9). So weisen Ober-
flichen, welche Carboxyl- oder Sulfongruppen besitzen, bei neutralen pH-Werten eine negative
Ladung auf. Hingegen liegen Oberflachen, welche Aminogruppen aufweisen, bei neutralen pH-
Werten als positiv geladen vor [42]. Daneben kann die spezifische Adsorption von Ionen an
einer Oberfliche zur Beeinflussung der Oberfldchenladung fiihren [43].

13
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Abbildung 2.9: Auspriagung von Ladung an der Phasengrenzfldche, modifiziert nach [43]

Um die Uberschussladung an der Phasengrenze zu kompensieren, kommt es nach dem Modell
von Gouy-Chapman-Stern-Graham zur Auspridgung einer elektrochemischen Doppelschicht
(EDL) im Elektrolyten (Abbildung 2.10) [42]. Die EDL besteht aus einer stationdren und einer
diffusen Schicht. Die stationédre Schicht bildet sich direkt an der Phasengrenze aus, wobei die
Ionen so stark an den Feststoff gebunden werden, dass diese immobilisiert vorliegen. Dabei
unterscheidet man bei der stationdren Schicht weiterhin zwischen innerer (IHP) und duBerer
Helmholzschicht (OHP), wobei die IHP die direkt am Feststoff adsorbierten dehydrierten Ionen
und ausgerichtete Wasserdipole beinhaltet. Die OHP beinhaltet die dahinter liegenden
adsorbierten, aber hydriert vorliegenden Ionen. Weiter entfernt von der geladenen Oberfléche,
entsprechend hinter der stationdren Schicht, beginnt die diffuse Schicht, in welcher sich die
adsorbierten Ionen freier bewegen kdnnen und auch Gegenionen vorhanden sind. Die diffuse
Schicht lésst sich durch eine duflere Stromung abscheren, was man sich bei der Messung des
Zetapotentials zu Nutze macht (siehe Kap. 2.2.2).
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Abbildung 2.10: Elektrochemische Doppelschicht, modifiziert nach [44]

Der Uberschuss an elektrischer Ladung an der Phasengrenze fiihrt zur Ausprigung des Ober-
flichenpotential Wo. Durch die adsorbierten Gegenionen der EDL wird dieses Potential mit zu-
nehmenden Abstand von der Oberfliche kompensiert, um insgesamt Ladungsneutralitét zu er-
reichen. Dabei nimmt das Potential zundchst linear (bis zur IHP, ¥s) und dann in einem expo-
nentiellen Zusammenhang (OHP; W4) mit der Entfernung zur Oberflache ab. Das Potential an
der Abscherebene wird als Zetapotential () bezeichnet und entspricht bei geringen lonenstér-
ken naherungsweise dem Doppelschicht-Potential Wq[44].

Die Ionenstirke des Elektrolyten hat einen erheblichen Einfluss auf die Ausbildung der EDL.
Mit steigender Ionenstirke wird die rdumliche Auspriagung der Doppelschicht verringert. Die
Dicke der EDL wird durch die Debye-Lénge beschrieben, welche den Abstand zwischen Elekt-
rode und der AHL beschreibt (Gl. 2.1).
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(Gl. 2.1)
K1l Debye Lénge [m]
€0: Elektrische Feldkonstante (8,85 x 107%) [F/m]
& Umrechnungsfaktor [-]
e: Elementarladung [-]
K: Boltzmann Konstante (1,38 x 10-%%) [J/K]
T: Temperatur K]
Na: Avogadro Konstante (6,02 x 10%) [1/mol]
L Ionenstérke [mol/L]
Dabei wird die lonenstérke I nach folgenden Zusammenhang berechnet (Gl. 2.2).
- 3

"y Z G Zi (GL. 2.2)
ci: Stoffmengenkonzentration eines lons [mol/L]
zZi: Ladungszahl eines lons [mol/L]

Die EDL bildet sich sowohl an nicht-leitfahigen sowie an elektrisch leitfahigen Oberflachen
(Elektroden) aus. Fiir nicht-leitfahige Oberflachen existieren derzeit keine Moglichkeiten, Yo,
W5 oder Wy direkt messtechnisch zu erfassen, jedoch gibt es Ansétze diese Potentiale durch
komplexe mathematische Verfahren abzuschitzen [45—47]. In der Praxis wird vorwiegend das
relativ einfach zu bestimmende Zetapotential zur elektrokinetischen Charakterisierung von
Oberflidchen und Partikeln eingesetzt.

Fiir elektrisch leitfahige Materialien hingegen besteht die Moglichkeit das Oberflachenpotential
(bzw. Elektrodenpotential) mit Hilfe einer Referenzelektrode direkt zu messen (siche auch
Abbildung 2.14). Dariiber hinaus kann an einer Elektrode durch das Anlegen eines externen
Potentials die Auspragung des Oberflichenpotentials beeinflusst werden. Jedoch ist der Aufbau
der resultierenden EDL und insbesondere des sich auspragenden Zetapotentials an einer extern
geladenen Elektrode bis heute nicht vollstdndig bekannt [46,47]. Neuere Untersuchungen haben
gezeigt, dass es beim Anlegen von Potentialen an Elektroden zur spezifischen Adsorption von
Ionen an deren Oberfliche kommt, welche zu schwer vorhersehbaren Anderungen des
Zetapotential fithren und dieses - relativ zum angelegten Potential - sogar umkehren kénnen
[48,49]. Aus diesen Griinden ist es schwierig vorherzusagen, was an der Phasengrenze einer
elektrisch angesteuerten Membran tatséchlich geschieht.

Daraus folgt, dass die experimentelle Durchfiihrung von Filtrationsversuchen notwendig ist,
um bewerten konnen, ob das Anlegen von externen Potentialen an eine ECM zu den
erwartenden Effekten wihrend der Filtration fiihrt.
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2.2.2  Zetapotential

Das Zetapotential von Partikeln wie auch Oberflichen kann durch die Phdnomene der Elektro-
phorese und des Stromungspotentials messtechnisch erfasst werden [42]. Fiir die Zetapotential-
Messung an Membranen wird vorwiegend die Stromungspotential-Methode angewandt. Dabei
wird in einem Stromungskanal tangential zur Membranoberfldche eine Stromung induziert,
welche die diffuse Schicht der EDL abschert. Diese abgescherten Ionen akkumulieren sich am
Ausgang des Stromungskanals, was dazu flihrt das eine Potentialdifferenz zwischen Ein- und
Ausgangskanal gemessen werden kann, welche als Stromungspotential bezeichnet wird
(Abbildung 2.11) [43]. Mit zunehmender Durchstromungsgeschwindigkeit nimmt auch das
Stromungspotential zu. Durch die Anwendung der Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung kann
mit Hilfe des Stromungspotentials das Zetapotential bestimmt werden (Gl. 2.3).

ClUStr n 1
=—— ="K Gl 23
¢ dAp e-g R B ( )
ddUTsp" Koeffizient des Stromungspotentials [V/Pa]
¢: Zetapotential [mV]
KB: Leitfahigkeit des Elektrolyten [mS/cm]
R: Elektrischer Widerstand [Q]
n: dynamische Viskositit des Elektrolyten [kg/(m-s)]
(ap)
Stromungspotential
ey
A\
Probe-
halter

Ag/AgCl-Elektrode Ag{AgCl-Elektrode

@ Fluid N )
- T N (O]
/ @ @ @ Y
________ N \Ab gescherte

€]

Strémungs- Ionen
kanal =
Probe Probe mit
halter negativer
Ladung

Abbildung 2.11: Strémungspotential-Messung mit durchstromter Spaltzelle

2.2.3  Elektrisches Feld und Elektrostatik im Zweiphasensystem Feststoff — Wasser

Grundsatzlich konnen Felder in der Physik in drei verschiedene Grundtypen unterteilt werden,
die sehr d&hnlichen GesetzméBigkeiten unterliegen. So wird zwischen elektrischen,
magnetischen und Gravitationsfelder unterschieden. Auf Korper mit bestimmten Eigenschaften
(elektrische Ladung, Magnetismus, Masse) wirkt in diesen Feldern eine Kraft in Richtung des
Feldes. In der Wasserchemie und Membrantechnik ist vor allem das elektrische Feld von
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Bedeutung. Die elektrische Kraft, welche auf ein Teilchen im elektrischen Feld wirkt, gilt als
proportional zur Ladung des Teilchens und zur Feldstérke (Gl. 2.4) [42].

FE:q'E

(Gl.2.4)
Fk: Elektrische Kraft [N]
E: Feldstérke [V/m]
q: Ladung [C]

Das elektrische Feld kann als Spannungsabfall innerhalb eines bestimmten Weges definiert
werden. Umkehrt kann demnach das Potential innerhalb eines elektrischen Feldes als das In-
tegral entlang dieses Weges s (von Punkt A zu Punkt B) dargestellt werden (Gl. 2.5).

B
Ung = j E-ds (Gl. 2.5)
A

U: Potential [V]

Im homogenen elektrischen Feld, z.B. dem eines Plattenkondensators, ist der Spannungsabfall
linear und die Feldstirke ergibt sich aus dem Quotienten des zwischen den beiden Elektroden
anliegenden Potentials und dem Elektrodenabstand (Gl. 2.6).

U
d
d: Abstand Elektroden [m]

E-= (GL. 2.6)

Wie in Kap. 2.2.1 beschrieben, bilden sich an der Grenzfliche von Feststoffen und Wasser
elektrische Ladungen in Form von Protonen- bzw. Elektroneniiberschiissen aus (Abbildung 2.9).
Fiir die Grenzfliche kann das Oberfldchenpotential yo bestimmt werden. Die rdumliche Ab-
nahme des Oberflachenpotentials fithrt zur Ausprigung eines elektrischen Feldes innerhalb der
EDL. Dieser Spannungsabfall ist nicht linear (siche Abbildung 2.10) und geschieht innerhalb
der nur wenige Nanometer umfassenden Doppelschicht (Gl. 2.1). Aufgrund des relativ hohen
Spannungsabfalls innerhalb einer sehr geringen Distanz kommt es zur Auspragung sehr hoher
Feldstirken innerhalb der EDL von bis zu 10° V m’!, welche so in der Natur ausschlieBlich an
elektrochemischen Grenzfldchen auftreten [42]. Dies hat zur Folge, dass es beim Transport von
geladenen Stoffen in die unmittelbare Néhe der EDL (z. B. wahrend der Membranfiltration) zu
starken attraktiven bzw. repulsiven Wechselwirkungen kommt.

Hinzu kommt, dass in Wasser befindliche Stoffe, in Abhéngigkeit ihrer Oberflichenladung, ein
eigenes elektrisches Potential und Feld ausprigen. Wenn sich diese geladenen Teilchen
aufeinander zubewegen, kommt es zur VergroBBerung der elektrischen Feldstirke zwischen den
Teilchen, da sich die Abstinde der jeweiligen Potentiale verringern (Gl. 2.6). Die dabei
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wirksam werden Kréfte, werden als elektrostatische AbstoBungs- bzw. Anziehungskrifte
bezeichnet (Abbildung 2.12).

V_V_Ecldlinicrr_!_r_r

q¢(+ +] 42

Abbildung 2.12: Elektrostatische AbstoBung bzw. Anziehungskraft zwischen Punktladungen

Grundlage der Elektrostatik ist das Coulombsche Gesetz, welches die elektrostatische Kraft
zwischen zwei idealen Punktladungen beschreibt (Gl. 2.7). Wenn sich demnach zwei Punktla-
dungen (q; und q2) einander anndhern, nimmt die elektrostatische Kraft exponentiell zu. Dem-
zufolge kommt es bei gleichen Vorzeichen der Ladungen (q: und q2) zur AbstoBung und bei
unterschiedlichen Vorzeichen zur Anziehung der Punktladungen. Das beschriebene Phinomen
kann im Ubrigen auch anschaulich bei der AbstoBung und Anziehung von Magneten beobachtet

werden.
1
Fgs = = 22 (GL. 2.7)
4mey rg
Fes: Elektrostatische Kraft [N]
T Abstand der Punktladungen [m]
qi: Punktladungen [C]

Um die elektrostatischen Wechselwirkungen fiir reale Bedingungen bei der Membranfiltration
zu berechnen, muss das Coulombsche Gesetz erweitert werden, um die Geometrien der Memb-
ran und der Partikel bzw. Kolloide zu erfassen. Dariiber hinaus muss die raumliche Verteilung
des elektrischen Feldes in Abhingigkeit der sich an der Phasengrenze ausbildenden EDL iiber
die Poisson-Boltzmann-Gleichung berechnet werden [50].

2.2.4  Transportprozesse im elektrischen Feld

Aufein in Wasser gelostes Teilchen wirken in Abhingigkeit seiner Ladung und des elektrischen
Feldes eine elektrische Kraft Fg (Gl. 2.4). Wenn durch die Kraft Fg ein Teilchen im Wasser
bewegt wird, fiihrt dies wiederum zu einem sich ausprigenden Stromungswiderstand. Die
daraus resultierende Widerstands- bzw. Reibungskraft Fr berechnet sich nach dem Stokesschen
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Gesetz (Gl. 2.8). Unter der Annahme, dass Fg und Fr im Gleichgewicht gleich groB3 sind (GI.
2.9), kann die Wanderungsgeschwindigkeit eines geladenen Teilchens durch die beschriebenen
Gleichungen berechnet werden (Gl. 2.10).

Fp =-6m-p rp-v (Gl. 2.8)
Fr: Reibungskraft [N]
L Dynamische Viskositét [Pas]
Tp: Radius Teilchen [m]
v: Wanderungsgeschwindigkeit [m/s]
Fg = —Fg (Gl. 2.9)
q-E
S L B (Gl. 2.10)
CRIRNTRD %

Dariiber hinaus besteht die Mdglichkeit einem geladenen Kolloid oder Partikel, welches im
elektrischen Feld bewegt werden kann, eine elektrophoretische Mobilititskonstante
zuzuordnen. Die elektrophoretische Mobilitdt u., wird aus dem Quotienten der Wan-
derungsgeschwindigkeit des spezifischen Teilchens und der elektrischen Feldstirke berechnet
(GlL. 2.11). Dabei kann die Wanderungsgeschwindigkeit experimentell durch Elektrophorese-
Versuche bestimmt werden [42].

Uep = E (Gl. 2.11)

Uep: Elektrophoretische Mobilitit [(m/s)/(V/m)]

2.2.5 Elektroosmose

Einhergehend mit der elektrophoretischen Bewegung von geladenen Stoffen im elektrischen
Feld tritt auch eine Bewegung des Fluides ein (Abbildung 2.13). Dieses Phdnomen wird als
Elektroosmose bezeichnet [51]. Das Prinzip der Elektroosmose wird in den letzten Jahren
vermehrt fiir sogenannte Elektroosmosepumpen [52] eingesetzt. Die Elektroosmose ist
insbesondere fiir duplexbeschichtete Membranen von Bedeutung, da hierbei das elektrische
Feld durch die pordse Membran hindurch wirkt und damit einhergehend ein elektroosmotischer
Fluss durch die Membranporen induziert wird [53].
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Abbildung 2.13: Elektroosmose in Membranpore [54]

Der elektroosmotische Fluss innerhalb einer Pore hidngt zum einen von der Auspriagung des
Zetapotentials der Porenwand und zum anderen von der Stérke des elektrischen Feldes ab (Gl.
2.12). Der dargestellte Zusammenhang gilt fiir typische Porengréflen von MF- und UF-Memb-
ranen und ideale zylindrische Poren. Wenn die Dicke der EDL hoher ist als der Radius der Pore
(im unteren Nanometer-Bereich), dann wird der elektroosmotische Fluss durch die EDL
behindert und der beschriebene Zusammenhang (Gl. 2.12) verliert seine Giiltigkeit [55].

. € ¢ E -Apore

VEO,pore = 0 (Gl. 2.12)
VEO,pore: Elektroosmotischer Fluss durch eine Pore [m3 /s]
Apore: Querschnittsfliche Pore [m?]

23 Elektrochemische Grundlagen

2.3.1 Elektrochemische Zelle

Eine elektrisch leitfahige Membran bildet in Zusammenschluss mit einer Gegenelektrode eine
elektrochemische Zelle, in welcher Elektrolysereaktionen ablaufen konnen. Dies geschieht
beim Anlegen eines kritischen elektrischen Potentials, welches fiir die Redoxreaktion
notwendig ist [42]. Im Wesentlichen besteht eine Elektrolysezelle aus den in Abbildung 2.14
dargestellten Komponenten. Die Anode ist der Ort, an dem die Oxidation, und die Kathode ist
der Ort, an dem die Reduktion von Substanzen stattfindet. Es kann zwischen Zwei- und Drei-
Elektroden-Anordnung unterschieden werden, wobei bei der letzteren eine Referenzelektrode
in das System eingebracht wird, wodurch die Bestimmung des Elektrodenpotentials ermdglicht
wird. Bei der Zwei-Elektroden-Anordnung kann hingegen lediglich das Zellpotential, nicht
aber die Hohe des Potentials an der einzelnen Elektrode selbst bestimmt werden.
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Zwei-Elektroden-Anordnung Drei-Elektroden-Anordnung

Elektrolyse- _— Zellpotential Elektroden-
strom  ~_ potential
’—@ H e \ﬁ(Ai K

A
« K
Anode A +— Kathode Arbeits- — — Gegen-
(Oxidation) K: (Reduktion) elektrode I \ elektrode
A N O
¢ Eb Referenzelektrode
Elektrolyt -——— bspw. Ag/AgCl

Abbildung 2.14: Prinzipieller Aufbau einer elektrochemischen Zelle [42]

Damit es in der Elektrolysezelle zum Ablaufen einer Redoxreaktion kommt, muss eine kritische
Zellspannung Uz angelegt werden. Die benotigte Zellspannung setzt sich aus der Spannung fiir
die Redoxreaktion Uy, der Uberspannungen der Elektrodenmaterialien fiir Oxidation Uy ox und
Reduktion Ugred sowie der bendtigten Spannung zur Uberwindung des elektrischen
Widerstands AUR zusammen (Gl. 2.13).

Uz =Ug + Ug,ox + U rea + AUr (Gl. 2.13)
Uz: Zellspannung [V]
Uo: Spannung Redoxreaktion [V]
Uuox: Uberspannung der Anode fiir Oxidation [V]
Ut Red: Uberspannung der Kathode fiir Reduktion [V]
AUR: Spannungserh6hung durch Widerstand [V]

Nach dem Ohm’schen Gesetz ergibt sich eine Spannungserhéhung aus dem Produkt von Strom-
starke und Widerstand (GI. 2.14). Dabei setzt sich der Gesamtwiderstand AUr aus einzelnen
Anteilen wie dem Widerstand im Elektrolyten durch die ionische Leitfahigkeit, den Widerstand
in den Zuleitungen und Kontakten und dem Reaktionswiderstand an den Elektroden zusammen.

AUR:Z R; -1 (Gl. 2.14)
AUg: Spannungserh6hung [V]
L: Stromstarke [A]
R: Widerstand [V/A]

Die Stromdichte j beschreibt das Verhéltnis aus Stromstdrke und Elektrodenflache (Gl. 2.15).
Die Stromdichte ist bei der elektrisch angesteuerten UF ein wichtiger Parameter, um abzuschét-
zen, ob es zu elektrochemischen (faradayschen) Reaktionen wihrend der Membranfiltration
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kommt. Dariiber hinaus bestimmt die Stromdichte letztendlich, wie hoch der zuséitzliche
elektrische Energiebedarf fiir die elektrisch unterstiitzte Filtration ist.

I

=— (Gl 2.15)
AElektrode
Ak Stromdichte [A/cm]
L: Stromstarke [A]
AEiektrode: Elektrodenfldche [cm?]

2.3.2  Faradaysche Gesetze und die Wasserelektrolyse

Die Faradayschen Gesetze beschreiben den Zusammenhang von eingesetzter Ladung fiir die
Elektrolyse und der Stoffmenge, welche wihrend der Redoxreaktion erzeugt bzw. abgebaut
wird [42]. Das erste Faradaysche Gesetz besagt, dass die Masse der elektrolytisch erzeugten
Produkte proportional zur aufgewendeten Ladung ist. Das zweite Faradaysche Gesetz besagt,
dass sich, wenn die Elektrolysen von zwei verschiedenen Ausgangsstoffen mit gleicher Ladung
durchgefiihrt werden, die Massen der gebildeten Produkte wie deren molare Massen dividiert
durch die Zahl der jeweils iibertragenen Elektronen verhalten. Die beiden Faradayschen Ge-
setze konnen in der folgenden Gleichung zusammengefasst werden.

m-z-F
= Gl. 2.16
Q Vi ( )

Q: Ladung [As]
m: Masse [g]
Z: Anzahl Elektronen [-]
F: Faraday-Konstante [A s/mol]
M: molare Masse [g/mol]

Die Stromstirke, welche beim Anlegen eines Potentials an eine ECM flief3t, ist als Verhéltnis
von aufgewendeter Ladung und Zeit ein Indikator fiir elektrochemische Reaktionen, welche an
der Membranoberfliche ablaufen. In der vorliegenden Arbeit ist vor allem die
Wasserelektrolyse als elektrochemische Reaktion von Bedeutung. Bei dieser Reaktion wird,
unter Bildung von Gasblasen, Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff aufgespalten. Die
Wasserelektrolyse ist stark abhingig vom pH-Wert, da bei Vorhandensein von H'- bzw. OH™-
Ionen, diese als Reaktionspartner an der Redoxreaktion selbst teilnehmen [42]. Im Folgenden
werden die Anoden- und Kathodenreaktion bei neutralem pH-Wert dargestellt.
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Oxidationsgleichung

An der Anode wird bei neutralem pH-Wert Wasser in Hydroniumionen und Sauerstoff (unter
Abgabe von Elektronen) gespalten.

6 HO > 0, +4 H30" +4 ¢ (Gl 2.17)

Reduktionsgleichung

An der Kathode wird bei einem neutralen pH-Wert Wasser in Wasserstoff und Hydroxidionen
gespalten (Gl. 2.18).

4H0+4e - 2H,+40OH (GL 2.18)
Gesamtreaktionsgleichung
2H0 - 2Hx+ 02 (GL. 2.19)

Eine Folge der oben beschriebenen Teilreaktionen ist, dass es an der Oberfliche einer elektrisch
leitfihigen Membran beim Anlegen eines externen Potentials zur lokalen Anderung des pH-
Werts kommen kann, sofern das Potential einen kritischen Wert {ibersteigt [56—58].

Uberspannung

Die theoretische Zellspannung, ab der die Wasserelektrolyse beginnt, liegt bei ca. 1,23 V,
jedoch besitzen die meisten Elektrodenmaterialen Uberspannungen fiir die Bildung von Sauer-
und Wasserstoff [42]. Ursache fiir die auftretenden Uberspannungen sind elektrokinetische
Hemmungen, welche z. B. aufgrund der oberflichlichen Oxidation des Elektrodenmaterials
auftreten konnen. Fiir Goldelektroden liegen die Uberspannung zur Bildung von Sauerstoff bei
+1,02 V und fiir die Bildung von Wasserstoff bei -0,09 V [42]. Damit erhoht sich die
Zersetzungsspannung von Wasser von ca. 1,23 V aufca. 2,3 V. In der Praxis kommt es aufgrund
der relativ hohen elektrischen Widerstinde der ECM, der elektrischen Kontaktierung zur ECM
(Titanfolien), sowie dem elektrischen Widerstand im Elektrolyten selbst zu einem weiteren
Spannungsabfall (Gl. 2.14). Daher kommt es auch beim Anlegen eines Zellpotentials, welches
grofer als 2,3 V ist, nicht unmittelbar zur elektrolytischen Zersetzung des Wassers.

Elektrosorption

Elektrosorption beschreibt die Adsorption von geladenen kolloidalen, molekularen oder
ionischen Wasserinhaltsstoff an der Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolytldsung.
Im Gegensatz zur herkdmmlichen Adsorption werden bei der Elektrosorption der Einfluss des
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elektrischen Feldes und damit die unterschiedliche elektrische Ladung wirksam [59]. Die
Elektrosorption kann innerhalb der EDL (siehe IHP, Abbildung 2.10) geschehen oder auch
durch direkte chemische Bindung an der Elektrode. Die in diesem Fall ablaufende
elektrochemische Reaktion ist reversibel. Das heilit, dass der an Elektrodenoberfliche
elektrochemisch oxidierte bzw. reduzierte Stoff wieder zuriick oxidiert bzw. reduziert wird und
folglich desorbiert, wenn kein Potential mehr an die Elektrode angelegt wird.
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3 Stand des Wissens und der Technik

Die Forschung an elektrisch leitfahigen Membranen fiir die Aufbereitung von Trink- und
Abwissern hat im letzten Jahrzehnt stark zugenommen. Dabei wurden zahlreiche Fortschritte
sowohl bei der Herstellung von ECMs als auch bei der theoretischen Beschreibung und
Modellierung der auftretenden Prozesse gemacht. Ziel dieses Kapitels ist es, einen aktuellen
Uberblick iiber den Stand des Wissens und der Technik iiber die Herstellung und Anwendung
von ECMs zu geben. Dariiber hinaus werden die aktuellen Ansédtze zur Modellierung der
Prozesse, welche an elektrisch angesteuerten UF-Membranen stattfinden, beschrieben und
diskutiert.

3.1 Konfiguration von elektrisch leitfiihigen Membranen

Die konventionelle Membranelektrofiltration wurde bereits vor iiber 100 Jahren erfunden (siche
Kap. 2.1.1) und seitdem intensiv erforscht. Fiir diesen Prozess wird eine konventionelle nicht
elektrisch leitfihige Membran verwendet, wobei auf der Feed- und Permeatseite jeweils eine
externe Elektrode (hdufig aus Edelstahl) angeordnet wird, was dazu fiihrt, dass das elektrische
Feld durch die Membran hindurch wirkt (Abbildung 3.1-A). Aufgrund des elektrischen Feldes
kann eine elektrophoretische Kraft [60] auf geladene Wasserinhaltsstoffe vor der
Membranoberfliche wirken, was zur Verminderung von Fouling und einer Zunahme des
Riickhalts der Membran fiihren kann [61]. Die Membranelektrofiltration kommt vornehmlich
in der Mikro- und Ultrafiltration bei der Trennung von partikuldren bzw. kolloidalen Stoffen
zum Einsatz [62]. Fiir die Wasseraufbereitung wurde bisher noch von keiner Anwendung in der
Praxis berichtet, da zum einen der Nutzen fiir die Foulingvermeidung nicht hoch genug und
zum anderen der Autbau von Filtrationsmodulen mit externen Elektroden sehr aufwendig ist.
Die wohl groBiten Herausforderungen bei der konventionellen Membranelektrofiltration liegen
darin, dass durch die mittige Anordnung der Membran das elektrische Feld abgeschwécht wird
[50] und die Anordnung der Membran zwischen zwei Metallelektroden ein Scale-Up auf grof3e
Membranflichen z.B. durch Wickelmodule praktisch unmoglich macht [63].

A) Anode B) Gegenelektrode C)
f ® o ® Crossflow
Crossflow _
1 C flow T e o o o e e e
--------r------? M _|__..____]2u_pl_ex_E_:C_N£ _____ G)
Permeat Membran l ®
C‘) —————— EC-BE ——————— G) Permeat
Kathode l

Abbildung 3.1: Vergleich Elektrodenkonfigurationen; A) konventionelle Elektro-Ultrafiltration;
B) elektrisch leitfahige Membran mit Gegenelektrode; C) Duplexbeschichtete leitfadhige Membran

Durch die Verwendung von ECMs, welche eine eigene elektrische Leitfahigkeit aufweisen, ist
es moglich, ein Potential direkt auf die Trennschicht (TS) der Membran anzulegen. Dadurch
kann zusétzlich zu einer elektrophoretischen Kraft auch eine elektrostatische Kraft (siche
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Kap. 3.4), welche von der Membranoberflache selbst ausgeht, wirken [19]. In diesem Fall wird
neben der ECM als Elektrode noch eine zusitzliche Gegenelektrode (GE) bendtigt
(Abbildung 3.1-B), um ein Potential anlegen zu kénnen. Die in der Literatur beschrieben ECMs
werden nahezu immer mit Hilfe einer in die Filtrationszelle integrierten Gegenelektrode aus
Titan oder Edelstahl angesteuert.

Duplexbeschichtung von leitfihigen Membranen

Eine weitere Mdoglichkeit, eine ECM elektrisch anzusteuern, besteht darin, sowohl die Trenn-
als auch die Stiitzschicht (SS) einer Flachmembran mit einer elektrisch leitfahigen Schicht zu
versehen (Abbildung 3.1-C). Daraus ergibt sich der Vorteil, dass keine zusitzliche
Gegenelektrode in das System eingebracht werden muss, was den Aufbau von
Membranmodulen entscheidend erleichtert [17,53]. Diese Art von leitfdhiger Membran wird
als duplexbeschichtete ECM bezeichnet und im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgrund des
vorteilhaften Aufbaus vorwiegend untersucht.
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Abbildung 3.2: Duplexkonfiguration vs. konventionelle GE-Konfiguration, (A) negative geladene TS
mit Duplexkonfiguration: Repulsion an Membran, (B) positiv geladene TS mit Duplexkonfiguration:
Elektrosorptive UF, (C) Negativ geladene TS mit GE-Konfiguration: Kombination aus elektrostatischer
und elektrophoretischer Repulsion (D) positiv geladene TS mit GE-Konfiguration: elektrosorptive UF,
modifiziert nach [53]
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In der Abbildung 3.3 wird beschrieben wie man mittels einer duplexbeschichteten ECM ein
Membranwickelmodul aufbauen konnte [53].

Feed & Elektrisch leitfihige
Spacer /-\ Trennschicht

Permeat
Sammelrohr

Anlegen eines
Zellpotentials

Polymermembran

Permeat v Elektrisch leitfihige

Stiitzschicht

Abbildung 3.3: Duplexbeschichtete Membran in einem Wickelmodul ohne Gegenelektrode,
modifiziert nach [53]

Elektrische Ansteuerung von leitfihigen Membranen

Grundlegend kann die Trennschicht einer ECM als Anode (positives Potential) oder Kathode
(negatives Potential) angesteuert werden (Abbildung 3.2), wobei viele ECMs bei anodischen
Potentialen nicht elektrochemische stabil sind [21]. Die Literatur berichtet zumeist von einer
potentiostatischen (konstantes Potential) Betriebsweise in einer Zwei-Elektroden-Anordnung.
Daneben ist es auch moglich einen konstanten Strom (amperostatisch) an die Membran
anzulegen oder Spannung bzw. Strom {iber den Filtrationszeitraum zu variieren.

Das Einbringen einer Referenzelektrode (Drei-Elektroden-Anordnung) in die Filtrationszelle
ist verfahrenstechnisch sehr aufwendig. Der Vorteil dieses Aufbaus wire jedoch, dass das
Potential an der ECM direkt messbar und damit zu kontrollieren wére. Die meisten Studien
haben zur Charakterisierung der ECMs separate Versuche zur Cyclovoltammetrie
durchgefiihrt. So kann ndherungsweise das an der Membranoberfliche anliegende
Elektrodenpotential iiber das Zellpotential abgeschétzt werden, wenn fiir die Filtrations-
versuche lediglich eine Zwei-Elektroden-Anordnung verwendet wird.

3.2 Literaturiibersicht zu elektrisch leitfihigen Membranen

Die Forschungsaktivitit und die daraus folgende Anzahl an Publikationen zur Herstellung und
Anwendung von ECMs fiir die Wasseraufbereitung hat in den letzten Jahren erheblich
zugenommen (Abbildung 3.4-A). In diesem Zusammenhang wurde von der Anwendung
verschiedener neuartiger Materialien zur Generierung leitfdhiger Membranoberflichen
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berichtet. So wurden intrinsisch leitfihige Polymere, leitfadhige Nanopartikel, Metalle und
leitfahige keramische Metalloxide (Abbildung 3.4-B) verwendet, um ECMs herzustellen
[16,17,64—66].
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Abbildung 3.4: Publikationen zu elektrisch leitfahigen Membranen; A) Anzahl an Publikationen zu
elektrisch leitfahigen Membranen in der Scopus-Datenbank (Abruf Dezember 2020); B) Materialien fiir
Erzeugung von elektrisch leitfihigen Membranen

Neben dem Einsatz von neuartigen Werkstoffen wurden in letzten Jahren auch neue Methoden
zur Herstellung von elektrisch leitfahigen Membranen entwickelt. Generell sind zwei
grundlegende Herstellungsvarianten moglich. Zum einen koénnen ECMs direkt aus einem
elektrisch leitfahigen Material hergestellt werden. Dafiir konnen z. B. intrinsisch leitfdhige
Kunststoffe, Metalle oder Keramik eingesetzt werden. Eine weitere Herstellungsvariante
besteht darin, dass konventionelle nicht-leitfdhige Membranen im Nachhinein modifiziert
werden. So konnte bspw. auf der Oberfliche unterschiedlicher Polymermembranen eine
elektrische Leitfdahigkeit generiert werden, indem diese mit elektrisch leitfahigen Werkstoffen
beschichtet wurden. In Tabelle 3.1 werden die in den letzten Jahren publizierten Methoden zur
Herstellung von ECMs aufgelistet.

Tabelle 3.1: Verfahren zur Erzeugung einer elektrisch leitfahigen Membran

Methode Beispiel Quelle
Verwendung intrinsisch leitfahiger Polymere Membranen aus Polyanilin bzw. Polypyrrol [67,68]
Auffiltrieren leitfahiger Nanopartikeln CNT Partikel auf UF-Membran [69,70]
CVD-/PVD-Verfahren zur Aufbringung Sputterdeposition, Thermisches Verdampfen [71]
leitfahiger Materialen von Metallen

Laser- bzw. UV- induzierte Deposition Graphen- bzw. Goldabscheidung auf UF- [72-74]
leitfahigen Materials Membran

Herstellung gesinterter Membranen aus Membranen aus leitfdhigen keramischen [75-77]
leitfahigen Material Werkstoffen

Galvanische Metallabscheidung Nickelabscheidung auf Membran [78,79]
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Kohlenstoffbasierte ECMs wurden mit Abstand am héaufigsten in den Veroffentlichungen der
letzten zehn Jahre untersucht. Hierbei wurden die Membranen meist mit Kohlenstoff-
nanorohrchen (Engl. Carbon Nanotubes; CNT) oder Graphennanopartikeln leitfahig gemacht
[8,17,80]. An néchster Stelle folgen Membranen, welche mittels Metallen oder Metalloxiden
elektrisch leitfadhig gemacht wurden und an letzter Stelle folgen ECMs, welche durch die
Verwendung elektrisch leitfahiger Polymere hergestellt wurden. In Tabelle 3.2 sind
ausgewdhlte Publikationen der letzten zehn Jahre zur Anwendung und Herstellung von ECMs
zur Wasseraufbereitung aufgelistet.

Tabelle 3.2: Liste zu Publikationen elektrisch leitfahiger Membranen

Methode und Werkstoff Anwendung Zellpotential Quelle
Kohlenstoffbasierte Materialien

CNT-Polymermembran-Komposit MF/UF/RO 3,57V [18,20,21,50,81-88]
Graphen-Polymermembran-Komposit UF 3,5V [74,89-92]
Sintermembran aus CNT MF - [93,94]
Kohlepapier-Polymermembran-Komposit UF -1,-2,-3V [95,96]
Metalle bzw. Metalloxide

Vollstiandig aus Stahl oder Silber MF - [81]
Atomlagenabscheidung von Metallen MF 2V [97]
Abscheidung von Nanopartikeln auf Membran UF - [98]
Stromloses Abscheiden von Metallen MEF/UF -2,-10,-20 V [70,78,79,99]
Sputterdeposition von Metallen MF/UF +25V;£5V  [53,71,75,100-104]
Komposite-Membran aus Polymer / Edelstahlnetz MF 2V [105]
Elektrisch leitfihige Polymere

Beschichtung mit Polypyrol UF 2V [106—-108]
Komposite aus Polyanilin UF -1,-2V [67,81,109]
Leitfihige keramische Membranen

Magnéli Ti,07 modifizierte Keramikmembrane MEF/UF 10,20,30V [76,77]
CNT-Keramik-Komposite UF 3,2V [110]

Laser induzierte Au Deposition auf Glasmembran UF/NF - [72]

Die Herstellung leitfahiger Membranen ist mit einigen Schwierigkeiten verbunden. Bei der
Verwendung der aktuell zur Verfiigung stehenden elektrisch leitfahigen Kunststoffe (Polyanilin
und Polypyrrol) besteht das Problem in den Stoffeigenschaften der Polymere, da diese nur
schwer l0slich bzw. schmelzbar sind und dadurch nicht fiir die Herstellung von Membranen
durch herkdmmliche Methoden geeignet sind [69,81]. Bei der Verwendung von Metallen zur
Herstellung von leitfdhigen Membranen miissen Edelmetalle verwendet werden, da es sonst zur
Korrosion des elektrisch leitfadhigen Materials kommen kann. Geeignete Edelmetalle, welche
sich auch beim Anlegen eins Potentials nicht auflésen (bspw. Gold oder Platin) sind jedoch
kostenintensiv. Die zur Erzeugung von ECMs am hiufigsten eingesetzten CNT-Membranen
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konnen relativ kostengiinstig produziert werden, da sich CNT-Partikel mittlerweile relativ
preiswert herstellen lassen. Ein Nachteil dieser Membranen besteht jedoch in der
humantoxikologischen Relevanz von CNT-Partikeln [111,112], welche eine praktische
Anwendung der CNT-Membranen zur Filtration von Trinkwasser momentan unwahrscheinlich
macht.

Bis in das Jahr 2021 wurde noch von keiner technischen bzw. kommerziellen Nutzung von
ECMs berichtet [8,14,15,113]. Dies liegt unter anderem daran, dass die Kosten dieser
Membranen bisher noch relativ hoch sind [64], dass das Einbringen einer geeigneten
Gegenelektrode in Membranmodule schwierig ist [17] und das aktuell iiberwiegend
Flachmembranen und keine technisch gilinstigeren Hohlfasermembranen zur Verfiigung stehen
[78,85]. Obwohl das wissenschaftliche Interesse in den letzten Jahren stark zugenommen hat
(siche Abbildung 3.4), liberwiegen die technologischen und wirtschaftlichen Vorteile von
ECMs offensichtlich bisher noch nicht den verfahrenstechnischen Mehraufwand, den die
Implementierung von ECMs in die Praxis mit sich bringen wiirde.

33 Anwendung von elektrisch leitfihigen Membranen

An der Oberfldche von elektrisch angesteuerten ECMs finden, in Abhingigkeit des angelegten
Potentials, unterschiedliche physikalische und elektrochemische Prozesse statt
(Abbildung 3.5). So kann es unter anderem zur lokalen Anderung des pH-Wertes, zum
Ablaufen elektrochemischer Oxidations- bzw. Reduktionsreaktionen, zur Elektrosorption von
Stoffen an die ECM, zur Induktion von elektrostatischen und elektrophoretischen Kriften und
zur Erhéhung der Turbulenz an der Membranoberflache durch Gasblasenbildung kommen. Auf
die Membranfiltration kdnnen sich viele dieser Prozesse als vorteilhaft auswirken. Dabei sind
vor allem die Verminderung von Fouling und Scaling sowie die Beeinflussung der Selektivitét
(Riickhalt bestimmter WIS) von Interesse.
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Abbildung 3.5: Prozesse an elektrisch angesteuerten Membranen, modifiziert nach [14]

Verminderung von Fouling

Durch das Anlegen eines negativen Potentials an eine ECM wirken elektrostatische und elekt-
rophoretische Krifte auf die vorwiegend negativ geladenen Foulants [19], sodass diese von der
Membranoberfliche wegbewegt werden. Dies kann zu einer deutlichen Reduzierung von
Fouling fiihren [16,17,65,96]. Ein weiterer Prozess, welcher zur periodischen Reinigung von
gefoulten Membranen genutzt werden kann, ist die gezielte Bildung von Gasblédschen an der
Membranoberfliche durch Wasserelektrolyse [16,114,115]. Durch die sich abldsenden
Gasblidschen kann auch die Foulingdeckschicht abgelost werden, was zur Erhéhung der
Permeabilitit der Membran fiihren kann.

Dariiber hinaus konnen Foulants an einer positiv geladenen Membranoberfliche bei entspre-
chend hohen Potentialen oxidiert werden. Dies kann direkt durch anodische Oxidation an der
ECM-Oberfliache oder indirekt durch die elektrochemische Bildung von Oxidationsmitteln wie
Wasserstoffperoxid oder Hydroxylradikalen geschehen [20]. Durch Oxidation lésst sich vor
allem organisches Fouling vermindern [20,21,116].

Dartiber hinaus haben Studien gezeigt, dass auch Biofouling durch das Anlegen eines positiven
wie auch negativen Potentials reduziert werden kann. Mikroorganismen sind demnach nicht in
der Lage, einen Biofilm auf elektrisch geladenen Membranoberfldche auszubilden, was zum
einen auf FElektrorepulsion und zum anderem auf die elektrische Inaktivierung der
Mikroorganismen zuriickgefiihrt werden kann [15,81,88].
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Verminderung von Scaling

Fiir die Anwendung von elektrisch leitfahigen NF- bzw. RO-Membranen ist neben der Vermin-
derung von Fouling auch die Vermeidung von Scaling durch das Anlegen eines externen Po-
tentials moglich [14]. So wird berichtet, dass durch das Anlegen von Zellspannungen ab 1,5 V
eine deutliche Verringerung des Scalings von RO-Membranen zu beobachten ist, was auf eine
verdnderte Zusammensetzung der EDL zuriickgefiihrt wird [18].

Weiterhin kann Membranscaling durch elektrochemische Prozesse an der Membranoberfléche
entgegengewirkt werden. Durch das Anlegen eines Potentials an die ECM kommt es zu lokalen
Anderungen des pH-Wertes an der Membranoberfliche, was zur Verminderung von Scaling
filhren kann, da einige Scalants dabei in 16slichere Spezies iiberfiihrt werden [18]. Zudem
konnen Scalingbeldge durch elektrolytische Blasenbildung von der Membran entfernt sowie
Scalants direkt elektrochemisch zu 16slicheren Verbindungen oxidiert bzw. reduziert werden
[56,117].

Erhohung der Selektivitit

Auch die Riickhalteeigenschaften von ECMs konnen durch das Anlegen eines externen
Potentials beeinflusst werden. So kann fiir leitfadhige UF-Membranen analog zum Fouling auch
der Riickhalt fiir NOM und organische Makromolekiile wie Polysacharide und Proteine durch
gesteigerte Repulsion und Elektrophorese vergroBert werden, wenn ein negatives Potential an
die ECM angelegt wird [19,96].

Zudem kann die Selektivitét von pordsen sowie dichten ECM durch elektrochemische Prozesse
auf der Membranoberflidche selbst beeinflusst werden. So wurden leitfadhige UF-Membranen
zur Entfernung von geldsten Ionen verwendet, indem geloste Ionen elektrochemisch in eine
nicht 16sliche Form {iberfiihrt wurden, bevor sie die Membran passieren konnten [118,119].
Weiterhin konnen leitfdhige pordse Membranen organische Wasserinhaltsstoffe aus dem Feed
durch Oxidation entfernen [108,116]. Daneben besteht auch die Mdglichkeit, geladene
Substanzen durch Elektrosorption adsorptiv an die Membranoberfldche zu binden und so aus
dem Feed zu entfernen [120]. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Membran regelméBig durch
Umpolen des Potentials regeneriert werden muss, um die Entfernungsraten wihrend der
Filtration aufrechterhalten zu konnen.

Daneben berichten einige Forschungsgruppen, dass die elektrolytisch hervorgerufene ortlich
begrenzte Anderung des pH-Werts unmittelbar vor der Membranoberfliche indirekt zu einer
Erhohung des Riickhalts fiir bestimmte Komponenten fithren kann [18,56,117]. In einem
konkret betrachten Fall konnte durch die kathodische Erhohung des pH-Werts der Riickhalt
einer elektrisch leitfahigen RO-Membran fiir Bor erhoht werden, indem ungeladene Bor-
Spezies in eine geladene Spezies tberfiihrt wurden, welche von einer RO-Membran
zuriickgehalten werden konnten [56]. Dariiber hinaus wurde von der Nutzbarmachung des
piezoelektrischen Effektes zur Beeinflussung der Selektivitdit von Membranen berichtet
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[14,16]. Demnach soll es moglich sein die Porengrofle von Membranen mit piezoelektrischen
Eigenschaften durch das Anlegen eines Potentials zu verkleinern bzw. zu vergroBBern [64].

34 Modellierung elektrostatischer Wechselwirkungen

Neben der experimentellen Forschung wurden in den vergangenen Jahren unterschiedliche
Ansitze zur Modellierung von Prozessen an elektrisch angesteuerten UF-Membranen publiziert
[18-20,88]. Dabei wurde vor allem die Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek-Theorie (DLVO-
Theorie) angewandt, um die Kréfte zu bilanzieren, welche auf ein Kolloid bzw. Partikel an der
Phasengrenze von Feedlosung und Membran wirken. Die Kréftebilanz dient zur Abschitzung,
ob sich ein Foulant an die Membran anlagert oder von der Membran abgestoBBen wird [121].
Die DLVO-Theorie beschreibt dabei die Phinomene, welche zur Adhésion oder Repulsion von
Kolloiden an Oberflichen fithren. Hierbei werden vereinfacht die sich iiberlagernden
elektrostatische Repulsionskréfte (Fgs), Van-der-Waals-Adhésionskriafte (Fvaw) und die
Bornsche Abstoung in Abhédngigkeit vom Abstand der jeweiligen Oberfldchen zueinander
beriicksichtigt (Abbildung 3.6) [122].
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Abbildung 3.6: Kriftebilanz eines geladenen Partikels bzw. Kolloids an der Grenzfliche einer
elektrisch angesteuerten Membran und Feed, Fes: Elektrostatische Kraft, Fgp: Elektrophoretische Kraft,
Fu: Hydraulische Schleppkraft, Fuaw: Van-der-Waals-Kréfte [20]

Bei der Membranfiltration (Abbildung 3.6) wirkt durch den Volumenfluss hin zur Membran
eine zusdtzliche hydraulische Schleppkraft (Fu) auf Foulants, welche durch das Gesetz von
Stokes (GI. 3.2) beschrieben werden kann. Weiterhin wirkt beim Vorhandensein eines elektri-
schen Feldes zwischen ECM und Gegenelektrode eine elektrophoretische Kraft Fep auf ein
Foulant im Feed. Daher wird die konventionelle DLVO-Theorie fiir die Beschreibung von
Membranfouling um diese Terme (Fuund Fep) erweitert [20,123]. Insgesamt kann die auf ein
Foulant wirkende Kraft — in Abhéngigkeit des Abstands zwischen Foulant und ECM — durch
die Gleichung 3.1 bilanziert werden. In Abbildung 3.7 wird die Uberlagerung der
verschiedenen wirkenden Kréfte dargestellt.
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Abbildung 3.7: Kriftebilanz fiir ein NOM-Foulant vor der Membranoberfliche nach DLVO-Theorie;
A) Kriftebilanz ohne einen Einfluss des Fluxes; B) Kréftebilanz mit dem Einfluss des Fluxes,
modifiziert nach [20,122]

Fies = (Fy + Fyaw) — (Fgp + Fgs) (GL 3.1)
Fees:  Gesamt wirkende Kraft [N]
Fu: Hydraulische Schleppkraft [N]
Fuaw: Van der Waals Kraft [N]

Dabei wird die hydraulische Schleppkraft Fu wie folgt berechnet (GI. 3.2).

FH =61 I'p"Vy - q)H (Gl 32)
Tp: Radius des Foulants [m]
V! Anstromgeschwindigkeit an Membran [m/s]
®y: Hydrodynamischer Korrekturfaktor [-]

Die Van-der-Waals Krifte werden mittels der fiir Membranmaterial und Foulant spezifischen
Hamaker-Konstante [20] berechnet (Gl. 3.3).

F Hg - 1p

dw ~— Gl 3.3
a2 (1453 ( )
Hk: Hamaker-Konstante des Foulants [J]

X: Abstand des Foulants von der Membran [m]

A Wellenlédnge von 100 nm [m]

Die Berechnung der elektrophoretischen Kraft Fep, welche auf ein Partikel im Feed wirkt, wurde
bereits in Kap. 2.2.4 (Gl. 2.9) dargestellt. Die Bestimmung der elektrostatischen Kraft Fgs in
der Nihe und innerhalb der EDL ist komplex, da es zur Uberlagerungen von mehreren Phiino-
menen kommt, welche das elektrische Feld bestimmen. Einerseits wird das elektrische Feld in
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unmittelbarer Ndhe der Membran durch den Aufbau der EDL selbst (siche Kap. 2.2.1) und
andererseits durch die Ladung (Coulombsche Gesetz) des sich ndhernden Foulants beeinflusst
(siehe Kap. 2.2.3). Fiir die Berechnung des elektrischen Feldes innerhalb der EDL kann im
Normalfall die Poisson-Boltzmann-Gleichung verwendet werden, jedoch ist diese nur fiir ge-
ringe lonenstdrken und Oberflichenpotentiale bis etwa 200 mV anwendbar [18]. Fiir die Poten-
tialverteilung einer ECM, welche hohere Oberflichenpotentiale als 200 mV aufweist, muss eine
modifizierte Poisson-Boltzmann-Gleichung (Gl. 3.4) verwendet werden. Diese kann nur nume-
risch mit Hilfe von Software gelost werden [18,20,50]. Dafiir miissen die im Anhang beschrie-
benen Gleichungssysteme gelost werden (siehe Gl. B-1 - B-6).

2y 1 e NaZimeP e 44

—S=-x c°° lp) > (Gl. 3.4)

P: Oberflachenpotential [V]

X: Abstand von der Membranoberflache [m]

£ Permittivitét des Feeds [F/m]

ko: Boltzmann Konstante [m?/ kg /K]
T: Absolute Temperatur [°K]

z; Wertigkeit des lons i [-]

foba Ionenkonzentration im Bulk [mol/L]

Die Berechnung der einzelnen Terme hat gezeigt, dass die hydraulische Schleppkraft Fy und
die elektrophoretische Kraft Fgp nicht abhingig von der Entfernung zur Membranoberflidche
sind. Hingegen nehmen die Van-der-Waals-Kraft Fyvqw und die elektrostatische Kraft Fgs mit
geringerem Abstand zur Membranoberflidche stark zu (Gl. 2.7) und zeigen in der EDL wenige
Nanometer vor der Membran ihr Maximum [18,20]. Bei der Berechnung der einzelnen Terme
hat sich herausgestellt, dass die elektrophoretische Kraft Fgs vernachldssigt werden kann
[20,88]. Beim Anlegen von moderaten Zellpotentialen (bspw. 2 V) und einem Elektrodenab-
stand von 2 mm liegt die elektrophoretisch wirksame Feldstarke im Feed mehr als vier Grofen-
ordnungen unterhalb der elektrostatisch wirksamen Feldstiarke vor der Membranoberflidche
(siehe Kap. 2.2.3). Die hydraulische Schleppkraft Fy ist abhdngig vom Flux und der GroBe des
Foulants. Je groBler der Flux bzw. der Durchmesser des Foulants, desto hoher sind auch die
Schleppkraft hin zur Membran und somit auch das potentielle Fouling. In Abbildung 3.8
werden die durch Dudchenko et al. [50] und Thamaraiselvan et al. [20] durchgefiihrten
Berechnungen fiir die auf ein Alginat-Partikel (bzw. Bakterium) wirkenden Krifte wihrend der
UF mit einem Flux von 20 L/(m? h) dargestellt. Demnach fiihrt das Anlegen eines negativen
Potentials zur VergroBerung der AbstoBungskraft, das Anlegen eines positiven Potentials
hingegen fiihrt dazu, dass sich ein Alginat-Partikel (bzw. Bakterium) an die Membran anlagert.
Die auf ein Alginat-Partikel wirkende Kraft liegt nach den Modellierungsrechnungen in der
GroBenordnung von wenigen Nanonewton.
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Abbildung 3.8: Modellierung der auf ein Foulant wirkenden Kréfte nach der DLVO-Theorie, elektrostatischen
Kraft Fgs, Van-der-Waals Kraften Fyaw (A) und zusédtzlich der hydraulischen Schleppkraft Fy (B) fiir ein negativ
geladenes Partikel an der Phasengrenze einer elektrisch angesteuerten UF-Membran, Flux von 20 LMH modifiziert
nach [18,20]

Grenzen der Modellierung elektrostatische Wechselwirkungen an einer ECM

Der oben beschriebene Modellansatz zur Bewertung der elektrostatischen Wechselwirkungen
beriicksichtigt jedoch einige entscheidende Aspekte nicht. So geht der Einfluss der sich an der
Phasengrenze ausbildenden Konzentrationspolarisation nicht in das Modell ein. Weiterhin ist
bisher wenig dariiber bekannt, was tatsdchlich in der EDL einer Elektrode geschieht, wenn ein
Potential angelegt wird. Wahrscheinlich kommt es zu einer spezifischen Adsorption von Ionen
(siche Kap. 2.2.1) an der Membranoberfldche [48,49], was wiederum einen starken Einfluss auf
die sich ausbildende EDL hat. Auch beriicksichtigen die aktuellen Modelle nicht den Einfluss
der intrinsischen Ladung der ECM auf das Oberfldchenpotential. Dariiber hinaus wurden in den
bisherigen Studien keine realen Wisser mit einer diversen NOM-Matrix untersucht, sondern
einzelne Modellsubstanzen wie Polysaccharide oder Proteine, fiir welche die notwendigen
chemischen Parameter fiir die Modellierung bekannt sind. Aus diesen Griinden sind praktische
Versuche unerlésslich, um tiefergehend zu verstehen, welchen Einfluss das Anlegen eines ex-
ternen elektrischen Potentials an eine ECM auf die Filtration tatsichlich hat.
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4 Material und Methoden

4.1 Verfahren zum Aufbringen von diinnen Metallschichten auf Membranen

Fiir die Aufbringung von ultra-diinnen Metallschichten im Bereich von wenigen Nanometern
stehen zahlreiche Verfahren zur Verfiigung (sieche auch Kap. 3.2). Dabei eignen sich fiir die
Beschichtung von Polymermembranen z. B. Verfahren der chemischen (engl. Chemical Vapour
Deposition, CVD) und physikalischen Gasphasenabscheidung (engl. Physical Vapour
Deposition, PVD). Die geldufigsten Methoden fiir die Erzeugung von diinnen Metallschichten
sind das thermische Verdampfen und die Sputterdeposition von Metallen, welche technisch seit
Jahrzehnten in verschiedenen Bereichen der Industrie und Technik etabliert sind. In der
vorliegenden Arbeit wird die weitverbreitete und auch in kleinem Malstab relativ einfach
durchfiihrbare Methode der Sputterdeposition verwendet, um eine elektrisch leitfahige
Metallschicht auf der Trenn- und Stiitzschicht von Flachmembranen abzuscheiden.

Zur Erzeugung einer pordsen und elektrisch leitfahigen Schicht wurden in Voruntersuchungen
gemeinsam mit dem Helmholz-Zentrum-Dresden-Rossendorf (HZDR) unterschiedliche
Metalle wie Aluminium, Titan und Gold auf Polymerflachmembranen aufgesputtert.
AnschlieBende Filtrationsversuche haben gezeigt, dass prinzipiell alle gewihlten Materialien
zur Erzeugung von wasserdurchlissigen und elektrisch leitfahigen Metall-Polymer-Komposit-
Membranen geeignet waren. Beim Anlegen von elektrischen Potentialen an die
unterschiedlichen Membranen hat sich jedoch gezeigt, dass sich die Goldbeschichtung
elektrochemisch am stabilsten verhidlt. Darliber hinaus sind die Anforderungen an die
Sputterdeposition von Gold geringer als fiir die anderen Metalle, was es ermdglicht hat, die
Beschichtung an einem konventionellen Sputtercoater fiir die REM-Probenvorbereitung an der
TUHH selbststindig durchzufiihren (Sputter Coater SCD 005, Baltec). Aus diesen Griinden
wurden die in dieser Arbeit untersuchten Membranen mit Gold besputtert.

4.2 Membranen und Membrancharakterisierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden, nach einem umfanglichen Screening unterschiedlicher Flach-
membranen, jeweils eine negativ geladene und eine positiv geladene UF-Membranen ausge-
wiahlt. Bei der negativ geladenen Membran handelt es sich um die UP150 (Polyethersulfon,
Microdyn-Nadir GmbH) und bei der positiv geladenen Membran um die M5 (Polyamid, i*
membrane GmbH). Nach erfolgter Beschichtung der Membranen wurde untersucht, inwiefern
sich die Eigenschaften der Membran geédndert haben. Hierfiir wurden die Polymermembranen
entsprechend einschldgigen Methoden vor und nach der Goldbeschichtung charakterisiert.
Dabei wurden die Membranen u. a. hinsichtlich ihrer Permeabilitit, Hydrophilie, inneren
spezifischen Oberflidche und ihrer Oberflichenladung (Zetapotential) untersucht.
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4.2.1 Flux und Permeabilitét

Der Flux kennzeichnet den Volumenfluss pro Membranfliche. Er ergibt sich nach
Gleichung 4.1. Der Flux durch eine Membranen ist abhingig von der Viskositdt des
Feedwassers und daher auch von der Temperatur des Feeds [9]. Um diesen Umstand zu
beriicksichtigen, wurde in der vorliegenden Arbeit mit einer konstanten Temperatur von 20 °C

gearbeitet.
1%
J=T— (Gl 4.1)
AMembran
J: Membranflux [L m2h']
Membran* Membranflache [m?]
£ Volumenstrom durch die Membran [Lh']

Die Permeabilitit Kw einer Membran ergibt sich aus dem Quotienten von Flux und
Transmembranen Druck (TMP).

J
Ky = — Gl. 4.2
v = (@1.42)
Ky Membranpermeabilitit [L m?h'! bar!]
Ap: Transmembraner Druck [bar]

4.2.2 Bestimmung der Hydrophilie mittels Kontaktwinkelmessung

Neben der PorengroBenverteilung und der Porositéit einer Membran hat die Hydrophilie der
Membranoberfldche einen Einfluss auf die Permeabilitét [9]. Zur Messung der Hydrophilie hat
sich die Kontaktwinkelbestimmung etabliert. Je geringer der Kontaktwinkel ist, desto hoher ist
die Hydrophilie bzw. Benetzbarkeit der Membranoberfliche [4]. In der vorliegenden Arbeit
wurde die Captive-Bubble-Methode zur Messung verwendet [124]. Bei dieser Methode wird
der Kontaktwinkel mit Hilfe eines Luftbldschens (Volumen von 5 pL) ermittelt, welches an
eine unter Wasser getauchte horizontal angeordnete Membran anhaftet. Details zur Methode
findet man bei Baek et. Al. [53,124].

4.2.3 Bestimmung der spezifischen inneren Oberfliche durch BET-Messung

Die massenspezifische innere Oberfliche der Membranen wurde mittels der Brunauer—
Emmett-Teller-Methode (BET-Methode) mit dem Gerét Tristar/ASAP 201 (Micromeritics
Instrument Corp., Norcross, USA) bestimmt. Dabei wurden jeweils 0,2 g der Membranproben
(UP150, UP150+Au; M5, M5+Au) bei 77 K mit Stickstoff als Adsorptiv vermessen.
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4.2.4  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) konnen Feststoffoberflichen abgebildet und mit
einer Bildauswertungssoftware analysiert werden. Die Aufnahmen wurden mit Gerét Zeiss Leo
Gemini 1530 (Carl Zeiss AG, Oberkochen) durchgefiihrt. Vor der Mikroskopie wurden die
Membranen mit 1,5 nm Gold besputtert, um einen Kontrast herzustellen (Sputter Coater SCD
005, Baltec). Die Beschleunigungsspannung lag bei 2,0 kV.

4.2.5 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Durch die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) konnen Polymere
hinsichtlich ihrer funktionellen Gruppen charakterisiert werden. Dafiir wurde im Rahmen dieser
Arbeit das Gerét Alpha P der Firma Bruker (Billerica, USA) verwendet. Die Messungen wurden
teils am Helmholtz-Zentrum Geesthacht durchgefiihrt.

4.2.6  Zetapotential

Das Zetapotential der Membranoberfliche wurde dem Gerit ,,Surpass® von Anton Paar GmbH
(Graz, Osterreich) bestimmt. Dabei wurden eine Ionenstirke von 1 mmol/L durch Zugabe von
KCI eingestellt und pH-Werte von pH 3-9 untersucht. Hierbei wird die in Kap. 2.2.2
beschriebene Stromungspotential-Methode angewandt [43,125]. Die zu untersuchenden
Membranen wurden vor der Analyse 24 Stunden in Reinstwasser gelagert und anschlieBend in
20 mm x 10 mm Streifen geschnitten, bevor sie fiir die Untersuchung in einer Spaltzelle
angeordnet wurden [71].

4.3 Elektrochemische Charakterisierung der Membranen

4.3.1 Elektrische Leitfahigkeit der Membranen

Die Flichenleitfahigkeit von Membranen wurde durch eine Vierpunktmessung unter
Anwendung der Van-der-Pauw-Methode ermittelt [115]. Der Vorteil gegeniiber einer
herkdmmlichen Zweipunktmessung der Leitfdhigkeit liegt in der Formunabhéngigkeit dieser
Methode. Der Messaufbau wird in Abbildung 4.1 dargestellt. Dabei werden zunichst vier frei
gewidhlte Messpunkte (A, B, C, D) auf der leitfahigen Membran mit vier Messspitzen
kontaktiert. Anschliefend wird ein Potential zwischen den Punkten A und B angelegt, wobei
der flieBende Strom Iap gemessen wird. Unterdessen wird der Potentialabfall Ucp zwischen den
Punkten C und D gemessen. Analog zu diesem Vorgang wird anschlieBend auch Iap und Ugc
bestimmt. Unter Anwendung des Ohm’schen Gesetzes werden die Widerstinde Rag,pp und
RBc,pa ermittelt. Mit diesen Werten und der Gleichung 4.3 kann der spezifische Widerstand
p [Q m] berechnet werden. Wenn der spezifische Widerstand durch die Dicke d der leitfahigen
Schicht der Membran dividiert wird, ergibt sich die Fldchenleitfahigkeit Rr [€2]. Der Kehrwert
des spezifischen Flachenwiederstands ergibt wiederum die elektrische Leitfahigkeit in der
Einheit [S/m].
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Abbildung 4.1: Flachenleitfahigkeit mit Vierpunktmethode nach Van-der-Pauw, modifiziert nach [81]

(GL. 4.3)

T d Rapcpt+ Rpcpa R4p,cp
p ' f

~2In2 2 Ric.on

Spezifischer Widerstand der Membranprobe [Q]
Dicke der leitfahigen Schicht [m]
Elektrischer Widerstand zwischen Messpunkten [Q]
Korrekturfaktor [

R eD

Der Korrekturfaktor f fiir die Berechnung des spezifischen Widerstands wird mit Hilfe eines
Nomogramms ermittelt (Abbildung A.1) [126]. Weiterflihrende Angaben zur Durchfiihrung
der Messung konnen der Literatur entnommen werden [81,126,127].

Fiir die Messung der Leitfahigkeit wurden die goldbeschichteten M5- und UP150-Membranen
zuvor mit Reinstwasser gespiilt. AnschlieBend wurden sie im feuchten Zustand vermessen.
Dabei wurden runde Membranproben mit einem Durchmesser von 63 mm verwendet. Zur
Durchfithrung der Vierpunktmessung wurden Stromstdrken zwischen 1 mA und 10 mA
angelegt (Digistant 4422, Burster PrazisionsmefBtechnik GmbH). Der Potentialabfall wurde
dabei mittels eines Multimeters gemessen (VC 870, Voltcraft GmbH).
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4.3.2 Cyclovoltammetrie und Drei-Elektroden-Anordnung

Wihrend der elektrisch unterstiitzten Filtrationsversuche wurde die ECM in einer Zwei-
Elektroden-Anordnung angesteuert (siche auch Kap. 2.3.1). Bei dieser Elektrodenanordnung
war das Potential, welches an der Trennschicht der Membran anlag nicht bekannt, sondern
lediglich das Klemmpotential. Um das an der Trennschicht tatséchlich anliegende Potential
besser abschitzen zu konnen, wurden daher Cyclovoltammetrie-Versuche (Abbildung 4.2) mit
den beschichteten UP150 und M5-Membranen im Becherglas durchgefiihrt [42]. Dabei wurde
mit Hilfe einer Ag/AgCl-Referenzelektrode (Xylem Analytics GmbH) eine Drei-Elektroden-
Anordnung verwendet, um abzuschitzen, wie sich das angelegte Zellpotential auf die
jeweiligen Elektroden verteilt. Um mdglichst dhnliche Bedingungen bei Cyclovoltammetrie
und den Filtrationsversuchen zu gewéhrleisten, wurde als Elektrolytlosung ein SRNOM-Feed
mit 3 mg/L TOC, 1 mmol/L NaCl und pH 7 gewihlt (sieche auch Tab. 4.1). Die
Cyclovoltammetrie wurde mit einem Potentialvorschub von 50 mV/s durchgefiihrt, wobei ein
Potentialbereich von 0 bis +1,5 V vs. Ag/AgCl untersucht wurde [50].

Potentiostat i

—

UP150 Membrane Ag/AgCl-Referenzelektrode
Au-Duplex

SRNOM Feed
pH7
1 mmol/L NaCl

Abbildung 4.2: Cyclovoltammetrie Gold-Duplex-Membran mit einer Ag/AgCl-Reference-Elektrode

4.3.3  Messung des elektroosmotischen Flusses

Der elektroosmotische Fluss wurde in der Membrantestzelle (CF042, Sterlitech Corp., USA)
gemessen, welche auch fiir die Filtrationsversuche verwendet wurde (siehe Kap. 4.5). Hierbei
wurde der Permeatfluss lediglich durch das Anlegen eines elektrischen Potentials an die
duplexbeschichtete Membran hervorgerufen. Die Feedpumpe war wihrend des Versuchs
ausgeschaltet. Vor der Messung wurde darauf geachtet, dass der Fiillstand des Feedbehélters
auf demselben Hohenniveau lag wie der Auslauf des Permeatschlauches, um einen Einfluss des
hydrostatischen Druckes auf den Versuch zu vermeiden. Der Fluss durch die Membran wurde
mit der Digitalwaage (PCB 3500, Kern GmbH; Abbildung 4.5) gemessen. Der Feed bestand
aus 1 mmol/L NaCl und der pH wurde auf 7 eingestellt [13,53].
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4.4 Feed Losungen

4.4.1 NOM-Modellsubstanzen

Nahezu alle Grund- und Oberflichenwésser besitzen eine gro3e Bandbreite an unterschied-
lichsten gelosten sowie partikuldren organischen Substanzen [33]. Die Hauptbestandteile der
NOM-Matrix bestehen aus biologisch schwer abbaubaren Huminstoffen, Proteinen, Polysach-
ariden und anderen Biopolymeren (siche auch Kap. 2.1.5) [34]. Daher wurden fiir die Filtrati-
onsversuche unterschiedliche Feedlosungen verwendet, welche die verschiedenen Bestandteile
einer natiirlichen NOM-Matrix abbilden sollen (Tabelle 4.1). Die Huminsaure (SAHA; Sigma
Aldrich, USA) steht stellvertretend fiir den stark negativ geladenen Bestandteil der NOM Mat-
rix [39,128,129]. Als Modellsubstanz zur Abbildung von Proteinen wurde Rinderserumalbumin
(BSA; Sigma Aldrich, USA) und zur Abbildung von Polysacchariden Natriumalginat (Sigma
Aldrich, USA) als Foulant verwendet. Dariiber hinaus wurde Suwannee River NOM (SRNOM;
International Humic Substances Society, USA, 2R101N) und Oberflichenwasser des
Hohlohsees (HSNOM; Schwarzwald, Baden-Wiirttemberg) verwendet, um die gesamte
Bandbreite der aquatisch vorkommenden NOM innerhalb eines Feeds abzubilden.

Die in dieser Arbeit verwendeten NOM-Modellsubstanzen wurden durch vorangegangene Ar-
beiten am Institut fiir Wasserressourcen und Wasserversorgung (TU Hamburg) bereits weitge-
hend charakterisiert [37,39]. Die Zusammensetzung der einzelnen Feedldsungen werden in
Tabelle 4.1 hinsichtlich der Grof3e der Foulants, der negativen Ladungsdichte (gemessen als
Aciditit [39,128,129]) und Aromatizitit (gemessen als SUVA [39,130]) beschrieben. Weiterhin
wurde zu allen Feedlosungen 1 mmol/L NaCl hinzugegeben, um die Ionenstirke anzuheben
und der pH-Wert durch Zugabe von NaOH oder HCI auf pH 7 eingestellt.

Tabelle 4.1: NOM-Modellsubstanzen und Feedlosungen, Daten von [39];*Medianwert

Feed Typ DOC/ Molekiilgrofie / SUVA/ Aciditat/
mg L kDa L mg' m! mmol g C!
SAHA Huminséure 3.0 0,4-200 (*107) 10,3 13,6
SRNOM Model NOM 3.0 0,4-200 (*1,5) 3,9 11,5
HSNOM Oberflichenwasser 20.8 0,4-200 (*2) 4,9 10,7
BSA Protein 1.8 67 0,18 7,6
Alginat Polysaccharid 2 200-2000 - 9,8

4.4.2 Tonischer Farbstoff

Als negativ geladener ionischer Farbstoff wurde der Triphenylmethanfarbstoff Brillantblau
(BB; Sigma Aldrich, USA) verwendet, welcher eine Molmasse von 793 g/mol aufweist. Das
Farbstoffmolekiil besitzt drei Sulfongruppen (Abbildung 4.3), welche bei neutralen pH-Werten
aufgrund eines niedrigen pKs-Wertes (pKs der Sulfongruppe = 1) deprotoniert vorliegen [131]
und zu einer starken negativen Ladung des Molekiils fithren. Die Bilanzierung der
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Elektrosorption und —desorption von BB wurde photometrisch (DR5000 Photometer, Hach
Lange) bei einer Wellenldinge von 629 nm durchgefiihrt. Um die Ionenstirke der BB-
Feedlosungen anzuheben, wurden jeweils 1 mmol/L NaCl dosiert. Der pH-Wert des BB-Feeds
wurde durch Zugabe von NaOH auf pH 7 angehoben.

Abbildung 4.3: Ionische Farbstoffe Brillantblau, M=793 g/mol

4.5 Membrantestzelle

Fiir die Deadend- und Crossflow-Filtrationsversuche wurde eine Testzelle mit einer aktiven
Membranfliche von 42 cm? verwendet (CF042, Sterlitech Corp., USA). Die leitfahige
Membran und die Gegenelektrode wurden iiber in der Zelle eingeklebte Titanfolien angesteuert
(Abbildung 4.4). In die Zelle wurden Flachmembranen mit Abmessungen von 100 mm x 50
mm eingelegt. Das Potential wurde mittels eines Potentiostaten (PGU, IPS Elektroniklabor
GmbH) an die Membran in einer Zwei-Elektroden-Anordnung angelegt, da eine Referenzelekt-
rode nicht in das System zu integrieren war.

A) Permeat B)

!

Titanfolie an SS

Duplexbeschichtete Membran : :
Gegenelektrode P Titanfolie an TS

Feedspacer

I

Feed

Abbildung 4.4: Membrantestzelle; A) Schematischer Aufbau; B) Foto gedffneter Testzelle mit
duplexbeschichteter Membran
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Ziel der Filtrationsversuche war es, zu bewerten, inwiefern die Membranfiltration von NOM-
haltigem Feedwasser durch das Anlegen eines elektrischen Potentials an die ECM beeinflusst
werden kann. Dafiir wurde der Einfluss mehrerer Parameter gepriift. Zum einen wurde die
Feedlosung hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und wasserchemischer Parameter wie der lo-
nenstdrke und pH variiert und zum anderen wurden unterschiedliche elektrische Potentiale wéh-
rend der Filtration an die Membran angelegt. Dariiber hinaus wurde der Einfluss der intrinsi-
schen Ladung der Membran untersucht.

In weiteren Versuchen wurde der Einfluss der Elektrodenkonfiguration untersucht. Dabei
wurden Filtrationsexperimente mit sonst identischem Aufbau zum einen mit der Duplex-
konfiguration und zum anderen mit der konventionellen GE-Konfiguration (bestehend aus
ECM und Gegenelektrode) durchgefiihrt (siehe Kap. 3.1).

4.6 Crossflow-Filtration

Durch elektrostatische Repulsion hervorgerufene Effekte bei der Ultrafiltration kdnnen
vorrangig im CF-Betrieb beobachtet und somit bewertet werden. Im DE-Betrieb wiirde eine
Steigerung des Riickhalts oder die Verminderung von Fouling durch das Phdnomen der
Konzentrationspolarisation (siche auch Kap. 2.1.3) tiberdeckt werden [132]. Aus diesem Grund
wurden die elektrorepulsiven Filtrationsversuche vorrangig im CF-Betrieb durchgefiihrt. Da
die NOM eine negative Ladung aufweisen, wurden in den CF-Versuchen auch die leitfdhige
UF fiir die Versuche zur Elektrorepulsion mit negativen Potentialen angesteuert.

4.6.1 Versuchsaufbau fiir die Crossflow-Filtration

Fiir die CF-Versuche wurde ausschlieBlich die intrinsisch negativ geladene duplexbeschichtete
UP150 verwendet. In Abbildung 4.5 ist das FlieBbild der CF-Versuchsanlage dargestellt. Der
Permeatfluss wurde mit Hilfe einer digitalen Waage (PCB 3500, Kern GmbH) durch eine
Softwareaufzeichnung (Kern Balance Connection, Kern GmbH) ermittelt. Der TMP wurde
iiber eine manuell regelbare Zahnradpumpe (MCP-Z Ismatech, Cole-Parmer GmbH)
aufgebracht und bei TMP = 1 bar konstant gehalten. Gleichzeitig wurde die CF-
Geschwindigkeit tangential zur Membran {iber einen regelbaren Schwebekorper-
Durchflussmesser (KFR, Kobold GmbH) auf 0,16 m/s eingestellt. Das Permeat wurde in
festgelegten Intervallen beprobt, um den Riickhalt der Membran zu bestimmen. Das Volumen
des Feedtanks betrug 20 L und das Retentat sowie das Permeat wurden zuriick in den Feedtank
gefiihrt, sodass von einer konstanten Feedkonzentration ausgegangen wurde. Die Temperatur
des Feeds betrug 20-22 °C. Zusitzlich wurde wéhrend der Filtration der pH-Wert und die
elektrische Leitfdhigkeit des Permeats iiberwacht (LF 315 und pH 340i, WTW GmbH).

Wihrend der Filtration wurden {iber den Potentiostaten ein festgelegtes Potential zwischen der
Trenn- und Stiitzschicht der Membran angelegt. Dariiber hinaus gab es auch die Moglichkeit
das Potential zwischen Trennschicht der Membran und einer im Feed platzierten Gegenelekt-
rode anzulegen (Abbildung 4.4-B).
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Abbildung 4.5: R&I FlieBbild der Versuchsanlage fiir die Crossflow-Filtration

Fiir die CF-Filtration wurden die Feedlosungen mit den Modell-NOMs Alginat, BSA und
Huminsdure (SAHA) sowie die aquatischen SRNOM und HSNOM verwendet (siche auch
Tabelle 4.1).

Der Riickhalt aller filtrierten NOM-Substanzen (siche Tabelle 4.1) wurde mittels TOC-
Analyzer (Shimadzu, TOC-L CPH) bestimmt. Zusétzlich wurde fiir die aquatischen NOM der
Riickhalt photometrisch gemessen (DR5000, Hach-Lange GmbH). Bei der Wellenlidnge von
254 nm (UV2s4) werden Doppelbindungen detektiert und bei 436 nm (UVa36) wird die durch
NOM verursachte Gelbfarbung gemessen [37]. Vor allem der Wert der UVjs4-Adsorption
korreliert gut mit dem TOC und wurde daher als simple und zuverldssige Methode zur Messung
der NOM-Entfernung angewendet [19,133].

4.6.2  Einfluss von Potential, Ionenstirke und pH-Wert auf die Elektrorepulsion

Fiir die Untersuchungen zum Einfluss des angelegten Potentials, des pH-Wertes und der lonen-
stiarke auf die Elektrorepulsion wurde der SRNOM-Feed verwendet. Dabei wurde zum einen
der pH-Wert zwischen pH 4, pH 7 und pH 10 variiert, wihrend die Ionenstédrke bei 1 mmol/L
konstant blieb. Zum anderen wurde bei einem konstanten pH von 7 die lonenstdrke zwischen
0,1 mmol/L, 1 mmol/L, 10 mmol/L und 100 mmol/L variiert.

4.6.3 Einfluss der Elektrodenkonfiguration

Fiir die Untersuchungen zum Einfluss der Elektrodenkonfiguration wurde der HSNOM-Feed
gewdhlt. In diesem Fall wurde fiir eine bessere Vergleichbarkeit der beiden Filtrationsversuche
ein konstanter Flux von 100 L/(m? h) verwendet, wobei der TMP kontinuierlich geregelt wurde,
um den gewiinschten Flux aufrechterhalten zu konnen [53].
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4.7 Deadend-Filtration

Im Gegensatz zu den CF-Filtrationsversuchen, bei welchen die Elektrorepulsion von NOM zum
im Vordergrund stand, wurden die Versuche zur elektrosorptiven Entfernung von NOM im DE-
Betrieb durchgefiihrt. Diese Verfahrensweise ist moglich, da bei der adsorptiven Entfernung
der NOM die Konzentrationspolarisation den Separationsmechanismus nicht maBgeblich
beeinflusst (siehe auch Kap. 2.1.3).

4.7.1 Versuchsaufbau fiir die Deadend-Filtration

Fiir die DE-Filtrationsversuche wurde grundsétzlich die intrinsisch positiv geladene duplex-
beschichtete M5-Membran verwendet. Fiir die DE-Filtration wurde ein im Vergleich zur CF-
Filtration vereinfachter Aufbau ohne Rezirkulation verwendet (Abbildung 4.6). Weiterhin
wurde fiir die DE-Versuche die photometrische In-situ-Messung des Permeats in den
Versuchsaufbau integriert, um die Elektrosorption und -desorption quantifizieren zu kdnnen.
Dafiir wurde der Versuchsaufbau um ein kontinuierlich messendes Photometer (DR5000,
Hach-Lange GmbH) und eine Durchflusskiivette (10 mm, Hellma GmbH), welche im Permeat-
strom angeordnet wurde, erweitert.

Pumpe . F Potentiostat
N
_C_D_ o _Niﬂiﬂfa_n _____ Filtrations-
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D UV-VIS Detektion
v

p— Permeat =

Feed , !
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Abbildung 4.6: Deadend-Versuchsaufbau mit in-situ UV-VIS Messung, modifiziert nach [13]

Wihrend der Filtration wurden positive und negative Zellpotentiale von 2,5 V an die Membran
angelegt, um Elektrosorption und Elektrodesorption hervorzurufen. Fiir die DE-Versuche wur-
den SAHA, SRNOM und HSNOM als NOM-Modellsubstanzen und dariiber hinaus der
ionische BB-Farbstoff als Feedlosung filtriert. Dabei wurde der Flux fiir die Filtration der NOM
bei 100 L/(m? h) und fiir den BB-Farbstoff bei 240 L/(m? h) konstant gehalten. Die
unterschiedlichen Flux-Werte konnen damit begriindet werden, dass sich der BB-Farbstoff im
Vergleich zu den NOM-Modellsubstanzen schneller an die Membran adsorbieren bzw. von der
Membran desorbieren liel, was einen hoheren Flux wihrend der BB-Filtration zulie3. Die
unterschiedlichen Fliixe lassen einen direkten Vergleich der elektrosorptiven UF von NOM und
BB nicht zu, was jedoch auch nicht das Ziel der Versuche war.
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Aufgrund des konstanten Fluxes konnte die Menge an adsorbiertem und desorbiertem Material
photometrisch quantifiziert werden, indem die Fldcheninhalte der UV-VIS-Peaks berechnet
wurden (GI. 4.4). Dabei reprasentieren negative Werte die Masse an adsorbiertem und positive
Werte die Masse an desorbiertem Material.

14
Mags = f (co — ¢cp)dV (Gl. 4.4)
0
M.  Masse an adsorbiertem bzw. desorbiertem Material [mg]
V: Filtriertes Volumen [L]
Co: Konzentration des Feeds [mg/L]
Cp: Konzentration des Permeats [mg/L]

Fiir die Messung von NOM wurde die UV2s4-Absorption des Permeats in der Durchflusskiivette
alle 4 Sekunden gemessen. Fiir die Messung des BB-Farbstoffes wurde die Absorption bei einer
von Wellenldnge 629 nm gemessen bei ansonsten unverdndertem Versuchsaufbau.

4.7.2  Intrinsische vs. elektrosorptive Adsorptionskapazitiit

Um die intrinsische Adsorptionskapazitit der intrinsisch positiv geladenen M5-Membran zu
bestimmen, wurden der SRNOM und BB-Feed mit einer unbenutzten M5-Membran filtriert,
ohne dass dabei ein externes Potential angelegt wurde. Darauffolgend wurde der gleiche
Versuch unter dem Anlegen eines positiven Potentials an die Trennschicht durchgefiihrt, um
die intrinsische Adsorption mit der elektrosorptiven Adsorption zu vergleichen. Bei allen
nachfolgenden Filtrationsversuchen mit der M5-Membran wurde zunéchst die intrinsische
Adsorptionskapazitdt durch vorhergehende Filtration erschopft, bevor die Membran fiir einen
Versuch verwendet wurde [13].

4.7.3  Desorption von BB und SRNOM durch negatives Potential vs. Aufsalzung

Die auf der Membran intrinsisch adsorbierten SRNOM- und BB-Kolloide bzw. -Molekiile
konnen durch das Spiilen der Membran mit hohen lonenstirken (bspw. 2 mol/L NaCl)
desorbiert werden [134], da bei hohen Ionenstirken die elektrostatische Anziehungskréfte
zwischen negativ geladenen SRNOM bzw. BB und positiv geladener Membran stark verringert
werden [135]. Vor den Desorptionsversuchen wurde iiber die Membran 30 Minuten lang mit
dem SRNOM- und BB-Feed bei einem Flux von 100 L/(m? h) filtriert. Danach wurden die
Substanzen zum einen durch das Anlegen eine negativen Potentials an die Trennschicht (2,5 V
Zellspannung) und zum anderen durch das Spiilen der Membran mit einer 2 molaren NaCl
Losung desorbiert.
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4.7.4  Elektrosorption und -desorption von BB und NOM Modellsubstanzen

Die Elektrosorption und -desorption von BB und NOM Modellen wurde durch das abwech-
selnde Anlegen von positivem und negativem Potential an die Membran erreicht. Dabei wurde
die Elektrosorptionsdauer (+2,5 V Zellpotential) wahrend der Filtration zwischen 2,5/5/10 und
20 Minuten variiert. Nach jedem Elektrosorptionsintervall wurde das Potential jeweils umge-
polt, um die Desorption der Substanzen zu bewirken. Dartliber hinaus wurde wéhrend der Filt-
ration der Einfluss des elektroosmotischen Flusses auf den Flux untersucht, indem der jeweils
fiir konstanten Flux notwendige TMP aufgezeichnet wurde [13].

4.7.5  Einfluss der Ionenstirke und des pH-Wertes auf die elektrosorptive UF

Durch die Variation der lonenstirke des BB und SRNOM-Feeds sollte untersucht werden wie
sehr die Elektrosorption von der lonenstéirke abhéngig ist. Dafiir wurde dem BB und SRNOM-
Feed jeweils 0, 1, 10 und 100 mmol/L NaCl hinzugegeben, wobei der pH-Wert auf pH 7 gehal-
ten wurde. Nachfolgend wurde die elektrosorptive Sorptionskapazitit der M5-Membran bei den
unterschiedlichen Ionenstéirken untersucht. Analog dazu wurde auch der pH-Wert des BB und
SRNOM-Feeds zwischen pH 4, pH 7 und pH 10 variiert, wihrend die Konzentration der
Hintergrundionen mit 1 mmol/L NaCl konstant blieb.

4.7.6  Einfluss der intrinsischen Ladung des Membranpolymers

Um den Einfluss der positiven bzw. negativen intrinsischen Ladung der Membran auf die
Elektrosorption bzw. -desorption zu untersuchen, wurde die M5-Membran (intrinsisch positiv
geladen) mit der UP150-Membran (intrinsisch negativ geladen) verglichen. Dafiir wurde der
SRNOM Feed bei pH 7 und 1 mmol/L NaCl bei einem konstanten Flux von 100 L/(m? h)
filtriert. Dabei wurden positive und negative Potentiale an die Membran angelegt, um
Elektrosorption und -desorption hervorzurufen.

4.7.7  Einfluss der Elektrodenkonfiguration auf die Elektrosorption bzw. -desorption

Zur Bewertung des Einflusses der Elektrodenkonfiguration auf den Prozess der Elektrosorption
und Elektrodesorption wurde die Duplexkonfiguration mit der konventionellen GE-
Konfiguration (M5-Membran vs. externer Gegenelektrode) verglichen (siehe auch
Abbildung 3.2). Fiir den Vergleich wurde der BB-Feed filtriert, wobei zundchst ein positives
Potential an die Trennschicht der M5 angelegt wurde, welches anschlieBend zur Desorption
umgepolt (-2,5 V) wurde.
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5 Herstellung und Charakterisierung von Gold-Polymer-Membranen

In diesem Kapitel werden die UP150- und MS5-Flachmembranen vor und nach der
Sputterbeschichtung mit Gold untersucht. Dabei wurde zunéchst gepriift, welchen Einfluss die
Beschichtung auf das Filtrationsverhalten der Membranen hat. AnschlieBend wurden die
elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften der Membranen charakterisiert. Teile der in
diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse wurden in folgenden Publikationen verdffentlicht
[13,53,71].

5.1 Membrancharakterisierung

5.1.1 Permeabilitit

Durch das Besputtern mit Gold nahm die Permeabilitit beider beschichteter Membranen ab.
Die UP150-Membran verlor ca. 40 % und die M5-Membran verlor ca. 15 % ihrer
urspriinglichen Reinstwasser-Permeabilitidt (Abbildung 5.1). Obwohl die M5-Membran mit
einer hoheren Schichtdicke besputtert wurde, war die Abnahme der Permeabilitit geringer als
bei der UP150-Membran. Die Abnahme der Permeabilitét ist vermutlich auf eine Verkleinerung
des effektiven Porendurchmessers der Membranen infolge Verstopfung durch Goldpartikel
zuriickzufiihren. Da der Porendurchmesser der M5- (50 nm) etwa doppelt so groB3 ist wie jener
der UP150-Membran (23 nm), hat die Verkleinerung der Porengrofe vermutlich einen
insgesamt geringeren Einfluss auf die M5-Membran gehabt, weil sich die Porengrof3e relativ
gesehen weniger durch die Goldbeschichtung verkleinert hat als jene der UP150-Membran.
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Abbildung 5.1: Permeabilitdt nach Au-Besputterung, A) UP150 + 15 nm Au und B) M5 + 40 nm Au

5.1.2  Hydrophilie — Kontaktwinkel

Durch die Messung des Kontaktwinkels kann die Hydrophilie von Membranoberflichen
ermittelt werden. Dabei weisen geringe Kontaktwinkel auf eine hohere Hydrophilie und hohe
Kontaktwinkel auf eine geringere Hydrophilie hin (siche auch Kap. 4.2.2). In Abbildung 5.2
werden die ermittelten Kontaktwinkel vor und nach der Goldbeschichtung fiir beide
Membranen dargestellt. Demnach wurde durch die Goldbeschichtung der Kontaktwinkel der
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UP150-Membran nur geringfligig beeinflusst (von 33°+£5° auf 32°+4°), was darauf hindeutet,
dass sich die Hydrophilie dieser Membran nur wenig verdndert hat. Hingegen wurde die im
unbeschichteten Zustand sehr hydrophile M5 (Kontaktwinkel 21°) durch die Goldbeschichtung
hydrophober. Nach der Sputterbeschichtung lag der Kontaktwinkel beider Membranen im
Bereich von ca. 32°+4°, was darauf hindeutet, dass nach der Goldbeschichtung beide
Membranen jeweils die Hydrophilie der Goldschicht annahmen.
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Abbildung 5.2: Kontaktwinkel — A) UP150 virgin vs. 15 nm Au, B) M5; gemessen mittels Captive-
Bubble-Methode, modifiziert nach [13,71]

5.1.3 BET Oberfliache

Mit der Ermittlung der BET-Oberflidche kann die massenspezifische innere Oberfliche pordser
Flachmembranen analysiert werden. In Abbildung 5.3 werden die BET-Oberflachen fiir die
UP150 und M5 vor und nach der Goldbeschichtung dargestellt. Generell besitzt die MS5-
Membran mit einer BET-Oberflache von 15,5 m*/g eine mehr als siebenmal hohere innere
Oberflidche als die UP150-Membran (2,2 m?/g). Dies kann auf die unterschiedlichen zur
Herstellung der Membranen verwendeten Materialien zuriickgefiihrt werden. PES-Membranen
wie die UP 150-Membran besitzen eher eine glatte Oberfliche und PA-Membranen wie die
MS5-Membran sind eher schwammartig aufgebaut (sieche auch REM-Aufnahmen, Kap. 5.1.4)
[27]. Durch die Sputterbeschichtung mit Gold wurden sowohl die BET-Oberflichen der
UP150- als auch die der M5-Membran um ca. 2 m?/g gesteigert. Dies kann damit begriindet
werden, dass die aufgebrachte Goldschicht selbst auch eine Porositit (siche REM Aufnahmen,
Kap. 5.1.4) besitzt, welche die verfligbare BET-Oberfldche der Membranen in gleichem Malle
vergroflert.

51



Kapitel 5 - Herstellung und Charakterisierung von Gold-Polymer-Membranen

16 12 ~16 1B _ 3
. 1 L -
%14'_ 514:

12 ] s 12 4
gl(}-_ 3 10 4
z 8 - = 8 -
= 1 3 J
86: 06:
] = ]
24 3 = 4
2 |—i—| f-‘ﬂz-
0 0

UP150 virgin UP150 + Aun MS virgin M5+ Au

Abbildung 5.3: BET Oberfliache: A) UP150 virgin vs. Au; B) M5 virgin vs. Au, modifiziert nach [13]

5.1.4  Photographische und rasterelektronmikroskopische Aufnahmen der
Membranen

Bei der Sputterbeschichtung mit Gold konnte bereits ab einer Schichtdicke von 1 nm Gold eine
grauliche Verfarbung der zuvor weillen UP150- und M5-Flachmembranen beobachtet werden.
Ab einer Beschichtungsdicke von etwa 10 nm Gold zeigten die zuvor weilen Membranen ein
goldgléanzendes Erscheinungsbild. In Abbildung 5.4 werden Photographien der mit 15 nm Gold
beschichteten Trenn- und Stiitzschicht der UP150-Membran sowie der mit 40 nm Gold
beschichteten Trenn- und Stiitzschicht der M5-Membran dargestellt. Dabei konnte beobachtet
werden, dass die Trennschicht der UP150 eine glattere und dadurch glinzendere Oberflidche
aufwies als die Stiitzschicht der UP150, welche aus einem relativ rauen Stiitzfliel besteht. Die
MS5-Membran besitzt kein StiitzflieB3, jedoch ist die Stiitzschicht ebenfalls deutlich rauer als die
Trennschicht. Dadurch erscheint auch die Trennschicht der M5-Membran glianzender als die
der Stiitzschicht.
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Scm

Abbildung 5.4: Fotos von mit Gold beschichteten Membranen; A) Trennschicht der UP150-Membran;
B) Stiitzschicht UP150-Membran; C) Trennschicht M5-Membran; D) Stiitzschicht der M5-Membran

Aufgrund der hohen Auflésung und Schirfentiefe von rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen, lassen sich mit deren Hilfe die Oberfliche sowie die Morphologie von Membranen
im Nanometerbereich darstellen. Ziel der mikroskopischen Untersuchungen war es zu
bewerten, inwiefern die Goldbeschichtung die Struktur der Trennschicht der UP150- und M5-
Membranen beeinflusst hat. In Abbildung 5.5 sind die REM-Aufnahmen der UP150 in der
Aufsicht auf die Trennschicht vor und nach der Beschichtung mit Gold dargestellt. Des
Weiteren werden der Querschnitt sowie die Stiitzschicht der UP150-Membran abgebildet. Die
REM-Aufnahme der unbeschichteten Trennschicht zeigt die Poren der UF-Membran, welche
einen mittleren Durchmesser von etwa 23 nm aufweisen. Nach der Beschichtung mit 15 nm
Gold sind die Poren nicht mehr sichtbar, was auf eine Uberdeckung der gesamten Trennschicht
mit einer Goldschicht hindeutet. Dabei zeigte die Goldbeschichtung eine Vielzahl von
Mikrorissen, welche eine Breite von bis zu 100 nm und eine Lénge von bis zu 400 nm
aufwiesen. Weiterhin zeigten die REM-Aufnahmen der Stiitzschicht der UP150-Membran, dass
es durch deren Beschichtung zu keiner relevanten Beeinflussung deren Porositit kam, da die
PorengroB3e der Stiitzschicht im mehrstelligen Mikrometerbereich liegt.
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Abbildung 5.5: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der UP150-Membran; A) UP150 virgin
Aufsicht auf Trennschicht, 10.000-fache und 50.000-fache VergroBerung; B) UP150 + 15 nm Au
Aufsicht auf Trennschicht, 10.000-fache und 50.000-facher VergroBerung; C) Querschnitt der UP150 +
15 nm Au, 2.000-fache Vergrofierung; D) Querschnitt der UP150 + 15 nm, 10.000-fache VergréBerung;
E) Aufsicht auf Stiitzschicht der UP150 + 15 nm Au; F) Aufsicht auf Trenn- und Stiitzsicht der UP150,
100-fache Vergroflerung.

In Abbildung 5.6 werden die REM-Aufnahmen der goldbeschichteten MS5-Membran
dargestellt. Im Gegensatz zur UP150 weist diese Membran grundsitzlich eine mehr
schwammartige Struktur auf und besitzt kein StiitzflieB. Weiterhin zeigen die REM-
Aufnahmen, dass die mittlere Porengrofle der Trennschicht der M5-Membran mit ca. 50 nm
mehr als doppelt so grof3 ist wie jene der UP150-Membran. Durch die Beschichtung mit Gold
kam es bei der M5-Membran daher nicht zur vollstindigen Uberdeckung der Membranporen.
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Abbildung 5.6: Rasterelektronmikroskop-Aufnahmen, M5-Membran + 40 nm, links Bruchkante
und rechts Trennschicht; A) 1000-fache VergroBerung; B) 5.000-fache VergroBerung; C) 10.000-fache
VergroBerung; D) 50.000-fache Vergroflerung.

Anhand der REM-Aufnahmen konnen die in den vorigen Kapiteln beschriebene Abnahme der
Permeabilitit sowie die Zunahme der BET-Oberfliche erkldrt werden. Durch die Gold-
beschichtung wurden die Membranporen anscheinend teilweise iiberdeckt bzw. in ihrem
Durchmesser verkleinert, was vermutlich zur Abnahme der Permeabilitét gefiihrt hat. Auf den
REM-Aufnahmen konnten deutliche Mikrorisse innerhalb der Goldschicht beobachtet werden,
welche dafiir verantwortlich sein kdnnten, dass die Abnahme der Permeabilitit lediglich bei
40 % bzw. 15 % lag, da das Wasser anscheinend durch die Mikrorisse hindurch permeieren
konnte. Weiterhin kann durch die REM-Aufnahmen auch die Erhéhung der inneren Oberfldche
(BET-Oberflache) durch die Goldbesputterung erklédrt werden. Denn offenbar besal3 die auf der
Membran abgeschiedene Goldschicht selbst eine hohe Porositit (Mikrorisse), welche dazu
fiihrte, dass die BET-Oberfliche der Membran nach der Sputterbeschichtung insgesamt
angestiegen ist (sieche Kap. 5.1.3).

5.1.5 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Durch die FTIR-Spektroskopie konnen Membranwerkstoffe  hinsichtlich  ihrer
charakteristischen FTIR-Signale charakterisiert werden. In Abbildung 5.7 werden die FTIR-
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Spektren beider unbeschichteten Membranen dargestellt. Beide FTIR-Spektren zeigen die
charakteristischen Verldufe der jeweiligen Membranwerkstoffe (Polyethersulfon, Polyamid),
aus denen die Membranen hergestellt sind. Die UP150, welche aus Polyethersulfon besteht,
zeigt einen Peak fiir die negativ geladene Sulfongruppe [136], welche unter anderem fiir die
negative Nettoladung der UP150-Membran verantwortlich ist [43]. Die M5-Membran, welche
aus Polyamid besteht, weist die charakteristischen Peaks fiir Amine auf, welche fiir die positive
Ladung der M5-Membran mitverantwortlich sind [137]. Die primédren, sekundaren und tertidren
Amine kénnen als schwach- bis mittelbasische Anionenaustauscher wirken.
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Abbildung 5.7: FTIR Spektrum; A) UP150; B) M5, modifiziert nach [13]

5.1.6  Zetapotential

Mit Hilfe der Messung des Zetapotentials konnen Membranen hinsichtlich ihrer intrinsischen
Oberfldchenladung charakterisiert werden. In Abbildung 5.8 sind die ermittelten Zetapotentiale
der goldbeschichteten und unbeschichteten UP150- und M5-Membranen im Bereich von pH 3
bis pH 9 dargestellt.
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Abbildung 5.8: Zetapotential; A) UP150 virgin vs. 15 nm Au; B) M5 virgin vs. 15 nm Au, modifiziert
nach [13,53]
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Das Zetapotential der UP150 ist aufgrund der Materialeigenschaften des Polyethersulfons im
gesamten betrachteten pH-Bereich stark negativ. Durch die Beschichtung mit Gold kam es zu
einer leichten Erhohung des Zetapotentials. So wurde es bei pH 7 von -30 mV auf -16 mV
angehoben. Trotz dieser Erhohung verblieb das Zetapotential der beschichteten UP150
weiterhin bei allen untersuchten pH-Werten in einem negativen Bereich.

Die Polyamid-Membran M5 wies ohne die Beschichtung mit Gold tliber den gesamten
betrachteten pH-Bereich ein positives Zetapotential auf. Durch die Goldbeschichtung kam es
zu einer Parallelverschiebung in die negative Richtung, so dass die beschichtete M5-Membran
den isoelektrischen Punkt (IEP) bei pH 6 aufwies. Das Zetapotential wurde bei pH 7 durch die
Beschichtung von +14 mV auf -12 mV abgesenkt. Es muss jedoch beachtet werden, dass durch
den Messautbau (Stromungspotentialmessung mittels Spaltzelle), nur das Zetapotential der
direkten Membranoberfldche abgebildet wird und nicht jenes innerhalb des Membrankdrpers,
welches fiir die ladungsgetriebene Sorption eine groe Rolle spielt. Die Hohe des Zetapotentials
von elementaren Gold liegt zwischen dem Zetapotential der unbeschichteten UP150- und der
MS5-Membran [138]. Insgesamt kann nach der Beschichtung beider Membranen eine Uberlage-
rung der Zetapotentiale der Polymerwerkstoffe und des elementaren Goldes beobachtet werden
[49]. Dies fiithrte vermutlich dazu, dass das Zetapotential der UP150 durch Goldbeschichtung
zunahm und dass das der M5 durch die Goldbeschichtung abnahm.

5.2 Elektrochemische Charakterisierung

5.2.1  Elektrische Leitfihigkeit der Membranen

Die elektrische Leitfahigkeit von ECMs hat einen mal3geblichen Einfluss auf die sich
auspridgenden elektrostatischen und elektrophoretischen Effekte wéhrend der elektrisch
unterstiitzen Membranfiltration. In Abbildung 5.9 werden die elektrischen Leitfahigkeiten der
UP150- und der M5-Membranen nach der Sputterbeschichtung mit Gold dargestellt. Bereits
durch eine Beschichtung von 15 nm Gold auf der Trennsicht der Membran erhilt die UP150
eine Leitfihigkeit von ca. 10’ S m™!, welche im Bereich von elementarem Gold liegt. Dieser
Wert ibersteigt die Leitfdhigkeiten von Membranen, welche auf CNT oder leitfdhigen
Polymeren basieren, um mehrere Groenordnungen [69,71]. Fiir die Beschichtung der
Stiitzschicht der UP150-Membran sowie der Trennschicht der M5-Membran wurden etwa 20-
30 nm Gold benétigt, um die Leitfdhigkeit von elementaren Gold zu erreichen. Dies kann auf
die hohere Rauigkeit sowohl der Stiitzschicht der UP150 als auch der Trennschicht der M5-
Membran  zuriickgefiihrt werden (siche auch REM-Aufnahmen; Abbildung 5.5,
Abbildung 5.6). Durch die hohere Rauigkeit der Stiitzschicht der UP150 und der M5-Membran
war insgesamt eine hohere Beschichtungsdicke notwendig, um eine in sich verbundene
Goldoberfliche zu generieren.
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Abbildung 5.9: Elektrische Leitfahigkeiten; A) UP150 nach 5, 10, 15 und 40 nm Goldbeschichtung; B)
M5 nach 40 nm Goldbeschichtung und Vergleich mit Literaturdaten, modifiziert nach [71]

5.2.2  Cyclovoltammetrie und Strom-Zellspannungs-Kurve

Um die bei der elektrisch unterstiitzen Membranfiltration ablaufenden elektrochemischen
Prozesse an der Membranoberfldche beurteilen zu konnen, wurden zwei verschiedene Strom-
Spannungs-Kurven aufgezeichnet. Zum einen wurde in einem Cyclovoltammetrie-Versuch der
Strom gegen das Elektrodenpotential der Arbeitselektrode gemessen (gegen Ag/AgCl). Zum
anderen wurde der Strom gegen die Zellspannung (Arbeits- vs. Gegenelektrode; TS vs. SS)
aufgezeichnet. Durch die erste Messung (Cyclovoltammetrie) sollten die charakteristischen
Elektrodenprozesse wie Oxidations- und Reduktionreaktionen (durch Maxima und Minima im
Diagramm) abgebildet werden. Mit Hilfe der zweiten Messung sollte ermdglicht werden, dass
die Erkenntnisse aus den Cyclovoltammetrie-Versuchen auf die elektrisch unterstiitzte
Membranfiltration iibertragen werden konnen. Weiterhin sollte durch die Aufzeichnung der
Strom-Zellspannungs-Kurve ermittelt werden, ab welcher Zellspannung es zur elektrolytischen
Wasserspaltung kommt und somit, wie hoch die maximal zuldssige Zellspannung wéhrend der
Filtrationsversuche sein darf (siehe auch Kap. 4.3.2).

Zu Beginn der Cyclovoltammetrie lag das Elektrodenpotential bei 0 V vs. Ag/AgCl.
Anschlieend wurde das Potential linear mit einem Potentialvorschub von 50 mV/s gesteigert.
Ab einem Elektrodenpotential von +1,5 V vs. Ag/AgCl wurde der Potentialvorschub umgekehrt
(-50 mV/s), wobei das Elektrodenpotential nun so lange abgesenkt wurde, bis wieder 0 V vs.
Ag/AgCl erreicht wurden. Dieser Vorgang wurde drei Mal wiederholt.
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Abbildung 5.10: Elektrochemische Charakterisierung UP150-Au, A) Cyclovoltammogramm B) Strom-
Zellspannungs-Kurve, modifiziert nach [71]

Die Versuchsergebnisse zur Cyclovoltammetrie sind in Abbildung 5.10-A dargestellt und
zeigen, dass sich das Potential zwischen den beiden Gold-Elektroden in etwa gleich verteilt hat,
was so auch in anderen Studien festgestellt wurde [50,53]. Beim Anlegen einer Zellspannung
von 2 V wurde fiir die Anode etwa +1,01 V vs. Ag/AgCl-Referenz gemessen und fiir die Ka-
thode -0,99 V vs. Ag/AgCl. Weiterhin wurde das in der Literatur beschriebene Verhalten von
Gold beziiglich der Uberspannung fiir die Wasserstoff und Sauerstoffbildung reproduziert
[139,140]. Ab einem Zellpotential von ca. 2,8 V beginnt die Bildung von Gasblédschen an der
Membran (Abbildung 5.10-B), was auf die Zersetzung des Wassers in seine Bestandteile
hindeutet. Die Cyclovoltammogramme der goldbeschichteten UP150 und M5 unterschieden
sich nicht wesentlich voneinander [ 13]. Die Peaks im Cyclovoltammogramm deuten darauf hin,
dass es beim Anlegen eines Potentials an die Goldschicht zu elektrochemischen Prozessen an
der Membranoberfliche kommt [49,139]. Ab einem Potential von ca. 1000 mV vs. Ag/AgCl
adsorbieren vermutlich zunichst Cl"- und anschlieBend OH -Ionen an der Goldelektrode [48].
Dariiber hinaus kommt es vermutlich zu einer oberflichlichen Oxidation des elementaren
Goldes [139]. Ab ca. 1500 mV vs. Ag/AgCl beginnt die elektrolytische Bildung von
elementaren Sauerstoff an der Goldoberflache, was auch durch die Bildung von Gasbléschen
an der Membranoberfldche wihrend des Experiments ersichtlich wurde. Beim Absenken des
angelegten Potentials werden die zuvor adsorbierten lonen wieder desorbiert bzw. es kommt
zur Reduktion des zuvor oxidierten Goldes, worauf der Reduktionspeak bei ca. 600 mV
hindeutet [49].

5.2.3 Elektroosmotischer Fluss

Beim Anlegen eines Potentials zwischen Trenn- und Stiitzschicht der duplexbeschichteten
UP150- und M5-Membranen konnte beobachtet werden, dass ein Wasserfluss durch die
Membran induziert wird. Dieses Phdnomen ist aus der Literatur [51,52,141] bekannt und wird
als Elektroosmose bezeichnet (siche auch Kap. 2.2.5). Der elektroosmotische Flux der M5-
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Membran lag mit 10 L/(m? h V) etwa doppelt so hoch wie der der UP150-Membran, welcher
bei ca. 5 L/(m?h V) lag. Der hohere elektroosmotische Fluss durch die M5-Membran kann mit
der Gleichung 2.12 (siehe Kap. 2.2.5) durch die groflere Porengrofe der M5 erklért werden.

Das Phinomen der Elektroosmose fiihrt bei der UP150- und M5-Membran dazu, dass es beim
Anlegen eines positiven Potentials an die Trennschicht und eines negatives Potentials an die
Stiitzschicht zum Pumpeffekt durch die Membran selbst kommt. Beim Anlegen eines positiven
Potentials muss bei der Filtration also weniger Energie fiirs Pumpen aufgewendeten werden.
Wenn jedoch ein negatives Potential an die Trennschicht angelegt wird, dreht sich dieser Effekt
um, sodass der elektroosmotische Fluss entgegen der eigentlichen Filtrationsrichtung
ausgerichtet ist. Daher muss wéhrend der Filtration mit einer negativ angesteuerten
duplexbeschichteten Membran zusitzlicher Druck aufgewendet werden, um den elektro-
osmotischen Flux zu kompensieren. Fiir die M5-Membran lag der elektroosmotisch erzeugte
Druck bei einer Klemmspannung von +2,5 V bei ca. 0,04 bar [13] und bei der UP150 lag der
elektroosmotische Druck bei +2,0 V bei ca. 0,01 bar [53].
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Abbildung 5.11: Elektroosmotischer Flux, pH 7, 1 mmol/L NaCl; A) UP150-Duplex-Au; B) M5-
Duplex-Au, modifiziert nach [71]

5.3 Diskussion und Schlussfolgerung

Ziel dieses Kapitel war es die Frage zu beantworten, ob es moglich ist kommerzielle UF-
Flachmembranen durch Gold-Sputterbeschichtung mit einer elektrischen Leitfdhigkeit zu
versehen, ohne dass dabei deren Filtrationseigenschaften wesentlich beeintriachtigt werden. In
diesem Zusammenhang wurden Messungen zur Permeabilitidt, Hydrophilie, BET-Oberfliche,
REM und Zetapotential vor und nach der Beschichtung durchgefiihrt. In einem weiteren Schritt
wurden die Membranen elektrochemisch charakterisiert, wobei Messungen zur elektrischen
Leitfahigkeit, Cyclovoltammetrie und zur Ausprigung des elektroosmotischen Fluxes
durchgefiihrt wurden.
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Durch die Sputterdeposition von pordsen, ultra-diinnen Goldschichten konnte eine hohe
elektrische Leitfahigkeit auf der Oberfliche von UF-Membranen erreicht werden, wobei die
Permeabilitdt und die Trennleistung der Membranen groftenteils erhalten blieb. Dabei fiihrten
bereits Schichtdicken von 5 nm Gold zu vergleichsweise hohen elektrischen Leitfahigkeiten.
Ab einer Schichtdicke von ca. 40 nm konnte die Leitfdhigkeit von elementaren Gold erreicht
werden. Die Hydrophilie der UP150-Membran blieb durch die Goldbeschichtung unveriandert,
wéhrend die generell hydrophilere M5-Membran durch die Beschichtung hydrophober wurde.
Dieses Verhalten kann damit erklart werden, dass die Hydrophilie der Goldschicht in einem
dhnlichen Bereich liegt wie die der UP150-Membran. Durch die Goldbeschichtung dnderte sich
die Hydrophilie dementsprechend lediglich fiir die M5-Membran. Die Untersuchungen zur
BET-Oberfldche deuten darauf hin, dass die aufgesputterte Goldschicht selbst eine Porositit
aufweist. Diese Hypothese wurde auch durch die REM-Aufnahmen bestétigt, welche zeigten,
dass die Goldschicht auf der Membranoberfliche eine Vielzahl von Mikrorissen aufwies.
Weiterfithrende Untersuchungen (siche Anhang, Abbildung C.1) haben dariiber hinaus gezeigt,
dass auch der MWCO durch die Goldbeschichtung nicht maBgeblich verdndert wird [71]. Aus
diesen Erkenntnissen kann geschlussfolgert werden, dass sich durch die Sputterdeposition von
Gold eine pordse Schicht auf der Trennschicht der Membran ausbildet, die zwar den
Filtrationswiderstand geringfiigig erh6ht, jedoch die Membranen selbst in ihren Eigenschaften
nur wenig beeinflusst.

Die elektrochemische Stabilitiit von Gold und die Uberpotentiale fiir die Bildung von Sauer-
und Wasserstoff gewihrleisten, dass es auch bei einer vergleichsweisen hohen Klemmspannung
von 2,5 V nicht zu Bildung von Gasblasen kam und der Stromfluss relativ gering blieb. Beim
Uberschreiten von ca. 2,8 V Zellspannung beginnt langsam die elektrolytische Zersetzung von
Wasser, was mit einem erhohten Stromfluss einhergeht und sich negativ auf die Stabilitét der
Goldschicht auswirkt. Dieses Verhalten wurde fiir beide untersuchten Membranen festgestellt.
Aus diesem Grund sollte wihrend der Filtration das angelegte Potential 2,8 V nicht iibersteigen.
Der elektroosmotische Flux der M5-Membran war etwa doppelt so hoch wie der der UP150-
Membran, was mit der hoheren Porengrofle bzw. Porositit der M5-Membran erkldrt werden
kann (siehe Kap 5.1.3).

Die Sputterdeposition von Gold wurde gewihlt, weil sie einfach anwendbar und technisch
etabliert ist. Ein grundsétzlicher Vorteil dieser Beschichtungstechnologie liegt darin, dass man
mit deren Hilfe Membranen duplexbeschichten kann. Allerdings hat sich fiir die
Goldbesputterung gezeigt, dass die Leitfahigkeit der Membranen nach mehrmaligen und
mehrstiindigen Filtrationsversuchen abgenommen hat, was auf eine mechanische Instabilitét
der Goldschicht hindeutet. Um zu bewerten, ob die Sputterdeposition eine geeignete
Beschichtungstechnologie zur Erzeugung von technisch nutzbaren ECMs ist, miissen noch
weitere Fragen geklart werden. Bisher wurden z. B. noch keine Versuche zur Riickspiilbarkeit
und zum Langzeitfiltrationsverhalten der Membranen und deren Auswirkungen auf die
Goldbeschichtung durchgefiihrt. Hinzu kommt, dass die zusitzlichen Kosten fiir die
Herstellung einer mit Gold duplexbeschichteten Membran bei etwa 20 € pro m?» Membranfldche
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liegen, was die Gesamtkosten der UF-Membran etwa verdoppeln wiirde. Fiir eine mdgliche
zukiinftige technische Anwendung sollten daher ggf. giinstigere elektrisch leifdhige Materialien
zur Duplexbeschichtung verwendet werden.
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6 Elektrorepulsive UF mittels negativ geladener Membranen

In diesem Kapitel wird dargelegt, inwiefern das NOM-Fouling und der NOM-Riickhalt von
UF-Membranen durch das Anlegen eines externen negativen Potentials an die Membran
beeinflusst werden kann. Fiir diesen Zweck wurde die mit Gold duplexbeschichtete UP150-
Membran eingesetzt und mit negativen Potentialen angesteuert, um die elektrostatische
AbstoBung zwischen den negativ geladenen NOM-Foulants und der Membran zu erhdhen
(Elektrorepulsation). In diesem Zusammenhang wurde gepriift, wie sich die Zusammensetzung
der NOM-Feedlosung auf die elektrostatisch induzierten Effekte bei der Filtration auswirkt.
Anschliefend wurde untersucht, welchen Einfluss die Hohe des angelegten Potentials, die
Ionenstirke sowie der pH-Wert auf die elektrorepulsive UF besitzen. Abschlieend ist die
Elektrodenkonfiguration Gegenstand der Untersuchung, wobei gepriift wurde, ob es beim
Ansteuern der Duplexkonfiguration und der GE-Konfiguration zu vergleichbaren Steigerungen
der Filtrations-Performance kommt. Teile der in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse
wurden bereits in Fachzeitschriften veroffentlicht [38,53,71].

6.1 Filtration von Modell-NOM Huminsiure, Alginat, BSA und Hohlohseewasser

Um zu bewerten, wie sich unterschiedliche NOM-Foulants auf das Filtrationsverhalten bei
anliegendem bzw. ohne externem Potential verhalten, wurden verschiedene Modell-NOM und
die aquatischen NOM des Hohlohsees im CF {iber die duplexbeschichtete UP150-Membran
filtriert. Die Modell-NOM bestanden aus dem Polysacharid Alginat, aus dem Protein BSA und
der Huminsdure SAHA (sieche Tabelle 4.1). Dabei wurde jeweils insgesamt 1 L Feedlosung bei
einem konstanten TMP von 1 bar filtriert, wobei nach jeweils 200 mL eine Permeatprobe
entnommen und hinsichtlich ihres TOC-Riickhalts analysiert wurde. Die gesamte
Filtrationsdauer der einzelnen Versuche lag aufgrund des unterschiedlich stark auftretenden
Foulings in einem Bereich von 90 bis 150 Minuten.

Filtrationsversuche mit Modell-NOM

Bei der Filtration der vergleichsweise hochmolekularen Substanzen Alginat, BSA sowie
Huminsdure (SAHA) zeigte sich iiber den Filtrationszeitraum jeweils eine deutliche Abnahme
der Permeabilitdt durch organisches Fouling, wenn kein externes Potential an die UP150-
Membran angelegt wurde. Wenn bei den Filtrationsversuchen ein negatives Potential an die
Trennschicht der UP150-Membran angelegt wurde, fiel die Permeabilitéit deutlich weniger stark
ab. Bei der Filtration von Alginat (Abbildung 6.1) sank die Permeabilitét bis zum Ende des
betrachteten Versuchs (1000 mL Filtrationsvolumen) bei 0 V auf 61 % des Anfangswertes ab
und bei -2 V lediglich auf 80 %. Bei der Filtration von BSA (Abbildung 6.2) sank die
Permeabilitit bei 0 V auf 51 % des Anfangswerts ab, wobei beim Anlegen von -2 V die
Permeabilitit lediglich auf 85 % des Anfangswerts abfiel. Insgesamt war der Abfall der
Permeabilitét bei der Filtration von SAHA (Abbildung 6.3) am stdrksten ausgepragt. Wenn kein
Potential an die Membran angelegt wurde, sank die Permeabilitdt in diesem Fall auf 32 % des
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Anfangswertes ab. Beim Anlegen von -2 V fiel die Permeabilitit jedoch lediglich auf 70 % des
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Abbildung 6.1: Crossflow-Filtration des Alginat-Feeds, UP150-Au-Duplex bei 0 V und -2 V,
ver=0,16 m/s, 1 mmol/L NaCl, pH 7, TMP 1 bar, 5 mg/LL Alginat, n=3; A) Fouling; B) Riickhalt,
modifiziert nach [53]
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Abbildung 6.2: Crossflow-Filtration des BSA-Feeds, UP150-Au-Duplex bei 0 V und -2 V,
ver= 0,16 m/s, 1 mmol/L NaCl, pH 7, TMP 1 bar, 5 mg/L BSA, n=3; A) Fouling; B) Riickhalt,
modifiziert nach [53]
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Abbildung 6.3: Crossflow-Filtration Huminsdure, UP150-Au-Duplex bei 0 V und -2 V, v¢e= 0,16 m/s,
1 mmol/L NaCl, pH 7, TMP 1 bar, 5 mg/LL SAHA, n=3; A) Fouling; B) Riickhalt, modifiziert nach [53]

Analog zum Verhalten der Permeabilitit konnte auch der TOC-Riickhalt aller NOM-
Modellsubstanzen gesteigert werden, indem wihrend der Filtration ein negatives Potential an
die duplexbeschichtet UP150-Membran angelegt wurde. Zum Ende der Filtration (nach
1000 mL Filtrationsvolumen) lag der TOC-Riickhalt fiir Alginat bei 81 % (0 V) und 97 %
(-2 V), fiir BSA bei 74 % (0 V) und 83 % (-2 V) und fiir SAHA bei 72 % (0 V) und 85 % (-2 V).

Aufgrund der relativ hohen MolekiilgroB3e von Alginat, BSA und SAHA waren die Riickhalte
fiir diese Stoffe auch ohne das Anlegen eines negativen Potentials an die Membran vergleichs-
weise hoch (siehe auch Tabelle 4.1). Dartiber hinaus zeigen die TOC-Daten, dass es vor allem
fiir die Versuche bei 0 V mit zunehmender Filtrationsdauer zur Steigerung des Riickhalts kam.
Dies kann mit der zunehmenden Ausbildung einer Foulingdeckschicht iiber den
Filtrationszeitraum begriindet werden. Bei der Filtration bei 0 V konnte sich vermutlich eine
stirkere Deckschicht ausbilden, was an den {iiber den Filtrationsdauer abnehmenden
Permeabilitéiten ersichtlich wird. Die Deckschichtbildung kann durch zwei Mechanismen zur
Erhohung des Riickhalts beitragen. Einerseits kam es vermutlich zu einer Einengung der
Membranporen durch das Fouling, was den Riickhalt von UF-Membranen steigert und

andererseits sank der Flux durch das Fouling deutlich ab, was wiederum zu einer Steigerung
des Riickhalts fiihrt [4].

Sowohl fiir die Verminderung des Foulings als auch fiir die Steigerung des Riickhalts hatte die
negative Ladungsdichte des Modell-NOM einen mafigebenden Einfluss. Die durch das
angelegte Potential hervorgerufenen Effekte waren am starksten ausgepragt fiir SAHA, gefolgt
von BSA und Alginat. Diese Beobachtung kann mit den unterschiedlichen Eigenschaften der
Modell-NOM erklért werden. Da die negative Ladungsdichte und Aromatizitit von SAHA am
hochsten ist, konnten fiir diese Substanz auch die stirksten elektrostatischen Effekte beobachtet
werden (siehe Tabelle 4.1). Denn wie aus der Gleichung zur Berechnung der elektrostatischen
AbstoBungskrifte hervorgeht (siche Kap. 3.4, Gl. 2.7), werden Substanzen mit hoéherer
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negativer Ladung starker von der gleichfalls negativ geladenen Membran abgestoBen als solche
mit geringerer Ladung.

Vorhergegangene Studien haben demonstriert, dass durch das Anlegen eines negativen
Potentials an eine ECM in Kombination mit einer externen Gegenelektrode das Fouling von
Alginat [50], BSA [96] und Huminséduren [19] vermindert werden kann. Aus den hier darge-
stellten Ergebnissen kann dariiber hinaus gefolgert werden, dass offenbar auch
duplexbeschichtete UF-Membranen verwendet werden konnen, um NOM-Fouling zu
reduzieren und den NOM-Riickhalt zu steigern. Weiterhin deuten die Beobachtungen darauf
hin, dass die beobachteten Effekte auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruhen, womit der
Einfluss elektrochemischer Prozesse vermutlich ausgeschlossen werden kann.

Filtrationsversuche mit Hohlohseewasser

Bei der Filtration von HSNOM (Abbildung 6.4) lag die Permeabilitit der UP150-Membran am
Ende des Filtrationsversuchs bei 51 % ihres Anfangswertes, wenn kein Potential angelegt
wurde. Durch das Anlegen eines negativen Potentials (-2 V Zellpotential) sank die
Permeabilitét der Membran lediglich auf 82 % des anfanglichen Wertes. Prinzipiell zeigt sich
daher, dass sich die fiir die Modell-NOM beschriebenen Effekte auch in einer natiirlichen
Wassermatrix, welche aquatische NOM enthilt, einstellen. Da die Bestandteile des HSNOM
im Durchschnitt eine geringere MolekiilgroB3e besitzen als die oben untersuchten Alginat-,
BSA- und SAHA-Foulants (Tabelle 2.1), war auch der TOC-Riickhalt fiir die HSNOM ohne
angelegtes Potential geringer. Durch das Anlegen eines negativen Potentials an die
Trennschicht der UP150-Membran wurde der TOC-Riickhalt fiir die HSNOM von 27 % (0 V)
auf 72 % (-2 V) erhoht.
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Abbildung 6.4: Crossflow-Filtration Hohlohseewasser, UP150-Au-Duplex bei positiven, negativen
und neutralen Potential, v¢=0,16 m/s, 1 mmol/L NaCl, pH 7, TMP 1 bar, n=3; A) Fouling; B) Riickhalt,
modifiziert nach [53]
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Analog dazu konnte auch bei Filtrationsversuchen mit den aquatischen SRNOM beobachtet
werden, dass der Riickhalt bei negativem angelegtem Potential zur starken Steigerung des TOC-
Riickhalts fiihrt (siche Anhang, Abbildung D.1) [71]. Jedoch sank bei der Filtration von
SRNOM bei negativem Zellpotential die Permeabilitdt schneller als ohne angelegtes Potential,
wodurch sich die Ergebnisse von denen der anderen verwendeten NOM unterscheiden. Eine
Begriindung dafiir konnte darin liegen, dass der stark gesteigerte TOC-Riickhalt von 9 % (0 V)
auf 61 % (-2 V) auch mit einer gesteigerten Konzentrationspolarisation einherging, infolge
derer die Membran an Permeabilitét verlor [71].

6.2 Einfluss der Betriebsweise und des angelegten Potentials

Die Wirksamkeit der elektrostatischen Kréifte an der Phasengrenze von Feedlosung und
Membran sind zum einen von der Ladung der Membran selbst und andererseits von der Ladung
der NOM-Foulants abhéngig (siche auch Kap. 3.4). Um den Einfluss der Ladung der Membran
bewerten zu konnen, wurde das angelegte negative Potential schrittweise bis zum maximal
zuldssigen Wert gesteigert (Elektrolyse des Wassers startet bei ca. 2,8 V). Dabei wurden mit
der SRNOM-Feedlosung Filtrationsversuche im DE- und CF-Betrieb durchgefiihrt, um den
Einfluss der Betriebsweise bzw. der Konzentrationspolarisation zu untersuchen.

In Abbildung 6.5 wird der Einfluss der Hohe des Potentials, welches an die Trennschicht der
UPI150 angelegt wurde, auf den SRNOM-Riickhalt dargestellt. Dariiber hinaus werden die
SRNOM-Riickhalte einer kommerziellen 20-kDa- und einer 5-kDa-Membran abgebildet, um
die Steigerung des Riickhalts durch das externe Potential bewerten zu konnen [71]. Der
SRNOM-Riickhalt im DE lag lediglich bei ca. 7 % (0 V). Beim Anlegen von negativen
Potentialen konnte zwar ein leichter Trend zur Steigerung des Riickhalts beobachtet werden,
jedoch ist dieser statistisch nicht signifikant, da sich die Fehlerbalken der Werte im DE
tiberlappen. Bei der CF-Filtration hingegen lag der SRNOM-Riickhalt fiir die nicht angesteuerte
UP150-Membran bereits bei ca. 27 % (0 V). Durch das Anlegen von -0,5 V vs. Ag/AgCl wurde
der Riickhalt nicht merklich gesteigert. Erst beim Anlegen von -1 V vs. Ag/AgCl wurde eine
deutliche Erhohung des Riickhalts auf ca. 60 % festgestellt. Beim weiteren Erhohen des
Potentials auf -1,5 V vs. Ag/AgCl schwichte sich die Steigerung des Riickhalts langsam ab,
wobei ein SRNOM-Riickhalt von 64 % erreicht wurde. Damit konnte die Trennleistung der
UP150-Membran von 150 kDa anndhernd in den Bereich von 5 kDa verschoben werden (siche
auch Abbildung 6.9).
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Abbildung 6.5: Einfluss der Hohe des Potentials auf den SRNOM-Riickhalt bei der DE- und CF-
Filtration, UP150-Au, TMP = 1 bar, SRNOM 6 mg/L, pH 7, 1 mmol/L NaCl, n=3, kommerzielle
Membranen: UP020, UP005 (Microdyn-Nadir) * Potential vs. Ag/AgCl-Elektrode modifiziert nach [71]

Der grofle Unterschied zwischen Riickhalteraten der DE- und CF-Filtration kann mit den
wirkenden Separationsmechanismen erkldrt werden. Der SRNOM-Riickhalt von ca. 7 %,
welcher im DE erreicht wurde, kann vermutlich auf den sterischen GroBenausschluss der
groBeren SRNOM-Bestandteile zuriickgefithrt werden (sieche auch Abbildung 2.6). Der
zusitzliche Riickhalt, welcher wihrend der CF-Filtration auftrat kann mit der Elektrorepulsion
der negativ geladenen SRNOM-Bestandteile von der intrinsisch negativ geladenen
Membranoberfldche begriindet werden. Wéhrend der DE-Filtration waren die Effekte des
elektrostatischen Separationsmechanismus nicht sichtbar. Denn aufgrund der Auspriagung von
Konzentrationspolarisation im DE-Betrieb kam es vermutlich zu einer so starken Erhéhung der
NOM-Konzentration in der Grenzschicht vor der Membranoberfliche (siehe auch Kap. 2.1.3),
dass der Riickhalt der Membran praktisch nicht mehr nachgewiesen werden konnte [132]. Aus
diesem Grund konnte vermutlich im DE auch kaum eine Steigerung des Riickhalts erreicht
werden, wenn ein negatives Potential an die Membran angelegt wurde (siehe auch die Versuche
zur Online-Messung des UV2s4 mit der UP150; Kap. 7.6).

6.3 Einfluss der Ionenstirke und des pH-Wertes auf die Elektrorepulsion

Wie in Kap. 6.1 bereits dargestellt, hat neben der Ladung der Membran auch die Ladung der
NOM-Foulants einen Einfluss auf die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Membran

68



Kapitel 6 - Elektrorepulsive UF mittels negativ geladener Membranen

und Foulant. Der Einfluss der Ladung von NOM auf das Filtrationsverhalten wurde durch die
Variation von Ionenstiarke und pH-Wert der SRNOM-Feedldsung weitergehend untersucht.

Wie in Kap. 2.2.1 dargelegt, hat die Ionenstirke einen Einfluss auf die Ladung von Kolloiden
und Partikeln, da sie die Debye-Lange maB3geblich bestimmt (GI. 2.1). Eine hohere lonenstirke
fiihrt zur Kompression der Doppelschicht und letztlich zu einer Verminderung der
Oberfldchenladung [35]. Jedoch ist eine gewisse lonenstirke notig, damit sich iiberhaupt eine
EDL auspragen kann und somit elektrostatische Kréifte wirken konnen. Dies wird auch durch
den in Abbildung 6.6 dargestellten Versuch deutlich. Bei einer sehr geringen Ionenstirke von
0,1 mmol/L war der Riickhalt fiir SRNOM wihrend des CF-Versuchs auch ohne das Anlegen
eines Potentials geringer als bei einer Hintergrund-lonenstdrke von 1 mmol/L. Wiederum sank
der SRNOM-Riickhalt beim Anheben der Ionenstirke auf 10 mmol/L, weil es ab dieser
Ionenstérke zur Kompression der EDL kommt [142,143]. Die lonenstirke von 1 mmol/L fiihrte
sowohl fiir die elektrisch angesteuerte wie auch fiir die nicht angesteuerte Membran (auch
negativ geladen, siche Abbildung 5.8) zu den hochsten AbstoBungskriften und somit hochsten
Riickhalten. Bei einer lonenstirke von 10 mmol/L und mehr konnte durch das Anlegen eines
externen Potentials keine Steigerung der Riickhalte-Performance mehr beobachtet werden und
der Riickhalt stagnierte bei ca. 9 %, was in dem Bereich des Riickhalts im DE-Betrieb liegt,
welcher allein auf dem sterischen Separationsmechanismus basiert (sieche auch Kap. 2.1.2).

700 | c¥ach=0 mmorr| c(NaCl)=1 mmoVL | ¢(NaCl)=10 mmolL
0 EC=30 pS/cm 5 EC=140 pS/cm I EC=1200 pS/cm
pH 7 ! pH7 CpHT
60% - !
j” 50% -
=]
5 40% -
< 30% -
5 | B |
= | |
Z 20% - ! !
o m ’_}‘ [
0% : :
N v N N AN
& §§ S & &
& & & & &
> > » » S S
\4«% \//ﬁ . \ . \ \// ) &
S ¥ S

Abbildung 6.6: Einfluss der lonenstirke auf den NOM-Riickhalt, UP150-Au, SRNOM 6 mg/L, pH 7,
TMP 1 bar, vee= 0,16 m/s, n=3, modifiziert nach [71]
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Neben der Ionenstédrke hat auch der pH-Wert einen grof3en Einfluss auf die Ladung von NOM,
da die funktionellen Gruppen der NOM sich hauptsédchlich aus COOH- (pKs 3,8-4,8) und OH-
Gruppen (pKs 8-10) zusammensetzen. Das bedeutet, dass die meisten NOM-Bestandteile bei
pH 4 als ungeladen vorliegen und sich mit zunehmendem pH-Wert auch die negative Ladung
der NOM vergroBert und bei pH 10 am hochsten ist [40]. Dies wurde auch durch die
Filtrationsversuche zum Einfluss des pH-Wertes auf den SRNOM-Riickhalt sichtbar, welche in
Abbildung 6.7 dargestellt sind.
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Abbildung 6.7: Einfluss des pH-Werts auf den SRNOM-Riickhalt bei der CF-Filtration, UP150-Au,
SRNOM 6 mg/L, 1 mmol/L NaCl, n=3, modifiziert nach [71]

Bei pH 4 konnte lediglich der steirische SRNOM-Riickhalt gemessen werden (siche DE-
Filtration, Abbildung 6.6) und auch das Ansteuern der Membran mit einem negativen Potential
hat in diesem Fall nicht zu einer Steigerung des Riickhalts gefiihrt, da die NOM bei pH 4
aufgrund weitgehender Neutralitit nicht elektrostatisch abgestoBBen werden konnten. Dariiber
hinaus nimmt auch die intrinsische negative Ladung der Membran selbst bei pH 4 ab (siche
Abbildung 5.8), was zu einer weiteren Verringerung der elektrostatischen Repulsion fiihrt.

Mit Erh6hung des pH-Wertes des Feeds auf pH 7 nahm der SRNOM-Riickhalt deutlich zu, was
auf die nun wirksamen elektrostatischen Effekte zuriickgefiihrt werden kann. Bei einer weiteren
Erhohung des pH-Wertes auf pH 10 konnte keine weitere Steigerung des Riickhalts und damit
der elektrostatischen Abstolung von der Membran festgestellt werden. Dies kann damit
begriindet werden, dass die dominante potentiell negativ geladene funktionelle Gruppe
(Carboxylgruppe) bereits bei pH 7 vollstindig deprotoniert vorlag.
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6.4 Einfluss der Elektrodenkonfiguration auf die Elektrorepulsion

In nahezu allen bisher publizierten Studien, welche den Einsatz von leitfadhigen UF-Membranen
beschreiben, wurde eine externe Gegenelektrode in die Filtrationszelle eingebracht, um ein
Potential an die leitfdhige UF-Membran anlegen zu konnen. Dabei wurde die Gegenelektrode
fiir gewohnlich so im Feedkanal angeordnet (Abbildung 3.2), dass neben der elektrostatischen
Kraft Fgs auch eine elektrophoretische Kraft Frp auf negativ geladene Foulants wirken kann (in
Richtung anodischer Gegenelektrode). Bei der Verwendung der Duplexkonfiguration wird die
Position der Gegenelektrode von der Feed- auf die Permeatseite verschoben, was dazu fiihrt,
dass vor der Membranoberfliche keine zusétzliche elektrophoretische Kraft auf die NOM-
Foulants wirken kann.

In Kap. 6.1 wurde bereits demonstriert, dass das Anlegen eines Potentials zwischen die Trenn-
Stiitzschicht einer duplexbeschichteten Membran zur Reduktion von NOM-Fouling und zur
Steigerung des NOM-Riickhalts fiihrt. Im Folgenden wird die Performance der Duplex-
konfiguration mit der GE-Konfiguration verglichen, indem der HSNOM-Feed mit beiden
Konfigurationen unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen filtriert wird.

Die Versuchsergebnisse, dargestellt in Abbildung 6.8, zeigen, dass sowohl die
Duplexkonfiguration (TS vs. SS) als auch die GE-Konfiguration (TS vs. GE) zu weniger
Fouling bei einem gleichzeitig hoheren TOC-Riickhalt fithren, wenn ein negatives Potential an
die ECM angelegt wird. Wenn kein Potential an der Membran anliegt, betrigt die Permeabilitit
nach 30 Minuten Filtrationszeit 54 % des Anfangswerts, wobei die Permeabilitit beim Anlegen
eines negativen Potentials (-2 V) fiir die Duplexkonfiguration noch 80 % (+ 10 %) und fiir die
GE-Konfiguration noch 82 % (£ 5 %) des Anfangswerts aufweist. Analog dazu liegt der UV254-
Riickhalt von SRNOM ohne angelegtes Potential bei 48 %. Beim Anlegen eines negativen
Potentials (-2 V) wird der Riickhalt fiir die Duplexkonfiguration auf 81 % (£ 5 %) und fiir die
GE-Konfiguration auf 84 % (= 4 %) gesteigert. Demnach zeigt die GE-Elektrodenkonfiguration
scheinbar eine geringfiigig stirkere Verminderung von Fouling sowie einen héheren NOM-
Riickhalt als die Duplexkonfiguration, wobei beachtet werden muss diese Aussage statisch
nicht signifikant nachgewiesen werden konnte (Fehlerbalken iiberlappen sich). Generell zeigen
diese Versuche, dass sich die Duplexkonfiguration ebenfalls zur Foulingverringerung und
Entfernung von NOM eignet.
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Abbildung 6.8: Duplexkonfiguration vs. GE-Konfiguration bei der Filtration von Hohlohsee Wasser,
UP150-Au-Duplex, 1 mmol/L NaCl, TMP 1 bar, pH 7, n=3, Crossflow=0,16 m/s; modifiziert nach [71]

6.5 Diskussion und Schlussfolgerungen fiir die elektrorepulsive UF

Ziel der in diesem Kapitel durchgefiihrten Versuche war es zu ermitteln, ob und unter welchen
Umsténden sich der elektrostatische Separationsmechanismus bei der UF von NOM-haltigen
Wissern durch das Anlegen eines negativen Potentials verstarken ldsst. Dafiir wurden bei der
Filtration sowohl die Ladung der Membran als auch die Ladung der NOM variiert, um zu
priifen, ob sich die elektrostatische Repulsion der NOM dabei aufrechterhalten ldsst. Weiterhin
sollte untersucht werden, welchen Einfluss die Elektrodenkonfiguration (Duplex- vs. GE-
Konfiguration) auf die elektrorepulsive Steigerung der Filtrationsperformance besitzt. Durch
die Versuchsergebnisse sollte letztlich bewertet werden, ob duplexbeschichtete UF-
Membranen zur elektrorepulsiven Filtration von NOM-haltigen Rohwéssern grundsitzlich
geeignet sind.

Die Ultrafiltration unterliegt im Allgemeinen dem so genannten Selectivity-Permeability-
Trade-off (siche auch Kap. 2.1.2). Dieser besagt, dass mit steigender Trennleistung (sinkendem
MWCO) der Membran, auch die Permeabilitit der Membran abnimmt. Durch das Anlegen
eines elektrischen Potentials wurde die Trenngrenze der UP150-Membran von 150 kDa auf
anndhernd 5 kDa verschoben [71]. Dadurch konnte der Trade-off mit Hilfe des elektrostatischen
Separationsmechanismus tiberwunden werden (Abbildung 6.9).
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Abbildung 6.9: Uberwindung des Selectivity-Permeability-Trade-offs durch Elektrorepulsion,
modifiziert nach [71]

Durch die Filtrationsversuche mit den verschiedenen Modell-NOM (Alginat, BSA, SAHA,
HSNOM) konnte gezeigt werden, dass die elektrorepulsiven Effekte bei der Filtration stark von
der Ladung der verwendeten Foulants abhingig sind. So werden die HSNOM- und SAHA-
Foulants, welche die groften negativen Ladungsdichten aufweisen (Tabelle 4.1), auch am
stirksten von der extern negativ geladenen Membran abgestofen. Dies wird dadurch sichtbar,
dass die elektrorepulsive Steigerung des NOM-Riickhalts und die Verminderung des Foulings
bei der Filtration des HSNOM- und SAHA-Feeds am stirksten ausgeprigt waren. Diese
Beobachtungen deuten darauf hin, dass der wirkende Separationsmechanismus tatséchlich die
elektrostatische AbstoBung (Repulsion) der negativ geladenen Foulants von der Membran-
oberfliche ist, da mit wachsender negativer Ladung der NOM-Foulants auch die
elektrostatische Abstoungskraft (Gl. 2.4) zunimmt (siehe auch Kap. 3.4).

Auch die Versuchsergebnisse zum Einfluss der Betriebsweise (DE vs. CF) der Filtration deuten
darauf hin, dass es sich bei dem beobachteten Separationsmechanismus um elektrostatische
Abstoflung handelt. Denn die Steigerung der Filtrationsperformance durch Elektrorepulsion ist
lediglich im CF-Betrieb sichtbar und nicht im DE-Betrieb. Anscheinend wird wéahrend des DE-
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Betriebs der elektrostatisch hervorgerufene NOM-Riickhalt durch die Kompression der
elektrischen Doppelschicht infolge Konzentrationspolarisation kompensiert (siche Kap. 2.1.3),
so dass kein TOC-Riickhalt messbar ist [132]. Falls die Steigerung des Riickhalts bspw. durch
elektrochemische oder elektrosorptive Effekte hervorgerufen wird, wire diese auch im DE-
Betrieb sichtbar.

Weiterhin konnte beobachtet werden, dass die Wassermatrix des Rohwassers einen erheblichen
Einfluss auf die Wirksamkeit, der durch externes elektrisches Potential hervorgerufenen
Effekte, besitzt [50]. Denn mit zunehmender Ionenstirke und sinkendem pH-Wert nehmen
auch die elektrorepulsiven Effekte wéhrend der Filtration ab. Dies kann damit begriindet
werden, dass die negative Ladungsdichte der NOM sowohl durch die Erh6hung der lonenstérke
als auch durch das Absenken des pH-Wertes vermindert wird [40,144,145], was dazu fiihrt,
dass die elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen Membran und Foulants weniger stark
ausgeprigt sind (Gl. 2.4).

Die vergleichenden Filtrationsversuche zur Elektrodenkonfigurationen haben gezeigt, dass die
Duplexbeschichtung zur Erzeugung einer ansteuerbaren ECM grundsitzlich geeignet ist. Bei
der Filtration des HSNOM-Feeds fiihrte die Duplexkonfiguration (TS vs. SS) zu einer dhnlichen
Steigerung der Filtrationsperformance wie die GE-Konfiguration (TS vs. GE). Aus den
Modellrechnungen in Kap. 3.4 geht hervor, dass die Bedeutung der elektrophoretischen Kraft
(Fep), welche zwischen ECM und Gegenelektrode wirkt, vernachlissigbar klein gegeniiber der
elektrostatischen Kraft (Fgs) ist, welche in unmittelbarer Ndhe der Membranoberfliche
(Nanometerbereich) wirkt. Bei der Filtration mit der Duplexkonfiguration wirkt im Gegensatz
zur GE-Konfiguration neben der elektrostatischen keine zusétzliche elektrophoretische Kraft
auf NOM-Foulants im Feed (siche auch Abbildung 3.2), dennoch war die beobachtete
Performancesteigerung dhnlich gro3 wie bei der GE-Konfiguration. Somit konnten die
Uberlegungen und iiberschligigen Berechnungen zum marginalen Einfluss der
elektrophoretischen Kraft aus Kap. 3.4 experimentell bestitigt werden.

Fiir die praktische Anwendung der elektrorepulsiven UF fiir die Aufbereitung von NOM-
haltigen Wissern kann geschlussfolgert werden, dass die Ionenstirke des Rohwassers nicht
hoher als 10 mmol/L sein sollte, da ab hoheren Ionenstirken die elektrorepulsiven Effekte
zwischen NOM und ECM stark abnehmen. Daher ist die Anwendung von elektrisch
angesteuerten leitfahigen UF-Membranen lediglich fiir Wésser mit geringen Konzentrationen
an gelosten Salzen sinnvoll. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass auch der pH-Wert einen
malgeblichen Einfluss auf die Wirksamkeit des Prozesses besitzt, da bei niedrigen pH-Werten
die NOM selbst als neutral geladen vorliegen. Da sich jedoch die pH-Werte der meisten
Rohwisser im neutralen Bereich bewegen, hat dies fiir die praktische Anwendung wenig
Relevanz.

Insgesamt konnte durch das Anlegen eines moderaten negativen Potentials von -2 V (Klemm-
spannung) eine deutliche Verminderung des Membranfoulings beobachtete werden. Dabei war
die Stromdichte bei allen durchgefiihrten CF-Versuchen nicht hoher als 0,3 A/m? Bei einem
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konstanten Flux von 100 L/(m? h) und einem Zellpotential von 2 V fiihrt dies zu einem
zusétzlichen Energiebedarf von ca. 0,005 kWh pro m? produzierten Permeat und ist damit im
Vergleich zum Gesamtenergiebedarf der UF, welcher bei ca. 0,3 kWh/m? liegt, sehr gering [29].
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7 Elektrosorptive UF von NOM mittels positiv geladener Membran

In diesem Kapitel werden die Versuchsergebnisse zur elektrosorptiven Entfernung von NOM
und dem BB-Modellfarbstoff mittels positiv geladener Membran dargestellt. Fiir die
Filtrationsversuche wurde vorwiegend die M5-Membran im DE-Betrieb verwendet. Durch die
Implementierung der online UV-VIS-Messung im Permeat war es moglich, die Elektrosorption
und -desorption der NOM bzw. des Farbstoffes wéhrend der Filtrationsversuche zu bilanzieren
(siche Kap. 4.7). Teile der in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse wurden bereits in der
Fachzeitschrift Water Research publiziert [13].

7.1 Elektrosorptionskapazitit einer positiv geladenen Membran

Um die intrinsische Sorptionskapazitit der M5 Polyamid-Membran zu ermitteln, wurden
SRNOM und BB-Farbstoff zunichst iiber eine unbenutzte M5-Membran filtriert, ohne dass
dabei ein elektrisches Potential an die Membran angelegt wurde. Im Anschluss wurde der
gleiche Versuch unter Anlegen eins positiven Potentials (+2,5 V Zellspannung) wiederholt. Fiir
jeweils beide Versuche und Feedlosungen wurden die Durchbruchskurven (Cpermeat / Creed)
mittels online UV-Messung aufgezeichnet. Die Sorptionskapazitit galt hierbei als erschopft,
wenn sich die Konzentration des Permeats an die Konzentration des Feeds angeglichen hatte.
Durch die Integration der Flicheninhalte der Sorptions- bzw. Desorptionspeaks konnte die
Menge an adsorbierten und desorbierten Material quantifiziert werden (Gl. 4.4).

Sowohl fiir den negativ geladenen BB-Farbstoff als auch fiir SRNOM zeigte die M5-Membran
in den ersten Minuten der Filtration ohne angelegtes Potential einen Riickhalt aufgrund von
intrinsischer Sorption der Feedsubstanzen an der positiv geladenen Membranoberfldche
(Abbildung 7.1). Dabei konnte der BB-Farbstoff in den ersten 10 Minuten der Filtration
vollstindig zurlickgehalten werden. Auch SRNOM wurde zu Beginn der Filtration von der M5-
Membran durch intrinsische Adsorption zurlickgehalten, jedoch lag die UVass-Entfernung in
diesem Fall lediglich bei 55 %. Mit fortschreitender Filtrationsdauer erschopfte sich die
intrinsische Sorptionskapazitdt der M5-Membran zunehmend, so dass fiir den BB-Farbstoff
nach ca. 30 Minuten und fiir SRNOM nach ca. 15 Minuten Filtrationsdauer kein Riickhalt mehr
feststellbar war. Durch die Bilanzierung der Masse der zuriickgehaltenen Substanzen konnte
eine intrinsische Sorptionskapazitit von ca. 200 mg BB-Farbstoff und ca. 53 mg SRNOM
pro m?> Membranfliche der M5-Membran ermittelt werden.
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Abbildung 7.1: Intrinsische Sorptionskapazitit vs. elektrosorptive Sorptionskapazitit M5-Membran;
A) BB-Farbstoff 3.5 mg/L, pH 7, 1 mmol/L NaCl; konstanter Flux 240 L/(m? h); B) SRNOM 6 mg/L,
pH 7, 1 mmol/L NaCl, konstanter Flux 100 L/(m? h), modifiziert nach [13]

Durch das Anlegen eines positiven Potentials wurde die Sorptionskapazitit der M5-Membran
fiir den BB-Farbstoff von 200 mg/m? (0 V) auf auf 980 mg/m? (+2,5 V) und fiir SRNOM von
53 mg/m? (0 V) auf 380 mg/m? (+2,5 V) gesteigert. Fiir den BB-Farbstoff hatte dies zur Folge,
dass ca. 45 Minuten (statt 10 min bei 0 V) filtriert werden konnte, ohne dass es zum Durchbruch
des BB-Farbstoffes in das Permeat kam. Dartiber hinaus wurde durch das Anlegen des positiven
Potentials der maximale Riickhalt von SRNOM zu Beginn der Filtration von 55 % (0 V) auf

70 % (+2,5 V) gesteigert.
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7.2 Desorption des intrinsisch adsorbierten SRNOM bzw. BB-Farbstoffes

Um zu prifen, auf welchen Wechselwirkungen die in Kap. 7.1 beobachtete intrinsische
Adsorption beruht, wurde in weiteren Experimenten versucht, die zuvor adsorbierten BB- und
SRNOM-Molekiile wieder von der M5-Membran zu desorbieren. Als Mechanismus fiir die
intrinsische Adsorption an der Polyamid-Membran wurde die elektrostatische Anziehung der
negativ geladenen NOM- und BB-Molekiile an die positiv geladene Membranoberflache
vermutet. Aufgrund dieser Annahme sollten die adsorbierten Substanzen von der Membran
desorbieren, indem die elektrostatischen Anziehungskrifte zwischen Membran und
Feedsubstanzen verringert bzw. aufgehoben wird. Um diese Hypothese zu priifen, wurden zwei
verschiedene Desorptionsmethoden untersucht. Zum einen wurde die Ionenstirke des Feeds
durch Zugabe von NaCl angehoben, wobei das Ziel darin bestand, die elektrostatischen Kréfte
durch die Kompression der EDL zu verringern (sieche auch Kap. 2.2.1). Fiir diesen Versuch
wurde der Feedlosung wiahrend der Filtration nach vollstdndiger Erschopfung der
Sorptionskapazitét (c/co = 1) 2 mol/L NaCl hinzugefiigt.

Die weitere untersuche Desorptionsmethode bestand darin, ein externes negatives Potential
(-2,5 V) an die Trennschicht der M5-Membran anzulegen, um das an sich intrinsisch positive
Potential der M5-Membran zu verringern bzw. in den negativen Bereich umzukehren und somit
eine elektrostatische AbstoBung der Feedsubstanzen von der Membran zu erwirken. Fiir diesen
Versuch wurde die Feedlosung zunichst so lange iiber die nicht angesteuerte M5-Membran
filtriert, bis kein Riickhalt von BB oder SRNOM mehr beobachtet werden konnte. Darauthin
wurde so lange ein negatives Potential (-2,5 V) an die Membran angelegt, bis sich keine
Desorption mehr feststellen liel (c/co = 1). Anschlieend wurde das Potential wieder auf 0 V
Zellspannung  zuriickgestellt. =~ Wéhrend des gesamten Versuchszeitraums beider
Desorptionsversuche wurde die online UV-VIS-Messung durchgefiihrt, um die Masse der
desorbierten Substanzen bilanzieren zu kdnnen.

Durch beide Desorptionsmethoden konnte der grofite Teil sowohl des BB-Farbstoffes als auch
des SRNOM von der M5-Membran abgelost werden (Abbildung 7.2). Generell lief die
Desorption des BB-Farbstoffes ca. drei Mal schneller ab als die der SRNOM. Dies konnte an
der hoheren Mobilitit der im Vergleich zu den SRNOM-Molekiilen viel kleineren BB-
Molekiile liegen. Die Desorptionskurven der beiden Methoden sehen unterschiedlich aus:
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Abbildung 7.2: Elektrodesorption vs. Desorption durch Spiilen mit 2 M NaCl; A) Desorption von BB
mittels negativen Potential -2.5 V, Feed: BB-Farbstoff 3.5 mg/L, 1 mmol/L NaCl, pH 7, Flux
240 L/(m? h); B) Desorption von BB durch Spiilen mit 2 M NaCl, Feed wie bei A); C) Desorption von
SRNOM miittels -2.5 V, feed: 6 mg/L SNROM, 1 mmol/LL NaCl, pH 7, Flux 100 L/m?*h; SRNOM
Konzentration wurde mittels UVs4 gemessen; D) Desorption von SRNOM durch Spiilen mit 2 M NaCl;

Feed wie bei C), modifiziert nach [13]

Bei der durch die Aufsalzung induzierten Desorption (Abbildung 7.2-B/D) ist ein einzelner
Desorptionspeak aufgetreten, wihrend bei der elektrorepulsiven Desorption (Abbildung 7.2-
A/C) zwei Desorptionspeaks beobachtet werden konnten. Der erste und grofere
Desorptionspeak konnte wie erwartet beim Anlegen von -2,5 V beobachtet werden, wobei es
jeweils fiir BB und SRNOM zu einem sekundéren Desorptionspeak kam, als das Potential von
-2,5 V wieder auf 0V zuriickgeschaltet wurde. Der sekundidre Peak kann durch eine
geringfligige Elektrosorption der NOM- bzw. BB-Molekiile an der Stiitzschicht der M5 erklért
werden, welche beim Anlegen eines negativen Potentials an die Trennschicht der Membran
positiv geladen war (siehe auch Abbildung 7.10). Diese Hypothese wird dadurch unterstiitzt,
dass es bei der Desorption durch Aufsalzung nicht zu einem sekundiren Desorptionspeak kam
(siehe hierzu auch Kap. 7.7 zum Einfluss der Elektrodenkonfiguration).

Weiterhin fiel bei der elektrorepulsiven Desorption von SRNOM der erste Peak hoher aus als
bei der durch Aufsalzung hervorgerufenen SRNOM-Desorption. Eine mogliche Erklarung liegt

darin, dass beim Anlegen eines negativen Potentials, eine aktive Coulomb‘sche
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Abstofungskraft (Gl. 2.7) auf die SRNOM- bzw. BB-Molekiile wirkt, wihrend durch die
Aufsalzung lediglich die elektrostatische Anziehungskraft zwischen den Feedsubstanzen und
der Membran vermindert wurde.

Ein Vergleich der an die M5-Membran intrinsisch adsorbierten Masse (Kap. 7.1; 0,84 mg BB;
0,22 mg SRNOM) und der desorbieren Masse zeigt, dass durch die Aufsalzung eine nahezu
vollstdndige Desorption (0,86 mg BB und 0,24 mg SRNOM) méoglich war. Hingegen konnte
mit der Methode der Elektrodesorption lediglich 95 % der zuvor adsorbierten BB Masse
(0,79 mg BB) und 96 % der zuvor adsorbierten SRNOM Masse (21 mg SRNOM) wieder-
gefunden werden.

Anscheinend war es in dem untersuchten Fall nicht moglich, die intrinsisch adsorbierte Masse
durch das externe negative Potential vollstdndig zu desorbieren. Eine Erklarung hierfiir konnte
sein, dass ein geringfiigiger Teil der adsorbierten Masse wihrend der elektrorepulsiven
Desorption elektrochemisch oxidiert wurde [116] (siehe hierfiir auch Abbildung E.4). Eine
weitere Moglichkeit besteht darin, dass es zu einer Anlagerung der Feedsubstanzen an die
positiv geladene Stiitzschicht kam, wofiir auch der beobachtete sekundire Desorptionspeak
spricht. Beim Wechsel des Potentials zuriick zu 0 V ist moglicherweise nur ein Teil der
adsorbierten Masse wieder desorbiert worden und der andere Teil des BB bzw. SRNOM st
weiterhin auf der Stiitzschicht verblieben.

7.3 Elektrosorptive Filtration von Farbstoff und NOM

In den vorherigen Abschnitten konnte demonstriert werden, dass eine elektrosorptive Erh6hung
des NOM- bzw. BB-Riickhalts durch das Anlegen eines positiven Potentials wihrend der
Filtration moglich ist. Durch die Versuche in diesem Abschnitt soll der Einfluss verschiedener
Parameter auf die elektrosorptive UF gepriift werden. Dafiir wurde untersucht, ob das Anlegen
von positiven bzw. negativen Potentialen wéhrend der Filtration einen Einfluss auf das
Membranfouling bzw. den aufzubringenden TMP hat. Durch die Variation der
Elektrosorptionsdauer wurde gepriift, ob die sorbierte bzw. desorbierte NOM- bzw. BB-Masse
linear abhdngig von der Sorptionsdauer ist. Weiterhin wurde in elektrosorptiven
Filtrationsversuchen mit unterschiedlichen NOM-Modellsubstanzen untersucht, wie hoch der
Einfluss der Ladung der NOM auf die resultierende Entfernungsrate ist.

In Abbildung 7.3-A ist die Konzentration des BB-Farbstoffes im Permeat bei der Ansteuerung
mit positiven und negativen Potentialen dargestellt. Zu Beginn des Filtrationsversuchs wurde
kein Potential (0 V) an die Membran angelegt, was dazu fiihrte, dass auch kein BB-Riickhalt
detektiert werden konnte. Beim Anlegen eines positiven Potentials (+2,5 V) an die
Trennschicht der Membran kam es unmittelbar zu einem nahezu vollstindigen Riickhalt des
BB-Farbstoffes. Wenn das Potential nach der Elektrosorptionsphase (+2,5 V) umgepolt wurde
(-2,5 V), kam es wiederum zur Desorption des Farbstoffes. Dabei zeigte der Desorptionspeak
das typische Tailing-Verhalten, welches ebenfalls bei anderen Studien zur adsorptiven
Membranfiltration beobachtet wurde [134]. Auch bei diesem Versuch konnte das Auftreten
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sekunddrer Desorptions- und Adsorptionspeaks beobachtet werden (vgl. Kap. 7.2), nachdem
das Potential umgepolt wurde. Ein dhnliches Verhalten wurde ebenso in Studien zur kapazitiven
Deionisierung beobachtet und als inverser Desorption- bzw. Adsorptionspeak bezeichnet
[146,147]. Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Phdnomen ist die Elektrosorption bzw. -
desorption an bzw. von der Stiitzschicht der Membran (siche auch Abbildung 7.9 und Kap. 7.7).

Weiterhin konnte bei der Filtration des BB-Farbstoffes beobachtet werden, dass der TMP durch
das Anlegen eines externen Potentials beeinflusst wurde (Abbildung 7.3-B). So musste fiir die
Filtration des BB-Farbstoffes ca. 0,04 bar weniger TMP aufgewendet werden, um einen
konstanten Flux von 240 L (m? h)™! aufrechtzuerhalten, wenn die Membran positiv angesteuert
wurde. Dem Gegeniiber musste jedoch, wenn ein negatives Potential angelegt wurde, auch
0,04 bar mehr TMP aufgebracht werden, um den nun umgekehrten elektroosmotischen Fluss
entgegenzuwirken. Diese Beobachtung kann mit den in Kap. 5.2.3 beschriebenen elektro-
osmotischen Fluss erkldrt werden, welcher beim Anlegen eines Potentials durch die Membran

induziert wird.
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Abbildung 7.3: Elektrosorptive UF des BB-Farbstoff mit variierenden Sorptionszeiten, 3.5 mg/L BB-
Farbstoff, 1 mmol/L NaCl, pH 7, Flux 240 L/m? h; Fldcheninhalte iiber gestrichelter Linie stehen fiir die
Masse des desorbierten Farbstoffs und Flacheninhalte unterhalb der Linie fiir die Masse des adsorbierten
Farbstoffs; A) Konzentration des BB-Farbstoffes im Permeat gemessen als UV-VIS-Absorption bei 629
nm; B) Einfluss von Elektroosmose auf den TMP bei konstanten Flux von 240 L/m?*/h, modifiziert nach
[13]
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Die Filtrationsversuche zeigen, dass der Prozess der Elektrosorption des BB-Farbstoffes nahezu
vollstidndig reversibel ist [148,149]. Beim Umpolen des Potentials von positiver zu negativer
Polarisierung der Membran wurde die zuvor adsorbierte Masse nahezu vollstindig (96 - 98 %)
wieder desorbiert, was durch die Berechnung der Fldcheninhalte von Sorptions- und
Desorptionsphase bestédtigt wurde (Abbildung 7.4-A). Weiterhin konnte gezeigt werden, dass
die elektrosorbierte bzw. -desorbierte Masse linear mit der Sorptionsdauer zunahm. Aus diesen
Griinden kann davon ausgegangen werden, dass der Separationsmechanismus auf die elektrisch
induzierte Sorption an der Membranoberfldche zuriickgefiihrt werden kann. Beim Anlegen von
2,5 V (Zellspannung) wire es theoretisch auch moglich, dass die BB-Farbstoff-Molekiile
elektrochemisch oxidiert werden [120], jedoch wiirde man in diesem Fall die oxidierten
Farbstoffmolekiile nicht wieder von der Membran desorbieren kdnnen. Aufgrund der hohen
Wiederfindungsrate kann davon ausgegangen werden, dass die Elektrooxidation bei der
elektrosorptiven BB-Farbstoff Filtration nur eine sehr untergeordnete Rolle spielt.
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Abbildung 7.4: Massenbilanz der elektrosorbierten und -desorbierten Modell-NOM und dem BB-
Farbstoff, Membranflache 42 cm? modifiziert nach [13]

Elektrosorption und -desorption waren ebenso bei der Filtration aller drei NOM-Modell-
substanzen sichtbar. Wenn kein Potential an die Membran angelegt wurde, konnte so gut wie
kein Riickhalt von SRNOM (Abbildung 7.5-A), HSNOM (Abbildung E.1-A) und SAHA
(Abbildung E.2-A) beobachtet werden. Sobald ein positives Potential angelegt wurde, stieg der
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UV2ss-Riickhalt fiir SRNOM auf 70 %, fiir HSNOM auf 75 % und fiir SAHA auf 93 % an.
Beim Umpolen des Potentials wurden die NOM wieder von der Membran desorbiert, was eine
deutliche Steigerung der NOM-Konzentration im Permeat (iber der NOM-Konzentration des
Feeds) zur Folge hatte. Die Dauer, in welcher das positive Potential an die Membran angelegt
wurde, hatte auch hier einen direkten Einfluss auf die Masse der elektrosorbierten NOM-
Modellsubstanzen (Abbildung 7.4-B-D). Im Gegensatz zur Elektrodesorption des BB-
Farbstoffes war die Elektrodesorption der NOM-Modellsubstanzen nicht vollstindig, sondern
lag lediglich bei ca. 86 — 95 % der zuvor adsorbierten Masse. Eine mogliche Erklérung hierfiir
konnte eine irreversible Adsorption der NOM an und innerhalb der Membran sein oder eine
teilweise stattfindende anodische Oxidation der NOM-Molekiile. Ein Hinweis auf eine
geringfiigige elektrochemische Oxidation konnte in der Auswertung von LC-OCD
Chromatogrammen gefunden werden (sieche Anhang, Abbildung E.4). Beim Vergleich der
Chromatogramme von Feed und Permeat (bei +2,5 V) und Desorbat (-2,5 V) konnte gezeigt
werden, dass es zu einer Reduktion der NOM-Fraktion der Huminstoffe kam, was ein Hinweis
auf die Oxidation der NOM ist [150].
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Abbildung 7.5: Elektrosorption und -desorption von SRNOM, 5 mg/L DOC, 1 mmol/L NaCl, pH 7,
Flacheninhalte iiber gestrichelter Linie stehen flir die Masse von desorbierten NOM und Flacheninhalte
unterhalb der Linie fiir die Massen von adsorbierten NOM; A) SRNOM im Permeat gemessen als UV s4;
B) Einfluss von Elektroosmose auf den TMP bei Flux von 100 L/m?h, modifiziert nach [13]
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Analog zu den Versuchen mit dem BB-Farbstoff konnte bei der Filtration der NOM-
Modellsubstanzen ein deutlicher Einfluss der Elektroosmose auf den TMP beobachtet werden,
so dass bei der Ansteuerung der Trennschicht mit positivem Potential ein geringerer TMP und
bei negativem Potential ein hoherer TMP zum Erreichen des Fluxes (100 L/m?/h) notwendig
war. Das Membranfouling durch die NOM-Modellsubstanzen war vergleichsweise gering
(siehe auch Kap. 6.1). Nach einer Filtrationszeit von 65 Minuten lag die Abnahme der
Permeabilitdt bei lediglich 5 % fiir SRNOM (Abbildung 7.5-B), bei 4 % fiir HSNOM
(Abbildung E.1-B) und bei 7 % fiir SAHA (Abbildung E.2-B).

Auch bei der elektrosorptiven Filtration des HSNOM-Feeds {iber vier Stunden konnte kaum
eine Abnahme der Permeabilitdt der M5-Membran festgestellt werden, wenn die NOM in
regelmiBigen Abstdnden elektrosorbiert und -desorbiert (30 min) wurden. Hingegen konnte ein
deutliches Membranfouling beobachtet werden, wenn wihrend der HSNOM-Filtration kein
Potential an die M5-Membran angelegt wurde (Abbildung E.3). Dies spricht dafiir, dass das
wechselseitige Anlegen von positiven und negativen Potentialen das Auftreten von NOM-
Fouling erheblich reduziert. Eine Erkldrung dafiir konnte sein, dass durch die regelmiBige
Elektrodesorption der NOM-Foulants dem Membranfouling entgegengewirkt wird, da sich so
keine Foulingdeckschicht auf der Membranoberflidche ausbilden kann.

7.4 NOM-Entfernungsleistung durch elektrosorptive Ultrafiltration

Die fiir die elektrosorptive UF verwendeten NOM-Modellsubstanzen wurden durch eine
vorangegangene Arbeit bereits charakterisiert [39]. Dabei wurden die SRNOM, HSNOM und
SAHA-Feedlosungen iiber sechs unterschiedliche UF-Membranen mit bekannter Trenngrenze
filtriert, wodurch eine Fraktionierung der NOM ermdglicht wurde. Die Daten aus diesen
Versuchen werden im Folgenden verwendet, um die Entfernungsleistung der elektrosorptiven
UF zu bewerten.

In Abbildung 7.6 (A-C) werden die Fraktionierungsdaten der dret NOM-Modellsubstanzen und
die NOM-Riickhalte der M5-Membran bei 0 V und +2,5 V miteinander verglichen. Dabei
wurde der NOM-Riickhalt jeweils fiir den TOC, UV2s4 und UV436 berticksichtigt. Aufgrund der
vergleichsweise groBBen Porengroflie von ca. 50 nm und der DE-Filtration erreichte die M5-
Membran fiir alle dret NOM-Modellsubstanzen lediglich Riickhalte von weniger als 5%, wenn
kein externes Potential an die Membran angelegt wurde (siehe auch Riickhalte der UP150 im
DE, Kap. 6.2). Sobald die Membran wihrend der Filtration mit einem positiven Potential
(+2,5V) angesteuert wurde, nahm der NOM-Riickhalt fiir alle NOM-Modellsubstanzen stark
zu. Dabei erreichte die M5-Membran eine Trennleistung zwischen der 0,3-kDa- und der 1-kDa-
Membran und lag somit im Bereich von NF-Membranen. Die Zunahme der Trennleistung
wurde gleichermalfen fiir die Entfernung von TOC, UV2s54 und UV436 gemessen. Dartiber hinaus
bestdtigten LC-OCD Chromatogramme diese Beobachtung (Abbildung E.4).
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Abbildung 7.6: NOM-Entfernung elektrosorptiver UF im Vergleich mit kommerziellen Membranen;
A) Fraktionierung SRNOM B) Fraktionierung HSNOM C) Fraktionierung SAHA D) RW-
Permeabilititen; Fraktionierungsdaten von [39], modifiziert nach [13]

Der elektrosorptive UVass-Riickhalt war fiir SAHA mit 93 % am hochsten verglichen mit 75 %
flir HSNOM und 70% Riickhalt fiir SRNOM. Die unterschiedlichen Werte konnen mit der
unterschiedlichen Zusammensetzung der NOM-Modellsubstanzen erkldart werden (Tabelle
4.1). So weist SAHA eine hohere negative Ladungsdichte und héhere Aromatizitit auf als die
beiden anderen NOM-Modellsubstanzen [39]. Dadurch wirkten hohere adsorptive Bin-
dungskrifte auf die SAHA-Verbindungen, was zu einer hoheren -elektrosorptiven
Entfernungsleistung gefiihrt hat. Weiterhin liegt Huminsdure (SAHA) bei pH 7 iiberwiegend
negativ geladen vor, wahrend SRNOM und Hohlohsee-NOM auch neutral geladenen Anteile
besitzen [151]. Diese neutralen NOM-Bestandteile werden nicht elektrostatisch von der positiv
geladenen Membran angezogen und demnach auch nicht wéahrend der Filtration aus dem Feed
entfernt [13].
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7.5 Einfluss der Ionenstirke und des pH-Wertes auf die Elektrosorption

Die Wirksamkeit der elektrorepulsiven UF auf SRNOM war in hohem Malle abhidngig von der
Ionenstiarke und dem pH-Wertes der Feedlosung (Kap. 6.2). In diesem Abschnitt wird
diskutiert, ob dies auch fiir die elektrosorptive Filtration von SRNOM und dem BB-Farbstoff
gilt. Fiir diesen Zweck wurde der gleiche elektrosorptive Filtrationsversuch bei verschiedenen
Ionenstirken und pH-Werten durchgefiihrt. Dafiir wurden ein SRNOM- und ein BB-Feed {iber
die M5-Membran filtriert, wobei nach fiinf Minuten Filtrationszeit das Potential von 0 V auf
+2,5 V umgeschaltet wurde.

In Abbildung 7.7 werden die SRNOM- und BB-Riickhalte, welche bei unterschiedlichen pH-
Werten und lonenstirken erreicht wurden, dargestellt. Bei der Variation der Ionenstérke der
Feedldsungen konnte beobachtet werden, dass eine minimale lonenstirke notwendig ist, damit
eine Elektrosorption iiberhaupt erst stattfinden kann. Bei Ionenstdrke bei 0 mmol/L wurde fiir
den BB-Farbstoff und SRNOM lediglich ein Riickhalt von 3-5 % erreicht, auch wenn ein
positives Potential angelegt wurde. Sobald dem Feed 1 mmol/L NaCl hinzugegeben wurde,
nahm die elektrosorptive Entfernungsleistung flir den BB-Farbstoff (99 %) und SRNOM (70 %)
signifikant zu. Eine Erkldrung fiir diese Beobachtung ist, dass die BB und SRNOM-Molekiile
sowie die ECM selbst eine EDL (siche Kap. 2.2.1) ausprigen miissen, damit die
elektrostatischen Krifte wirken konnen. Eine weitere Erkldrung konnte sein, dass aufgrund der
geringen elektrischen Leitfihigkeit des Feeds, welche bei unter 5 uS cm™! lag, kein elektrischer
Strom zwischen den Elektroden flieBen konnte, was dazu fiihrte, dass die elektrostatischen
Effekte nicht hervorgerufen werden konnten [13].
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Abbildung 7.7: Einfluss der lonenstirke und des pH-Werts auf die elektrosorptive UF A) Einfluss
Ionenstéirke auf BB Elektrosorption, Flux 240 L/m?h, pH 7, 3.5 mg/L BB; B) Einfluss lonenstirke auf
die Elektrosorption von SRNOM, Flux 100 L/m*h, pH 7, 6 mg/L SRNOM; C) Einfluss des pH
Elektrosorption von BB, 1 mmol/L NaCl, Flux 240 L/m?/h, BB 3.5 mg/L; D) Einfluss von pH auf die
Elektrosorption von SRNOM, Flux 100 L/m?h, 1 mmol/L NaCl, 6 mg/L. SRNOM, modifiziert nach
[13]

Eine iiber 1 mmol/L zunehmende Ionenstirke fiihrte dazu, dass die elektrosorptive
Entfernungsleistung fiir SRNOM wieder stark abnahm. Jedoch galt dies vornehmlich fiir
Elektrosorption der SRNOM und nur in sehr geringem Mafe fiir jene des BB-Molekiils [152].
Dies kann damit begriindet werden, dass insbesondere die Ladung von NOM-Molekiilen stark
abhingig von der Ionenstirke ist [153]. Mit zunehmender Ionenstirke verlieren die NOM-
Substanzen aufgrund ihres molekularen Aufbaus an Ladung [35,154], was jedoch nicht fiir das
BB-Molekiil gilt.

Neben der Ionenstirke hatte auch der pH-Wert einen Einfluss auf die Elektrosorption von
SRNOM (Abbildung 7.7-D), aber nicht auf die Elektrosorption des BB-Farbstoffes
(Abbildung 7.7-C). Bei basischen pH-Werten liegen NOM eher neutral geladen und bei sauren
pH-Werten eher negativ geladen vor, was mit den pKs-Werten der dominierenden Car-
boxylgruppen (pKs 3,8-4,8) [40] und Hydroxylgruppen (pKs 8-10) [39] erklart werden kann.
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Im Gegensatz dazu liegt das BB-Molekiil bei allen gewdhlten pH-Werten als negativ geladen
vor, da die Sulfongruppe des BB-Molekiils (siche auch Kap. 4.4.2) einen pKs von 1 besitzt
[131]. Dariiber hinaus ist zu beachten, dass der pH-Wert nicht nur die Ladung der Foulants,
sondern auch die der Membran selbst beeinflusst (Abbildung 5.8), was dazu fiihrte, dass die
M5-Membran bei pH 4 intrinsisch stérker positiv geladen vorlag und bei pH 10 stirker negativ
geladen. Unter Einbezug dieser Faktoren und deren Uberlagerung kann erklirt werden, warum
die elektrosorptive Entfernung bei pH 10 am geringsten und bei pH 7 und pH 4 am hdchsten
war [13].

7.6 Einfluss der intrinsischen Ladung der Membranen

Um den Einfluss der intrinsischen Oberflichenladung einer ECM auf ihre Fahigkeit zur
elektrosorptiven Entfernung von NOM zu untersuchen, wurden ansonsten gleiche
elektrosorptive Filtrationsversuche jeweils mit der UP150 (intrinsisch negativ geladen) und der
M5-Membran (intrinsisch positiv geladen) durchgefiihrt. Daflir wurde mit beiden Membranen
eine SRNOM-Feedlosung im DE-Modus filtriert, wobei wechselweise positive und negative
Potentiale (£2,5 V Zellspannung) an die Trennschicht der Membranen angelegt wurden, um
Elektrosorption bzw. -desorption der NOM zu bewirken. In Abbildung 7.8 werden die
resultierenden NOM-Riickhalte beider Filtrationsversuche miteinander verglichen. Demnach
zeigt die UP150-Membran wihrend des Anlegens von positiven wie auch negativen Potentialen
ein komplett anderes Verhalten als die M5-Membran. Beim Anlegen eines positiven Potentials
an die UP150-Membran kommt es nicht zur Steigerung des Riickhalts, sondern zur
Verringerung. Weiterhin flihrt das Anlegen eines negativen Potentials nicht zur Desorption, der
zuvor elektrosorbierten NOM, sondern zu einer kurzzeitigen Erhohung des Riickhalts.
Anscheinend kann der Riickhalt fiir diese Membran ausschlielich durch Elektrorepulsion
(negative Potentiale) gesteigert werden. Jedoch fiihrt die Konzentrationspolarisation, welche
durch den DE-Betrieb hervorgerufen wird [132] dazu, dass dieser Effekt lediglich von
begrenzter Dauer ist. Diese Hypothese wird von der Beobachtung gestiitzt, dass es beim
Anlegen eines positiven Potentials an die Trennschicht zum Durchbruch der NOM-Molekiile
kam, welche sich vor der Membranoberflache aufkonzentriert haben. Im Gegensatz zur M5-
Membran scheint die UP150-Membran fiir die elektrosorptive Anwendung ungeeignet zu sein
[13].
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Abbildung 7.8: Elektrosorptive UF von SRNOM mit M5 und UP150-Membran, Flux 100 LMH, pH 7,

1 mmol/L NaCl, 5 mg/L DOC A) intrinsisch negative UP150-Au-Duplex, B) intrinsisch positive M5-

Membran, modifiziert nach [13]

7.7 Einfluss der Elektrodenkonfiguration

Um den FEinfluss der Elektrodenkonfiguration der M5-Membran auf die Elektrosorption
und -desorption zu untersuchen, wurde der gleiche elektrosorptive Filtrationsversuch sowohl
mit der Duplexkonfiguration (TS vs. SS) als auch mit der GE-Konfiguration (TS vs. GE)
durchgefiihrt. Dabei wurde die BB-Feedlosung iiber die leitfahige M5-Membran filtriert, wobei
zunéchst ein positives Potential an die Trennschicht der Membran angelegt wurde, um die
Elektrosorption des BB-Farbstoffes zu erwirken. AnschlieBend wurde ein negatives Potential
an die Trennschicht angelegt, um den BB-Farbstoff wieder von der Membran zu desorbieren.
Danach wurde das Potential auf 0 V gesetzt, wobei die Filtration fortgesetzt wurde.

In Abbildung 7.9 wird die Elektrosorption und -desorption des BB-Farbstoffes fiir beide
untersuchten Elektrodenkonfigurationen dargestellt. Demnach fand die die Elektrosorption des
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BB-Farbstoff beim Anlegen eins positiven Potentials (+2,5 V) an die Trennschicht der M5-
Membran sowohl unter Verwendung der Duplexkonfiguration als auch der der GE-
Konfiguration statt. Beim Anlegen eines negativen Potentials konnten fiir die beiden
Konfigurationen unterschiedliche Beobachtungen gemacht werden. Unter Anwendung der
Duplexkonfiguration kommt es bei -2,5V zu einer sofortigen und schnelleren
Elektrodesorption des BB-Farbstoffes. Dagegen war die Elektrodesorption unter Verwendung
der GE-Konfiguration langsamer und insgesamt geringer, was an der kleineren Peakhdhe und
dem geringen Fliacheninhalt des Desorptionspeak ersichtlich wird. Wenn das angelegte
Potential von -2,5 V auf 0 V gesetzt wird, kommt es bei der Duplexkonfiguration zu einem
kleineren, sekundédren Desorptionspeak, welcher bei der GE-Konfiguration nicht aufgetreten
ist. Dieser sekundére Peak kann mit der plotzlich eintretenden Desorption des BB-Farbstoffes
von der Stiitzschicht erklart werden, welche zuvor positiv geladen war. Damit kann weiterhin
die in Kap. 7.2 aufgestellte Hypothese gestiitzt werden, dass der sekundidre Desorptionspeak
auf die Elektrosorption und -desorption der Feedsubstanzen auf der Stiitzschicht
zuriickzufiihren ist (siche auch Kap. 7.3).

A)  Duplexkonfiguration (TS vs. SS) B) GE-Konfiguration (TS vs. GE)
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Abbildung 7.9: Einfluss der Elektrodenkonfiguration auf die Elektrosorption und -desorption, 3,5 mg/L
BB-Farbstoff, pH 7, 1 mmol/L NaCl, M5-Au Membran, Flux 240 L/m%h, A) Filtration mittels
Duplexkonfiguration, B) Filtration in GE-Konfiguration

Die Beobachtung, dass die Elektrosorption (bei +2,5 V) des BB-Farbstoffes bei beiden
Elektrodenkonfigurationen moglich war, deutet darauf hin, dass die elektrosorptive Anlagerung
der BB-Molekiile vorwiegend auf der leitfadhigen Trennschicht der M5-Membran stattfindet.
Eine mogliche Erkldrung fiir die Beobachtung, dass die Elektrodesorption mit der GE-
Konfiguration unvollstindig und langsam ablduft, liegt darin, dass die Ausrichtung des
elektrischen Feldes bei der Duplexkonfiguration vorteilig sein konnte. Anders als bei der GE-
Konfiguration wirkt das elektrische Feld bei der Duplexkonfiguration durch den
Membrankorper selbst hindurch (Abbildung 3.2). Dadurch werden die BB-Molekiile hierbei
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vermutlich zunéchst desorbiert (bei -2,5 V) und anschlieBend - durch das elektrische Feld
innerhalb der Membran - von der Feed- zur Permeatseite der Membran bewegt.

7.8 Diskussion und Schlussfolgerung fiir die elektrosorptive UF

In der Literatur gibt es bisher kaum Berichte iiber die Anwendung der elektrosorptiven UF. Das
Ziel der in diesem Kapitel durchgefiihrten Versuche war es, zu priifen, ob die elektrosorptive
Entfernung von NOM mit elektrisch leitfdhigen UF-Membranen generell moglich ist. Ein
weiteres Ziel bestand darin, die praktische Anwendbarkeit der elektrosorptiven UF fiir die
Filtration von NOM-haltigen Rohwéssern zu bewerten. Dafiir wurde u. a. gepriift, ob sich die
adsorbierten NOM-Foulants wieder von der Membran elektrodesorbieren lassen und inwiefern
sich Membranfouling wéhrend der elektrosorptiven UF vermeiden lasst.

Die mit der M5-Membran durchgefiihrten Filtrationsversuche haben zunéchst gezeigt, dass die
elektrosorptive Entfernung von NOM bei der UF prinzipiell mdglich ist. Dabei konnten zwei
unterschiedliche Mechanismen zur Adsorption von BB-Farbstoff und NOM identifiziert
werden. Einerseits wurde festgestellt, dass die M5-Membran eine durch ihre intrinsisch positive
Ladung (Abbildung 5.8-B) hervorgerufene intrinsische Adsorptionskapazitit fiir negativ
geladene Substanzen (Abbildung 7.1) aufweist. Dariiber hinaus konnte durch das Anlegen eines
positiven Potentials an die Trennschicht der M5-Membran zusétzlich eine elektrosorptive
Adsorptionskapazitit fiir BB und NOM hervorgerufen werden, welche ca. fiinfmal hoher war
als die intrinsische Sorptionskapazitdt [155].

Theoretisch wiren daher zwei Betriebsweisen zur adsorptiven Entfernung von NOM mit der
MS5-Membran mdoglich. Zum einen konnte die Membran passiv. NOM adsorbieren
(Abbildung 7.10-A), ohne dass dabei ein positives Potentials angelegt wird. Hierbei miisste die
intrinsische Adsorptionskapazitit der Membran regelméBig durch das Anlegen eines negativen
Potentials und der daraus folgenden Elektrodesorption regeneriert werden (Abbildung 7.10-B)
[148,149]. Die andere Betriebsweise besteht darin, dass beim Filtrieren einer NOM-haltigen
Ldsung ein positives Potential an die M5-Membran angelegt wird (Abbildung 7.10-C), wobei
auch hierbei die zuvor adsorbierten NOM-Foulants in regelmédfBigen Abstinden durch
Umpolung (negatives Potential) wieder von der Membran entfernt werden miissen
(Abbildung 7.10-D). Die passive Betriebsweise hitte den Vorteil, dass keine zusétzliche
Energie fiir den Prozess der Elektrosorption benétigt wird, jedoch auch den Nachteil, dass die
Adsorptionskapazitit der Membran insgesamt deutlich geringer wére, was infolge dazu fiihrt,
dass die Elektrodesorption hiufiger durchgefiihrt werden miisste. Ein weiterer Vorteil der
elektrosorptiven Filtration besteht darin, dass die erreichten NOM-Riickhalte deutlich héher
waren, als die der intrinsischen M5-Membran (Kap. 7.1, Abbildung 7.1).
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Die Desorption der intrinsisch adsorbierten BB- und NOM-Molekiile von der M5-Membran
konnte durch zwei unterschiedliche Methoden erreicht werden. Zum einen gelang die
Desorption durch das Spiilen der Membran bei hoher Salzkonzentration (2 mol/L NaCl) und
zum anderen durch das Anlegen eines negativen Potentials an die Trennschicht der M5-
Membran (Abbildung 7.2) [156]. Jedoch war es nicht moglich, die NOM-Foulants mit dem
Anlegen eins Potentials vollstindig zu desorbieren, sondern lediglich zu 86-95 %
(Abbildung 7.4). Zukiinftige Untersuchungen sollten kldren, ob die nicht desorbierten NOM
elektrochemisch an der Membranoberfliche oxidiert werden [116,120] oder, ob es zu einer
irreversiblen Adsorption der NOM auf der Membran kommt [148]. Dariiber hinaus ist der
Mechanismus, welcher fiir die elektrisch hervorgerufene Desorption sorgt, noch nicht
ausreichend verstanden. Einerseits kann die beobachtete Desorption mit der Ausprdgung von
elektrorepulsiven Kriften auf die adsorbierten NOM- bzw. BB-Molekiile begriindet werden.
Anderseits ist es auch moglich, dass es durch das angelegte, negative Potential an der
Membranoberfliche zur lokalen Anhebung des pH-Wertes kommt [56,57]. Durch die lokale
Produktion von OH-lonen an der Membranoberfliche konnte die Membran ihre intrinsische
positive Ladung verlieren, da die Membran bei hohen pH-Werten als negativ geladen vorliegt
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(Abbildung 5.8-B). Dies hitte zur Folge, dass die elektrostatische Anziehung zwischen
Membran und BB- bzw. NOM-Molekiilen aufgehoben wird, was deren Desorption beférdern
konnte. Dariiber hinaus ist es vorstellbar, dass es durch die erhhte Konzentration an OH -Ionen
zum lonenaustausch an der Membran kommt, was wiederum zur Desorption der negativ
geladenen Substanzen fiihren konnte [157].

Analog zur elektrorepulsiven UF haben die Zusammensetzung der Wassermatrix und dabei vor
allem die Ionenstiarke und der pH-Wert einen mallgeblichen Einfluss auf die Wirksamkeit der
elektrosorptiven Filtration (siehe Kap. 6.3). So nehmen auch bei der elektrosorptiven UF die
elektrostatisch induzierten Effekte mit zunehmender Ionenstirke ab (Abbildung 7.7). Dies gilt
jedoch lediglich fiir die Elektrosorption von NOM und nicht fiir den BB-Farbstoff. Diese
Beobachtung kann damit begriindet werden, dass die Ladung von NOM-Molekiilen starker
durch die Anwesenheit von Ionen vermindert wird, als jene von BB-Molekiilen. Weiterhin
weisen NOM-Molekiile bei niedrigen pH-Werten (pH 4) eine nahezu neutrale Ladung auf (pKs
~ 3,8-4,8), wihrend die BB-Molekiile (pKs ~ 1) weiterhin negativ geladen vorliegen. Daraus
folgt, dass eine Anwendung der elektrosorptiven UF zur Entfernung von NOM — analog zur
elektrorepulsiven UF — lediglich fiir Rohwisser mit einer geringen lonenstérke (< 10 mmol/L),
wie sie in Grund- und Oberflichenwissern vorkommt, zweckméBig wére [158,158].

Die Elektrosorption von NOM bzw. BB konnte bei der Filtration mittels positiv angesteuerter
MS5-Membran beobachtet werden, nicht aber mit der positiv angesteuerten UP150-Membran
(Abbildung 7.8). Eine mogliche Erkldrung fiir diese Beobachtung konnte in der
unterschiedlichen intrinsischen Ladung der beiden Membranen (sieche auch Kap. 5.1.5 und
Kap.5.1.6) liegen. Die intrinsisch negative Ladung der UP150 verhindert demnach die
elektrosorptive Anlagerung der NOM- bzw. des BB-Molekiile, auch wenn ein positives
Potential an die Membran angelegt wird [149]. Eine Begriindung fiir diese Beobachtung konnte
sein, dass es auch beim Anlegen von +2,5 V nicht mdglich ist, die Nettoladung (Zetapotential)
der UP150 in den positiven Bereich zu verschieben. Um diese Hypothese zu priifen, konnte in
weiteren Versuchen analysiert werden, wie sich das Zetapotential von extern angesteuerten
ECMs tatsdchlich ausprégt [48,49].

Wihrend der elektrosorptiven DE-Filtration wurden durchschnittliche Stromdichten von ca.
1,1 A/m? gemessen. Bei einer Zellspannung von 2,5 V und einem Flux von 100 L/(m? h) belduft
sich die zusitzlich fiir die Filtration aufzubringende Energie auf ca. 0,03 kWh/m? pro produ-
ziertes Permeatvolumen, welche im Vergleich zum spezifischen Energiebedarf fiir die UF
(~ 0,3 kWh/m?) bzw. NF (~ 0,5 kWh/m?) sehr gering ist [159].

Zusammengefasst flihrt die elektrosorptive Anwendung der M5 zu einem Verfahren mit hoher
Permeabilitit, welche zwischen der von MF- und UF-Membranen liegt, und gleichzeitig zu
einem hohen NOM-Riickhalt, welcher im Bereich einer NF-Membran liegt (Abbildung 7.6).
Daher wird — analog zur elektrorepulsiven UF — auch mit der elektrosorptiven Betriebsweise
der Permeability-Selectivity-Trade-off liberwunden (Abbildung 7.11), wobei es sich dabei
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genau genommen um einen gekoppelten Prozess (Membranfiltration mit Adsorptionseinheit)
handelt.
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Abbildung 7.11: Uberwinden des Permeability-Selectivity-Trade-offs mit Elektrosorption und
Elektrorepulsation, modifiziert nach [13]

Eine Herausforderung der elektrosorptiven UF besteht darin, dass die adsorbierten Substanzen
in regelméfBigen Abstinden von der Membran desorbiert werden miissen, indem das Potential
umgepolt wird. Bei der Regeneration der Membran entsteht ein Desorbat, welches ggf. entsorgt
werden muss. Des Weiteren vermindert sich durch das Wasservolumen, welches fiir die
Regeneration bendtigt wird, die Ausbeute (Permeat/Feed-Verhéltnis) des Gesamtprozesses. In
der vorliegenden Arbeit bestand das Volumen aus produzierten Permeat und Desorbat in einem
Verhiltnis von 3 zu 1, was zu einer Ausbeute von 75 % fiihrte (siehe auch Filtration HSNOM,
Abbildung E.3). Die Ausbeute konnte erhoht werden, indem der Prozess der Elektrodesorption
beschleunigt wird, da dadurch weniger Produktwasser bei der Regeneration verloren gehen
wiirde. Fiir diesen Zweck konnte in zukiinftigen Untersuchungen gepriift werden, ob die
Kinetik der Elektrodesorption bspw. durch eine Optimierung des Membranmaterials (z.B.
durch Funktionalisierung) beeinflusst werden kann. Dariliber hinaus besteht auch die
Moglichkeit, das Desorbat in eine weitere elektrosorptive UF-Stufe zu fithren und so die
Ausbeute durch weiteres Aufkonzentrieren zu erhdhen.
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8 Zusammenfassende Diskussion, Fazit und Ausblick

8.1 Zusammenfassende Diskussion

Das Weltbevolkerungswachstum und die zunehmende Verunreinigung von Wasserressourcen
sind ein Problem, welches die Menschheit bereits heute und starker noch in der Zukunft vor
immer grofere Herausforderungen stellen wird. Die Anwendung von Membranverfahren ist ein
technischer Ansatz, um dieser Problematik zu begegnen, da mit Hilfe dieser Technologie
Produktwasser (Trinkwasser) in ausreichender Menge und Qualitidt zur Verfliigung gestellt
werden kann. Die UF spielt dabei insbesondere eine Rolle bei der Trinkwasseraufbereitung von
nicht salzhaltigen Rohwéssern, jedoch unterliegt sie dem Problem des Membranfoulings und
dass sie geloste organische Verbindungen i.d.R. nicht zuriickhilt. Die Verwendung von extern
geladenen leitfahigen UF-Membranen ist ein neuartiger Ansatz, mit dem sowohl das
Membranfouling verringert als auch die Trennleistung der Membran gesteigert werden kann,
was in den letzten Jahren durch unterschiedliche Forschungsarbeiten gezeigt wurde [8,17,64].
Trotz der hervorragenden Filtrationseigenschaften von ECMs werden diese bis heute (Stand
2021) in der Praxis noch nicht eingesetzt. Griinde hierfiir sind u.a., dass ECMs bisher nicht
wirtschaftlich und in ausreichender Qualitét hergestellt werden konnen. Ein weiteres Problem
besteht in der komplizierten Konstruktion von Membranmodulen, da bisher neben der ECM
auch eine Gegenelektrode in die Module integriert werden musste. Letzteres Problem konnte
durch die Verwendung von duplexbeschichteten Membran gelost werden, da auf diesen
Membranen die Arbeits- und Gegenelektrode auf ein und derselben Membran angeordnet sind.
Bisher wurden leitfadhige UF-Membranen vorwiegend in elektrorepulsiver (negativ geladene
Membran) Betriebsweise untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde gepriift, ob neben der
elektrorepulsiven, auch die elektrosorptive (positiv geladene Membran) Betriebsweise zur
Filtration von NOM-haltigen Wissern geeignet ist.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden jeweils eine intrinsisch negativ und intrinsisch
positiv geladene kommerzielle UF-Flachmembran mit Gold im Duplexverfahren besputtert.
Eine Schichtdicke von bereits 15 nm Au fiithrt zu einer vergleichsweise hohen elektrischen
Leitfahigkeit der Membranen. Die dabei auftretende Abnahme der RW-Permeabilitéit lag
zwischen 15 % und 40 %, wobei sich die Trenngrenze der Membran nicht wesentlich verdndert.
Die hohe Uberspannung von Goldelektroden fiir die Bildung von Wasser- und Sauerstoff
erlaubt, eine Zellspannung von bis zu 2,8 V an die Membran anzulegen, ohne dass es zur
Wasserelektrolyse und zum Fluss von hohen elektrischen Stromen kommt. Weiterhin zeichnen
sich die so leitfdhig gemachten Membranen durch eine vergleichsweise hohe elektrochemische
Stabilitdit fiir das Anlegen von anodischen Potentialen aus. Eine Besonderheit von
duplexbeschichteten Membranen liegt darin, dass es beim Anlegen eines Potentials zwischen
Trenn- und Stiitzschicht zur Induktion eines elektroosmotischen Flusses durch die Membran
selbst kommt.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde beschrieben, inwiefern sich die Filtrationseigenschaften
einer duplexbeschichteten UF-Membran durch Elektrorepulsion beeinflussen lassen. Dafiir
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wurde die intrinsisch negativ geladene UP150-Membran fiir CF-Filtrationsversuche verwendet.
Analog zu ECMs, welche mit einer externen Gegenelektrode angesteuert werden, wurde durch
das Anlegen eines negativen Potentials an die Trennschicht der Membran NOM-Fouling
vermindert sowie der NOM-Riickhalt gesteigert. Dies galt fiir die Modell-Foulants Alginat,
BSA und Huminsédure und auch fiir das NOM-haltige Hohlohseewasser.

Die Ergebnisse der elektrorepulsiven Filtrationsversuche bestétigen die Erkenntnisse und Hy-
pothesen vorangegangener Studien, welche sich bereits experimentell wie auch mittels Model-
lierung [19,20,50,68] mit der elektrorepulsiven Anwendung von ECMs beschéftigt haben. So
konnte iibereinstimmend mit der Literatur gezeigt werden, dass sich die Elektrorepulsion von
NOM mit steigender lonenstédrke und sinkendem pH-Wert vermindert. Dartiber hinaus haben
die Ergebnisse dieser Arbeit gezeigt, dass vornehmlich die elektrostatische Kraft, welche
unmittelbar an der Membranoberfldche wirkt, und nicht die elektrophoretische Kraft, welche
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode wirkt, fiir die Verminderung von Fouling und die
Steigerung des Riickhalts verantwortlich ist. Daher zeigten die Duplexkonfiguration und die
Konfiguration mit externer Gegenelektrode vergleichbare Steigerungen der Filtrationsperfor-
mance, wenn ein negatives Potential an die Trennschicht der ECM angelegt wurde. Folglich
kann als Ergebnis dieser Arbeit festgehalten werden, dass die Verwendung von
duplexbeschichteten Membranen nicht nachteilig fiir die elektrorepulsive Steigerung der
Filtrationsperformance ist.

Der dritte Teil dieser Arbeit diskutierte die elektrosorptive Entfernung von negativ geladenen,
gelosten organischen Substanzen mittels positiv angesteuerter Membran. Dabei konnte gezeigt
werden, dass sich unterschiedliche NOM-Modellsubstanzen wie auch ein ionischer Farbstoff
durch das Anlegen eines positiven Potentials an die Membran adsorbieren lassen. Dariiber
hinaus ist es gelungen, durch das Umpolen des positiven Potentials in ein negatives Potential,
die negativ geladenen Substanzen wieder von der Membran zu desorbieren. Analog zur
elektrorepulsiven Anwendung haben die Ionenstirke und der pH-Wert des Feeds einen erhebli-
chen Einfluss auf die Elektrosorptionskapazitit, welche mit steigender lonenstirke und
sinkenden pH-Wert abnimmt. Dariiber hinaus wurde festgestellt, dass fiir die elektrosorptive
UF lediglich die intrinsisch positiv geladene M5-Polyamid-Membran geeignet ist. Hingegen
hat die intrinsisch negativ geladene UP150 keine messbare Elektrosorptionskapazitit gezeigt.

8.2 Fazit

Insgesamt hat sich die elektrosorptive UF als sehr effektive Methode herausgestellt, um geldste
organische Substanzen aus dem Feedwasser zu entfernen. Dabei iibertrafen die durch Elektro-
sorption hervorgerufenen NOM-Riickhalte deutlich jene, welche durch Elektrorepulsion
erreicht wurden (Abbildung 7.11). So war es moglich, die M5-Membran, welche eine
Permeabilitdt im Grenzbereich von MF und UF besitzt, in den Leistungsbereich einer NF-
Membran zu verschieben, indem ein positives Potential (+2,5 V Zellspannung) angelegt wird.
Bedeutsam ist auch, dass die elektrosorptive UF im DE und nicht wie die NF im CF betrieben
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werden kann. Dies fiihrt zu einem zusétzlichen energetischen und verfahrenstechnischen
Vorteil dieses Prozesses. Dariiber hinaus konnte wiahrend der elektrosorptiven Filtration durch
das wechselseitige Anlegen von positiven und negativen Potentialen das NOM-Fouling
vermindert werden, was vermutlich auf die regelméfige Desorption der NOM-Foulants
zuriickgefiihrt werden kann.

Zusammengefasst stellt die vorliegende Dissertation erstmals Membranen mit Duplexbe-
schichtung vor, welche sich als geeignet fiir die elektrorepulsive sowie elektrosorptive UF
zeigen. Durch die Verwendung von duplexbeschichteten Membranen konnte zukiinftig der
praktische Einsatz von ECMs erleichtert werden, da bei deren Einsatz keine zusitzliche
Gegenelektrode in Membranmodule eingebracht werden muss. Ferner wird in dieser Arbeit
erstmals von der elektrosorptiven Anwendung leitfadhiger UF-Membranen iiberhaupt
berichtetet. Vorhergegangene Studien haben lediglich untersucht, welchen Einfluss das Anle-
gen eines positiven (anodischen) Potentials an eine ECM auf den Riickhalt und das Fouling hat
[21,50]. In diesen Studien konnte jedoch keine nennenswerte Elektrosorption bzw.
Elektrodesorption feststellen werden, was vermutlich darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass
diese Studien ECMs mit negativer intrinsischer Ladung verwendet haben. Durch die hier
beschriebene Verwendung einer intrinsisch positiv geladenen ECM konnte gezeigt werden,
dass negativ geladene Substanzen wihrend der Filtration an die Membranoberfliche
elektrosorbieren und anschlieBend wieder elektrodesorbiert werden konnen.

8.3 Ausblick

Auch wenn die vorliegende Arbeit neue Erkenntnisse zur Anwendung von ECMs liefert, sind
die Prozesse, welche an der Phasengrenze von elektrisch angesteuerten UF-Membranen und
dem Feed stattfinden, bisher nur unzureichend verstanden. In den letzten Jahren sind zwar
einige Studien veroffentlicht worden, welche mit Hilfe von numerischen Modellen versuchen,
diese Prozesse mathematisch abzubilden [18,20,160], jedoch beriicksichtigen diese Ansitze
nicht alle Vorgénge, welche an der Elektrodenoberfliche stattfinden. So werden bspw. die spe-
zifische Adsorption von Ionen an einer ECM [48,49] oder elektrochemische Prozesse wie die
lokale Anderung des pH-Wertes sowie die intrinsische Ladung der Membranen in diesen Mo-
dellen auBler Acht gelassen [56,57,161]. Ferner ist bislang nicht bekannt, welches Zetapotential
sich an einer elektrisch leitfahigen Membran tatsdchlich auspréigt, wenn ein externes Potential
an die ECM angelegt wird, da diese Messung bisher noch nicht durchgefiihrt werden kann.
Jedoch haben jiingere Arbeiten gezeigt, dass solche Messungen moglich sein sollten [48,49].
Die Ergebnisse aus solchen Versuchen konnten in einem weiteren Schritt genutzt werden, um
die an der Membranoberfliche auftretenden Phinomene besser zu beschreiben und zu
verstehen.

An der elektrorepulsiven UF wird seit einigen Jahren geforscht, wobei {libereinstimmend von
einer Verminderung des Foulings und einer Steigerung des NOM-Riickhalts berichtet wird.
Trotz dieser positiven Effekte hat die Anwendung extern negativ geladener ECMs noch keinen
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Einzug in die Praxis gehalten, da bisher der Aufwand zur Implementierung von elektrisch
angesteuerten ECMs noch deren Nutzen iibersteigt [8]. Weiterhin wurden die meisten Studien
zur elektrorepulsiven Filtration im CF-Betrieb durchgefiihrt, da die auftretenden Effekte im
DE-Betrieb aufgrund von Konzentrationspolarisation stark vermindert werden. Generell gilt
jedoch, dass die CF-Filtration fiir porose Membranen (MF und UF) in der Wasseraufbereitung
aus energetischen Griinden vermieden werden sollte [4]. Eine bisher wenig erforschte Methode
elektrisch leitfadhige MF- bzw. UF-Membranen fiir die Trinkwasseraufbereitung einzusetzen
besteht darin, die zyklisch stattfindende Riickspiilung der Membran elektrisch zu unterstiitzen
[8]. So konnte die Riickspiilung der im DE betriebenen Membranen elektrorepulsiv unterstiitzt
werden, um irreversibles Fouling zu vermindern und die Standzeit der Membranmodule zu
verldngern.

Im Rahmen der Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit scheint die elektrosorptive Anwendung
von leitfadhigen Membranen ein hohes Potential, fiir die Aufbereitung von NOM-haltigen
Rohwissern zu besitzen im Vergleich zur elektrorepulsiven UF. Die Griinde hierfiir sind, dass
die technische Implementierung dieses Verfahrens weniger aufwendig ist, da es im DE
betriecben werden kann. Zudem konnte eine hohere Entfernungsleistung fiir NOM bei
gleichzeitig geringem Fouling fiir die elektrosorptive UF festgestellt werden. Die Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit lassen vermuten, dass neben NOM und ionischen Farbstoffen auch
andere relevante organische Spurenstoffe wie Pharmazeutika, Kosmetika oder Pestizide aus
Rohwissern bzw. aus gereinigten Abwéssern (z. B. fiir die 4. Reinigungsstufe in kommunalen
Kléranlagen) entfernt werden konnen [8,14]. Die Autbereitung solcher Verunreinigungen ist
bisher ausschlieBlich mit kosten- und energieintensiven Verfahren wie der NF oder durch den
Einsatz von Aktivkohle bzw. der Ozonierung mdglich [162]. Neben der hervorragenden
Energieeffizienz der elektrosorptiven UF bzw. MF liegt ein Vorteil des Verfahrens darin, dass
keine zusétzlichen Chemikalien fiir die zyklische Reinigung der Membranen notwendig sind.
Eine Herausforderung ist jedoch die Entsorgung des anfallenden Desorbats. In diesem
Zusammenhang konnte die elektro-oxidative Filtration von NOM einen Vorteil gegeniiber der
elektrosorptiven Filtration haben.

Mit der vorliegenden Arbeit konnte durch Laborversuche der erste ,,Proof of Concept* fiir die
elektrosorptive Entfernung von NOM wéhrend der elektrisch angesteuerten UF erbracht
werden. Jedoch sind einige Fragestellungen zur Anwendbarkeit dieses Verfahrens weiterhin
ungeklért. So sollte in weiterfithrenden Versuchen im Labor- und PilotmaRstab gepriift werden,
ob sich die elektrosorptive Entfernungsleistung auch fiir lingere Versuchszeitrdume im Bereich
von Wochen und Monaten aufrechterhalten ldsst. Dabei ist insbesondere zu untersuchen, ob
sich das Membranfouling durch die NOM langfristig verhindern ldsst und inwiefern eine
Riickspiilung von elektrosorptiven UF-Membranen notwendig ist. Weiterhin sollte untersucht
werden, ob es langfristig zur Degeneration des Membranmaterials bspw. durch die anodische
Produktion von Oxidationsmitteln kommt (siehe auch Abbildung E.4) und ob die Leitfahigkeit
der Membran durch den dauerhaften Einsatz herabgesetzt wird.
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Neben dem Einsatz von elektrosorptiven ECMs fiir die Aufbereitung von Rohwissern besteht
auch die Moglichkeit, diese Technologie auf andere technische Bereiche zu iibertragen.
Aktuelle Studien schlagen vor, dass ECMs als elektrochemische Sensoren zum Monitoring von
Fouling bzw. Scaling verwendet werden konnten [163,164]. Fiir diese Anwendung wiirden sich
besonders duplexbeschichtete ECMs anbieten, da diese verhdltnisméfig einfach in
konventionelle Membranmodule eingebaut werden konnten. Es ist weiterhin denkbar, dass sich
der Prozess der Membranelektrosorption mit anschlieBender Elektrodesorption als Methode zur
Anreichung bzw. Auftrennung von geladenen Stoffen (Potential-gesteuerte Chromatographie
[165]) nutzen ldsst.
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Abbildung A.1: Nomogramm zur Ermittlung des Korrekturfaktor f; Funktion der Widerstdnde Rag,cp und Rec pa,
modifiziert nach [126]
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Im Folgenden wird der Losungsweg zur Berechnung der elektrostatischen Kraft auf ein
Teilchen an einer elektrisch angesteuerten Membran nach der modifizierten Poisson-
Boltzmann-Gleichung dargestellt [18,20,50]. In einem ersten Schritt werden demnach zunéchst
die einzelnen Potential-Profile in Abhédngigkeit vom Abstand (im Nanometerbereich) von der
ECM berechnet. Innerhalb der EDL kommt es zu einem starken Potentialabfall durch die
Anlagerung von Gegenionen an die elektrisch geladene Phasengrenze (sieche auch
Abbildung 2.10).

d2y 1 eNgXiz ¢ exp(— Z;{'bL}/J)
2 S

dx € 14 Zicifn% exp(— zlibe%b) ~1] (Gl. B.1)
P: Oberflachenpotential der Membran [V]
X: Abstand von der Membranoberflache [m]
€ Permittivitit des Feeds [F/m]
Na:  Avogardo Konstante [1/mol]
ke: Boltzmann Konstante [m?/ kg /K]
T: Absolute Temperatur [°K]
Zi Wertigkeit des lons 1 [-]
¢;°:  lonenkonzentration im Bulk [mol/L]

Die Konzentration der Ionen, welche sich innerhalb der EDL an die Membran anlagern, ist
aufgrund der physischen Ausdehnung der einzelnen Ionen in ihrer Hohe begrenzt. Anhand des
Volumens der hydratisierten Gegenionen kann die maximale Konzentration der Ionen in der
EDL berechnet werden (siche auch Abbildung 2.10).

3N (Gl. B.2)

max
C;

;1 lonenkonzentration im Bulk [mol/L]

p: Packungsdichte Ionen [-]
Ii: Radius von hydratisierten lon 1 [m]
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Nachdem die Potential-Verteilung berechnet wurde, kann die folgende Gleichung verwendet
werden, um die Konzentration der lonen in Abhéngigkeit zum Abstand der ECM zu berechnen
(GL B.3).

et exp(~ 220,

ci(x) = ©
1 +21 max [exp(—

2 e lp (x)) > (GL. B.3)

Darauf folgend kann in Abhéngigkeit zur lonenkonzentration die Interaktionsenergie Fig
zwischen den Elektroden mit dem Abstand L berechnet werden (GI. B.4). Durch Bildung der
Differenz mit der Interaktionsenergie in der Bulk-Losung kann dann die Interaktionsenergie an
einer bestimmten Position bestimmt werden (Gl. B.5).

¢ P2 ci(x)
Fglo)=| -k, TN == —1)dxd
1£(C) J;) b aj; ( = ) xac (Gl. B.4)
Fi:  Interaktionsenergie [J]
L: Abstand zwischen Elektroden [m]
Fig = Fig(c) — Fip(c®) (Gl B.5)

Durch die Oberflachen-Integrations-Methode kann die letztlich auf ein Partikel (Kolloid oder
Molekiil) wirkende elektrostatische Kraft berechnet [121].

r

F —Zf 0F;
ES_T[O[ a

(—) ) 4 9 (x tatall- (—) Y]rdr (Gl B.6)

a: Fester Radius von Partikel [m]
r: Variabler Radius [m]
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Abbildung C.1: Trenngrenze (MWCO) der goldbeschichteten und unbeschichteten UP150-Membran,
modifiziert nach [71]
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Abbildung D.1: Crossflow-Filtration SRNOM, UP150-Au-Duplex bei negativem (-2 V) und neutralem
(0 V) Potential, v¢r=0,16 m/s, Feed: 1 mmol/L NaCl, pH 7, TMP 1 bar, 6 mg/L SRNOM; n=3; A)
Fouling; B) TOC-Riickhalt
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Abbildung E.1: Elektrosorption und -desorption von Hohlohsee NOM, 5 mg/L. DOC, 1 mmol/L NaCl,
pH 7 Flacheninhalte {iber gestrichelter Linie stehen fiir die Masse von desorbierten NOM und
Flacheninhalte unterhalb der Linie fiir die Massen von adsorbierten NOM; A) HSNOM im Permeat
gemessen als Uysss; B) Einfluss Elektroosmose auf den TMP, modifiziert nach [13]
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Abbildung E.2: Elektrosorption und -desorption von SAHA, 5 mg/L DOC, 1 mmol/L NaCl, pH 7, Flux
100 L/m?h; Flacheninhalte iiber gestrichelter Linie stehen fiir die Masse von desorbierten NOM und
Flacheninhalte unterhalb der Linie fiir die Massen von adsorbierten NOM; A) SAHA im Permeat
gemessen als UVas4; B) Einfluss Elektroosmose auf den TMP, modifiziert nach [13]
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Abbildung E.3: Elektrosorptive Langzeitfiltration von Hohlohsee Wasser; 5 mg/L DOC, 1 mmol/L
NaCl, pH 7, Flux 100 L/m%h; Flacheninhalte iiber gestrichelter Linie stehen fir die Masse von
desorbierten NOM und Flécheninhalte unterhalb der Linie fiir die Massen von adsorbierten NOM; A)
HSNOM im Permeat gemessen als UVs4-Detektion; B) Einfluss der Elektroosmose auf den TMP und
das Fouling der M5-Membran ohne und mit angelegtem Potential, modifiziert nach [13]
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Abbildung E.4: LC-OCD Chromatogramme fiir SRNOM-Feed und Permeat; A) Detektion von
organischen Kohlenstoff; B) UV-Detektion bei 254 nm, Daten der 0,3 kDa, 1 kDa und 5 kDa Membrane
von [39]; C) Detektion von organischen Kohlenstoff im Feed und Permeat wahrend der Elektrosorption
(+2,5 V) und —desorption (-2,5 V); D) UV Detektion bei 254 nm von Feed und Permeat wéhrend der
Elektrosorption (+2,5 V) und —desorption (-2,5 V)
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