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Kurzdarstellung

Die Layer-by-Layer (LbL) Technologie bietet die Moglichkeit Ultrafiltrationsmembranen so zu
modifizieren, dass gewisse Rickhalte fir geloste Substanzen, wie Sulfat, DOC oder Spurenstoffe
moglich sind. Abhangig von der Beschichtung der Membran mit Polyelektrolyten andern sich nicht nur
die Performanceparameter, sondern auch bestimmte Membraneigenschaften. Um diese
Verdanderungen besser zu verstehen und ein Verstandnis fiir die veranderten Riickhaltemechanismen
an der modifizierten Membran zu erlangen, wurden in dieser Arbeit polymere Membranen hinsichtlich
ihrer optimalen Beschichtung, ihrer Membraneigenschaften und ihres Riickhalteverhaltens von
geldsten Substanzen untersucht.

Nach ersten Versuchen wurden zwei Polyethersulfon-Ultrafiltrationsmembranen als geeignet fur die
LbL-Modifizierung befunden, eine Flachmembran und eine Multikapillarmembran. Bei der
Beschichtung mit den Polyelektrolyten Poly-(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) und
Poly-(natrium-4-styrolsulfonat) (PSS) wurde deutlich, dass die Anzahl der aufgebrachten
Doppelschichten (DL) und die lonenstdrke der Beschichtungslosung dominierende Faktoren der
Beschichtung sind. Die Beschichtung bei 0,1 mol/L NaCl zus&tzlicher lonenstérke und einer Schichtzahl
von 8 DL fiuhrte fiir beide Membranen zu einem Sulfatriickhalt von 70%, wobei die Flachmembran
gegeniiber der Kapillarmembran eine etwas hohere Permeabilitdt von 15,6 L-m2-h1-bar?! aufwies. Bei
einer Beschichtung unter Druck (1 bar) konnte eine stabile Riickspilung fiir die Multikapillarmembran
erhalten bleiben.

Nach den jeweiligen Einzelbeschichtungen konnte der sogenannte Odd-Even Effekt beobachtet
werden, bei dem die mit dem Polyanion abgeschlossenen Beschichtungen einen héheren Riickhalt und
eine etwas niedrigere Permeabilitat aufwiesen als die mit dem Polykation abgeschlossenen
Beschichtungen, was nahe legt, dass die Ladung des abschlieRenden Polyelektrolyten Einfluss auf das
Trennverhalten der LbL-Membranen hat. Dieser Effekt konnte durch Zetapotentialmessungen
bestatigt werden, die zeigten, dass, abhangig vom abschlielenden Polyelektrolyten ein Zickzack-Effekt
auftrat, der dem fir Riickhalt und Permeabilitdt beobachteten Odd-Even Effekt entsprach; die mit PSS
abgeschlossenen Schichten hatten ein negativeres Zetapotential, was eine starkere AbstofSung des
Sulfatanions und somit einen hoheren Rickhalt bewirkte.

Die Trenngrenze der Membran, der sogenannte Molecular weight cut-off (MWCQO), stellte sich nach
einer Beschichtung mit 8 DL zwischen 300 und 400Da ein, was dem MWCO von
Nanofiltrationsmembranen entspricht. Trotz dieses niedrigen MWCO konnte fir Sulfat kein mit NF-
Membranen vergleichbarer Riickhalt erreicht werden. Weitere Untersuchungen zu lonen Riickhalten
zeigten, dass der GréRenausschluss zunachst der dominierende Faktor ist, hervorgerufen durch die
Verkleinerung der Poren durch die Polyelektrolytbeschichtung. Wenn die PE-Schichten die Poren
soweit verkleinert haben, dass ein gewisser Riickhalt moglich ist, ist auch die Membranladung ein
wichtiger Rilckhaltemechanismus, und es scheint eine schwach negative Oberflachenladung
ausreichend, um erhohte Riickhalte fir ein zweiwertiges Anion zu erreichen.

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit ldsst sich schlussfolgern, dass durch die LbL-Modifikation von Flach-
und Multikapillarmembranen erhoéhte Riickhalte fiir geloste Substanzen moglich sind. Die
Riickhaltemechanismen sind dabei dhnlich komplex wie bei NF-Membranen, denen die LbL-
Membranen nicht nur im Trennverhalten, sondern auch in vielen Membraneigenschaften dhneln.




Abstract

The Layer-by-Layer (LbL) technology offers the possibility to modify ultrafiltration membranes in a way
that certain retentions for dissolved substances, such as sulfate, DOC or trace substances are possible.
Depending on the polyelectrolyte coating of the membrane, not only the performance parameters but
also certain membrane properties change. In order to understand these changes and to gain an
understanding of the altered retention mechanisms in the modified membranes, polymeric
membranes were investigated in this work with respect to their optimal coating, membrane properties
and solute retention behaviour.

After initial tests, two polyether sulfone ultrafiltration membranes were found to be suitable for LbL
modification, a flat sheet membrane and a multicapillary membrane. When coated with the
polyelectrolytes poly-(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC) and poly (sodium 4-
styrenesulfonate) (PSS), it became clear that the number of bilayers (DL) deposited and the additional
ionic strength in the coating solution were the dominant factors during coating. Coating at 0.1 mol/L
NaCl additional ionic strength and a layer number of 8 DL resulted in 70% sulfate retention for both
membranes, with the flat sheet membrane having a slightly higher permeability of 15.6 L-m2-h-bar?
compared to the capillary membrane. Additionally, a stable backwash for the multicapillary membrane
could be achieved when coated under pressure (1 bar).

After single layer coating, the so-called odd-even effect was observed, in which the coatings
terminated with the polyanion exhibited higher retention and slightly lower permeability than the
coatings terminated with the polycation, suggesting that the charge of the top polyelectrolyte has an
influence on the separation behaviour of the LbL membranes. This effect could be confirmed by zeta
potential measurements which showed that, depending on the terminating polyelectrolyte, a zig-zag
effect occurred which corresponded to the odd-even effect observed for retention and permeability;
the coatings terminated with PSS had a more negative zeta potential, causing a stronger repulsion of
the sulfate anion and thus a higher retention.

The separation limit of the membrane, the so-called molecular weight cut-off (MWCO) was found to
be between 300 and 400 Da after coating with 8 DL, which corresponds to the MWCO of nanofiltration
membranes. Despite this low MWCO, no retention comparable to NF membranes could be achieved
for sulfate. Further studies on ion retention showed that size exclusion was initially the dominant
factor, caused by the reduction in pore size due to the polyelectrolyte coating. When the PE coatings
have reduced the pores to the point where some retention is possible, membrane charge is also an
important retention mechanism, and a weakly negative surface charge seems to be sufficient to
achieve increased retention for a divalent anion.

From the results of this work, it can be concluded that increased solute retention is possible by LbL
modification of flat and multicapillary membranes. The retention mechanisms here are similarly
complex to those of NF membranes, which LbL membranes resemble not only in separation behavior
but also in many membrane properties.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Eine der groRten Herausforderungen unserer Zeit ist die sichere Versorgung mit sauberem Trinkwasser
weltweit [1]. Bis 2025 werden etwa zwei Drittel der Weltbevolkerung in Landern mit Wasserknappheit
leben [2]. Dabei spielt auch die Wasserqualitdt eine entscheidende Rolle; so haben aktuell Millionen
von Menschen keinen Zugang zu sicherem und qualitativ hochwertigem Trinkwasser [2]. In den
kommenden Jahren wird es aufgrund von verschiedenen Faktoren, wie Urbanisierung,
Bevolkerungswachstum und Klimawandel, zu einem steigenden Wasserbedarf und neuen
Herausforderungen in der Aufbereitung von Trinkwasser kommen, wobei herkdmmliche
Aufbereitungsmethoden zunehmend an ihre Grenzen stof3en [3]. Ein Aspekt ist dabei die Entfernung
von geldsten Substanzen, wie Sulfat, das aktuell nur mittels energie- und ressourcenintensiven und
damit teuren Verfahren wie lonenaustauscher oder Membranfiltration wie Nanofiltration (NF) oder
Umkehrosmose (RO) entfernt werden kann [4]. Eine Alternative dazu kdnnen Layer-by-Layer (LbL)
modifizierte Ultrafiltrationsmembranen (UF) bieten. Bei der Layer-by-Layer Modifizierung werden
Membranen mit kationischen und anionischen Polyelektrolyten (PE) beschichtet, die elektrostatisch
an der Membranoberflache adsorbieren und alternierend geladene, sehr diinne Doppelschichten (DL)
bilden [5]. Der Einsatz dieser Membranen in der Trinkwasseraufbereitung kann einige entscheidende
Vorteile gegeniiber den herkdmmlichen NF-Membranen aufweisen. So ist die Herstellung der LbL-
Membranen umweltfreundlich, mit nicht toxischen Polyelektrolyten und ohne den Einsatz schadlicher
Losemittel moglich [6], auBerdem kdnnen durch den Betrieb bei geringeren Driicken Energie und
Kosten eingespart werden [7]. Auch bietet die gezielte Beschichtung von Membranen die Méglichkeit,
Membranen mit spezifischen Eigenschaften herzustellen [8,9]. Dabei hat die Modifizierung von
Kapillarmembranen noch einen besonderen Vorteil, die Riickspilbarkeit dieser Membranen kann bei
der LbL-Modifizierung erhalten bleiben [10]. Durch die LbL-Beschichtung von UF-Membranen andern
sich die Eigenschaften dieser Membranen. Neben den Performanceparametern wie Flux und
Permeabilitat andert sich auch die Trenncharakteristik, so dass Riickhalte fir geloste Substanzen wie
Sulfat moglich sind [5,10]. Auch die Membraneigenschaften, wie die Oberflachenstruktur [11], die
Membranladung [12,13] oder der MWCO [14], werden durch die LbL-Modifizierung beeinflusst.

In dieser Arbeit wurden verschiedene polymere Ultrafiltrationsmembranen auf die Eignung fiir die LbL-
Modifizierung untersucht (Kapitel 4.1). Dabei war das Ziel, eine Membran zu entwickeln, die die
Vorteile der  Ultrafiltrationsmembranen  behdlt und gleichzeitig die Vorteile der
Nanofiltrationsmembranen aufweist. Die resultierende LbL modifizierte Membran sollte also eine
moglichst hohe Permeabilitdt haben und gleichzeitig einen hohen Riickhalt fiir zweiwertige Anionen
erreichen. AulRerdem sollte sie bei geringen Driicken betrieben werden und so einen energie- und
kostenglinstigen Betrieb sichern. Neben der Untersuchung verschiedener Flachmembranen sollte die
Modifizierung von Kapillarmembranen Aufschluss (ber die Riickspilbarkeit der LbL modifizierten
Membranen geben. Die dafir gewahlten Multikapillarmembranen sind sehr stabil gegen mechanische
Belastungen und haben auch bei vielfacher Riicksplilung eine lange Lebensdauer.

Flir geeignete Polymermembranen wurde anschliefend der Einfluss der LbL-Beschichtung auf die
Membraneigenschaften genauer gepriift (Kapitel 4.2). Dazu gehoren die Membranladung, die tiber das
Zetapotential gemessen wird, die Trenngrenze, die mittels MWCO beschrieben werden kann und die
Veranderung der Membranoberflache, die mit Hilfe von REM Aufnahmen dargestellt wird. Dabei war
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auch die Anpassung von Methoden fir die Multikapillarmembranen ein wesentlicher Bestandteil der
Arbeit, da die genannten Analysemethoden i.d.R. fiir Flachmembranen ausgelegt sind.

Verschiedene Parameter kdnnen wahrend der Beschichtung variiert werden (Kapitel 4.3), wie z.B.
Anzahl der Schichten, Druck, pH-Wert, lonenstirke etc. Diese Parameter beeinflussen die
resultierende Membran und deren Performance signifikant und kénnen durch gezielte Anderung dazu
beitragen, die LbL-Modifizierung zu optimieren [5,14]. Bei der Untersuchung der
Membranperformance wurde neben dem Permeatflux in erster Linie der Rickhalt betrachtet.
Untersuchungen zum lonenriickhalt und zum Riickhalt von natirlichen organischen Stoffen sollten den
Einfluss der LbL-Modifizierung auf das Trennverhalten der Membranen darstellen. AuRerdem sollten
aus den Ergebnissen Rickschliisse auf die Rickhaltemechanismen in den LbL modifizierten
Membranen gezogen werden (Kapitel 4.4).

AbschlieBend sollte in einem Vergleich der LbL modifizierten Membranen mit NF-Membranen
eingeordnet  werden, inwiefern die  Membranperformance der LbL maodifizierten
Ultrafiltrationsmembranen mit der von kommerziellen Nanofiltrationsmembranen vergleichbar ist.
Neben dem Vergleich der Performanceparameter sollten auch die Trenncharakteristika Aufschluss
iber die Ahnlichkeiten und Unterschiede der beiden Membrantypen geben. Dieser Vergleich sollte
Riickschluss darauf geben, ob und in welchem Rahmen die LbL-Membranen in der Wasseraufbereitung
eine Alternative zur Nanofiltration bieten kénnen (Kapitel 4.5).
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2 Grundlagen
In den folgenden Unterkapiteln werden die Grundlagen der Membrantechnik in der
Wasseraufbereitung sowie der Layer-by-Layer Technik dargestellt. Dabei werden zunachst allgemeine
Zusammenhange und Grundbegriffe in der Membrantechnik erldutert und relevante Aspekte genauer
betrachtet. AnschlieRend wird die Layer-by-Layer Technik sowie deren Einfluss auf die modifizierten
Membranen vorgestellt.

2.1 Membranverfahren in der Wasseraufbereitung

Membranen sind generell flachige, semipermeable Strukturen, die fiir mindestens eine berlihrende
Komponente (Flissigkeit oder Gas) durchlassig sind, fiir andere Substanzen dagegen nicht [15]. Neben
Membranen in natlrlichen Prozessen, beispielsweise zum Stofftransport in unseren Zellen, sind
synthetische Membranen in unterschiedlichsten Bereichen zu finden, u.a. in der Wasser- und
Abwasseraufbereitung. Dabei werden die Membranen in sog. Membranmodulen betrieben, bei denen
die Membran kontinuierlich durchstromt wird (Abbildung 1). Diese Module haben einen Eingang fir
das zu trennende Fluid, den Feedstrom, einen Ausgang fiir das gereinigte Fluid (Permeat) und einen
flr die durch die zuriickgehaltenen Komponenten aufkonzentrierte Losung, dem Retentat. [15]

Feed | Retentat
Membran
Permeat

Modul: Geschlossene Einheit in der Membranen angeordnet sind.

Abbildung 1: Allgemeines Schema eines Membranmoduls, abgedndert nach [15]

Membranen in der Wasseraufbereitung lassen sich in pordse und dichte bzw. Niederdruck- und
Hochdruck-Membranen einteilen. Porose Membranen, zu denen die Mikrofiltration (MF) und
Ultrafiltration zahlen, haben Poren im Bereich einiger Nano- bzw. Mikrometer. Diese Membranen
werden i.d.R. bei niedrigen Driicken von 0,1 bis 2 bar betrieben. Dichte Membranen weisen dagegen
keine sichtbaren Poren auf und missen bei héheren Dricken betrieben werden, dazu gehoren die
Nanofiltration und Umkehrosmose. [15] In Tabelle 1 ist eine Ubersicht der Membranverfahren in der
Trinkwasseraufbereitung dargestellt, dabei ist neben dem Verfahren auch die Art der
Membranstruktur, die PorengrofRe bzw. der Molecular weight cut-off, der Trennmechanismus und der
Transmembrane Druck (TMP), der Flux und das Anwendungsgebiet angegeben.
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Tabelle 1: Membran- und Filtrationsparameter fiir Membranen in der Trinkwasseraufbereitung, abgedndert nach [15,16].

PorengroRe Trennmecha- TMP Flux Anwendungs-
Verfahren Struktur
/ MWCO nismus [bar] [L/m? h] gebiet
Partikel,
MF Poros 0,1-0,5um Siebmechanismus 0,2-3 | 50-300
Bakterien
Viren,
UF Poros 1-100 kDa Siebmechanismus | 0,2—-10 | 30—-200 | Makromolekii-
le

Mehrwertige

Siebmechanismus,
Nano- >200 Da lonen,
NF ) Léslichkeit, 5-15 15-30 isch
oros organische
P <2nm Elektrostatik 8
Verbindungen
Einwertige
RO Dicht 150 Da Loslichkeit 15-200 | 10-40 |
onen

Weiter wird bei Membranen zwischen symmetrischen und asymmetrischen Membranen
unterschieden. Symmetrische Membranen bestehen aus nur einer Schicht, wohingegen
asymmetrische Membranen aus einer Trennschicht, der sog. aktiven Schicht und einer darunter
liegenden Stiitzschicht bestehen, welche aus demselben oder einem anderen Material bestehen kann
wie die aktive Schicht. Die Stitzschicht dient der mechanischen Stabilitat der Membran, ist pordser als
die Trennschicht und beeinflusst so das Trennverhalten oder den Fluss nicht maRgeblich. [15]

2.1.1  Ultrafiltration

Ultrafiltrationsmembranen gehoren zu den pordsen Membranen und werden bei geringen Driicken
von 0,2 — 10 bar betrieben. Sie werden in der Trinkwasseraufbereitung in erster Linie zur Entfernung
von Partikeln, Tribung und Bakterien eingesetzt. Der Trennmechanismus beruht dabei auf dem
Siebeffekt, das heilt, alle Teilchen, die einen gréBeren Durchmesser haben als die Poren, werden an
der Membranoberflache abgeschieden. Durch die hierbei entstehende Deckschicht spielen weitere
Effekte eine Rolle fir den Rickhalt der Membran. Zum einen hat die Deckschicht eine zusatzliche
Filtrationswirkung, zum andern kdnnen kleinere Partikel an den groReren in der Deckschicht
adsorbieren, wodurch auch fir deutlich kleinere Partikel, wie z.B. bestimmte Viren ein gewisser
Riickhalt erreicht wird. Die Deckschicht, die bei der Filtration entsteht, sorgt neben einem erhdhten
Rickhalt fur bestimmte Substanzen aber auch dafiir, dass bei konstantem Flux der TMP Gber die Zeit
ansteigt und die Permeabilitdt sinkt. [15] Die Adsorption von Teilchen in den Poren, die
Porenverblockung durch Partikel und Kolloide, oder die Verblockung durch Biofilme in und auf der
Membran ist das sog. Fouling. Dabei wird zwischen reversiblem und irreversiblem Fouling
unterschieden. Reversibles Fouling kann durch eine mechanische oder chemische Reinigung der
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Membran entfernt werden. Das irreversible Fouling dagegen kann nicht entfernt werden und zieht
einen dauerhaften Leistungsverlust nach sich. Bei der mechanischen Reinigung der Membran, in
Abbildung 2 dargestellt, wird zwischen der Deckschichtablésung durch Riickspilen und dem
Feststoffaustrag unterschieden. Beim Riickspilen wird die Membran von der Permeatseite mit dem
gereinigten Permeat beaufschlagt. Der Flux ist dabei deutlich héher als wahrend der Filtration, so dass
ein moglichst groRer Teil der abgelagerten Substanzen wieder entfernt wird. Beim Feststoffaustrag
wird die Membran mit einer erhdhten Cross-Flow Geschwindigkeit gespllt und so die Ablagerungen

entfernt. Eine weitere Moglichkeit der Reinigung ist eine chemische Reinigung mit Sduren, Laugen und
oxidativen Substanzen. [15]

P

Feststoffaustrag W

[ Deckschichtablosung W

Deckschicht _
&) [ —
| Abgeloste - _I —
it Deckschicht™- [
( [ ]
c ﬁ =
e <:| Permeat- -

riickspiilung Crossl -Flow -~
P === Spiilung __
| ) —
Feedseitige
Luft-Wasser- o
Spiilung——— o _- ~
T
. % el

Abbildung 2: Modulspiilung durch Deckschichtablésung oder Feststoffaustrag, abgedindert nach [15].

Fir UF-Membranen in der Wasseraufbereitung werden haufig organische Materialien fir die
Trennschicht eingesetzt, z.B: Polysulfon (PS), Polyethersulfon (PES), Polyacrylonitril (PAN) oder
Zellulose Acetat Membranen [16]. Diese Membranen haben i.d.R einen MWCO von 1-300 kDa, eine
gewisse Chlorresistenz und kdnnen bei pH-Werten zwischen 1 und 14 betrieben werden. [15]

2.1.2  Nanofiltration

Nanofiltrationsmembranen ordnen sich zwischen den UF- und RO-Membranen ein. Sie werden bei
geringeren Dricken betrieben als RO-Membranen und sind lonenselektiv. Der Rickhalt hangt hier
nicht nur von der GroRRe ab, sondern vor allem von der Ladung der Substanz. NF-Membranen in der
Wasseraufbereitung sind i.d.R. negativ geladen, wodurch es zu einer elektrostatischen AbstoBung von
negativ geladenen Substanzen kommt. Dabei werden zweiwertige Anionen, wie z.B. Sulfat sehr gut
entfernt, einwertige Anionen dagegen nur in geringem MalRe. [15]

Wahrend der Trennmechanismus von Ultrafiltrationsmembranen in erster Linie dem Siebeffekt zu
Grunde liegt, sind die Rickhaltemechanismen von Nanofiltrationsmembranen deutlich komplexer und
stellen ein Zusammenwirken von drei Effekten dar: der sterische Ausschluss von Substanzen, wie er
auch bei Porenmembranen auftritt, den von der Umkehrosmose bekannte Losungs-Diffusions-
Mechanismus und zusatzliche elektrochemische Effekte, die fur die Nanofiltration charakteristisch
sind, der Donnan Effekt und der Dielektrische Effekt. [16] Da sich das Trennverhalten der UF-
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Membranen durch die LbL-Beschichtung andert und in den Bereich von NF-Membranen verschiebt
[14], werden die Riickhaltemechanismen dieser Membranen im Folgenden genauer betrachtet.

Sterischer Ausschluss

Der sterische Ausschluss beruht auf dem Prinzip, dass die abzutrennenden Substanzen einen grofReren
Durchmesser haben als der maximale Porendurchmesser der Membran [15]. Dabei muss fiir den
Durchmesser der abzutrennenden Substanzen beachtet werden, dass diese in der vorliegenden Arbeit
immer in wassriger Losung vorlagen und so die Hydrathiille berlicksichtigt werden muss. Dies kann
Uber den sog. Stokes-Radius erfolgen, der dem Radius eines hypothetischen, ungeladenen Teilchens
entspricht, das im vorliegenden Losungsmittel die gleichen Diffusionseigenschaften hat wie das
betrachtete lon. Der Radius eines solchen Teilchens kann gemaR Gleichung (1) berechnet werden,
dabei ist r; der Radius des hypothetischen ungeladenen Teilchens, kg die Boltzmann-Konstante, T die
absolute Temperatur und D;; der Diffusionskoeffizienten der Spezies i im Medium j. [15-17]

 kgT
= 67TDl'j

(1)

Fir eine weitere Anndherung des realen Radius des lons inklusive der Hydrathiille kann der Stokes-
Radius um Viskositatseinflisse und partielle molare Entropie-Faktoren korrigiert werden [18]. In
Tabelle 2 sind die Kristall-, Stokes- und Hydrathillenradien einiger lonen aufgelistet. Dabei wird
deutlich, dass die Hydrathiillen einen vielfachen Radius der lonen an sich haben und so auf Grund
dieses Radius von Membranen zuriickgehalten werden kénnen, deren MWCO eigentlich grofer ist als
der des lons.

Tabelle 2: Kristall-, Stokes- und Hydrathillenradien ausgewahlter lonen [18].

lon Kristallradius [nm] Stokes-Radius [nm] Hydrathiillenradius [nm]
Mg?* 0,065 0,347 0,428
Ca? 0,099 0,310 0,412
Na* 0,095 0,184 0,358
SO.* 0,29 0,230 0,379
NOs 0,264 0,129 0,335
clr 0,181 0,121 0,332

Losungs-Diffusions-Mechanismus

Zur Beschreibung des Stofftransportes tiber eine porenfreie, dichte Membran kann ein physikalisches
Modell dienen, das sog. Losungs-Diffusions-Modell (LDM). Diesem Modell liegen verschiedene
Annahmen zugrunde: die aktive Schicht der Membran wird als kontinuierliche, homogene Phase
aufgefasst, die Kopplung zwischen den Partialflissen der permeierenden Substanzen wird
vernachlassigt, Ad- und Desorptionsschritte sind deutlich schneller als der diffusive Transport tber die
Membran, und es wird ein konstanter Druck innerhalb der Membranphase angenommen. [15,16]

Der Stofftransport durch die Membran wird in Gleichung (2) beschrieben, die allgemeine
Transportgleichung des Losungs-Diffusions-Modells, wobei c; die Konzentration der Komponente i ist,
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b; die Mobilitdt der Komponente i und % der Gradient im chemischen Potential der Komponente i

entlang der Membran [15].
Ok
L ox

n; = —c;b (2)
Das bedeutet, dass der Fluss einer Komponente 1n; durch die Membran dem Produkt aus
Konzentration, Mobilitdt und Triebkraft entspricht. Dabei ist die Konzentration abhdngig vom
Verteilungsgleichgewicht und den lonenaktivitdten in Feed und Permeat, die Mobilitat ist abhangig
von den Membraneigenschaften und beschreibt die Beweglichkeit eines Molekiils in der Polymerphase
und die Triebkraft ist eine Prozessvariable, die eine Funktion von Temperatur, Druck und Konzentration
beschreibt. [15]

Elektrochemische Effekte

Die Oberflachenladung der NF-Membranen wird durch Sdure-Base-Reaktionen funktioneller Gruppen
oder durch Adsorption von lonen an eine Oberflache erzeugt [19]. Die in der Losung vorhandenen,
geladenen Substanzen kénnen sich durch diese Ladung an der Grenzschicht der Membran in einer so
genannten elektrochemischen Doppelschicht anlagern. Die Membranladung ist nicht direkt messbar,
allerdings kann das in der Grenzschicht vorliegende Potential gegeniliber der Umgebung gemessen
werden und wird als Zetapotential bezeichnet [15]. Durch die Verdnderung des Zetapotentials, und
damit auch der Membranladung, dandern sich auch die elektrochemischen Wechselwirkungen
zwischen der Membran und den geladenen Substanzen, die in der Losung vorliegen [19]. Das
Zetapotential bzw. die daraus resultierende Membranladung lasst den Riickschluss zu, dass lonen, die
das gleiche Ladungsvorzeichen haben wie die Membran starker von der Membran zuriickgehalten
werden als lonen, ein der Membranladung entgegengesetztes Ladungsvorzeichen haben. Dies flihrt zu
einem fir NF-Membranen typischen ionenselektiven Riickhalteverhalten, das mit dem Donnan-Effekt
und dem Dielektrischen Effekt beschrieben werden kann [15].

Donnan-Effekt

Beim Entsalzen von Losungen mit ein- und mehrwertigen lonen mittels Nanofiltration tritt der Effekt
auf, dass der Riickhalt fiir ein einwertiges Anion, bspw. Chlorid, mit zunehmender Konzentration eines
zweiwertigen Anions, bspw. Sulfat, sinkt und sogar negative Werte annehmen kann. Dies ist der sog.
Donnan-Effekt  (Abbildung 3). Das Chloridanion permeiert also entgegen seinem
Konzentrationsgradienten, so dass im Permeat eine hohere Chloridkonzentration vorliegt als im Feed.
(15]
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Donnan-Effekts (iber eine ionenselektive Membran, abgedndert nach [15].

Dem Donnan-Effekt liegt zugrunde, dass im Gleichgewicht das elektrochemische Potential (n;) einer
Komponente auf beiden Seiten der Membran gleich sein muss. Dieses ist in Gleichung (3) definiert
[15].

ni=Ww+zFp (3)

Dabei ist y; das chemische Potential der Komponente i, z; die Ladungszahl, F die Faraday-Konstante
und @ das innere Potential der Phase. Gleichzeitig gilt die Elektroneutralitatsbedingung, welche gemaR
Gleichung (4) definiert ist [20]. Dabei bezeichnet z; die Ladungszahl der Komponente j, c¢; die
Konzentration.

n

Z zici(x) =0 (4)

i=1

Aus diesen beiden Faktoren ergeben sich die fiir den Donnan-Effekt typischen
Verteilungsgleichgewichte tber eine NF-Membran.

2.1.3 Konzentrationspolarisation

Bei der Membranfiltration kommt es auf Grund einer Aufkonzentrierung der zuriickgehaltenen
Substanzen in der laminaren Grenzschicht zur sogenannten Konzentrationspolarisation, dieser Effekt
ist schematisch in Abbildung 4 dargestellt. Durch den Riickhalt der zu entfernenden Komponenten
erhoht sich deren Konzentration vor der Membran, wodurch sich der Riickhalt verringern und in Folge
dessen auch die Permeatqualitatqualitat verschlechtern kann. [21]
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Konzentrationspolarisation, abgedndert nach [21].

In dichten Membranen fiihrt die Konzentrationspolarisation zu einem Anstieg des osmotischen Drucks,
der proportional zur Konzentration der gel6sten Substanzen an der Membranoberflache ist. [22] Der
osmotische Druck Am beschreibt die zusatzliche Druckdifferenz, die aufgebracht werden muss, um das
chemische Gleichgewicht zu Giberwinden und eine Permeation des Lésungsmittels durch die Membran
entgegen seinem natirlichen Bestreben zu ermoglichen. Er kann Uber Gleichung (5) berechnet
werden. [15]

m; = ﬁCiRT (5)

Dabei ist ¢; die Konzentration der zuriickgehaltenen Komponente, R die ideale Gaskonstante und T
die Temperatur. Der VAN'T HOFF FAKTOR, (3, ist gemaR Gleichung (6) definiert und beriicksichtigt den
vorliegenden Dissoziationsgrad des lons bzw. Molekiils [15].

f=1—a+va (6)

Dabei gibt a den Dissoziationsgrad des Molekiils im entsprechenden Lésungsmittel an und v die Anzahl
Mol bei vollstandiger Dissoziation.

2.2 Grundlagen der Membranperformance

2.2.1 Betriebsweisen (Dead-End vs Cross-Flow)

Druckgetriebene Membranen kdnnen in zwei verschiedenen Betriebsweisen betrieben werden, Dead-
End (DE) und Cross-Flow (CF). Im Dead-End Modus (Abbildung 5a) wird die Membran orthogonal
durchstromt. Alle zurilickgehaltenen Substanzen lagern sich auf der Membranoberflache ab und bilden
einen Filterkuchen. Dieser bildet mit der Zeit einen zusatzlichen Stromungswiderstand, was zur
Abnahme des Permeatflusses bzw. einer Zunahme des Feeddrucks fiihrt. In regelmaRigen Intervallen
muss eine Rickspilung erfolgen, um eine vollstdandige Verblockung der Membran zu verhindern. [15]
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des Dead-End (a) und Cross-Flow (b) Betriebs, abgedndert nach [15].

Im Gegensatz zum Dead-End Betrieb wird die Membran im Cross-Flow Betrieb membranparallel
Uberstromt (Abbildung 5b). Dabei wird nur ein Teil des Feeds durch die Membran geleitet und zum
Permeat, der andere (meist sehr viel gréBere) Teil des Feeds sorgt durch die bei der
Membranilberstromung entstehenden Scherkrdfte dafiir, dass sich moglichst wenige Substanzen
anlagern. Mit zunehmender (berstromter Membranldnge steigt die Konzentration der
zuriickgehaltenen Substanzen an. Dieser Strom, das Retentat oder Konzentrat, enthalt dann sehr hohe
Konzentrationen der zurlickgehaltenen Substanzen. Der Cross-Flow Betrieb ist sehr Vviel
energieintensiver als der Dead-End Betrieb und wird in der Trinkwasseraufbereitung i.d.R. nur bei
Hochdruckmembranen, also NF und RO eingesetzt. [15]

2.2.2 Parameter der Membranperformance

Um die Membranperformance genauer zu betrachten, kdnnen verschiedene Parameter herangezogen
werden. Zur Beurteilung der Filtrationseffizienz dient unter anderem die Permeatausbeute, die sich
gemaR Gleichung (7) berechnet, wobei V/p das gesamte Permeatvolumen ist, Vr das vorliegende
Feedvolumen. [15]

Vp
Yp = — (7)
P Ve
Alternativ kann auch der Water Conversion Faktor (WCF) verwendet werden. Dieser ist das Verhaltnis
der Volumenstrome der Permeats zum Feed. Vp ist der Permeatvolumenstrom, Vi der

Feedvolumenstrom (Gleichung (8)). [15]

WCF = E (8)
F
Die transmembrane Druckdifferenz zwischen der Feed- und Permeatseite wird als TMP (engl.
Transmembrane pressure) bezeichnet und berechnet sich gemaR Gleichung (9). Dabei wird der
feedseitige Druck durch P ¢;, und Pp 4,5 jeweils am Ein- bzw. Ausgang der Membran beschrieben, der
permeatseitige Druck durch Pp. [22]

10
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Pg oin — P
TMP = F,ein F,aus _ PP (9)

2
Der Fluss durch die Membran wird als Flux bezeichnet und ist der spezifische Permeatvolumenstrom
bezogen auf die vorliegende Membranflache. Er wird gemaR Gleichung (10) berechnet, wobei Vp den
Permeatvolumenstrom und A,, die Membranflache bezeichnet. [15]

Y
]P__P

=7 (10)

Da der Flux abhangig ist von der Dichte, Temperatur und dem TMP, eignet er sich zum Vergleich der
Membranperformance verschiedener Membranen nur bedingt. Anstelle des Fluxes kann stattdessen
die Permeabilitdt genutzt werden. Diese geht aus dem Gesetz von Darcy hervor, welches den Flux

durch einen pordsen Korper in direkter Proportionalitat zur anliegenden Druckdifferenz setzt. Sie lasst
sich nach Gleichung (11) berechnen, wobei K die Permeabilitdit der Membran, n die dynamische

Viskositat der Losung und der Term Z_Z die Druckabhangigkeit des Flux iber die Membran bezeichnet.
(23]
B K( OP) (1)
Jr =2 (-5

Sowohl Flux als auch Permeabilitdt sind keine konstanten Membranparameter, so kénnen sich beide
Parameter durch Fouling, Scaling, Membranalterung etc. andern [15].

Der Rickhalt wird fiir eine bestimmte Substanz berechnet, er gibt an, wieviel der Substanz, in Bezug
auf die Feedkonzentration, von einer Membran zuriickgehalten wird (Gleichung (12)). Dabei ist ¢p ; die
Konzentration der Komponente i im Permeat und cp; die Ausgangskonzentration der Komponente /
im Feed. [15]

Cp,i
Ri=1-— 12
i Cra (12)
23 Parameter zur Charakterisierung von Membranen

Die Funktionsweise von Membranen ist von verschiedenen Faktoren wie der Morphologie, der
Oberflachenbeschaffenheit, der Ladung etc. abhangig. Zur Untersuchung dieser Parameter werden
KenngroRen wie der Flux, Riickhalt, MWCO, Hydrophilie oder Oberflachenladung und -struktur
genutzt. Dabei werden zwei verschiedene Kategorien betrachtet, die Struktur bezogenen Parameter,
z.B. Porengrofle, PorengrofRenverteilung, Porositdt und die Permeations bezogenen Parameter,
welche sich auf die tatsadchliche Trennleistung der Membran beziehen. [24] In den folgenden
Unterkapiteln werden nun die verschiedenen Moglichkeiten der Membrancharakterisierung
betrachtet.

2.3.1 Zetapotential

Das Zetapotential dient der Beschreibung der Ladung von Oberflachen und entsteht auf Grund einer
elektrischen Doppelschicht an der Fest-Flissig Grenzflache. Diese Doppelschicht entsteht, wenn ein
Material mit einer Flssigkeit in Kontakt kommt und die funktionellen Gruppen auf der Oberflache mit
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dem umgebenden Medium in Wechselwirkung treten. Dies flihrt zu einer Oberflachenladung und der
Anziehung entgegengesetzt geladener lonen, die sich spontan zu der elektrochemischen
Doppelschicht ordnen. Das Zetapotential ist definiert als die Summe der Oberflachenladung und die
der akkumulierten Schicht. [19]

Wenn eine feste Oberflache mit einem wassrigen Medium in Kontakt kommt, kommt es zu einer
Ladungsbildung durch die Reaktion funktioneller Gruppen oder der Adsorption von lonen aus der
Losung. Bei der Ladungsbildung durch die Reaktion funktioneller Gruppen wird zwischen sauren
Oberflachengruppen, wie Carbon- oder Sulfonsdure und basischen Gruppen, wie Aminogruppen
unterschieden. Dabei dissoziieren die sauren Gruppen bei Kontakt mit Wasser und geben das H* lon
ab, so dass die Oberfliche eine negative Ladung annimmt. Die basischen Gruppen dagegen
protonieren und die Oberflache wird positiv (Abbildung 6). Die Dissoziation und Protonierung ist dabei
vom pH-Wert der Losung abhangig, der so einen starken Einfluss auf die gebildete bzw. gemessene
Oberflachenladung des Materials hat. [19,25]

N 2
COOH coo-
SOzH @ SOy @
OH o-
SH —_— S-
NH NH, @

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Bildung der Oberfldchenladung an der Fest-Fliissig
Grenzfldche fiir eine hydrophile Materialoberfliche mit sauren bzw. basischen Gruppen [25].

Auf einer hydrophoben Oberfldche bildet sich auf Grund der Adsorption von Hydroxidionen aus dem
Wasser eine negative Ladung. Hydrophobe Oberflachen haben daher im neutralen und basischen
Bereich eine negative Ladung und haben erst bei niedrigeren, sauren pH-Werten eine positive
Oberflachenladung (Abbildung 7). Auch hier ist der pH-Wert also entscheidend fir die gebildete
Oberflachenladung und somit auch fiir das gemessene Zetapotential. [19]

-0 © o
(NS —
=) E

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Ladungsbildung an der Fest-Fliissig-Grenzfldche fiir
eine hydrophobe Materialoberfléiche ohne funktionelle Gruppen [25].
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Die gebildete Oberflachenladung resultiert in einem Oberflachenpotential Wy und hat einen Effekt auf
die Anordnung von Anionen und Kationen der L6sung. Das Verhalten an der Fest-Fliissig-Grenzflache
lasst sich mit dem Modell der elektrochemischen Doppelschicht beschreiben, die aus der stationdren
und der diffusen Schicht besteht (Abbildung 8).
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:: ; { D
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Abbildung 8: Modell der Elektrochemischen Doppelschicht an der Fest-Fliissig Grenzfldche [25].

Die stationdre Schicht, in der die lonen auf Grund der starken Wechselwirkung mit der Oberflache
immobil sind, bildet sich direkt an der Oberflache. Die duBere Schicht ist die diffuse Schicht, die lonen
sind in der Schicht mobiler, da sie nicht so stark mit der Oberflaiche wechselwirken. Die Grenze
zwischen der stationdren und der diffusen Schicht ist die sog. Scherebene, die angibt, welcher Teil der
elektrochemischen Doppelschicht zur gesamten Nettoladung des Materials beitragt. Das Potential, das
an dieser Scherebene anliegt, ist das Zetapotential. [19]

Die Messung des Zetapotentials kann durch verschiedene Techniken erfolgen, dem Streaming
Potential, der Elektrophorese, der Elektroosmose oder dem Sedimentationspotential. Da in dieser
Arbeit nur das Streaming Potential zur Bestimmung des Zetapotentials verwendet wird, wird im
Folgenden auf diese Methode genauer eingegangen. Die Messung des Streaming Potentials wird
typischerweise fiir die Vermessung von makroskopischen Oberflaichen angewandt und kann auch in
einem Kapillarstromkanal gemessen werden (Abbildung 9). Bei einer Relativbewegung der Fliissigkeit
gegentlber der festen Oberflache werden die lonen in der elektrochemischen Doppelschicht entlang
der Festkorperoberfliche verschoben und somit aus ihrem Gleichgewicht geschert. Die daraus
resultierende Ladungstrennung fiihrt zu elektrokinetischen Effekten, u.a. dem Strdmungspotential,
das zur Berechnung des Zetapotentials verwendet wird. [19]
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Streaming Potential Methode in
einer Kapillare, Darstellung des Elektrolytflusses und der daraus
resultierenden Ladungstrennung [25].

Die der Berechnung zu Grunde liegende Gleichung ist die Helmholtz-Smoluchowski Gleichung. Das
Zetapotential fur Kapillaren kann mit Hilfe einer Annaherung dieser Gleichung beschrieben werden
[19]:

_dU n
T dp exe,

¢ Kg (13)

. . .. d . . . -
Dabei entspricht { dem Zetapotential, d—E dem Stromungspotential; n der Elektrolytviskositdt, € dem

dielektrischen Koeffizienten des Elektrolyten, €, der Dielektrizitdtskonstante im Vakuum und Kg der
Elektrolyt-Leitfahigkeit.

Einfluss verschiedener Parameter

Das Zetapotential wird von den Eigenschaften der geladenen Oberflache und der umgebenden Losung
beeinflusst, ein besonders starken Einfluss hat dabei, wie schon angesprochen, der pH-Wert der
Losung. Mit Hilfe einer pH-Titration kann der Isoelektrische Punkt (IEP, engl. Isoelectric point) einer
Probe bestimmt werden. An diesem Punkt betrdgt die Nettoladung 0 V und das Zetapotential dndert
das Vorzeichen, die funktionellen Gruppen an der Oberflache sind im Gleichgewicht. Neben dem pH-
Wert spielt auch die lonenstarke der Losung eine wichtige Rolle. Bei 1:1 Elektrolyten, wie z.B. NaCl
oder KCI, sinkt das Zetapotential (weniger negativ) mit steigender Elektrolytkonzentration durch die
Kompression der Elektrischen Doppelschicht bei hoher lonenstarke. Bei Salzen, die aus lonen
unterschiedlicher Ladung zusammengesetzt sind (z.B. Na S04, CaCl,, AI(NOs)s) nimmt in Losung das
Zetapotential im Vergleich zu 1:1 lonen weniger regelmaRig ab, was durch die Komplexbildung bei der
Adsorption von zwei- und dreiwertigen lonen erklart werden kann, die die Gesamtladung der
Oberflache verandern. Durch die Adsorption der lonen bildet sich eine neue Grenzschicht, die die
Oberflachenchemie des Festkorpers verdndert. Wenn die lonen schwach an die Oberflache gebunden
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sind, kommt es zur Desorption, was wiederum eine Veranderung der Oberflaichenchemie zur Folge
hat, dies kann dann mittels Zetapotential bestimmt werden. [19]

23.2 MWCO

Der Molecular weight cut-off ist eine gangige Methode zur Charakterisierung von Membranen und
wird dazu verwendet, die TrenngrofRe einer Membran zu beschreiben. Auch lasst sich mit Hilfe des
MWCO die durchschnittliche PorengréRe von Porenmembranen bestimmen [26]. Definiert ist der
MWCO als das Molekulargewicht einer Substanz, die von der Membran zu 90% zuriickgehalten wird.
Das heit, Substanzen mit einem gleichen oder héheren Molekulargewicht weisen einen Riickhalt von
mindestens 90% auf. Zur Bestimmung des MWCO werden Substanzen unterschiedlichen
Molekulargewichts durch die Membran filtriert und die Konzentration im Feed und im Permeat
gemessen. Der Rickhalt wird dann gegen das Molekulargewicht aufgetragen und man erhalt
typischerweise eine S-Kurve (Abbildung 10), aus der bei 90% dann der MWCO abgelesen werden kann.
[15] Diese S-Kurve kann steiler oder flacher sein, je nach den Eigenschaften der Membran und den
verwendeten Substanzen, ebenso wie den Filtrationsbedingungen, wie z.B. die Art der Filtrationszelle
oder die Cross-Flow-Geschwindigkeit. [24]

100 Human_serumalbumin‘l—’—’ ~Dextran T11CI)
T 90
- / Dextran T70
o 80 Dextran T20 ~Pepsin
£ 70 PEG 200007 ™ Chymotrypsin
o 60
)
g 50
q>, 40 Molekulare ) -]
= PEG 4000+ Trenngrenze:
© 30 MWCO ~ 60.000 Da -
£ PEG 1500
:g 20 Vitamin B \
ET | <

0
102 103 104 10° 106 107

Molmasse M [kg/kmol]

Abbildung 10: Riickhalte fiir Substanzen unterschiedlicher Molmassen und molekulare
Trennkurve fiir eine UF-Membran zur Bestimmung des MWCO [15].

Nach Crittenden et al. (2012) [26] kann man mit Hilfe des MWCOs mit folgender Formel (Gleichung
(14)) den Porendurchmesser fiir eine Membran berechnen:

dpore = 0.11-M%4® (14)

Dabei ist dpore der hydraulische Porendurchmesser, in nm und M das Molekulargewicht des MWCO in
g/mol.
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2.3.3  Kontaktwinkel

Die Kontaktwinkelbestimmung (Abbildung 11) dient dazu die Hydrophilie bzw. Hydrophobie einer
Oberflache zu bestimmen. Ist der Winkel zwischen der Oberflache und dem verwendeten Fluid gréRer
als 90°, ist die Oberflache hydrophob, ist der Winkel kleiner als 90°, ist sie hydrophil. [15]

0 > 90° 6 =~ 90° 68 < 90° Nullkontaktwinkel 6 = 0°
L

Hydrophob Hydrophil

Abbildung 11: Schematische Darstellung verschiedener Kontaktwinkel auf einer Membran, abgeéndert nach [27].

Der Kontaktwinkel kann mit der Sessile Drop Methode oder der Captive Bubble Methode bestimmt
werden. Bei der Sessile Drop Methode wird ein Wassertropfen auf der trockenen Membran platziert,
dies wird mit einem Bilderfassungsprogramm aufgezeichnet und ein Screenshot dient der Bestimmung
des Kontaktwinkels mit Hilfe einer Software. Bei der Captive Bubble Methode wird die Membran auf
einem Probenhalter befestigt und mit der aktiven Seite zuerst ins Wasser getaucht, dann wird auf der
Membran eine Luftblase platziert. Auch bei dieser Methode wird das Experiment aufgezeichnet und
mit Hilfe der Software der Kontaktwinkel berechnet. [28]
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24 Layer-by-Layer Modifizierung von Membranen

Die Layer-by-Layer Technology ermoglicht die Herstellung von ultradiinnen, defektfreien
Polyelektrolytfilmen auf Oberflachen [5]. Die Technik wurde erstmals 1991 [29] angewandt und wird
inzwischen in den verschiedensten Bereichen eingesetzt, u. a. in der Lebensmitteindustrie und der
Arzneimittelherstellung [5]. Beispielsweise wird im biomedizinischen Bereich die gezielte
Modifizierung von Nanokapseln dazu genutzt, um Wirkstoffe in bestimmte Bereiche des Korpers zu
transportieren und erst an gewiinschter Stelle freizusetzen [30]. Daneben gibt es einen verstarkten
Einsatz der LbL-Modifizierung im Bereich der Membrantechnik, so werden z.B. in der Solartechnik LbL-
Membranen verwendet, um Transportprozesse von lonen und Molekilen zu beeinflussen [31].

Fiir die Membrantechnologie in der Wasseraufbereitung bietet die LbL-Beschichtung eine Méglichkeit
Membranoberflachen zu modifizieren und die Trenncharakteristik der Membran zu beeinflussen. Ziel
dabei kann z.B. sein, eine moglichst hohe Permeabilitat zu erreichen und gleichzeitig hohe Riickhalte
fir bestimmte Zielsubstanzen zu bewirken.

Bei der LbL-Modifizierung werden Polyelektrolyte, langkettige Polymere mit sich wiederholenden
funktionellen Gruppen, auf die Membran aufgebracht. Die Polyelektrolyte geben in Wasser gelost
Gegenionen in die Losung ab, so dass ein geladenes Molekil in der Losung verbleibt, das an der
geladenen Membranoberflache adsorbieren kann. [5] Membranen in der Trinkwasseraufbereitung
sind i.d.R. negativ geladen, da viele natiirliche Substanzen und Kolloide negativ geladen sind und durch
die elektrostatische Abstofung eine Anlagerung verhindert werden soll. Diese negative Ladung der
Membranen wird bei der LbL-Modifizierung ausgenutzt und eine Beschichtung erfolgt zunadchst mit
einem Polykation. Dazu wird die Membran fiir eine bestimmte Zeit einer Polykationenlésung
ausgesetzt, so dass die Polykationen an der Membranoberflache adsorbieren kdnnen. Im nachsten
Schritt werden liberschiissige Polyelektrolyte abgespiilt. Da die Membran jetzt positiv geladen ist, kann
der nachste Beschichtungsschritt mit dem Polyanion erfolgen. [5] Die Beschichtung ist beispielhaft mit
dem Polykation PDADMAC und dem Polyanion PSS in Abbildung 12 dargestellt.

bk Eﬁ __‘

HeC cH3 0=§=0
Abbildung 12: Schematische Darstellung der LbL-Beschichtung einer negativ geladenen Membran mit den Polyelektrolyten

ONa
PDADMAC
PDADMAC und PSS.

ueiquusin

Mit jeder weiteren Schicht eines Polyelektrolyten wird die Ladung des darunterliegenden,
entgegengesetzten PE ausgeglichen bzw. Gberkompensiert. Dadurch kommt es zum Wechsel des
Ladungsvorzeichens der duRersten Filmschicht, wodurch eine Anlagerung der nachsten PE Schicht
moglich ist. Die Beschichtung mit dem Polykation und dem Polyanion ist eine Doppelschicht, wobei
der Beschichtungsvorgang beliebig oft wiederholt werden kann, bis die gewinschten
Membraneigenschaften erreicht sind.
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2.4.1 Mechanismen der PEM Bildung

Neben den elektrostatischen Kraften spielen bei der Anlagerung der Polyelektrolyte an eine geladene
Oberflache auch hydrophobe Wechselwirkungen eine Rolle, ebenso wie der Entropiegewinn durch die
Umstrukturierung und Freisetzung von solvatisierenden Molekilen und Gegenionen. [5] Um die
Elektroneutralitat innerhalb des Polyelektrolytfilms aufrecht zu erhalten, kommt es wahrend der
Anlagerung und dem Schichtaufbau zur Uberkompensation der Ladung [32]. Dabei wird zwischen
intrinsischer und extrinsischer Ladungsiiberkompensation unterschieden. Die intrinsische
Ladungskompensation ist die Wechselwirkung zwischen zwei gegensatzlich geladenen
Polyelektrolyten (z.B. PDADMAC und PSS), wogegen die extrinsische Ladungskompensation die
Wechselwirkung zwischen dem Polyelektrolyten und dem geladenen Gegenionen (z.B. Na* und CI")
bezeichnet (Abbildung 13). [5,32,33]

4
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"IV

~o—~ PSS S L
i©--@i Intrinsic sites
.

Abbildung 13: Schematische Darstellung des internen Ladungsausgleichs
durch intrinsische und extrinsische Ladungskompensation [33].

Generell wird bei der Bildung der Polyelektrolytschichten (engl. polyelectrolyte multilayers (PEM))
zwischen zwei verschiedenen Mechanismen des Schichtwachstums unterschieden, dem linearen
Wachstum, bei dem die Menge an angelagerten Polyelektrolyten und die Schichtdicke mit
zunehmender Schichtanzahl linear zunimmt, und dem exponentiellen Wachstum, bei dem das
Wachstum exponentiell erfolgt. Dabei erfolgt das lineare Wachstum, wenn die Anziehungskrafte der
PEs stark sind und hauptsachlich eine intrinsische Ladungskompensation vorliegt. Die Schichtdicken
liegen dabei im Bereich einiger Nanometer. Wenn intrinsische und extrinsische Ladungskompensation
vorliegen und die Anziehungskrafte zwischen den Polyelektrolyten weniger stark sind, entsteht der
PEM Aufbau nach dem exponentiellen Wachstum und kann Dicken im Bereich weniger Mikrometer
erreichen. [5]

Zur Erklarung des Schichtaufbaus dient das Drei-Zonen-Modell, das in Abbildung 14 dargestellt ist. In
Zonel, den ersten Schichten der PEM, diffundieren die Polyelektrolyte nicht in die bereits
aufgebrachten Schichten (Abbildung 14a), die Zunahme der Schichtdicke ist also nur auf die zusatzlich
adsorbierten Polyelektrolyte zuriickzufiihren. Ab einer bestimmten Anzahl von PEM kommt es zum
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exponentiellen Schichtwachstum (Abbildung 14b). Dabei dringen Polyelektrolyte aus der
Beschichtungslésung auch in die Schicht der Zone Ill ein. Fiir einige Polyelektrolyte dndert sich das
Wachstumsregime mit erhéhter Schichtzahl noch einmal, so dass fir hohere Schichten wieder ein
lineares Wachstum erfolgt (Abbildung 14c). Dabei wird angenommen, dass durch einen
Umstrukturierungsprozess die Polyelektrolyte in Zone Il die Diffusion in tiefere Schichten verhindern.
Dabei wachst Zone lll nicht weiter an, verschiebt sich allerdings nach oben, da Zone Il weiter linear
anwachst. [14]

Film / Solution
Interface
Film/ Solution ====———
Interface AdI Zone Il
Diffusion
/  Zone lll
4 Diffusion AdI
Film / Solution /& /B
Interf: /S /1
Film / Solution i B S&/ Zone ||
Interface Zone |l Restructuring
Film / Solution Zone Il Restructuring
Interface T Zone |l Diffusion | /

Zone | Zone | Zone |
Support Support Support
n
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p—
-
-

| |
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Abbildung 14: Drei-Zonen-Modell fiir lineares und exponentielles Wachstum von LbL-Schichten: Lineares Wachstum fiir
niedrige Schichtzahlen (a), Exponentielles Wachstum (b), Lineares Wachstum fiir h6here Schichtzahlen (c) [14].

2.4.2 Vorteile der Layer-by-Layer modifizierten Membranen

LbL modifizierte Ultrafiltrationsmembranen haben verschiedene Vorteile, die den Betrieb der LbL-
Membranen im Vergleich zu NF-Membranen attraktiv. machen. Zum einen kann der
Herstellungsprozess der LbL-Membranen mit nicht toxischen Polyelektrolyten und ohne den Einsatz
schadlicher Losemittel erfolgen, so dass eine umweltfreundliche Herstellung moglich ist, wahrend bei
der Herstellung von NF-Membranen haufig giftige Losungsmittel eingesetzt werden [6]. Zum anderen
kénnen durch die kontrollierte Beschichtung Membranen mit spezifischen Eigenschaften hergestellt
werden [8,9]. Ein weiterer Vorteil von kapillaren UF-Membranen ist der, dass die Riickspilbarkeit
erhalten bleiben kann [10], was u.U. einen Aufbereitungsschritt einsparen kann, da eine vorherige
Filtration zur Entfernung von Partikeln, wie sie bei NF-Membranen erforderlich ist, hier nicht nétig ist.
AulRerdem koénnen LbL-Membranen im Vergleich zu kommerziellen NF-Membranen bei relativ
geringen Driicken betrieben werden, was zu einem energie- und kostengtlinstigerem Betrieb fiihrt [7].
Ein weiterer Vorteil ist, dass die LbL-Beschichtung durch hohe pH-Werte oder Konzentrationen
abgelost werden kann und durch eine erneute Beschichtung wieder aufgebracht werden kann. Zum
einen konnen so beschadigte Beschichtungen einfach wiederhergestellt werden, zum anderen kann so
die Lebensdauer der Membran verlangert werden. [34]
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2.4.3 Beschichtungsverfahren

Um Membranen mit der LbL-Technik zu beschichten, kénnen verschiedene Beschichtungstechniken
eingesetzt werden. Neben dem Dip-Coating und dem Spin-Coating, ist auch das Spray-Coating eine
Moglichkeit (Abbildung 15C). Dabei wird die Membran abwechselnd mit den Polyelektrolytlésungen
bespriht, wobei dazwischen jeweils eine Spllung mit Reinstwasser erfolgt. Die Spray-Coating
Methode fiihrt zu gleichmaRigen Beschichtungen und hat den Vorteil, dass sie auch fiir gréRere
Membranflachen angewendet werden kann. Zur Beschichtung mit der Spin-Coating Methode
(Abbildung 15B) wird ein Spin-Coater verwendet, durch den die Polyelektrolytlosungen auf die
Membranoberflache geschleudert werden. Auch hierbei muss zwischen den Polyelektrolyten ein
Spulzyklus mit Reinstwasser stattfinden. Fiir Laborversuche wird dagegen haufig das Dip-Coating
verwendet (Abbildung 15A), bei dem die Membran abwechselnd in die Polyelektrolytlosungen bzw.
Reinstwasser getaucht wird. Diese Methode ist sehr einfach durchzufiihren und benétigt nur minimale
Laborausriistung. [35]
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Abbildung 15: Méglichkeiten zur Beschichtung von Flachmembranen: Dip-Coating
(A), Spin-Coating (B), Spray-Coating (C) [36].

2.4.4 Parameter zur Beeinflussung der Schichten

Die Randbedingungen des Beschichtungsvorgangs sind sehr entscheidend fiir die Struktur und die
Stabilitat der Polyelektrolytschichten. Sie werden durch unterschiedliche Faktoren, wie der Anzahl der
DL, dem Molekulargewicht der PE, dem pH-Wert, der Temperatur oder der zusatzlichen lonenstarke
in der PE Losung beeinflusst.

Polyelektrolyte

Polyelektrolyte sind langkettige Molekile sich wiederholender Monomere, die geladene oder
aufladbare Gruppen besitzen, die in wassriger Losung dissoziiert, als positiv oder als negativ geladene
Polymerketten vorliegen konnen. Dabei werden sie als Polykationen (+), Polyanionen (-) bzw.
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Polyzwitterionen (+ und -) bezeichnet. [37] Polyelektrolyte kénnen auf Grund ihrer Dissoziation in
schwache und starke Polyelektrolyte eingeteilt werden. Starke Polyelektrolyte liegen in wassriger
Losung vollstandig dissoziiert vor, wogegen schwache PE abhdngig vom pH-Wert teilweise oder
vollstandig dissoziiert vorliegen kénnen. Dadurch kann die Ladungsdichte von schwachen PE gesteuert
und die Struktur der PEM so beeinflusst werden, dass z.B. die Schichtdicke oder das
Wachstumsverhalten verandert werden koénnen. [38] Zu den starken Polyelektrolyten zdhlen
beispielsweise PDADMAC und PSS, wogegen Polyallylamin-Hydrochlorid (PAH) und Polyacrylsdure
(PAA) zu den schwachen PE zdhlen [37].

Die Auswahl der Polyelektrolyten ist der wichtigste Faktor fir den Beschichtungsprozess. Die
Eigenschaften der PE haben nicht nur Einfluss auf die Porositat, Rauheit, Dicke, Hydrophilie und das
Schwellverhalten der PEM, sondern auch auf die mechanische Stabilitdt der Beschichtung. [39] So sind
beispielsweise PEM aus PDADMAC/PSS sehr stabil (iber den gesamten pH-Bereich, ebenso wie
gegeniber oxidativen Substanzen, wie NaOCl, welches haufig im Reinigungsprozess von UF-
Membranen gegen Biofouling eingesetzt wird [40].

Molekulargewicht

Das Molekulargewicht (MW) der Polyelektrolyten bestimmt die Lange des Molekiils und hat so einen
Einfluss auf die Anlagerung an die Oberflache. Kelly et al. (2018) zeigten, dass bei niedrigem MW von
PSS der Polyelektrolyt schneller an den PEM adsorbierte, wahrend die Adsorption von PSS mit
hoherem MW durch extrinsische positive Stellen von Uberschiissigem PDADMAC sowie dessen
Diffusionsrate in der Losung behindert wurde [41]. Auch das Verhaltnis des Molekulargewichts des
Polyelektrolyten gegeniiber dem MWCO der Membran spielt bei der Beschichtung eine Rolle. So
konnten Stumme et al. (2021) nachweisen, dass flir PES-Hohlfasermembranen mit einer Beschichtung
mit PDADMAC/PSS die Permeabilitat geringer ist, wenn die PE ein Molekulargewicht haben, das kleiner
ist als der MWCO der unbeschichteten Membran [42]. Im Vergleich zu anderen Faktoren, wie z.B. der
Ladungsdichte, scheint das Molekulargewicht der PE fiir die Beschichtung jedoch eine untergeordnete
Rolle zu spielen [43].

Anzahl der Doppelschichten

Die Anzahl der aufgebrachten Doppelschichten hdngt malRgeblich vom Einsatzgebiet der LbL-Membran
ab. Adusumilli and Bruening (2009) konnten mit einer Beschichtung von 4-6 DL PSS/PDADMAC einen
hohen Sulfatriickhalt von ca. 90% erreichen [12], wogegen Ji et al. (2008) bis zu 60 Doppelschichten
Polyethylenimin (PEI) / PAA auf PAN-UF-Membranen einsetzten, um die Trennung von Alkohol /
Wasser Mischungen zu erreichen [44].

lonenstarke

Die zusatzliche lonenstarke in der Beschichtungslosung spielt eine zentrale Rolle fir den
Beschichtungsprozess. Hat die Beschichtungslosung eine geringe zusatzliche lonenstarke, liegen die
Polyelektrolyte auf Grund der elektrostatischen AbstoBungskrafte der funktionellen Gruppen als
langgestreckte Molekiile vor (Abbildung 16a). Bei einer erhohten lonenstarke ist die elektrostatische
AbstoRung geringer und die Molekiile liegen in einer geknaulten Form vor (Abbildung 16b), was zu
dickeren, dichteren und stabileren Schichten fuhrt. [33,45]
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der Polyelektrolyte bei einer niedrigen (a) und einer hohen (b) lonenstdrke [45].

Die lonenstdrke wird dabei i.d.R. durch die Zugabe von Salz, z.B. NaCl, in die Beschichtungslosung
reguliert. Dabei interagieren die dissoziierten Gegenionen, Na* und CI" mit den Polyelektrolyt-
Molekiilen. Die Anlagerung wird als extrinsische Ladungskompensation bezeichnet. Die Salzionen
konnen die Wechselwirkungen zwischen den Polyelektrolyten, die intrinsische Ladungskompensation,
behindern und sich an die Polyelektrolyte lagern, was zu dickeren und pordseren Schichten fihrt
(Abbildung 17). [39]

Absence of salt Presence of salt

-Intrinsic charge compensation -Extrinsic charge compensation
-Thin and dense layers -Thick and open layers

-Linear growth pattern -Exponential growth pattemn

Abbildung 17: Effekt von NaCl auf die Dicke der PE Schichten in der LbL-Beschichtung [39].

Die dickeren, offeneren Schichten haben den Vorteil, dass sie poroser sind und somit die
Wasserpermeabilitdt durch den Film hoher ist. Gleichzeitig erhéhen sie aber auch den hydraulischen
Widerstand, was wiederum zu einer Abnahme der Permeabilitdt fuhrt. Daher ldsst sich schlecht
vorhersagen, ob die Permeabilitat einer beschichteten Membran durch die Erhéhung der lonenstarke
in der PE Losung steigt oder absinkt. [46]

pH-Wert

Bei dem Einfluss des pH-Wertes muss zwischen schwachen und starken Polyelektrolyten
unterschieden werden. Da schwache PE abhdngig vom pH-Wert teilweise oder vollstdndig dissoziiert
vorliegen, kann die Ladungsdichte der schwachen PE gesteuert und so die Struktur der PEM beeinflusst
werden. Dabei werden beispielsweise die Schichtdicke, das Wachstumsverhalten oder der Grad der
Schichtdurchdringung verandert. [38]

Shiratori und Rubner (2000) haben die pH-Abhangigkeit von zwei schwachen Polyelektrolyten, PAA
und PAH genauer untersucht. Dabei haben sie festgestellt, dass die Polymeradsorption stark abhangig
ist von der Ladungsdichte der Beschichtungslésung, wobei diinnere oder dickere Schichten adsorbiert
wurden. Durch die Anderung des pH-Wertes konnte die Schichtdicke so beeinflusst werden, dass
Polykation- bzw. Polyanionschichten zwischen 0,5 und 8 nm entstanden. [47]
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Temperatur

Auch die Temperatur wahrend der Beschichtung kann einen Einfluss auf die entstehenden PEM haben.
So sinkt bei einer erh6hten Temperatur die elektrostatische Anziehung durch eine erhéhte Mobilitat.
Diese erhohte Kettenmobilitdt hat auch zur Folge, dass eine hohere Anzahl an Schleifen und
Molekiilenden oberhalb der Beschichtung in die Losung hineinragen. Da die erste Schicht
hauptsachlich durch das Substrat bestimmt wird, ist das PEM-Wachstum zunachst unabhangig von der
Temperatur. Nach Salomaki et al. (2005) kann aber eine erhohte Temperatur den
Beschichtungsmechanismus von linear zu teilweise exponentiell verdandern. [48]

Druck

Neben den schon genannten Faktoren, spielt auch der Druck eine Rolle bei der LbL-Beschichtung.
Erfolgt die Beschichtung ohne extern angelegten Druck, wird sie als statische Adsorption bezeichnet.
Die dynamische Adsorption erfolgt dagegen unter Uberdruck auf der aktiven Seite der Membran,
wodurch eine Permeation der Beschichtungslésung durch die Membran stattfindet. [49] Auch eine
Kombination der beiden Verfahren in einer Beschichtung ist moéglich, dabei werden einige PE Schichten
unter Druck aufgebracht, andere hingegen mit der statischen Adsorption [11]. Generell zeigen
verschiedene Studien, dass eine dynamische Adsorption die Filtrationseigenschaften der
entstehenden Schichten verbessern kann [11,44,50]. Ji et al. (2008) beobachteten dabei mit Hilfe von
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, dass die Oberflachen von Membranen, die unter Druck
beschichtet wurden gleichmaRiger waren [44].

2.4.5 Veranderung der Membraneigenschaften durch die LbL-Beschichtung

Aus der Literatur [5,12,14,51] ist bekannt, dass die LbL-Modifizierung nicht nur die Filtrations- und
Trenneigenschaften der Membran verédndert, sondern auch die Membraneigenschaften. So kénnen
neben der Permeabilitit und dem Trennverhalten auch die Porengrofle bzw. der MWCO, die
Oberflachenbeschaffenheit, die Oberflaichenladung und die Hydrophilie durch die Beschichtung
beeinflusst werden.

Permeabilitdt und Riickhalt

Die Permeabilitdat und der Riickhalt fiir bestimmte Substanzen eignen sich dafiir, die Filtrations- und
Trenneigenschaften einer modifizierten Membran zu Uberpriifen und den Einfluss der Beschichtung
auf diese Parameter deutlich zu machen. Je nach Membran und Beschichtung kann die LbL-
Modifizierung verschiedene Ziele haben, beispielsweise kdnnen UF-Membranen so modifiziert
werden, dass sie einen moglichst hohen Rickhalt fiir zweiwertige lonen aufweisen und sich ihr
Trennverhalten somit in den Bereich von NF-Membranen verschiebt. Adusumilli und Bruening (2009)
erreichten dabei mit einer Beschichtung mit 4-6 DL PSS/PDADMAC einer PES-Flachmembran einen
Sulfatriickhalt von ca. 90% [12]. Huang et al. (2018) konnten ebenfalls bei der Beschichtung von PES-
Membranen mit 1-6 DL PAA/Chitosan Glutaraldehyd einen Sulfatrickhalt von 90% und einen 60%igen
Riickhalt fiir MgCl, und NaCl nachweisen. Dabei zeigten sie auch, dass eine Behandlung mit Hitze oder
ein chemisches Cross-Linking zu einer hheren Stabilitat der Schichten flihrte. [52] Menne et al. (2016)
konnten mit monolithischen Keramikmembranen mit einer Beschichtung von 1-3 DL PDADMAC/PSS
ebenfalls einen hohen Sulfatriickhalt von 80-90% erreichen. Die keramischen Membranen haben dabei
einen zusatzlichen Vorteil, da sie regenerierbar sind. Nach dem Abtrag der Beschichtung durch hoch
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konzentrierte Salzlosungen und Hypochlorit konnte die Beschichtung erneut aufgebracht werden und
erreichte danach eine vergleichbare Performance. [10] Auch auf der PES-UF-Membran der Firma
Pentair X-Flow konnte Menne et al. (2016) einen Sulfatriickhalt von 80-90% feststellen, der je nach
Beschichtungsflux bei 1-4 DL erreicht wurde. Gleichzeitig zeigte sich in den Versuchen auch, dass die
Permeabilitit durch die Beschichtung stark abnahm und von ca. 120 L'-m?2h*bar! vor der
Beschichtung auf 9-18 L:-m2-h*-bar? nach der Modifizierung sank. [49]

Porengrofle

Eine wichtige GroRe zur Charakterisierung von Membranen ist die PorengréfRe bzw. der MWCO. UF-
Membranen haben i.d.R. einen MWCO von 1-100 kDa, wohingegen NF-Membranen einen MWCO von
>200 Da haben [15]. Durch die LbL-Beschichtung von UF-Membranen verschiebt sich nicht nur das
Trennverhalten der Membranen in Richtung NF-Membranen, sondern auch ihr MWCO. Menne (2017)
wies nach, dass nach der Beschichtung von PES-UF-Kapillarmembranen mit 8 DL PDADMAC/PSS ein
MWCO von 250 Da erreicht wurde [14]. Auch fiir keramische Aluminium-Hohlfasermembranen mit
einem urspriinglichen Porendurchmesser von 100 nm reduzierte sich der MWCO durch die
Beschichtung mit 6 DL PDADMAC/PSS stark und nahm nach der Modifizierung einen Wert von 240 Da
an [10].

Oberflachenladung

Die Oberflachenladung lasst sich wie zuvor beschrieben mit Hilfe des Zetapotentials messen, welches
sich abhdngig von der Beschichtung der Membran dndert. Dabei wird in der Literatur ein genereller
Zickzack-Trend bei der Einzelbeschichtung beschrieben, abhidngig von dem Polyelektrolyten, der die
Beschichtung abschlieRt [12,13,53,54]. Dabei spielen das Membranmaterial, die fir die Beschichtung
verwendeten Polyelektrolyte und die Beschichtungsbedingungen eine entscheidende Rolle fir das
resultierende Zetapotential. Adusumilli und Bruening (2009) zeigten in ihrer Forschung, dass mit
PDADMAC/PSS beschichtete PES-UF-Flachmembranen mit zunehmender Anzahl der Schichten eine
Tendenz zu weniger negativen Zetapotentialen haben (Abbildung 18a). Ab 6 DL hatten die folgenden
Schichten ein positives Zetapotential, unabhadngig davon, ob ein Polykation oder -anion die
abschlieRende Polyelektrolytschicht war [12]. Im Gegensatz dazu zeigte Malaisamy et al. (2011), dass
die ebenfalls mit PDADMAC/PSS modifizierte Nanofiltrationsmembran NF 270, eine deutliche
Verschiebung zwischen positivem und negativem Zetapotential aufwies, bei der das Zetapotential mit
der elektrostatischen Orientierung des abschlieBenden Polyelektrolyten lbereinstimmt (Abbildung
18b). Mit zunehmender Anzahl der Schichten vergrofRert sich die Differenz zwischen den Werten, von
etwa -50 mV bei 4 DL auf etwa -70 mV bei 8 DL. [13] Dieses Verhalten des Zetapotentials konnte auch
von Mulyati et al. (2013) bei der Beschichtung von Anionenaustauschermembranen mit PSS/PAH
beobachtet werden [51].
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Abbildung 18: Variation des Zetapotentials abhdngig von der Anzahl der aufgebrachten Schichten fiir eine 100 kDa PES-
Membran beschichtet mit PDADMAC/PSS (a) [12] und der NF 270 Membran beschichtet mit PDADMAC/PSS (b) [13].

Su et al. (2012) konnten nachweisen, dass neben weiteren Faktoren auch das Beschichtungsverfahren
eine Rolle fiir das resultierende Zetapotential spielt. Sie untersuchten verschiedene Methoden der LbL-
Beschichtung auf Polysulfon UF-Membranen mit den Polyelektrolyten PSS/PDADMAC (bei 0,5 M NacCl).
Dabei stellten sie fest, dass bei der statischen Adsorption von einer Schicht PDADMAC das
Zetapotential weiterhin negativ war, was auf die starkere negative Ladung der Membran zuriickgefiihrt
wurde, die einige der positiv geladenen Aminogruppen des abgeschiedenen PDADMAC abschirmt. Bei
einer Deposition von PDADMAC unter dynamischer Cross-Flow Filtration wurde dagegen nach einer
Schicht ein hohes positives Zetapotential von etwa +55 mV erreicht. [11]

Oberflachenbeschaffenheit

Mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen kdnnen Rickschlisse auf die Veranderung der
Oberflachenbeschaffenheit durch die LbL-Modifizierung gezogen werden. Eine Moglichkeit dabei ist
die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic force microscopy, AFM), bei der eine sehr kleine, scharfe
Spitze die Membranoberfliche mit konstanter Kraft abtastet. Aus dem Querschnitt der AFM Bilder
kénnen dann die Porositét, die PorengroRe und die Oberflachenrauheit bestimmt werden. Eine andere
Technik ist die Rasterelektronenmikroskopie (REM), die ebenfalls die Oberflaichenbeschaffenheit einer
Membran beschreiben kann. [24,26]

Su et al. (2012) untersuchten den Beschichtungsprozess mit PSS/PDADMAC modifizierten PS
Membranen. Dabei zeigten sie in AFM Untersuchungen, dass Membranen, die mit der dynamisch-
statischen Beschichtung modifiziert wurden, die geringste Oberflachenrauigkeit aufwiesen, und so
bessere Antifouling Eigenschaften hatten als Membranen, die mit einer anderen Beschichtungsweise
modifiziert wurden, da glattere Membranen weniger anfallig sind flr Fouling. [11]

Auch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen kénnen Informationen lber die Verdanderung der
Oberflachenbeschaffenheit durch die LbL-Modifizierung liefern. Su et al. (2012) zeigten in ihrer Studie,
dass die Beschichtung von PS Membranen mit PDADMAC/PSS zu einer Anderung der Oberfléche fiihrt,
die abhidngig vom Beschichtungsverfahren leichte Unterschiede aufweist (Abbildung 19). Die
unbeschichtete PS Membran hat Poren im Bereich 5-10 nm (Abbildung 19a). Nach der statischen
Beschichtung mit 5 DL sind diese nicht mehr erkennbar (b), es hat sich eine gleichméaRige Oberflache
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gebildet. Die dynamische Beschichtung mit 4 DL zeigt dagegen eine weniger gleichmaRige Oberflache
mit einigen Unebenheiten (c). Diese kdnnten Gelformation der Polyelektrolyte sein, die durch die
schnelle Ablagerung unter Druck wahrend der dynamischen Beschichtung entstanden sind. Die
Kombination, also die statisch-dynamische Beschichtung (d), weist eine glattere Oberflache auf,
erreicht allerdings nicht die GleichmaRigkeit der statischen Beschichtung. [11]

a b

Abbildung 19: REM Bilder der unbeschichteten PS Membran (a) und der mit PSS/PADAMAC
beschichteten PS Membranen, modifiziert mit der statische Beschichtung (b), der Cross-Flow
dynamische Beschichtung (c) und der Cross-flow dynamisch-statische Beschichtung (d) [11].

Hydrophilie/Hydrophobie

In der Wasseraufbereitung werden hydrophile Membranen eingesetzt, um einen mdoglichst hohen
Wasserfluss zu garantieren. Durch die LbL-Modifizierung kann auch die Hydrophilie der Membran
beeinflusst werden. Mulyati et al. (2013) bestimmten die Kontaktwinkel fiir Anionenaustauscher
Membranen (AMX), die mit PSS/PAH beschichtet wurden, und stellten diese in Abhdngigkeit der
aufgebrachten Schichten dar (Abbildung 20a). Dabei lasst sich ein genereller Trend erkennen, die mit
PAH abgeschlossenen Schichten haben, im Vergleich zu der unbeschichteten Membran und den mit
PSS abgeschlossenen Schichten, einen 15-20° hoheren Kontaktwinkel, sind also deutlich hydrophober
als die mit PSS abgeschlossenen Membranen. Auch lasst sich eine Verringerung des Kontaktwinkels in
den ersten Schichten (bis Schicht 7) erkennen, danach steigt der Kontaktwinkel etwas und verandert
sich ab Schicht 13 nicht mehr signifikant. Mulyati et al. begriinden dieses Verhalten mit dem
Aufbringen der Schichten auf die Membran, schematisch dargestellt in Abbildung 20b. Wahrend in den
ersten Schichten die Membran noch nicht vollstandig mit den Polyelektrolyten bedeckt ist, andert sich
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der Kontaktwinkel abhangig von dem Polyelektrolyten der obersten Schicht. Etwa ab Schicht 15 ist die
Membranoberflache vollstandig mit Polyelektrolyten bedeckt und der Kontaktwinkel dndert sich auch
bei weiterer Beschichtung nicht mehr. [51]
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Abbildung 20: Kontaktwinkel fiir LbL modifizierte AMX Membranen, beschichtet mit PSS/PAH (a) und Schema der Multilayer
Beschichtung (b), a: Reprdsentation der ersten Schicht, b: Représentation von 7 Schichten, c: Reprdsentation von mehr als 15
Schichten [51].

Su et al. (2012) belegten, dass bei mit PDADMAC/PSS modifizierten PS Membranen der Kontaktwinkel
vom obersten Polyelektrolyten abhangig ist. Dabei wurden fir die mit PDADMAC abgeschlossenen
Schichten Kontaktwinkel von ca. 75° gemessen, wohin gegen die Kontaktwinkel fiir PSS abgeschlossene
Schichten eine deutlich hydrophilere Membran zeigten und Werte von ca. 30° erreichten. Im
Gegensatz zu den Ergebnissen von Mulyati et al. (2013) [51] blieb der Kontaktwinkel fir die
Beschichtung mit beiden Polyelektrolyten konstant und verdnderte sich mit zunehmender
Beschichtung bis 5 DL nicht signifikant. [11]
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3 Material und Methoden

3.1 Verwendete Materialien
In den folgenden Kapiteln werden die in dieser Arbeit verwendeten Materialien beschrieben. Dazu

gehoren neben den in den Versuchen angewandten Chemikalien alle Labor- und Analysegerate,

einschlieRlich der zugehorigen Software sowie die Spezifikationen der verwendeten Membranen.

3.1.1 Chemikalien

Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3 angegeben, inklusive

Molekulargewicht und Hersteller.

Tabelle 3: Liste der verwendeten Chemikalien.

Molekulargewicht

Chemikalie Hersteller
[g/mol]
Bariumchlorid Dihydrat 244,27 Riedel-de-Haen AG, D-30926 Seelze
(BGCIQ : 2H20)
Calciumchlorid Dihydrat 147,02 Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185
(CaCl, - 2H,0) Karlsruhe
Citronensiure Monohydrat 210,14 Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185
(CsHsO7 - H,0) Karlsruhe
Dextran frqm Leuconostoc 150.000 Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
mesenteroides D-89555 Steinheim
Hohlohsee Wasser - Proben-ID HO29
Magnesiumsulfat Heptahydrat 246,48 Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185
(MgS0Oy - 7H,0) Karlsruhe
Natriumnitrat (NaNOs) 84,99 Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185
Karlsruhe
Natriumcarbonat (Na,COs) 105,99 Merck KGaA, D-64271 Darmstadt
. D-761
Natriumchlorid (NaCl) 58,44 Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185
Karlsruhe
Natriumhydrogencarbonat 84,01 Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185
(NaHCO;) Karlsruhe
| Roth H . KG, D-761
Natriumhydroxid 2N (NaOH) - Carl Roth GmbH & Co. KG, 6185
Karlsruhe
. D-761
Natriumsulfat (Na.S0,) 142,04 Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185

Karlsruhe

Poly(diallyldimethylammonium
chlorid) (PDADMAC)

~400.000 — 500.000

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-89555
Steinheim
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Poly-(natrium-4-styrolsulfonat) ~1.000.000 Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-89555
(PSS) Steinheim

200, 300, 400, 600, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D-89555

Polyethylenglykol (PEG) 1500, 70.000, 100.000 | Steinheim

1000, 2000, 6000,
Polyethylenglykol (PEG) 10.000, 20.000, Merck KGaA, D-64271 Darmstadt
35.000

Salzsdure 0,2 N (HCI) - Merck KGaA, D-64271 Darmstadt

Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185

Schwefelsdure 96% (H2504) - Karlsruhe

Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185

Kaliumhydroxid (KOH) 56.11 Karlsruhe

Carl Roth GmbH & Co. KG, D-76185

Kaliumchlorid (KClI) 74.56 Karlsruhe

3.1.2 Hohlohsee Wasser

Fir die DOC-Untersuchungen wurde Hohlohsee Wasser verwendet. Der Hohlohsee ist ein Moorsee,
der im Schwarzwald in Deutschland in einem Schutzgebiet ca. 1000 m liber dem Meeresspiegel liegt.
Das hier verwendete Hohlohsee Wasser wurde von den Mitarbeitern des Engler-Bunte-Instituts
Karlsruhe, Deutschland, am 17. Juni 2015 beprobt (Proben-ID HO29), sofort versandt und wird bei 4°C
im Dunkeln gelagert. Die Zusammensetzung des Wassers ist in Tabelle 4 zusammengefasst, der TOC
und DOC wurde durch Benecke (2018) [55] bestimmt, die Konzentrationen der anorganischen
Substanzen wurden mit ICP-OES oder IC durch das Engler-Bunte-Institut, Karlsruhe bestimmt.

Tabelle 4: Zusammensetzung des Hohlohsee Wassers, nach 0,45 um Filtration (Proben-ID HO29); Bestimmung der
anorganischen Substanzen durch das Engler-Bunte-Institut, Karlsruhe, Bestimmung des TOC/DOC durch Benecke (2018) [55].

TOC DOC EC Al Br Ca cl F Fe K

mg/L mg/L pS/cm mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

23,5+0,7 | 21,8+2,6 | 34,0 0,105 <0,25 0,791 2,0 <0,1 0,250 0,007

Mg Mn Na NO; NO; PO, S Si S04 Zn

mg/L mg/L mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L

0,145 0,084 0,500 <0,1 <0,1 <0,25 0,402 | <0,040 0,4 0,043

Alle Losungen und Proben wurden bis zur Verwendung bzw. Analyse im Dunkeln bei 4°C gelagert.
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3.1.3  Polyelektrolyte

Die in dieser Arbeit verwendeten Polyelektrolyte sind das Polykation Poly-(diallyldimethyl-
ammoniumchlorid) (PDADMAC) und das Polyanionen Poly-(natrium-4-styrolsulfonat) (PSS) der Firma
Sigma Aldrich (Abbildung 21). PDADMAC wurde mit einem Molekulargewicht von 400.000—
500.000 g/mol, in einer 20 wt % Losung verwendet, PSS lag als Pulver vor, mit einem Molekulargewicht
von 1.000.000 g/mol.

Cl n
N n
N, 0=S=0
H3C CH3 (IDNa
(a) (b)

Abbildung 21: Chemische Struktur der verwendeten Polyelektrolyte PDADMAC (a) und PSS (b) [56].

3.1.4 Laborgerite
Die verwendeten Labor- und Messgerate sind in Tabelle 5 angegeben, alle weiteren verwendeten
Gerate gehoren zur gangigen Laborausstattung.

Tabelle 5: Liste der verwendeten Labor- und Messgerdite.

Toleranz /
Gerat Hersteller Typ
Messbereich

Amicon-Zellen Millipore Corporation, Billerica, Stirred Cells 8200

USA
. <+ 0,5 % der
Druckmessumformer WIKA Alexander Wiegand SE & A-10 °
Co. KG, D-63911 Klingenberg Spanne
Filtrationszelle fiir Sterlitech, 22027 70th Avenue | Cross Flow Test Cell | -
Flachmembranen S, Kent, WA 98032-1911 US (CFO42)
PL aquagel-OH 1000 -
MIXED-M 8 um 500.000 Da
GPC-Siule Agilent Technologies, 300x7,5 mm

D-76337 Waldbronn
PL aquagel-OH 20

5 um 300x7,5 mm

100-20.000 Da
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Deutsche Metrohm GmbH &

lonenchromatographie ECOIC n.a.
Co. KG, D-70794 Filderstadt

Kuvette Hach-Lange GmbH, 1-Zoll-Klvette n.a.
D-40549 Diisseldorf
DOC-Labor GmbH, D-76229

LC-OCD - -
Karlsruhe
WTW GmbH, D-82362

Leitfahigkeitsmessgerat o Cond 340i +0,5%
Weilheim
Surflay Nanotec GmbH,

Nanocoater - n.a
D-12489 Berlin

Schott Instruments
pH-Meter SI Analytics, D-55122 Mainz n.a.
Handylab 1

ProMinent GmbH, D-69123 Magnetdosierpumpe

Pumpen -5 bis +10 %
Heidelberg gamma/ L
Agilent Technologies, PL-GPC 50

RI-Detektor n.a.
D-76337 Waldbronn differential refractive
Hach-Lange GmbH,

Spektralphotometer ) DR 5000 UV-VIS £5%
D-40549 Diisseldorf

SurPASS Electrokineti

ur ectroxinetic Anton Paar GmbH, Version 1.0 -

Analyzer A-8054 Graz, Austria

TOC Analyzer Shimadzu Europa GmbH TOC-V CPH/CPN CV within
D-47269 Duisburg Version 2.00 1.5%

Waage KERN & Sohn GmbH, FCB 6K0.5 £0,5¢g

D-72336 Balingen

3.1.5 Software
In Tabelle 6 sind die verwendeten Software Programme aufgelistet und die Funktion / das zugehérige
Gerat genannt.

Tabelle 6: Liste der verwendeten Software.

Software Hersteller Funktion
Attract Anton Paar GmbH, A-8054 Graz, Monitoring und Steuerung der
rac
Austria Zetapotentialmessung
BALANCE KERN & Sohn GmbH, Erfassung und Aufzeichnung der
CONNECTION SCD 4.0 D-72336 Balingen Ubermittelten Waagen-Daten
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DOC-Labor GmbH, D-76229

ChromCALC Auswertung der LC-OCD Daten
Karlsruhe
Deutsche Metrohm GmbH & Co. KG, | Erfassung und Auswertung der
MaglICNet
D-70794 Filderstadt Daten der lonenchromatographie
Microsoft Corporation, USA-WA
MS Excel Tabellenkalkulationsprogramm
98052-6399
Auswertung der
Surftens 4.5 OEG GmbH

Kontaktwinkelmessung

Erfassung und Visualisierung der
TUHH-Forschungswerkstatt
TUHH Mess_4-13 ) von den Drucksensoren
Elektrotechnik, D-21073 Hamburg } ]
Ubermittelten Daten

Surflay Nanotec GmbH,
Ventilsteuerprogramm Ventilsteuerung des Nanocoaters
D-12489 Berlin

Bilderfassung fir
WinTV 7 Hauppauge Computer Works GmbH
Kontaktwinkelbestimmung

3.1.6 Membranen

3.1.6.1 Multibore Membranen

Die verwendeten Hohlfaser Membranen mit mehreren Kapillaren waren die Multibore® Membranen
(Abbildung 22a) der Firma INGE GmbH/Dupont (Greifenberg, Germany). Die Multibore Membranen
sind PES-Ultrafiltrationsmembranen mit einer PorengréBe von ca. 20 nm bzw. einem MWCO von
100 kDa (Herstellerangaben), die inside-out betrieben werden. Die Membranen haben sieben
Kapillaren je Membranfaser, jede mit einem Durchmesser von 1,5 mm (MB 1.5) oder 0,9 mm (MB 0.9).
Dabei unterscheiden sich die Membranen nur im Kapillardurchmesser, alle anderen
Membraneigenschaften sind gleich. In den Versuchen in Kapitel 4.3 wurde die MB 1.5 verwendet, in
allen anderen Versuchen die MB 0.9. Die Kapillaren sind in einer Bienenwabenstruktur angeordnet,
wodurch die Membran eine hohe mechanische Stabilitdit aufweist. Die pH-Toleranz liegt laut
Herstellerangaben im Bereich von pH 1 bis pH 13.

Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche wurden Labormodule (Abbildung 22b) von 25-30 cm
Linge verwendet, was einer Membranfliche von ca. 60 cm? entspricht.
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Abbildung 22: Foto der Multibore Membranen der Firma Inge/Dupont (a) [57], Foto der verwendeten
Labormodule der Multibore Membranen (b).

3.1.6.2 Flachmembranen

Die verwendeten Flachmembranen sind in Tabelle 7 aufgelistet, dabei sind weitere Informationen tber
den Membrantyp, die Ladung und den MWCO bzw. die PorengrofRe angegeben. In der Spalte
,Bezeichnung” ist die Abkirzung zu finden, mit der die Membranen im Folgenden bezeichnet werden.

Tabelle 7: Bezeichnung, Hersteller und Membraneigenschaften der verwendeten Flachmembranen.

Membranty Mwco /

Membran Bezeichnung Hersteller Ladung
p Porengrofle

NADIR UP 150
MICRODYN-

Polyethersulphone UP150 UF 150 kDa negativ
NADIR GmbH

(PES)
Helmholtz-
Zentrum

PAN 15/013 PAN Geesthacht, UF 0.01 um negativ
Institute of

Polymer Research

NADIR UV 150
MICRODYN-
Polyevinylidene PVDF UF 150 kDa negativ
NADIR GmbH
Fluoride (PVDF)

Carl Roth GmbH +

ROTI Nylon Plus ROTI+ MF 0.45 um positiv
Co. KG
ROCHE Nylon Roche Diagnostics
Roche+ MF 0.45 pm positiv
Membranes GmbH

Die Membranfliche entsprach bei den Filtrationsversuchen in den Amicon-Zellen 29 cm?, in der
Filtrationsanlage 42 cm?.
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3.2 LbL-Beschichtung

3.2.1 Beschichtung der Kapillarmembranen

Die Kapillarmembranen wurden vor der Beschichtung mit min. 1 L Reinstwasser gespult, um mogliche
Rickstande von der Membran zu entfernen.

Fir die Beschichtung der Multibore Membranen wurde der Nanocoater (Abbildung 23) verwendet, ein
Beschichtungsgerat der Firma Surflay Nanotec GmbH (Berlin), das extra fiir die Beschichtung von
Kapillarmembranen entwickelt wurde. Der Nanocoater verfligt Gber insgesamt 8 Ventile, wobei zwei
fir die Spllungen mit Wasser verwendet werden, die anderen sechs fiir Polyelektrolytlosungen
verwendet werden kdnnen.

Coating

a) ‘ - - = - Abfall c)

Membran

Abbildung 23: Schematische Darstellung des Beschichtungsaufbaus fiir Multibore Membranen (a), des Nanocoaters (b), Foto
des gesamten Beschichtungsaufbaus (c).

Auf der einen Seite des Nanocoaters wurden die Flaschen mit den Polyelektrolytlésungen bzw.
Reinstwasser angeschlossen, auf der anderen Seite das Membranmodul (Abbildung 23 a/c). Auf die
Flaschen wurde ein Druck von 1 bar aufgebracht, so dass, wenn sich ein Ventil 6ffnet, die Losung aus
der Flasche durch den Nanocoater und anschlieRend durch die Membran flieRen konnte. Uber das
Ventilsteuerprogramm des Nanocoaters konnten die einzelnen Ventile vom Computer aus angesteuert
werden. Neben der Einzelansteuerung konnte auch eine Abfolge von Ventil6ffnungen
bzw. -schlieBungen zeitlich gesteuert werden, so dass eine festgelegte Reihenfolge und Zeitdauer fir
eine kontinuierliche und reproduzierbare Beschichtung sorgte.

Die Beschichtung wurde nach dem Schema in Abbildung 24 durchgefiihrt. Zunédchst wurde die
Membran 10 Sekunden lang mit der Polyelektrolytlésung durchstrémt. AnschlieBend wurden alle
Ventile geschlossen, so dass eine Kontaktzeit die Adsorption der Polyelektrolyten an der Membran
ermoglichte. Nach der ersten Kontaktzeit wurde die Membran ein weiteres Mal mit demselben PE
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durchstromt, um sicher zu stellen, dass die Membran an jeder Stelle vollstaindig mit dem
Polyelektrolyten benetzt ist. Die anschlieRende, zweite Kontaktzeit war halb so lang wie die erste. Die
Kontaktzeit wurde zunachst auf 10 + 5 Minuten festgelegt (Versuche Kapitel 4.3.1 - 4.3.4). Nach
Versuchen mit einer reduzierten Kontaktzeit zeigte sich, dass vergleichbare, bzw. bessere Ergebnisse
erreicht werden konnten wenn eine Kontaktzeit von 2 + 1 Minute verwendet wurde. Im Folgenden
wurden dann nur noch die kiirzeren Kontaktzeiten genutzt. Nach der zweiten Kontaktzeit wurde die
Membran mit Reinstwasser gesplilt, um die Gberschiissige Polyelektrolytlésung aus der Membran zu
entfernen. Dieser Cycle wurde anschlieBend fiir den anderen Polyelektrolyten wiederholt. Die
Beschichtung mit beiden Polyelektrolyten entspricht einer Doppelschicht. Nach der abgeschlossenen
Beschichtung wurden die Membranen in Reinstwasser im Dunkeln bei 4°C gelagert.

10s Spllen mit
Polyelektrolytlosung

S5s Spiilen mit

Kontakezelt 2 Polyelektrolytlésung

Abbildung 24: Beschichtungsverfahren fiir Multibore Membranen fiir eine
Einzelschicht eines Polyelektrolyten.

3.2.2 Beschichtung der Flachmembranen

Die Flachmembranen wurden vor der Beschichtung mind. 24 h in Reinstwasser gelagert, um das
Schwellverhalten der Membran zu bericksichtigen und mogliche Produktionsriickstande oder
Kontaminationen von der Membranoberflache zu entfernen.

Anschliefend wurden die Flachmembranen mit Hilfe des Dip-Coatings beschichtet. Diese Methode ist
aus der Literatur bekannt und wird neben dem Spin-Coating und dem Spray-Coating eingesetzt [5].
Dabei werden die Flachmembranen abwechselnd in die Polyelektrolytlésungen gedippt, wobei die
positiv bzw. negativ geladenen Polyelektrolyte homogen an der Membranoberflache angelagert
werden. Die Beschichtung fiir eine Doppelschicht ist in Abbildung 25 dargestellt: Die hier verwendeten
Membranen wurden zuerst 5 Minuten in die PDADMAC Losung gegeben, danach fir eine Minute in
Reinstwasser und dann 5 Minuten in die PSS Losung. Dies bildet eine Doppelschicht und wurde je nach
Beschichtungsziel mehrfach wiederholt, bis die gewlinschte Schichtanzahl aufgebracht war. Zwischen
den einzelnen PE Losungen erfolgte ein Spilschritt mit Reinstwasser, um lberschissige Polyelektrolyte
von der Membran abzuwaschen. Fiir die positiv geladenen MF-Membranen wurde die Beschichtung
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angepasst, und als erste Schicht wurde das negativ geladene PSS aufgebracht. Nach der Beschichtung
wurden die Membranen bei 4°C im Dunkeln in Reinstwasser aufbewahrt.

{ Membran
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Abbildung 25: Schematische Darstellung des Beschichtungsvorgangs fiir Flachmembranen fiir eine Doppelschicht mit der Dip-
Coating Methode.

3.3 Filtration

3.3.1 Laboranlage Kapillarmembranen

Die Filtrationsanlage flir die Multibore Membranen (Abbildung 26) ist eine selbst konstruierte
Laboranlage fiir die in dieser Arbeit verwendeten 30 cm langen Labormodule. Die Anlage konnte
sowohl im Dead-End als auch im Cross-Flow Modus betrieben werden. Dabei wurde von einem
Feedtank (1) mit Hilfe einer Pumpe (2) das Feedwasser durch die Membran (4) gepumpt. Das Permeat
wurde aufgefangen (5) und mittels einer elektronischen Laborwaage (6) in Abstdnden von 5s
aufgezeichnet. Uber die Gewichtszunahme pro Zeit konnte der Flux nach Formel (10) berechnet
werden. Das Retentat wurde in den Feedtank rezirkuliert. Zur Bestimmung des TMPs wurde der Druck
von drei Drucksensoren (3) aufgezeichnet, am Membraneingang, am Membranausgang und auf der
Permeatseite. Der Druck konnte dabei lber ein Feinregulierventil (7) gesteuert werden. Fir
Ricksplilversuche wurde eine zweite Pumpe installiert, die von der Permeatseite Wasser durch die
Membran filtrieren konnte.

Die Versuche mit unbeschichteten Membranen wurden im Dead-End Modus durchgefiihrt, die
Versuche fir beschichtete Membranen im Cross-Flow, mit einer Ausbeute von 25%. Die Versuche in
Kapitel 4.3 wurden bei einer Uberstrémgeschwindigkeit von 0,02 m/s durchgefiihrt. Um die
Uberstrémgeschwindigkeit fiir die Riickhalteversuche in Kapitel 4.4 zu erhéhen, wurde ein gréRerer
Pumpenkopf eingebaut, so dass fiir diese Versuche eine Uberstrémgeschwindigkeit von ca. 0,2-0,3 m/s
erreicht wurde.

Die Riickspilversuche der Multibore Membran wurden ebenfalls in der Laboranlage durchgefihrt.
Dabei wurden die Membranen von der Permeatseite aus mit Reinstwasser beaufschlagt. Die
Rickspilung wurde fiir eine Minute bei 2,5 bar Druck durchgefiihrt.

36



Material und Methoden

. Rohwassertank

. Rohwasserpumpe
. Drucksensor

. Membran Modul

. Filtrattank

Waage

. Feinregulierventil
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. Abwasser
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Abbildung 26: Schematische Darstellung (a) und Foto (b) der Filtrationsanlage fiir Multibore Membranen.

3.3.2  Filtration Flachmembranen

Versuche mit Flachmembranen wurden in zwei verschiedenen Setups durchgefiihrt: in einer
Filtrationsanlage und in gerihrten Filtrationszellen, den sogenannten Amicon-Zellen (Stirred Cells
8200, Millipore Corporation, Billerica, USA). Im Folgenden werden beide Aufbauten genauer
beschrieben.

Amicon-Zellen

Die ersten Membranfiltrationsversuche (Ergebnisse in Kapitel 4.1) erfolgten in den Amicon®
Filtrationszellen. Dies sind gerihrte Filtrationszellen (Vmax = 0,2 L), die im Dead-End bei einem Druck
von bis zu 5 bar betrieben werden kénnen, die Membranfliche betrug 29 cm?. Eine schematische
Darstellung des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 27 dargestellt. Als Vorlagebehalter fir die
Filtrationszelle diente ein Druckkessel (V=5L) aus Edelstahl, der an eine Druckluftleitung
angeschlossen war. Mit einem regelbaren Druckminderer mit Manometer konnte der Druck eingestellt
und eine konstante transmembrane Druckdifferenz erzeugt werden. Die zu filtrierende Losung konnte
wahlweise von dem Druckkessel oder der Amicon-Zelle durch den aufgebrachten Druck durch die
Membran filtriert werden. Fiir die Untersuchung der Reinstwasserpermeabilitdt wurde das Wasser im
Druckkessel vorgelegt und durch die Membran filtriert. Fir die Rickhalteversuche wurden 200 ml
einer 100 mg/L Sulfatlésung in der Amicon-Zelle vorgelegt und filtriert. Dabei wurde ein magnetischer
Rihrer in die Zelle eingebaut, um die Akkumulation von Substanzen an der Membranoberflache zu
reduzieren und einen Cross-Flow Betrieb zu simulieren. Die Filtrationen in den Amicon-Zellen wurden
flir die unbeschichteten Membranen bei 0,2 bar durchgefiihrt, fir die mit 8 DL beschichteten
Membranen bei 2,5 bar. Das Permeat wurde aufgefangen und mittels einer elektronischen
Laborwaage in Abstanden von 5s aufgezeichnet, Uber deren Datenaufzeichnung konnte der Flux und
die Permeabilitat berechnet werden.

37



Material und Methoden

Ventil

Pl

AmiconZelle j

Magnetrihrer

Leitfahigkeitsmessgerat < Drucksicherheitsventil
—

—»
— Manometer
Kern Waage
_, [—
Luft —»|

Druckbehalter

Abbildung 27: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus der Filtration mit Amicon-Zellen.

Filtrationsanlage Flachmembran

Die weiteren Filtrationsversuche der Flachmembranen wurden in der Filtrationsanlage durchgefiihrt,
die in Kapitel 3.3.1 beschrieben ist. Dabei wurde anstelle der Kapillarmembran eine Filtrationszelle fur
Flachmembranen, die Cross Flow Test Cell (CFO42) von Sterlitech, mit einer Membranflache von 42 cm?
eingebaut. Die Betriebsbedingungen wurden dabei dhnlich gewahlt wie die der Kapillarmembran, was
zu einer Uberstromgeschwindigkeit von ca. 0,01 m/s fiihrte. Der Betrieb erfolgte im Cross-Flow, bei
einer Ausbeute von 25%. Auch hier wurde der TMP entsprechend Tabelle 8 an die Beschichtung
angepasst.

3.3.3 Filtrationsversuche

3.3.3.1 Bestimmung des normierten Fluxes

Fir die unbeschichteten Membranen wurde der normierte Flux im Dead-End Modus aufgezeichnet,
dieser entspricht der Reinstwasserpermeabilitat der Membranen. Nach der Beschichtung wurde jede
Membran zunadchst mit 1L Reinstwasser gesplilt, um mogliche Beschichtungsriickstande zu entfernen.
Danach wurde der Filtrationsversuch begonnen, bei dem die Reinstwasserpermeabilitdt bestimmt
wurde bzw. lonen- oder DOC-Riickhalt bestimmt wurden. Dabei konnte lber die Aufzeichnung der
Permeatmenge Uber die Waage und mit Hilfe des aufgezeichneten Drucks der TMP nach Formel (9),
der Flux nach Formel (10) und die Permeabilitdt bzw. der normierte Flux nach Formel (11) bestimmt
werden. Der normierte Flux ist fiir alle Versuche auf 1 bar normiert.

Der normierte Flux wurde bei den Versuchen zu verschiedenen Beschichtungsparametern (Kapitel 4.3)
wahrend der Filtration der Sulfatlésung aufgezeichnet. Bei den Versuchen mit der Flachmembran
sowie den Versuchen zum lonen- und DOC-Riickhalt der Multibore Membran (Kapitel 4.4) wurde der
normierte Flux wahrend der Filtration von Reinstwasser aufgezeichnet und entspricht somit der
Reinstwasserpermeabilitat.

Mit zunehmender Anzahl an PE-Schichten erhéhte sich der hydraulische Widerstand der modifizierten
Membran, so dass fiir die Einzelbeschichtungen der TMP mit steigender Schichtzahl erh6ht werden
musste. In Tabelle 8 sind die Werte fiir die verwendeten Driicke angegeben.
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Tabelle 8: Verwendete TMP fiir die Einzelbeschichtung der Membranen.

Anzahl der DL [-] Druck [bar]
0-1,5 0,2-0,5
2 1
2,5 1,5
3-45 2
5-8,5 2,5

Generell wurden die Filtrationen bei so geringen Driicken wie moéglich durchgefiihrt, da der Betrieb bei
geringem TMP einen der wichtigsten Vorteile der LbL modifizierten Membranen darstellt. Wahrend
fir die ersten Schichten noch ein dhnlicher Druck verwendet werden konnte wie bei der
unbeschichteten Membran, musste der Druck ab 2 Schichten erhéht werden, um einen annéhernd
konstanten Flux beizubehalten. Dieser lag bei den mit PSS abgeschlossenen Schichten bei ca. 35 L'm’
2.h, bei den mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten durchschnittlich etwas héher bei ca. 50 L-m’
Zh1,

3.3.3.2 Untersuchung von lonenriickhalt und DOC-Riickhalt

Die durchgefiihrten Versuchsreihen zum Riickhalt verschiedener lonen und DOC hatten das Ziel, den
spezifischen Rickhalt der LbL modifizierten Membranen zu untersuchen. Die Rickhalte-
Untersuchungen fir die lonen- und DOC-Riickhalte wurden auRer in den ersten Versuchen (Kapitel
4.1) in der zuvor beschriebenen Filtrationsanlage mit den Multibore Membranen bzw.
Flachmembranen durchgefiihrt. Dabei wurde fir alle Filtrationen ein Feed von 400 ml vorgelegt und
eine 100 ml Permeatprobe genommen, was einer Ausbeute von 25% entspricht. Um sicherzustellen,
dass in der Anlage nur die zu untersuchende Losung war und die Ergebnisse nicht durch Reinstwasser
oder einer vorher verwendeten Losung verfalscht wurden, wurde die Anlage jeweils mit der zu
filtrierenden Losung durchgespiilt. Durch die Bestimmung der Konzentration der zu untersuchenden
Substanz im Feed und im Permeat konnte mit Formel (12) der Rickhalt berechnet werden. Soweit
nicht anders angegeben, wurden die Filtrationsversuche drei Mal durchgefiihrt.

Bestimmung des Sulfatriickhaltes

Die Filtration fir die Untersuchung des Rickhaltes eines zweiwertigen Anions erfolgte mit einer
100 mg/L Sulfat Lésung aus Magnesiumsulfat Heptahydrat in Reinstwasser. Sulfat, als zweiwertiges
Anion, wird von NF-Membranen i.d.R. sehr gut zuriickgehalten, von UF-Membranen dagegen so gut
wie gar nicht. Der Sulfatriickhalt der LbL modifizierten Membranen diente somit als Orientierungswert
im Vergleich zum Rickhalt in NF-Membranen. Die Filtration wurde fiir jede Membran durchgefiihrt
und zeigte nach den ersten Erfahrungen auch, ob der flr eine bestimmte Beschichtung typische
Sulfatriickhalt erreicht werden konnte, oder ob eine Beschichtung nicht funktioniert hatte oder die
Membran beschadigt war.
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Bestimmung von lonenriickhalten

Fir die Untersuchungen der lonenriickhalte wurden verschiedene Salze verwendet, um den Einfluss
der Ladung des Co- und des Gegenions auf den Riickhalt zu untersuchen. Diese Versuche wurden
ausschlieBlich mit den Multibore Membranen durchgefiihrt. Die verwendeten Salze sind in Tabelle 9
zusammengefasst. Die Losungen wurden jeweils mit einer lonenstarke von 4,16 mmol/L angesetzt,
was der lonenstarke einer 100 mg/L Magnesiumsulfatlésung entspricht.

Tabelle 9: Liste der verwendeten Einzellésungen.

Salzverbindung Chemisches Symbol Dimensionslose Charakteristik
Magnesiumsulfat MgSO4 (2:2)
Natriumsulfat Na,S04 (1:2)
Calciumchlorid CaCly (2:1)
Natriumchlorid NacCl (1:1)
Natriumnitrat NaNO; (2:2)

Zusatzlich zu den Einzellésungen wurden auch Mischungen aus zwei Salzen verwendet, sog. binare
Losungen. Die verwendeten bindren Losungen sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Die Lésungen
wurden ebenfalls mit einer lonenstérke von 4,16 mmol/L angesetzt.

Tabelle 10: Liste der verwendeten bindren Lésungen.

Salzverbindungen Chemische Symbole Dimensionslose Charakteristik
Magnesiumsulfat + Natriumchlorid MgSO, + NaCl (2:2) +(1:1)
Natriumsulfat + Natriumchlorid Na,SO4 + NaCl (1:2) + (1:1)
Magnesiumsulfat + Natriumsulfat MgSO, + Na S04 (2.2) +(1:2)
Calciumchlorid + Natriumchlorid CaCl, + Nacl (2:1) +(1:1)
Natriumchlorid + Natriumnitrat NaCl + NaNO3 (1:1) +(1:2)

Bestimmung des DOC-Riickhaltes

Die Untersuchungen zum DOC-Riickhalt wurden sowohl fiir die Flachmembranen, als auch fiur die
Multibore Membranen durchgefiihrt. Um ein natirliches Wasser zu untersuchen, wurde als Feed
Hohlohsee Wasser verwendet. Da der Moorsee sehr hohe DOC-Konzentrationen von 21,8 + 2,6 mg/L
aufweist, wird das Wasser haufig fiir experimentelle Untersuchung von Membranen als natlrliche
Quelle von aquatischem NOM verwendet [55]. Die Feed Lésung, die in den Versuchen verwendet
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wurde, war eine 1:4 Verdiinnung des Hohlohsee Wassers. Die Verdiinnung wurde mit Reinstwasser
vorgenommen. Die Filtration wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt und die Feed- und
Permeatproben mittels UV-Vis Absorptionsspektroskopie und LC-OCD analysiert.

3.3.3.3 lonen Analytik
Sulfat Analytik

Die Bestimmung der Sulfatkonzentration im Feed und in den Permeatproben erfolgte fir die
Sulfatlésungen mit Hilfe der Leitfahigkeitsmessung mit dem Gerat Condi 340i der Firma WTW GmbH.
Die Sulfat Konzentration steht bis zu einer Konzentration von 1000 mg/L Sulfat in einem linearen
Zusammenhang mit der Leitfahigkeit, so dass die Konzentration direkt aus den
Leitfahigkeitsmessungen bestimmt werden konnte. Zusatzlich wurde Sulfat photometrisch mit dem DR
5000 UV-VIS der Firma Hach-Lange GmbH gemessen. Die photometrische Bestimmung basiert dabei
auf der Fallungsreaktion des Sulfates mit Barium gemaR Gleichung (15).

S02~(aq) + Ba** - BaS0,(s) (15)

Dabei fallt das sich bildende Bariumsulfat als weiller Feststoff aus und kann photometrisch erfasst und
mit Hilfe einer hinterlegten Kalibriergeraden in eine Sulfatkonzentration umgerechnet werden. Zur
Verhinderung der Bildung von Bariumcarbonat (BaCOs), wurde der pH-Wert der Probe durch die
Zugabe von Zitronensdure auf einen Wert von ca. 2 herabgesetzt. Die anschlieRende Messung im
Photometer erfolgte in einer 1-Zoll-Kiivette und wurde zweifach reproduziert.

lonen Analytik

Die Analyse der Mischlésungen wurde fiir die Anionen mit einer lonenchromatographie der Deutsche
Metrohm GmbH & Co. KG durchgefiihrt. Der ECO IC detektierte dabei die in der Trennsaule
fraktionierten lonen mittels eines Leitfahigkeits- und eines UV/VIS-Detektors. Die Kationen Analytik
wurde im Zentrallabor der Technischen Universitat Hamburg mittels ICP-MS durchgefiihrt.

3.3.3.4 DOC-Analytik
Die DOC-Konzentration wurde jeweils mit UV-Vis Absorptionsspektroskopie und LC-OCD analysiert. Im
Folgenden werden nun die beiden Analysemethoden genauer beschrieben.

SAK-Messungen

Die Analyse mittels UV-Vis Absorptionsspektroskopie erfolgte bei einer Wellenlange von 254 nm und
436 nm, es wird der Spektrale Absorptionskoeffizient (SAK) bestimmt, im Folgenden als SAK 254 und
SAK 436 bezeichnet. Dabei fillt die Wellenlange des SAK 436 in den Bereich des sichtbaren
Lichtspektrums, bei dem Huminstoffe das Licht absorbieren, was zu einer gelb-braunen Farbe fiihrt,
die in natirlichen Gewdssern beobachtet werden kann. Die Wellenldnge des SAK 254 fallt hingegen in
den ultravioletten Bereich. Bei dieser Wellenlange absorbieren die n-Elektronen Licht, was auf das
Vorhandensein von aromatischen, carbonylischen und carboxylischen Elektronensystemen hinweist.
[58] Fir beide Wellenlangen wurde eine Kalibriergerade erstellt, mit der die Verringerung des SAK 245
und des SAK 436 in den Proben berechnet werden konnte. Die Kalibrierungen wurden mit finf Proben
mit Verdlinnungsfaktoren von 5, 10, 20, 50 und 100 erstellt.
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LC-OCD Analytik

Die LC-OCD-UVD dient der Fraktionierung von NOM mit Hilfe der GréRenausschlusschromatographie,
ein Schema der LC-OCD-UVD ist in Abbildung 28 dargestellt. Eine Wasserprobe wird mit der mobilen
Phase in die schwache Kationenaustauschersaule injiziert und die NOM-Fraktionen werden mit dem
UV-Detektor (UVD) nachgewiesen. Anschliefend wird die Probe im Grantzel-Diinnschichtreaktor durch
UV-Bestrahlung oxidiert, was den DOC-Nachweis im Detektor fir organischen Kohlenstoff (OCD)
ermoglicht. Ein Teil der Probe wird in einem Bypass zum organischen Stickstoffdetektor (OND) geleitet.
Die Trennprozesse, die in der LC-OCD-UVD eine Rolle spielen, sind neben dem GréRenausschluss auch
die lonenwechselwirkung und hydrophobe Wechselwirkungen [59].
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Abbildung 28: Schematische Darstellung der LC-OCD-UVD, abgedndert nach [60].

In Abbildung 29 ist ein typisches NOM Chromatogramm fiir ein Oberflaichenwasser dargestellt. Dabei
zeigen die verschiedenen, farbcodierten Fraktionen eine Anndherung an die Retentionszeit der
verschiedenen NOM Bestandteile und kénnen zur Identifizierung dieser in der analysierten Probe
verwendet werden.
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Abbildung 29: Typisches NOM Chromatogramm eines Oberfléichenwassers [61].

Die groReren Molekile mit Molekulargewichten >20.000 g/mol, wie z.B. die Biopolymere haben die
kiirzeste Retentionszeit und werden schon nach etwa 30 Minuten eluiert (griiner Bereich). Der rote
Bereich zeigt die Substanzen mit Molekulargewichten von 500 — 1200 g/mol an, wie die Huminstoffe,
die eine Retentionszeit zwischen 40 — 50 Minuten aufweisen. Dabei kdnnen verschiedene Huminstoffe
unterschiedliche Elutionszeiten haben, beispielsweise werden Huminsauren bei 43,4 Minuten eluiert,
wahrend Fulvinsduren bei 46,7 Minuten eluiert werden. Substanzen mit Molekulargewichten von
350-500 g/mol werden durch den hellorangen Bereich dargestellt. Sie werden nach den
Huminstoffen und vor den niedermolekularen Sauren (LMW) eluiert. Die niedermolekularen Sauren,
durch den kleinen dunkelorangen Peak dargestellt, umfassen anionische Verbindungen mit
Molekulargewichten unter 350 g/mol. Die ldngste Retentionszeit haben die LMW-Neutralstoffe mit
einem Molekulargewicht <350 g/mol. Dazu gehéren die LMW-Alkohole, Aldehyde, Ketone, Zucker und
Aminosduren, die bei etwa 60 Minuten oder spater nachgewiesen werden. [60]

3.4 Membrancharakterisierung

3.4.1 Zetapotentialmessungen

Die Zetapotentialmessungen wurden mit dem SurPASS Electrokinetic Analyzer der Fa. Anton Paar
durchgefihrt. Fur die Multibore Membranen musste dafiir eine Messmethode entwickelt werden, da
es vom Hersteller keine geeignete Messkammer gibt. Die Methodenentwicklung wird in Kapitel 4.2.1.1
detailliert beschrieben.
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3.4.1.1 Messung von Flachmembranen

Damit die Ergebnisse der Multibore und Flachmembranen vergleichbar sind, wurden beide
Messmethoden mit der Streaming Potential Methode durchgefiihrt. Die Flachmembran wurde vor der
Messung mind. 24h in Wasser eingelegt, um das Schwellverhalten der Membranen zu beriicksichtigen.
Fir die Messung wurde die Flachmembran auf den Probenhaltern fixiert und an die Messelektroden
des Gerats angeschlossen. Der Spalt zwischen den beiden Membranoberflachen wurde auf einen
Abstand zwischen 100 um und 110 um eingestellt, um den benétigten Druckgradienten wahrend der
Messung zu erreichen. Der pH-Wert der Testlosung wurde mit KOH auf 9,0 und die Leitfahigkeit mit
KCl auf 15 mS/cm eingestellt. Nach der Spllung der Messzelle mit dem Elektrolyten, wurden die
Titrationsschritte mit HCl zwischen 0 und 3 ml gewahlt, sodass der pH-Bereich zwischen 9 und 3 gepriift
werden konnte. Die Messung des Streaming Potentials erfolgte an den zuvor eingestellten pH-Werten,
dabei wurde die Messung zweimal bei der Durchstromung von rechts und zweimal bei der
Durchstromung von links aufgezeichnet. Das Zetapotential wurde dann mit der Software Attract (Fa.
Anton Paar), basierend auf der Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung berechnet. In den Ergebnissen sind
die Mittelwerte der vier Messungen mit der Standardabweichung gezeigt. Jede Messung wurde
mindestens einmal repliziert, in den Ergebnissen ist beispielhaft eine Messung dargestellt, die anderen
Messungen sind im Anhang zu finden.

3.4.2 Bestimmung des MWCO

Fir die Bestimmung des MWCO wurden Polyethylenglykol (PEG) und Dextran Standards
unterschiedlichen Molekulargewichts verwendet, der Einfachheit halber werden sie im Folgenden als
PEGs bezeichnet. Diese wurden mit Hilfe zwei verschiedener Analysegerdte analysiert, der
Gelpermeationschromatographie (GPC) und der LC-OCD, fir die im Rahmen dieser Arbeit eine
Methode zur Bestimmung des MWCO entwickelt wurde.

GPC Methode

Der Trennungsmechanismus der GPC beruht auf der Technik der Substanztrennung auf Grund ihrer
GroRe. Die GPC Saulen sind mit Polystyren Gel gefiillt, durch die die Losung mit den zu trennenden
Substanzen mit Hilfe eines Losungsmittels geleitet wird. Flr die Trennung der hier verwendeten PEGs
wurde Reinstwasser verwendet. Nach der Auftrennung der Substanzen in den GPC Saulen werden
diese mit einem Brechungsindex (engl. refractive index (Rl)) Detektor detektiert und als Peak
dargestellt.

Fur die MWCO Bestimmung wurden Mischungen aus mehreren PEGs hergestellt, mit je 1 g/L PEG. Bei
der Herstellung der Mischungen wurde beachtet, dass die Peaks der einzelnen PEGs sich nicht
Uberschneiden. Die Mischungen wurden als Feed verwendet und im Cross-Flow Uber die Multibore
Membranen filtriert. Die ersten ml wurden verworfen, danach eine Probe von 20 ml genommen und
mit der GPC analysiert. Nach der Analyse wurde die Flache unter den PEG Kurven bestimmt und der
Riickhalt fiir jeden PEG berechnet.

Fir PEGs mit héherem Molekulargewicht (>20.000 Da) war die Messung in einer Mischung nicht
moglich, da die Peaks sich lberlappten und nicht klar getrennt werden konnten. Die PEGs wurden
einzeln Gber die Multibore Membranen filtriert (beginnend mit dem kleinsten Molekulargewicht) und
danach einzeln in der GPC gemessen.
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LC-OCD Methode

Fir die Messung der PEGs mit der LC-OCD Methode wurden zunachst die einzelnen PEGs in einer
Konzentration von 5 mg/L mit der LC-OCD analysiert. Die PEGs >20.000 Da konnten nicht detektiert
werden, daher wurden in den folgenden Versuchen nur die PEGs 200-20.000 Da verwendet. Fir
folgende Versuche wurde eine Mischung aus allen 10 PEGs (200, 300, 400, 600, 1.000, 1.500, 2.000,
6.000, 10.000 und 20.000 Da) mit einer Konzentration von je 5 mg/L der PEGs hergestellt. Die Losung
wurde unter den zuvor beschriebenen Bedingungen im Cross-Flow (iber die Flachmembranen filtriert,
die ersten ml verworfen und 20 ml des Permeats aufgefangen. Die Feed und Permeatproben wurden
anschlieRend 1:10 verdiinnt und in der LC-OCD gemessen. Um die Fluktuation moglichst gering zu
halten, wurden die LC-OCD Kurven mit der Gauss Funktion gemaR Gleichung (16) gefittet.

2

(x=1)
Fx)=A4g e 5 (16)

Die Signalantwortwerte f(x) wurden mit den Variablen Ag fir die Amplitude, u fir den Erwartungswert,
o flir die Varianz und x fur die Retentionszeiten berechnet [62]. Diese wurden mit dem Problemloser-
Tool in Microsoft Office Excel angepasst.

3.4.3 Kontaktwinkelmessungen

Mit der Kontaktwinkelmessung kann die Hydrophilie bzw. Hydrophobie einer Oberflache bestimmt
werden. In dieser Arbeit wurde dazu die Captive bubble Methode verwendet, bei der eine Luftblase
auf die in Wasser getauchte Membran platziert, gefilmt und anschlieBend vermessen wird. Die Sessile
Drop Methode, bei der ein Wassertropfen auf der trockenen Membran platziert und der Kontaktwinkel
zwischen Wassertropfen und Membranoberflache gemessen wird, wurde fiir die LbL modifizierten
Membranen als nicht geeignet erachtet. Flir diese Methode muss die Membran getrocknet werden,
dieser Vorgang zieht unweigerlich eine Veranderung der LbL-Schichten nach sich. Bei der Vermessung
des Kontaktwinkels mit der Sessile Drop Methode kdnnte dann keine Aussage dariliber getroffen
werden, ob eine Verdnderung des Kontaktwinkels durch die LbL-Beschichtung selbst hervorgerufen
wirde oder durch die Veranderung der Schichten durch die Trocknung.

Ein Schema des Versuchsaufbaus fiir die hier verwendete Captive bubble Methode ist in Abbildung 30
dargestellt. Das zu untersuchende Membranstick wurde mit doppelseitigem Klebeband auf den
Probenhalter aufgeklebt, dabei wurden die Membranen nur mit Handschuhen angefasst, um jegliche
Kontamination zu verhindern. Um alle Luftblasen zu entfernen, wurde das Reinstwasser in dem
Probenbehalter 30 Minuten gerlhrt, danach wurde die Probe angebracht und ins Wasser getaucht.
Die Lampe und die Kamera wurden so ausgerichtet, dass keine Schatten oder Spiegelungen
entstanden. Dann wurden mit einer 10 um Spritze Luftblasen auf die Membran gesetzt. Ein weilSes
Papier hinter dem Probenbehalter sorgte dafiir, dass die Luftblasen gut sichtbar waren. Das Programm
WinTV 7 zeichnete einen Live Stream auf, aus dem im Anschluss die Bilder fiir die Auswertung
geschnitten wurden (Abbildung 31).
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Abbildung 30: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Kontaktwinkelmessung.

Abbildung 31: Kontaktwinkelbestimmung mittels Bildanalysesoftware.

Mit Hilfe der Software Surftens 4.5 wurden die Bilder analysiert. Sieben Punkte wurden in
gleichmalRigen Abstanden von der linken zur rechten Grenzflache von Luftblase und Membran gesetzt,
woraus das Programm den linken und den rechten Kontaktwinkel berechnet hat. Dabei musste die
Membran die Basislinie bilden. In allen Versuchen wurden mindestens drei Luftblasen pro Membran
vermessen, so dass ein Mittelwert aus insgesamt sechs Werten gebildet werden konnte.

3.44 REM Analyse

Die  Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie = wurden bei der Betriebseinheit
Elektronenmikroskopie der Technischen Universitat Hamburg durchgefiihrt. Die Membranproben
wurden mit einer 5 nm Goldschicht besputtert und anschlieend mit dem Rasterelektronenmikroskop
Zeiss Supra 55 VP FEG-SEM analysiert. Auflosung, Spannung und Blende sind jeweils in den Aufnahmen
aufgefihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Unterkapiteln werden nun die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche dargestellt
und diskutiert. Dabei wird zunachst die LbL-Beschichtung von polymeren Membranen betrachtet.
AnschlieBend werden die modifizierten Membranen genauer charakterisiert, der Einfluss
verschiedener Beschichtungsparameter auf die Membranperformance untersucht, sowie die
Rickhaltemechanismen in den LbL modifizerten Membranen. Schlussendlich wird ein Vergleich
zwischen den hier verwendeten LbL-Membranen und kommerziellen NF-Membranen gezogen.

4.1 Layer-by-Layer Beschichtung von Polymermembranen

4.1.1 Einfluss der LbL-Beschichtung auf Permeabilitat und Sulfatriickhalt

Fiir die Untersuchung verschiedener Membranen wurde eine negativ geladene PES-Multikapillar-
Ultrafiltrationsmembran mit einem MWCO von 100 kDa ausgewahlt, im Folgenden als Multibore
Membran bezeichnet. Daneben wurden drei, ebenfalls negativ geladene UF-Flachmembranen mit
einem dhnlichen MWCO (150 kDa) aus unterschiedlichen Materialien verwendet, eine PAN-, eine
PVDF- und eine PES-Membran; die PES-Flachmembran wird im Folgenden als UP150 bezeichnet.
Zusatzlich wurden zwei positiv geladene Polyamid-Mikrofiltrationsmembranen mit einem
Porendurchmesser von 0,45 um verwendet, die als Roti+ und Roche+ bezeichnet werden.

Die Filtrationen wurden fir die Flachmembranen in den Amicon-Zellen durchgefihrt, fir die Multibore
Membran in der Filtrationsanlage. Die Filtrationen der unbeschichteten Membranen wurden im Dead-
End Modus bei einem Druck von 0,2 bar durchgefiihrt. Zunachst wurde die Reinstwasserpermeabilitat
der unbeschichteten Membranen getestet, die Mittelwerte dreier Membranen sowie die
Standardabweichung sind in Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 32: Reinstwasserpermeabilitédten der unbeschichteten polymeren UF- und MF-Membranen. Die Filtration erfolgte
in Amicon-Zellen (Flachmembranen) bzw. der Laboranlage (Multibore Membran) im Dead-End Modus bei einem TMP von
0,2 bar.

47



Ergebnisse und Diskussion

Obwohl die PorengréRen nach Herstellerangaben dhnlich sind, unterschieden sich die UF-Membranen
deutlich in ihren Reinstwasserpermeabilitdten. Die beiden PES-Membranen, Multibore und UP 150,
wiesen Permeabilitdten im Bereich von 1030 bzw. 1200 L-m%-h1-bar? auf, wogegen die PAN-Membran
mit 220 L-m2-h't-bar? schon deutlich niedriger und die PVDF-Membran mit nur 60 L-m?2-h'l-bar? die
niedrigste Permeabilitit zeigte. Die Permeabilitdit der Multibore Membran entspricht der
Herstellerangabe, der eine Permeabilitit von ca. 1000 L-m%h™-bar?angibt [63]. Fir die PES-
Flachmembran UP150 und die PVDF-Membran UV150 ist vom Hersteller Microdyn-Nadir eine
Permeabilitit >285 L-m2-h?'-bar! angegeben [64,65]. Diese konnte fiir die PVDF-Membran nicht
erreicht werden, wohingegen sie fiir die UP150 deutlich hoher lag. Dies kann darauf zurlckzufiihren
sein, dass die Filtrationsbedingungen, die hier verwendet wurden, von denen des Herstellers
abwichen. Da die Filtrationsbedingungen bei den Flachmembranen in den hier durchgefiihrten
Filtrationen gleich waren, wére allerdings zu erwarten gewesen, dass sich auch die Permeabilitat fur
die beiden Membranen vergleichbar dndert. Die MF-Membranen ROTI+ und Roche+ zeigten
erwartungsgemall im Vergleich zu den UF-Membranen sehr viel héhere Permeabilitdten von 5600 bzw.
3600 L'm2-h-bar.

Um den Einfluss der LbL-Beschichtung auf das Trennverhalten der Membranen zu tberpriifen, wurde
fir alle modifizierten und unmodifizierten Membranen auch der Rickhalt einer Lésung aus
zweiwertigen lonen (Magnesiumsulfat) getestet. Bei keiner der unbeschichteten Membranen konnte
unter den hier verwendeten Bedingungen ein signifikanter Riickhalt beobachtet werden.

Nach ersten Versuchen zur LbL-Beschichtung dieser Membranen wurde die Standard coated
membrane mit den folgenden Beschichtungsparametern definiert: Polyelektrolyte: PDADMAC/PSS,
8DL; pH-Wert: 5,8; zuséatzliche lonenstarke: 0,1 mol/L NaCl; atmospharischer Druck;
Beschichtungszeit: 3 Minuten fiir die Multibore Membranen, 5 Minuten fiir die Flachmembranen. In
Kapitel 4.3 werden die Beschichtungsparameter noch genauer diskutiert. Alle UF- und MF-
Membranen wurden nach den Parametern der Standard coated membrane beschichtet und
anschlieRend mit Reinstwasser gespllt. Die Flachmembranen wurden mit dem Dip-Coating-Verfahren
beschichtet, die Multibore Membranen wurden, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, automatisiert mit
dem Nanocoater beschichtet. Nach der Beschichtung wurde erneut die Reinstwasserpermeabilitat
gemessen (Abbildung 33), dabei wurde der Druck auf 2,5 bar erhoht.
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Abbildung 33: Reinstwasserpermeabilitidten der mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten polymeren UF- und MF-Membranen.
Die Filtration erfolgte in Amicon-Zellen (Flachmembranen) bzw. der Laboranlage (Multibore Membran) im Dead-End Modus
bei einem TMP von 2,5 bar.

Generell lasst sich bei allen UF-Membranen feststellen, dass das Aufbringen der PEM eine deutliche
Verringerung der Permeabilitdit zur Folge hatte. Die Polyelektrolyte adsorbieren aufgrund
elektrostatischer Wechselwirkungen an der Membranoberflache und der zuséatzliche hydraulische
Widerstand der Schichten fiihrt zu einer starken Abnahme der Permeabilitat. Die Multibore Membran
sowie die UP150 und die PAN-Membran hatten dabei vergleichbare Permeabilitdten von ca. 13, 16
bzw. 9 L-m2h1-bar?. Die Permeabilitit der PVDF-Membran dagegen lag nur bei 4,3 L-m>h™*-bar? und
ist damit mehr als 50% niedriger als bei den PES-Membranen. Trotz teilweise erheblicher Unterschiede
in den Permeabilititen der unbeschichteten Membranen (PES >> PAN > PVDF) ndhern sich die
Permeabilitdten aller UF-Membranen nach der LbL-Modifizierung mit 8 DL PDADMAC/PSS an und
erreichen lGberwiegend dhnliche Werte, wobei die Reihenfolge der Permeabilitaten weiter denen der
unbeschichteten Membranen entspricht (PES > PAN > PVDF). Die Polyelektrolytschichten kénnten
zunehmend die Membrancharakteristik beeinflussen und einen dominierenden Effekt auf die
resultierenden modifizierten Membranen haben, bei denen es durch die Beschichtung zu einer
gewissen Angleichung der Filtrationseigenschaften kommen kann. Die fir die PES- und PAN-
Membranen erreichten Ergebnisse stimmen hierbei mit Werten aus der Literatur iberein [49]. Die
Permeabilitaten der modifizierten UF-Membranen liegen nach der LbL-Beschichtung alle im Bereich
von Nanofiltrationsmembranen [16].

Auch bei den MF-Membranen Roti+ und Roche+ sank die Permeabilitdt nach der Beschichtung im
Vergleich zu den unbeschichteten Membranen deutlich, bleibt aber auf hohem Niveau mit Werten von
tiber 1200 bzw. 700 L-m%-h1-bar. Die Struktur der Membran scheint nach der Beschichtung mit 8 DL
weiterhin pords zu sein, so dass der Effekt der Beschichtung hier einen weniger starken Einfluss auf
den Permeabilitatsriickgang hat und die Permeabilitdt immer noch im Bereich von MF- bzw. UF-
Membranen liegt.
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Neben der Permeabilitdt wurde zur Untersuchung des Trennverhaltens der modifizierten Membranen
auch der Sulfatriickhalt bestimmt (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Sulfatriickhalt der mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten polymeren UF- und MF-Membranen. Die Filtration
erfolgte in geriihrten Amicon-Zellen unter simulierten Cross-Flow Bedingungen (Flachmembranen) bzw. in der Laboranlage
unter Cross-Flow Bedingungen (Multibore Membran) bei einem TMP von 2,5 bar und einer Ausbeute von 25%.

Fir alle vier UF-Membranen konnte nach der Modifizierung ein Rickhalt von ca. 60 — 75% erreicht
werden. Dabei lag der Riickhalt der PES- und der PAN-Membran 5 — 10% hoher als der der PVDF-
Membran. Die Beobachtung des erhdhten Riickhaltes fiir Sulfat gegeniiber den unbeschichteten
Membranen stimmt mit Literaturdaten von LbL modifizierten Flach- und Hohlfasermembranen
Uberein, bei denen je nach Beschichtungsbedingungen ca. 75% [66], 96% [67] bzw. 80-90% [49]
Sulfatriickhalt erreicht werden konnte. Neben der Porenverkleinerung durch die aufgebrachten PEM
ist anzunehmen, dass auch die Oberflaichenladung der Membran eine entscheidende Rolle spielt.
Mehrere Studien haben gezeigt, dass sich durch die Beschichtung mit PDADMAC/PSS das Zetapotential
andert und das Riickhalteverhalten entsprechend beeinflusst wird [12,14,67]. Inwiefern dies auch auf
die hier vorliegenden Membransysteme zutrifft, wird im folgenden Kapitel genauer diskutiert.

Bei den beiden MF-Membranen lag der Sulfatriickhalt bei <2%. Die LbL-Modifizierung der MF-
Membranen mit 8 DL ist also nicht ausreichend, um die PorengréRe soweit zu verkleinern, dass ein
signifikanter Rickhalt erreicht werden kdnnte. In einem weiteren Versuch mit der Roti+ Membran
wurde die Anzahl an Doppelschichten erhéht, allerdings flihrte auch die Beschichtung mit 16 DL nur zu
einem Riickhalt von <2% bei einer Permeabilitit von 1107436 L-m2-h1-bar’. Um eine Verkleinerung
des Porendurchmessers zu erreichen, misste die Modifizierung vermutlich mit sehr viel mehr
Schichten erfolgen, bzw. die Uberschichtung der Poren stattfinden, damit ein Sulfatriickhalt erreicht
werden kann [42].
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An dieser Stelle sei noch auf den moéglichen Einfluss der Oberflachenladung auf das Rickhalteverhalten
der Anionen hingewiesen. Die MF-Membranen haben als abschlieRende Schicht der LbL-Modifizierung
das positiv geladene PDADMAC, so dass von einer positiven Oberflachenladung ausgegangen werden
kann. Diese wirde eine geringere elektrostatische Repulsion auf das Anion bewirken, wie es
vermutlich bei den mit PSS abgeschlossenen Beschichtungen passiert. Wie in Kapitel 4.4.1 gezeigt wird,
spielt die Oberflachenladung allerdings erst eine Rolle fur den Sulfatrickhalt, wenn der
Porendurchmesser durch die LbL-Beschichtung soweit verkleinert wurde, dass schon ein gewisser
Riickhalt flr Sulfat erreicht werden kann. Da dies hier nicht der Fall ist, ist davon auszugehen, dass der
Einfluss der Ladung bei den hier betrachteten MF-Membranen eine untergeordnete Rolle spielt und
vernachlassigt werden kann.

4.1.2  Einfluss der LbL-Beschichtung auf die Oberflachenladung —
Zetapotentialmessungen der verschiedenen Polymermembranen

Die Beschichtung der Membranen mit positiv und negativ geladenen Polyelektrolyten beeinflusst nicht
nur die Filtrationsparameter und das Trennverhalten der Membranen, sondern auch die
Membraneigenschaften [5]. An dieser Stelle soll nun der Einfluss der Beschichtung auf die
Oberflachenladung der Membran genauer betrachtet werden. Dazu wurde das Zetapotential der vier
UF- und der beiden MF-Membranen in Abhangigkeit des pH-Wertes gemessen. In den folgenden
Graphiken (Abbildung 35) sind die Ergebnisse der unbeschichteten (gestrichelte Linie) und der mit 8 DL
beschichteten (durchgezogene Linie) Membranen gezeigt.
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Abbildung 35: Zetapotentialmessungen der unbeschichteten (gestrichelte Linie) und mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten
(durchgezogene Linie) Membranen: Multibore Membran (a), UP150, PES-Flachmembran (b), PAN-Flachmembran (c), PVDF-
Flachmembran (d), Roti+ Flachmembran (e), Roche+ Flachmembran (f).

Fir die vier unbeschichteten UF-Membranen lag das Zetapotential unabhangig vom pH-Wert im
negativen Bereich und es wurde kein Isoelektrischer Punkt erreicht. Dabei konnte fiir alle Membranen
ein genereller Verlauf der Kurven festgestellt werden: mit abnehmendem pH-Wert wird das
Zetapotential zunehmend weniger negativ. Dies geschieht auf Grund der Dissoziation von sauren
funktionellen Gruppen auf der Membranoberfliche, wodurch die Konzentration der H3;O* lonen
dominanter wird und die Oberflache positiver [19]. Fiir die beiden PES- und die PAN-Membranen
(Abbildung 35a-c) wurde bei einem pH-Wert von ca. 8 — 8,5 ein Zetapotential von etwa -30 bis -40 mV
gemessen, bei einem pH-Wert von 3,5 lag das Zetapotential bei -12 bis -20 mV. Diese Werte stimmen
mit Zetapotentialmessungen von Mantel et al. (2021) und Salinas-Rodriguez et al. (2015) liberein, die
in ihren Studien ebenfalls die UP150 PES-Membran untersucht haben [68], bzw. eine 100 kDa PES-
Membran [69]. Auch fur die PAN-Membran konnte von Kaminska et al. (2015) ein dhnlicher Verlauf
beobachtet werden [70]. Bei der unbeschichteten PVDF-Membran (Abbildung 35d) zeigte sich ein
steilerer Verlauf des Zetapotentials und eine starkere Abhangigkeit vom pH-Wert. So konnte bei einem
pH-Wert von 9 ein Zetapotential von fast -60 mV gemessen werden, bei pH 3,5 von -10 mV. Auch dieser
Kurvenverlauf des Zetapotentials stimmt mit Literaturdaten von Chew et al. (2017) Uberein, bei deren
Messungen von PVDF-Hohlfasermembranen ein Zetapotential von -75 mV bei pH 9,5 gemessen wurde
und der IEP bei einem pH-Wert von ca. 3 lag [71]. Die hier vorliegende Messung endete bei pH 3,2, wie
sich aber aus dem Kurvenverlauf in Abbildung 35d schlieSen Iasst, wiirde auch hier der IEP bei einem
pH-Wert von 2,5 — 3 erreicht werden.

Nach der Beschichtung der UF-Membranen mit 8 DL PDADMAC/PSS konnte eine Verschiebung des
Zetapotentials in einen weniger negativen Bereich bzw. teilweise hin zu positiven Werten beobachtet
werden. Bei pH-Werten von 8 — 9 wurden nur noch Zetapotentiale von -15 mV (PES-Multibore
Membran) bis maximal -30 mV (PVDF-Membran) erreicht. Auch wiesen alle Membranen einen IEP bei
pH 3,5 — 4,5 auf und erreichten so bei niedrigen pH-Werten ein positives Zetapotential. Wie schon
zuvor bei den Ergebnissen der Permeabilitdt erwdhnt, scheinen die Eigenschaften der modifizierten
Membranen zunehmend von den angelagerten Polyelektrolyten dominiert zu werden, so dass sich
auch das Zetapotential der modifizierten UF-Membranen angleicht. Die Verschiebung des
Zetapotentials zu weniger negativen bzw. positiven Werten ist eine Folge der erhéhten Anzahl an
Polyelektrolytschichten und ist ein aus der Literatur bekannter Effekt [12,54]. Adusumilli und Bruening
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(2009) zeigten, dass ab einer Beschichtung mit 6 DL PDADMAC/PSS auf PES-Membranen auch die mit
PSS abgeschlossenen Schichten einen positiven Wert haben. Dies wurde darauf zurlickgefiihrt, dass
PDADMAC im Vergleich zu PSS in hoheren Mengen auch in unterhalb liegende Schichten eindringen
bzw. an die Oberfldche diffundieren kann, was zu einem positiveren Zetapotential fihrt. [12] Bei den
von Adusumilli und Bruening beschriebenen Versuchen gibt es keine Informationen tiber den pH-Wert
bei dem das positive Zetapotential gemessen wurde, die Verschiebung des Zetapotentials zu
positiveren Werten ldsst sich aber generell feststellen. Bei Zetapotentialmessungen einer mit
PDADMAC/PSS beschichteten NF-Membran wurden von Malyisamy et al. (2011) eine gegenteilige
Beobachtung gemacht. Mit steigender Anzahl an Doppelschichten wurden fiir die mit PSS
abgeschlossenen Schichten zunehmend negative Werte gemessen, so dass bei einer Beschichtung mit
8 DL ein Zetapotential von ca. -70 mV erreicht wurde, wohingegen fiir die unbeschichtete Membran
ein Wert von ca. -30 mV gemessen wurde. [13]

Der Verlauf des Zetapotentials in Abhadngigkeit des pH-Wertes der beiden unbeschichteten MF-
Membranen unterschied sich von den UF-Membranen (Abbildung 35e/f). Fir beide Membranen wird
von den Herstellern eine stark positive Oberflaichenladung angegeben, daher war fir die
unbeschichteten Membranen sowohl fiir die Roche+ als auch fiir die Roti+ ein positives Zetapotential
zu erwarten. Wahrend die Roti+ Membran bei einem pH-Wert von 7,5 ein Zetapotential von -10 mV
aufwies, lag es bei der Roche+ Membran bei ca. -25 mV. Fir beide Polyamid (PA)-Membranen stieg
das Zetapotential mit absinkendem pH-Wert an und erreichte den IEP bei pH 4,5 bzw. 4. Bei pH 3 wurde
ein Zetapotential von 12 bzw. 18 mV erreicht. Der Kurvenverlauf der Messungen &hnelt den
Messungen von Khan et al. (2020) fir eine Polyamid-Membran mit Porendurchmesser von 0,45 um.
Dabei wurde ein deutlich negativeres Zetapotential von ca. -50 mV bei pH 9,5 gemessen, welches dann
mit sinkendem pH-Wert anstieg und den IEP bei pH 5 erreichte [72]. Die Ergebnisse der hier
verwendeten Messmethode stimmen allerdings nicht mit den Herstellerangaben tiberein. Dabei wird
vom Hersteller keine Informationen tiber die Messmethode gegeben, so dass es moglich ist, dass eine
andere Messmethode, besispielsweise durch die Membranporen hindurch, andere Ergebnisse liefern
konnte. Ein Vergleich der Oberflachenladung vor und nach der Beschichtung zeigte, dass nach der
Beschichtung mit 8 DL das Zetapotential der Roche+ Membran vollstandig in den positiven Bereich
verschoben war. Es lag bei +10 mV bei pH 7,5 und +30 mV bei pH 3 (Abbildung 35f), was erwartet
wurde, da die abschlieRende Schicht der Beschichtung das positiv geladene PDADMAC war. Im
Gegensatz dazu lag bei der Roti+ Membran das Zetapotential im pH-Bereich zwischen 4,5 und 7,5
deutlich niedriger als das der unbeschichteten Membran (Abbildung 35e). Der Anstieg des
Zetapotentials mit sinkendem pH-Wert ist steiler, so dass der IEP trotzdem bei pH 4,5 erreicht wurde
und die Membran bei pH-Werten <4,5 deutlich positver wird als die unbeschichtete Membran. Wie
die Roche+ Membran wird auch bei der Roit+ ein Zetapotential von +30 mV erreicht. Da beide MF-
Membranen einen groRen durchschnittlichen Porendurchmesser von 0,45 um haben, ist es moglich,
dass sich die Polyelektrolyte in erster Linie innerhalb der Poren angelagert haben und die
Membranoberflache so nur teilweise bzw. nicht gleichmaRig beschichtet wurde. Die Modifizierung mit
8 DL PSS/PDADMAC koénnte hier nicht ausreichend gewesen sein, um eine homogene Beschichtung
oberhalb der Poren der MF-Membranen zu erreichen. Dies kdnnte zu dem eher unerwarteten
Zetapotential gefiihrt haben, da dieses an der Oberflache der Membranen gemessen wurde und nicht
in den Poren.
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4.1.3 Auswahl geeigneter Polymermembranen

Nach den ersten Untersuchungen der verschiedenen Polymermembranen sollten fiir weitere Versuche
geeignete Membranen ausgewdahlt werden. Die Membranen sollten dabei eine moglichst hohe
Permeabilitdt haben und gleichzeitig einen hohen Riickhalt fiir Sulfat aufweisen. Die MF-Membranen
wiesen gegeniliber den UF-Membranen zwar eine deutlich héhere Permeabilitat auf, eignen sich aber
fiir den hier gewlinschten Effekt eines erhohten Riickhalts von zweiwertigen lonen nicht, da Riickhalte
fir ~ Magnesiumsulfat  praktisch  nicht nachweisbar waren. Die hier verwendeten
Beschichtungsbedingungen erwiesen sich nicht als erfolgreich fir die MF-Membranen, andere Studien
zeigen  aber, dass die LbL-Beschichtung von MF-Membranen  unter  anderen
Beschichtungsbedingungen moglich ist [73].

Fir die UF-Membranen zeigten alle Membranen eine erfolgreiche Modifizierung durch die LbL-
Technik. Die Permeabilitdt sank, wie zu erwarten, sehr stark bei allen vier Membranen, wahrend der
Rickhalt fiir Magnesiumsulfat fiir alle Membranen anstieg und vergleichbare Werte zwischen 60-75%
erreichte. Auch die gemessenen Zetapotentiale dhneln sich fiir alle Membranen, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass die Oberflachenladung fiir alle beschichteten UF-Membranen dhnlich
ist.

Generell sind die beiden PES- und die PAN-Membranen alle drei gleichermaRen fiir die hier
durchgefiihrte LbL-Modifizierung geeignet, die PVDF-Membran hatte eine deutlich geringere
Permeabilitdit und auch einen etwas geringeren Sulfatriickhalt, so dass diese Membran als nicht
geeignet erachtet wurde. Weitere Untersuchungen der anderen Membraneigenschaften, neben dem
Membranmaterial, mussten allerdings klaren, ob das Material generell oder nur diese spezielle
Membran fir die Modifizierung ungeeignet ist. Fiir weitergehende Versuche wurde zum einen die PES-
Flachmembran UP150 ausgewahlt, da sie fiir die hier gewahlte Beschichtung das beste Verhéltnis von
Permeabilitdt und Sulfatrickhalt lieferte. AuBerdem war sie, im Gegensatz zu der PAN-Membran, die
am HZG fir Forschungszwecke hergestellt wurde, kommerziell verfligbar. Aufgrund der
unterschiedlichen Geometrie und einem ahnlich guten Verhaltnis von Permeabilitdt und Sulfatrickhalt
wurden zusatzlich die PES-Multibore Membranen ausgewahlt. Die Kapillarstruktur erlaubt auch die
Untersuchung der Riickspiilung der LbL-modifizierten Membranen.
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4.2 Membrancharakterisierung von LbL modifizierten PES-UF-Membranen

Nach der Auswahl zweier geeigneter PES-Membranen wurden diese nun hinsichtlich der veranderten
Membraneigenschaften durch die LbL-Modifizierung genauer charakterisiert. Dazu zdhlen neben
Untersuchungen zum Zetapotential auch die Bestimmung des MWCO sowie Untersuchungen zum
Kontaktwinkel und der Oberflaichenbeschaffenheit. Teile der in diesem Kapitel dargestellten
Ergebnisse bzw. Abbildungen wurden vorab schon in einer Publikation veréffentlicht [74].

4.2.1 Zetapotential

Die Bestimmung des Zetapotentials dient der Untersuchung der Oberflachenladung von Membranen.
Dabei sollte im Folgenden betrachtet werden, inwiefern sich die Oberflaichenladung durch die
Beschichtung mit PDADMAC/PSS verdndert. Zur Abschdtzung der Unterschiede zwischen
verschiedenen Membrantypen sollten die Multibore Membranen mit den Ergebnissen der PES-
Flachmembranen verglichen werden.

4.2.1.1 Entwicklung einer Messmethode fiir Multibore Membranen

Die Messung des Zetapotentials von Hohlfasermembranen mit mehreren Kapillaren erwies sich als
schwierig, da das Messgerat (Surpass, Fa. Anton Paar) fir die Bestimmung von einzelnen Hohlfasern
mit begrenztem AuBendurchmesser ausgelegt ist [75]. Dabei war die groRte Herausforderung fiir das
Multibore-System das Erreichen des Druckgradienten, der fiir eine Messung nétig ist. Wahrend bei
Flachmembranen die beiden Membranstiicke auf einen Abstand von 100 um gebracht werden
missen, um diesen Druckgradienten zu erreichen, dirfen Hohlfasermembranen einen
AuBendurchmesser von 2 mm nicht tiberschreiten. Andernfalls kann der benétigte Druckgradient nicht
erreicht werden, und die Messung wird abgebrochen. Bei der Multibore Membran MB 0.9, die einen
AulRendurchmesser von 4 mm hat, wurde ein ausreichender Druckgradient (iber alle sieben Kapillaren
der Membran benétigt. Daher war es erforderlich, die Messzelle fiir Singlebore Membranen in Lange
und Durchmesser anzupassen. Mehrere Versuche zeigten einen Abbruch der Messung bei einem zu
kurzen bzw. zu langen Membranstiick. Nur bei einer Lange von 8 cm konnte ein Druck von 200 mbar
in gleichmafigen Schritten erreicht und die Messung vollstandig durchgefiihrt werden.

Eine weitere Problematik ergab sich fiur die unbeschichteten und die mit 1-2 DL beschichteten
Multibore Membranen. Der aufgebrachte Druck von 200 mbar fiihrte zu einer Permeation der
Messlosung durch die Membran. Dadurch sank mit der Zeit der Druck im System, was zu einem
Druckverlust und in der Folge zum Abbruch der gesamten Messung fihrte. Um diese Herausforderung
zu bewaltigen, wurden verschiedene Moglichkeiten der Abdichtung der Auenseite der Membran
geprift. Die Verwendung verschiedener Klebstoffe und Schrumpfschlauche wurde verworfen, da die
Messung entweder abgebrochen wurde oder kein konstantes und zuverlassiges Ergebnis zeigte.
Letztendlich wurde ein Schlauch verwendet, dessen Innendurchmesser dem AuRendurchmesser der
Multibore Membran entspricht. Mit zwei weiteren flexiblen Schlduchen wurde die Membran mit den
Elektroden verbunden. Diese Anpassungen verhinderten Undichtigkeiten im System und es konnte
eine stabile und plausible Messung erreicht werden. Ein Schema (a) sowie ein Foto (b) des gednderten
Aufbaus sind in Abbildung 36 dargestellit.
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Verbindung zur Verbindung zur
Messeinheit Messeinheit

Multibore Membran (8 cm)

(b)

Abbildung 36: Schematische Darstellung (a) und Foto (b) der Zetapotential Messzelle fiir Multibore Membranen fiir das
Analysegerdt Surpass der Fa. Anton Paar.

Mit diesen Anpassungen an das Messsystem konnten Zetapotentialmessungen in Multibore
Membranen erfolgreich durchgefiihrt werden. Dabei erfolgte, wie bei den Flachmembranen, die
Messung des Streaming Potentials an den zuvor eingestellten pH-Werten. Das Streaming Potential
wurde ebenfalls zweimal bei der Durchstromung von rechts und zweimal bei der Durchstromung von
links gemessen und ist im Folgenden als Mittelwert der vier Messungen mit der Standardabweichung
dargestellt. Jede Messung wurde mindestens einmal repliziert, in den Ergebnissen ist beispielhaft eine
Messung dargestellt, die anderen Messungen sind im Anhang zu finden.

Zur Uberpriifung der Methode, wurden die Messungen der Multibore Membranen mit der
Flachmembran UP 150 verglichen. Da diese UF-Membran aus demselben Material (PES) besteht und
einen dhnlichen MWCO von ca. 150 kDa hat, wurde fiir beide Membranen ein vergleichbares
Zetapotential erwartet. Die Ergebnisse fiir die Messungen der unbeschichteten und beschichteten
Membranen sind in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Zetapotentiale der unbeschichteten (a) und mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten (b) PES-Multibore Membranen
und PES-Flachmembranen UP 150 abhéngig vom pH-Wert.

Die Kurve der unbeschichteten Multibore Membran stimmt sehr gut mit der der Flachmembran
Uberein. Beide Membranen haben bei einem pH-Wert von 3 ein Zetapotential von ca. -18 mV, das mit
steigendem pH-Wert kontinuierlich abnimmt. Die Ergebnisse der Zetapotentialmessungen der mit 8 DL
beschichteten Membranen, die in Abbildung 37b dargestellt sind, stimmen ebenfalls gut Gberein. Bei
pH 8,5 haben sowohl die Flach- als auch die Multibore Membran ein negatives Zetapotential von
ca. -18 mV, das mit sinkendem pH-Wert absinkt und weniger negativ wird. Bei den Multibore
Membranen wird der Isoelektrische Punkt bei pH 3 erreicht, bei den Flachmembranen bei pH 4,5. Die
Werte des Zetapotentials der Multibore Membranen weisen sehr kleine Standardabweichungen auf,
was auf eine stabile Messung schlieSen lasst. Die Ergebnisse konnten reproduziert werden, was den
Schluss zuldsst, dass die Methode zur Messung des Zetapotentials von Hohlfasermembranen mit
mehreren Kapillaren erfolgreich angepasst werden konnte und weitere Messungen Riickschliisse
hinsichtlich der Membranladung der LbL modifizierten Multibore Membranen erlauben.
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4.2.1.2 Zetapotentialmessungen der Multibore Membranen
Nach der erfolgreichen Anpassung der Messmethode wurde die Verdnderung des Zetapotentials der
Multibore Membran durch die Beschichtung genauer betrachtet (Abbildung 38).

25 1 - = -Multibore Membran, unbeschichtet
—— Multibore Membran, beschichtet (8 DL)
15 | L Multibore Membran, beschichtet (8,5 DL)

Zetapotential [mV]

Abbildung 38: Zetapotentiale der unbeschichteten und mit 8 DL bzw. 85 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore
Membranen abhéngig vom pH-Wert.

Aufgrund der negativen Ladung des PES verlief das Zetapotential der unbeschichteten Membran {iber
den gesamten pH-Bereich negativ, von -43 mV bei pH 9 bis -16 mV bei pH 3. Mit einer Beschichtung
mit 8 DL PDADMAC/PSS verschob sich das Zetapotential in einen weniger negativen Bereich, bei pH 9
betrug es -17 mV und wurde mit sinkendem pH-Wert weniger negativ, wobei der IEP bei pH 3,1
erreicht wurde. Hier wurde erwartet, dass das Zetapotential auf Grund der negativen Ladung der
abschlieRenden PSS Schicht negativer ist. Bei der mit 8,5 DL beschichtete Membran schlieRt die
Beschichtung mit dem Polykation, PDADMAC ab, daher wurde ein positives Zetapotential liber den
gesamten pH-Bereich erwartet. Wie in Abbildung 38 jedoch zu sehen ist, startet der Verlauf des
Zetapotentials bei pH 9 bei -11mV, erreicht den IEP bei pH 6,7 und steigt dann weiter an bis +16 mV
bei pH 3. Obwohl das Zetapotential bei einem pH kleiner 6,7 positiv ist, ist es moglich, dass bei héherem
pH-Wert der Einfluss der negativen Ladung der Membran starker ist und daher die positiv geladenen
funktionellen Gruppen von PDADMAC teilweise abschirmt [11].

4.2.1.3 Vergleich der Zetapotentialmessungen von Multibore Membranen und
Flachmembranen

Um die Verdanderung der Membranladung durch die Beschichtung genauer zu untersuchen und

festzustellen, welchen Einfluss die Polyelektrolytanlagerung hat, wurde das Zetapotential fiir jede PE-

Schicht untersucht. Dabei wurde erwartet, dass die Oberflaichenladung generell der Ladung des
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obersten Polyelektrolyten entspricht, also bei PSS abgeschlossenen Beschichtungen eine negative
Ladung, bei PDADMAC als oberster Schicht eine positive Ladung zeigt. In Abbildung 39 sind die
Zetapotentiale der Multibore Membranen bei einem pH-Wert von ca. 3 bzw. 7 fiir jede einzelne Schicht
dargestellt.

Zetapotential [mV]

Anzahl Doppelschichten

Abbildung 39: Zetapotentiale der mit PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen in Abhdngigkeit der Anzahl der
Schichten, gemessen bei einem pH-Wert von ca. 3 bzw. 7.

Die Werte des Zetapotentials zeigten einen Zickzack-Verlauf, abhdngig von dem abschlieRenden
Polyelektrolyten, dies ist ein aus der Literatur bekannter Effekt [12,13,53]. Bei einem pH-Wert von ca.
7 hatten die mit PSS abgeschlossenen Schichten einen negativeren Wert als die mit PDADMAC
abgeschlossenen Schichten, wobei diese trotzdem Uber den gesamten pH-Bereich ein negatives
Vorzeichen aufwiesen. Bei den Schichten 1-4 lag das Zetapotential der mit PSS abgeschlossenen
Beschichtungen im Bereich der unbeschichteten Membran bzw. in einem noch negativeren Bereich
(z.B. -36 mV bei 2 DL und -54 mV bei 3 DL). Dies kann darauf zurtickzuflihren sein, dass die negative
Ladung des Polyelektrolyten einen verstarkenden Effekt hat. Ab der 5. Schicht war der mehr
positive/weniger negative Trend ausgepragter und bei 8 DL erreichte das Zetapotential einen Wert
von -16 mV. Generell zeigte sich, trotz der durchweg negativen Werte bei pH 7, ein zunehmender
Trend im Zetapotential. Dieses verschiebt sich mit zunehmender Schichtzahl in einen weniger
negativen Bereich, von -67 mV bei 1 DL auf -16 mV bei 8 DL.

Im Vergleich zu den mit PSS abgeschlossenen Schichten wurde erwartet, dass die mit PDADMAC
abgeschlossenen Schichten auf Grund der positiv geladenen obersten Schicht ein positives
Zetapotential aufweisen. Allerdings zeigte sich im neutralen Bereich (pH ca. 7) fir alle mit PDADMAC
abgeschlossenen Schichten ein negatives Zetapotential. Dieser Effekt kann dadurch erklart werden,
dass die negative Ladung der Membran und das negativ geladene PSS die positiv geladenen
Aminogruppen der PDADMAC teilweise abschirmen, was zu einem insgesamt negativen Zetapotential
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flhrt [11]. Im sauren Bereich, bei einem pH-Wert von ca. 3, wurde das Zetapotential ab 5,5 Schichten
positiv und zeigte fir die folgenden Schichten zunehmend positive Potenziale.

Der Zickzack-Effekt wurde u.a. von Reurink et al. (2018) [54] bei Hohlfasermembranen beschrieben,
sowie von Adusumilli und Bruening (2009) [12], in deren Forschung PES-Flachmembranen mit PSS und
PDADMAC beschichtet wurden. Dabei war das Zetapotenzial der Membranen fiir alle mit PDADMAC
abgeschlossenen Schichten positiv und nahm ab der 6. DL auch fiir PSS abgeschlossenen Schichten
einen positiven Wert an. Mit weitergehenden experimentellen Methoden fanden Adusumilli und
Bruening, dass im Vergleich zu PSS eine hohere Menge an PDADMAC in die darunter liegenden
Schichten eintritt und an die Oberflache gelangen kann. Dabei bildet mit zunehmender Schichtanzahl
das PDADMAC Komlexe mit dem PSS, was zu einem positiveren Zetapotential fuhrt [12]. Der
gegenteilige Effekt wurde von Malaisamy et al. (2011) fur PDADMAC/PSS-modifizierte NF 270
Membranen beobachtet, wobei der Zickzack-Effekt mit zunehmender Schichtanzahl ausgepragter
wurde, also mit steigender Anzahl an DL die mit PSS abgeschlossenen Membranen negativer und die
mit PDADMAC abgeschlossenen Membranen positiver wurden [13].

Neben der Verwendung verschiedener Membranen, kénnten hier auch die Unterschiede in den
Beschichtungsverfahren und der Membrangeometrie eine Rolle fiir die Ergebnisse der
Zetapotentialmessung spielen. Su et al. (2012) zeigten, dass unterschiedliche Methoden der
Beschichtung einer PS Membran zu sehr unterschiedlichen Zetapotentialen fiihren kénnen. Bei der
Beschichtung mit dem dynamischen Verfahren, also der Filtration der Polyelektrolytlosung durch die
Membran, wurde ein Zetapotential von +55 mV erreicht. Wurde die Membran in einem statischen
Verfahren beschichtet, wurde bei einer Schicht PDADMAC noch ein negatives Zetapotential gemessen,
was auf den starken Einfluss der darunter liegenden aktiven Schicht, dem negativ geladenen PS
zurlickgefuhrt wurde, das die positiv geladenen Aminogruppen des PDADMAC abschirmt. [11] In den
hier durchgefiihrten Untersuchungen ist es moglich, dass die Ladung der Tragerstruktur der Multibore
Membranen ebenfalls einen Einfluss auf das Zetapotential hat, da diese vergleichsweise grofer ist als
die Oberflache der aktiven Schicht. Durch die Geometrie der Multibore Membran wird das
Zetapotential nicht nur durch die Stiitzschicht einer Kapillare beeinflusst, sondern durch die gesamte
Struktur um alle sieben Kapillaren. Es ist also moéglich, dass die neagtive Ladung der Stitzstruktur, die
ebenfalls aus PES besteht, die Messung insofern beeinflusst, dass zwar ein ahnliches Zickzack-Muster,
wie aus der Literatur bekannt, erreicht wird, jedoch mit einer Verschiebung in den negativen Bereich.

Dies passt auch zu eigenen Messungen des Zetapotentials der Flachmembranen UP150, die wie zuvor
beschrieben mit dem Dip-Coating beschichtet wurden. Bei dieser Methode wird zwangslaufig auch die
Stitzschicht der Flachmembranen beschichtet, da die Membranstiicke vollstandig in die
Beschichtungslosung gegeben werden. Ein Vergleich der Zetapotentialmessungen bei pH 7 fir die
Flachmembranen und die Multibore Membranen ist in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Vergleich der Zetapotentiale der mit PDADMAC/PSS beschichteten PES-Multibore Membranen und PES-
Flachmembranen UP150 in Abhdngigkeit der Anzahl der Schichten; gemessen bei einem pH-Wert von ca. 7.

Dabei ldsst sich auch fir die Flachmembranen ein ansteigendes Zetapotential mit zunehmender Anzahl
an Doppelschichten erkennen, ebenso wie der Zickzack-Trend abhdngig von der abschlieRenden
Schicht. Die mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten wiesen schon ab 1,5 DL ein positives
Zetapotential von ca. +10 mV auf, welches bei 2,5 DL auf ca. +15 mV anstieg. Ab DL 3,5 schwankte das
Zetapotential der mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten zwischen +2 und +8 mV, stieg aber nicht
mehr weiter an. Gleichzeitig lagen die Zetapotentiale der mit PSS abgeschlossenen Schichten alle im
negativen Bereich. Sie verschoben sich von ca. -58 mV bei 1 DL zu -25 mV bei 8 DL. Der Verlauf des
Zetapotentials abhangig von der Schichtanzahl ist also fir die Flachmembranen &dhnlich wie fir die
Multibore Membranen. Es scheint allerdings so, dass die Beschichtung der Stitzschicht zu einem
ausgepragteren Ladungsverhalten fihrt, bei dem die Ladung der mit PDADMAC abgeschlossenen
Schichten ein positives Zetapotential aufweisen.

4.2.2 MWCO-Bestimmung

Fir die Bestimmung des MWCO wurden, wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben, zwei verschiedene
Analysemethoden eingesetzt. Bei beiden Methoden wurden zundchst PEGs und Dextrane von
definiertem Molekulargewicht durch die Membran filtriert und die Feed- und Permeatproben
analysiert. Im Folgenden ist nun zunachst ein Vergleich der unbeschichteten Multibore Membran und
der mit 8 DL beschichteten Multibore Membran dargestellt. Weiter wurde dann eine Analyse des
MWCO der Einzelschichten der Flachmembranen durchgefiihrt. Dazu gehorte auch die Entwicklung
einer passenden Auswerte-Methode, die in Kapitel 4.2.2.2 erklart wird.
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4.2.2.1 MWCO-Bestimmung mittels GPC — Unbeschichtete Membran vs 8 DL Membran
Bei den Multibore Membranen erfolgte die Analyse der Proben (iber die GPC. Durch die
Riickhaltberechnung der einzelnen Substanzen konnten MWCO Kurven fiir die unbeschichtete und die
mit 8 DL beschichtete Multibore Membran erstellt werden.

Fur die unbeschichteten Membranen wird vom Hersteller (Inge GmbH/Dupont) ein MWCO von
100.000 Da angegeben. In Abbildung 41 sind die MWCO Kurven fiir drei verschiedene, unbeschichtete
Multibore Membranen dargestellt. Der Mittelwert der drei Membranen liegt bei 101.000 Da und
bestatigt somit den vom Hersteller angegebenen Wert.

Bei den Einzelmessungen zeigten sich dagegen auch deutliche Unterschiede, der MWCO der einzelnen
Membranen liegt bei 92.000, 96.000 und 116.000 Da. Dies ist wahrscheinlich auf die sehr kleinen
Labormodule zuriickzufihren, die in den Versuchen verwendet wurden, und nur eine Flache von ca.
60 cm? hatten. Im Gegensatz dazu werden in den kommerziell verwendeten Membranmodulen i.d.R.
mehrere Quadratmeter Membranflache verwendet.
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Abbildung 41: MWCO Kurven fiir drei unbeschichtete Multibore Membranen. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in
der Laboranlage bei einem TMP von 0,2 bar; die Analyse der PEGs erfolgte mit der GPC.

Nach der Beschichtung mit 8 DL PDADMAC/PSS lagen die Einzelwerte der drei Membranen bei 250,
300 und 335 Da (Abbildung 42). Der Mittelwert liegt bei 295 Da, was zeigt, dass die Beschichtung mit
8 DL PDADMAC/PSS zu einer Reduzierung des MWCO um mehr als 99% flihrt. Diese Werte stimmen
mit den Ergebnissen von Menne (2017) Uberein, der ebenfalls den MWCO von modifizierten
Kapillarmembranen untersuchte und einen Wert von 250 Da fiir eine 8 DL Beschichtung mit
PDADMAC/PSS erreichte [14]. Auch Reurink et al. (2019) konnten bei UF-Hohlfasermembranen, die
mit 8 DL PAH/PSS beschichtet waren, einen MWCO von 301+5 Da nachweisen [76], der in der gleichen
GroéRenordnung liegt wie die hier ermittelten Werte.
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Abbildung 42: MWCO Kurven fiir drei mit 8 DL PDADMAAC/PSS beschichtete Multibore Membranen. Die Filtration erfolgte im
Cross-Flow Modus in der Laboranlage bei einem TMP von 2,5 bar; die Analyse der PEGs erfolgte mit der GPC.

Der Porendurchmesser der beschichteten Membran ldsst sich nun mit Hilfe des Molekulargewichts des
MWCO nach Crittenden et al. (2012) berechnen [26]. Fiir die mit 8 DL modifizierten Membranen
betragt er 1,5 nm, was einem Porendurchmesser von Nanofiltrationsmembranen entspricht [24]. Auch
die Permeabilitat der mit 8 DL modifizierten Membran stimmt mit diesen Ergebnissen liberein, sie liegt
mit ca. 12 L'm2h*-bar?! im Bereich von NF-Membranen [16]. Die Ergebnisse des Sulfatriickhaltes
zeigen im Vergleich zu kommerziellen NF-Membranen, die einen Rickhalt von >95% aufweisen,
allerdings deutlich schlechtere Ergebnisse [24].

4.2.2.2 MWCO-Bestimmung der Einzelschichten mittels LC-OCD — Methodenentwicklung
und Messung

Eine weitere Betrachtung der LbL-Modifizierung der einzelnen Schichten der Membran sollte zuséatzlich
Aufschluss dariiber geben, inwiefern sich der MWCO mit jeder Schicht verandert. Dazu sollte eine neue
Methode fir die Analyse mit der LC-OCD entwickelt werden, die ebenfalls eine
GroRenausschlusschromatographie ist und somit auf dem gleichen Prinzip beruht wie die GPC-
Analytik. Fir die Entwicklung der Analysemethode wurden zunachst die PEGs 200 — 20.000 Da in
Einzelldsungen mit einer Konzentration von 5 mg/L PEG (ca. 2,75 mg/L Kohlenstoff) mit der LC-OCD
gemessen. Der Kurvenverlauf der einzelnen PEGs ist in Abbildung 43 dargestellt (Mittelwerte zweier

Messungen).
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Abbildung 43: LC-OCD Chromatogramme der einzelnen PEGs (5 mg/L Lésung) mit einem Molekulargewicht von 200 bis
20.000 Da.

Die Einzelpeaks der PEGs zeigen einen gaulschen Kurvenverlauf. Die grofReren PEGs haben eine kurze
Retentionszeit und sind im Diagramm als erstes sichtbar, die kleineren PEGs werden erst spater eluiert.
Alle Peaks weisen eine starke Uberlappung auf, so dass es nicht moglich war, Mischungen von
mehreren PEGs herzustellen, deren Peaks getrennt gewesen waren. Trotz der hohen Verteilung und
der Uberlappung der Kurven, wurde keine Uberlappung der maximalen Intensititen jeder PEG-
Substanz beobachtet. Daher wurden die maximalen Intensitaten verwendet, um die Retentionszeit der
einzelnen PEG-Substanzen zu erhalten (Tabelle 11).

Tabelle 11: Retentionszeiten der maximalen Intensitét der PEGs in den Einzelmessungen.

PEG Retentionszeit [min]
200 53,8
300 51,3
400 49,5
600 46,6
1000 43,6
1.500 41,6
2.000 38,7
6.000 33,9
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10.000 31,4

20.000 29,1

Zusatzlich wurde eine logarithmische Kalibrierkurve unter Verwendung der in Tabelle 11
zusammengefassten Retentionszeiten und Molekulargewichte der einzelnen PEGs erstellt und in
Abbildung 44 dargestellt.

100.000 -
e t R (Einzel PEG)
© 10.000 - L — Kalibrierkurve
.;. °.
L cq
$ 1.000 - e
3 o
E y = 8E+14x7284 e
g 100 1 R? = 0,9982
[4°]
E;
w
o i
e 10
1 T T T 1
20 30 40 50 60

Retentionszeit [min]

Abbildung 44: Kalibrierkurve fiir die Bestimmung des MWCO mittels LC-OCD; Molekulargewichte der PEGs aufgetragen gegen
die Retentionszeit der maximalen Intensitét der PEGs.

Fir die quantitative Analyse des MWCO wurde die Kalibrierkurve gemaR Gleichung (17) verwendet.
Gemal der Gleichung kann das Molekulargewicht, My, durch eine Potenzfunktion der Retentionszeit,
tr, berechnet werden. Die Regression der aus den Werten erhaltenen Kalibrierkurve lag anndhernd bei

eins.

M,, = 8E + 14 -t~ 7-284 (17)

Fur die Analyse wurde nun eine Feedmischung mit allen PEGs (Gesamtkonzentration 50 mg/L PEG)
verwendet. Diese wurde vor der Analyse 1:10 verdiinnt und anschlieRend in der LC-OCD analysiert. Die
Ergebnisse dieser Analyse sind in Abbildung 45 abgebildet. Zusatzlich sind in dem Kurvenverlauf die
maximalen Retentionszeiten der PEG Peaks der Einzelmessung (Werte aus Tabelle 11) dargestellt.
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Abbildung 45: LC-OCD Chromatogramm der Feed Mischung der PEGs 200 - 20.000 Da. Das Kreuz x markiert die maximalen
Retentionszeiten der PEGs der Einzelmessungen.

Der Kurvenverlauf der PEG-Mischung zeigt, wie erwartet, keine Trennung der zehn Einzelpeaks der
PEGs. Stattdessen lassen sich drei Peaks erkennen, die aus der Uberlappung der Einzelpeaks
resultieren. Diese sind ebenfalls nicht klar voneinander getrennt und es ist wahrscheinlich, dass es liber
den gesamten Kurvenverlauf zu Uberlappungen der Einzel-PEGs gekommen ist. Trotzdem lassen sich
die Einzelpeaks den drei hier entstandenen Peaks zuordnen. In Peak A ist die Summe der
hochmolekularen PEGs mit 20, 10 und 6 kDa zusammengefasst, in Peak B die PEGs mit den
Molekulargewichten 2.000, 1.500 und 1.000 Da und in Peak C die PEGs mit niedrigerem
Molekulargewicht, 600, 400, 300, 200 Da.

Die Feedmischung (50 mg/L PEG) wurde Uber die einzelbeschichteten Flachmembranen filtriert, die
Permeatproben 1:10 verdiinnt und ebenfalls mit der LC-OCD analysiert. Dies lieR eine qualitative
Analyse der Daten zu, bei der durch die Abnahme der Peaks A, B und C eine erste Abschatzung des
PEG-Rickhalteverhaltens der Einzelschichten der Flachmembranen erfolgen konnte. Dabei war dies
nur fir Membranen mit mehr als 3 DL moglich, alle Beschichtungen von 0,5-3 DL zeigten keinen
signifikanten Rickhalt der PEG Mischung. Die Kurvenverlaufe der Permeate der Einzelschichten 3 -8,5
sind zusammen mit der Feedkurve in Abbildung 46 dargestellt.

66



Ergebnisse und Diskussion

120 -
——Feed
100 - o
= ! SN SN 3.5DL
S
g 807 ——apL
o ; - g A\ e 4.5DL
£ 60 - FA L
g \ 5.5DL
&
s 407 6DL
f oy
5 6.5DL
wv
207 —7pL
--------- 7.5DL
0 ‘ ‘ w —8DL
0 %0 40 >0 60 8.5 DL

Retention time [min]

Abbildung 46: LC-OCD Chromatogramme des Feeds und der Permeate der PEG-Mischung (50 mg/L) fiir jede Einzelschicht der
PES-Flachmembran UP150. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage mit der Sterlitech Filtrationszelle
ftir Flachmembranen; der TMP stieg abhdngig von der Anzahl der DL von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei
25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,01 m/s.

Neben dem Feed (schwarze Kurve) stellen die gestrichelten Kurven die mit PDADMAC abgeschlossenen
Schichten dar, die durchgezogenen Linien die mit PSS abgeschlossenen Schichten. Betrachtet man die
drei Peaks des Feeds, lasst sich ein Trend fiir alle Schichten feststellen. Peak A war bei der 3 DL
Membran noch relativ hoch, fiir die Membranen 3,5 — 4,5 DL schon deutlich niedriger und ab 5 DL nicht
mehr detektierbar. Dies ldsst darauf schlieRen, dass in den ersten Schichten bis 5 DL die
hochmolekularen PEGs nur teilweise zurlickgehalten wurden, in den folgenden Schichten, also ab 5 DL
werden die grofReren PEGs fast vollstandig zurtickgehalten.

Auch in Peak B nimmt die Peakhthe mit steigender Schichtzahl ab, was auf einen héheren Riickhalt
der PEGs 1.000 — 2.000 Da mit zunehmender Schichtanzahl schlieRen |dsst. Bei einer Beschichtung ab
6 DL lassen sich nur noch geringe Unterschiede zwischen den Schichten feststellen. Eine Ausnahme ist
die Schicht 6,5, bei der eine etwas hohere Konzentration der PEGs nachgewiesen werden konnte.

Im dritten Peak, Peak C, lasst sich ein dhnlicher Kurvenverlauf feststellen. Dabei nimmt die Peakhdhe
kontinuierlich mit steigender Beschichtungszahl ab. Im Gegensatz zu Peak A und B konnte hier eine
unregelmalliige Abnahme bei den Schichten mit >4 DL festgestellt werden. Generell ldsst sich dabei
feststellen, dass die Peaks der mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten etwas héher sind. Dieses
Riuckhalteverhalten konnte auf das Schwellverhalten von PDADMAC zurickfiihren sein, was fir
weniger dichte Schichten und somit einen geringeren Riickhalt sorgt [32,33,77].

Im folgenden Abschnitt soll der MWCO nun auch quantitativ analysiert werden. Zur Berechnung des
MWCO wurde die Flache unter der Feedkurve und unter der Permeat Kurve verglichen, rot markiert
am Beispiel von 7 DL in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: LC-OCD Chromatogramme des Feeds und des Permeats der mit 7 DL beschichteten Flachmembran UP150, die
gestrichelten Linien markieren die maximalen Retentionszeiten der PEGs der Einzelmessungen. Die rot markierte Flédche
kennzeichnet den Teil der Feed- bzw. Permeatkurve, der zur Berechnung der Differenz der Fldche unter den beiden Kurven
dient.

Das Zeitintervall, das fur die Flachenberechnung verwendet wurde, war das Intervall zwischen dem
Beginn der Feedkurve und der Retentionszeit der einzelnen PEG-Substanzen. Die Flache unter jeder
Kurve wurde durch numerische Integration berechnet und anschliefend der Riickhalt fiir jeden PEG
gemal Gleichung (18) bestimmt.

R = ( FlachePermeat

18
FlacheFeed >*100 (18)

Da diese Methode die Uberlappung der Einzelpeaks nicht weiter beriicksichtigt, kdnnen die hier
ermittelten Werte keine exakten Daten liefern. Die Methode dient somit der Abschatzung der
GréRenordnung fir jeden PEG. Da alle Daten auf die gleiche Art ausgewertet wurden, ist ferner davon
auszugehen, dass die Vergleichbarkeit der Daten untereinander und damit auch zwischen den hier
verwendeten Membranen gegeben ist.

Nach der Berechnung des Riickhaltes ldsst sich der MWCO bei 90% Riickhalt ablesen. Die Werte der
einzelnen Schichten sind in Abbildung 48 dargestellt. Fiir die mit 3 DL beschichteten Membranen
konnten auch fir die groRen PEGs (>6000 Da) nur Riickhalte bis maximal 60% ermittelt werden, daher
konnte fiir diese Membranen kein MWCO bestimmt werden.
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Abbildung 48: MWCO der Flachmembranen UP150 fiir die Schichten 3,5 DL — 8,5 DL, berechnet nach der beschriebenen
Methode, nach der Analyse der Permeate mittels LC-OCD.

Die MWCO-Bestimmung der Einzelschichten zeigten fiir Schicht 3,5 — 5 DL eine lineare Abnahme des
MW(CO von ca. 8500 Da auf knapp 2000 Da. Fiir die Schichten 6 und 7 — 8,5 DL dndert sich der MWCO
nur noch geringflgig und pendelt sich bei ca. 400 Da ein (Abbildung 49). Dies passt zu den Ergebnissen
der Multibore Membranen, bei denen fiir 8 DL ein MWCO von ca. 300 Da bestimmt werden konnte
und zu Ergebnissen aus der Literatur, bei denen Menne (2017) bei einer vergleichbaren Beschichtung
einen MWCO von 250 Da erreichte [14].
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Abbildung 49: MWCO der Flachmembranen UP150 fiir die Schichten 6 DL — 8,5 DL, berechnet nach der beschriebenen
Methode, nach der Analyse mittels LC-OCD.
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4.2.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Die Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops geben zusatzlich Informationen dariiber, in wie weit
die Morphologie der Membran durch die Polyelektrolytbeschichtung verandert wird. In Abbildung 50
sind REM Bilder der Oberfliche einer unbeschichteten (a) und einer mit 8 DL PDADMAC/PSS
beschichteten (b) Multibore Membran gezeigt.

(b)
Abbildung 50: REM Bilder der unbeschichteten (a) und mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten (b) Multibore Membranen.

Die mikroskopischen Bilder der Membranoberfliche in hoher Auflésung zeigen den Effekt der
Beschichtung auf der Membranoberflache. In Abbildung 50a ist die unbeschichtete Membran mit
Poren im Bereich von 10-30 nm zu erkennen. Nach der LbL-Beschichtung mit 8 DL, Abbildung 50b, ist
die Oberfliche glatt und es sind keine Poren mehr erkennbar. Ahnliche Beobachtungen konnten auch
von Su et al. (2012) gemacht werden, deren REM Aufnahmen zeigten, dass bei einer PS Membran nach
einer Beschichtung mit 5 DL PDADMAC/PSS keine Poren mehr erkennbar waren [11]. Die PEM bilden
offensichtlich eine zusatzliche dichte Struktur auf der darunter liegenden Porenmembran, welche sich
nach einer gewissen Anzahl von PE-Schichten in REM Aufnahmen nicht mehr erkennen lasst.

4.2.4 Kontaktwinkel-Bestimmung

Eine weitere Moglichkeit der Membrancharakterisierung ist die Bestimmung der Hydrophilie bzw.
Hydrophobie. Membranen, die in der Wasseraufbereitung eingesetzt werden, sind i.d.R. hydrophil,
damit die Poren der Membran leicht benetzen und somit moglichst viel Wasser die Membran passieren
kann. Zur Bestimmung der Hydrophilie kann die Messung des Kontaktwinkels eingesetzt werden. Dazu
kann, wie in Kapitel 3.4.3 genauer beschrieben, die Captive bubble Methode verwendet werden, bei
der eine Luftblase auf die getauchte Flachmembran platziert und der Winkel zwischen Luftblase und
Membran gemessen wird. Die Messung wurde dreimal repliziert und ein Mittelwert aus den rechten
und den linken Winkeln gebildet. In Abbildung 51 sind die Kontaktwinkel abhangig von der Anzahl der
aufgebrachten Doppelschichten dargestellt.
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Abbildung 51: Kontaktwinkel der mit PDADMAC/PSS beschichteten PES-Flachmembran UP150 abhdéngig von der Anzahl der
aufgebrachten Doppelschichten. Bestimmung des Kontaktwinkels mit der Captive bubble Methode.

Der Kontaktwinkel der unbeschichteten Membran lag bei 39,1°. Nach der Einzelbeschichtung mit
PDADMAC bzw. PSS schwankte der Kontaktwinkel zwischen 35,6° und 41,9°, zeigte dabei aber keinerlei
RegelmaRigkeit. So hatte die mit 3,5 DL beschichtete Membran z.B. einen Kontaktwinkel von 36,5° bei
8 DL liegt er bei 41,2°. Alle Kontaktwinkel der Einzelbeschichtung lagen im Bereich der
Standardabweichung der unbeschichteten Membran. Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu
verschiedenen Untersuchungen aus der Literatur [11,35,51]. In Untersuchungen einer NF-Membran
(NF 270) von Saquib & Aljundi, zeigte sich, dass PDADMAC als oberste Schicht einen hydrophoberen
Charakter aufweist, PSS dagegen einen hydrophileren [35]. Auch Mulyati et al. (2013) zeigten eine
Abhingigkeit des Kontaktwinkels von der obersten Schicht bei mit PAH/PSS modifizierten
Anionentauscher Membranen. Dabei waren die Kontaktwinkel der mit PSS abgeschlossenen
Membranen generell etwas hydrophiler und hatten 15-20° niedrigere Werte als die der mit PAH
abgeschlossenen Schichten. [51] Ein dhnliches Verhalten wurde auch von Su et al. (2012) bei der
Beschichtung von PS Membranen mit PDADMAC/PSS beobachtet, bei denen die mit PDADMAC
abgeschlossenen Schichten einen Kontaktwinkel von ca. 75° aufwiesen, die mit PSS abgeschlossenen
Schichten deutlich hydrophiler waren und einen Kontaktwinkel von ca. 30° hatten [11].

Die hier gemessenen Kontaktwinkel zeigen fiir alle Schichten Werte von hydrophilen Membranen, die
offensichtlich stark durch das hydrophile PSS beeinflusst werden. Bezieht man die
Standardabweichung mit ein, ldsst sich feststellen, dass die Beschichtung mit PDADMAC/PSS keine
signifikante Anderung des Kontaktwinkels der urspriinglichen Membran hervorruft und auch der
abschlieRende Polyelektrolyt keinen signifikanten Einfluss auf die Hydrophilie der resultierenden
Membran hat.
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4.3 Variation der Beschichtungsparameter bei PES-Ultrafiltrationsmembranen

Im folgenden Kapitel werden nun verschiedene Beschichtungsparameter und deren Einfluss auf die
PES-UF-Membranen genauer betrachtet. Dabei entspricht der untersuchte Beschichtungsparameter
dem in der Uberschrift genannten Parameter, alle anderen Beschichtungsbedingungen blieben, soweit
nicht anders angegeben, den Angaben der Standard coated membrane entsprechend unverdandert
(Polyelektrolyte: PDADMAC/PSS, 8 DL; pH-Wert: 5,8; zuséatzliche lonenstarke: 0,1 mol/L NaCl;
atmospharischer Druck). Die Membranen wurden nach der Beschichtung mit Reinstwasser gesplilt,
und anschlieend wurde wahrend der Filtration der Magnesiumsulfatlésung der Flux und der Riickhalt
gemessen. Bei der Variation der Schichtanzahl wurde zundchst eine Schicht Polyelektrolyte
aufgebracht, anschliefend die Sulfatfiltration durchgefiihrt und die Membran mit Reinstwasser
gespllt. Danach wurde die nachste Schicht PE aufgebracht. Sofern nicht anders angegeben, werden
Mittelwerte und Standardabweichung fir drei Messungen gezeigt. Teile der in diesem Kapitel
dargestellten Ergebnisse wurden vorab in einer Publikation veréffentlicht [74].

4.3.1 Anzahl der Doppelschichten

Zunachst wurde die Anzahl der Doppelschichten auf den ausgewahlten PES-Membranen variiert, um
den Einfluss der einzelnen Schichten auf die Permeabilitdt und den Riickhalt von Sulfat genauer
darzustellen. Dazu ist in Abbildung 52 der normierte Flux und der Sulfatriickhalt fiir die modifizierten
Multibore Membranen in Abhangigkeit der Doppelschichten gezeigt.
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Abbildung 52: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der Multibore Membranen in Abhdngigkeit der Anzahl der aufgebrachten
Doppelschichten. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen,; der TMP stieg
abhéngig von der Anzahl der DL von 0,2 bis 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei
ca. 0,02 m/s.
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In der hier verwendeten Laboranlage wurden fiir die unbeschichteten Membranen
Reinstwasserpermeabilititen zwischen 720 — 1000 L-m%hl-bar! erreicht. Die recht hohen
Schwankungen in der Permeabilitdt der unbeschichteten Membranen sind wahrscheinlich auf die
Verwendung der kleinen, 30 cm langen Labormodule zuriickzufiihren, in denen die Membranflache
nur 60 cm? betrug. Nach der Beschichtung mit PDADMAC/PSS zeigte sich eine starke Abnahme des
normierten Fluxes von tiber 800 L-m-h*-bar? der unbeschichteten Membran auf ca. 100 L-m>2-h"*-bar
nach einer DL und weniger als 35 L-m?2-hl-bar? bei 2 DL. Bis zur 8. DL sank die Permeabilitit
kontinuierlich weiter ab, so dass nach 8 DL eine Permeabilitdt von ca. 12 L-m2-h"*-bar? erreicht wurde.
Gleichzeitig zeigte sich fir den Rickhalt von Sulfat ein fast linearer Anstieg (iber die acht
Doppelschichten, bis bei 8 DL ca. 70% erreicht wurden.

Die PEM bewirken somit eine deutliche Erhéhung des Riickhaltes von zweiwertigen Anionen,
gleichzeitig flihrt der zusatzliche hydraulische Widerstand aber auch zu einer staken Abnahme der
Permeabilitat. Die Beobachtungen stimmen mit Literaturdaten von Flach- und Hohlfasermembranen
Uberein [49,66,67], bei denen je nach Beschichtungsbedingungen ein Sulfatriickhalt von 75% [66] bzw.
96% [67] erreicht wurde. De Grooth et al. (2015) erklarte die stark abnehmende Permeabilitdt durch
zwei verschiedene Effekte: dem sog. porendominierten Regime und dem schichtdominierten Regime,
schematisch dargestellt in Abbildung 53 [67].
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Abbildung 53: Schematische Darstellung des porendominierten Regimes (a) und des schichtdominierten Regimes (b) [42].

Dabei ist es wahrscheinlich, dass es in den ersten beiden DL zunachst zu einer (Teil-)Anlagerung der
Polyelektrolyte innerhalb der Poren kommt, wodurch die Permeabilitdt am Anfang stark einbricht, was
dem porendominierten Regime entsprechen konnte. Die weitere Beschichtung, durch die die
Permeabilitdt nur noch langsam aber kontinuierlich abnimmt, erfolgt auf der Membran und kommt
dem schichtdominierten Regime gleich. [67] Offensichtlich bilden die PEM eine zusatzliche, dichte
Membran auf der darunterliegenden UF-Membran, was zu einer Membran fiihrt, deren Eigenschaften
sich denen einer NF ndhern.

Einen &hnlichen Verlauf fiir Permeabilitdit und Sulfatriickhalt mit zunehmender Anzahl an
Doppelschichten konnte auch fiir die Flachmembran UP150 beobachtet werden (Abbildung 54),
allerdings zeigen sich auch einige Unterschiede. Die Filtrationen wurden wie in Kapitel 3.3.2
beschrieben in der Laboranlage mit der Sterlitech Filtrationszelle fiir Flachmembranen durchgefiihrt,
die Filtration erfolgte im Cross-Flow, bei einer Ausbeute von 25%.
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Abbildung 54: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der Flachmembran UP150 abhdngig von der Anzahl der Doppelschichten.
Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage mit der Sterlitech Filtrationszelle fiir Flachmembranen; der
TMP stieg abhdngig von der Anzahl der DL von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die
Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,01 m/s.

Auch bei der Flachmembran konnte eine deutliche Abnahme der Permeabilitat in den ersten Schichten
festgestellt werden. Allerdings scheint bei der Flachmembran der Ubergang vom porendominierten
Regime zum schichtdominierten Regime weniger abrupt zu sein als bei der Multibore Membran. Der
normierte Flux der unbeschichteten Membran lag in der Filtrationsanlage bei 550 L-m%-h™-bar?. In den
ersten drei Schichten halbierte sich der Flux jeweils und zeigte bei 3 DL einen Wert von 50 L:m%-h-bar"
! In den folgenden Schichten sank der normierte Flux dann kontinuierlich weiter, bis bei 8 DL 15,6 L-m"
Z.hl.bar? erreicht wurden. Der Sulfatriickhalt stieg bei der Flachmembran ebenfalls mit zunehmender
Beschichtung an. Aber auch in den Ergebnissen dieses Parameters unterscheidet sich die
Flachmembran von der Multibore Membran, da ein signifikanter Sulfatriickhalt erst bei 3 DL messbar
war. In den folgenden Doppelschichten stieg der Riickhalt ebenfalls fast linear an, allerdings mit einem
steileren Verlauf als bei der Multibore Membran. Schon bei 7 DL wurde ein Riickhalt von 70% erreicht,
der bei 8 DL nicht weiter anstieg.

Das Verhalten beider hier untersuchten Parameter scheint sich bei den Flachmembranen im Vergleich
zu den Multibore Membranen zu héheren Schichten zu verschieben. Sowohl fiir den normierten Flux,
als auch fiir den Sulfatriickhalt werden vergleichbare Werte erst spater erreicht als bei den Multibore
Membranen. Dieser Effekt koénnte durch die leicht unterschiedlichen durchschnittlichen
Porendurchmesser beider Membranen erklart werden. Die Flachmembran hat nach Herstellerangaben
einen etwas groReren Porendurchmesser von 26 nm [64] als die Multibore Membran mit 20 nm [63].
Der durch die Beschichtung entstandene zusatzliche hydraulische Widerstand kdnnte daher bei den
Flachmembranen erst bei einer héheren Anzahl an Schichten zu einer stirkeren Abnahme der
Permeabilitat fihren. Gleichzeitig ist die Reduktion des Porendurchmessers durch die Beschichtung
erst ab 3 DL hoch genug, dass es zu einem signifikanten Sulfatriickhalt kommen kann. Ab 6 DL hat sich
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der Rickhalt in den Flachmembranen an den in den Multibore Membranen angeglichen, so dass bei
8 DL fur beide Membranen ein Riickhalt von 70% erreicht werden kann.

Generell Iasst sich der Zusammenhang zwischen der Permeabilitdt und dem Rickhalt feststellen: mit
sinkender Permeabilitat steigt der Sulfatriickhalt, ein Sulfatriickhalt von >50% kann erst bei einer
Permeabilitit <20 L-m%h-bar? erreicht werden. Eine weitere eindeutige Korrelation fiir niedrigere
Permeabilitaten und héhere Riickhalte ldsst sich nicht herstellen. So wird fiir die Flachmembranen bei
einer Beschichtung mit 7 DL bei einer Permeabilitit von 17 L-m*-h™-bar? ein Sulfatriickhalt von 70%
erreicht, wohingegen fiir die Multibore Membranen bei einer vergleichbaren Permeabilitdt von 18 L-m’
2.h"%bar? nur ein Rickhalt von 55% erreicht werden konnte. Es ist wahrscheinlich, dass die in den LbL-
Membranen wirkenden Riickhaltemechanismen nicht ausschlieflich auf den Siebeffekt
zurickzufhren sind, sondern weitere Mechanismen eine Rolle spielen.

4.3.2 Einzelbeschichtung
Im folgenden Kapitel werden nun die Einzelschichten auf der Membran genauer betrachtet, um den
Effekt des obersten Polyelektrolyten bewerten zu kénnen. Im folgenden Diagramm (Abbildung 55) ist
der normierte Flux und der Sulfatriickhalt der modifizierten Multibore Membranen in Abhangigkeit
der Einzelschichten dargestellt.
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Abbildung 55: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der Multibore Membranen abhéngig von der Anzahl der Einzelschichten. Die
Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen; der TMP stieg abhéngig von der Anzahl
der Schichten von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,02 m/s.

Fir die Schichten 0 und 0,5 sowie 1 und 1,5 wies die Permeabilitit ahnliche Werte von ca. 700 L-m™2-h-
Lbar?® bzw. 120 L'm%h™-bar? auf, unabhingig von dem Polyelektrolyten der abschlieBenden Schicht.
Ab der 2. Doppelschicht zeigte sich fur die Multibore Membran ein gegenladufiger Zickzack-Trend fir

75



Ergebnisse und Diskussion

die Permeabilitdt und den Rickhalt. Generell sank, wie schon in den Ergebnissen des vorherigen
Kapitels beschrieben, die Permeabilitdt mit zunehmender Anzahl an Schichten, wobei der Riickhalt
gleichzeitig anstieg. Allerdings hatten die mit PSS abgeschlossenen Schichten einen hoéheren
Sulfatrickhalt als die darauf folgende, mit PDADMAC abgeschlossene Schicht. Im Gegensatz dazu
hatten die mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten eine héhere Permeabilitdt als die mit PSS
abgeschlossene Schicht.

Dieses Verhalten ist als Odd-Even Effekt bekannt und auf das unterschiedliche Schwellverhalten der
beiden angelagerten Polyelektrolyte zurlickzufiihren [54,67]. Aus der Literatur [32,33,77] ist bekannt,
dass PDADMAC generell ein hoheres Schwellverhalten als PSS hat. Der Polymerfilm schwillt starker an,
wenn PDADMAC als oberste Schicht den Film abschlief3t, was zu dickeren, aber auch weniger dichten
Schichten fuhrt [11,67]. Aufgrund der weniger dichten Schichten ist anzunehmen, dass der
Membranwiderstand geringer ist und so die Permeabilitdit der mit PDADMAC abgeschlossenen
Membranen hoher ist als die der mit PSS abgeschlossenen Membranen. Cheng et al. (2018) konnten
beobachten, dass in mit PDADMAC/PSS modifizierten NF-Membranen die mit PDADMAC
abgeschlossene Schichten ebenfalls eine hdhere Permeabilitdt aufwiesen als die mit PSS
abgeschlossene Beschichtungen [78]. Auch De Grooth et al. (2015) konnte zeigen, dass bei LbL
modifizierten PES-Hohlfasermembranen (Beschichtung mit PDADMAC/PSS) der beschriebenen Odd-
Even Effekt auftritt. Je nach zugesetzter lonenstdarke wahrend der Beschichtung, variierten die
Ergebnisse zwischen einer héheren Permeabilitit bei mit PDADMAC oder PSS abgeschlossenen
Beschichtungen. Dabei hatten neben dem Schwellverhalten der Polyelektrolyte auch die erhdhte
Hydrophilie des PSS sowie die Mobilitdt des Wassers innerhalb der PEM Struktur, Einfluss auf die
Permeabilitat. [67] Auch McCormick et al. (2003) konnten beobachten, dass Wasser innerhalb des PE
Films mobiler ist, wenn der Polymerfilm mit PDADMAC statt mit PSS abgeschlossen ist. Allerdings ist
der Grund dafiir noch nicht geklart. [79]

Neben diesen Effekten ist auch zu beachten, dass das Schwellverhalten des PDADMAC einen starkeren
oder schwéacheren Einfluss auf die Membranperformance der resultierenden LbL-Membran hat,
abhangig davon, inwiefern die beiden zuvor schon genannten Regime von diesem Effekt beeinflusst
werden. Im porendominierten Regime bedeutet ein mit PDADMAC abgeschlossener PEM einen
hoheren Membranwiderstand, da das PDADMAC starker anschwillt und der Porendurchmesser
schneller reduziert wird. Im schichtdominierten Regime hingegen bedeutet das hdhere
Schwellverhalten des PDADMACs, dass der entstehende Polyelektrolytfilm eine offenere, weniger
dichte Struktur hat, was zu einem geringeren Widerstand fuhrt. [54,67] Diese PEM sind in der Folge
durchlassiger und weisen eine erhéhte Permeabilitdt auf. Bei einer geringen Anzahl an DL (<2) kann
noch kein klarer Effekt zwischen PDADMAC und PSS erkannt werden. Dass die Permeabilitat bei 1,5 DL
im gleichen Bereich oder sogar etwas hoher liegt als bei 1 DL spricht dafiir, dass ein schichtdominierter
Filmaufbau vorliegen konnte. Ggf. ist jedoch die Schichtdicke zu gering, damit ein klarer, durch
PDADMAC induzierter Schwelleffekt auftritt. In den folgenden Schichten nimmt die Schichtdicke und
damit der Einfluss des Schwellverhaltens durch PDADMAC zu, was sich in der hoheren Permeabilitat
der mit PDADMAC abgeschlossenen Membranen widerspiegelt.

Die Ergebnisse aus Abbildung 55 zeigen auch, dass, gegenlaufig zur Permeabilitat, der Riickhalt in den
mit PSS abgeschlossenen Schichten hoher war als in den mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten.
Hier sind mehrere Erklarungsansatze denkbar. Zum einen kann die weniger dichte PEM Struktur der
mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten fir den geringeren Rickhalt verantwortlich sein, da eine
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groRere Menge an Sulfationen die Membran passieren konnte und der Riickhalt gegeniber der
vorherigen Schicht sank. Zum anderen ist die Ladung der Membran ein wichtiger Faktor, wie die
Untersuchungen des Zetapotentials in Kapitel 4.2.1 zeigen. In den Zetapotentialmessungen konnte
gezeigt werden, dass die mit PSS abgeschlossenen Beschichtungen ein starker negatives Zetapotential
aufweisen als die mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten. Es ist davon auszugehen, dass die
negativere Membranladung, und damit die stdrkeren AbstoBungskrafte zwischen dem negativ
geladenen PSS und dem Sulfatanion, fir den héheren Sulfatriickhalt der mit PSS abgeschlossenen
Membranen mitverantwortlich sind.

Auch fur die Flachmembranen wurden der normierte Flux und der Sulfatriickhalt fir alle
Einzelschichten untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der UP150 Flachmembran abhdngig von der Anzahl der Einzelschichten. Die
Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage mit der Sterlitech Filtrationszelle fiir Flachmembranen; der TMP
stieg abhdngig von der Anzahl der Schichten von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die
Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,01 m/s.

Im Gegensatz zu den Multibore Membranen zeigte sich bei der Flachmembran kein Zickzack-Verhalten
fir die Permeabilitat. Beide Schichten einer Doppelschicht weisen sehr dhnliche Werte auf, so dass es
fir die Permeabilitdt keinen Unterschied zu machen scheint, ob die Beschichtung mit PSS oder
PDADMAC abgeschlossen ist. Eine Moglichkeit ware, dass die Art der Beschichtung der
Flachmembranen die Permeabilitdt beeinflusst und das Schwellverhalten des PDADMAC hier eine
untergeordnete Rolle spielt. Die Flachmembranen wurden mit der Dip-Coating Methode beschichtet,
bei der die gesamte zu modifizierende Membran in die Beschichtungsldésung gegeben wird. Dadurch
wird neben der aktiven Schicht der Membran auch die Stiitzschicht beschichtet. Da diese i.d.R. sehr
viel offenporiger ist als die aktive Schicht, sollte eine Beschichtung dieser Struktur keinen direkten
Einfluss auf die Permeabilitat haben. Allerdings ist es moglich, dass die Beschichtung der Stiitzschicht
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und die dadurch in groRerer Menge eingebrachten Polyelektrolyte eine Beeinflussung des
Schwellverhaltens des PDADMAC nach sich ziehen. Mit der zuséatzlichen Beschichtung der Stiitzschicht
konnte es damit zur Konkurrenz aus Erhéhung der Permeabilitdt durch das Schwellverhalten im
schichtdominierten Aufbau auf der Membranoberfliache und Verringerung der Permeabilitdt durch
den porendominierten Schichtaufbau innerhalb der Stiitzschicht gekommen sein, sodass die
gemessene Permeabilitdt wenig beeinflusst wird.

Wie schon im vorherigen Kapitel beschrieben, zeigte sich auch bei der Betrachtung der Einzelschichten
eine Verschiebung des Riickhaltes zu hoheren Schichtzahlen. Generell lief sich fiir die Ergebnisse des
Sulfatriickhaltes der Flachmembranen der gleiche Zickzack-Trend beobachten, wie auch bei den
Multibore Membranen. Die mit PSS abgeschlossenen Schichten zeigen einen deutlich héheren
Rickhalt als die mit PDADMAC abgeschlossenen Schichten. Auch hier ist davon auszugehen, dass die
Griinde dafiir, ebenso wie bei der Multibore Membran, in der weniger dichten Struktur der mit
PDADMAC abgeschlossenen Beschichtungen und der negativeren Oberflachenladung der mit PSS
abgeschlossenen Beschichtung liegen.

4.3.3 Riickspiilung

Ein entscheidender Vorteil der UF-Kapillarmembranen gegeniiber den Flachmembranen ist die
Rickspilbarkeit. Dabei wird die Membran von der Permeatseite mit Wasser beaufschlagt, das dann
kurzzeitig mit einem 2-3 fachen Flux der Filtration durch die Membran gepresst wird, um Anlagerungen
auf der Feedseite abzulosen (Abbildung 2). Dabei eignen sich die hier verwendeten Multibore
Membranen auf Grund ihrer hohen mechanischen Stabilitdt besonders fiir die Riickspiilung. Um die
Stabilitat der PEM genauer zu betrachten, und zu testen, inwiefern die Rickspulbarkeit der
modifizierten Membranen aufrecht erhalten bleibt, wurden Rickspilversuche durchgefiihrt. Dazu
wurden die Membranen 10 mal mit Reinstwasser zuriickgespluilt (jeweils eine Minute, bei 2,5 bar) und
nach jeder Rickspilung (BW, engl. Backwash) wieder eine 100 mg/L Sulfatlosung filtriert. Dabei
wurden der normierte Flux und der Sulfatriickhalt aufgezeichnet (Abbildung 57).
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Abbildung 57: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen,
gemessen nach jeder Riickspiilung. Die Riickspiilung erfolgte mit Reinstwasser, fiir eine Minute, bei 2,5 bar. Die Filtration
erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen bei einem TMP von 2,5 bar, einer Ausbeute von
25% und einer Uberstrémgeschwindigkeit von ca. 0,02 m/s.

Die Permeabilitit lag bei ca. 11 L-m?2-h™bar! und &nderte sich nach den Riickspiilungen nicht
signifikant. Legt man eine Trendlinie durch die Daten, lasst sich ein leichter Anstieg der Permeabilitat
Gber die 10 Versuche erkennen, allerdings liegen die Werte alle im Bereich der Standardabweichung.

Der Sulfatriickhalt dagegen nahm mit steigender Anzahl an Rickspilungen ab und erreichte nach 10
Rickspilungen ca. 45%, was einer ca. 40%igen Abnahme entspricht. Die Abnahme des Riickhalts ldsst
darauf schlieBen, dass die Beschichtung gegentiber dem Riickspildruck (2,5 bar) nicht stabil ist und es
zu Lockerungen der Struktur oder dem teilweisen Ablésen der Polyelektrolytschichten kommt. Dies
wirde auch den leichten Anstieg der Permeabilitdt erklaren. Langfristige Versuche mussten jedoch
noch zeigen, wie sich der Riickhalt mit einer héheren Anzahl an Rickspllungen verhalten wiirde. Da
die Versuche in der verwendeten Laboranlage sehr aufwendig waren und keine automatische
Steuerung moglich war, wurden keine langeren Versuche durchgefiihrt.

4.3.4 Druck

Der nachste Parameter, der bei der Beschichtung untersucht wurde, war der Druck wahrend der
Beschichtung. Dazu wurde die Multibore Membran bei einem Druck von 1 bar beschichtet, alle
anderen Parameter entsprachen der Standard coated membrane. Da in dem Versuchsaufbau des
Nanocoaters keine Beschichtung unter Druck vorgesehen war, wurde der Aufbau fir diese Versuche
angepasst. Durch den Einbau eines zusatzlichen Manometers und eines Ventils am Membranausgang
konnte der Druck im Membranmodul aufgebaut werden. Die Versuche mussten dann allerdings
handisch durchgefiihrt werden, da eine automatische Ansteuerung des Ventils nicht moéglich war. Der
Druck wurde zu Beginn der Beschichtung durch das SchlieRen des Ventils und die einstromenden
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Polyelektrolytlosung aufgebaut. Am Ende der Beschichtungszeit wurde das Ventil ge6ffnet und die
Membran mit Reinstwasser gesplilt, bevor die zweite PE-LOsung eingespllt wurde. In den ersten 2-
3 DL permeierte die PE Losung wahrend des Vorgangs teilweise durch die Membran, so dass hdndisch
mehr PE Losung nachgespiilt werden musste, um den Druck von 1 bar aufrechtzuerhalten. In Abbildung
58 sind Mittelwerte und Standardabweichungen des normierten Fluxes und des Sulfatriickhaltes fur
drei der oben beschriebenen Membranen in Abhangigkeit der Doppelschichten dargestellt.
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Abbildung 58: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der unter 1 bar Druck mit PDADMAC/PSS beschichteten Multibore
Membranen in Abhdngigkeit der Anzahl der Doppelschichten. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage
fiir Multibore Membranen; der TMP stieg abhdngig von der Anzahl der DL von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute
lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,02 m/s.

Bei der unter 1 bar Druck beschichteten Membran zeigte sich ein dhnlicher Verlauf des normierten
Fluxes liber die Anzahl der Doppelschichten wie bei der ohne Druck beschichteten Membran. Auch
hier sank die Permeabilitdat mit der Beschichtung der ersten Schicht deutlich und erreichte einen Wert
von ca. 180 L-m%h-bar. Danach nahm die Permeabilitit kontinuierlich weiter ab, bis bei 8 DL knapp
10 L'm%-ht-bar? erreicht wurden. Damit liegt die Permeabilitit der mit Druck beschichteten Membran
leicht unter der der Standard coated membrane.

Der Rickhalt der unter Druck beschichteten Membran stieg ebenfalls mit steigender Anzahl an DL an,
lag allerdings schon bei 3 DL Gber 50% und erreichte schon bei 6 DL 70%, die bei der ohne Druck
beschichteten Membran erst nach 8 DL erreicht werden konnten. Dabei lassen sich grofRe Fehlerbalken
fiir den Riickhalt feststellen, die wohl in erster Linie auf die hdandische Beschichtung zurickzufiihren
sind.

Die Beschichtung dhnelt in Ansdtzen der dynamischen Beschichtung, bei der die Polyelektrolytlésung
durch die Membran filtriert wird. Die Multibore Membranen zeigten ebenfalls eine Permeation der PE
Losung in den ersten Schichten. Durch den aufgebrachten Druck wird zunachst der Porendurchmesser
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der groReren Poren verringert. Dadurch entsteht eine homogenere Struktur, die bei weiterer
Beschichtung fiir dichtere Schichten sorgt. [44,50] Dies bestatigen auch weitere Riicksplilversuche der
Membranen (Abbildung 59). Dabei zeigte sich, dass die Permeabilitdit und der Rickhalt Gber 10
Versuche stabil blieb und die unter Druck aufgebrachte Beschichtung offensichtlich stabiler gegenliber
dem Riickspiildruckist, als die der Standard coated membrane. Unter Druck kdnnen die Polyelektrolyte
weiter in die Poren gepresst werden, wodurch eine hohere Anzahl an Wechselwirkungen zwischen
Membranoberflache und Polyelektrolyten entstehen kann. Durch den Druck kommt es zu dichteren
Schichten und damit zu einer stabileren Schichtung, die auch wahrend der Riickspiilung stabil bleibt.
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Abbildung 59: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der unter 1 bar Druck mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore
Membranen, gemessen nach jeder Riickspiilung. Die Riickspiilung erfolgte mit Reinstwasser, fiir eine Minute, bei 2,5 bar. Die
Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen bei einem TMP von 2,5 bar, einer
Ausbeute von 25% und einer Uberstrémgeschwindigkeit von ca. 0,02 m/s.

4.3.5 Beschichtungszeit

Die Beschichtungszeit wurde zunachst wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben auf 10 + 5 Minuten festgelegt.
Nach den ersten 10 Minuten Kontaktzeit sollte ein zweites Einsplilen der Beschichtungslosung
sicherstellen, dass alle Adsorptionspldatze auf der Membran in Kontakt mit den jeweiligen
Polyelektrolyten gekommen sind und die Beschichtung der Membran homogen erfolgte. Nach
entsprechenden Versuchen wurden bei einer Beschichtungszeit von 2 + 1 Minuten ein normierter Flux
von 12 + 1,2 L'm?2-h -bar? und ein Sulfatriickhalt von 78,8 + 6,9 % erreicht. Die Ergebnisse lagen also
im Vergleich zu den Ergebnissen der Beschichtungszeit von 15 Minuten im Bereich der
Standardabweichung, bzw. konnte ein etwas besserer Sulfatriickhalt erreicht werden. Tsukruk et al.
(1997) zeigten, dass Polyelektrolyte wie PSS zunachst an Stellen adsorbieren, an denen Defekte wie
Poren, Mikropartikel 0.a. sind. Erst nach einer Kontaktzeit von >10 Minuten kommt es durch
Oberflachendiffusion zur einer homogenen Struktur. [80] Dieses Verhalten wurde bei der Deposition
von PSS Schichten auf geladenen Oberflaichen von Amin-terminierten Monolayern untersucht und
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kann daher nicht direkt mit den hier beobachteten Ergebnissen verglichen werden. Auf Grund der hier
vorliegenden Ergebnisse ist davon auszugehen, dass die Homogenitat der Beschichtung auf der PES-
Membran schneller erreicht wurde oder die Homogenitat fir die hier gemessenen Parameter
Permeabilitat und Sulfatriickhalt keine entscheidende Rolle spielte.

Fir die folgenden Versuche wurde die Beschichtungszeit von 2 + 1 Minuten gewahlt, da diese Methode
eine enorme Zeitersparnis bedeutete.

43.6 pH-Wert

Ein weiterer Beschichtungsparameter ist der pH-Wert, der bei schwachen Polyelektrolyten
entscheidend dafiir ist, ob die PE bei der Beschichtung dissoziiert vorliegen oder nicht. Dies zeigt sich
dann in der Beschichtung mit zwei schwachen PE [38] oder einem schwachen und einem starken PE
[81], bei denen sich die Schichtdicke abhangig vom pH entwickelt. Bei einer Beschichtung mit starken
PE ist der Einfluss des pH-Wertes auf das Wachstum der PEM eher gering bzw. vernachlassigbar [82].
Die Adsorptionskinetik der PEM Bildung unter verschiedenen pH-Werten ist jedoch nicht eindeutig
geklart. Bei schwachen PE scheint es, dass die Adsorption der PE an die Oberflache innerhalb weniger
Sekunden erfolgt und dickere Schichten erzeugt als bei starken PE. [82]

Zur genaueren Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes auf die Beschichtung der Multibore
Membranen mit den hier verwendeten PE wurden Versuche bei einem sauren und einem basischen
pH-Wert durchgefiihrt.

Ein erster Versuch mit einer unter Standardbedingungen, mit der Ublicherweise zugesetzten
lonenstarke von 0,1 mol/L NaCl bei pH 9 beschichteten Membran ergab vergleichbare Werte fir die
Permeabilitit (11 L-m2-h-bar™) und den Sulfatriickhalt (71%), wie fir die Standard coated membrane.
Um den Effekt des pH-Wertes zu isolieren, wurde die Beschichtung bei pH 3 bzw. pH 9 ohne zusatzliche
lonenstarke durchgefiihrt. Alle anderen Parameter wahrend der Beschichtung blieben unverandert
gegenlber der Standard coated membrane. Der TMP wurde wahrend der Filtration auf 0,2 bar
herabgesetzt, um Cross-Flow  Bedingungen  sicherzustellen. Die Ergebnisse  der
Reinstwasserpermeabilitat und des Sulfatriickhaltes sind in Abbildung 60 dargestellt.
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Abbildung 60: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der bei pH 3 bzw. pH 9 mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore
Membranen. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen bei einem TMP von
0,2 bar, die Ausbeute lag bei 25%.

Die Reinstwasserpermeabilitat ebenso wie der normierte Flux wahrend der Sulfatfiltration war fir die
Beschichtung bei pH 3 bzw. 9 deutlich héher, als bei der Standard coated membrane. Nach der
Beschichtung bei pH 9 wurde eine Permeabilitit von iber 200 L-m2-h-bar? erreicht, bei pH 3 von 150
bzw. 80 L:'m2-h1-bar?, wohin gegen fiir die Standard coated membrane nur eine Permeabilitdt von
12 L'm%htbar? erreicht werden konnte. Allerdings zeigte die Permeabilitit eine sehr hohe
Standardabweichung, was die schlechte Reproduzierbarkeit der Daten belegt. Bei der Beschichtung
bei pH 9 wurden vier Experimente durchgefiihrt, die alle sehr starke Schwankungen zeigten. Der
Rickhalt der Membranen war deutlich geringer als bei der Standard coated membrane und erreichte
nur ca. 30%.

Da der Einfluss des pH-Wertes auf die Schichtdicke der PEM bei starken Polyelektrolyten wie
PDADMAC und PSS eigentlich vernachlassigbar ist [82], ist es wahrscheinlich, dass die erhohte
Permeabilitdit und der daraus resultierende geringere Sulfatriickhalt nicht auf den pH-Wert
zurickzuflihren sind, sondern auf die sehr geringe zugesetzte lonenstarke. Bei der Beschichtung bei
pH 3 bzw. pH 9 enthielt die Beschichtungslésung libermaRig viele H* bzw. OH™ lonen und nur eine sehr
geringe Menge an Gegenionen Na* bzw. CI. Wenn man davon ausgeht, dass die H* bzw. OH" lonen
vernachlassigbar sind, resultiert die hohe Permeabilitdt in erster Linie aus der sehr geringen Menge
des einen Gegenions und der Abwesenheit des anderen Gegenions. Bei einer so geringen lonenstarke
liegen die PE als langgestreckte Molekiile vor [45], die zu einer pordseren Beschichtung fihren, die
eine hohere Permeabilitdit aufweist [39], allerdings auch einen geringeren Riickhalt und eine
schlechtere Reproduzierbarkeit. Der Einfluss der zugesetzten lonenstdrke wird im folgenden Kapitel
genauer diskutiert.
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4.3.7 lonenstdrke

Wie schon im vorherigen Kapitel angesprochen und aus der Literatur bekannt, ist die zugesetzte
lonenstarke wahrend der Beschichtung ein entscheidender Parameter fiir die resultierenden PEM
[32,33]. Werden einer Beschichtungslésung neben den PE zuséatzliche lonen zugesetzt, so kommt es
neben den intrinsischen Wechselwirkungen zwischen den PE auch zu einer extrinsischen
Ladungskompensation, die zu einer Strukturdnderung der Polyelektrolyte fiihrt, und dadurch auch zu
Anderungen des Adsorptionsverhaltens und somit auch des Trennverhaltens und der Permeabilitat
[32,33]. Fiir die Versuche zur Verdanderung der zuséatzlichen lonenstdrke wurden vier verschiedene
Konzentrationen untersucht: 0; 0,1; 0,25 und 0,5 mol/L NaCl. Dabei wurden die Versuche jeweils
zweimal durchgefiihrt. Die Ergebnisse des normierten Fluxes und des Sulfatriickhaltes sind in
Abbildung 61 dargestellt.
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Abbildung 61: Normierter Flux und Sulfatriickhalt der mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen abhdngig
von der zugesetzten lonenstdrke (0; 0,1; 0,25; 0,5 mol/L NaCl). Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage
fiir Multibore Membranen bei einem TMP von 2,5 bar, die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca.
0,02 m/s.

Nach einer Beschichtung mit 8 DL ohne zusatzliche lonenstarke konnte eine vergleichsweise hohe
Permeabilitdt von 480 L-m2%h*bar? erreicht werden, was etwa der Halfte der Permeabilitidt der
unbeschichteten Membran entspricht. Gleichzeitig konnte aber nur ein Sulfatriickhalt von etwa 10%
gemessen werden. In einer salzfreien Losung liegen die Polyelektrolyte auf Grund der elektrostatischen
AbstolRungskrafte der funktionellen Gruppen als langgestreckte Molekiile mit linearer Struktur vor
[33,45]. Dies fiihrt bei der Beschichtung der Membran dazu, dass es ausschlieflich zu einer
Wechselwirkung zwischen den beiden Polyelektrolyten kommen kann, also nur zu einer intrinsischen
Ladungskompensation. Da das Schichtwachstum ohne extrinsische Wechselwirkungen linear
stattfindet, sind die dabei entstehenden Schichten diinner und liegen im Bereich einiger Nanometer
[5]. Eine zuséatzliche lonenstarke fihrt, wie aus der Literatur [33] bekannt, zu einer extrinsischen
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Ladungskompensation durch die eingebrachten lonen, hier Natrium und Chlorid. Bei einer zusatzlichen
lonenstarke von 0,1 mol/L NaCl, welche der Standard coated membrane entsprach, sank der normierte
Flux im Vergleich zu der unbeschichteten Membran stark und betrug nur noch 11 L-m2-h*-bar™. Fiir
den Sulfatriickhalt konnte dafiir aber ein deutlicher Anstieg auf 70% verzeichnet werden. Fir die
0,25 mol/L lonenstarke wurde eine dhnliche Permeabilitat erreicht, der Rickhalt lag aber nur noch bei
knapp 50%. Fiir die Beschichtung mit einer zusatzlichen lonenstarke von 0,5 mol/L NaCl zeigte sich,
dass die Permeabilitit der Membranen mit 37 L-m2h-bar? héher lag als bei der Standard coated
membrane, der Sulfatriickhalt aber nur ca. 17% betrug. Die zusatzliche lonenstarke bewirkt in allen
drei Konzentrationen, dass die Polyelektrolyte in einer geknaulten Form vorliegen. Dabei tritt neben
der intrinsischen auch die extrinsische Ladungskompensation auf, was zu einem exponentiellen
Schichtwachstum fihrt. Dadurch ist die Beschichtung deutlich dicker als beim linearen Wachstum
[5,33]. Ghostine et al. (2013) konnten auf mit PDADMAC/PSS beschichteten Silikon Wafern zeigen, dass
mit zunehmender lonenstarke und steigender Anzahl der Schichten die Schichtdicke exponentiell
ansteigt (Abbildung 62). Das fiihrt dazu, dass bei 8 DL bei einer zusatzlichen lonenstirke von 0,5 mol/L
eine Schichtdicke von ca. 750 A erreicht wird, bei 0,25 mol/L von ca. 500 A und bei 0,1 mol/L bei 250 A.
(33]
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Abbildung 62: Schichtdicke vs. Anzahl der Schichten fiir PDADMA/PSS

PEM auf Silikon Wafern bei einer zusdtzlichen lonenstérke von 0,10
(e;0), 0,25 (A;A)und 0,50 (®; <) mol/L NaCl [33].

Wird von einem &hnlichen Verhalten bei der Beschichtung derselben Polyelektrolyte auf PES-
Membranen ausgegangen, fihrt die erhéhte Schichtdicke offensichtlich nicht zu einem erhéhten
hydraulischen Widerstand, da die Permeabilitdt bei einer zusitzlichen lonenstdrke von 0,25 mol/L
nicht weiter absinkt, sondern im Gegenteil bei 0,5 mol/L noch ansteigt. Auch kann kein erhéhter
Sulfatrickhalt fur diese Membranen festgestellt werden. Diesen kdnnte man erwarten, da durch die
grofRere Schichtdicke eine weitere Verkleinerung der Poren, bzw. ein weiteres Absinken des MWCO
logisch erscheint.

Eine mogliche Erklarung fir dieses Verhalten ist, dass bei zu hoher Salzkonzentration sich die Schichten
nicht homogen anordnen. Weitere Filtrationsversuche bei verschiedenen lonenstarken haben gezeigt,
dass bei der Filtration mit einer 1 mol/L Salzlésung die Permeabilitit auf 21,1+ 2,2 L-m2-h1-bar?
anstieg, wahrend der Sulfatriickhalt auf ca. 25% sank. Dieses Verhalten kann unter anderem darauf
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zurickzufhren sein, dass eine zu hohe Salzkonzentration die Polyelektrolytschichten beschadigt und
teilweise ablost. Dieser Effekt konnte auch von Parveen et al. (2013) nachgewiesen werden, der eine
Beschichtung von PEI(PSS/PDADMAC)4PSS verwendete und verschiedene lonenlésungen wie 1-Hexyl-
3-Methylimidazoliumchlorid filtrierte [83]. Dabei ist anzunehmen, dass eine erhohte NaCl
Konzentration wahrend der Beschichtung nicht die gleichen Effekte hervorruft, trotzdem scheint die
Moglichkeit der beschadigten Schichten plausibel, da die Permeabilitat im Vergleich zu der Standard
coated membrane signifikant ansteigt.

4.3.8 Zusammenfassung Beschichtungsparameter

Die Untersuchungen, die hinsichtlich der verschiedenen Beschichtungsparameter durchgefiihrt
wurden, zeigen, dass die resultierende Beschichtung der LbL modifizierten Membranen von
unterschiedlichen Faktoren abhangig ist. Dabei war von den hier getesteten Parametern der
dominierende Faktor die Anzahl der aufgebrachten Schichten. Abhangig davon zeigten sich, sowohl fiir
die Multibore Membran als auch fiir die PES-Flachmembran, signifikante Unterschiede in Permeabilitat
und Sulfatriickhalt. Auch wurde dabei deutlich, dass der abschlielende Polyelektrolyt von besonderer
Bedeutung ist, wie der auftretende Odd-Even Effekt hervorhebt. Neben der Schichtanzahl spielte auch
die zugesetzte lonenstarke eine besondere Rolle wahrend der Beschichtung. Ohne eine gewisse
Konzentration an Gegenionen konnte die Beschichtung der hier verwendeten Membranen nicht stabil
erfolgen, es konnten keine vergleichbaren Ergebnisse hinsichtlich Permeabilitat und Riickhalt erreicht
werden. Gleichzeitig zeigten sich hohe Standardabweichungen, die darauf schlieRen lassen, dass die
Beschichtung nicht homogen erfolgte. Ein aufgebrachter Druck wahrend der Beschichtung fiihrte nicht
zu verbesserten Riickhalten oder Permeabilitdten, jedoch konnte durch die Beschichtung unter 1 bar
eine stabile Rickspulung bewirkt werden. Das bedeutet, dass die Erhaltung dieses entscheidenden
Vorteils der Multibore Membranen generell bei der LbL-Modifizierung moglich ist. Die Verringerung
der Beschichtungszeit, nach der ebenfalls stabile Beschichtungen erreicht wurden, hatte eine enorme
Zeitersparnis fir die folgenden Versuche zur Folge.

Die Anzahl der Schichten erwies sich bei der Analyse der Beschichtungsparameter bei den
aufgefiihrten Untersuchungen als dominierender Faktor. Dies spiegelte sich sowohl bei der
Membrancharakterisierung (Membranladung und PorengroBe der Membran) als auch in der
Performance wahrend der Filtration wider.
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4.4 Riickhalte in LbL-Membranen

Im folgenden Kapitel werden die Riickhalte unterschiedlicher Substanzen in LbL-Membranen genauer
betrachtet. Dabei werden zum einen der lonenriickhalt und die damit in Zusammenhang stehenden
Riickhaltemechanismen untersucht, zum anderen das Rickhalteverhalten fiir geloste organische
Substanzen.

4.4.1 lonenriickhalte in LbL-Membranen

Aus den vorherigen Kapiteln ist hervorgegangen, dass die LbL beschichteten PES-UF-Membranen im
Gegensatz zu den unbeschichteten Membranen Magnesiumsulfat gut zuriickhalten. Weitere
Untersuchungen sollen nun zeigen, inwiefern der Rickhalt von anderen lonen in diesen Membranen
moglich ist, welche Rolle die abschlielende Polyelektrolytschicht spielt, und welche
Rickhaltemechanismen in  den hier modifizierten Membranen wirken. Dazu wurden
Rickhalteversuche mit den mit 8 DL bzw. 8,5 DL beschichteten Multibore Membranen durchgefihrt.
Es wurden sowohl Einzelldsungen getestet, als auch bindre Losungen mit verschiedenen
lonenkombinationen. Die Versuche wurden aufeinanderfolgend mit denselben Membranen
durchgefiihrt, zwischen jeder neuen lonenfiltration wurden die Membranen mit Reinstwasser gesplilt.
In den Diagrammen sind Mittelwerte von Messungen von drei Membranen dargestellt, ebenso wie
deren Standardabweichung.

4.4.1.1 Einzelldsungen

Zunachst wurden Einzelldsungen von Magnesiumsulfat, Natriumsulfat, Natriumchlorid, Calciumchlorid
und Natriumnitrat wie in Kapitel 3.3.3.2 beschrieben im Cross-Flow Ulber die 8 DL und 8,5 DL Multibore
Membranen filtriert. Die Salzlésungen wurden mit einer lonenstarke von 4,16 mmol/L angesetzt, was
der lonenstéarke einer 100 mg/L Magnesiumsulfatlosung entspricht, die schon in den vorangegangenen
Versuchen verwendete wurde. In Abbildung 63 sind die Riickhalte und der normierte Flux fir die
einzelnen Losungen dargestellt. Die Riickhalte wurden durch die Bestimmung der Konzentrationen der
jeweiligen Anionen in Feed und Permeat ermittelt, die Konzentrationen der lonenlésungen sind in
Tabelle 9 zu finden. Dabei wird bei der Untersuchung der Einzelelektrolytlésungen davon ausgegangen,
dass das Salz mit Massenanteilen unterhalb von 10 g/kg Lésung vollstandig dissoziiert vorliegt und die
Elektroneutralitatsbedingung von gleichen Anionen- und Kationenkonzentrationen gilt [84].
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Abbildung 63: Normierter Flux und lonenrtickhalt der mit 8 DL und 8,5 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen
fiir Einzell6sungen. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen bei einem TMP
von 2,5 bar, einer Ausbeute von 25% und einer Uberstrémgeschwindigkeit von ca. 0,3 m/s.

Fir den normierten Flux lasst sich sowohl fiir die mit 8 DL als auch mit 8,5 DL beschichteten
Membranen eine leichte Abnahme (iber die aufeinander folgenden Filtrationen feststellen, von ca.
15 L-m2-h Y -bar? auf etwa 12,5 L-m2-h*-bar. Dabei unterscheidet sich der normierte Flux fiir die 8 DL
und 8,5 DL Beschichtungen nur bei der Filtration von Natriumsulfat, bei allen anderen lag er fiir beide
Beschichtungen im Bereich der Standardabweichung.

Bei der lonenfiltration durch dichte Membranen ist der osmotische Druck zu beachten. Dieser wurde
fiir die verwendeten Substanzen in den 8 DL Membranen nach Gleichung (5) berechnet, die Werte sind
in Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12: Osmotischer Druck verschiedener Salze in 8 DL LbL-Multibore Membranen.

Salz Osmotischer Druck [bar]
MgSO, 0,05
Na,S04 0,1

NaCl 0,2

CaCl 0,1
NaNO3 0,2

Der osmotische Druck ist fiir alle hier verwendeten Salze mit 0,05 bis maximal 0,2 bar gering, liegt aber,
wie zu erwarten, fir die einwertigen Salze NaCl und NaNOs etwas hoher als fir die anderen Salze.
Durch die leichten Druckschwankungen zwischen 2,3 und 2,7 bar, die wahrend der Filtration
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unvermeidbar waren, scheint ein so geringer osmotischer Druck kaum einen Effekt auf die
Permeabilitdit zu haben. Auch kann fir die hier gezeigten Ergebnisse nicht eindeutig zugeordnet
werden, ob die Permeabilitatsdanderungen durch den osmotischen Druck hervorgerufen wurden oder
durch die wiederholte Verwendung der Membranen fiir die lonenfiltrationen.

Bei der mit 8 DL beschichteten Membran lag der Riickhalt fiir Magnesiumsulfat mit 61% am héchsten,
allerdings etwas niedriger als Ublicherweise bei der Standard coated membrane. Die Riickhalte fir
Calciumchlorid, Natriumsulfat, Natriumchlorid und Natriumnitrat lagen alle deutlich niedriger
zwischen 20-35%. Ahnliche Riickhalte fiir Natriumchlorid wurden auch von Reurink et al. (2018)
veroffentlicht. Dabei wurden mit PDADMAC/PSS beschichtete sulfonierte PES-Hohlfasermembranen
verwendet, die in Cross-Flow Filtrationsversuchen abhdngig von der Anzahl an aufgebrachten
Schichten einen Rlckhalt von etwa 20-38% fiir Natriumchlorid aufwiesen. [54] Reurink et al. (2019)
konnten mit PAH/PSS modifizierten UF-Hohlfasermembranen einen vergleichbaren Riickhalt fur
Natriumsulfat von knapp 40% erreichen, wohingegen der Riickhalt fiir Magnesiumsulfat deutlich héher
bei >90% lag [76]. Generell liegen die hier ermittelten Werte im Bereich von NF-Membranen und
korrelieren mit Ergebnissen von Nicolini et al. (2016), die fir verschiedene NF-Membranen ebenfalls
Rickhalte zwischen 10-25% fiir Natriumchlorid und 25-55% fiir Magnesiumsulfat messen konnten. [85]

Aus Tabelle 2 geht hervor, dass Magnesiumionen die groRten Hydrathillen haben, Nitrat und Chlorid
hingegen haben die kleinsten Hydrathillen. Auch haben die kleineren lonen eine hohere Mobilitat,
was den in NF-Membranen typischen geringen Riickhalt der einwertigen lonen erklart. [20] Dies ist
auch ein Erklarungsansatz fiir den hohen Riickhalt von Magnesiumsulfat in den 8 DL Membranen,
deren Eigenschaften sich, wie schon zuvor beschrieben, denen der NF-Membranen annahern. Durch
die groReren Hydrathillen und die gleichzeitig geringere Mobilitat ist ein hoherer Riickhalt fir grolRe
lonen, wie Magnesium, zu erwarten. Im Umkehrschluss bietet dies auch die Erklarung fir den
geringeren Riickhalt von Natriumchlorid, Natriumsulfat und Natriumnitrat, deren Hydrathillenradien
sich in einer ahnlichen GréRenordnung befinden. Calciumchlorid wurde trotz relativ groRer
Hydrathillen am schlechtesten von den 8 DL Membranen zurilickgehalten. Hier wird deutlich, dass
neben dem sterischen Ausschluss auch die Membranladung von Bedeutung ist, die bei der 8 DL
Multibore Membran negativ ist (Kapitel 4.2.1.2). Wahrend man bei der Retention des
Magnesiumsulfates davon ausgehen kann, dass die Magnesiumionen aufgrund ihrer grofRen
Hydrathillen gut zuriickgehalten wurden, wurde das negativ geladene Sulfat von der negativen
Oberflachenladung der LbL-Membran abgestolRen, was ebenfalls einen hohen Riickhalt verursachte.
Da sich aufgrund der Elektroneutralitatsbedingung der Riickhalt von Sulfat und Magnesium gegenseitig
bedingt, kann hier nicht eindeutig geklart werden, ob der hohe Riickhalt von Magnesiumsulfat durch
die Ladung der Membran oder dem geringen MWCO dominiert wird. Beim Calciumchlorid dagegen hat
das Chloridion, das aufgrund der negativen Ladung ebenfalls von der negativen Membran abgestoRen
wird, eine sehr viel kleinere Hydrathiille und ist auerdem mobiler, so dass es die Membran gut
passieren kann. Das Calciumion hat zwar eine grofRere Hydrathiille, wird aber durch seine positive
Ladung nicht elektrostatisch von der Membran abgestoRen, so dass der hier gemessene Riickhalt sehr
viel geringer ist und in erster Linie auf den sterischen Ausschluss der Calciumionen zurilickzufiihren ist.

Fir den lonenriickhalt in Einzelldsungen zeigte sich, dhnlich wie in NF-Membranen [85], dass neben
dem GrofRenausschluss ein ladungsbedingtes Verhalten zwischen der AbstoBung der Anionen aufgrund
der negativen Membranladung und dem Ladungsausgleich aufgrund der Elektroneutralitdtsbedingung

89



Ergebnisse und Diskussion

herrscht. Dies wird besonders bei 1:2 Salzen wie Natriumsulfat ersichtlich. Das kleinere und mobilere
Natriumkation kann die Membran besser passieren, wahrend das groRere, negativ geladene Sulfat gut
zuriickgehalten wird. Fir beide kann ein gewisser Rickhalt gemessen werden, allerdings liegt der
deutlich niedriger als z.B. flir Magnesiumsulfat, bei dem das zweiwertige Kation trotz
Anziehungskraften der negativen Membran durch seine groBe Hydrathiille besser zuriickgehalten
wird.

Bei den mit 8,5 DL beschichteten Membranen konnte fiir Magnesiumsulfat ein etwas hoherer Riickhalt
von 70% erreicht werden und fiir Calciumchlorid ein erhéhter Riickhalt von 50%. Fir Natriumsulfat
und Natriumchlorid wurden dhnliche Riickhalte erreicht wie bei der mit 8 DL beschichteten Membran,
25% bzw. 32%. Hier wird ebenfalls Magnesiumsulfat am besten zurlickgehalten, gefolgt von
Calciumchlorid und Natriumsulfat bzw. Natriumchlorid. Dies entspricht der Reihenfolge der Grof3e der
Hydrathillen der Kationen in absteigender Reihenfolge bzw. der Mobilitdt in aufsteigender
Reihenfolge. Das heiflt, auch hier ergibt sich auf Grund eines erhdhten sterischen Ausschlusses und
der geringeren Mobilitat die Erklarung fir die hohen Rickhalte von Magnesiumsulfat und
Calciumchlorid. Dies konnte auch in Untersuchungen von Cheng et al. (2018) zum ionenspezifischen
Rickhalt in mit PDADMAC/PSS modifizierten NF-Membranen beobachtet werden. Sie konnten zeigen,
dass der Rickhalt von mehrwertigen Kationen bei mit PDADMAC abgeschlossenen Membranen
groRtenteils von sterischen Effekten dominiert wird. [78]

Eine Besonderheit in dieser Messreihe stellt das Natriumnitrat dar, flr das ein negativer Riickhalt
gemessen wurde. Dieser lasst sich in Lésungen mit mehreren lonen i.d.R. durch den Donnan-Effekt
erklaren, was hier allerding nicht der Fall ist, da nur Natrium- und Nitrationen in der Losung vorlagen.
PDADMAC kann neben der Beschichtung von Membranen auch als Flockungshilfsmittel in der
Wasseraufbereitung zur Bindung anionischer Substanzen/Partikel eingesetzt werden [86], wobei fiir
Nitrat eine erhéhten Affinitdt zu quaterndaren Ammoniumgruppen des PDADMACs festgestellt wurde
[87]. Tian et al. (2007) zeigten im Rahmen von Untersuchungen mit PDADMAC als Anwendung als
Flockungshilfsmittel, dass sich die Konformation des PDADMAC in Anwesenheit von Nitrat als
Gegenion verandert. Dabei wurde festgestellt, dass bei der Adsorption von PDADMAC auf negativ
geladenem Glimmer die Konformation des PDADMAC abhidngig vom verwendeten Gegenion
unterschiedlich war. Im Gegensatz zu Chlorid als Gegenion, bei dem die Struktur offener mit Schlaufen
und Auslaufern vorliegt, liegt das PDADMAC, wenn Nitrat als Gegenion vorhanden ist, in einer linearen
Konformation vor, was auf die geringe Ladung des Nitrats bei gleichzeitig groBer Hydrathiille
zuriickgefiihrt wurde. Dies filihrte zu einer hoheren Kationendichte innerhalb des PDADMAC Molekiils
und somit zu einer starkeren intramolekularen AbstofRung. [86] Sollte diese Konformationsdanderung
in abgeschwachter Form wahrend der Filtration von Natriumnitrat aufgetreten sein, hatte dies eine
offenere und durchlassigere Polyelektrolytstruktur zur Folge, was einen erhéhten lonentransport Giber
die Membran und damit einen schlechten Riickhalt des Natriumnitrats erklaren wiirde. Ein negativer
Riickhalt scheint an dieser Stelle trotzdem nicht sinnvoll.

4.4.1.2 Bindre Lésungen
Im folgenden Kapitel werden nun die Ergebnisse der Filtrationen der bindren Lésungen vorgestellt.
Dabei wurden verschiedene lonenkombinationen (s. Tabelle 10) mit einer lonenstarke von
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4,16 mmol/L angesetzt, ebenfalls Gber mit 8 DL und 8,5 DL beschichteten Multibore Membranen
filtriert und der Riickhalt der einzelnen lonen mittels IC bzw. ICP-MS bestimmt. Die Ergebnisse der mit
8 DL beschichteten Membranen sind in Abbildung 64 dargestellt. Der normierte Flux lag bei allen
Filtrationen zwischen 13,5 und 14,7 L-m2-h-bar™.

Ruckhalt [%]

SO,z SO CF  Na* Mg* SO CF Nat SO Nat Mg* CF Nat Ca* C  Nat NO*

1
Mgso, ‘ MgSO, + NaCl Na,SO, + NaCl ‘ MgSO, + Na,S0, CaCl, + NaCl ‘ NaNO, + NaCl
20 4

Abbildung 64: lonenriickhalte der mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen fiir bindre Lésungen. Die
Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen bei einem TMP von 2,5 bar, einer
Ausbeute von 25% und einer Uberstrémgeschwindigkeit von 0,3 m/s.

Fir den Rickhalt von Sulfat lasst sich erkennen, dass beim Zusatz von Natriumchlorid zu der
Magnesiumsulfat Losung ein etwas hoherer Rickhalt von 72% erreicht werden konnte, was der
Standard coated membrane entspricht. Auch fiir Magnesium wurde ein hoher Rickhalt von 62%
gemessen, dabei liegen beide Werte innerhalb der Standardabweichung der Messung der
Einzellésung. Fir die beiden einwertigen lonen wurden dagegen nur geringe Riickhalte von 11% fiir
Chlorid und 18% fur Natrium gemessen. Dies spiegelt das typische Rickhalte Verhalten in NF-
Membranen wider, bei denen die mehrwertigen, groBeren lonen besser zuriickgehalten werden
kénnen als einwertige, kleinere lonen [15,20]. Ahnliche Ergebnisse lassen sich auch fiir die Riickhalte
der bindren Losung aus Natriumsulfat und Natriumchlorid feststellen. Im Vergleich zur Einzellésung
Natriumsulfat stieg der Riickhalt fiir Sulfat deutlich auf 40% an, wahrend fir Natrium und Chlorid
geringere Konzentrationen von 28% bzw. 16% gemessen wurden. Die mobileren, kleineren lonen
konnen die Membran relativ gut passieren, das groRere und starker geladene lon hingegen wird besser
zuriickgehalten. Der verringerte Rickhalt des Chloridions gegeniiber dem Natriumion ist dabei
ebenfalls auf einen dominanten Donnan-Effekt zuriickzufihren, da zur Erhaltung der Elektroneutralitat
bei einer verstarkten Permeation des Chlorids das Natrium auf der Feedseite bleibt und so ein héherer
Riickhalt fiir dieses lon erreicht werden kann. Der erhdhte Riickhalt von Sulfat beim Zusatz von
Natriumchlorid wurde auch von Nicolini et al. (2016) in NF-Membranen beobachtet. Dabei wurden
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mehrere kommerzielle NF-Membranen hinsichtlich ihres Riickhaltes von Einzelsubstanzen und bindren
Losungen untersucht. Die NF-Membranen NP010 und NP030 zeigten dabei fir Natriumsulfat eine
Steigerung des Sulfatriickhaltes von 53% auf 78%, bzw. 80% auf 93% bei der Zugabe von NaCL und fir
Magnesiumsulfat von 25% auf 98%, bzw. 55% auf 98%. Auch wurde ein Anstieg der Konzentration der
Kationen beobachtet, was auf den Ladungsausgleich auf Grund der Elektroneutralitat zurtickgefihrt
werden konnte. [85] Die Steigerung des Sulfatriickhaltes wurde dabei dadurch begriindet, dass die
zuvor beschriebene Konkurrenz zwischen AbstoBung und Ladungsausgleich zur Erhaltung der
Elektroneutralitat in bindren Loésungen geringer ist, da der Ladungsausgleich durch andere lonen, hier
dem Chlorid, erfolgen kann. Dies scheint auch auf die hier verwendeten LbL-Membranen zuzutreffen,
bei denen ein vergleichbares Verhalten beobachtet werden konnte.

Zur Untersuchung des Effektes verschiedenwertiger Gegenionen bei gleichem Co-lon auf den Riickhalt
wurden Filtrationen mit Natriumsulfat und Magnesiumsulfat durchgefiihrt. Dabei konnte fiir Sulfat ein
zur Einzelldsung vergleichbarer Rickhalt von 57% verzeichnet werden. Gleichzeitig wurde fir
Magnesium ein deutlich erhohter Wert von 73% gemessen, fiir Natrium ein Riickhalt von 42%. Dabei
ist davon auszugehen, dass der hohe Rickhalt des Magnesiums zum einen auf den sterischen
Ausschluss auf Grund dessen grofRer Hydrathille zuriickzufiihren ist, zum anderen auch wieder auf den
notigen Ladungsausgleich auf Grund der Elektroneutralitdt beim Rlickhalt von Sulfat. Dieses wird wie
schon zuvor beschrieben nicht nur aufgrund seiner GréRe gut zuriickgehalten, sondern auch durch die
AbstoBungskrafte der negativ geladenen Membran. Da Sulfat als einziges Anion vorliegt, muss der
Rickhalt der Kationen zwangslaufig auch ansteigen.

Bei der Filtration von Calciumchlorid und Natriumchlorid wurde fiir das Calciumion ein Rickhalt von
ca. 50% gemessen. Dies war unerwartet, da auf Grund der Ergebnisse der Einzellosung davon
auszugehen war, dass das Calciumkation von der negativen Membranoberfliche angezogen und so
eine Permeation beglinstigt wird. Auch lag in der bindren Losung kein weiteres mehrwertiges lon vor,
das von der Membran zurilickgehalten werden wiirde und einen erhéhten Riickhalt fir das Calcium
erklaren wiirde. Natrium kann als einwertiges, mobiles lon die Membran gut passieren, daher wurde
hier nur ein Riickhalt von knapp 15% erreicht. Fir das Chloridion wurde ein etwas hoherer Riickhalt
von 30% gemessen, wobei dies wieder an der zuvor schon beschriebenen Elektroneutralitat liegen
diurfte. Die hohe Standardabweichung fir die Calciumkonzentration zeigt, dass die einzelnen
Membranen hier stark voneinander abwichen. Dies kann an der Versuchsdurchfiihrung liegen, bei der
die Filtrationen nacheinander durchgefiihrt wurden und es dadurch zu Anderungen in der Membran
bzw. Beschichtung gekommen sein konnte. Um genauere Aussagen zu diesem Phdanomen treffen zu
kénnen, wire hier eine Uberpriifung der Ergebnisse mit frisch beschichteten Membranen sinnvoll.

Als letzte bindre Losung wurde Natriumchlorid und Natriumnitrat filtriert. Fir die drei einzelnen
Membranen, die fiir die Riickhalteversuche verwendet wurden, konnte fir Chlorid und Nitrat kein bzw.
teilweise ein negativer Riickhalt gemessen werden, was in einem mittleren Riickhalt von <0,1% bzw.
4% resultierte. Nur fiir Natrium konnte ein etwas hoherer Rickhalt von 13% detektiert werden.
Beachtet man die Standardabweichung, lasst sich festhalten, dass bei der Filtration dieser
lonenmischung kein signifikanter Riickhalt von >5% gemessen werden konnte. Damit ergibt sich fir
die hier modifizierten Membranen nahezu kein Riickhalt fir einwertige lonen.

Die Riickhalte Versuche zu bindren Losungen wurden ebenfalls fiir die mit 8,5 DL beschichteten
Membranen durchgefiihrt. Diese Membranen haben PDADMAC als abschlieffende Schicht und sind im
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Gegensatz zu den mit 8 DL beschichteten Membranen beim pH-Wert der Filtration schwach positiv
geladen. Die Riickhalte der bindren Losungen sind in Abbildung 65 dargestellt. Der normierte Flux lag
bei allen Filtrationen zwischen 11 und 12 L'-m2-h-bar™.
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Abbildung 65: lonenriickhalte der mit 8,5 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen fiir bindre Lésungen. Die
Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen bei einem TMP von 2,5 bar, einer
Ausbeute von 25% und einer Uberstrémgeschwindigkeit von 0,3 m/s.

Ahnlich wie bei der mit 8 DL beschichteten Membran wird bei einer Filtration von Magnesiumsulfat
mit Zusatz von Natriumchlorid ein Sulfatriickhalt von ca. 70% erreicht, der vergleichbar ist mit dem
Riickhalt der Einzelldsung. Der Riickhalt fiir Magnesium liegt bei 40%, fiir Natrium und Chlorid deutlich
niedriger bei 20% bzw. 10%. Auch hier dirfte der Hauptriickhaltemechanismus auf dem sterischen
Ausschluss der gréReren lonen beruhen, allerdings ist der hohe Riickhalt von Sulfat gegeniber dem
Magnesium eher unerwartet. Im Gegensatz zu der mit 8 DL beschichteten Membran, die eine negative
Ladung aufweist, weist die mit PDADMAC abgeschlossene Membran bei dem pH-Wert der Filtration
ein Zetapotential von ca. +3 mV auf und ist damit schwach positiv geladen. Hier ware zu erwarten
gewesen, dass der Magnesiumrickhalt aufgrund der positiven Ladung des lons hdher liegt, da es von
der Membran abgestoRRen wird. Das Sulfatanion hingegen, wiirde von der positiv geladenen Membran
angezogen und kénnte diese in der Folge leichter passieren. Die Ergebnisse der Zetapotentialmessung
in Kapitel 4.2.1.2 zeigen nur die Messung einer Membran, weitere Messungen anderer Membranen
lieferten vergleichbare Ergebnisse (s. Anhang), zeigten aber auch, dass der IEP teilweise zu etwas
niedrigeren pH-Werten verschoben ist. Da die Membranladung bei dem pH-Wert der Filtration in der
Ndhe des IEP lag, ist es moglich, dass in den hier durchgefihrten Versuchen
die Membran eine schwach negative Ladung hatte, wodurch es zu einer AbstoBung des Sulfats und zu
héheren Rickhalten gekommen sein kann.
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Flr die Riickhalte der Mischung von Natriumsulfat und Natriumchlorid wurde ein hoherer Riickhalt flr
Sulfat verzeichnet als bei der Einzellésung. Der Riickhalt stieg von ca. 25% auf 80% an, was sich auch
hier mit Ergebnissen von NF-Membranen deckt [85]. Der Riickhalt fiir Natrium lag bei 25%, fiir Chlorid
wurde ein negativer Rickhalt von -6% gemessen. Die vorliegenden Daten beschreiben den Donnan-
Effekt, wie er in Abbildung 3 dargestellt ist. Das Chloridanion permeiert zum Ladungsausgleich
entgegen seinem Konzentrationsgradienten, so dass im Permeat eine héhere Chlorid Konzentration
vorliegt als im Feed, was durch den negativen Riickhalt belegt wird. Auch hier ist davon auszugehen,
dass der Rickhaltemechanismus fiir das Sulfation in erster Linie auf dem GréRenausschluss beruht,
trotzdem scheint die schwache Ladung der Membran eine Rolle zu spielen.

Fiir die bindre Losung aus Magnesiumsulfat und Natriumsulfat zeigte sich ein hoher Riickhalt fiir Sulfat
von 65% und fiir Magnesium von 80%. Der Natriumrickhalt lag bei 32% und ist in erster Linie auf den
Ladungsausgleich gemaR der Elektroneutralitatsbedingung zurlick zu fihren. Der hohe Riickhalt von
Magnesium kdnnte durch die leicht positive Ladung der Membran erklart werden. Auch moglich ist es,
dass der hohe Sulfatriickhalt fir den hohen Magnesiumriickhalt sorgt, ebenfalls aufgrund der
Elektroneutralitatsbedingung. Dies wirde bedeuten, dass auch hier der sterische Ausschluss der
groReren lonen der vorherrschende Rickhaltemechanismus ist.

Fur die letzten beiden bindren Losungen Calciumchlorid/Natriumchlorid und
Natriumnitrat/Natriumchlorid waren kaum signifikante Rlckhalte messbar. Die kleineren, einfach
geladenen lonen zeigten in beiden Losungen Riickhalte von <15%. Den hochsten Riickhalt von ca. 25%
hatte das Calcium, dass ahnlich wie das Magnesium eine gewisse Retention auf Grund der grolRen
Hydrathille erreichte.

Fiir die Rlickhalteversuche der bindren Lésungen in den 8 DL und 8,5 DL Membranen ist zu beachten,
dass die Filtrationen nacheinander mit denselben Membranen durchgefiihrt worden sind. Trotz einer
Spulung mit Reinstwasser kénnen in der Membran angelagerte lonen die folgende Filtration in
gewissem Malie beeinflusst haben. Auch wird bei jeder Filtration die Membran beansprucht, was zu
einer Beeinflussung der PEM flihren konnte, wie der Struktur des LbL-Films, der Ladung, aber auch der
Permeabilitat [54], die wie zuvor schon angegeben in den Versuchen leicht variierte. Mit jedem
weiteren Versuch pflanzen sich statistische Veranderungen fort, die in der Folge einen Einfluss auf die
Ergebnisse der Riickhalteversuche haben. Dies spiegelt sich auch in den teilweise hohen
Standardabweichungen wider.

Generell lasst sich aus den Ergebnissen schlieRen, dass der dominierende Riickhaltemechanismus in
den LbL modifizierten Multibore Membranen der GrofRenausschluss ist. Gleichzeitig zeigte sich aber
auch, dass Diffusionsmechanismen eine Rolle spielen, ebenso wie die Ladung der Membran. Um den
Einfluss der Membranladung genauer zu untersuchen, wurden Filtrationsversuche bei verschiedenen
pH-Werten durchgefiihrt, da in den Zetapotentialmessungen gezeigt werden konnte, dass die
Membranladung bei verschiedenen pH-Werten unterschiedlich ist. Dazu wurden, zusatzlich zu dem
pH-Wert 5,8, bei dem die vorherigen Versuche durchgefiihrt wurden, die pH-Werte 3 und 8,5
ausgewahlt. In Tabelle 13 sind die Werte der Zetapotentiale der beiden Membranen abhangig vom pH-
Wert aufgelistet. Daraus ldsst sich entnehmen, dass fiir die mit 8 DL beschichtete Multibore Membran
bei pH 3 der isoelektrische Punkt erreicht wird und damit die Nettoladung 0 mV betragt. Flr die mit
8,5 DL beschichtete Membran wurde eine positive Ladung gemessen. Zusatzlich wurden Versuche bei
einem hoheren pH-Wert, 8,5 durchgefiihrt, bei dem beide Membranen eine negative Ladung haben.
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Tabelle 13: Zetapotentiale der 8 DL und 8,5 DL Multibore Membranen abhdngig vom pH Wert.

pH-Wert Zetapotential [mV] Zetapotential [mV]

fur 8 DL Membran fur 8,5 DL Membran

3 0 +16
5,8 -13 +3
8,5 -17 -8

Die Filtrationen wurden wie zuvor mit einer bindren Lésung aus Magnesiumsulfat und Natriumchlorid
bei einer lonenstarke von 4,16 mmol/L fir jeweils drei Membranen durchgefiihrt. In Abbildung 66 sind
die Riickhalte der 8 DL Membran bei pH 3; 5,8 und 8,5 dargestellt. Die Permeabilitat lag bei den
Versuchen bei ca. 12,2 L-m%h*-bar™.
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Abbildung 66: lonenriickhalt der mit 8 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen fiir Filtrationen bei
unterschiedlichen pH-Werten: 3; 5,8 und 8,5. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore
Membranen bei einem TMP von 2,5 bar, einer Ausbeute von 25% und einer Uberstrémgeschwindigkeit von 0,3 m/s.

Fiir Sulfat wurde bei pH 8,5 ein Rickhalt von ca. 78% erreicht, der vergleichbar, bzw. etwas hoéher lag
als der Rickhalt bei pH 5,8. Bei pH 3 dagegen wurde ein signifikant niedrigerer Riickhalt von 42%
festgestellt, der auBerhalb der Standardabweichung der beiden anderen pH-Werte lag. Hier zeigte sich
deutlich, dass der Riickhalt der 8 DL Membran auch von der Membranladung abhangig ist. Hat die
Membran eine Nettoladung von 0 mV, spielen Ladungseffekte kaum eine Rolle. Das heil’t, dass bei
pH 3 der Rickhalt in erster Linie durch den sterischen Ausschluss des lons hervorgerufen wird,
wodurch ein Rickhalt von ca. 40% erreicht werden kann. Ein negatives Zetapotential von -13
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bzw. -17 mV bei hoheren pH-Werten steigert den Rickhalt auf Gber 70%, die negative Ladung der
Membran ist hier also ausschlaggebend fiir die hoheren Rickhalte. Im Gegensatz zu Natrium und
Chlorid, fiir die unabhangig vom pH-Wert nur geringe Rickhalte von maximal 19% bzw. 12% gemessen
wurden, konnte fir Magnesium bei pH 3 ein Riickhalt von knapp 40% erreicht werden. Bei pH 5,8 und
8,5 wurden dagegen nur 27% bzw. 22% detektiert. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass in den mit
8 DL beschichteten Multibore Membranen fir zweiwertige lonen, die eine groRe Hydrathille haben,
der sterischen Ausschluss der erste Riickhaltemechanismus ist. Ist die Bedingung des
GroRenausschlusses gegeben, ist der dominierende Faktor die Ladung, die zu einem hohen Riickhalt
flhrt.

Filtrationsversuche mit Magnesiumsulfat und Natriumchlorid bei denselben pH-Werten wurden auch
mit den 8,5 DL Membranen durchgefiihrt. Abbildung 67 zeigt die Anionenriickhalte fir Sulfat und
Chlorid in Abhingigkeit der pH-Werte. Die Permeabilitit lag bei den Versuchen bei ca. 10,5 L-m2-h"
Lparl.
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Abbildung 67: lonenriickhalt der mit 85 DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen fiir Filtrationen bei
unterschiedlichen pH-Werten: 3; 5,8 und 8,5. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der Laboranlage fiir Multibore
Membranen bei einem TMP von 2,5 bar, einer Ausbeute von 25% und einer Uberstrémgeschwindigkeit von 0,3 m/s.

Bei den 8,5 DL Membranen wurde, dhnlich wie bei den 8 DL Membranen, bei pH 8,5 ein Sulfatrickhalt
von 75% gemessen, der in der gleichen GroRenordnung liegt wie bei pH 5,8. Bei pH 3 wurde ebenfalls
ein signifikant geringerer Riickhalt von 40% festgestellt. Da die Membranladung bei diesem pH-Wert
positiv ist, ist davon auszugehen, dass der Riickhalt hier ebenfalls ausschlieflich auf dem sterischen
Ausschluss der groRen Sulfationen beruht. Auch konnte bei der Filtration bei pH 3 erneut der Donnan-
Effekt beobachtet werden, was belegt, dass Diffusionstransporte der lonen durch die Membran zum
Ladungsausgleich stattfinden.
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4.4.1.3 Riickhaltemechanismen fiir anorganische lonen in LbL-Membranen
Die Untersuchungen zu lonenriickhalten mit Einzellésungen und bindren Losungen haben gezeigt, dass
der Rickhalt in LbL modifizierten Membranen ein komplexes Zusammenspiel verschiedener
Rickhaltemechanismen ist, wie sie auch in Nanofiltrationsmembranen vorkommen.

Generell lassen sich aus den Ergebnissen folgende Riickschlisse auf die vorherrschenden
Rickhaltemechanismen fir lonen in den hier verwendeten, mit 8 DL und mit 8,5 DL beschichteten
Multibore Membranen ziehen:

1. Der sterische Ausschluss scheint der dominierende Rickhaltemechanismus in den LbL-
Membranen zu sein. Zweiwertige lonen mit einer groRen Hydrathille werden gut
zurlickgehalten und erreichen Riickhalte von mindestens 50%. Einwertige, kleinere und
mobilere lonen zeigen deutlich schlechtere Rickhalte. Dies zeigt prinzipiell das typische
Ruckhalteverhalten von Nanofiltrationsmembranen [15,20].

2. Die Oberflachenladung der LbL-Membran spielt eine bedeutende Rolle fiir den Riickhalt. Dabei
scheint eine geringe negative Ladung schon ausreichend zu sein, um einen hoheren Rickhalt
eines zweiwertigen Anions zu erreichen.

3. Die negative Ladung dominiert die AbstoRung der Anionen und damit den erhdéhten Riickhalt
nur, wenn die Bedingung des GroRenausschlusses der lonen schon gegeben ist. Der
Porendurchmesser der Membran muss durch die LbL-Beschichtung also schon verringert sein,
damit die negative Oberflachenladung der modifizierten Membran einen messbaren Einfluss
auf den Riickhalt hat.

4. Inden Membranen finden Diffusionstransporte der lonen lber die Membran zur Wahrung der
Elektroneutralitdtsbedingung statt. Dabei kann, wie bei der Filtration von Sulfat mit Natrium
und Chlorid in den 8,5 DL Membranen, der fir NF-Membranen typische Donnan-Effekt
auftreten und ein negativer Riickhalt fiir das einwertige Anion moglich sein.

5. Die Elektroneutralitdtsbedingung sorgt fiir einen scheinbar héheren Rickhalt flr einwertige
lonen. Diese Riickhalte werden nur erreicht, wenn der Ladungsausgleich zur Elektroneutralitat
nur durch ein solches lon erfolgen kann. Erfolgt der Ladungsausgleich durch ein zweiwertiges
lon, zeigen sich fir die einwertigen lonen geringe Riickhalte von <20%. Dies belegt noch
einmal, dass der sterische Ausschluss der dominierende Riickhaltemechanismus ist.

Ein weiterer Faktor, der bei der Rickhaltung von lonen eine Rolle spielt, ist die
Konzentrationspolarisation. Bei der Membranfiltration kommt es wahrend der Filtration durch die
zuriickgehaltenen Substanzen zu einer Aufkonzentrierung dieser in der laminaren Grenzschicht
(Abbildung 4). Durch die Aufkonzentrierung der Komponenten vor der Membran liegt dort eine héhere
Konzentration vor als in der Bulk-Losung. Es ist davon auszugehen, dass dies auch im Falle der hier
untersuchten LbL-Membranen passiert. Bei weiteren Filtrationsversuchen mit héher konzentrierten
Sulfatlésungen (500 mg/L) fur die 8 DL Multibore Membran konnte ein dhnlicher Sulfatriickhalt von
6616,3% erreicht werden. Die leichte Verringerung des Riickhaltes um 4% liegt innerhalb der
Standardabweichung, allerdings konnte dies auch auf eine gewisse Konzentrationspolarisation der
hoher konzentrierten Losung hinweisen. Da die Rickhalte fir die 100 mg/L und 500 mg/L Losung aber
im Bereich der Standardabweichung liegen, wurde die Konzentrationspolarisation fir die 100 mg/L
Sulfatlésung an dieser Stelle vernachldssigt. Werden die Filtrationsbedingungen geéandert,
beispielsweise die Ausbeute oder die Feedkonzentration erhoht, kann die Konzentrationspolarisation
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derlonen allerdings auch in den LbL-Membranen zu einer Erh6hung des osmotischen Drucks und damit
zur Verringerung des Wasserfluxes und zu schlechteren Riickhalten fliihren. Dann ware zu prifen,
welche MalRnahmen zur Minimierung der Konzentrationspolarisation geeignet waren und so z.B. eine
Erhéhung der Uberstrémgeschwindigkeit ihren Einfluss verringern kénnte. Auch misste im Zuge
dessen untersucht werden, inwiefern es bei den LbL-Membranen zum Scaling kommen kann. Die
Polymerfilme der LbL-Membran kdnnten sich u.U. positiv gegeniiber dichten Membranen auswirken,
wenn die Struktur der Beschichtung eine Oberflache aufweisen sollte, die weniger Scalingpotential
bietet. Dies missten allerdings weitere Versuche klaren. Sollte sich das Scalingpotential als ahnlich
hoch herausstellen wie es bei NF-Membranen ist, so ware auch zu klaren, inwieweit in LbL-Membranen
Antiscaling Substanzen eingesetzt werden kénnen, um ein Scaling auf den Membranen zu verhindern.

4.4.2 DOC-Riickhalte in LbL-Membranen

Neben dem lonenriickhalt kann ein mogliches Einsatzgebiet der LbL-Membranen auch die Entfernung
von gel6sten organischen Substanzen aus dem Wasser sein. Dazu wurde der DOC-Rickhalt fiir ein
natlirliches Wasser (Hohlohsee Wasser) mit photometrischen Methoden und der Analyse mittels LC-
OCD genauer untersucht. Die Ergebnisse sind im folgenden Kapitel dargestellt. Dabei wurden neben
den Flachmembranen auch einige Multibore Membranen getestet, um zu prifen, ob auch hier die
Vergleichbarkeit fiir diese Membranen vorliegt. Die Membranen wurden jeweils mit der
entsprechenden Anzahl an DL unter den Bedingungen der Standard coated membrane beschichtet,
anschlieRend wurde die Feedlosung des Hohlohseewassers lUber die beschichtete Membran filtriert,
die Membran verworfen und das Permeat mittels SAK-Messung bzw. LC-OCD analysiert. Fir die
Beschichtungen 0-3,5 DL zeigen die Ergebnisse Mittelwerte aus drei Messungen, fiir die Schichten 4-
8,5 sind Mittelwerte von zwei Messungen gezeigt.

4.4.2.1 SAK-Messungen

Der Rickhalt der geldsten organischen Substanzen des Hohlohsee Wassers in LbL-modifizierten
Membranen wurde zundchst mit der photometrischen Analyse untersucht. Dazu wurde bei den
Wellenldngen 254 nm und 436 nm die Veranderung der Licht- und UV-Absorption mit zunehmender
Anzahl der Doppelschichten beobachtet. Die aufgezeichneten Absorptionskoeffizienten wurden auf
die Konzentration der Beschickungsprobe normiert und die Absorptionsentfernung fir jede Membran
berechnet. Die Ergebnisse der Verringerung des SAK 254 bzw. des SAK 436 durch die Filtration tGber
die modifizierten Flachmembranen sind in Abbildung 68 dargestellt, der Multibore Membranen in
Abbildung 69.
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Abbildung 68: Verringerung des SAK 245 bzw. SAK 436 durch die Filtration des Hohlohseewassers tiber die mit PDADMAC/PSS
beschichteten Flachmembranen UP150, aufgetragen gegen die Anzahl der Einzelschichten. Die Filtration erfolgte im Cross-
Flow Modus in der Laboranlage mit der Sterlitech Filtrationszelle fiir Flachmembranen. Der TMP stieg abhéngig von der Anzahl
der Schichten von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,01 m/s.
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Abbildung 69: Verringerung des SAK 245 bzw. SAK 436 durch die Filtration des Hohlohseewassers (iber die mit PDADMAC/PSS
beschichteten Multibore Membranen, aufgetragen gegen die Anzahl der Einzelschichten. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow
Modus in der Laboranlage fiir Multibore Membranen. Der TMP stieg abhdngig von der Anzahl der Schichten von 0,2 bis auf
2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,2 m/s.
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Schon in den unbeschichteten Multibore bzw. Flachmembranen werden ca. 20% der (UV)-Licht
absorbierenden Stoffe zurlickgehalten, was darauf schlieBen lasst, dass im Hohlohsee Wasser eine
Fraktion dieser Stoffe vorhanden ist, die groRer als 150 kDa ist. Mit zunehmender Schichtzahl nimmt
auch die Verringerung des SAK 254 bzw. SAK 436 zu und liegt ab 4 DL fiir die Multibore Membran und
ab 4,5DL fir die Flachmembran bei Uber 98%. Dabei liegt die Absorptionsentfernung bei der
Wellenldnge 436 nm generell etwas hoher als bei 254 nm, was darauf hindeutet, dass die farbenden
Huminstoffe zu einem etwas hoheren Anteil entfernt werden als die aromatischen Substanzen, die bei
der Wellenlange 254 nm absorbieren. Die Versuche mit der Multibore und der Flachmembran zeigen,
wie schon beim Sulfatriickhalt, dass vergleichbare Ergebnisse fiir beide Membrantypen erreicht
werden kdnnen.

Im Vergleich zu Daten aus anderen Studien [88,89], bei denen der Rickhalt fiir Humin- und
Fulvinsduren untersucht wurde, sind die hier erreichten Riickhalte vergleichbar bzw. hoher. Kiichler &
Miekeley (1994) untersuchten UF-Flachmembranen mit einem geringen MWCO von 1 kDa bzw. 10 kDa
und erreichten flir Huminsduren Riickhalte von 80-90% und fur Fulvinsduren 60-70% [88]. DOC-
Rickhalte fiir Huminstoff-dominierte Wasser werden bei den LbL modifizierten Membranen dieser
Arbeit schon bei einer Beschichtung von 3 DL erreicht. Die hoheren Rickhalte von >99% bei einer
Beschichtung mit >4,5 DL liegen schon im Bereich von Nanofiltrationsmembranen. Hilal et al. (2008)
untersuchten den Riickhalt von Humin- und Fulvinsduren in zwei Polyamid NF-Flachmembranen, der
NF 270 und NF 90 von DOW mit einem MWCO von 380 Da bzw. 180 Da. Der reale Riickhalt wurde bei
einem TMP von 7-9 bar mit einem Konzentrationspolarisationsmodell berechnet und betrug fir 96%
bzw. 98% flir Huminsauren und 94% bzw. 97% fir Fulvinsauren. [89]

Die fiir die modifizierten Membranen erreichten Riickhalte lassen auch einen Riickschluss auf den
MWCO dieser Membranen zu. In der Arbeit von Benecke 2018 [55] wurden die verschiedenen NOM-
Fraktionen des Hohlohsee Wassers mit verschiedenen UF- und NF-Membranen mit unterschiedlichen
MW(COs von 0,4 kDa — 150 kDa bestimmt (Abbildung 70). Die GroRRenverteilung der NOM-Fraktionen
dieser Studie lassen darauf schlieRen, dass die LbL modifizierten Flachmembranen mit >4,5 DL, die
einen Rickhalt von fast 100% haben, auch die kleinen Fraktionen von 1 kDa — 400 Da vollstandig
zurtckhalten konnen. Dies lasst wiederum darauf schlieBen, dass der MWCO dieser Membranen
kleiner 1 kDa bzw. gleich oder kleiner 400 Da ist. Wie sich in Abbildung 70 erkennen lasst, stellt der
Anteil der Substanzen <400 Da nur eine sehr kleine Fraktion dar, bzw. kann von der spektrometischen
Analyse nicht erfasst werden, daher kann hier nicht belegt werden, dass der MWCO < 400 Da ist. Die
Ergebnisse aus Kapitel 4.2.2.2 zeigen aber, dass die modifizierten Flachmembranen mit mehr als 6 DL
einen MWCO von ca. 400 Da aufweisen, was die hier getroffene Annahme bestétigt. Allerdings zeigt
sich im Gegensatz zu den Ergebnissen der SAK-Messungen erst ab der 6. Doppelschicht keine
signifikante Anderung des MWCO mit steigender Schichtzahl.
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Abbildung 70: Gréfenverteilung der organischen Massenparameter (DOC, SACys4 und
SACy36) des Hohlohsees, bestimmt durch Fraktionierung einer 5 mg/L L6sung mit UF-
und NF-Membranen mit unterschiedlichem MWCO (0,4 kDa-150 kDa), abgedndert nach
[55].

Da fur die Flachmembranen jede Einzelschicht untersucht wurde, |asst sich in den ersten vier Schichten
der Zickzack-Effekt erkennen, der schon beim Sulfatriickhalt beobachtet werden konnte. Bei mit PSS
abgeschlossenen Beschichtungen lag der Riickhalt héher als bei denen mit PDADMAC abgeschlossenen
Schichten. Da NOM, wie Huminstoffe, ebenso wie das Sulfat negativ geladen sind, zeigt dieser Verlauf

erneut, dass bei den LbL modifizierten Membranen der Riickhalt auch durch die Ladung der Membran
beeinflusst wird.

4.4.2.2 LC-OCD-Messungen

Mit der LC-OCD Analyse wurden die verschiedenen NOM-Fraktionen des DOC des Hohlohsees und die
Veranderung der Zusammensetzung nach der Filtration tber die LbL-Membranen bestimmt. Die vom
organischen Kohlenstoff (OC) und dem Ultraviolett (UV) Detektor detektierten Signalverlaufe fir die
Flachmembranen sind in Abbildung 71 und Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 71: LC-OCD Chromatogramme vom Feed und den Permeaten der Filtration des Hohlohsee Wassers liber die mit
0-8,5DL PDADMAC/PSS beschichteten Flachmembranen UP150. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der
Laboranlage mit der Sterlitech Filtrationszelle fiir Flachmembranen; der TMP stieg abhéingig von der Anzahl der Schichten von
0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,01 m/s.
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Abbildung 72: LC-UVD Chromatogramme vom Feed und den Permeaten der Filtration des Hohlohsee Wassers liber die mit
0-8,5DL PDADMAC/PSS beschichteten Flachmembranen UP150. Dle Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der
Laboranlage mit der Sterlitech Filtrationszelle fiir Flachmembranen; der TMP stieg abhéingig von der Anzahl der Schichten von
0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle 8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,01 m/s.
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In beiden Diagrammen sind neben dem Feed (schwarze Kurve) die Ergebnisse fiir die Permeate der
einzelnen Schichten dargestellt, die gestrichelten Kurven sind die mit PDADMAC abgeschlossenen
Schichten, die durchgezogenen Linien die mit PSS abgeschlossenen Schichten.

Wie in Kapitel 3.3.3.4 beschrieben, lasst sich die Kurve der LC-OCD-UVD Diagramme in fiinf Fraktionen
einteilen, welche hier durch die gestrichelten grauen Linien gekennzeichnet sind: Biopolymere (A),
Huminstoffe (B), Building Blocks (C), Niedermolekulare Sduren (D) und Neutralstoffe (E). Dabei lasst
sich feststellen, dass die Retentionszeiten der verschiedenen Fraktionen sich von denen in Abbildung
29 unterscheiden. Dies ist darauf zurtckzufiihren, dass viele Proben verschiedenster
Zusammensetzung Uber die Saule der LC-OCD laufen, dessen Komponenten eine hydrophobe Fraktion
enthalten kénnen, die an der Chromatographiesdule haften bleibt und somit die Wechselwirkung der
eluierten Komponenten mit der Sdule beeinflusst. Durch die Kalibrierung der LC-OCD nach Huber [60]
mit Humin- und Fulvinsaurestandards kann die Verschiebung der Retentionszeiten nachvollzogen
werden und eine korrekte Zuordnung erfolgen.

Der Feed des Hohlohsee Wassers zeigte keinen Peak im Bereich der Biopolymere (A). Diese sind in der
Probe nicht bzw. nur in nicht nachweisbaren Konzentrationen vorhanden. Dies ist nicht unerwartet,
da der DOC des Hohlohsees nicht mikrobiologisch verfiigbar ist. Der groRte Peak wurde bei einer
Retentionszeit von 33-34 Minuten detektiert und reprasentiert die Huminstoffe, die den grof3ten
Anteil des NOM im Hohlohsee Wasser ausmachen. Daneben konnten auch signifikante
Konzentrationen von Building Blocks, Niedermolekularen Sduren und Neutralstoffen nachgewiesen
werden.

Die qualitative Analyse der Kurvenverlaufe der LC-OCD-UVD Diagramme bestétigen die Ergebnisse, die
schon mit der SAK Methode (Kapitel 4.4.2.1) gefunden wurden. Schon bei der Kurve der
unbeschichteten Flachmembran lasst sich erkennen, dass der Peak der Huminstofffraktion kleiner ist
als der Feed Peak, was auf eine Teilentfernung der Huminstoffe in der unbeschichteten Membran
hindeutet. Dabei ist es auch moglich, dass ein Teil der Huminstoffe in der Membranstruktur adsorbiert,
ob dies der Fall ist missten allerdings weitergehende Versuche klaren. Bei den beschichteten
Membranen nahm die Flache unter der Kurve und damit die DOC-Konzentration mit zunehmender
Schichtzahl ab. Dabei lasst sich der Zickzack-Trend, der beim Sulfatriickhalt und teilweise bei den SAK-
Messungen zu sehen war, hier nicht eindeutig feststellen. Wahrend beispielsweise bei 1/1,5 und
3/3,5 DL die mit PSS abgeschlossenen Membranen eine etwas geringere DOC-Konzentration hatten,
war bei 2/2,5 und 4/4,5 DL bei den mit PSS abgeschlossenen Beschichtungen eine etwas héhere DOC-
Konzentration nachweisbar. Generell war der Unterschied zwischen den halben und ganzen Schichten
sehr gering. Bis 5,5 DL nahm die DOC-Konzentrationen stetig ab, war aber noch nachweisbar. Dabei
verschoben sich die Peaks in den Abschnitt C des Diagramms, die Huminstoff Fraktion wurde dabei
immer starker zuriickgehalten, wahrend die Building Blocks (D) nur teilweise entfernt wurden. Ab 6 DL
war im Permeat kein DOC mehr messbar.

Diese Ergebnisse konnten auch fiir die Multibore Membran bestéatigt werden (Abbildung 73, Abbildung
74). Auch hier kam es zu einer Teilentfernung des DOC bei der unbeschichteten Membran, die etwas
hoher lag als bei der Flachmembran. Dies lasst sich durch den geringeren MWCO von 100 kDa der
Multibore Membran erkldren. Im Vergleich zu den Flachmembranen konnte bei den Multibore
Membranen schon ab einer Beschichtung von 4 DL keine signifikante Konzentration der grofSeren DOC-
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Fraktionen wie den Huminstoffen und Building Blocks mehr nachgewiesen werden. In Abschnitt E, den
Neutralstoffen, zeigte sich im LC-OCD Diagramm sowohl bei 4 DL als auch bei 8 DL ein Peak, der
signifikant hoher lag als im Feed. Dieser konnte jedoch nicht im LC-UVD Diagramm nachgewiesen
werden. Eine Messung von Glycerin mit der LC-OCD bestatigte die Vermutung, dass es sich bei dem
Peak um Reste des Glycerins handelt, mit dem die Multibore Membranen benetzt sind, um ein
Austrocknen der Membran zu verhindern. Dies wurde vor der LbL-Modifizierung bzw. den
Filtrationsversuchen ausgesplilt, hier zeigte sich jedoch, dass noch Reste im pg Bereich in der Membran
verbleiben und bei weiteren Versuchen stetig ausgesplilt wurden und so in den Permeatproben der
Multibore Membran nachweisbar waren.
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Abbildung 73: LC-OCD Chromatogramme vom Feed und den Permeaten der Filtration des Hohlohsee Wassers liber die mit
0-8,5DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der
Laboranlage fiir Multibore Membranen, der TMP stieg abhéngig von der Anzahl der Schichten von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle
8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,2 m/s.
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Abbildung 74: LC-UVD Chromatogramme vom Feed und den Permeaten der Filtration des Hohlohsee Wassers iber die mit
0-8,5DL PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen. Die Filtration erfolgte im Cross-Flow Modus in der
Laboranlage fiir Multibore Membranen; der TMP stieg abhdngig von der Anzahl der Schichten von 0,2 bis auf 2,5 bar (s. Tabelle
8), die Ausbeute lag bei 25%, die Uberstrémgeschwindigkeit bei ca. 0,2 m/s.

Flr eine quantitative Betrachtung der Ergebnisse der Flachmembranen sind in Abbildung 75 die
Konzentrationen der einzelnen Fraktionen in einem gestapelten Balkendiagramm dargestellt.
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Abbildung 75: Konzentrationsverteilung der DOC-Fraktionen des Hohlohsee Wassers fiir den Feed und die Permeate der
einzelnen Schichten der mit PDADMAC/PSS beschichteten Flachmembranen UP150.
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Dabei trat neben den zuvor schon beschriebenen finf Fraktionen auch noch eine weitere auf, der
hydrophobe organische Kohlensoff, HOC* (hydrophobic organic carbon). Dieser stellt den Teil der
Probe dar, der auf der Chromatographiesdule verbleibt und wird durch die Differenz der im
Saulenbypass gemessenen DOC-Konzentration und des vom OC-Detektor detektierten DOC-Gehalts
berechnet. Die starken Wechselwirkungen zwischen den organischen Verbindungen und der Sdule
werden als hydrophobe Wechselwirkungen bezeichnet [60]. Neben der HOC* Fraktion, die 32% des
Feeds ausmacht, war die grofite Fraktion die der Huminstoffe, mit 54%. Daneben lagen noch
Fraktionen der Building Blocks (4%), der Niedermolekularen Sauren (2%) und der Neutralstoffe (7%)
vor, wohingegen die Fraktion der Biopolymere fast Null betrug, was schon aus Abbildung 71
hervorgeht.

Mit zunehmender Anzahl an Doppelschichten ist fiir alle Fraktionen des DOC eine stetige Abnahme zu
erkennen. Gleichzeitig zeigte sich, dass die DOC-Fraktionen mit abnehmendem Molekulargewicht in
den Membranen schlechter zurlickgehalten werden konnten. Fiir die Huminstoffe wird bei 4 DL ein
Rickhalt von Uber 90% erreicht, ab 4,5DL sogar Uber 97%, was vergleichbar ist mit
Nanofiltrationsmembranen [89]. Auch die Fraktion der Building Blocks zeigte einen steigenden
Rickhalt mit zunehmender Beschichtung, bei dem ab 4,5 DL Riickhalte von Giber 90% erreicht wurden.
Flr eine Beschichtung mit 8 DL betrug der Riickhalt 94% und lag damit etwas niedriger als fir die
Huminstoffe. Auch fiir die niedermolekularen Sauren lief8 sich noch ein Riickhalt von >90% erreichen,
allerdings erst bei einer Beschichtung mit 5,5 DL. In den folgenden Schichten stieg der Riickhalt nicht
mebhr signifikant an, bei 8 DL betrug er 95%. Fiir die kleinste Fraktion, die Neutralstoffe, pendelte sich
der Rickhalt ab der 5. Doppelschicht durchschnittlich bei 85% ein und veranderte sich auch mit
zunehmender Beschichtung nicht mehr signifikant. Dabei ist es moglich, dass diese Fraktion von der
LbL modifizierten Membran nicht so gut entfernt werden konnte wie die gréBeren Fraktionen. Die
Fraktion der Neutralstoffe enthalt nach Angaben von Sharma et al. (2011) [61] Substanzen mit einem
Molekulargewicht <350 Da. Wie aus den Ergebnissen der MWCO-Bestimmung (Kapitel 4.2.2.2)
hervorgeht, haben die LbL modifizierten Membranen ab einer Beschichtung von 6 DL einen MWCO
von ca. 400 Da, so dass nur ein Teil der Neutralstoffe zurlickgehalten werden kann. Auch liegen die
hier gemessenen Konzentrationen im zweistelligen pg/L Bereich und damit schon im Bereich der
Bestimmungsgrenze der LC-OCD [60], so dass hier keine sichere Aussage getroffen werden kann, ob
diese Fraktion aufgrund des MWCOs der Membranen nicht weiter entfernt werden konnte oder die
LC-OCD Analyse der limitierende Faktor dieser Untersuchung ist.

Die Ergebnisse der Flachmembranen konnten generell fiir die Multibore Membranen bestéatigt werden
(Daten s. Anhang). Allerdings wurden schon ab der 4. Doppelschicht fiir die Huminstoffe, die Building
Blocks und die niedermolekularen Sauren ein Riickhalt von >90% erreicht. Auch hier zeigte sich wieder,
dass der geringere Porendurchmesser der Multibore Membran dazu fiihrt, dass ein hoher Riickhalt der
DOC-Fraktionen von {iber 90% schon bei einer Beschichtung mit weniger DL erreicht werden kann. Die
Fraktion der Neutralstoffe konnte auf Grund der Uberlappung mit dem Glycerin Peak nicht
ausgewertet werden.

Generell wird aus den Daten der DOC-Riickhalteuntersuchungen ersichtlich, dass die LbL modifizierten
Multibore Membranen und Flachmembranen sehr gut fiir die Entfernung von Huminstoffen geeignet
sind und Rickhalte im Bereich von NF-Membranen erreichen kénnen. Riickhalte von >95% werden
schon bei Beschichtungen mit >4 DL erreicht, so dass diese Membranen fiir den Zweck der Huminstoff-
Entfernung bei deutlich héheren Permeabilitdten und geringeren Driicken betrieben werden kdnnten.
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4.5 Vergleich von NF- und LbL-Membranen

Das folgende Kapitel beinhaltet zum einen eine Einordnung der im Rahmen dieser Arbeit modifizierten
Membranen in das Forschungsgebiet der LbL-Membranen und zum anderen den Vergleich zwischen
kommerziellen NF-Membranen und den hier untersuchten LbL-Membranen. Dabei spielen neben der
Einordnung von Permeabilitdt und Rickhalten auch die Membrancharakteristika eine Rolle sowie die
Frage, inwiefern die LbL-Membranen anstelle von NF-Membranen in der Wasseraufbereitung
eingesetzt werden kdnnen.

4.5.1 Vergleich der entwickelten LbL-Membran mit weiteren LbL modifizierten
Membranen der Literatur

Um eine Einordnung der in dieser Arbeit untersuchten LbL-Membranen in die LbL-Forschung zu
erhalten, wird im Folgenden zundchst ein Vergleich mit weiteren LbL-Studien sowie zwei
kommerziellen kapillaren NF-Membranen von NX Filtration (dNF40) bzw. Pentair (HF-TNF)
durchgefiihrt. Die zu vergleichenden Membranen aus der Literatur werden als LbL-2 bis LbL-12
bezeichnet, die Zuordnung zur Referenz, sowie Angaben zum Coating konnen Tabelle 14 entnommen
werden. Die in dieser Arbeit verwendete Multibore und Flachmembran ist als LbL-Multibore bzw. LbL-
UP150 bezeichnet, die Beschichtung entspricht der der Standard coated membrane.

Tabelle 14: LbL modifizierte Membranen: Informationen zum Membranmaterial, den verwendeten Polyelektrolyten, der
Anzahl der aufgebrachten Doppelschichten und der Referenz der jeweiligen Membranen aus der Literatur.

Membran- Membran PE-Coatin Anzahl Referenz
bezeichnung Material g Doppelschichten
LbL- Dillmann et
Multibore PES PDADMAC/PSS 8 al., 2020 [74]
LbL-UP150 PES PDADMAC/PSS 8 Diese Arbeit
LbL-2 PAN PEI/PAA (Static-PW) 1,5
LbL.3 PAN PEI/PAA (Static-R) L5
Liu etal., 2019
ic- 90
LbL-4 PAN PEI/PAA (Dynamic-PW) 15 [90]
LbL-5 PAN PEI/PAA(Dynamic-R) 1,5
LbL-6 PES PDADMAC/PSS 8
Remmen et
al., 2020 [91]
LbL-7 sPES PDADMAC/PSS 8
LbL-8 PES [PAH/PSS]8 PAH 8
[PSS/PAH]8Nafion Reurink et al.,
LbL-9 PES 8 2019 [76]
LbL-10 PES [PSS/PAH]S[Naflon/PAH] 14
6Nafion
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LbL-11 PES PDADMAC/PSS 8 Menne 2017
[14]
Keramische
LbL-12 Aluminium PDADMAC/PSS 8 Menne 2017
[14]
Membranen
NX-Filtration
oo e 2021 [92]
Jéhrig et al.
HF-TNF PES 2018 [93]

In Abbildung 76 sind die Riickhalte fiir Magnesiumsulfat abhdngig von der Permeabilitdt der genannten
LbL-Membranen dargestellt.
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Abbildung 76: Vergleich der Permeabilitit und des Sulfatriickhaltes fiir verschiedene LbL-Membranen; zusammengestellt aus
den Studien in Tabelle 14.

Wie sich erkennen lasst, weisen die LbL-Multibore und LbL-UP150 vergleichbare Riickhalte zu den
modifizierten PAN-Membranen LbL-2-5 von Liu et al. (2019) [90] auf, sowie der kommerziellen
kapillaren NF-Membran HF-TNF [93]. Im Gegensatz zu diesen Membranen, die nur Permeabilitdten
von 2-3 bzw. 7 L-m™%-ht-bar? erreichen, kann bei den hier verwendeten LbL-Membranen eine deutlich
héhere Permeabilitidt von 12 bzw. 15,5 L-m2-h-bar? erzielt werden. Eine dhnliche Permeabilitit und
einen vergleichbaren Riickhalt weist auch die Membran LbL-12 auf, eine keramische Membran, die
ebenfalls mit den Polyelektrolyten PDADMAC/PSS modifiziert wurde [14]. Die Membranen LbL-6 — LbL-
11 und dNF40 sind, ebenso wie in dieser Arbeit verwendet, PES-Membranen und zum Teil ebenfalls
mit PDADMAC/PSS modifiziert. Alle diese Membranen haben zwar einen deutlich héheren Riickhalt
flir Magnesiumsulfat von 85-90%, dabei konnten fiir die Membranen LbL-7-10 allerdings nur geringere
Permeabilititen von 1,7-7,0 L'm2-h -bar? erreicht werden. Beim Vergleich der Permeabilititen fillt
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auf, dass niedrigere Permeabilititen besonders bei mit schwachen PE, wie PEl, PAH oder PAA,
modifizierten Membranen auftreten, wohingegen bei der Verwendung von PDADMAC/PSS als starke
PE haufig hohere Permeabilitaten erreicht werden kénnen. Dies kénnte nach Elshof et al. (2020) auf
ein hohes ionisches Cross-Linking unter den schwachen PE zuriickzufiihren sein, was den Wasserfluss
durch die Membran reduziert [94]. Neben dieser Erklarung gilt es hier aber auch weitere Faktoren zu
bericksichtigen, wie die Beschichtungs- oder Filtrationsbedingungen, die einen nicht unerheblichen
Einfluss auf die Ergebnisse haben kdnnen und bei den hier gezeigten LbL-Membranen unterschiedlich
waren.

Zum Vergleich der Trenngrenze der LbL modifizierten Membranen ist in Abbildung 77 der MWCO
einiger LbL-Membranen aus Tabelle 14 dargestellt.
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Abbildung 77: Vergleich MW(CO fiir verschiedenen LbL-Membranen,; zusammengestellt aus den Studien in Tabelle 14.

Der MWCO fiir alle LbL-Membranen liegt im Bereich von 250 bis 400 Da. Dabei ist die LbL-UP150 mit
einem MWCO <400 Da mit der dNF40, der kommerziellen LbL-Membran von NX Filtration vergleichbar
[92]. Die LbL-Multibore liegt in der gleichen GréBenordnung wie die LbL-8, einer Hohlfasermembran,
beschichtet mit 8 DL PAH/PSS [76]. Die keramische Membran, LbL-12 mit 8 DL PDADMAC/PSS
beschichtet, sowie LbL-11, eine PES-Hohlfasermembran, ebenfalls mit PDADMAC/PSS beschichtet,
beide von Menne (2017) und die andere kommerzielle LbL-Membran HF-TNF, haben alle drei dhnliche
MWCO von 240 bzw. 250 Da [14,93]. Generell liegt der MWCO der modifizierten Membranen jedoch
im vergleichbaren Bereich, wobei die geringen Unterschiede auf die unterschiedlichen Methoden der
Bestimmung des MWCO zuriickzufiihren sein kénnten.
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4.5.2 Vergleich der entwickelten LbL-Membranen mit kommerziellen NF-Membranen
Fir den Vergleich der in dieser Arbeit entwickelten LbL-Membranen mit verschiedenen kommerziellen
NF-Membranen ist in Abbildung 78 neben der LbL-Multibore und der LbL-UP150 Membran (rote Raute
bzw. rotes Dreieck) der Riickhalt fiir Magnesiumsulfat abhangig von der Permeabilitat fiir eine Reihe
von NF-Membranen verschiedener Hersteller aufgetragen. Die einzelnen Membranen, deren
Hersteller sowie die Referenz fiir die Permeabilitdt bzw. den Riickhalt von MgS0,4 kdnnen Tabelle A15
und Tabelle A16 im Anhang entnommen werden. Die Daten sind aus Publikationen bzw. den
Datenblattern der Membranhersteller entnommen, zur Erstellung des folgenden Diagramms wurden
bei Angaben von Datenspannen die Mittelwerte gewahlt.
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Abbildung 78: Vergleich der Permeabilitidt und des Sulfatriickhaltes der LbL-Multibore, LbL-UP150 und verschiedener NF-
Membranen der genannten Hersteller. (Referenzen s. Tabelle A15 und Tabelle A16 im Anhang).

Auch bei den hier betrachteten Daten ist zu beachten, dass sich die Filtrationsbedingungen der
kommerziellen NF-Membranen von denen der LbL-Membranen unterschieden und somit ein direkter
Vergleich der Daten kritisch zu betrachten ist. Allerdings lasst sich durchaus feststellen, dass die
meisten hier gezeigten kommerziellen NF-Membranen eine Permeabilitit zwischen 3 — 13 L-m2-h
Lbar?, und gleichzeitig einen hohen Sulfatriickhalt von >95% erreichen. Es gibt nur wenige
Ausnahmen, die einen geringeren Riickhalt aufweisen, wobei dies nicht in direktem Zusammenhang
mit der Permeabilitit stehen muss, die bei den meisten dieser Membranen unter 10 L:-m2-h*-bar?
liegt. So haben beispielsweise die NF-Membranen HYDRACORE50 und NTR 7450 von Nitto-
Hydranautics, ebenso wie die die NP010 und NP0O30 von Microdyn-Nadir bei geringeren Riickhalten
von 25-55% Permeabilititen zwischen 1 und knapp 9 L:-m2-h-bar™. Lediglich eine Membran, die CA30
von Hoechst, weist bei einem Riickhalt von 60% eine héhere Permeabilitdt von 23,2 L-m2-h1-bar™? auf.
Die LbL-Multibore und LbL-UP150 ordnen sich hinsichtlich der Permeabilitdt in den oberen Bereich der
NF-Membranen ein, fiir 9 der 32 gezeigten NF-Membranen liegt die Permeabilitdten in der gleichen
GréRenordnung wie die der LbL-Multibore Membran, zwischen 10 bis maximal 13,7 L:-m?2-h"x-bar?, alle
anderen sind niedriger. Die Permeabilitat der LbL-UP150 liegt, abgesehen von der CA30 Membran,
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hoéher als fir alle anderen Membranen. Der Sulfatriickhalt der LbL modifizierten Membranen liegt
dagegen mit 70% deutlich niedriger als der der meisten NF-Membranen. Nur die fiinf zuvor schon
genannten Membranen liegen mit Riickhalten zwischen 25 und 60% niedriger als die LbL-Membranen.

Der Vergleich der Trenngrenze erfolgt in Abbildung 79 (iber die MWCO-Daten der LbL-Multibore und
LbL-UP150 sowie den verschiedenen NF-Membranen.
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Abbildung 79: MWCO der LbL-Multibore und LbL-UP150 sowie kommerzieller NF-Membranen verschiedener Hersteller
(Referenzen: s. Tabelle A17 im Anhang).

Die MWCO-Daten fir die kommerziellen NF-Membranen variieren zwischen 150 und 1000 Da, wobei
die meisten Werte zwischen 200-400 Da liegen. Die LbL-Multibore und die LbL-UP150 kénnen mit
einem MWCO von ca. 300 bzw. 400 Da damit in diesen Bereich eingeordnet werden, was bedeutet,
dass die Trenncharakteristik der erzeugten LbL-Membranen generell der von NF-Membranen zu
entsprechen scheint. Der MWCO alleine bietet also keine direkte Erklarung dafiir, dass die LbL-
Multibore und LbL-UP150 einen vergleichsweise geringen Sulfatriickhalt aufweisen.

Eine weitere Moglichkeit, einen hoheren Rickhalt von negativ geladenen Substanzen zu erreichen, ist
die Erh6hung der negativen Membranladung. Hierzu werden Daten des Zetapotentials verglichen, die
in verschiedenen Publikationen fiir kommerzielle NF-Membranen zu finden sind. So ist beispielsweise
das Zetapotential fiir die Membranen NF270 und NF90 von Dow bei pH 8,5 stark negativ und liegt bei
ca. -86 bzw. -65 mV. Mit sinkendem pH-Wert wird das Zetapotential fir beide Membranen weniger
negativ, bzw. bei niedrigen pH-Werten sogar positiv [95]. Die Membranen HL, DL und DK von GE
Osmonics und die NPO10 von Microdyn-Nadir haben bei pH 8,5 ein weniger negatives Zetapotential
zwischen -20 und -30 mV, das mit sinkendem pH-Wert ebenfalls positiv wird [85,96]. Alle hier
genannten NF-Membranen erreichen einen IEP zwischen pH 2,5 und 4,5. Auch hier ist zu beachten,
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dass die Messbedingung nicht fiir alle Membranen identisch waren und die Ergebnisse untereinander
und mit den LbL-Membranen nur bedingt vergleichbar sind. Trotzdem lassen die
Zetapotentialmessungen den Riickschluss zu, dass die LbL-Multibore und LbL-UP150 generell mit den
Messungen der HL, DL, DK und NPO10 vergleichbar sind. Beide LbL modifizierten Membranen haben
bei einem hohen pH-Wert von 8,5 ein negatives Zetapotential von -17 bzw. -27 mV und einen IEP bei
pH 3,1 bzw. 3,5. Die Riickhalte der NF-Membranen liegen alle bei >96%, so dass auch das Zetapotential
keine eindeutige Erklarung zu liefern scheint, warum die LbL-Membranen einen schlechteren Riickhalt
aufweisen als die NF-Membranen.

4.5.3 Anwendung der LbL-Membranen in der Wasseraufbereitung

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die LbL-Multibore und die LbL-UP150 hinsichtlich der hier
untersuchten Performanceparameter und Membrancharakteristika mit kommerziellen NF-
Membranen vergleichbar sind. Die Permeabilitat der beiden LbL-Membranen dieser Arbeit liegt mit 12
bzw. 15 L-m?-h™-bar? etwas hoher als die der meisten NF-Membranen und der Riickhalt von 70%
niedriger. In der Anwendung in der Wasseraufbereitung kénnte dieses Membranverhalten einen
Vorteil gegeniber den herkdmmlichen NF-Membranen bieten. So ist mit Blick auf die
Sulfatproblematik in Deutschland in der Trinkwasseraufbereitung haufig nur eine Teilentfernung des
Sulfats nétig, um den Grenzwert von 250 mg/L [97] einzuhalten. Fiir diese Teilentfernung kénnte der
hier erreichte Riickhalt von 70% ausreichend sein, so dass ein Betrieb bei einer entsprechend hoheren
Permeabilitdit moglich ware. Die erhéhte Permeabilitdt wiirde damit den Betrieb bei geringeren
transmembranen Druckdifferenzen ermoglichen. Die hier entwickelten Membranen konnten bei
geringen Driicken von maximal 2,5 bar betrieben werden, was, im Vergleich zu herkémmlichen NF-
Membranen, eine enorme Energie- und Kosteneinsparung ermdoglichen kann, da die NF-Membranen
in der Regel bei deutlich hoheren Driicken betrieben werden. Dieser Vorteil wurde auch in der Studie
von van Dijk (2019) festgestellt, die die Anwendung von LbL-Membranen zur Riickgewinnung von
Phosphorsdure aus Beizen untersucht haben. Sie konnten zeigen, dass fiir eine mit PDADMAC/PSS
modifizierte PES-Membran bei gleichen bzw. besseren Ergebnissen im Vergleich zu einer
kommerziellen NF-Membran ein Betrieb bei einem 75% niedrigeren Druck moglich war [98].

Ein weiterer Vorteil, den die LbL-Membranen bieten koénnen, ist die Geometrie der
Hohlfasermembranen. Beispielsweise ist die Packungsdichte im Vergleich zu den Flachmembranen
hoéher. Dies wiirde ebenfalls fur die LbL-Multibore Membran zutreffen, da sie als Kapillarmembran mit
mehreren Kapillaren pro Faser eine dichtere Packungsdichte gegeniiber den Ublichen
Spiralwickelmodulen der NF-Membranen aufweisen kann. Zudem ist die Rickspilbarkeit, die bei den
LbL-Multibore Membranen erhalten bleiben kann, ein wichtiger Vorteil gegeniber den
herkdmmlichen NF-Membranen. Beim Betrieb einer NF-Membran ist ein Aufbereitungsschritt zur
Partikelentfernung, beispielsweise eine UF-Membran, notig, um eine schnelle Verblockung des
Feedkanals und Anlagerungen an der Oberflache der NF-Membran zu verhindern. Dies kbnnte mit der
LbL-Multibore Membran umgangen werden. Die Multibore Membran lasst sich aufgrund ihrer
Konformation und ihrer hohen mechanischen Stabilitdt zuriickspilen. Sofern die Riickspiilung auch
nach der LbL-Modifizierung erhalten bleibt, was, wie in dieser Arbeit gezeigt, moglich ist, kann die LbL-
Multibore Membran eingesetzt werden, um eine UF-Membran und eine NF-Membran zu ersetzen.
Dies wirde nicht nur die Betriebskosten senken, sondern auch erhebliche Investitionskosten
einsparen. Neben den hier genannten Vorteilen sind jedoch die Untersuchungen weiterer Faktoren
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bezlglich der Rickspilung nétig. So miissten zunachst weitere Untersuchungen zeigen, inwiefern bei
der Rickspilung der Membran ein vergleichbarer Anteil an Ablagerungen und Partikeln entfernt
werden kann wie bei der Riickspilung ohne LbL-Beschichtung. Auch miissten weitere Langzeitversuche
klaren, ob die LbL-Beschichtung auf Dauer durch die Riickspllung beeintrachtigt oder mit der Zeit
beschadigt wird. Ferner missten weitere Experimente durchgefihrt werden, um die
Konzentrationspolarisation zu untersuchen und festzustellen, in wie weit ein mogliches Scaling den
Riickhalt der LbL-Membranen beeinflusst und der Einsatz von Antiscalants nétig ware.

113



Fazit und Ausblick

5 Fazit und Ausblick

In diesem Kapitel werden nun die wichtigsten Schlussfolgerungen aus den einzelnen Abschnitten
dieser Arbeit zusammengefasst und Moglichkeiten fiir weitere Untersuchungen aufgezeigt.

Layer-by-Layer Beschichtung von Polymermembranen

- Die LbL- Beschichtung polymerer MF-und UF-Membranen aus PES, PAN, PVDF und PA mit 8 DL
PDADMAC/PSS unter atmosphéarischem Druck, bei pH 5,8 und einer lonenstarke von 0,1 mol/L
NaCl fihrt zu einer erheblichen Reduzierung der Permeabilitat fiir alle getesteten Membranen.
Die Permeabilitait der modifizierten UF-Membranen sinkt dabei auf mit NF-Membranen
vergleichbare Werte.

- Gleichzeitig kann fiir alle beschichteten UF-Membranen ein Sulfatriickhalt von 60-75% erreicht
werden.

- Trotz des unterschiedlichen Materials fiihrt die Beschichtung der UF-Membranen zu einer
Vereinheitlichung der Performanceparameter der unterschiedlichen Membranen, sodass die
LbL-Filmschicht die Trenneigenschaften der resultierenden Membran zu dominieren scheint.

- Das Zetapotential der beschichteten UF-Membranen verschiebt sich tGber den gesamten pH-
Bereich zu weniger negativen bzw. positiven Werten. Der IEP wird fir alle Membranen bei pH-
Werten von 3,4 — 4,5 erreicht.

- Die MF-Membranen haben auch nach der Beschichtung eine hohe Permeabilitat von >700 L-m"
Z.hl.bar?, wobei kein wesentlicher Magnesiumsulfatriickhalt erreicht werden konnte. Auch
das Zetapotential zeigte keinen einheitlichen Verlauf, sodass die Beschichtung der MF-
Membranen im Rahmen dieser Arbeit als nicht zielfiihrend eingestuft wurde.

- Die PES-Flachmembran UP150 und die PES-Multibore Membran wurden als geeignete
Membranen fiir weitere Versuche ausgewahlt, da sie das beste Verhaltnis von Permeabilitat
und Riickhalt zeigten.

- Die Moglichkeit zur Untersuchung der Rickspiilung der Multibore Membran stellte zudem
einen besonderen Vorteil dar.

Membrancharakterisierung

Zetapotential

- Die Anpassung der Zetapotential-Messmethode fiir die Multibore Membran war erfolgreich;
die Zetapotential-Werte der Flach- und Kapillarmembranen liegen in gleichen bzw. sehr
ahnlichen Bereichen.

- Die Oberflachenladung beider Membrantypen wird mit zunehmender Anzahl an Schichten
weniger negativ bzw. erreicht bei hoherer Schichtzahlen teilweise positive Werte.

- Der Einfluss des abschlieBenden Polyelektrolyten auf die Membranladung kann mit den
Zetapotenialmessungen der Einzelschichten sichtbar gemacht werden: fir beide
Membrantypen hat das Zetapotential einen Zickzack-Verlauf, bei dem die mit PSS
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abgeschlossenen Schichten ein negativeres Zetapotential haben als die mit PDADMAC
abgeschlossenen Schichten.

- Dabei weist die Flachmembran bei Messungen bei pH 7 ab 2,5 DL positive Werte fir die mit
PDADMAC abgeschlossenen Schichten auf; die Multibore Membran bei Messungen bei einem
niedrigeren pH-Wert von 3 ab 5,5 DL.

MWCO

- Der MWCO der Multibore Membran und der Flachmembran liegt nach einer Beschichtung mit
8 DL PDADMAC/PSS im Bereich von NF-Membranen.

- Die hier entwickelte LC-OCD Methode eignet sich nur zur Abschatzung des MWCO, da die
starke Uberlappung der Peaks keine Analyse der einzelnen PEGs in der Mischung zulieR.

REM Aufnahmen

- Nach der Beschichtung mit 8 DL PDADMAC/PSS hat sich auf der Membranoberflache der
Multibore Membran eine zusatzliche dichte Struktur gebildet. Es sind keine Poren mehr
erkennbar.

Kontaktwinkel

- Die Polyelektrolyte PSS und PDADMAC scheinen unter den hier verwendeten
Beschichtungsbedingungen trotz ihrer unterschiedlichen hydrophilen bzw. hydrophoben
Eigenschaften keine Veranderung der Hydrophilie der Membranoberflache der Flachmembran
UP150 zu bewirken.

Variation der Beschichtungsparameter bei PES-Ultrafiltrationsmembranen

- Der dominierende Faktor der hier untersuchten Beschichtungsparameter ist die Anzahl der
aufgebrachten Schichten, dabei spielt der abschlieRende Polyelektrolyt eine wichtige Rolle:

o Beide Membrantypen (die UP150 Flachmembran und die Multibore Membran) zeigen
mit zunehmender Anzahl an Doppelschichten eine sinkende Permeabilitdt und einen
steigenden Sulfatriickhalt. Dabei erfolgt der Wechsel vom poren- zum
schichtdominierten Regime fiir die Multibore Membranen abrupt von Doppelschicht
2 nach 3, fiir die Flachmembranen ist der Ubergang flieRender.

o Der Einfluss des obersten Polyelektrolyten zeigt sich wahrend der Einzelbeschichtung
fir die Multibore Membranen im typischen Odd-Even Effekt. Dieser tritt bei den
Flachmembranen nur beim Sulfatriickhalt, nicht aber bei der Permeabilitat auf.

- Die lonenstarke spielt ebenfalls eine entscheidende Rolle im Beschichtungsprozess:

o Eine stabile und reproduzierbare Beschichtung der Multibore Membranen ist bei einer
Beschichtung ohne bzw. mit sehr geringen zusatzlichen lonenstarken nicht moglich.

o Ist keine bzw. nur eine sehr geringe extrinsische Ladungskompensation vorhanden,
sind die LbL-Schichten nicht dick genug, um einen signifikanten Riickhalt fur Sulfat zu
erreichen.
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o Der hochste Riickhalt wird bei einer zusétzlichen lonenstidrke von 0,1 mol/L NaCl
erreicht. Eine steigende lonenstarke flhrt zu dickeren, weniger dichten Schichten, so
dass der Riickhalt hierbei abnimmt.

- Durch die teilweise dynamische Beschichtung unter Anlegen eines Drucks von 1 bar bleibt die
Riickspilbarkeit der Multibore Membran erhalten.

- Die Beschichtungszeit kann fiir die hier verwendeten Multibore Membranen und unter den
gegebenen Bedingungen von 15 auf 3 Minuten verringert werden.

Riickhalte in LbL-Membranen

lonenrickhalte

- Die LbL-Multibore Membranen zeigen das typische Rickhalteverhalten von
Nanofiltrationsmembranen. Zweiwertige lonen werden in bindren LOsungen gut
zurickgehalten, einwertige lonen werden nur gering zurickgehalten.

- Der dominierende Riickhaltemechanismus scheint der sterische Ausschluss zu sein.

- Gleichzeitig spielt die Oberflachenladung eine bedeutende Rolle fiir den Riickhalt. Eine geringe
negative Ladung koénnte ausreichend sein, um einen hoheren Rickhalt fur zweiwertige
Anionen zu erreichen.

- Die Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass die Bedingung des GroRenausschlusses gegeben
sein muss, also zunachst eine Verkleinerung der Poren durch die LbL-Beschichtung erfolgen
muss, damit die negative Ladung die AbstoRung von Anionen bewirkt und damit der erhdhte
Rickhalt fiir zweiwertige Anionen erreicht werden kann.

- Der Ladungsausgleich zur Wahrung der Elektroneutralitdtsbedingung erfolgt durch den
diffusiven Transport von lonen Uber die Membran. Dabei kann der fir NF-Membranen
typische Donnan-Effekt beobachtet werden.

- Flreinwertige lonen kann, aufgrund des Ladungsausgleichs zur Elektroneutralitat, ein hoherer
Riickhalt beobachtet werden, wenn der Ladungsausgleich nur durch ein solches lon erfolgen
kann.

DOC-Riickhalte

- Flr ein Huminstoff-dominiertes Wasser wird eine DOC-Entfernung von >98% fiir die Multibore
Membran ab 4 DL erreicht, fiir die Flachmembran ab 4,5 DL.

- Fur die mit 8 DL beschichteten Membranen ist auch fur die kleinste Fraktion, die Neutralstoffe,
ein Riickhalt von ca. 85% gewahrleistet, fir alle anderen Fraktionen von >95%.

- Die LbL modifizierten Multibore und Flachmembranen sind beide gleichermalien fiir die
Huminstoff-Entfernung geeignet.
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Vergleich von NF- und LbL-Membranen

- Fir die LbL-Multibore und LbL-UP150 Membranen kénnen je nach Beschichtungs- und
Filtrationsbedingungen dhnliche Permeabilitdten und Riickhalte, ebenso wie dhnliche Werte
fir den MWCO erreicht werden wie in aktuellen Literaturdaten.

- Die hier verwendeten LbL Membranen zeigen im Vergleich zu den meisten hier betrachteten
NF-Membranen eine hohere Permeabilitdt, gleichzeitig aber einen 20-30% geringeren
Rickhalt fiir Sulfat.

- Der MWCO der LbL-Multibore und LbL-UP150 entspricht dem von kommerziellen NF-
Membranen, das Zetapotential liegt in dhnlichen Bereichen wie das einiger kommerzieller NF-
Membranen.

- Kosteneinsparungen durch den Einsatz von LbL-Membranen anstelle von NF-Membranen in
der Wasseraufbereitung sind besonders durch den Betrieb bei geringeren transmembranen
Dricken moglich.

- Daneben bietet die Moglichkeit der Rickspilung der Multibore Membranen den groRen
Vorteil u.U. einen Aufbereitungsschritt einsparen zu kénnen.

- Der Einsatz der Multibore Membranen bietet auBerdem weitere Einsparungen durch die hohe
Packungsdichte der Hohlfasermembranen.

Aus den gesammelten Daten dieser Arbeit geht hervor, dass die Beschichtung und die daraus
resultierenden LbL modifizierten Membranen von vielen Faktoren beeinflusst werden. Dabei bestimmt
die LbL-Beschichtung die Trenneigenschaften der modifizierten Membranen, so dass die
Beschichtungsfaktoren eine entscheidende Rolle fiir die Charakteristik der resultierenden Membranen
spielen. Weitere Untersuchungen hinsichtlich der Membrancharakterisierung kdnnten noch
genaueren Aufschluss Giber das Riickhalteverhalten der modifizierten Membranen liefern, ebenso Gber
das Zusammenspiel von MWCO und Oberflachenladung, das fiir den niedrigeren Rickhalt (im
Vergleich zu NF-Membranen) verantwortlich zu sein scheint.

Das Trennverhalten der hier untersuchten LbL-Membranen dhnelt in vielen Punkten NF-Membranen,
wobei sich die Unterschiede, die sich zeigen, fiir bestimmte Anwendungen als Vorteil nutzen lassen.
Eine Moglichkeit fiir den Einsatz der LbL-Membranen in der Wasseraufbereitung ist eine
Teilentfernung von Sulfat in der Trinkwasseraufbereitung. Dabei gilt es zu beriicksichtigen, dass das
Sulfat nicht vollstandig entfernt werden muss, sondern eine Teilentfernung auf Konzentrationen
unterhalb des Grenzwertes von 250 mg/L [97] ausreichend ist. Fiir diese Anwendung sind die hier
untersuchten Membranen sehr gut geeignet, da sie mit einer Entfernungsrate von 70% fiir eine
Teilentfernung einen ausreichend hohen Sulfatriickhalt aufweisen und gleichzeitig bei niedrigen
Driicken betrieben werden koénnen. Auch besteht die Maoglichkeit, je nachdem wie hoch die
Sulfatentfernung sein muss, eine Beschichtung mit weniger LbL-Schichten zu wahlen, so dass die
Permeabilitdt noch etwas hoher liegt als bei der Standard coated membrane. Auch eine Entfernung
von Huminstoffen ist fir die hier entwickelten LbL-Membranen ein mogliches Anwendungsgebiet. Eine
Entfernung zu >98% erfolgt schon bei einer Beschichtung von 4 bzw. 4,5 DL, so dass nicht nur eine fast
vollstandige Entfernung dieser organischen Substanzen moglich ist, sondern auch ein Betrieb mit
Membranen mit héheren Permeabilititen (ca. 18 L-m2h*-bar? fir die Multibore Membran und
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40 L-m2-h-bar? fiir die Flachmembranen). Auch hier kann der Betrieb wieder bei einem Druck von 2-
2,5 bar stattfinden und bietet so neben der erhhten Permeabilitdt einen deutlichen Vorteil gegentiber
den NF-Membranen.

In weiteren Versuchsreihen miisste die Ubertragbarkeit der hier ermittelten Daten auf eine
halbtechnische Anlage gepriift werden. Dabei ist insbesondere zu untersuchen, inwiefern ein
dauerhafter Betrieb der LbL-Membranen zu stabilen Ergebnissen hinsichtlich Flux und Riickhalt fihrt.
Weiter ist zu kldaren, inwieweit die Rickspilung der Multibore Membran in einer grofReren Anlage
stabil durchgefiihrt werden kann und abgelagerte Partikel von der Membran entfernt werden kénnen.
Auch stellt sich hier die Frage, ob die Beschichtung nach einer gewissen Anzahl von Riicksplilungen
oder durch den Einsatz von Sduren/Laugen zur Membranreinigung beschadigt wird. Ist die
Rickspilung der Multibore Membran im realen Betrieb moglich, bietet diese Membran ein groReres
Potential flir den Einsatz in der Trinkwasseraufbereitung als die Flachmembranen. Im Gegensatz zu
den meisten kommerziellen NF-Membranen, bei denen i.d.R. eine zuséatzliche Membran zur
Partikelentfernung bendétigt wird, ware es bei den Multibore Membranen moglich, beim Betrieb auf
eine Vorbehandlung des Wassers verzichten zu kénnen. Dies kdnnte erhebliche Investitions- und
Betriebskosten einsparen.
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7 Anhang

Erganzungen Kapitel 3: Material und Methoden

Abbildung A80: Kalibriergerade fiir SAK 254 und SAK 436 Messungen.
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Erganzungen Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion
Ergdnzungen Kapitel 4.1.2: Zetapotentialmessungen der Polymermembranen
Multibore, unbeschichtet |Multibore, 8 DLV1 Multibore, 8 DL V2 UP150, unbeschichtet UP150, 8 DL V1 UP150, 8 DL V2
pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] |[{Stdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] |[{Stdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] [T{Stdev
8,94 -44,08 0,19 8,71 -17,10 ]0,38 9,01 -24,07 |0,54 8,50 -28,59 10,30 8,78 -27,67 10,71 8,93 -31,98 1,21
8,51 -43,49 10,32 7,58 -16,14 |0,35 8,74 -24,34 10,44 8,00 -28,00 0,25 8,45 -27,58 10,65 8,71 -31,42 |0,38
6,98 39,14 [0,11 6,43 21321 0,30 7,55 22,72 o045 7,44 27,27 |o,21 7,17 27,15 0,38 7,70 37,15 [0,36
6,15 -37,40 0,40 5,53 -10,54 10,25 6,96 -21,12 |0,62 6,98 -26,67 10,29 6,62 -24,62 10,59 6,89 -34,50 0,46
4,60 -30,62 0,14 4,26 -4,63 0,08 6,03 -17,18 |0,64 6,41 -25,89 ]0,46 5,72 -20,03 ]0,59 5,94 -27,55 1,31
4,11 26,91 [0,30 3,94 3,10 0,08 5,05 412,55 [0,54 6,01 25,08 [0,55 3,47 1,00 0,69 3,49 3,90 2,37
3,74 -22,55 0,10 3,65 -1,77 0,05 3,98 -5,56 0,16 4,65 -21,69 1,22 3,15 3,78 0,95 3,15 6,69 1,40
3,55 20,01 0,25 3,48 1,15  |0,05 3,70 3,75 0,32 3,92 219,34 [1,17
3,31 -17,50 0,32 3,27 -0,37 0,07 3,41 -1,90 0,19 3,52 -16,52 1,59
3,11 -15,83 0,16 3,07 0,08 0,06 3,18 -0,40 0,34 3,25 -13,81 1,94
3,09 -12,48 1,69
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PVDF, unbeschichtet PVDF, 8 DL V1 PVDF, 8 DL V2 PAN, unbeschichtet PAN, 8 DL V1 PAN, 8DL V2

pH {[mV] |{Stdev |[pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] [{Stdev
8,92 -58,10 0,30 7,96 -23,79 |1,17 7,37 -25,70 (2,50 7,95 -29,38 10,54 8,57 -11,92 (0,26 8,43 -32,43 2,99
7,05 -50,96 10,38 6,93 -21,43 10,93 6,75 -19,66 |5,61 6,89 -27,89 10,90 7,48 -10,79 (0,26 7,67 -30,20 ]8,10
5,68 46,83 [0,20 6,23 -17,91 |o,75 6,10 -12,67 |6,90 6,13 27,21 |o,44 6,36 8,07 [0,12 6,70 29,01 [6,02
4,99 -40,40 0,20 5,79 -14,82  |0,48 5,63 -5,85 7,06 5,64 -25,88 10,85 5,34 -5,03 0,09 6,24 -26,95 (4,31
4,02 23,20 0,11 4,42 352 (0,56 4,30 13,63 [2,79 4,28 -23,89 [0,26 4,17 3,88 0,51 5,35 21,49 2,45
3,74 -17,76 10,10 3,38 13,40 0,69 3,37 39,65 1,43 3,35 -20,95 10,67 3,34 12,58 0,83 3,39 8,25 2,17
3,47 -12,64 10,09 3,10 15,60 0,55 3,10 46,26 1,98 3,08 -20,03 10,31 3,09 14,03 0,91 3,09 10,62 1,31
3,31 9,71 [0,00

Roti+, unbeschichtet Roti+, 8 DLV1 Roti+, 8 DL V2 Roche+, unbeschichtet Roche+, 8 DLV1 Roche+, 8 DLV2

pH {[mV] [{Stdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] [TStdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] [TStdev
7,89 -11,09 0,40 7,72 -26,16 0,64 7,27 -68,23 3,24 7,34 -24,49 10,41 7,44 16,50 0,98 7,45 7,90 1,87
6,99 410,94 [0,14 6,98 2436 [1,12 6,81 62,29 [2,33 6,65 22,85 [2,13 6,84 17,40 |0,46 6,89 9,71 1,59
6,32 -10,14 0,04 6,44 -22,09 |1,57 6,33 -55,77 11,90 5,97 -21,98 1,26 6,30 18,24 0,45 6,37 11,43 1,36
5,85 8,18 [0,11 6,10 -18,89 |[1,66 6,01 48,84 [2,05 5,44 117,52 [1,17 5,94 18,84 |0,32 6,02 12,96 0,98
4,47 0,13 0,37 5,05 -6,27 1,60 4,83 -18,46 10,97 4,22 -3,73 1,88 4,75 21,17 0,31 4,92 17,00 0,26
3,37 15,39 0,77 3,40 20,33 [1,05 3,40 35,47 [1,09 3,36 10,93 [2,23 3,42 29,64 0,33 3,41 27,80 1,76
3,09 17,64 0,50 3,10 21,46 0,96 3,11 41,43 1,95 3,09 12,39 1,13 3,13 30,91 0,18 3,11 27,75 1,81

Erganzungen Kapitel 4.2.1: Zetapotentialmessungen der Multibore Membran und Flachmembran
UP150 im Rahmen der Methodenentwicklung

Multibore, unbeschichtet

Multibore, 8 DL

Multibore, 8,5 DL

V1 V2 Vi V2 V1 V2
pH {[mV] [{Stdev |pH {[mV] |[{Stdev |pH {[mV] [{Stdev |pH {[mV] [{Stdev [pH {[mV] [{Stdev |pH {[mV] |{Stdev
8,94 -44,08 0,19 8,78 -31,05 3,66 8,71 -17,10 0,38 9,00 -13,62 0,71 8,96 -11,34 3,25 8,64 -9,12 2,45
8,51 -43,49 0,32 7,51 -30,59 3,00 7,58 -16,14 0,35 8,49 -13,55 0,55 8,65 -9,74 2,69 7,20 -7,67 2,13
6,98 39,14 |0,11 6,05 2899 [2,60 6,43 11321 |0,30 6,87 111,13 [0,28 7,35 3,98 2,18 5,30 4,23 1,87
6,15 -37,40 0,40 4,98 -26,22 2,34 5,53 -10,54 0,25 6,04 -10,07 0,30 6,75 -0,95 1,93 4,58 -2,27 1,81
4,60 -30,62 0,14 4,23 -23,42 1,99 4,26 -4,63 0,08 4,32 -3,98 0,09 5,33 4,89 1,93 4,09 -0,72 1,87
4,11 2691 |0,30 3,96 22,33 (2,08 3,94 -3,10 0,08 3,85 -1,79 0,12 4,33 11,03 1,50 3,87 0,27 1,67
3,74 -22,55 0,10 3,68 -20,98 1,80 3,65 -1,77 0,05 3,50 0,42 0,16 3,84 13,63 1,18 3,62 1,28 1,71
3,55 -20,01 0,25 3,51 -19,95 1,94 3,48 -1,15 0,05 3,31 1,95 0,28 3,62 14,47 0,97 3,46 2,07 1,71
331 -17,50 (0,32 3,30 -18,58  [1,52 3,27 -0,37 0,07 3,08 3,65 0,12 3,38 15,64 0,95 3,26 3,17 1,56
3,11 -15,83 0,16 3,10 -18,00 1,24 3,07 0,08 0,06 2,94 5,23 0,15 3,16 16,33 0,73 3,07 4,48 1,33
UP150, unbeschichtet UP150, 8 DL
V1 V2 Vi V2
pH {[mV] |{Stdev |pH {[mV] [{Stdev |pH {[mV] [{Stdev |[pH {[mV] |{Stdev
7,04 -36,42 1,38 8,50 -28,59 0,30 8,91 -21,14 0,98 8,78 -27,67 0,71
6,22 -35,35 1,11 8,00 -28,00 0,25 8,57 -21,14 0,86 8,45 -27,58 0,65
5,04 -31,91 0,69 7,44 -27,27 0,21 7,18 -17,38 0,62 7,17 -27,15 0,38
4,44 -28,98 0,44 6,98 -26,67 0,29 6,52 -16,90 0,68 6,62 -24,62 0,59
3,97 -26,07 0,09 6,41 -25,89 0,46 5,43 -8,83 0,97 5,72 -20,03 0,59
3,76 2426 [0,10 6,01 25,08 0,55 4,23 1,92 0,13 3,47 1,00 0,69
3,52 22,07 0,20 4,65 21,69 1,22 3,70 6,16 0,63 3,15 3,78 0,95
3,37 20,68 0,26 3,92 19,34 1,17 3,47 8,06 0,22
3,17 118,93 0,32 3,52 16,52 1,59 3,23 9,54 0,18
2,99 117,25 0,41 3,25 13,81 1,94 3,01 11,42 |0,52

3,09 -12,48 1,69
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Erganzungen Kapitel 4.4.2: Daten der Multibore Membranen

Abbildung A81: Konzentrationsverteilung der DOC-Fraktionen des Hohlohsee Wassers fiir den Feed und
die Permeate der einzelnen Schichten der mit PDADMAC/PSS beschichteten Multibore Membranen.

6000

5000

4000

3000

2000

DOC Konzentration [pug/L]

1000

- .

Feed 0

m HOC*

m Biopolymers
Humic substances
Building blocks

B LMW Neutrals

B LMW Acids

= = N
[ —
4

4,5 8 8,5

Feed und Anzahl Doppelschichten

Erganzungen Kapitel 4.5: Daten NF Membranen

Tabelle A15: Permeabilitidten kommerzieller NF Membran

Membran Hersteller Permeabilitit | Referenz

[L/m? h bar]
NF90 Dow 8,5 Artug 2006 [99]
NF270 Dow 11 Artug 2006 [99]
NF200 Dow 6 Artug 2006 [99]
NP0O10 MN 5 Sterlitech (2020) [100]
NPO30 MN 1 Sterlitech (2020) [100]
DK GE Osmonics 5,4 Sterlitech (2020) [100]
DL GE Osmonics 3,1 Sterlitech (2020) [100]
HL GE Osmonics 9,6 Sterlitech (2020) [100]
Duraslick GE Osmonics 7 Artug 2006 [99]
NFX Synder 5 Synder (2021) [101]
NFS Synder 8 Synder (2021) [101]
NFW Synder 10,6 Synder (2021) [101]
TS80 Trisep 4,5 Sterlitech (2020) [100]
SB90 Trisep 3,3 Sterlitech (2020) [100]
XN45 Trisep 7,9 Sterlitech (2020) [100]
NF3A Nanostone 5,5 Colburn et al. 2016 [102]
PNF2A Nanostone 51 Colburn et al. 2016 [102]
NF4040 Membranium 5,3 Lenntech (2021) [103]
NANO-SW Nitto- Hydranautics | 3,27 Nair et al. 2018 [104]
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HYDRACORES0 Nitto- Hydranautics | 5,2 Nair et al. 2018 [104]

NTR 7450 Nitto-Hydranautics | 9,1 Sueb et al. 2017 [105]

SR2 Koch 13,7 Artug 2006 [99]

DF90 Origin water 8,9 Chen et al. 2018 [95]
NE70 Toray-CSM 11,3 Anwar Sadmani 2014 [106]
NE90 Toray-CSM 12,2 Llansana et al. 2007 [107]
NF99HF Alfalaval 5,9 Grahl et al. 2019 [108]
HPA-150 Permionics 8 Negaresh et al. 2012 [109]
NF1 Sepro 10,7 Artug 2006 [99]

NF2 Sepro 13,1 Artug 2006 [99]

NF3 Sepro 4 Artug 2006 [99]

NF4 Sepro 10,7 Artug 2006 [99]

CA30 Hoechst 23,2 Menne 2017 [14]

Tabelle A16: Riickhalte fiir Magnesiumsulfat flir kommerzielle NF Membran

Membran Hersteller MgSO04 Riickhalt | Referenz

[%]
NF90 Dow 99 Sterlitech (2020) [100]
NF270 Dow 99,2 Sterlitech (2020) [100]
NF200 Dow 97 Artug 2006 [99]
NP010 MN 25 Nicolini et al. 2016 [85]
NPO30 MN 55 Nicolini et al. 2016 [85]
DK GE Osmonics 96 Sterlitech (2020) [100]
DL GE Osmonics 98 Sterlitech (2020) [100]
HL GE Osmonics 98 Sterlitech (2020) [100]
Duraslick GE Osmonics 98,6 Artug 2006 [99]
NFX Synder 99 Synder (2020) [101]
NFS Synder 99,5 Synder (2020) [101]
NFW Synder 97 Synder (2020) [101]
TS80 Trisep 99 Sterlitech (2020) [100]
SB90 Trisep 97 Sterlitech (2020) [100]
XN45 Trisep 95 Sterlitech (2020) [100]
NF3A Nanostone 99,1 Colburn et al. 2016 [102]
PNF2A Nanostone 95 Colburn et al. 2016 [102]
NF4040 Membranium 99 Lenntech (2021) [103]
NANO-SW Nitto- Hydranautics | 99,8 Lenntech (2021) [103]
HYDRACORES0 Nitto- Hydranautics |35 Boda et al. 2010 [110]
NTR 7450 Nitto-Hydranautics |53 Menne 2017 [14]
SR2 Koch 97 Artug 2006 [99]
DF90 Origin water 97 Chen et al. 2018 [95]
NE70 Toray-CSM 98 CSM (2021) [111]
NE9O Toray-CSM 98 CSM (2021) [111]
NF99HF Alfalaval 98 Al-Zoubi et al. 2010 [112]
HPA-150 Permionics 98 Negaresh et al. 2012 [109]
NF1 Sepro 90 Artug 2006 [99]
NF2 Sepro 97 Artug 2006 [99]
NF3 Sepro 98 Artug 2006 [99]
NF4 Sepro 98 Artug 2006 [99]
CA30 Hoechst 60 Menne 2017 [14]
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Tabelle A17: MWCO Werte fiir kommerzielle NF Membranen

Membran Hersteller MWCO Referenz

[Da]
NF90 Dow 200 Sterlitech (2020) [100]
NF270 Dow 300 Sterlitech (2020) [100]
NF200 Dow 300 Madhura et al. 2017 [113]
NPO10 MN 1000 Sterlitech (2020) [100]
NPO30 MN 400 Sterlitech (2020) [100]
DK GE Osmonics 225 Sterlitech (2020) [100]
DL GE Osmonics 225 Sterlitech (2020) [100]
HL GE Osmonics 225 Sterlitech (2020) [100]
NFX Synder 225 Synder (2021) [101]
NFS Synder 175 Synder (2021) [101]
NFW Synder 400 Synder (2021) [101]
TS80 Trisep 150 Sterlitech (2020) [100]
SB90 Trisep 150 Sterlitech (2020) [100]
XN45 Trisep 500 Sterlitech (2020) [100]
NF4(Nanostone) | Nanostone 200 Nanostone (2021) [114]
NF8 Nanostone 250 Nanostone (2021) [114]
NF3A Nanostone 200 Nanostone (2021) [114]
ESNA Nitto- Hydranautics | 200 Madhura et al. 2017 [113]
HYDRACORES0 Nitto- Hydranautics | 700 Boda et al. 2010 [110]
NTR 7450 Nitto-Hydranautics | 700 Madhura et al. 2017 [113]
SR2 Koch 350 Negaresh et al. 2012 [109]
DF90 Origin water 400 Cooray et al. 2019 [115]
NE70 Toray-CSM 350 Rho etal. 2018 [116]
NE9O Toray-CSM 200 Quintanilla 2010 [117]
NF99HF Alfalaval 200 Finietal. 2018 [118]
HPA-150 Permionics 150 Negaresh et al. 2012 [109]
CA30 Hoechst 1000 Schaep et al. 2001 [119]
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