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Durch Umgekehrte Osmose mit Hilfe semipermeabler Membranen lassen sich Salzlésungen
in Wasser und in konzentriertere Salzlosungen iiberfithren. Dieser technisch vielversprechende
und fiir die Brackwasserentsalzung auch schon genutzte ProzeB 1duft darauf hinaus, daBl Wasser
diffusiv von Wasser getrennt wird: Entscheidend sind die thermodynamischen Aktivitdten.
In diesemn Aufsatz werden Besonderheiten und Grenzen der osmotischen Stofftrennung aus
einer Betrachtung der Losungs- und der in Modellform eingefihrten Membraneigenschaften

abgeleitet und begrifflich gegen die Filtration abgegrenzt.

1. Einleitung

Osmose ist ein Grundphidnomen der Natur, das den Kon-
zentrationsausgleich zwischen Lésungen mit gemeinsamem
Losungsmittel anstrebt. Umgekehrte Osmose vergroBert die
Konzentrationsunterschiede und ist insofern ein Trennungs-
vorgang. Beide Vorginge sind an die Gegenwart einer halb-
durchlissigen (semipermeablen) Barriere gebunden, die fiir
das Losungsmittel durchlissig, fiir den gelosten Stoff aber
mehr oder weniger vollstindig undurchlissig ist. Die Begriffe
Osmose und Umgekehrte Osmose sind demnach ganz allge-
mein Richtungsbezeichnungen fir den Losungsmittelflull
durch eine semipermeable Wand zwischen 16sungsmittelglei-
chen Losungen unterschiedlicher Konzentration: Von ver-
diinnt zu konzentriert (Osmose) oder von konzentriert zu
verdiinnt (Umgekehrte Osmose). Die Diskussion der osmoti-
schen Effekte lduft auf eine Betrachtung der treibenden Krifte
fiir den Losungsmitteltransport hinaus. In lebenden Systemen
kommt nur Wasser als Losungsmittel in Frage.

[*] Dr. K. W. Bsddeker
Institut fiicr Werkstofftechnologie und Chemie
Gesellschaft fiir Kernenergieverwertung in Schiffbau und Schiffahrt mbH
Postfach 160, D-2054 Geesthacht
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Die Bedeutung der osmotischen Erscheinungen liegt darin,
dal} die Zellwande des lebenden Gewebes semipermeable Ei-
genschaften haben, d. h. durchldssig fiir Wasser und undurch-
ldssig — oder auf raffinierte Weise teildurchldssig — fiir die
gelosten Zellinhaltsstoffe sind: Osmose ist die Physik des Le-
bens genannt worden. — Umgekehrte Osmose unter Verwen-
dung synthetischer semipermeabler Membranen ist ein (im
Prinzip universales) Trennverfahren, das besonders durch die
Anwendung zur Entsalzung von Brack- und Meerwasser be-
kannt geworden ist. Die folgenden Ausfiihrungen beschiftigen
sich mit wiBrigen Elektrolytlosungen.

Die Umgekehrte Osmose zihlt zur allgemeinen Kategorie -
der Barrieren-Trennprozesse, die sich von der Umgekehrten
Osmose als einem Extremfall bis zum Klassieren von Kies
erstrecken. Der Unterschied in der Wirkungsweise zwischen
einer semipermeablen Membran und einem Sieb liegt aller-
dings viel tiefer als die eingéingige Vorstellung von perforierten
Trennwinden mit abgestuften Porenweiten bis hinab zu mole-
kularen Dimensionen vermuten liBt. Die Besonderheit der
Umgekehrten Osmose besteht ndmlich darin, daB sie es nicht
mit einer Trennung von Losungsmittel und geldstem Stoff
zu tun hat, sondern zwischen thermodynamischen Aktivitaten
des Losungsmittels differenziert: Wasser wird von Wasser
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getrennt. Die Eigenschaften des gelosten Stoffes - einschlieB-
lich der TeilchengroBe — spielen, von deren EinfluB auf die
Losungsmittelaktivitidt abgesehen, keine Rolle. Bei klarer Er-
kenntnis dieses Sachverhalts hitte sich manche miihsame Spe-
kulation iiber die salzabweisenden Fihigkeiten mikroskopi-
scher Poren, die die anschauliche Logik von ,Filtern" zu
bewahren suchte, ersparen lassen. In der Nihe ,.idealer* Semi-
permeabilitdt bedarf es keiner Poren, weil Wasser eine Trenn-
mittelphase durch Diffusion passieren kann.

2. Osmotische Eigenschaften von wiiirigen Losungen

Unabhingig vom Transportmechanismus beruht jeder
Trennvorgang auf einem physikalischen Unterschied zwischen
den zu trennenden Spezies, von der TeilchengroBe bei der
herkommlichen Filtration bis zu minimalen Masseneffekten
etwa bei der Isotopentrennung durch Gasdiffusion. Der frag-
liche Unterschied bei der Umgekehrten Osmose ist also nicht
der offensichtlich groBe Unterschied zwischen Wasser und
Salz, sondern der viel subtilere zwischen reinem Wasser und
Losungswasser. Dieser Unterschied gibt sich in den kolligati-
ven Eigenschaften osmotischer Druck, Dampfdruckerniedri-
gung, Siedepunktserh6hung und Gefrierpunktserniedrigung
zu erkennen, die strikt Eigenschaften des Losungsmittels sind,
und die eine Anderung der freien Energie* oder des ,chemi-
schen Potentials* des Losungsmittels zum Ausdruck bringen,
wenn dessen Aktivitidt durch Aufnahme eines gelosten Stoffes
nach

p=p’+RTIna, 1

(ausnahmslos) verringert wird. u° ist das Bezugspotential des
reinen Losungsmittels bei a,, = 1. Die Natur des gelosten Stoffes
ist ohne Belang; die kolligativen Eigenschaften hiangen nur
von der Teilchenkonzentration ab (Ionen im Fall von
Elektrolytlosungen).

Die Potentialverminderung bei a, <1 (mit der Dimension
~Energie“ oder ,Arbeit*) ist gleich der thermodynamischen
Mindestenergie, die zur Wasserentsalzung durch isotherm-re-
versible Entnahme von reinem Wasser aus einem ,,unendlich“
groBen Salzwasserreservoir aufgewendet werden muB. Fiir
Meerwasser mit einem Gesamtsalzgehalt von etwa 3.5 % liegt
diese Mindestenergie bei Raumtemperatur nahe 0.7 kWh/m?;
bei 50proz. Entnahme steigt sie auf rund 1 kWh/m?3. Der wirk-
liche Energieaufwand bei der Meerwasserentsalzung durch
Umgekehrte Osmose liegt um gut eine GroBenordnung hoher,
noch iibertroffen von dem der technischen Verdampfung. Gele-
gentlich  genannte  Betriebskosten  unterhalb  dieser
AufwandsgroBe basieren offenbar auf Wunschdenken.

Die begrenzende Phase, in der die Differenz des chemischen
Potentials zwischen benachbarten LoOsungsriumen unter-
schiedlicher Aktivitit lokalisiert ist, ist die semipermeable
Membran. Sie erlaubt den Durchgang von Wasser unter der
treibenden Kraft des Gefilles in seinem eigenen chemischen
Potential und bildet zugleich einen unendlichen (im Falle
idealer Semipermeabilitit) Widerstand im Potentialgefille des
gelosten Salzes. Da die Losung stets ein niedrigeres Potential
hat als das reine Losungsmittel, ist der Strom - wie vom
gelosten Stoff gezogen - in die Losung gerichtet: Osmose.
Wenn die Losung, also die Potentialsenke, im Volumen be-
grenzt ist, filhrt der LosungsmittelzufluB dort zu einem
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Druckanstieg. Diese wohlbekannte Erscheinung, die reife
Friichte bei Regen zum Platzen bringt, stellt eine Verbindung
zwischen Losungskonzentration und duBerem Druck her.
Beide beeinflussen die Losungsmittelaktivitit; wihrend jedoch
geloste Stoffe sie erniedrigen, bewirkt der Druck eine Erho-
hung. )

Die formale Verkniipfung zwischen Konzentration und
Druck veranschaulicht man sich, indem man in Gedanken
zunéchst ein mol Wasser durch Osmose von der Reinwassersei-
te in die Losung iibertreten 148t (worin es das partielle Mol-
volumen v einnimmt) und anschlieBend diese Wassermenge
durch Anwendung eines duBeren Druckes p wieder hinaus-
treibt. Die aufzuwendende Arbeit ist pv; der vollstindige
Ausdruck fiir das chemische Potential des Losungsmittels lau-
tet jetzt

p=p°+RTIna, +p¥v 2)

LiBt man von nun an auch Druckdifferenzen iiber die semiper-
meable Membran zu, so hiingt die Richtung des Losungsmittel-
flusses offenbar von der relativen GroBe der beiden summari-
schen Effekte ab. Umgekehrte Osmose bezeichnet die Situa-
tion, in der die auf geloste Stoffe zuriickgehende Potentialer-
niedrigung durch Anwendung eines duBeren (hydrostatischen)
Druckes iiberkompensiert ist, so daB ein Netto-Losungsmittel-
strom aus der Losung heraus zustande kommt. , Wasserentsal-
zung durch Umgekehrte Osmose* ist demnach eine Fehlbe-
zeichnung, handelt es sich tatsichlich doch um ein Entwisse-
rungsrezept (was iibrigens auch fiir die Destillation gilt) -
oder sinngemdB um ein Verfahren zum (isothermen) Konzen-
trieren von Losungen (siche Abb. 1).

EA
— &

p¥
v———— |1

ny

Y pic)

Abb. 1. Zum chemischen Potential des Wassers. u°® = Bezugspotential des
reinen Wassers, p = duBerer Druck, r = osmotischer Druck, ¥ = partielles Mol-
volumen.

Von besonderem Interesse ist die Gleichgewichtssituation,
in der die beiden gegenliufigen Effekte von Konzentration
und Druck sich gerade autheben. Der zugehorige Druck ist
definitionsgemiB der osmotische Druck n der betrachteten
Losung, Er ist eine der kolligativen Eigenschaften des Losungs-
mittels und muB daher streng genommen als Funktion der
Losungsmittelaktivitit beschricben werden. Mit p=n bei
u=pu° liefert Gl. (2) fiir den osmotischen Druck

R
1[=—TTlna,, (3)

Bei a, = | (reines Wasser) ist der osmotische Druck null. Uber
diese Beziehung (und analoge Ausdriicke fiir die iibrigen kolli-
gativen Eigenschaften) ist die — einigermaBen unanschauliche

625



— thermodynamische Aktivitit des Losungsmittels experimen-
tell zuginglich. Von unmittelbarem Interesse ist der direkte
Zusammenhang zwischen der analytischen Konzentration ei-
ner Losung und dem zugehorigen osmotischen Druck. Fiir
verdiinnte Losungen 148t sich eine solche Beziehung nihe-
rungsweise herstellen, ausgehend von der Beobachtung, daB
sowohl die Losungsmittelaktivitit als auch deren Molenbruch
(die Losungsmittelkonzentration x,) hier nahe 1 sind, so daB
In a,x Inx,. Mit Niherungsformalismus gelangt man sodann
nach Gl. (4) zum Molenbruch, also der Konzentration, des
gelosten Stoffes (x,, fiir verdiinnte Losungen proportional zu
den anderen Konzentrationseinheiten)

Ina,x~Inx;=In(1 -x;)~ —x; 4

Soweit die Naherung ,verdiinnt anwendbar ist, lautet die
gesuchte Beziehung zwischen osmotischem Druck und zugrun-
deliegender Losungskonzentration nun

T
n=—2x; oder tv=RTx, 5)
v

Dies ist das Grenzgesetz des osmotischen Druckes nach van’t
Hoff, das in seiner Ahnlichkeit mit dem idealen Gasgesetz
zu der naheliegenden, jedoch irrtiimlichen Annahme gefiihrt
hat, der osmotische Druck habe die gleiche kinetische Ursache
wie der Gasdruck: Impulsdruck sich bewegender Teilchen
aufdie GefdBwandung. Tatsdchlich meiden geloste Elektrolyte
sogar die Randzonen ihrer Losungen, wie aus der gegeniiber
reinem Wasser erhohten Oberflichenspannung gefolgert wird.
Diese Beobachtung hat sogar vor einiger Zeit zu der Uberle-
gung gefiihrt, SiiBwasser miisse sich durch einfaches Abschilen
der Oberflache von Salzwasser gewinnen lassen.

Da die kolligativen Eigenschaften von der Teilchenkonzen-
tration abhingen, muB bei numerischen Berechnungen der
Dissoziationsgrad der Elektrolyte beriicksichtigt werden
(v=Anzahl der Ionen, die eine Formeleinheit Salz bei ,,unend-
licher Verdiinnung“ liefern wiirde). Benutzt man weiterhin
molale Konzentrationen fiir das Geloste (m; =Molzahl Salz
je kg Losungsmittel, d.h. je 55.5 mol Wasser), so lautet die
iibliche Bestimmungsgleichung fiir den osmotischen Druck

RT v,
_RT 6
"= sss? (©

¢ ist ein empirischer ,,osmotischer Koeffizient®, der die naive
Beziehung (5) pauschal um ionische Wechselwirkungen korri-
giert (z. B. unvollstindige Dissoziation bei ,tatsdchlicher Ver-
diinnung"®). Er findet sich fiir die meisten der bei der Wasserent-
salzung interessierenden Elektrolyte tabelliert und ist bei den
hier in Betracht kommenden Konzentrationen im allgemeinen
nur wenig von 1 verschieden!!!,

Im Anwendungsbereich der hier verwendeten Ndherungen
kann selbst das Meerwasser mit einem Gesamtsalzgehalt von
rund 3.57% als verdiinnte Losung angesehen werden. Sein
osmotischer Druck betrigt bei Raumtemperatur etwa 26 bar,
bei 2°C etwa 23 bar. Derartige Driicke werden bekanntlich
in den Tiefen der Ozeane angetroffen, wo sie — im Prinzip
jedenfalls — einer ,,osmotischen Pumpe® zu stetem Sprudeln
als Frischwasserquelle verhelfen kénnen. Die osmotische Pum-
pe ist ein oben offenes, unten von einer semipermeablen Mem-
bran abgeschlossenes, zunichst leeres Rohr, das senkrecht
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im Meer abgesenkt wird (fiir praktische Belange eine nach
Konzentration und Temperatur einheitliche Losung mit Nor-
maldichte von beinahe 1.03 g/cm?). In einer Tiefe von ungefihr
230 m wird eine Druckdifferenz iiber die Membran von 23 bar
erreicht; sie entspricht dem osmotischen Druck des Meerwas-
sers. Der bei weiterem Absenken sich einstellende Uberdruck
wird umkehr-osmotisch kompensiert, indem SiiBwasser im
Rohrinneren nachsteigt, und zwar so weit, da3 eine konstan-
te Druckdifferenz von 23bar bei Ap=0 iiber die Membran
aufrechterhalten wird. Weil aber die Dichte des Siilwassers
niedriger ist als die des Meerwassers (beide natiirlich mit wach-
sender Meerestiefe zunehmend), bleibt der SiiBwasserspiegel
im Rohr nicht einfach an der 230-m-Marke stehen, sondern
wird angehoben, bis er — bei einer errechneten Rohrtiefe von
8750m — die Meeresoberfliiche erreicht!?l.

Fiir praktische Zwecke sind Druckerh6hungspumpen hand-
licher. Auch dann noch ist die Entsalzung von Meerwasser
durch einstufige Umgekehrte Osmose — obzwar in mehreren
Pilotanlagen demonstriert — mehr ein vielbeschworenes Ziel
als technische Wirklichkeit. Losungen mit niedrigeren Salzge-
halten und geringeren osmotischen Driicken sind leichter zu
behandeln. Eine physiologische Kochsalzldsung, die auf den
osmotischen Druck des Blutes (7.6 bar) eingestellt ist, ent-
spricht mit einer Konzentration von 0.95 % NaCl einem ,,dik-
ken“ Brackwasser — gegenwiirtig die Domine der angewandten
Umgekehrten Osmose.

Der osmotische Druck ist eine zentrale KenngroBe fiir Aus-
legung und Betrieb des Umkehrosmose-Verfahrens. Zunichst
einmal gibt es keine Umkehrung der FluBrichtung, bevor
nicht der osmotische Druck durch einen hoheren duBeren
Druck iiberschritten ist. Damit ist eine obere Grenze fiir die
Losungskonzentration angedeutet, die diesem Verfahren ver-

p-p>An

Abb. 2. Die osmotischen Situationen: a) Natiirliches Gleichgewicht, b) osmoti-
scher VolumenlluB, ¢) osmotisches Gleichgewicht, d) Umgekehrte Osmose.
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niinftigerweise noch zuginglich ist. Wahrend ferner eine ,,nor-
male*“ Filtration bis zur Entwisserung getrieben werden kann,
muB die Umgekehrte Osmose mit zunechmender Wasserent-
nahme gegen den steigenden osmotischen Druck ankdmpfen.
Damit ist das erzielbare Entnahmeverhiltnis von Eingangs-
zu Produktwasserstrom limitiert; zudem hingt es von der
Eingangskonzentration des Rohwassers ab.

In Abbildung 2 sind die vier osmotischen Situationen zusam-
menfassend dargestellt'®). Aus der Entsprechung von Druck
und Konzentration folgt unmittelbar, daB ein Losungsmittel-
fluB aus einer gegebenen Losung ebenfalls durch Erniedrigung
der Aktivitit (Erhohung des osmotischen Druckes) der
Gegenlosung iiber den Punkt der FluBumkehr hinaus bewirkt
werden kann, indem man einen (beliebigen) 16slichen Stoff
in ausreichender Konzentration darin auflgst. Dies ist das
Prinzip der Dialyse bei Umgebungsdruck (osmotische Extrak-
tion). Wenn der 16sliche Stoff zugleich Nihrwert hat, wie
z. B. Saccharose, konnte die osmotische Extraktion zur Ergén-
zung von Notwasservorriten auf See dienen!*l. Ein anderer
Vorschlag sicht die hydroelektrische Stromerzeugung aus der
osmotischen Verbindung des Toten Meeres mit dem Jordan
vor: Der Jordan wird vom Wasser des Toten Meeres, wiahrend
es zur Turbine gepumpt wird, durch Membranen ,,aufgesogen®,
wobei — wie im obigen Beispiel — zwar kein Druckgewinn,
wohl aber eine VergroBerung des angelieferten Volumenstroms
resultiert(®],

3. Membran- und Transportmodell

Der bisherigen Diskussion lag das Denkmodell der ,ideal
semipermeablen Membran® als einer nur auf das Potential
des Losungsmittels ansprechenden Barriere zugrunde; Hinwei-
se auf die Vorgidnge beim Transport und die Ursachen der
Selektivitdt wurden nicht gegeben. Die dem idealen Grenzfall
am nichsten kommende reale Membran ist eine ,,diffusions-
kontrollierte Loslichkeitsmembran®, deren Modell ein homo-
gener (d. h. porenfreier) Film ist, in dem simtliche Losungs-
komponenten in verschiedenem Mafle 16slich sind und eine
gewisse diffusive Beweglichkeit besitzen!®l. Ein Salzdurchgang
wird also auch im Modell dieser Membran zugelassen (und
nicht als Optimierungsfehler eingefiihrt). Die Selektivitdt wird
auf Unterschiede in der Loslichkeit und Beweglichkeit der
Losungskomponenten in der Membranphase zuriickgefiihrt,
d. h. auf meBbare und in gewissem Umfang sogar beeinflu3bare
Membraneigenschaften. Die grundlegende Annahme bei der
Modellbehandlung ist, dal} es keine Kopplung zwischen den
Fliissen von Wasser und Salz durch die Membran geben
soll, die folglich unabhingig voneinander betrachtet werden
diirfen. Obwohl dieses Modell seinerseits ein Grenzfall ist
— beschrinkt auf ,dichte® Membranen mit hohem
Salzriickhaltevermogen —, kommt es der Beschreibung wirk-
licher derartiger Membranen immerhin sehr nahe. Betricht-
liche Abweichungen vom einfachen Losungs-Diffusionsverhal-
ten deuten auf einen Porenmechanismus fiir den Stofftransport
hin. Es handelt sich dann nicht mehr um Umgekehrte Osmose,
sondern um Ultrafiltration (oder aber um Membranfehlstel-
len).

Aus der Kombination von 16sungseigenen osmotischen Ef-
fekten mit den stofflichen Vorstellungen des Losungs-Diffu-
sionsmodells 148t sich die ,,Gebrauchsanweisung* fiir die Um-
gekehrte Osmose in Form von FluBgleichungen fiir Wasser
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und Salz gewinnen. Der Diffusionsflul F; einer Spezies i durch
eine homogene Membran ist in allgemeiner Weise gegeben
durch die Konzentration dieser Spezies in der Membranphase
(ci), ihre Beweglichkeit in der Membranphase (m;=D;RT,
mit D;=Diffusionskoeffizient), und die auf diese Spezies in
den Membrangrenzen wirkende treibende Kraft (grady;
=Gradient des chemischen Potentials innerhalb der Phasen-
grenzen)! "l

Fi=ci~mi~gradui (7)

In der Terminologie eines veraligemeinerten Ohmschen Ge-
setzes bildet das Produkt c¢;-m; die ,Leitfdhigkeit” der
Membranphase. Das Potential wird, unter Einbeziehung der
Membrandicke in den Leitfahigkeitsterm (Ay = Geometrie des
Leiters), in externen Konzentrations- und Druckdifferenzen
lokalisiert. Gl. (7) nimmt dann die Form an

Dy
Fi= RTAy Ap;i (®)

T 1
FluB Leitfahigkeit Potential

Die spezifischen Eigenheiten der Umgekehrten Osmose zei-
gen sich bei der Analyse der treibenden Krifte Ap;. Im Prinzip
gilt fiir das chemische Potential jeder Ldsungskomponente
eine Gl. (2) analoge Bezichung

pi=p +RTInc; +p¥; (2)

Fiir das mit dem Index i=1 bezeichnete Losungsmittel kann
man den Aktivititsterm in Gl (2) unmittelbar durch den
zugehorigen osmotischen Druck nach Gl. (3) ersetzen und
erhdlt dann

pi=pd—n¥;+pv, (2),(3)
sowie
Apy =9, (Ap—An) %)

Fiir die Potentialdifferenz des Gelosten, Index i=2, erhilt
man aus Gl. (2') durch partielle Differentiation nach c; und
p (unter Beriicksichtigung von 8u/8p=¥ und mit dlnc=
¢ 'do)

RT
Ap;=—Ac;+7,Ap (10)
C2

Die partiellen Molvolumina von Wasser und Kochsalz, v,
und v,, sind in eigenartigem Zufall praktisch gleich (18 ml/mol).
Wenn eine hohe Konzentrationsdifferenz Ac, iiber die Mem-
bran aufrechterhalten wird, bei hochriickhaltenden (,,dichten®)
Membranen also, sinkt der Anteil des Druckes an der treiben-
den Kraft fiir den Salzdurchgang bis auf 1 % und kann vernach-
lassigt werden. — Die Konzentration ¢, ist die Konzentration
der externen Losung, wihrend ¢;=c, in Gl. (8) die Salzkonzen-
tration in der Membran bezeichnet. Das Verhdltnis cmempran/
CrLssung ISt effektiv ein Verteilungskoeffizient zwischen Mem-
bran- und Lésungsphase, im folgenden mit K bezeichnet.

Bei Einbeziehung dieser treibenden Krifte in die allgemeine
FluBgleichung (8) werden die Transportgleichungen fiir Wasser
und Salz in der Niherung des Losungs-Diffusionsmodells in
folgender Form erhalten!®!:
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Dy _

Wasser (Losungsmittel): F, = Vi(Ap—Am) (11)
Ay
. KD,
Salz (Gelostes): F,= A Ac, (12)
y

Das Resultat dieser Behandlung 148t sich in folgenden Aussa-
gen zusammenfassen: a) Die Permeation des Wassers ist linear
von dem iiber den osmotischen Druck des Rohwassers hinaus-
gehenden Druckinkrement abhingig; b) die Permeation des
Salzes ist vollig unabhdngig vom Druck; sie ist eine Funktion
der Salzkonzentrationen, genauer der Salzkonzentration an
den Membrangrenzflichen;c) die beiden Fliisse sind voneinan-
der entkoppelt — weder befordert das permeierende Wasser
Salz, noch ist das permeierende Salz von Wasser begleitet.

Eine besondere Eigentiimlichkeit der Umgekehrten Osmose
wird bei Betrachtung der Salzriickhaltung (R) deutlich, der
neben dem Produktwasserflull (F,) wichtigsten KenngréBe
fiir die Trennpraxis. Die Riickhaltung wird zweckméBigerweise
durch die analytisch erfaBbaren Salzkonzentrationen des Roh-
wassers (') und Produktwassers (") als

R=2"°. R.100-% (13)
C2

oder auch als Entsalzungsverhiltnis c5/c5 ausgedriickt. Da
im betrachteten Modell die Salzpermeation von der druck-
beeinfluBten Wasserpermeation unabhingig ist, steigt die
Riickhaltung mit steigendem Druck, einfach weil ein erhdhter
Wasserdurchsatz zu einer entsprechend niedrigeren analyti-
schen Salzkonzentration auf der Produktseite fihrt. Zum Un-
terschied zur normalen Filtration, auch wenn sie druckbeauf-
schlagt ist, kann bei der Umgekehrten Osmose der ,,Erfolg“
der Trennoperation also durch die Wahl des Betriebsdruckes
— der neben der Membrancharakteristik einzigen ProzeBvaria-
blen - gesteuert werden. Da sich die Salzkonzentration des
Permeats nach dem Verhiltnis der beiden Fliisse richtet, ist
die Riickhaltung iibrigens auch unabhingig von der Membran-
dicke [vgl. Gl. (14)].

Eine graphische Darstellung der Fliisse und resultierenden
Riickhaltung in der vereinfachenden, dabei aber bemerkens-
wert brauchbaren Betrachtungsweise des Losungs-Diffusions-
modells gibt Abbildung 3. Die als Orientierungshilfe angegebe-
nen Zahlenwerte gelten fiir die Meerwasserentsalzung nach
dem derzeitigen Stand der Umkehrosmose-Technik. (Auf die
Produktionsleistung bezogen entspricht die Membranfliche
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Abb. 3. Meerwasserentsalzung in der Niherung des Losungs-Diffusionsmo-
dells. F;, F,=DiffusionsfluB von Wasser bzw. Salz; R =Salzriickhaltung;
p=iuBerer Druck, n =osmotischer Druck.
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ungefdhr der Wiarmetauscherflache von Verdampferanlagen.)
Wie erldutert sind F; und R druckabhingig, nicht dagegen
F,.

Der Betriebsdruck der angewandten Umkehr-Osmose be-
tragt in der Regel 3w, d.h. er wird dem osmotischen Druck
des Rohwassers so angepaBt, daB eine hinreichende Riickhal-
tung (= Entsalzung) gewihrleistet ist (etwa 75 bar bei Meer-
wasser). Im Betrieb ist die Salzkonzentration an der Rohwas-
serseite der Membran allerdings hoher als die analytische
Konzentration (c3), weil sich zuriickbleibendes Salz in der
Membrangrenzschicht ,staut”. Die nachteiligen Effekte dieser
,Konzentrationspolarisation* kann man aus den FluBglei-
chungen ablesen: Mit steigendem osmotischem Druck geht
nach Gl. (11) das wirksame Druckinkrement (der effektive
Druck) und folglich der ProduktwasserfluB zuriick ; auBerdem
erhoht ein Konzentrationsanstieg in der Membrangrenz-
schicht nach Gl. (12) den absoluten Salzdurchgang. Sinngemal
ist die Stofftrennung durch Umgekehrte Osmose selbst ein
Polarisationsvorgang, bei dem die soeben beschriebenen sta-
tiondren Effekte sich graduell einstellen, wenn das Rohwasser
eine Verfahrensstrecke aus Membranen beliebiger Geometrie
iiberstromt. Die einzige praktische Handhabe zur Beherr-
schung der Konzentrationspolarisation bietet die Forderge-
schwindigkeit iiber die Membranen — ein Problem der hydrau-
lischen Apparateauslegung.

Den bisherigen Ausfiihrungen 148t sich entnehmen, daf
die diffusionskontrollierte Umgekehrte Osmose vom Arbeits-
prinzip her beinahe als Universalverfahren gelten mag, daf
jedoch in der Anwendung auf praktische Stofftrennungen
einige verfahrenstypische Beschrinkungen existieren. Bei
der Elektrolyttrennung ist das Verfahren, wie erwidhnt, auf
verdiinnte Losungen beschriankt — das Tote Meer (osmotischer
Druck > 200 bar) ist beim besten Willen nicht umkehr-osmo-
tisch zu entsalzen. Es ist womoglich mehr als Zufall, daf3
die giinstigsten Ergebnisse gerade bei ,,physiologischen* Salz-
konzentrationen (um 1 %) erzielt werden, 140t dies doch vermu-
ten, daB synthetische (technische) Membranen nicht grundsitz-
lich verschieden von biologischen Membranen sind (wenn
auch sicher weniger wihlerisch). Es ist zudem (und auf den
ersten Blick unerwartet) nicht einmal wiinschenswert, die Na-
tur wesentlich zu iibertreffen: Je hoher die Permeation des
Wassers ist, desto stirker wird auch die Konzentrationspolari-
sation. Bei den bekannten Apparateformen soll der Produkt-
wasserfluB aus Griinden der hydraulischen Beherrschung einen
Wert von etwa 20001 Permeat je m?> Membranfliche und
Tag nicht tibersteigen. Einige Brackwassermembranen errei-
chen diesen Wert bereits; Meerwassermembranen erzielen sel-
ten mehr als 5001m~2d~!. Eine weitere Einschrinkung, die
nur sehr zogernd als ein Problem von grundsitzlicher Bedeu-
tung fiir die Umgekehrte Osmose erkannt worden ist, betrifft
die Tatsache, daB natiirliche Rohwisser niemals frei von Kol-
loiden und Schwebstoffen — lebend und tot — sind, die sich
in der Membrangrenzschicht in einer Umgebung relativ hoher
Elektrolytkonzentration ansammeln. Das durch Belagbildung
(,,fouling*) verursachte zeitliche Nachlassen der Produktwas-
serausbeute ist der eigentlich limitierende Faktor bei der tech-
nischen Umgekehrten Osmose.

4. Membraneigenschaften

Bei der Erdrterung der konzeptgegebenen Moglichkeiten
ist eine Frage von besonderem Reiz, ob ndmlich - ausgehend
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von einem geeigneten Transportmodell - Membranen auf spe-
zifische Trennprobleme zugeschnitten werden konnen. Zwar
gibt auch das Losungs-Diffusionsmodell nur wenig Auskunft
dariiber, wie eine Membran wirklich funktioniert, doch leistet
es gute Dienste bei der planmiBigen Suche nach osmotischen
Membranen. Diese umfafit zwei vollig getrennte Problemberei-
che, die gesondert bearbeitet werden miissen: Es ist ein Mate-
rial (Polymer oder polymerisationsfihig) zu finden, das in
seinen Permeabilitidtseigenschaften zwischen den zu trennen-
den Komponenten unterscheidet, und es muB3 ein Verfahren
gefunden werden, aus diesem Material eine leistungs- und
widerstandsfahige Membran herzustellen.

In den FluBigleichungen (11) und (12) ist die ,Leitfdhigkeit*
des Membranmaterials fiir Losungsmittel und Gelostes durch
die Permeabilitdten ¢, D, bzw. KD, reprisentiert, die z. B.
in Absorptions-Desorptions-Experimenten bestimmt werden.
Am griindlichsten untersucht fiir Zwecke der osmotischen
Entsalzung sind die beiden Stoffklassen der Celluloseacetate
und der aromatischen Polyamide, deren Permeabilitdten fiir
Wasser und Kochsalz in Tabelle 1 aufgeschliisselt sind!® %]

Tabelle 1. Wasser- und Salzpermeabilititen (c; D, bzw. K D;) in homogenen
Membranfilmen. CA = Cellulosediacetat; CTA = Cellulosetriacetat; PA =aro-
matisches Polyamid.

H,O NaCl

Mem- Acety! cy D, K [a] D,

bran [%] [g/cm?] [cm?/s] [cm?/s]
CA 33.6 0.29 5.7-107¢ 0.17 291078
CA 376 0.20 29-107¢ 0.060 43.107°
CA 398 0.16 1.6-107° 0.035 9.4-1071°
CTA 432 0.12 1.3.107¢ 0.015 39-1071!
PA — 0.49 1.5-107¢ 0.2 1.2.1071t°

[a] K=(gNaCl/em® Film)/(g NaCl/cm® Lésung).

Die Selektivitit ist hiernach in erster Linie den unterschiedli-
chen Beweglichkeiten (Diffusionskoeffizienten D) zuzuschrei-
ben, die - im Beispiel der Celluloseacetate — zudem besonders
empfindlich gegeniiber dem Acetylgehalt sind.

Die Permeation des Wassers steht in unmittelbarer Bezie-
hung zum Wassergehalt der Membranphase (c, ), was die Mate-
rialauswahl von vornherein auf hydrophile Polymere einengt.
Da der Membranwassergehalt sich direkt in der Produktions-
leistung niederschldgt, ist er eine héchst bedeutsame ZielgroBe
beider Membranentwicklung - zugleich aber auch Gegenstand
begrifflicher Unklarheit: Ein Membranmaterial kann das Was-
ser in zwei durchaus verschiedenen Einlagerungszustinden
enthalten, ndmlich als molekular in der Membranmatrix
gelostes ,,Primidrwasser” und als in Form von Tropfchen oder
Porenfliissigkeit vorliegendes ,,Sekunddrwasser”. Wihrend der
gesamte Fliissigkeitstransport sicher von beiden abhingt, ist
das Primédrwasser kein Beforderungsmittel fiir den Salztrans-
port, wohl aber das Sekundidrwasser. Im Sinne der vom
Losungs-Diffusionsmodell postulierten Entkopplung der Fliis-
se von Wasser und Salz ist der in Gl. (11) und Tabelle 1
erscheinende Wassergehalt c¢; ausschlieBlich Primadrwasser.
Die mit steigendem Gesamtwassergehalt irgendwann einset-
zende Porenbildung gibt sich durch einen plétzlichen Anstieg
im Salzdurchgang zu erkennen!'%. Die gelegentlich anzutref-
fende Bezeichnung ,,Porositédt” fiir den analytischen Gesamt-
wassergehalt ist deshalb irrefithrend.

Mit Hilfe der Permeapbilitdtsdaten 148t sich die theoretische
oder stoffeigene (,,intrinsic*) Salzriickhaltung R eines prospek-
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tiven Membranmaterials fiir angenommene Konzentrations-
und Druckbedingungen berechnen. Die Salzkonzentration im
Permeat (¢5) ist durch die relativen Fliisse von Salz und Wasser
nach

¢ (14)

gegeben und daher unabhingig von der Membrandicke. Mit
den FluBigleichungen des hier betrachteten Modells [Gl. (11)
und (12)] erhélt man aus Gl. (13) und (14) den Ausdruck

KD,;RT -1
R=|1+—"+——"—— ‘15
[ C&'Dlvl(AP—ATF):I )

worin c¢f die Wasserkonzentration des Permeats ist, praktisch
also 1.0g/cm>. Eine Membran aus CA-39.8 (vgl. Tabelle 1),
die bei einem Betriebsdruck von 100 bar einer 3.5proz. NaCl-
Losung ausgesetzt wird, hat hiernach eine Salzriickhaltung
von 99.8 % — wohlgemerkt ,stoffeigen“!! 11,

Waihrend sich die Suche nach geeigneten osmotischen Mate-
rialien noch auf einige Modellaussagen stiitzen kann, ist die
Herstellung von Membranen aus diesen Stoffen eine weitge-
hend empirische Angelegenheit, eine von Erfahrungen geleitete
Kunst. Da der Produktwasserflul nach Gl. (11) umgekehrt
proportional zur Membrandicke Ay ist, diese aber ohne Ein-
fluB auf die Riickhaltung bleibt, haben alle Bemiihungen das
eine Ziel: Die Membranen so diinn wie ohne Beeintréchtigung
durch Fehlstellen moglich zu machen. Erreicht wird dies mit
Hilfe eines bunten Sortiments an Rezepturen und Arbeitsvor-
schriften, immer mit dem Ergebnis, dal3 die eigentliche Mem-
bran als homogene ,,Haut" erscheint, die eine pordse Tréger-
schicht einseitig iiberzieht.

Bei ,integral-asymmetrischen Membranen geht die
Schichtstruktur aus einem geschlossenen Herstellungsgang mit
ein- und demselben Polymer hervor. Bei ,,zusammengesetzt-
asymmetrischen” Membranen (Kompositmembranen) wird
die Deckschicht gesondert aufgetragen, entweder in Form
eines ultradiinnen homogenen Polymerfilms oder durch Be-
schichten mit einer Polymer- oder reaktiven Monomerl6sung.
Die Hautstirke der integral-asymmetrischen Membranen,
deren typische Vertreter die inzwischen klassischen Cellulose-
acetatmembranen nach Loeb-Sourirgjan'*? sind, wird 1000 A
(0.1 um) kaum unterschreiten; Kompositmembranen, insbe-
sondere die neueren Polyamidvarianten!* !, mdgen eine effekti-
ve Stirke von 200 A erreichen. Es sind dies die beiden aussichts-
reichsten (und einzig kommerziell verwendeten) Stoffklassen
unter einer Vielfalt von Kandidaten, die bis heute auf ihre
umkehr-osmotische Eignung gepriift worden sind!**!. Sie
verdanken ihren Erfolg nicht allein ihren giinstigen Stoffeigen-
schaften, sondern vor allem dem Umstand, daB3 diese Eigen-
schaften sich hier auf die Membranform iibertragen lassen.

Das Bild der auf Stoffeigenschaften basierenden (,intrinsi-
schen*) Membran, das alle Herstellungs- und Betriebsumstin-
de aufler acht 14Bt, hat manche Verwirrung gestiftet. Experi-
mentell am nédchsten kommt diesem Konzept eine Laborato-
riumsmembran in kurzzeitigen Umkehrosmose-Versuchen oh-
ne Entnahme mit ,sauberen® Salzlgsungen, wenn man nur
die Ausgangsleistung (,initial performance”) betrachtet. Die
wirkliche Leistung von Produktionsmembranen unterliegt
nicht nur den fiir einen osmotischen TrennprozeB typischen
Beschriinkungen, sondern auch der technischen Auslegung
der Apparate, in denen sie verwendet werden.
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Abb. 4. Modulkonzepte der angewandten Umkehr-Osmose. Geschlossene Systeme mit vorfabrizierten Elementen mit a) spiralig gewickelten Flachmembranen
oder b) gebiindelten Hohlfasermembranen; offene Systeme mit zugénglich installierten Membranen ¢) in Schlauchform oder d) als Flachzuschnitte in Serien-

anordnung. Gemeinsames Merkmal sind die druckfest montierten Membranen [15].

Wichtige Auslegungsformen der angewandten Umkehr-Os-
mose (als Modulkonzepte bezeichnet) sind summarisch in Ab-
bildung 4 dargestelit. Die unterschiedlichen Formen sind mehr
als nur geometrische Varianten der Membrannutzung: Sie
bilden jeweils eigene Verfahrenskonzepte mit unterschiedlicher
Eignung und Anpassungsfiahigkeit an natiirliche Rohwasserbe-
dingungen. Die geschlossenen Systeme (Abb. 4a und 4b), die
eine ausgekliigelte Wasservorbehandlung erfordern, bieten
sich dann an, wenn es auf kontinuierlichen Mengendurchsatz
bei relativ gutartigem Rohwasser ankommt, wihrend den we-
niger empfindlichen offenen Systemen (Abb. 4c¢ und 4d) auch
schwierige Rohwisser und extreme Betriebsbedingungen bei
im allgemeinen kleinen Kapazititen zuginglich sind.

5. Ausblick

Die Umgekehrte Osmose ist ein vielversprechendes und
weit entwickeltes Stofftrennungsprinzip eigener Art, dessen
Glaubwiirdigkeit als technische Einheitsoperation allerdings
durch iibereifriges Extrapolieren des konzeptgemdldl Mog-
lichen auf die Widrigkeiten wirklicher Rohwisser einge-
schrinkt ist. Die kiinftige Entwicklung wird der Zuverléssig-

630

keit des Verfahrens mehr Aufmerksamkeit widmen miissen als
der isolierten Suche nach der Wundermembran.
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