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M embrantechnologien fiir die Aufbereitung von Meer- oder Ab-
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Aus dem Inhalt

wasser bieten beste Moglichkeiten, den steigenden Wasserbedarf der

Menschheit zu decken. Obwohl die Entsalzung mittels Umkehr-
osmose (RO, reverse osmosis) und die Abwasserreinigung in Mem-

branbioreaktoren fest etablierte Verfahren sind, gibt es bei verschie-

denen Membrantechnologien reichlich Spielraum fiir Verbesserungen,

vor allem hinsichtlich Trenneigenschaften, Energiebedarf und Kosten.

Wir sind jetzt in der Lage, ideale Membraneigenschaften anzugeben,
und Fortschritte in der Materialwissenschaft und Chemie fiihren zu
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immer wirksameren Membranen. Wichtig ist, dass Entwicklungen im
Bereich der Membranmaterialien auch von apparativen Verbesse-
rungen der Membrantechnik begleitet werden. Es ist wahrscheinlich,
dass Limitierungen in der Fluidmechanik und beim Stoffiibergang
eine Obergrenze der Membranleistung festlegen werden. Dennoch
kann in den ndchsten 20 Jahren mit grofien Fortschritten gerechnet
werden. Dabei diirfte die Umkehrosmose die zentrale Technologie fiir

die Wasserentsalzung und -aufbereitung bleiben.

1. Einfiihrung
1.1. Historische Perspektive

Synthetische Membranen leisten einen betrédchtlichen
Beitrag zur Verbesserung unserer Lebensqualitiit.!! Seit ihrer
Erfindung vor 50 Jahren hat sich die Umkehrosmose (RO)
zum dominierenden Entsalzungsverfahren entwickelt und
damit John F. Kennedys Hoffnung erfiillt, der 1962 sagte:
»Wenn es uns jemals gelingen sollte, zu einem billigen Preis
Siiffwasser aus Salzwasser zu gewinnen, so wiirde dies jeden
anderen wissenschaftlichen Fortschritt in den Schatten stellen.*
Durch Entsalzung mittels RO wird heute SitiBwasser aus
Meerwasser zu unter 1.00 US-Dollar pro Kubikmeter
(1000 Liter) produziert, und dies mit einem Bruchteil der in
den 60er Jahren bendtigten Energie” Dariiber hinaus
wurden weitere Membranverfahren wie Mikrofiltration (MF)
und Ultrafiltration (UF) zu wichtigen Technologien fiir die
Wasseraufbereitung aus nicht-salzhaltigen Quellen, zur Vor-
behandlung fiir RO-Prozesse und fiir die Abwasserreinigung
in Membranbioreaktoren entwickelt. Membranverfahren
sind nunmehr etablierte Trennverfahren in der Industrie
(Chemikalien, Mineralien, Nahrungsmittel, Biotechnologie,
Pharmazeutika). Biomedizinische Trennungen, wie z.B. Ha-
modialyse, basieren auf Membranen,” eine andere wichtige
Anwendung ist die Gastrennung.”! Dieser Aufsatz konzen-
triert sich auf synthetische Membranen fiir die Wasseraufbe-
reitung — ein 6-Mrd.-Dollar-Business mit Wachstumsraten
von jahrlich 10 bis 15 % .5 Wir geben einen kurzen Uberblick
iiber die Entwicklungsmotoren, beschreiben die Eigenschaf-
ten von Membranen fiir Wasser und identifizieren Merkmale,
die verbessert werden konnten. Wir betrachten den Stand der
Materialwissenschaft und Membrantechnik und erortern die
Zukunftsaussichten von synthetischen Membranen in der
Wasserindustrie.
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1.2. Entwicklungsmotoren

Die zukiinftige Entwicklung von Membranen wird durch
mehrere Faktoren angetrieben werden (Tabelle 1). Die Was-
seraufbereitung mit Membranen wird angesichts zunehmen-
der Wasserknappheit forciert werden und steht vor der Her-
ausforderung, den hierfiir benétigten Energieverbrauch zu
senken. Membranverfahren haben in mehrerlei Hinsicht mit
gezielt strukturierten Nanomaterialien zu tun, was immense
Moglichkeiten fiir die Materialforschung und Membrantech-
nologie eroffnet.

1.3. Membranen und ihre Eigenschaften

Eine Membran ist definiert als eine diinne Schicht eines
Materials, die dazu geeignet ist, einen selektiven Stofftrans-
port durch diese Schicht zu bewirken.”! Membranen kénnen
natiirlichen Ursprungs oder synthetisch hergestellt sein, und
sie sind entweder dicht (effektiv porenfrei) oder pords. In
Abbildung 1 sind géngige Membrantypen gezeigt, darunter
asymmetrische Membranen und Komposit-Membranen, die
aus einer ,hautdhnlichen“ Trennschicht auf einer pordsen
Substratschicht bestehen. Die Komposit-Membran besteht
aus Schichten unterschiedlicher Materialien, was eine sepa-
rate Optimierung der Schichten erméglicht. Die Hautschicht
ist die Komponente, welche direkt die Trennung bewirkt, al-
lerdings kann auch das Substrat mehr als nur als Trager fun-

[*] Prof. A. G. Fane, Prof. R. Wang, Prof. M. X. Hu
Singapore Membrane Technology Centre, Nanyang Environment &
Water Research Institute, Nanyang Technological University
Singapore 639798 (Singapur)
E-Mail: agfane@ntu.edu.sg
(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409783 zu finden.
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Tabelle 1: Entwicklungsmotoren der Membranentwicklung fiir die Wasseraufbereitung.

Entwicklungsmotor Bemerkungen

@ Erschépfung von Grundwasservorriten und Klimaveranderung fihren zur Verknappung des verfiigbaren Stdwassers.

@ Eine kohlenstoffarme Zukunft erfordert Verfahren zur Senkung des Energieverbrauchs und zur nachhaltigen Energiege-

Wasserknappheit @ Bis 2030 werden 50% der Weltbevolkerung von Wasserknappheit betroffen sein.
® >40% der Bevélkerung leben naher als 100 km zum Meer.

Energiebedarf,

Nachhaltigkeit winnung.

o Die fiir Entsalzungen aufzuwendende Energie hat einen thermodynamisch festgelegten Mindestwert.
® Abwasserreinigung hat einen geringeren Energiebedarf.

Neue Materialien und
Herstellungsverfahren wickelt.

® In der Materialwissenschaft werden neue Materialien und Verfahren zur Herstellung kontrollierter Nanostrukturen ent-

e Additive Herstellungsverfahren bieten neuartige Méglichkeiten.

Schicht
&~ T

\/

. Substrat
asymmetrisch

symmetrisch Komposit

Abbildung 1. Hiufige Ausfithrungen synthetischer Membranen (Quer-
schnitte).

gieren und ebenfalls die Leistung beeinflussen. Eine ganze
Reihe von synthetischen Membranen mit unterschiedlichen
Funktionen ist in Gebrauch, die aus Polymeren oder anor-
ganischen Materialien oder Gemischen davon (Mixed-
Matrix-Membranen) hergestellt werden. Es gibt einige Bei-
spiele von Mixed-Matrix-Membranen, die Biomaterialien
enthalten. Die gegenwirtig dominierende Materialklasse sind
Polymermembranen. Die Tabellen S1 und S2 in den Hinter-
grundinformationen bieten einen Uberblick iiber die zur
Herstellung von Membranen verwendeten Materialien.

Die fiir die Wasseraufbereitung relevanten Membranver-
fahren sind in Tabelle 2 zusammengefasst, einschlieBlich der
charakteristischen Eigenschaften und erwiinschten Eigen-
schaften fiir kiinftige Membranentwicklungen. Die druckge-
triebenen Verfahren (MF, UF, NF und RO) operieren mit
unterschiedlichen PorengroBen, die in der angegebenen
Reihenfolge abnehmen: MF dient zur Abtrennung von Par-
tikeln, Bakterien und Triibstoffen, UF fiir Makrosolute,
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2012) und seit 2013 als Director—Mentor
am Singapore Membrane Technology
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Feinkolloide und Viren und NF und RO fiir ionische Spezies
und niedermolekulare organische Verbindungen. Mittels NF
werden groBe hydratisierte Ionen zuriickgehalten, die typi-
scherweise mehrwertig sind. Mittels RO werden die meisten
einwertigen Ionen zuriickgehalten, darunter Na* und CI™.
MF-, UF- und NF-Membranen weisen Poren auf, die im
Elektronenmikroskop zu erkennen sind. RO-Membranen
sind effektiv porenfrei, besitzen aber ein freies Volumen, wie
durch Positronenannihilationslebensdauerspektroskopie
(PALS) ermittelt wurde."!

Gingige MF- und UF-Membranen werden normalerwei-
se durch Phaseninversion von Polymeren hergestellt und
weisen eine relativ breite Porengrof3enverteilung auf. Breite
PorengroBenverteilungen haben erhebliche Nachteile, z.B.
eine hohere Anfilligkeit gegen Fouling, da die groBeren
Poren einen iiberproportionalen Durchfluss erfahren
(Durchfluss o dp,,.*) und daher leichter blockieren.®! GroBe
Poren erméglichen auch den Durchgang von Spezies, die ei-
gentlich zuriickgehalten werden sollen. Die Entwicklung
isopordser MF- und UF-Membranen ist daher ein wichtiges
Ziel in der Membrantechnologie. Eine hohe Porendichte
(Verhiltnis Poren/Fliche) ist ebenfalls erwiinscht, um eine
hohe Wasserpermeabilitidt zu erzielen. Zu beachten ist, dass
eine hohe Wasserpermeabilitdt nicht zwangsldufig einen
hohen Fluss bedeutet, vielmehr operiert man hier bei kon-
ventionellen Fliissen und geringeren Nettodriicken. Dies tut
man deshalb, weil durch den Transmembranfluss bewirktes
Fouling den Nutzen eines hohen Durchflusses aufheben kann.

Rong Wang studierte an der Zhejiang Uni-
versity, China, und der Chinese Academy of
Sciences. Sie ist Full Professor und Chair an
der School of Civil and Environmental Engi-
neering an der Nanyang Technological Uni-
versity, Singapur, und aufierdem Direktorin
des Singapore Membrane Technology
Centre. Sie verfligt iiber mehr als 25 Jahre
Forschungserfahrung in der Chemie- und
Umwelttechnik sowie im Wasser- und Ener-
giebereich, mit Schwerpunkt auf der Ent-
wicklung neuartigen Membranen, Hybrid-
membransystemen und der Verfahrenssimu-
lation. Sie ist Trigerin des Minister for National Development R&D Award
(Merit) 2013,
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MF- und UF-Membranen sollten in einem breiten pH-Be-
reich robust und unempfindlich gegen Oxidationsmittel sein
(Reinigungsmittel wie Sduren, Alkalien und Hypochlorit
werden verwendet). Mechanische Festigkeit ist wiinschens-
wert, insbesondere bei Hohlfasern, die durch Riickspiilung
und induzierte Bewegung (durch Blasenbildung, Schwingun-
gen usw.) beansprucht werden. Hydrophile Membranen sind
gewohnlich weniger anfillig fiir Fouling und leichter zu rei-
nigen. Einige derzeit eingesetzte MF- und UF-Membranen
sind relativ hydrophil mit Kontaktwinkeln von 60° bis 80°,
angestrebt wird allerdings unter 30°. Fouling ist ein sehr
gro3es Problem bei Membranverfahren, und die ,,Antifou-
ling“-Membran ist eines der groBen Ziele in der Membran-
forschung. Nach den bisherigen Erfahrungen diirfte dies eine
extrem schwierige Herausforderung darstellen, doch kénnten
wir von Fouling-armen Oberfldchen in der Natur lernen. Ein
vielversprechender Ansatz sind Membranen mit einstellbaren
oder responsiven Eigenschaften wie Oberflachenladung, Po-
rengrofe und Morphologie. SchlieBlich sollten MF- und UF-
Membranen der nidchsten Generation kostengiinstig sein,
wenn sie Wasser fiir die wachsende Weltbevolkerung liefern
sollen.

Die meisten NF- und RO-Membranen sind diinne Kom-
positfilme bestehend aus einer Polyamidschicht auf einer
Tragerschicht (dhnlich der von UF-Membranen).?” Die
Membranen werden in Folienform hergestellt und anschlie-
Bend in Spiralwickelmodule (SWMs) integriert, die in zylin-
drische Druckbehilter hineinpassen. Fir NF-Membranen
wire es wiinschenswert, eine bessere Trennung zwischen ein-
und zweiwertigen lonen sowie einen schiarferen Molgewichts-
Cutoff fiir organische Spezies zu erzielen. Es ist bekannt, dass
die Selektivitét fiir organische Verbindungen mit der Solut-
verteilung in der Membran in Zusammenhang stehen kann,”
sodass eine bessere Kontrolle dieser Wechselwirkungen er-
strebenswert ist. Ein wichtiges Ziel bei RO-Membranen
wiren kommerzielle hochpermeable Membranen (UPMs,
ultrapermeable membranes) mit einer signifikant hoheren
Wasserpermeabilitdt als herkommliche Membranen, ohne
dass man Abstriche bei der Salzriickhaltung in Kauf nehmen
miisste. Allerdings gibt es praktische Limitierungen fiir den
Einsatz von UPMs, sodass signifikante Fortschritte bei der
Membranentwicklung von apparativen und betriebstechni-
schen Verbesserungen begleitet sein miissen. Die Herstellung
von UPMs in Hohlfaser- oder Folienform (fiir SWMs) konnte
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an der Nanyang Technological University,
Singapur. Er promovierte an der University
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Materials Department der NTU. Seine Ar-
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Herstellung und Verarbeitung von Funktions-
materialien. Seit 2009 ist er Mitglied des
Singapore Membrane Technology Centre.
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erstrebenswert werden (sieche Abschnitt3). Auf unserer
,» Wunschliste* fiir die RO steht die Kontrolle des Biofoulings,
entweder durch die Entwicklung von Antifouling-Membra-
nen oder von chlorbestdndigen RO-Membranen. Eine Chlor-
vertrdgliche RO-Hohlfasermembran auf der Basis von Cel-
lulosetriacetat wurde beschrieben,'” ihre Permeabilitit ist
aber weit entfernt von den fiir UPMs tauglichen Eigen-
schaften.

Bei der Vorwirtsosmose (FO, forward osmosis) tritt
Wasser aufgrund einer osmotischen Druckdifferenz durch die
Membran. Das Interesse an der FO ist im letzten Jahrzehnt
aufgebliiht,""! vor allem wegen des Potenzials fiir energiear-
me Trennungen und die Verwendung von Sekundirwirme.['!]
FO-Membranen #dhneln RO-Membranen, der wesentliche
Unterschied besteht in der Trégerschicht. Bei der FO kann an
beiden Seiten der Membran eine Konzentrationspolarisation
(CP, concentration polarization) auftreten, einschlieBlich
einer internen Konzentrationspolarisation (ICP, internal
concentration polarization) in der Triagerschicht, welche die
effektive osmotische Druckdifferenz iiber die ,,Hautschicht*
reduziert. Fiir eine moglichst kleine ICP wird ein diinner und
hochporoser Triager benotigt, der durch den Strukturfaktor S
charakterisiert ist (sieche FuBnote [e] in Tabelle 2)."? FO-
Membranen der néchsten Generation sollten kleinere S-
Werte haben, ohne dass ihre mechanische Festigkeit beein-
trachtigt wird. Die druckverzogerte Osmose (PRO, pressure
retarded osmosis) ist eine Form der FO, bei der aus osmoti-
schen Gradienten Energie erzeugt werden kann.™ Die
Losung mit dem hoheren osmotischen Druck (Sog) wird
unter Druck gesetzt, optimalerweise bis zum halben Wert der
osmotischen Druckdifferenz (ca. 12 bar bei einem Gemisch
aus Meer- und SiiBwasser, 24 bar bei einem Gemisch aus Salz-
und Abwasserlake in der Salzwasser-RO). Das Wasser geht in
die unter Druck stehende Sog-Losung iiber, und dieses zu-
sétzliche Hochdruckwasser wird zum Antreiben einer Turbi-
ne verwendet. PRO-Membranen miissen eine groere Fes-
tigkeit haben, um Driicken von 15-25 bar standzuhalten. Eine
Leistungsdichte von >5Wm™ wurde empfohlen,™ ein
Wert von >20 Wm 2 wiirde auch Modulverluste erlauben.

Die Membrandestillation (MD) ist ein temperaturge-
steuertes Membranverfahren, das fiir einen Betrieb durch
Solarwirme oder Abwirme geeignet ist.' Eine Dampf-
druckdifferenz zwischen dem erwédrmten Zulaufstrom und
dem kalten Permeat treibt den Wasserdampf durch die
Membranporen. Um die Benetzung der Poren zu verhindern,
muss die Membran hydrophobe Eigenschaften haben (Kon-
taktwinkel >90°); eine verbesserte Leistung konnte durch
Superhydrophobie erzielt werden. Effektive Membrantrans-
portkoeffizienten erfordern relativ porése und diinne Mem-
branen. Die Erfordernis eines hydrophoben Materials macht
die Herstellung einer MD-Antifouling-Membran zu einer
Herausforderung.

Die Elektrodialyse (ED) unterscheidet sich von allen
anderen diskutierten Verfahren, weil nur die gelosten Stoffe
(ionische Spezies), jedoch nicht das Wasser die Membran
passieren. Ein Vorteil dieses Verfahren ist die gezielt ab-
stimmbare Salzabtrennung, nachteilig sind die relativ teuren
Ionenaustauschermembranen, die typischerweise gestapelt
sind, sowie geometrische Zwénge wegen der zur Erzeugung
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Tabelle 2: Membranprozesse: essenzielle und gewiinschte Eigenschaften.
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Membranprozess

Essenzielle Eigenschaften (Stand der Technik)

Zusitzliche gewiinschte Eigenschaften

Mikrofiltration
(MF)

Ultrafiltration
(UF)

Nanofiltration
(NF)

Umbkehrosmose
(RO)

Vorwirtsosmose
(FO)

Druckverzégerte
Osmose (PRO)

Membran-
destillation (MD)

mittlere Porengréfien: 50-1000 nm
Wasserpermeabilitat® >10°

robust (giinstiger pH-Bereich, Oxidationsmittel)
gute mechanische Festigkeit

nicht hydrophob

leicht herstellbar (FS und/oder HF)®!

moderate Kosten

mittlere Porengréfien: 20-50 nm
Wasserpermeabilitat® > 500
wie bei MF

mittlere Porengréfe: <2 nm
Wasserpermeabilitat fiir Wasser® <10
Riickhaltung von M* (partiell), von M (gut)
partielle Fraktionierung organischer Verbindungen
relativ robust (giinstiger pH-Bereich)

gute mechanische Festigkeit

nicht hydrophob

leicht herstellbar (FS)!

moderate Kosten

mittlere Porengréfle: <1 nm
Wasserpermeabilitat® <5
Riickhaltung von NaCl (>99 %)
Riickhaltung von Bor (>90%)
relativ robust (giinstiger pH-Bereich)
gute mechanische Festigkeit

nicht hydrophob

leicht herstellbar (FS)©<

moderate Kosten

@ wie oben und mit einem S-Faktor® < 500 pm

@ wie oben und mit einer Leistungsdichte PD >5 Wm=1
muss Druckdifferenzen von mindestens 15 bar standhalten

maximale Porengréfe: <500 nm
Porositat >50%

hydrophob

leicht herstellbar (FS)!9
moderate Kosten

® isopords (sehr enge Verteilung)

® Wasserpermeabilitit >2x10°

@ breiterer pH-Bereich und starke Oxidationsmittel
@ sehr hohe mechanische Festigkeit und Bestin-
digkeit

@ sehr hydrophil

leicht herstellbar (FS und HF)

geringe Kosten

Antifouling-Wirkung

einstellbar (Oberflichenladung, Porengréfie)
Selbstheilung (Intaktheit)

Wasserpermeabilitit > 10°
wie bei MF

Wasserpermeabilitat > 15

Riickhaltung von M* (null), von M** (vollstindig)

Fraktionierung organischer Verbindungen

breiterer pH-Bereich und starke Oxidationsmittel

sehr hohe mechanische Festigkeit und Bestan-
igkeit

sehr hydrophil

leicht herstellbar (FS und HF)

geringe Kosten

Antifouling-Wirkung

einstellbar (Oberflichenladung)

o0 00 0 00

Wasserpermeabilitit > 5

Riickhaltung von NaCl (>99.9%)

Riickhaltung von Bor (>95 %)

breiterer pH-Bereich und starke Oxidationsmittel

sehr hohe mechanische Festigkeit und Bestan-
igkeit

sehr hydrophil

leicht herstellbar (FS und HF)

geringe Kosten

Antifouling-Wirkung

einstellbar (Oberflichenladung)

o0 060 0 00

wie oben und mit einem S-Faktor <200 um

® wie oben und mit PD >20 Wm™
® muss Druckdifferenzen von mindestens 25 bar
standhaltent®

isopords

Porositat > 85%
superhydrophobe Poren
leicht herstellbar (FS und HF)
geringe Kosten

[ ]
[ ]
[ J
[ ]
[ ]
o Antifouling-Wirkung
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

A. G. Fane et al.

Membranprozess Essenzielle Eigenschaften (Stand der Technik)

Zusatzliche gewilinschte Eigenschaften

Elektrodialyse

Eigenschaften
@ geringer elektrischer Widerstand
@ robust (mechanisch und chemisch)

o dichte Membranen mit geringer Wasserpermeabilitat
(ED) @ lonenaustauschcharakter mit sowohl anionischen als auch kationischen

@ verbesserte Permselektivitit

e geringer elektrischer Widerstand

@ verbesserte chemische Bestindigkeit
o reduzierte Kosten

[a] Wasserpermeabilitit in Lm~>h~"bar™". [b] FS = Flachfolie (flexibel), HF = Hohlfaser. [c] FS wie in Spiralwickelmodulen (dominierendes Modul-
konzept). [d] In HF-Ausfiihrung, aber nicht als TLC verfuigbar. [e] S ist ein Strukturparameter des Tragers, S=Tortuositit x Dicke/Porositit (in pm).
[f] Der Wert fiir PD von 5 Wm™2 ist ein Richtwert auf Basis einer Analyse von Statkraft."** [g] Unter der Annahme einer osmotischen Druckdifferenz

von 50 bar.

des Spannungsgradienten verwendeten Elektroden. Die ED
zeichnet sich ferner durch eine potenziell bessere Fouling-
toleranz aus, da sie die Moglichkeit einer Elektrodialyseum-
kehr (EDR) mit periodischem Polaritdtswechsel zur Entfer-
nung beginnender Ablagerungen bietet.™™! Interessanterweise
geht die ED der RO als Entsalzungsverfahren um mehr als
zehn Jahre voraus. Das Aufkommen der Diinnfilm-Kompo-
sitmembranen (TFC-Membranen) fiir die RO (Mitte der 70er
Jahre) verschaffte der RO einen kommerziellen Vorteil,
sodass die ED/EDR heute eine Nischentechnologie ist. Dies
konnte sich durch Verbesserungen bei den Membrankosten,
dem elektrischem Widerstand und der chemischer Bestin-
digkeit andern (siche Abschnitt 4.6).

In den obigen Ausfithrungen und in Tabelle 2 haben wir
wesentliche und gewiinschte Eigenschaften von verschiede-
nen in der Wasseraufbereitung eingesetzten Membranen
aufgezeigt. In Abschnitt 2 werden Entwicklungen bei neuen
Materialien und Membranen beschrieben, die zu einigen der
gewiinschten Eigenschaften fithren konnten. In Abschnitt 3
werden offene technische Herausforderungen fiir die Ent-
wicklung von Membranen der ndchsten Generation disku-
tiert, bevor wir in Abschnitt 4 einen Blick auf die Zukunfts-
aussichten von zukiinftige Membranen in der Wasserbe-
handlung werfen.

2. Materialien und Membranen
2.1. Allgemeine Aspekte

Die Entwicklung neuer Membranen stand schon immer
im Zusammenhang mit der Entwicklung neuer Polymere und
anorganischer Materialien und, in jiingerer Zeit, den Mog-
lichkeiten der Nanotechnologie. So bot sich beispielsweise
mit der Selbstorganisation von Blockcopolymeren ein neues
Konzept fiir die Herstellung von isopordsen Membranen.
Neue Tieftemperatursynthesen anorganischer Materialien
ermoglichen die direkte Bildung von anorganischen oder
keramischen Schichten auf pordsen Polymersubstraten, ohne
dass ein Hochtemperatursintern erforderlich wire. Die Inte-
gration ,,intelligenter” und responsiver Polymere in oder auf
Membranen ermoglicht zusétzliche Funktionalitidten. Ent-
wicklungen bei Polymer-Nanokompositen haben zu neuen
Mixed-Matrix-Membranen mit verbesserter Leistung, Fes-
tigkeit und Robustheit gefiihrt. Molekiildynamiksimulatio-
nen liefern wertvolle Erkenntnisse und bieten eine niitzliche
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Orientierung fiir ein gezieltes Membrandesign.'! Neue 3D-
Druckverfahren ermoglichen heute schnelle Prototypent-
wicklungen!'” fiir die apparative Optimierung, beispielsweise
von Stromungskanalspacern. Der 3D-Druck hat noch nicht
den Grad der Feinauflosung, der zur Herstellung von Mem-
branen erforderlich wére, aber die Entwicklung wird wahr-
scheinlich dahin gehen.

2.2. Diinnfilm-Komposite und Diinnfilm-Nanokomposite

Das Konzept der Grenzflichenpolymerisation (IP, inter-
facial polymerization), das erstmals 1965 von Morgan vor-
gestellt wurde,'¥ ist heute das bevorzugte Verfahren fiir die
Herstellung kommerzieller TFC-Membranen fiir die RO und
NF. Das Verfahren wird auch bei neuen FO- und PRO-
Membranen angewendet.!'*') Das Grundprinzip der IP
beruht auf einer Polymerisations- oder Polykondensations-
reaktion zwischen zwei monomeren Reaktanten, von denen
der eine in einer wissrigen Phase und der andere in einer
organischen Phase gelost ist. Die géngigsten Monomerpaare
sind polyfunktionelle Amine und Séurechloride. Werden die
beiden Phasen auf dem porésen Membransubstrat in Kontakt
gebracht, dringt das Amin (wissrige Phase) in die organische
Phase nahe der organisch/wissrigen Grenzflache ein und wird
an beiden Enden acyliert.”” Die Reaktion verlduft iiber eine
irreversible Kupplung von Sdurechlorid-terminierten Oligo-
meren mit dem Amin. Mit zunehmender Konzentration und
GroBe der Oligomere bildet sich ein Polyamid-Netzwerk, das
sich auf der Oberfliche der Trigerschicht abscheidet.”!! Die
Bildung des vernetzten Diinnfilms unterbindet in einem
spateren Stadium den Kontakt zwischen den beiden Reak-
tanten, somit ist die IP ein selbstbegrenzender Prozess, der
zur Bildung eines ultradiinnen Polyamidfilms fiihrt.”*"

In den letzten drei Jahrzehnten wurden viele Arbeiten
zum IP-Verfahren durchgefiihrt, wie in friiheren Ubersichts-
artikeln detailliert beschrieben wurde.?? Ein umfassender
Uberblick iiber die meisten handelsiiblichen RO- und NF-
Membranen bis 1992 findet sich bei Petersen.’” Untersu-
chungen haben gezeigt, wie die Leistung von TFC-Poly-
amidmembranen durch das Polymerisationsverfahren beein-
flusst wird. Beteiligte Faktoren sind Monomertyp, Mono-
merkonzentration, Verhiltnis der Monomerkonzentrationen
(von wissriger zu organischer Phase), Art des organischen
Losungsmittels, Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionszeit
usw. So filhren hohe Monomerkonzentrationen, hohe Reak-
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tionsgeschwindigkeiten und lange Reaktionszeiten gewohn-
lich zu einer geringeren Wasserpermeabilitdt und hoherem
Solutriickhalt.?¥ Membranen auf der Basis aromatischer
Amine zeigen in der Regel einen hoheren Solutriickhalt und
geringere Wasserdurchfliisse als solche auf der Basis alipha-
tischer Amine.”™ Da die TP-Reaktion in der organischen
Phase stattfindet, wirken sich andere Losungsmittel oder
Losungsmittelgemische auf die Diffusionsgeschwindigkeit
der Monomere in der organischen Phase aus, was Anderun-
gen der Membraneigenschaften zur Folge hat.” In Tabelle S3
(Hintergrundinformationen) sind iibliche und neu entwi-
ckelte Monomere sowie géingige organische Losungsmittel
und Additive aufgefiihrt, die in der IP-Reaktion eingesetzt
werden.

In den wiéssrigen oder organischen Phasen werden Ad-
ditive eingesetzt, um die Polymerisationsreaktion zu steuern
und die Hydrophobie, Rauigkeit, Dichte, Ladung und Anti-
fouling-Eigenschaften der resultierenden IP-Schicht zu mo-
difizieren. Tenside,”” Siureakzeptoren,? Phasentransferka-
talysatoren®®?! und Nanopartikel® werden als Additive
eingesetzt. 2001 wurde erstmals versucht, Nanopartikel in
RO-Membranen einzubauen, um eine Antifouling-Wirkung
zu erreichen,?® indem TiO,-Nanopartikel durch Selbstorga-
nisation nach der IP-Reaktion eingefiihrt wurden. TFCs mit
eingebundenen Nanopartikeln (TFNs, Diinnfilm-Nanokom-
posite) wurden erstmals in Form von Zeolith-Polyamid-TFNs
durch Grenzflichenpolymerisation erhalten.”™ Bei dieser
Methode wurden superhydrophile Zeolith-Nanopartikel ver-
wendet, um bei gleichbleibendem Salzriickhalt die Wasser-
permeation zu steigern. Die Methode bietet die Moglichkeit,
die spezielle Funktionalitidt verschiedener Nanopartikel in
herkémmliche Polymermembranen zu integrieren und damit
mafgeschneiderte Membraneigenschaften zu erzeugen. Das
TFN-Konzept kann daher als Durchbruch bei der Herstellung
von RO- und NF-Membranen angesehen werden.

Vor kurzem wurde iiber die Herstellung von Komposit-
membranen fiir FO und PRO durch Grenzflichenpolymeri-
sation berichtet.’!! Die erste speziell fiir die FO entwickelte
TFC-Hohlfasermembran wurde 2010 vorgestellt.!"”! Das an-
gewendete IP-Verfahren dhnelt dem bei RO-Membranen,
doch die Struktur des pordsen Substrats beeintrichtigt infolge
interner Konzentrationspolarisation erheblich die Mem-
branleistung.’! Die Substratstruktur muss durch verschiede-
ne Verfahren mit anderen Materialien zugeschnitten werden,
was sich wiederum auf die nachfolgende IP auf der Sub-
stratoberfliche auswirkt.* AuBer durch das Einbringen von
Nanopartikeln in die Polyamidschicht®™ kann der Struktur-
faktor des Substrats auch durch das Einbinden von pordsen
Zeolith-Nanopartikeln in das Polysulfonsubstrat verbessert
werden.P*!

2.3. Bioinspirierte Membranen

Typische synthetische Membranen besitzen keine gut
kontrollierten Nanostrukturen oder multifunktionellen Ei-
genschaften, was zu suboptimalen Trennungen, einem hohen
Energiebedarf und einem Produktivitéitsriickgang mit der
Zeit fiihrt. Demgegeniiber konnen Biomembranen hocheffi-
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ziente Trennungen vollziehen und sind daher ideale Modelle
fiir synthetische Membranen. Das Gebiet der Biomimetik
befasst sich mit der Nachahmung der Modelle, Systeme und
Elemente der Natur, um herausfordernde Probleme der
Menschheit zu 16sen.?’” Biomimetische Membranen, die
entweder biologische Elemente enthalten, biologische
Strukturen nachahmen oder Konzepte biologischer Systeme
nutzen, haben in den letzten Jahren zunehmende Aufmerk-
samkeit erlangt.

Es gibt eine umfangreiche Literatur zu biomimetischen
oder bioinspirierten Membranen, darunter Ubersichtsartikel
iiber biomimetische Membranen auf Blockcopolymerba-
sis,*371 biomimetische Membranen auf der Basis trigerge-
bundener Lipidel®™*) und biomimetische Entsalzungsmem-
branen auf Aquaporinbasis.*”! Eine kiirzlich veroffentlichte
Ubersicht behandelt biologische Konzepte und Theorien mit
Relevanz fiir Trennmembranen und stellt Strategien fiir die
Entwicklung und Synthese von biomimetischen Membranen
fiir praktische Anwendungen vor.[!

Obwohl es viele Typen biomimetischer/bioinspirierter
Membranen gibt,*!! haben fiir die Wasseraufbereitung die
folgenden zwei Arten die grofite Bedeutung: 1) biomimeti-
sche Membranen zur Steigerung der Filtrationsleistung hin-
sichtlich Permeation und Riickhaltung; 2) bioinspirierte
Membranen zur Verringerung von Membran-Fouling bzw.
Membranbenetzung. In Abbildung2 sind diese beiden
Membranarten dargestellt.

A)

Wasserstrom

selektive
Schicht
AN

Substrat

B) Schmutzstoffe Op

ange- .U ¥} = gednderte .
bundenes To;ographle

Mem/l;;ah“

Abbildung 2. Schematische Strukturen biomimetischer/bioinspirierter
Membranen. A) Einbringen von Kanalproteinen in eine synthetische
Membran. B) Oberflichenmodifizierung durch Anbindung von bioin-
spirierten Molekiilen oder durch Verandern der Oberflichentopogra-
phie.

In einem naturinspirierten Ansatz werden biologische
Kanalproteine? oder kiinstliche Kanile oder Nanoporen,
die die Funktion natiirlicher Kanalproteine nachahmen,* in
synthetische Membranen integriert. Ein Beispiel sind biomi-
metische Membranen auf Aquaporinbasis. Aquaporine sind
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Wasserkanalproteine, die in den Zellmembranen Poren
bilden und bis zu 3 Milliarden Wassermolekiile pro Sekunde
pro Molekiil transportieren kénnen, wiahrend alle anderen
Solute zuriickgehalten werden.[*! Man kann erwarten, dass
biomimetische Membranen auf Aquaporinbasis eine hohe
Wasserpermeabilitdit bei hohem Solutriickhalt haben
werden! — eine ideale Kombination fiir Membranen zur
Entsalzung oder Abwasseraufbereitung. Diese Membranen
diirften viel wirksamer als herkdmmliche RO-Membranen
sein. Hochpermeable Membranen (UPMs) wiirden einen
Betrieb nahe am osmotischen Druck ermoglichen, verbunden
mit erheblichen Energieeinsparungen bei der Meerwasser-
entsalzung (siche Abschnitt 3.4). Diese Perspektive hat in den
letzten Jahren weltweit umfassende Bemiihungen ausge-
16st.*] Das aussichtsreichste Verfahren, das bisher entwickelt
wurde, ist das Einbetten von Proteoliposomen auf Aquapo-
rinbasis in eine quervernetzte Polyamid-Matrix mittels IP.“!
Damit wurden Permeabilititssteigerungen von 50 bis 100 %
erzielt.

Bioinspirierte Antifouling-Membranen und nicht be-
netzbare Membranen sind erfolgversprechend, um die Pro-
bleme des Membran-Foulings bei der Wasser- bzw. Fliissig-
keitsfiltration und der Membranbenetzung bei Anwendungen
der Membrandestillation zu iiberwinden. So erzeugt bei-
spielsweise die Oberflichenmodifizierung mit bioinspirierten
Molekiilen wie Phospholipid-Einheiten™” eine Energiebar-
riere fiir die Anhaftung von Schmutzstoffen an
die Membranoberfldche. Eine andere Moglich-
keit ist die Verdnderung der Oberfldchentopo-
graphie, um super-superhydrophile oder hydro-
phobe Membranoberflichen zu erhalten, die
spezifische Anforderungen erfiillen konnen.*!

2.4. Responsive Membranen

Responsive Membranen gehoren zu den ,,in-
telligenten Systemen, deren Eigenschaften
durch duBere Stimuli abgestimmt und beeinflusst
werden konnen. Zum Beispiel lassen sich Trans-
membranfluss und Solutselektivitidt iiber die
Konformation von Polymerketten einstellen, die
wiederum durch Stimuli wie pH-Wert, Ionen-
stirke und Temperatur beeinflusst werden. Bei
diesen responsiven Membranen wird die Kon-
formationsdnderung von Polymerketten zwischen ausge-
dehnten und kontrahierten Zustdnden bei verschiedenen pH-
Werten,* Tonenstirken™ und Temperaturen®™! genutzt, um
zwischen ,,On“- und ,Off“-Zustinden zu schalten. Eine
andere Klasse von responsiven Trennmembranen kann durch
Licht gesteuert werden, basierend auf Anderungen der cis-
trans-Konformation oder der Polaritdt von funktionellen
Gruppen, wie z.B. Azobenzol-"? Spiropyran-,** Diaryle-
then-"* und Viologengruppen.® Andere Stimuli wie biolo-
gische Molekiile, elektrische und magnetische Felder
wurden bei responsiven Membranen fiir molekulare Sensoren
und die Stofftrennung verwendet. Es steht in Aussicht, durch
Kombinieren verschiedener Stimuli-induzierter Prozesse auf
molekularer Ebene nicht nur besserere Membranleistungen,
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sondern auch neuartige Funktionalititen fiir breitere An-
wendungsbereiche zu erschlieBen. So wurde demonstriert,
dass intelligente Membranen mit zwitterionischen FEigen-
schaften, die auf die Ionenstidrke ansprechen, Antifouling-
Potential fiir Proteine haben.”” Bisher wurden pordse re-
sponsive Membranen fast immer entweder durch Pfropfung
von responsiven Polymerketten auf die AuBenoberfliche der
Membran oder an die Porenwandungen oder durch Einfiih-
rung stimuliresponsiver Materialien in die Poren hergestellt.
Nichtporose responsive Membranen werden vor der Mem-
branherstellung durch Einbau von responsiven funktionellen
Gruppe in die Polymerketten wihrend der Synthese vorbe-
reitet.

Eine der Herausforderungen bei der Konstruktion funk-
tioneller Membranen besteht darin, Membranstabilitdt und
mechanische Integritdt zu gewéhrleisten. Durch Methoden
der chemischen Modifizierung oder die Entwicklung neuer
Membranmaterialien konnen z. B. reaktive, katalytische und
enzymatisch aktive Membranen synthetisiert und hergestellt
werden, die multifunktionelle Eigenschaften fiir spezifische
Anwendungen haben. Responsive Membranen, die unter
komplexeren und weniger definierten Situationen anspre-
chen konnen und die Funktionalititen lebender Systeme
nachahmen,” stellen ein Forschungsgebiet dar, das noch
nicht vollstdndig erschlossen ist. Die Prinzipien, die in Ab-
bildung 3 gezeigt sind, verweisen auf viele mogliche Wege zur

v e
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Abbildung 3. Auswirkungen der Konformationsanderung von Polymerketten auf das
Schalten zwischen ,On“- und , Off“-Zustinden verschiedener Membranen: a) Porése
Membran mit geringer Pfropfdichte auf der Porenoberfliche; b) porése Membran mit
Hydrogel-befiillten Poren (oder mit hoher Pfropfdichte an der Porenwandung) oder
beschichteter AuRenoberfliche; c) nichtporése responsive Membran; d) nichtporése
IPN-Membran mit responsiven linearen Polymeren.

Entwicklung responsiver Membranen, um Permeabilitit und
Riickhaltung auf unterschiedliche Weise effektiv abstimmen
zu konnen. Ein anderer Ansatz bei responsiven Membranen
ist die Entwicklung piezoelektrischer Membranen, die in
einem Wechselstromfeld schwingen.® Durch die Oberfli-
chenschwingung aus der Ebene heraus werden ein erhohter
Transmembranfluss und ein stirkeres Antifouling erreicht.

2.5. Isoporése Membranen
Isoporose Membranen weisen eine einheitliche Poren-
grofe auf, was fiir viele Anwendungen wie z. B. molekulare

Trennung, Wirkstofftransport, Pathogennachweis, Gewebe-
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ziichtung und Mikrofluidik ideal ist.”” Die offensichtlichsten
Vorteile isopordser Membranen gegeniiber herkommlichen
Membranen sind, dass sie einen scharfen Molekulargewichts-
Cutoff zur Erzielung einer préziseren Trennung aufweisen
und die Isoporositdt zudem die Anfélligkeit gegeniiber Fou-
ling verringert. Die iibliche Spuritztechnik zur Herstellung
isopordser Materialien wird bei Polymermembranen erfolg-
reich angewendet, obwohl die begrenzte Porositdt Fouling-
Probleme verstirken kann; ideale Membranen wiren isopo-
ros und hochporos. Die von der Halbleiterindustrie iiber-
nommenen MEMS-Verfahren (MEMS = mikroelektrome-
chanische Systeme) wie Elektroplattierung® und Lithogra-
phie® sind schon geniigend ausgereift
fir die Herstellung isoporéser Mem-
branen aus anorganischen Materialien

Angéwandte

Einbindung derartiger Gefiige in robuste Systeme, die mit der
Rolle-zu-Rolle-Fertigung und/oder der grof3technischen
Herstellung ohne Defekte vereinbar sind.

2.6. Mixed-Matrix-Membranen

Mixed-Matrix-Membranen bestehen aus organischen/po-
lymeren und anorganischen Materialien und nutzen die un-
terschiedlichen Eigenschaften beider Materialklassen. Man
unterscheidet vier Arten von Mixed-Matrix-Membranen, wie
in Abbildung 4 veranschaulicht.

wie Silicium, Siliciumoxid und Sili-

NS ANNALLES

ciumnitrid. Andere Verfahren wie
Stempel-, Mikroformgebungs- und
Nanoprigetechniken®” haben sich bei &

QS \qas\as/\as\as /&
¢
b

organischen und polymeren Materia-
lien bewihrt. Mit MEMS hergestellte

isoporose Membranen sind von hoher
Qualitdt und konnen, wenn auch mit
hohem Aufwand, skaliert werden. Die
meisten der auf MEMS-Basis herge-
stellten Membranen haben eine relativ

Polymerschicht

Polymersubstrat

VVVY

groBe PorengroBe (MF-Bereich),
obwohl auch feine Poren moglich
sind.®) Anodisierung ist eine weitere
Technik zur Herstellung isopordser
Membranen. Die Methode beruht auf
der Abscheidung selbstorganisierter
poroser Oxidschichten auf metalli-
schen Diinnschichten (gewohnlich aus
Aluminium) durch eine geeignete elektrische Spannung in
einer Elektrolytlosung. Abgesehen von der begrenzten Aus-
wahl an verwendbaren metallischen Materialien ist die Her-
stellung groBer Flidchen einer defektfreien isopordosen Mem-
bran aufgrund der Briichigkeit der Metalloxidschichten
immer noch eine Herausforderung.

Vielversprechend sind organische isoporése Membranen,
die auf der Selbstorganisation von Blockcopolymeren basie-
ren. Sehr kleine PorengroBen sind damit moglich. Nanoska-
lige Dominen mit unterschiedlichen Morphologien wie
Kugeln, Lamellen und Zylinder sind iiber den Volumenanteil
des jeweiligen Blocks im Polymer einstellbar,*! und ver-
schiedene Stimuli® konnen angewendet werden, um die
Nanostruktur auszurichten, die spéter zur Bildung von Poren
in einem spezifischen Losungsmittel aufgelost wird. Die mo-
lekulare Selbstorganisation von Copolymeren ist die einzige
Methode, mit der isoporése Membranen mit einer Poren-
groBe unter 2 nm erhalten werden konnen.® Die Bildung
isopordser Membranen iiber Blockcopolymere wird in Ab-
héngigkeit von den Molekiilstrukturen, dem Losungsmittel-
system und den Substratreaktionen meistens semiempirisch
vollzogen. Neuere Entwicklungen beinhalten einstellbare
Porengrolen, Hohlfasern und robuste UF-Membranen mit
verbesserter Permeabilitit.®! Die zukiinftigen Herausforde-
rungen bei dieser aussichtsreichen Methode liegen in der
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Abbildung 4. Verschiedene Arten von Mixed-Matrix-Membranen aus organischen/polymeren und
anorganischen Materialien: a) Anorganische Fiillstoffe, einschliellich Nanofiillstoffen, in der
oberen Riickhalteschicht; b) anorganische Fiillstoffe sowohl in der Riickhalteschicht als auch im
Substrat; c) Polymerschicht auf einem porésen keramischen Substrat; d) bei tiefer Temperatur auf
ein pordses Polymersubstrat aufgewachsene keramische/anorganische Schicht.

Ein Ansatz besteht darin, aufrecht stehende Kohlen-
stoffnanorohren(CNT)-Biindel in eine Polymermatrix einzu-
betten oder einen CNT-,Wald“ auf einem makropordsen
keramischen Substrat aufwachsen zu lassen.[” Variierende
PorengréBen von kleiner als 1 nm bis groer als 100 nm er-
offnen Moglichkeiten fiir unterschiedliche Anwendungen,
darunter Entsalzung und Mikrofiltration. Mixed-Matrix-
Membranen auf Basis von Kohlenstoffmaterialien wie CNTs
und Graphen befinden sich noch in der Frithphase ihrer
Entwicklung, sind aber duf3erst erfolgversprechend, wie auch
durch mehrere Simulationsstudien bestitigt wurde./”! Poly-
mermembranen wurden iiber Jahrzehnte hinweg erforscht
und weiterentwickelt, der schwierige intrinsische Kompro-
miss zwischen Selektivitit und Permeabilitit® wurde indes
noch nicht geldst. Anorganische Membranen gerieten auf-
grund der teuren grofitechnischen Produktion defektfreier
Membranen ins Hintertreffen, obwohl anorganische nano-
porose Membranen das Potenzial haben, gleichzeitig eine
hohe Selektivitdt und Permeabilitit zu erzielen. Demzufolge
sind Mixed-Matrix-Membranen bestehend aus nanoporésen
anorganischen Partikeln in einer Polymermatrix hochst at-
traktiv, da sie die einfache Verarbeitbarkeit von Polymeren
mit der hoheren Selektivitdt und Permeabilitit anorganischer
Materialien vereinen. Eindimensionale porose Fiillstoffe wie
CNTs!*%! und anorganische Nanorshren™ wurden in Po-
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lymermembranen integriert und fiir Anwendungen in der
Entsalzung, Gastrennung und Pervaporation genutzt. Zwei-
dimensionale porose Fiillstoffe, insbesondere Zeolithe,
wurden in Entsalzungsmembranen eingefiihrt® (siehe Ab-
schnitt 2.2). Der zweite wichtige zweidimensionale Fiillstoff
ist Graphen, dessen wohl interessanteste Anwendung in der
Entsalzung liegt. Fiir die Gastrennung ist Graphen ungeeig-
net, da es luftundurchléssig, aber wasserdurchléssig ist.”U Es
wurde gezeigt, dass Mixed-Matrix-Membranen mit nanopo-
rosen Fiillstoffen ein breites Spektrum von Molekiilen (von
Protonen bis Kohlenwasserstoffen) mit einer viel hoheren
Permeabilitdt und Selektivitét als herkommliche Membranen
trennen."” Der Schwerpunkt der Forschung wird eindeutig in
der Synthese neuartiger Mixed-Matrix-Membranen liegen,
allerdings wird der zukiinftige Erfolg auch von Methoden zur
gleichmifBigen Verteilung und Exfolierung der Nanopartikel
in der Membranmatrix sowie einem besseren Verstdndnis der
Mechanismen der selektiven Permeation in Gegenwart von
Nanofiillstoffen abhéngen.

2.7. Oberflichenmodifizierte Membranen

Die Trennleistung einer Membran hingt nicht nur von
ihrer Oberflaichenporenstruktur, sondern auch von ihren
Oberflacheneigenschaften ab. So ist Fouling ein héaufiges
Problem, welches mit der Wechselwirkung zwischen
Schmutzstoffen im Zulaufstrom mit der Membranoberfldche
zusammenhéngt. Es gibt mehrere Ansitze, um Membran-
fouling zu reduzieren: 1) Funktionalisierung der Membran-
oberfliche, entweder um unerwiinschte Wechselwirkungen
wie Adsorption oder Adhidsion zu minimieren, die Mem-
branfouling bei der Flussigkeitsfiltration oder Membranbe-
netzung im MD-Verfahren verursachen, oder um zusétzliche
Wechselwirkungen wie Affinitdt, Ansprechempfindlichkeit
oder katalytische Eigenschaften zur Verbesserung der Tren-
nung oder zur Erzeugung einer neuen Trennfunktion einzu-
bringen;™ und 2) gezielte Einstellung der Charakteristika
der Oberflichenporen (GroBe und Verteilung), damit die
Membran an die unterschiedlichen Anforderungen an die
Trennung (von Ultrafiltration bis Nanofiltration) angepasst
werden kann." Wichtige Methoden zur Modifizierung sind
Pfropfpolymerisation, klassische chemische Behandlung,
chemische Vernetzung und Oberfldichenbeschichtung. Ein
umfassender Uberblick iiber Methoden zur Oberflichen-
funktionalisierung von Membranen findet sich bei Ul-
bricht.” Einige weitere Ubersichtsartikel zur Oberflichen-
modifizierung von Membranen liegen vor.”

Pfropfpolymerisation bezeichnet die kovalente Anbin-
dung eines Monomers oder Polymers an die Membranober-
fliche. Um den Vorgang auszulésen, muss die Oberfldche
durch chemische Initiatoren oder verschiedene Arten von
Bestrahlung, z.B. UV-," Plasma-""! oder Ionenstrahlen,!
aktiviert werden, um aktive Stellen am Polymergeriist der
Membranoberflache zu erzeugen. Im néchsten Schritt wird
die aktivierte Oberfliche den Monomeren ausgesetzt, die
dort polymerisieren. Die Oberflicheneigenschaften der re-
sultierenden Membran werden im Wesentlichen durch die
aufgepfropfte Polymerschicht bestimmt. So wendeten Akbari
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et al. beispielsweise eine UV-induzierte Pfropfpolymerisation
an, um Hohlfasermembranen aus Polyethersulfon (PES)
unter Verwendung von p-Styrolsulfonat als Vinylmonomer zu
modifizieren.”) Die sich daraus ergebende NF-Membran
besitzt eine negativ geladene selektive Schicht, die fiir die
Behandlung von Losungen anionischer Farbstoffe geeignet
ist.™ Pfropfpolymerisation von Methacrylsiure wurde ver-
wendet, um die Membranhydrophilie zu erhohen und nega-
tive Ladungen auf die Membranoberfliche zu iibertragen.™”
Eine Celluloseacetat-Membran wurde durch strahlungsindu-
zierte Pfropfpolymerisation von Styrol modifiziert, um die
hydrophile in eine hydrophobe Oberfliche umzuwandeln.®"
Yang et al. modifizierten PVDF-Membranen durch Plasma-
bestrahlung mit dem Monomer 1H,1H2H2H-Per-
fluordecylacrylat. Der Kontaktwinkel der Membran stieg von
88° auf 105°, was giinstiger fiir MD-Anwendungen ist.[*?
Klassische chemische Behandlung, wie Sulfonierung, Ni-
trierung, Sdure/Base-Behandlung, Behandlung mit organi-
schen Losungsmitteln usw., wird bei UF- und RO-Membra-
nen entweder zur Verengung oder zur Aufweitung der
Oberflichenporen breit angewendet. Solche Methoden
werden auflerdem genutzt, um die Membranoberfliche fiir
die Weiterbehandlung chemisch reaktiv zu machen.™! Bei-
spielsweise wurden UF-Flachfolienmembranen aus Polysul-
fon durch Nitrierung mit NO und NO, und anschlieBende
Aminierung in NF-Membranen umgewandelt.’¥ Poly-
amid(PA)-Kompositmembranen fiir die RO wurden unter
Verwendung von protischen Sduren modifiziert, um die Car-
bonylgruppen zu hydrolysieren und die quervernetzte
Struktur zu offnen, was zu mehr Ladungen und einem er-
hohten Wasserdurchfluss fithrte.™ Allerdings sollte die
Langzeitbestidndigkeit der mit diesem Verfahren hergestell-
ten Membranen gepriift werden, da die harschen Behand-
lungsbedingungen die Membran schéddigen konnen.
Chemische Quervernetzung ist ein géngiges Behand-
lungsverfahren, das auf der Membranoberfldche angewendet
wird, um die Polymerketten miteinander zu verbinden und
damit die Porengrofle zu verkleinern und/oder zuséitzliche
funktionelle Gruppen auf die Membran zu tiibertragen. Je
nach Funktionalitdt der Membranmaterialien sind mit der
Auswahl eines geeigneten Quervernetzers milde Behand-
lungsbedingungen moglich. So erhielten NF-Kompositmem-
branen auf der Basis von Polyvinylalkohol (PVA) durch
Quervernetzung mittels Glutaraldehyd eine verbesserte che-
mische Bestindigkeit.®! Membranoberflichen auf Polyimid-
oder Copolyimidbasis konnen mit Diaminen oder Polyami-
nen quervernetzt werden, um eine dhnliche Selektivitdt wie
mit NF-Membranen zu erzielen. Der Mechanismus dieser
Reaktion beinhaltet die Offnung von Imidringen durch den
Amin-Modifikator. Es wurde berichtet, dass die Polyimid-
Flachfolienmembran P84 {iiber die Amingruppen von ver-
zweigtem Polyethylenimin (PEI) funktionalisiert wurde, um
eine positiv geladene NF-Membran zu bilden.’” Setiawan
et al. beschrieben die Oberflichenmodifizierung von FO-
Hohlfasermembranen aus Polyamidimid (PAI) durch Nach-
behandlung mit einem Amin-terminierten Polyelektrolyten
(Polyethylenimin).® Die resultierende Membran trug posi-
tive Ladungen und zeigte gute Riickhalteigenschaften und
eine hohe Wasserpermeabilitdt. Ein &dhnliches Verfahren
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wurde auch angewendet, um hydrophobe MD-Membranen
zu erhalten. Eine Aminverbindung mit einer endstédndigen
langen Alkylkette, z. B. Octadecylamin, wurde als Modifizie-
rungsreagens verwendet, um lange Alkylketten auf der
Oberflache und iiber den gesamten Querschnitt von PAI-
Membranen zu erzeugen, wodurch die Hydrophobie der
Membranen erhoht wurde.®!

Oberflichenbeschichtung ist ein einfaches physikalisches
Verfahren zum Aufbringen einer diinnen Schicht auf der
Membranoberfliche, mit dem Ziel, die Oberflichenenergie
zu erhohen oder zu senken oder die Oberflichenrauigkeit zu
verdndern. Gugliuzza et al. stellten eine superhydrophobe
Membran aus Polyvinylidenfluorid (PVDF) durch Beschich-
ten der Oberfliche mit einer diinnen Schicht aus Tetra-
fluorethylen (TFE) und 2,2,4-Trifluor-5-trifluormethoxy-1,3-
dioxol her (Hyflon AD X60)."" Die resultierende Membran
war mit einem Kontaktwinkel bis zu 147° stark hydrophob.
Vor kurzem stellten Lv et al. eine superhydrophobe Mem-
branfaser aus PP durch Abscheidung einer rauen Schicht von
gelostem granuliertem PP auf der Membranoberfliche her.!!
Ein moglicher Nachteil dieser Methode ist jedoch die Insta-
bilitdt der Beschichtung aufgrund der schwachen physikali-
schen Adsorption.

Fiir die Oberflichenmodifizierung von Membranen wird
héufig eine Kombination von Methoden genutzt. Eine stark
hydrophobe Membran aus Polyvinylidenfluorid-Hexafluor-
propylen-Copolymer (PVDF-HFP) wurde durch Modifizie-
rung mit 10% Natriumhydroxid (NaOH) und anschlieBende
Behandlung mit einem Losungsgemisch aus Tetraethoxysilan
(TEOS) und FS-10 erhalten, wobei eine VergroBerung des
Kontaktwinkels um etwa 30° erreicht wurde.[™ Zur Herstel-
lung stark hydrophober Hohlfasermembranen aus PAI wurde
ein Amin-funktionalisiertes Silan als Kupplungsreagens ein-
gesetzt, um die Hydroxygruppen auf die Oberfliche der PAI-
Membran iiber die Wechselwirkung der Imidgruppe mit dem
Amin-Modifikator, der mit der perfluorierten Silanverbin-
dung weiterreagierte, zu iibertragen.’” Durch plasmaindu-
ziertes Aufpfropfen von Polyethylenglykol und nachfolgende
Tauchbeschichtung mit einer TiO,-Losung wurde die Hy-
drophobie einer Membran aus Polyvinylidenfluorid (PVDF)
wirksam verringert und somit die Leistung von MD-Mem-
branen fiir 6lhaltige Zulaufstrome verbessert.”” Ein weiteres
Beispiel ist der direkte Einbau von fluoriertem Siliciumdioxid
(fSi0,) in die Oberfliche einer PEI-Membran iiber eine
Kombination aus chemischer Vernetzung und Sol-Gel-Pro-
zessen unter Bildung von Hohlfasermembranen auf Basis
organisch-anorganischer Komposite fiir Anwendungen in
Membrankontaktoren. Die Imidgruppe in der PEI-Polymer-
kette reagiert mit einem als Kupplungsmittel eingesetzten
Amin-funktionalisierten Silan, wodurch sich die Silanol-
gruppen an die Membranoberfliche anlagern konnen und die
behandelte Membran fiir die Reaktion mit der fSiO,-Vor-
lduferlosung aktiviert wird.™

2.8. Anorganische Membranen

Anorganische MF- und UF-Membranen wurden in den
70er Jahren in der Wasserindustrie eingefiihrt. Die ge-
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bréauchlichsten Formen sind keramische Monolithe und
Flachschichten. Derzeit stellen mindestens 15 Unternehmen
weltweit keramische Membranen kommerziell her.”™ Typi-
scherweise haben die Membranen drei Schichten — eine ma-
kroporose Tragerschicht, eine Zwischenschicht zur Erzielung
einer glatteren Grenzflidche und eine diinne Trennschicht. Sie
werden mit einem mehrstufigen Verfahren erzeugt, das Ex-
trusion oder Tauchbeschichtung und Sol-Gel-Verarbeitung
einschlieBlich Kalzinieren und Sintern umfasst.” Die Mate-
rialien sind gewohnlich Oxide von Al, Ti, Zr oder Si oder
Komposite davon. Keramische Membranen besitzen einige
attraktive Eigenschaften. Infolge der engen Porengréfen-
verteilungen der Vorstufen haben sie meist ebenfalls eine sehr
enge Porengroflenverteilung, womit hohere Transmembran-
fliisse moglich sind. Sie sind auBerdem mechanisch, chemisch
und thermisch robuster als Polymermembranen. Thr auf den
ersten Blick grofSter Nachteil sind die hohen Investitions-
kosten, allerdings konnen die lingere Lebensdauer und po-
tenziell hoheren Durchfliisse zu insgesamt giinstigen Le-
benszykluskosten fithren. Keramische Membranen finden in
Japan und zunehmend auch in Europa breite Anwendung zur
Wasserbehandlung. Es wurden hohe Fliisse (>200 Lm~2h™")
demonstriert,””! insbesondere in Verbindung mit einer Ozo-
nisierung.” Auch wurden keramische NF-Membranen auf
TiO,- und SiO,-Basis entwickelt.”* Diese erzielen eine gute
Riickhaltung von niedermolekularen organischen Verbin-
dungen, allerdings verringert sich die Salzriickhaltung mit
erhohtem Salzgehalt, vermutlich weil elektrostatische Wech-
selwirkungen blockiert werden. Keramische Membranen
haben eine zunehmende Bedeutung bei der Behandlung von
Oberflichenwasser und bei einer Vielzahl von industriellen
Anwendungen.”! Neuere Anwendungen gibt es fiir die Vor-
behandlung bei der SWRO und die Aufbereitung von La-
gerstittenwasser. Umfangreiche Ubersichten sind an anderer
Stelle zu finden.[>*

Zeolithe sind Alumosilicat-Molekularsiebe, die ebenfalls
fir den Einsatz in Membrantrennungen untersucht
wurden.'"! Gastrennungen haben die groBte Aufmerksam-
keit auf sich gezogen, doch es wurden auch Membranen auf
Zeolithbasis fiir die Entsalzung entwickelt.'®!) Bisher wurde
eine akzeptable Salzriickhaltung erreicht (> 93 % bei NaCl),
die Wasserdurchfliisse sind jedoch nicht zufriedenstellend.
Eine Kkiirzlich durchgefiihrte Molekiildynamiksimulation
weist darauf hin, dass eine optimierte Zeolith-Diinnschicht
viel hohere Transmembranfliisse erzielen konnte.'™ Die
Entwicklung bei Zeolithmembranen war bislang eher trége,
und die aussichtsreichsten Vertreter sind die in Abschnitt 2.2
beschriebenen Mixed-Matrix-TFNs.

3. Technische Herausforderungen

Die Zukunft der Membrantechnologie hidngt nicht nur
von Entwicklungen in der Materialwissenschaft und den
Verfahren zur Membranherstellung ab. Die erfolgreiche Er-
schlieBung von Membranen der nichsten Generation erfor-
dert vor allem auch Fortschritte in der Membrantechnik. In
diesem Abschnitt werfen wir einen kurzen Blick auf einige
Schliisselfragen.
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3.1. Modulentwicklung

Das Modul dient sowohl als Trdgerelement fiir die
Membran als auch fiir die Fluidfithrung der Eingangs- und
Ausgangsstrome. Durch die Fluidfithrung (mehr dazu in
Abschnitt 3.2) miissen Druckabfille bewiltigt sowie Kon-
zentrationspolarisation (CP) und Fouling eingeschrinkt
werden. Abbildung 5 veranschaulicht mit Querstromung
(CF), Dead-End-Stromung (DE), Gegenstromung (CC) und
Gleichstromung (CoC) die typischen Stromungsanordnungen
bei Membranmodulen.

(a) Querstrom (b) Stauboden (c) Gegen- (d) Parallel-
| strom strom
—p ‘ S —p
| |

! !

Abbildung 5. Typische Strémungsanordnungen in Membranmodulen.

Der Querstrommodus ist bei allen RO- und NF-Anwen-
dungen und vielen MF- und UF-Anwendungen iiblich. Die
mafgebliche Rolle der Querstromung ist, auf der Membran-
oberfliche fiir eine Scherung zu sorgen, die den Riicktrans-
port zuriickgehaltener geloster Stoffe fordert und eine Kon-
zentrationspolarisation verringert. Der CP-Modul (M) gibt
das Verhiiltnis der gelosten Stoffe auf der Membranoberfla-
che zu denen im Bulkstrom wieder (M =C,/C,). Bei der
Entsalzung mittels RO betragt M 1.1-1.2, was bedeutet, dass
der osmotische Druck auf der Membranoberfliche (77,) 10
bis 20 % hoher als in der Bulkfliissigkeit ist. Der fiir den RO-
Prozess benotigte Druck ist abhidngig von 11, wodurch es
einen Anreiz zur Mimimierung von M gibt. Hierin liegt die
Herausforderung bei der Nutzung von UPMs mit dem Po-
tenzial fiir zwei-, fiinf- oder zehnmal hohere Transmembran-
flisse als bei derzeitigen Membranen. Der entscheidende
Parameter, der M bestimmt, ist die modifizierte Peclet-
Zahl,'®! d.h. das Verhiltnis von Transmembranfluss (/) zu
Stoffiibergangskoeffizient der Grenzschicht (k). Die eigent-
liche Herausforderung besteht also darin, den Quotienten J/k
konstant zu halten, wenn hohere Fliisse angelegt werden. Wie
in Abschnitt 3.2 erldutert, ist es nicht einfach, k gentigend zu
erhohen, um den J-Wert auszugleichen.

Die hiufigste Modulaufithrung bei der RO (und NF) ist
das Spiralwickelmodul (SWM).'! SWMs bestehen aus
Flachfolienmembranen, die um ein zentrales Permeatrohr
gewickelt werden. Zwischen den Blattelementen der Mem-
branen positionierte Abstandhalter in den Stromungskanélen
legen die Hohe der Stromungskanile fest und erzeugen
Wirbel, die den Stoffiibergang (k) verbessern. Eine Erhohung
der Querstromgeschwindigkeit kann zur Zunahme von k&
fithren, allerdings ist es zurzeit unmdéglich, k beispielsweise
um das Fiinffache zu erh6hen, um einen fiinffach hoheren
Transmembranfluss auszugleichen (siche Abschnitt 3.2). RO-
Module werden auch als Hohlfasermodul (HFM) ausgefiihrt,
wobei eine grofle Zahl von Fasern in eine ,Hiille-R6hre*-
Anordnung eingekapselt wird. Der unter Druck gesetzte
Zulaufstrom passiert die Hiille, und das Permeat tritt tiber
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den Hohlraum aus. Um den hohen Aufgabedriicken der
SWRO standzuhalten, haben die Fasern einen kleinen
Durchmesser (<200 um) und relativ dicke Wandungen. Die
Fasern werden gewickelt, um eine gute Stromungsverteilung
zu fordern."” Sowohl bei SWM-Anwendungen als auch bei
HFM-Anwendungen ist die Geometrie auf der Permeatseite
entscheidend, da sie den dortigen Gegendruck beeinflusst.
Der Permeatseitendruck verringert die Triebkraft, was im
SWM zu einer mangelhaften Verteilung des Durchflusses und
zu ortlich begrenztem Fouling fiihren kann.'® Das Problem
wire bei UPMs mit erhohten Transmembranfliissen noch
verschirft, und in diesem Fall wiére eine gewisse Umgestal-
tung des SWM notig. Ein bei UPM-Fliissen betriebenes HFM
wiirde vermutlich kiirzere Fasern benotigen, es sei denn, der
Hohlraumdurchmesser konnte vergroert werden, was aber
viel stirkere Membranmaterialien erfordern wiirde. HFMs
konnten jedoch attraktiv fiir UPMs mit verbesserter Fluid-
fithrung sein (siche Abschnitt 3.2). Die oben erwidhnten As-
pekte gelten auch fiir die NF. Das Standard-RO-Modul hat
einen Durchmesser von 8 inch (ca. 200 mm) und eine Linge
von 40 inch (ca. 1000 mm). Es sind noch gréBere Module (mit
16 inch) im Handel erhéltlich, und Module von 24 inch wéren
fiir groBere SWRO-Anlagen interessant.' Der geforderte
Nutzen groflerer Module sind verringerte Investitionskosten.
Bei groleren Modulen miissen jedoch die Strémungsvertei-
lung und Druckabfille stirker beachtet werden. Prinzipiell
konnten noch grolere Module entwickelt werden, allerdings
stellt der Durchmesser des Druckbehilters eine Limitierung
dar.

MF- und UF-Membranen werden am haufigsten in HFMs
eingesetzt, obwohl bei einigen UF-Anwendungen (Milch-
wirtschaft usw.) SWMs genutzt werden. HFMs arbeiten
sowohl im Querstrommodus als auch im Dead-End-Modus
(Abbildung 5), wobei der zuerst genannte typisch fiir Mem-
branbioreaktoren (blaseninduzierte Querstromung) ist und
der andere fiir Wasserbehandlung oder -vorbehandlung, wo
die Feststoffkonzentrationen gering sind; eine regelmifBige
Riickspiilung wird angewendet, um Materialablagerungen zu
beseitigen. Die HFMs befinden sich entweder in einem
Druckbehilter mit Zulauf in die Hiille oder das Lumen, oder
sie werden in einen Behilter eingetaucht, und das Permeat
wird durch Absaugen aus den Lumen entfernt.'! MF- und
UF-Membranen der aktuellen Generation weisen eine relativ
hohe Wasserpermeabilitdt auf und konnten moglicherweise
bei hoheren Fliissen eingesetzt werden, sofern die Konzen-
trationspolarisation besser beherrschbar wire (siche Ab-
schnitt 3.2). Der andere Faktor, der zu einer besseren Tole-
ranz hoherer Transmembranfliisse fithren konnte, wire die
Entwicklung von isoporésen Membranen (siche Abschnit-
te 1.3 und 2.5). Tatsdchlich wird das groBe Anwendungspo-
tenzial anorganischer MF- und UF-Membranen bei hohen
Durchfliissen teilweise auf die engere Porengrof3enverteilung
bei anorganischen Membranen zuriickgefiihrt. Anorganische
Membranen konnen auflerdem mit starken Oxidationsmit-
teln gekoppelt werden, um organisches Fouling zu bekdmp-
fen.l"] Anorganische Membranen sind gewohnlich multipo-
rose Monolithe, und dieser Ansatz wurde mit einigem Erfolg
auf Polymermembranen iibertragen,® um hohere Festigkeit
und Integritit zu erzielen.
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FO-Module sind anspruchsvoll, da der FO-Prozess eine
Querstromung auf beiden Seiten der Membran erfordert;
Gegenstrom (Abbildung 5¢) wird bevorzugt. FO-Flachfo-
lienmembranen wurden zu SWMs mit Abstandhaltern und
Leitblechen auf der Zulauf- und Abzugseite assembliert. Die
SWM-Ausfiithrung ist jedoch moglicherweise nicht optimal,
da das Fehlen eines signifikanten Arbeitsdrucks eine flache
Geometrie erlauben wiirde. Dort wire die HFM-Ausfiihrung
von Vorteil, und leistungsfdhige FO-Hohlfasermembranen
wurden entwickelt.""! Die Fluidfiihrung auf der Hiillenseite
muss sehr effektiv sein, z.B. durch geordnete Faserpackun-
gen, Zweiphasenstromungen usw. (sieche auch Ab-
schnitt 3.2).17 PRO mittels modifizierter FO-Membranen
(siehe Abschnitt 1.3) bringt das zusétzliche Problem erhebli-
cher Druckdifferenzen iiber die Membran mit sich. Es kann
Membrandeformation auftreten, welche die Leistung beein-
trachtigt.!' Soll die SWM-Architektur fir PRO genutzt
werden, miissen die Abstandhalter in den Kanilen umge-
staltet werden, um eine zusitzliche Stiitzung zu liefern, oder
die Membran selbst muss verstiarkt werden, ohne die Leistung
zu beeintrichtigen. Die HFM-Ausfithrung wiirde die me-
chanische Gestaltung vereinfachen, allerdings miissten die
Fasern verfestigt werden, um Driicken von 25 bar standzu-
halten.

Das MD-Verfahren kann in verschiedenen Modi betrie-
ben werden:" Direktkontakt-MD (DCMD), Vakuum-MD
und Luft- oder Spiilgas-MD. Bei der DCMD erfolgt die
Flussigkeitsstromung auf beiden Seiten der Membran (Ab-
bildung 5c¢), dhnlich wie bei der FO, und deshalb erfordert die
Fluidfiihrung auf der Hiillenseite besondere Aufmerksam-
keit.'”! Die Vakuum-MD wird gegenwirtig in Flachfolien-
ausfithrung vermarktet, doch ein HFM-Konzept konnte at-
traktiv sein.!'"!l Bisher wurde nicht endgiiltig geklirt, welches
die optimale Strategie fiir die kommerzielle MD ist (DCMD
oder VMD, Flachfolie oder Hohlfaser).

Die ED basiert auf Flachfoliengeometrie mit Stromung
auf beiden Seiten der Membran (Diluat und Konzentrat) im
Gleichstrommodus (Abbildung 5d). Die Stromungskanile
sind eng (0.5-2 mm), um den elektrischen Widerstand zu
minimieren. Abstandhalter, wie im SWM fiir die RO ver-
wendet, werden genutzt, um die Stromungsverteilung zu
fordern und fiir einen guten Stoffiibergang durch die Grenz-
schicht zu sorgen. Die Leistung der ED kann durch die
Grenzstromdichte (i, ) beeintréchtigt sein — das ist der Strom,
iiber den hinaus die Konzentrationspolarisation zu Proble-
men wie Teilung des Wasserstroms, erhohtem elektrischem
Widerstand usw. fiihrt."”! Der Wert von iy, ist direkt propor-
tional zum Stoffiibergangskoeffizienten k, was nahelegt, dass
wirksamere Abstandhalter oder andere Strategien zur For-
derung des Stoffiibergangs entwickelt werden miissen (siche
Abschnitt 3.2).

3.2. Fluidmechanik

Fiir den optimalen Einsatz einer Membran muss der
Zulaufstrom gleichméBig tiber die Membranoberfldche ver-
teilt werden. Bei Querstromung (Abbildung 5a), Gegen-

stromung (Abbildung 5c) und Gleichstromung (Abbil-
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dung 5d) muss die stromungsinduzierte Scherung den Ein-
fluss der Konzentrationspolarisation begrenzen. Fiir die Ge-
genstromung (bei FO und DCMD angewendet) und Gleich-
stromung (bei ED angewendet) sind die Anforderungen an
die Ablaufseite dhnlich der Zulaufseite. Die Ablaufseite der
Membran bei Querstromung und Dead-End-Stromung (Ab-
bildung 5b) muss das Permeat ohne wesentlichen Druckab-
fall (APpermear) ableiten konnen. Um die zukiinftigen Anfor-
derungen an die Zulaufseite zu veranschaulichen, die sich aus
die Einfiihrung neuer UPMs mit zwei- bis fiinfmal hoheren
Flissen ergeben werden, betrachten wir einmal das Spiral-
wickelmodul (SWM). Wie in Abschnitt 3.1 erwihnt, ist der
entscheidende Parameter zur Einschrinkung der Konzen-
trationspolarisation die modifizierte Peclet-Zahl (J/k). Der
Stoffiibergangskoeffizient der Grenzschicht kann durch eine
hohere Querstromgeschwindigkeit (u,) erhoht werden, damit
steigt aber auch der Druckabfall im Stromungskanal
(APgana)- Herkommliche Abstandhalter haben die folgenden
Eigenschaften:[1%4!

k=f(Re)™, APy = f (Re)'", wobeiRe = f (u,)" 1)

Demzufolge erfordert die Verdopplung von k eine Ver-
vierfachung von u,, entsprechend einer 12-fachen Erh6hung
von APy,,.. Eine fiinffache Erh6hung von k wiirde zu einer
nicht praktikablen 300-fachen Erhohung von APy,,, fiihren.
Verbesserte Kanalabstandhalter befinden sich mit Unter-
stiitzung von CFD-Simulationen in der Entwicklung,''” doch
selbst eine Verdopplung von k ohne nachteilige Wirkung auf
APy .na erscheint schwierig. Welche anderen Optionen stehen
zur Erhohung von k zur Verfiigung? Die Losung konnte eine
instationdre Scherung unter Anwendung von Schwingungen,
Zweiphasenstromung oder Pulsationen sein,'”!! die po-
tenziell zu einem zweifachen oder sogar fiinffachen Stoff-
transport mit geringem Energienachteil fithren konnte.
Solche Steigerungen konnten allerdings bei SWM- und noch
wahrscheinlicher bei HFM-Geometrien schwer zu erreichen
sein."¥! Letztendlich heiBt das, dass UPM-basierte RO- und
NF-Anwendungen der nédchsten Generation moglicherweise
eine vollig andere Modulausfiithrung fiir den Betrieb bei er-
hohten Durchfliissen erfordern.

Bei Niederdruckmembranverfahren (MF, UF) sind die
Techniken mit instationédrer Scherspannung zur Bekdmpfung
von Fouling bereits gut erschlossen, insbesondere der Vorteil
der Blasenstromung. Noch groflere Vorteile verheifit der
Einsatz schwingender Hohlfasern.'""Y! Zukiinftige Anwen-
dungen dieser Schwingungstechniken sind wahrscheinlich,
z.B. auch in anaeroben Membranbioreaktoren (MBRs), wo
Blasenbildung schwierig ist. Die Ablaufseite (Abbil-
dung 5a,b) kann auch Probleme infolge des Druckabfalls
schaffen, der durch die Ableitung des Permeats aus dem
Modul erzeugt wird. So kann beispielsweise in einem einge-
tauchten MF- bzw. UF-Modul mit Hohlfasern der Druckab-
fall auf der Permeatseite (APpemes) €ine mangelhafte Ver-
teilung der Triebkraft und der Bereiche mit hohem und ge-
ringem Transmembranfluss bewirken."™” Dies wird durch
einen erhohten , mittleren“ Transmembranfluss und bei
langen Fasern mit kleinem Durchmesser verscharft. Modul-
und Fasergeometrie miissen deshalb optimiert werden. Diese
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Aspekte der Stromungsverteilungen, Beherrschung der
Konzentrationspolarisation und der Druckabfille im Modul
gelten fiir alle Membranverfahren zur Wasseraufbereitung
und werden bei hoheren Durchfliissen anspruchsvoller.

Bei der ED treten dhnliche Probleme des Stoffiibergangs
auf wie bei der RO, abgesehen davon, dass die Flachfolien-
geometrie die einzige Option ist. Um k zu verbessern, sind
bessere Abstandhalter und/oder eine instationédre Fliissig-
keitsstromung erforderlich. Es wurde gezeigt, dass die An-
wendung von Blasenstromung, ohne Abstandhalter, verbes-
serte Grenzstromdichten i, ergab."]

3.3. Antifouling-Strategien

Fouling stellt eine erhebliche Schwachstelle beim Einsatz
von Membranen dar, und vollstandig zu verhindern ist es
wohl nicht. Antifouling-Membranen bleiben ein Ziel (Ta-
belle 2), und einige Fortschritte wurden mit der Entwicklung
glatterer, hydrophilerer Oberflichen oder der Anwendung
von Polymerbiirsten erzielt."'”! Eine Herangehensweise zur
Bekampfung von Biofouling ist die Verwendung von Mem-
branen und/oder Abstandhaltern mit antibakteriellen Ei-
genschaften.'" Biomimetik konnte eine andere kiinftige
Strategie sein. Biofilme bilden sich tiber Quorum Sensing und
Dispersion unter Beteiligung chemischer Trigger. Biomime-
tische Strategien beinhalten auch die Kontrolle dieser Trigger.
Zum Beispiel produzieren quorumhemmende Bakterien
Enzyme, die das Biofouling in MBRs verringern!""”! und auch
fiir RO-Anwendungen getestet werden. Stickstoffmonoxid ist
ein Dispersionstrigger, und es wurde nachgewiesen, dass es
Biofouling in der RO hemmt.'"”! Die Vorbehandlung bei der
SWRO ist ein wesentlicher Bestandteil der Bekdmpfung von
Biofouling bzw. Fouling. Um den Gesamtenergieverbrauch in
SWRO-Anlagen zu senken, gibt es den Anreiz, den Ener-
gieverbrauch bei der Vorbehandlung zu minimieren (gegen-
wirtig 10-15% des Gesamtverbrauchs). Kiistenbrunnen lie-
fern bei geringem Energieaufwand Wasser von sehr guter
Qualitét, konnen aber geologisch problematisch sein. Einfa-
che technische Systeme, die biologische Behandlung und
Schwerkraft-Membranfiltration kombinieren, konnten ge-
eignete Ansétze fiir die Senkung des Energieverbrauchs
sein.[2!l

3.4. Systeme und Verfahren

In diesem Abschnitt erfolgt eine kurze Erorterung ,,in-
telligenter* Systeme, neuer Verfahrenstechnik und verschie-
dener technologischer Voraussetzungen, die sich auf zukiinf-
tige Membrananwendungen auswirken konnten.

Der Einfluss von Fouling kann durch Kenntnis der Fou-
ling-Neigung des Zulaufstroms und/oder der Beschaffenheit
des Systems reduziert werden. Online-Monitoring kann diese
Informationen liefern, einschlieBlich einer telemetrischen
Bedienung. Beispielsweise konnen Sensoren in einer in einem
Seitenstrom befindlichen ,,Informationszelle“, die unter den
gleichen Bedingungen wie die Anlage arbeitet, priaventive
Fouling-Daten liefern; solche Sensoren arbeiten auf der Basis
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von Ultraschall-Zeitbereichsreflektometrie  (UTDR),!*
elektrischer Impedanzspektroskopie (EIS)!'?! und der opti-
schen Detektion beginnender Ablagerungen.'”!! Die Mem-
brantechnologie eignet sich ideal fiir den dezentralen Be-
trieb,'”™ und es wird mit einem Wachstum bei diesen An-
wendungen gerechnet.

In der SWRO und Brackwasser-RO sind die Kaskaden-
ausfithrungen fest etabliert.”® Mit der Einfiihrung von UPMs
gibe es jedoch durch das Arbeiten nahe dem osmotischen
Druck potenzielle Energieeinsparungen!! von 20 bis 30 % —
erreichbar durch ein mehrstufiges Verfahren, in dem der
Druck schrittweise gesteigert wird,” oder durch ein Char-
genverfahren mit kontinuierlich ansteigendem Druck (Ent-
salzung im geschlossenen Kreislauf (CCD, closed-circuit
desalination)).l”” Eine andere in der Entwicklung befindliche
Option ist ein kombiniertes Riickfluss-Rezyklierungs-Ver-
fahren, mit dem osmotische Druckdifferenzen beeinflusst
werden und eine zusétzliche Produktriickfithrung ohne zu-
sitzlichen Druck realisiert werden kann.!'?!

Erneuerbare Energien konnten im Bereich Membranen
und Wasser kiinftig einen wichtigen Platz einnehmen.'"! So
werden in Australien einige groBe RO-Entsalzungsanlagen
indirekt durch Windkraft angetrieben, und eine durch Wel-
lenkraft angetriebene RO-Demoanlage befindet sich in der
Evaluierung."”! In Gegenden mit reichlicher Sonnenein-
strahlung kann eine kleine RO-Anlage auch mit Photovoltaik
betrieben werden."*”) Die MD ist ein thermisch betriebenes
Verfahren und kann mit Abwidrme oder Solarenergie mit
geringem Finsatz an elektrischer Energie betrieben
werden.! In dhnlicher Weise kann mittels FO Wasser aus
verunreinigten Quellen unter Anwendung der thermischen
Regenerierung der Sog erzeugenden Solute entsalzt oder
aufbereitet werden. Die Technologie beinhaltet auch den
Einsatz von thermolytischer Ammoniumcarbonatlésung, die
durch Destillation aufbereitet werden kann;"'*?! diese Losung
zur Erzeugung eines Sogs wird bei der Behandlung von La-
gerstiattenwasser kommerziell genutzt. Es wurden auflerdem
thermoresponsive Polymere entwickelt, welche die Kapazitit
fiir einen ausgepridgten osmotischen Sog haben und durch
Temperaturwechsel regeneriert werden ']

4. Ausblick

Die angesichts einer zunehmenden Wasserknappheit
dringende Notwendigkeit der Bereitstellung groferer
Mengen an Trink- und Nutzwasser bedeutet eine hohere
Abhingigkeit von Wasseraufbereitungtechnologien. Es gibt
zwei unerschopfliche Quellen von Wasser: das Meer und
Brauchwasser (Abwasser). Membranen bieten die am besten
realisierbare Option zur Aufbereitung von Wasser aus diesen
Quellen, was bedeutet, dass Wassertechnologien auf Mem-
branbasis fiir die Zukunft der Gesellschaften weltweit eine
entscheidende Rolle spielen werden. Dies liefert einen im-
mensen Anreiz fiir verbesserte Membranverfahren mit ge-
ringeren Kosten und unter Minimierung des Energiever-
brauchs. In diesem Abschnitt wagen wir eine Vorausschau fiir
verschiedene Membranverfahren, die fiir die Gewinnung von
gereinigtem Wasser von Bedeutung sind. In Tabelle 3 sind
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mogliche Perspektiven — kurzfristige (5 bis 10 Jahre) und
langerfristige (10 bis 20 Jahre) — zusammengefasst ; technische
Fortschritte und in der Entwicklung begriffene Anwendungen
werden aufgezeigt. Fiir eine kommerzielle Betrachtungsweise
beziiglich Marktpotenzial, Anwendungen und Patentsituati-
on verweisen wir auf Lit. [5].

4.1. Umkehrmose und Nanofiltration

Die Entsalzung mittels RO hat in den letzten 50 Jahren
standige Verbesserungen erfahren. Birkett und Truby schlu-
gen einen Bewertungsfaktor (FoM, ,.figure of merit“) basie-
rend auf Transmembranfluss, Salzdurchgang, Modulkosten

Angéwandte

und Lebensdauer vor. Ausgehend von einem Basiswert von
FoM =1 im Jahr 1978 wurde 2006 ein Wert von 480 erreicht,
und es scheint, dass sich der Aufwirtstrend hin zu kosten-
giinstigeren und besseren Modulen fortzusetzt.!"*! Es ist von
Interesse, die Entwicklungstrends beim Transmembranfluss
(der Permeabilitit) zu betrachten. In Abbildung 6 wurden die
normierten Durchflussdaten aus der FoM-Analyse verwen-
det, einbeziiglich fritherer Daten mit Celluloseacetat und
neuerer Verbesserungen. Die relative Permeabilitit bei RO-
Anwendungen ist im Laufe von rund 50 Jahren um eine
GroBenordnung gestiegen, und die Annahme ist begriindet,
dass sich dieser Trend fortsetzen konnte. Neuartige Chemie
und Materialien (CNTs, Graphenoxid, Aquaporine) ver-
sprechen weitere kurz- und langfristige Steigerungen der

Tabelle 3: Mogliche Perspektiven fur Membranverfahren in der Wasserindustrie.

Verfahren  Kurzfristig (5-10 Jahre) Langerfristig (10-20 Jahre)

RO und @ schrittweise Erhéhung der Permeabilitat (neuartige Chemie, gemischte @ verbesserte Membranen (hin zu UPMs)

NF Matrix usw.) ® (moglicher) Wechsel zu HFMs mit UPMs
@ Kostensenkung o (mogliche) Anwendung von Schwingungen usw. bei
@ chemisch widerstandsfahigere Membranen HFMs
® SWM-Entwicklung (Abstandhalter, GréRe) ® chemisch robuste RO- und NF-Membranen
@ Systementwicklung (CCD, Kaskaden) @ vernachlissigbares Biofouling
® verbesserte Strategien gegen Biofouling o intelligente Module (eingebaute Sensoren)

e Einfithrung von Sensoren fiir das Online-Monitoring von Fouling e Etablierung der direkten Trinkwassergewinnung

@ Direkte Wiederverwendung als Trinkwasser @ Verkniipfung von SWRO und Aufbereitungsanlagen
® NF/RO- und FO/RO-Kombinationen

® NF-Hohlfasermembranen fiir die Wasserbehandlung

UF und ® Membran- und Modulentwicklung o Verfiigbarkeit isoporéser Membranen

MF o Kostensenkung e Standardisierung von Modulen
o verstirkte Verwendung keramischer Membranen @ wesentliche Rolle keramischer Membranen
o zunehmende Vorbehandlung fir SWRO o Vorbehandlung mittels UF oder MF fiir SWRO
@ schwingende Systeme als Nischenanwendung @ verbreitete Anwendung schwingender Systeme
® responsive Membranen als Nischenanwendung @ breite Nutzung responsiver Membranen
@ energiearme gravitationsgetriebene UF (entlegene Regionen, Entwick-
lungslander)

o verstirkte Dezentralisierung (Telemetrie)

MBRs o kommerzielle Anwendung anaerober MBRs e Etablierung anaerober MBRs
@ verbesserte Riickgewinnung von (phosphorhaltigen) Nahrstoffen @ Verkniipfung von AnMBR und RO (mit Riickgewinnung
® Kombination von MBR und RO fiir die Aufbereitung phosphorhaltiger Nihrstoffe)

@ Schwingungen usw. zur Bekampfung von Fouling ® MBRs mit hoher Riickhaltung
@ verstirkte Dezentralisierung (Telemetrie)

MD @ Optimierung von Membranen und Modulen ® Ermittlung der besten Membran/des besten Moduls
® Anwendung eher in Nischenbereichen (entlegene Regionen, industrielle @ Etablierung der MD beim flissigkeitsfreien Austrag
Wiederverwendung, erneuerbare Energie)

FO und ® Optimierung von Membranen und Modulen o Ermittlung der besten Membran/des bestens Moduls

PRO e Entwicklung geeigneter Solute zur Sog-Erzeugung o weitverbreitete Anwendung (vorhandene oder kiinstli-
@ Rationalisierung von Anwendungen (FO und RO, Abwasser, Fertigation, che Solute zur Sog-Erzeugung)
erneuerbare Energie) ® Komponente in FO/RO unter Zufiihrung von Meer-
® PRO zur Nutzung der osmotischen Energie aus der SWRO/RO-Aufberei- und Brauchwasser
tung

Membran- e Verkniipfung mit AnMBRs zur Riickgewinnung und Aufwertung von @ etablierte Rolle in Nischenanwendungen

kontaktor  Biogas

ED o Optimierung von Membranen und Modulen @ etablierte Rolle in Nischenanwendungen

@ Verkniipfung mit EDI zur Entsalzung
® Kopplung an erneuerbare Energien
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Abbildung 6. Zeitliche Evolution der relativen Permeabilitit beim RO-
Verfahren.

Permeabilitdt. Abbildung 6 veranschaulicht auch, dass das
ultimative Potenzial dieser UPM-Materialien die praktische
Obergrenze, die von der Fluidmechanik und Membranmo-
dultechnik gesetzt wird, iibertrifft (siche Abschnitte 3.1 und
3.2). Das bedeutet, dass Bemiithungen zur Entwicklung de-
fektfreier Schichten aus ausgerichteten CNTs, Aquaporinen
oder Graphenoxid gar nicht notig sein konnten. Ein wahr-
scheinlicheres Szenario ist, dass Mixed-Matrix-Membranen,
die auf diesen neuen Materialien als Fiillstoffe in geeigneten
Polymerfolien basieren, die notwendige Leistung erzielen
werden. In etwa 10 Jahren wird vermutlich die Grenze der
Permeabilitdt bei der RO, selbst bei modernster Hydrody-
namik, erreicht sein. Auf lingere Sicht konnte das Potenzial
von UPMs eine Riickkehr zu Hohlfasermodulen (HFMs)
bewirken, da diese Geometrie fiir eine neuartige Hydrody-
namik (Schwingungen usw.) giinstiger ist.""! Es gibt zwei
wesentliche Herausforderungen an eine neue HFM-RO-Ge-
neration: Erstens die Herstellung von Hohlfaser-UPMs, am
besten mit TFC-Strukturen auf der AuBBenhaut, und zweitens
die erfolgreiche Entwicklung der notigen Module und Ver-
fahrensweisen, um eine zwei- bis fiinffache Erhohung von &
zu erreichen (sieche Abschnitt 3.2). HFMs sind eine realisti-
sche Perspektive fiir die Zukunft, aber auch die Entwicklung
der SWMs wird sicher weitergehen, insbesondere hinsichtlich
ModulgroBe!'™ und optimierter Ausfilhrungen von Ab-
standhaltern.!'*"!

Bemiihungen um die Senkung des Energiebedarfs bei der
SWRO werden vermutlich in einigen Anderungen der Sys-
temausfithrung resultieren, wobei ein Betrieb nahe dem os-
motischen Druck Energieeinsparungen ermoglichen sollte;
zwei Herangehensweisen sind das CCD-Konzept!?! und
mehrstufige Verfahren.’” Durch die Anwendung eines
Riickfluss-Rezyklierungs-Verfahrens!'?! konnte die Riick-
fiilhrung ohne zusitzliche Energiezufuhr gesteigert werden.
Andere Methoden zur Verringerung des Energieeinsatzes
umfassen die Kombination von FO und RO, wobei Meer-
wasser mit mittels FO vorbehandeltem Brauchwasser ver-
diinnt wird."* Dieser Ansatz wird vermutlich weitere Ver-
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breitung finden, da das Konzept der direkten trinkbaren
Wiederverwendung (DPR, direct potable reuse) zunehmend
interessant wird.'*® Beziiglich des Energieverbrauchs beno-
tigt das Verfahren zur Aufbereitung von Brauchwasser (her-
kommliches Belebtschlammverfahren + UF + RO + UV)
tatsédchlich nur 50 % der bei der SWRO eingesetzten Energie.
Die Strategie fiir die Zukunft sollte SWRO mit anschlieBen-
den DPR-Zyklen sein.

Durch Biofouling verursachte Ineffizienzen werden zu-
nehmend iiberwunden, und man darf die Prognose stellen,
dass RO-Anlagen der Zukunft mit vernachlédssigbarem Bio-
fouling arbeiten werden. Aussichtsreiche Strategien zur Be-
kdampfung von Biofouling sind die Verwendung beschichteter
Membranen oder Abstandhalter,"®  Biomimikry,'*2%
Nihrstofflimitierung,'?!! osmotische Riickspiilung und Spii-
lung mit Luft. Allerdings gibt es auch skeptische Stimmen, die
besagen, dass ,,das Ungeziefer immer gewinnt“.!'*”) Online-
Monitoring wird eine wichtige Rolle bei der Bekdmpfung von
Fouling und Verfahrensoptimierungen spielen, ebenso wie
Hintelligente“ Module mit eingebauten Sensoren, die Druck-
und Durchfluss autonom steuern.

NF-Membranen werden typischerweise als Diinnfilm-
komposite in Spiralwickelmodulen verwendet. Ihre Haupt-
anwendung ist die Entfernung natiirlicher organischer Stoffe
aus Wasser und die Wasserenthértung. Sie werden auf3erdem
als Vorbehandlung fiir die thermische Entsalzung zur Ent-
fernung von Kesselsteinbildnern eingesetzt; eine &hnliche
Rolle konnte die NF als Vorbehandlungsmethode fiir RO-
Anwendungen spielen. Eine potenzielle Anwendung im
Riickfluss-Rezyklierungs-Verfahren ist die Verbesserung der
Riickfiihrung ohne zusitzlichen Druck.'*! Eine weitere zu
erwartende Entwicklung ist die Anwendung neuartiger NF-
Hohlfasermembranen fiir die Wasserenthzrtung.!'*

4.2. Ultrdfiltration und Mikrofiltration

UF und MF sind in der Wasserindustrie fest etabliert. Die
Wahl zwischen UF und MF ist von der Anwendung abhéngig.
Es gibt aulerdem Moduloptionen mit unter Druck befindli-
chen Membranen und eingetauchten Membranen. Beide
Methoden sind gingig, mit einem Trend zuriick zum Druck-
verfahren, das eine gro3ere Bandbreite an Triebkraft zulésst.
Membranverbesserungen werden weiterhin betrieben, z.B.
durch die Entwicklung von Hohlfasern, die verbesserte Fes-
tigkeiten bieten. Es ist wahrscheinlich, dass stdrker isopordse
UF- und MF-Membranen eingefiihrt werden (siche Ab-
schnitt 2.5), da diese das Fouling reduzieren und hohere
Durchfliisse ermoglichen. Membranen lassen sich auch ver-
stirken, indem man sie als gemischte Matrix herstellt. Ein
zunehmender Trend ist die Anwendung von keramischen UF-
und MF-Membranen in der Wasserindustrie (Trinkwasser,
Vorbehandlung usw.), die sich durch giinstige Lebenszyklus-
kosten auszeichnen.

Vibrierende Membranen sind das Prinzip des VSEP-
Prozesses (vibratory shear enhancement process),!*” der eine
Nischenanwendung bei problematischen Abwasserstromen
darstellt. Neuere Studien haben auflerdem den Nutzen
schwingender Membranen bei Modulen mit eingetauchten
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Hohlfasern gezeigt (siehe Abschnitt 3.2).""* Diese Methode
hat das Potenzial fiir Energieeinsparungen.

UF und MF bieten sich als geeignete Vorbehandlungs-
verfahren fiir SWRO-Prozesse an.!'"*"! UF-Verfahren wie die
schwerkraftgetriebene UF!'?'?l eignen sich insbesondere fiir
die Wassergewinnung in Entwicklungsldndern, da der Ener-
giebedarf sehr niedrig ist und der Einsatz von Chemikalien
vermieden werden kann. In Anbetracht einer weltweit zu-
nehmenden Urbanisierung scheinen dezentrale Wasserauf-
bereitungskonzepte generell zukunftstauglicher zu sein als
einzelne GroBanlagen. Telemetrie ist in der Ferniiberwa-
chung von Membrananlagen bereits etabliert.

4.3. Membranbioreaktoren

MBRs haben sich seit Anfang der 90er Jahre rasch ent-
wickelt. Sie bieten Vorteile gegeniiber dem herkommlichen
Belebtschlammverfahren, insbesondere eine verbesserte
Wasserqualitit,"*! und auch der Energiebedarf ist nur ge-
ringfiigig hoher als bei letzterem. Die wahrscheinlich wich-
tigste Entwicklung bei MBRs wird jedoch die Kommerziali-
sierung von anaeroben MBRs (AnMBRs) und ihre linger-
fristige Etablierung als Verfahren der Wahl sein. Die
Hauptanziehungskraft dieses Verfahrens liegt darin, dass es
Nutzenergie erzeugen kann, z.B. auch bei Zufuhr von kom-
munalen Abwissern." Das Permeat aus dem MBR-Prozess
ist fiir die Aufbereitung mittels RO besser geeignet als das-
jenige aus dem Belebtschlammverfahren,'*! was fiir kombi-
nierte AnMBR/RO-Verfahren fiir okologische Aufberei-
tungsanlagen spricht, die zudem die Riickgewinnung von z. B.
phosphorhaltigen Nihrstoffen ermoglichen kénnten. Ein an-
derer MBR-Typ mit Anwendungspotenzial sind High-Re-
tention-MBRs, die Permeate von hoher Qualitit liefern, die
fiir die Wiederverwendung geeignet sind. Beispiele sind der
FO-MBR und der MD-MBR,"*! die beide durch Abwirme
betrieben werden konnten.

4.4. Membrandestillation

Die MD stoft als potenziell kohlenstoffarmes Verfahren
weiterhin auf Interesse. Die Kommerzialisierung der MD ist
bislang nicht weit fortgeschritten, moglicherweise deshalb,
weil es mehrere Optionen gibt (Hohlfaser oder Flachfolie,
Direktkontakt-MD oder Vakuum-MD), von denen sich noch
keine als optimale Losung durchsetzen konnte. Die MD wird
Nischenanwendungen haben, z.B. in der Behandlung von
Lagerstiattenwasser, und konnte fiir den fliissigkeitsfreien
Austrag im MDC-Prozess iiblich werden.!'*”!

4.5. Vorwirtsosmose und druckverzégerte Osmose

Die Vorwirtsosmose hat sich in den letzten 10 Jahren sehr
rasch entwickelt."'! Wie bei der MD sind die Membranen
entweder Flachfolien- oder Hohlfasermembranen, und bei
beiden Typen spielt die Modulentwicklung eine wichtige
Rolle. Bei verschiedenen Anwendungen der FO kann der
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vorhandene osmotische Sog genutzt werden, einige Anwen-
dungen erfordern jedoch einen effizienten regenerierbaren
Sog. Thermolytisches Ammoniumcarbonat wird heute kom-
merziell genutzt, und andere thermisch regenerierbare Mittel
zur Erzeugung eines Sogs sind in Entwicklung.['**! Ein Teil des
zukiinftigen Potenzials der FO hingt von der Verfiigbarkeit
besserer Methoden zur Sog-Erzeugung ab. Voraussichtliche
Anwendungen unter Nutzung des vorhandenen Sogs sind die
Vorbehandlung mittels FO vor der RO (siche Abschnitt 4.1)
und die Fertigation mittels FO, wobei Diingemittellosungen
den Sog ausiiben und Wasser aus leicht salzigem Grundwasser
erhalten wird.!"*!

Die druckverzogerte Osmose (PRO) ist ein Spezialfall der
FO, bei der Energie aus einem osmotischen Gradienten ge-
wonnen wird."”! Fiir Driicke bis zu 25-30 bar werden ver-
besserte und verstiarkte FO-Membranen benotigt, dies kann
Mixed-Matrix-Membranen erfordern (siche Abschnitt 2.6).
Dariiber hinaus miissen Module mit speziellen Abstandhal-
tern auf der Zulaufseite entwickelt werden, um in der SWM-
Geometrie Membrandeformation zu verhindern. Mit der
HFM-Geometrie konnte die Notwendigkeit verfestigter
Hohlfasern umgangen werden. Es ist wahrscheinlich, dass die
PRO ein integraler Bestandteil der Aufbereitung mittels
SWRO wird, um die in der Meerwassersalzlosung gebundene
Energie zu entziehen. Die Kombination mit einer Abwas-
seraufbereitungsanlage wére erforderlich, um einen Salzlo-
sungsstrom mit geringem Salzgehalt bereitzustellen.'*”)

4.6. Elektrodialyse

Eine groBe ED-Anlage (200 Millionen Liter pro Tag)
wurde vor wenigen Jahren in Spanien zur Gewinnung von
Trinkwasser aus einer salzhaltigen Flussquelle in Betrieb
genommen.['*¥ Im Hinblick auf die Meerwasserentsalzung
hat die ED das Potenzial fiir eine energiearme Aufberei-
tung, und dies war Gegenstand einer intensiven Forschung
und Entwicklung bei Siemens Water Technology (jetzt
Evoqua Water Technologies) mit Forderung durch das Sin-
gapore Environmental and Water Industry Programme
Office.'”! Im Rahmen dieses Projekts wurden verbesserte
Membranen entwickelt und Modulausfithrungen optimiert.
Der Energiebedarf fiir die Entsalzung (einschlieBlich Vor-
behandlung) betrug 1.65 kWhm ™ und war damit geringfiigig
niedriger als der beste fiir die SWRO veroffentlichte Wert
(1.58 kWhm™, ohne Energie fiir die Vorbehandlung).? Zum
Verfahren wurden nur wenige Details veroffentlicht; bekannt
ist, dass die optimierte ED mit einer kontinuierlichen Ent-
ionisation kombiniert wurde, um Wasser mit einem akzepta-
blen Salzgehalt zu gewinnen. Es ist wahrscheinlich, dass dies
auf kurze Sicht zur Kommerzialisierung fithren wird™*! und
langfristig gesehen zu einer wichtigen Anwendung werden
konnte. Die Umkehrelektrodialyse (RED, reverse electro-
dialysis) ™" ist eine andere Technologie zur Gewinnung von
Energie aus dem Salzgehaltgradienten. Sie konnte eine dhn-
liche Rolle spielen wie die PRO, obwohl PRO die Druck-
energie direkt liefern konnte. RED konnte bei der Nutzung
von Energie aus Salzgehaltgradienten eine zentrale Rolle
iibernehmen.
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Aufsiitze

4.7. Membrankontaktoren

Membrankontaktoren kénnen zur Gas/Fliissigkeits-Kon-
taktierung genutzt werden.'”! Man verwendet hydrophobe
mikroporése Membranen, die MD-Membranen dhneln. Eine
potenzielle Anwendung besteht in der Riickgewinnung von
gelostem Methan aus AnMBR-Permeatstromen; Methan ist
relativ gut 16slich in Wasser. Ein Membrankontaktorabsorber
konnte eingesetzt werden, um CO, aus dem im AnMBR er-
zeugten Biogas zu entfernen und damit den Heizwert des
Gases zu verbessern.* Diese Anwendungen sind von der
Einfiihrung von AnMBR-Verfahren abhéngig, die eine solide
Zukunftsaussicht zu haben scheinen.

5. Schlussbemerkungen

Abbildung 7 bietet einen Uberblick iiber die meisten der
gegenwirtigen und zukiinftigen Anwendungen von Mem-

Energie

A. G. Fane et al.

Board) und dem Environment and Water Industry Council of
Singapore fiir die Unterstiitzung. M.X.H. dankt Y. E Cai fiir
Unterstiitzung.
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