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Einleitung

1 Einleitung

In den letzten Jahren hat der Einsatz der Membrantechnik deutlich zugenommen. Im Jahr
1998 lag der Wert installierter Membrananlagen bei ca. 4,4 Milliarden US$ mit einer
prognostizierten Gesamtwachstumsrate von iiber 8 %/a, davon 400 Millionen US$ fiir die
Umkehrosmose mit einem Wachstum von ca. 10 %/a [1]. Der relative Anteil der
Membranverfahren am Gesamtumsatz hat sich von 1996 bis 1998 nur geringfiigig veréndert
(vgl. Abb. 1-1) [2]. Nach neuen Schitzungen werden fiir 2000 bei Membrananlagen im
Querstrombetrieb weltweit sogar 4,7 Milliarden US$ erwartet. Auf Deutschland entfallen
dabei ca. 200 Millionen US$, davon 57 Millionen fiir die Umkehrosmose [3]. Neben
standigen Verbesserungen der Membran und der Module haben Anlagentechnik und sinkende
Produktionskosten zur Verbreitung der Membranverfahren beigetragen. Besonders
letztgenannter Punkt ermoglicht der Membrantechnik, neue Anwendungsfelder zu gewinnen,

in denen ein Einsatz bisher unwirtschaftlich erschien.

43,2%

sonstige

2,3% GT

10,9%

PV
02% ED RO
2,5% 9,1%

Abb. 1-1: Relativer Anteil der einzelnen Membranverfahren am Gesamtumsatz 1998 [1]
— MF: Mikrofiltration, UF: Ultrafiltration; RO: Umkehrosmose; ED: Elektrodialyse;
PV: Pervaporation; GT: Gastrennung; D: Dialyse

Entscheidenden Anteil daran, dal3 sich die Membranverfahren in vielen Bereichen als
wirtschaftliche Alternative erwiesen haben, hatte die Entwicklung der asymmetrischen
Celluloseacetat-Membran von Loeb und Sourirajan in den sechziger Jahren des
20. Jahrhunderts [4]. Diese Membran fiihrte mittels der diinnen Aktivschicht zu hoheren
Permeatfliissen und durch die geringere zu installierende Fldche bei niedrigerem
Betriebsdruck zu einer deutlichen Kostenreduzierung. Die Umkehrosmose wurde als
Alternative zur Mehrstufenverdampfung bei der Meerwasserentsalzung wirtschaftlich

attraktiv.

Nach wie vor liegt die Mehrzahl der Anwendungen der Umkehrosmose und Nanofiltration in
der Aufbereitung wiBriger Losungen. Zusammen mit der Ultra- und Mikrofiltration sind diese
druckgetriebenen Membranverfahren in der Wasser- und Abwassertechnik nicht mehr

wegzudenken. Der Umsatz der Membrantechnik lag 1998 im Bereich Wasser-/
7



Einleitung

Abwassertechnik bei ca. 750 Millionen US$ [1]. Bei der Trinkwassergewinnung aus Meer-
oder Brackwasser entfielen 1994 immerhin mit etwa 5 Millionen Kubikmeter pro Tag ca. 1/3
der aufbereiteten Menge auf die Umkehrosmose [5]. Sie kann daher auch als

Standardverfahren in diesem Bereich angesehen werden.

Eine Analyse der veroffentlichten Applikationen der Membranverfahren auferhalb der
Trinkwassergewinnung verdeutlicht, da3 der Einsatz der Membrantechnik meistens ,,end-of-
pipe* erfolgt. Bedingt durch immer schirfere Umweltanforderungen und -gesetze miissen die
bei der Produktion entstehenden Abfall- und Abwasserstrome verringert oder vollstéindig
vermieden werden. Wirtschaftlichen Anreiz bietet dabei nicht nur die Reduzierung der
Entsorgungs- und Einleitungskosten sondern auch die Einsparung von Rohmaterialien durch
mogliche Riickfithrung des abgereinigten Stoffstromes. Eine Alternative stellt der eigentliche
Verfahrensproze3 dar. Der Prozel wird so gedndert, da die Schadstoffe gar nicht erst
entstehen. Dieser produktionsintegrierte Umweltschutz stellt hohe Anforderungen an das
Engineering: Es miissen bei der Uberpriifung der Anlage systematisch alle Verfahren
hinterfragt und nach giinstigeren Alternativen gesucht werden. Dies setzt umfassende
Kenntnisse sowohl der etablierten Trennverfahren als auch der Neuentwicklungen voraus.
Dabei ist das Risiko, neue noch nicht im industriellen MaBstab bewéhrte Verfahren

einzusetzen, besonders zu bewerten.

AuBerhalb der Entsalzung von Meer- und Brackwasser zéhlt auch die Umkehrosmose zu den
innovativen, neuen Verfahren. Abb. 1-2 zeigt allgemein fiir die wichtigsten
Membranverfahren die Trennfdhigkeit im Vergleich zu den thermischen und mechanischen
Trennverfahren. Prinzipiell stellt die Membrantechnik iiber den gesamten Grofenbereich der
Komponenten eine Alternative zu thermischen und mechanischen Trennverfahren dar. Es gibt
auf den ersten Blick keinen Grund, der einen Einsatz ausschliel3t, obwohl in vielen

Anwendungsbereichen das Potential nicht ausgeschopft wird.

Um die bisherige Nichtberiicksichtigung der Membrantechnik genauer zu analysieren, miissen
Vor- und Nachteile der Membranverfahren ndher beleuchtet werden: Zu den Vorteilen zéhlen
die modulare Bauweise, so dal Anlagen relativ einfach erweitert werden kénnen, und die
Trennung bei Umgebungstemperatur, was beispielsweise fiir thermisch unbestindige
Komponenten in der Lebensmittel- und Getrankeindustrie eine Trennung oder
Aufkonzentrierung ohne Qualitidtseinbule ermdoglicht. Positiv wirken sich der Verzicht auf
Trennhilfsstoffe, die Moglichkeit der Wertstoffriickgewinnung sowie der relativ geringe
spezifische Energieverbrauch aus. Zu den Nachteilen gehoren in vielen Fillen
leistungsmindernde Phanomene wie Fouling sowie bei der Umkehrosmose und Nanofiltration
die teilweise recht hohen Betriebsdriicke. Durch die oft notwendige Feedvorbehandlung
sowie die chemische Reinigung der Anlage entstechen zusitzliche Abfall- und

Abwasserstrome, die gesondert entsorgt werden miissen.
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Abb. 1-2: Einordnung der Membranverfahren und thermischer und mechanischer
Trennverfahren nach [6], [7] (gesindert)
Aufgrund der vielen die Trennung beeinflussenden Wechselwirkungen lassen sich nur wenige
allgemein giiltige Regeln fiir die Membran- und Modulauswahl finden. Hier ist
Expertenwissen unerldBlich. Zwar bieten die Moduldatenbank des Arbeitsbereiches
Apparatebau an der TU Hamburg-Harburg und der Membranatlas des Institutes fiir
Verfahrenstechnik der RWTH Aachen eine Informationsgrundlage iiber kommerzielle
Membranen und Module, doch unterstiitzen sie die Auswahl von Membran und Modul nicht
[8], [9]. In der Praxis scheitern viele Uberlegungen auch daran, daB keine Membranen

erhéltlich sind, die den Spezifikationen gerecht werden.

Ahnlich sieht es im Bereich der Modellierung aus, wo hiufig experimentelle Daten die
Grundlage fiir die Simulationsprogramme bilden, da sich die Leistungsdaten wie Flufl und
Selektivitdt bzw. Riickhaltung nur schwer oder in den meisten Fillen gar nicht abschétzen
lassen. Fast alle der in der Fachliteratur beschriebenen Modellierungen beschrianken sich bei
den Verfahren Umkehrosmose und Nanofiltration auf wéBrige Salzlosungen, oftmals sogar
begrenzt auf bindre Systeme. Fiir organisch-wifrige oder rein organische Systeme sind nur

wenige Untersuchungen zu finden [10] - [12].

Im Vergleich zu thermischen Trennverfahren sorgen daher fehlende Auswahlkriterien fiir
Membranen und Module, fehlende oder unzureichende Simulationsmoglichkeiten sowie
geringe Erfahrungen fiir einen mehr oder weniger hohen Versuchsaufwand, um die

membranspezifischen Leistungsdaten zu erhalten.

Das Ergebnis einer Anlagenauslegung ist eine erfahrungsbasierte, theoretisch kaum

nachvollziehbare Anlagenkonfiguration.
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Die bisherigen Bemiihungen, die Auslegung von Membrananlagen mit Hilfe von
Expertenwissen zu unterstiitzen, sind hédufig auf Module eines Herstellers und/oder auf eine
Applikation/Verfahren begrenzt [13] - [15]. In den letzten Jahren wurde auf Basis neuronaler
Netze versucht, den Versuchsaufwand zu verringern. Die in der Fachliteratur beschriebenen
Programme sind oft auf einzelne Anwendungen begrenzt [16], [17] oder bieten keine
Unterstiitzung bei Auswahl der Feedvorbehandlung und Reinigung [18] und sind daher fiir
einen allgemeinen Einsatz nicht geeignet. Basierend auf den bisherigen Betriebserfahrungen,
setzt sich mehr und mehr die Ansicht durch, dal insbesondere das Fouling, das trotz
Feedvorbehandlung auftreten kann, und die zu dessen Entfernung notwendige Reinigung mit
in den Entscheidungsproze3 der Membran- und Modulauswahl einbezogen werden miissen
[19].

In einigen Féllen tragen fehlende Langzeiterfahrungen durch spéteres Nachriisten der Anlage
in Verbindung mit nachtriglichen zusitzlichen Investitionen zur Beeintrdchtigung der
Wirtschaftlichkeit bei. Insgesamt fiihrt dies zu einem negativen Image der Membrantechnik.
Besonders im Bereich Membran- und Modulauswahl und allgemeinen Modellierung besteht
noch Nachholbedarf, um die erfahrungsbasierte Auslegung auch fiir Personen, die nicht schon
jahrelang mit der Membrantechnik arbeiten, nachvollziehbar zu machen und einen Schritt hin

zur breiteren Akzeptanz der Membrantechnik in der Industrie zu ermoglichen.
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Um die Membrantechnik als Trennoperation zu etablieren, erscheint es sinnvoll, die
Membranverfahren in den frithen Projektierungsphasen Vorprojektierung und Basic-
Engineering zu beriicksichtigen, in denen die meisten kostenrelevanten Entscheidungen
bereits getroffen werden. In diesem Stadium ist ein zeit- und kostenintensiver
Versuchsaufwand zur Ermittlung der Investitions- und Betriebskosten nicht zu rechtfertigen.
Daher fehlt bisher eine Moglichkeit, die Membrantechnik bei der Verfahrensauswahl
beriicksichtigen zu kénnen und die Kosten fiir Membrananlagen mit minimalem Aufwand

zuverldssig abzuschétzen.

Diese und eine gleichzeitig am Lehrstuhl Technische Chemie A der Universitdt Dortmund
durchgefiihrte Arbeit sollen einen Beitrag zur Integration der Membrantechnik in die
ProzeBsynthese leisten. In das Beratungssystem PROSYN', ein Programmpaket zur
Entwicklung von Anlagenkonzepten, werden die Membranverfahren eingebunden. Dabei
wird das prinzipielle Vorgehen von Fachleuten bei der Auslegung von Membrananlagen in

ein Programm umgesetzt.

In dieser Arbeit wird ein System vorgestellt, das sowohl die Moglichkeit einer Membran- und
Modulauswahl unter besonderer Beriicksichtigung von Fouling und Reinigung sowie einer
groben Anlagendimensionierung mit Kostenschiatzung bietet. Beyer hat in einer am
Arbeitsbereich Apparatebau durchgefiihrten Forschungsarbeit bei der Erstellung eines
eigenstindigen Systems das Augenmerk auf die Ultrafiltration gelegt [15]. In Fortfiihrung der
Forschungsaktivititen liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit auf den ,dichten*
Membranverfahren Umkehrosmose und Nanofiltration mit dem Vorteil, dal die

Membranverfahren mit weiteren Verfahrensoperationen verglichen werden kénnen.

Im folgenden Kapitel werden zundchst die Membranverfahren Umkehrosmose und
Nanofiltration, die kommerziell verfiigbaren Membranen und Modultypen und die
leistungsmindernden Phéanomene vorgestellt. Dem Fouling und méglichen Gegenmafinahmen
ist Kapitel vier gewidmet. Kapitel fiinf hat als Thema die Verfahrensentwicklung sowie eine
Kurzvorstellung des Programmes PROSYN, wihrend das sechste Kapitel den Stand der
Technik bei der Auslegung von Membrananlagen und vorhandene programmtechnische
Umsetzungen zusammenfafit. Das abschliefende Kapitel sieben beschreibt das entwickelte
Beratungssystem MEMPERT und verdeutlicht den Nutzen mittels zweier Trennbeispiele.

' PROSYN (ProzeBsynthese) am Lehrstuhl Technische Chemie A der Universitit Dortmund entwickeltes
Werkzeug zur systematischen Verfahrensplanung
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Membrantechnik

3 Membrantechnik

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Membrantechnik mit Beschrinkung auf die
druckgetriebenen Verfahren Umkehrosmose und Nanofiltration vorgestellt. Des weiteren wird
auf technisch relevante Membranen und Module eingegangen. ProzeBbestimmende Faktoren
sind Inhalt des letzten Abschnittes.

Die Begriffe und Definitionen sind an die ,European Society of Membrane Science

Technology* angelehnt [20].

3.1 Grundlagen der Membranverfahren

Der Begriff Membrantechnik faft eine Vielzahl von Membranverfahren zusammen, die sich
hinsichtlich Phasenzustand, Triebkraft und eingesetztem Membrantyp unterscheiden. Eine
kurze Aufstellung ist in Tab. 3-1 zu sehen. Es handelt sich immer um eine physikalische
Trennung, wobei weder chemische oder biologische Reaktionen auftreten noch

thermodynamische Gleichgewichte vorliegen.

Allen Verfahren ist die Membran gemein. Diese stellt eine Barriere dar, die zwischen zwei
Phasen trennt und den Transport von verschiedenen Stoffen auf eine sehr spezifische Art und
Weise beeinfluBt. Der Stofftransport ist dabei durch die Triebkraft, die jeweilige Mobilitdt
und Konzentration der verschiedenen Komponenten des Stoffsystems in der Membranphase
bestimmt. Die Bestédndigkeit der Membran hinsichtlich Temperatur, Druck und chemischer
Toleranz gegeniiber Inhaltsstoffen ist Grundvoraussetzung, dafl der TrennprozeB ablaufen
kann. Die meisten Membranverfahren dienen der Aufbereitung von fliissigen Medien, wobei
bei allen Verfahren auch heterogene Phasenzustinde toleriert oder sogar erforderlich sind,
z. B. Feststoffanteile eines Abwassers bei der Mikro- und Ultrafiltration. Bei den
Anwendungsbeispielen in Tab. 3-1 sind die moglichen Applikationen nicht auf wilrige

Systeme beschrinkt, auch wenn es in der Praxis oft so ist.

Allgemein ist die Triebkraft der membrangestiitzten Membranverfahren die Differenz des
elektrochemischen Potentials [21]. AuBler bei der Nanofiltration und Elektrodialyse reduziert
sich diese zur Differenz des chemischen Potentials. Die einzelnen Membranverfahren

unterscheiden sich darin, wie diese Potentialdifferenz aufgeprigt wird.

Neben ,,porésen” Membranen, in denen der Stofftransport konvektiv erfolgt, sind auch
sogenannte ,,dichte Membranen im Einsatz, bei denen nach der Modellvorstellung der

Stofftransport auf Adsorptions-, Diffusions- und Desorptionsvorgdngen beruht.
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Trenn- . P
verfahren Ph. Triebkraft Membrantyp Applikationen
hydr. Druckdifferenz | asymmetrische Losungs- Konzentrierung von Stoffen mit
Umkehrosmose | f1/fl bis max. 200 bar Diffusionsmembran niedriger Molmasse
Konzentrierung, Fraktionierung
. asymmetrische Losungs- und Reinigung von Lésungen mit
Nanofiltration fl/fl hydr. Druckdifferenz Diffusionsmembran mit mittlerer Molmasse (bei lonen:
bis max. 60 bar . N . .
fixierter Oberfldchenladung | Trennung einwertig —
mehrwertig)
. asymm. oder symm. Konzentrierung, Fraktionierung
Ultrafiltration fi/fl hydr. Druckdifferenz Porenmembran; PorengréBe | und Reinigung von
3 —10 bar .
von 1 —200 nm makromolekularen Losungen
. . hydr. Druckdifferenz | asymm. oder symm. Poren- | Abtrennung suspendierter
Mikrofiltration Il 0,5 — 5 bar membran (0,1 — 20 um) Teilchen
Dialyse Wl Kpnzentratmns— asymm. oder symm. Abtrennung niedrigmolekularer
differenz Porenmembran Komponenten
elekir symmetrische Entsalzung und Entséduerung von
Elektrodialyse I/l T Y Losungen mit neutralen Stoffen
Potentialdifferenz Ionentauschermembran i
niedriger Molmasse
. . . asymmetrische Losungs- Trennung von
Pervaporation fl/d | Partialdruckdifferenz Diffusionsmembran Fliissigkeitsgemischen
Dampf—. d/d | Partialdruckdifferenz | 2> mmetrlsche Losungs- Trennung von Dampfgemischen
permeation Diffusionsmembran
Losungs-
Gastrennung g/g | Partialdruckdifferenz | Diffusionsmembran oder Trennung von Gasgemischen
Porenmembran
Abtrennung von lonen und
Fliissig- Konzentrations- . Gasen aus Flussigkeiten;
membrantechnik il differenz flussige Stoffe Gastrennung; Trennung von
flissigen Gemischen

Tab. 3-1: Uberblick iiber heutige Membranverfahren nach [6], [7], [22] (geiindert)

d: dampfformig; fl: fliissig; g: gasformig

Kernstiick jeder Membrananlage ist das Modul. In diesem Stofftrennapparat ist die fur die
Trennung verantwortliche Membran in geeigneter Weise konfiguriert, also z.B. als
Hohlfasermodul) oder Flachmembran (Wickel-,
Kassetten-, Plattenmodul). Die Membran stellt fiir sémtliche Komponenten des Stoffsystemes

Schlauchmembran (Rohr-, Kapillar-,
eine mehr oder weniger selektive Barriere dar, so daf3 die Komponenten unterschiedlich gut
permeieren. Das Permeat ist der Anteil des Feeds, der durch die Membran hindurchgeht,
wiéhrend der zuriickgehaltene Mengenstrom das Modul als Retentat verld3t. In der Regel
besteht das Permeat bei den druckgetriebenen Membranverfahren aus dem Losungsmittel mit
geringen Anteilen der gelosten Komponenten, wihrend im Retentat die zuriickgehaltenen

Komponenten in hoheren Konzentrationen auftreten.

Je nach Trennaufgabe und Selektivitit kann das gewiinschte Produkt als Permeat oder als
Retentat anfallen.
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Permeat

Feed

R
y

Retentat

\ ]

Abb. 3-1: Modul mit Stoffstromen ( ---- mégliche Riickfiihrung)

Die Leistungsfdhigkeit einer Membran bzw. eines Moduls wird durch den FluB und die
Selektivitidt bzw. Riickhaltung definiert. Der Flu J, auch als Permeatvolumenstromdichte
bezeichnet, ist dabei der auf die Membranfldache bezogene Stoffstrom und wird in der Einheit
Volumen/(Flache * Zeit) oder Masse/(Flache * Zeit) angegeben. Es gilt

(3-1)

Die Selektivitit gibt an, wie gut eine Komponente im Vergleich zu einer anderen durch die
Membran permeiert. Fiir die druckgetriebenen Verfahren charakterisiert die Riickhaltung die

Qualitit des Permeates. Diese muf3 unterschieden werden in die scheinbare Riickhaltung

R =1-2r (3-2)

W
und in die wahre (lokale) Riickhaltung

R, =1-—¢

(3-3)

W
Bei der scheinbaren Riickhaltung R ist die Permeatkonzentration w, auf die

Feedkonzentration w, bezogen, bei der wahren Riickhaltung R, auf die erhohte

Konzentration an der Membranoberflaiche w,,. Die wahre Riickhaltung ist aufgrund der
Konzentrationspolarisation (vgl. Kapitel 3.6.2) immer groB3er als die scheinbare.

Die Leistungsfahigkeit eines Moduls oder auch einer gesamten Membrananlage wird

auBBerdem charakterisiert durch die Ausbeute. Die Anlagenausbeute VR, auch

Volumenreduktion, gibt das Verhiltnis des gesamt anfallenden Permeatvolumenstrom V,

zum in die Anlage eintretenden Feedvolumenstrom V, an.

VR=-" (3-4)
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