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Einleitung

Auf dem Gebiete der Wasserautbereitung und Trinkwassergewinnung aus Meerwasser
gehoren Membrantrennverfahren seit iiber 40 Jahren zum Stand der Technik. Die Nano-
filtration, die in ihren Anfiangen als Vorreinigungsprozess vor Umkehrosmoseanlagen ein-
gesetzt worden ist, entwickelte sich in den letzten 25 Jahren in der Prozessindustrie als
selektives und schonendes Aufarbeitungsverfahren fiir wasserlosliche Produkte und hat
sich heute jene Anerkennung erworben, die ihr auch aufgrund des breiten Anwendungsbe-
reiches zuerkannt werden muss.

Trennverfahren mit NF-Membranen werden in der Verfahrenstechnik den thermischen
Trennverfahren zugezéhlt und weisen hier vielmals Vorteile als Alternative zu den klassi-
schen Trennverfahren wie Extraktion, Verdampfung, lonenaustausch und Sorptionsverfah-
ren auf.

Membrantrennverfahren mit Porenmembranen werden hingegen den mechanischen Stoff-
trennverfahren zugeordnet, sofern sie zur Trennung von feindispersen festen Phasen aus
Fliissigphasen eingesetzt werden. Damit wird dem aufmerksamen Leser bereits klar, dass
bei der Trennung von Losungskomponenten eine andere Art von Membranen notwendig
wird, die man in diesem Sinne auch als unter nicht-pordse bzw. auch dichte Membranen
bezeichnet. Dies sollte vorerst nur auf die daraus resultierenden und nicht ganz so einfach
zu definierenden NF-Membranen hinweisen, wobei die Unterscheidung zwischen Um-
kehrosmose und Ultrafiltration in einem eigenen Abschnitt noch detaillierter Behandlung
finden wird.

Das Trennpotential nicht-pordser Membranen ist sehr grofl und nur durch die Einschrin-
kungen aufgrund von mechanischen, thermischen und chemischen Eigenschaften der
Membranwerkstoffe begrenzt. Neben diesen inhdrenten Werkstoffeigenschaften ist aber
noch neben Stabilitit und Bestdndigkeit die Regenerierbarkeit von verschmutzten Memb-
ranoberflichen ein wesentlicher Faktor, der die Anwendbarkeit aufgrund der Eigenschaften
und Zusammensetzungen des zu trennenden Systems mitbestimmt.
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Vorteile der Nanofiltration

Der generelle Vorteil bei Membrantrennprozessen gegeniiber anderen Trennverfahren,
siecht man von Pervaporation und Membrandestillation ab, ist grundsdtzlich darin begriin-
det, dass Membrantrennverfahren ohne Phasendnderungen funktionieren und daher auch
weniger Energie fiir den Trennprozess benotigen. Neben diesem energetischen Vorteil be-
stehen aber noch eine Reihe anderer Vorteile, die Membrantrennverfahren auszeichnen.
Trennungen kénnen bei Umgebungstemperaturen und darunter und daher auch schonender
und mit einer hoheren Qualititsausbeute ausgefiihrt werden als dies bei den klassischen
Verfahren der Fall ist, wodurch sich zum Beispiel fiir die Aufarbeitung von empfindlichen
Wirkstoffen oder von fliichtigen Produktkomponenten druckgetriebene Membrantrenn-
verfahren anbieten.

Des Weiteren weisen Membrantrennverfahren einen einfachen apparativen Aufbau auf.
Ein wesentlicher Vorteil der Trennung mit Membranen ist auch noch darin zu sehen, dass
diese Trennprozesse geschlossen und inertisiert stattfinden konnen, also geldste Produkte
geschiitzt vor beispielsweise Luftsauerstoff innerhalb der Anlage gefahren werden konnen.
Fliichtige Stoffkomponenten eines aufzutrennenden Systems werden daher im aufzutren-
nenden System gehalten, und werden im Produkt gewonnen; bei Eindampfung oder Destil-
lation werden diese hingegen in entsprechenden Konzentrierungs- oder Fraktionierungs-
prozessen durch die dabei erforderlichen Phasen- und eventuell auch Druckénderungen
desorbiert, gestrippt oder ausgetrieben, was dabei wiederum in speziellen Féllen zu Quali-
tatseinbuflen fiihren kann.

Nachteile der Nanofiltration

Die Nanofiltration weist aber naturgemél auch jene Nachteile auf, die den Membranver-
fahren ganz allgemein eigen sind. Es sind dies jene Faktoren, die die Membranprozesse als
auf Verschmutzungen sehr empfindlich reagierende Verfahren darstellen, welche jedoch
die Rektifikation und Eindampfung nur in geringem MalBe beeinflussen. Als ein wesentli-
cher Faktor kdnnen hierbei kolloidale Inhaltsstoffe gesehen werden, die die Membranober-
flichen belegen, die selektiven Trenneigenschaften im Prozess verdndern und zuletzt noch
die Regenerier- bzw. Reinigungseigenschaften der Membranoberflichen nachhaltig beein-
flussen oder reduzieren konnen.

Systematik und Abgrenzung der Nanofiltration

Die Nanofiltration ist neben der Mikrofiltration, Umkehrosmose und Ultrafiltration der
vierte druckgetriebenen Membrantrennprozess, dessen erste Anwendungen aus den 70er
Jahren bekannt sind. Zum Beispiel hatten DDS, Desalination bzw. Osmonics bereits Mitte
der 70er Jahre derartige Membranen im Programm, ohne wahrscheinlich das breite An-
wendungspotenzial dieser Membranen damals noch abschétzen zu kdnnen.

Rudimentér lésst sich die Nanofiltration zwischen Umkehrosmose und Ultrafiltration ein-
ordnen, wobei sich der Name Nanofiltration erst in den 80er Jahren eingebiirgert hat, wo-
gegen in den aus dem Jahr 1986 von der European Society of Membrane Science and
Technology herausgegebenen Richtlinien zur Terminologie der druckgetriebenen Memb-
rantrennoperationen die Nanofiltration immer noch unerwihnt geblieben ist.
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In den IUPAC-Empfehlungen von 1996 wird in der "Terminology for membranes and
membrane processes die Nanofiltration dann auch beschrieben und zwar mit: ,,pressure-
driven membrane-based separation process in which particles and dissolved molecules
smaller than about 2 nm are rejected”.

Die Ultrafiltration, die sich auf der einen Seite mit der Nanofiltration iiberschneidet, wird
im weiteren darin als Trennprozess beschrieben , in dem Partikeln zwischen 2 nm und
0,1 um getrennt werden konnen und auf der anderen Seite, wo sich die NF mit der Um-
kehrosmose (RO) iiberdeckt, wird die RO wiederum als Trennprozess beschrieben, in dem
der angelegte Druck zu einem selektiven Transport des Ldsemittels entgegen der osmoti-
schen Druckdifferenz fiihrt (liquid-phase pressure-driven separation process in which ap-
plied transmembrane pressure causes selective movement of solvent against its osmotic
pressure difference).

An dieser Stelle miissen wir noch die Unterscheidung zwischen pordsen und dichten
Membranen treffen, wobei dichte Membranen keine bestimmbaren Poren aufweisen und
somit auch als quasi nicht-pordse Membranen bezeichnet werden (nach der IUPAC-
Terminology 1996: ,,dense (non-porous) membrane: membrane with no detectable pores®).
Die Trennmechanismen in diesen Membranen funktionieren ganz allgemein auf Basis un-
terschiedlicher diffusiver oder konvektiver Stofftransportvorginge.

Gewinnt man also selektiv ein Losemittel aus einer Losung entgegen dem in der Losung
vorhandenen osmotischen Druck, so ist dies gem. der [UPAC-Empfehlung als RO-Prozess
zu bezeichnen. Dieser Prozess ist natilirlich mittels einer dichten bzw. nicht-pordsen
Membrane auszufiihren. So werden jene Membranprozesse als RO Trennprozesse verstan-
den, in denen zur Konzentrierung von Losungen osmotische Driicke iiberwunden werden
miissen, die in der Grofenordnung des aufzubringenden Betriebsdruckes liegen, wie es das
klassische Beispiel der Meerwasserentsalzung zeigt, wo osmotische Driicke je nach Salz-
gehalt zwischen 20 und 30 bar liegen konnen und die Betriebsdriicke iiblicherweise zwi-
schen 40 und 60 bar. Die Charakterisierung von RO-Membranen geschieht mittels ihres
NaCl-Riickhaltes unter Angabe der entsprechenden Prozessbedingungen. Diese Riickhalte-
raten der in der Wasseraufbereitung verwendeten RO-Membranen liegen fiir einwertige
Ionen normalerweise bei 95 bis 99,5%.

Betrachten wir nun eine Anwendung, in der beispielsweise aus einer Peptidlosung selektiv
das Losemittel mittels einer dichten Membrane abgetrennt werden soll, so wird dieser Pro-
zess naturgemdl} auch entgegen dem osmotischen Druck erfolgen miissen und damit wire
hier definitionsgemdl von einem Umkehrosmoseprozess zu sprechen, der hier aber mit
einer heute iiblicherweise bezeichneten Nanofiltrationsmembrane ausgefiihrt werden kann,
die ja selektiv nur das Losemittel, aber nicht das geldste Peptid permeieren ldsst.

In einem anderen Fall, in dem die Trennung zweier geloster Komponenten in stark saurer
Losung stattfinden soll, wird eine sehr dichte Membrane bendtigt, um die erforderliche
Selektivitit zur Trennung der gelosten Komponenten zu erreichen. In speziellen Fillen
sind dafiir sogar RO-Membranen einzusetzen, obgleich der Prozess gemél obiger Definiti-
on als Nanofiltrationsprozess zu bezeichnen ist.

Ohne hier mit diesen Definitionen Verwirrung zu stiften, zeigt sich also bei speziellen An-
wendungsfillen nicht unbedingt durch die verwendete Membrane, ob nun ein Nanofiltrati-
ons- oder ein Umkehrosmoseprozess vorliegt.
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Nicht-porése Membranen, wie sie in RO- und NF-Trennprozessen verwendet werden, un-
terscheiden sich in ihrem Losungs-/Diffusionsverhalten hinsichtlich des reinen Losemittels
und auch hinsichtlich des Stofftransports geloster Komponenten. In Tabelle 1 sind die ei-
nen NF- oder RO-Prozess bestimmenden Kriterien nochmals schematisch dargestellt:

Prozessmerkmale hin- Umkehrosmose Nanofiltration
sichtlich (RO) (NF)
Transport nur das Losemittel spez. geloste Komponenten
Membranstruktur nicht-pords nicht-pords
geloster Komponenten hilt alle zuriick selektiv fiir geloste Komponenten

Tabelle 1: Prozesskriterien zu RO und NF-Trennungen

Charakterisierung von NF-Membranen

Die Nanofiltration ist hinsichtlich ihrer Trennpotentiale, wie schon oben erwihnt, in das
Ubergangsgebiet zwischen Umkehrosmose und Ultrafiltration einzuordnen.

Trennprinzip
Molmasse | Umkehrosmose |
oder
Partikelgrofe | Ultr?ﬁltratlon
| Dialyse
elektrische Elektrodialys?
Tonenladung | Tonenaustausch |
Dampfdruck Rektifikation
Tem Kristallisation
peratur : :
Léslichkeit I‘ Adsorption/Extraktion
spez. Dichte I Ultrazentrifuge
1 10 100 nm
NICHT-POROSE POROSE
MEMBRANEN

Abbildung 1: Bezug der Nanofiltration zu klassischen Trennoperationen mit Trennprinzipien
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NF-Membranen sind wie RO-Membranen nichtporése Membranen, weisen jedoch fiir
einwertige Ionen einen Riickhalt von unter 90% auf, fiir zweiwertige hingegen einen Riick-
haltewert, der oftmals noch iiber 90% liegt. Diese so bei NF-Membranen ausgeprigte
(Ionen-)Selektivitdt zwischen ein- und mehrwertigen Ionen basiert auf dem unterschiedli-
chen Losungs- und Transportverhalten von hydratisierten Ionen in der aktiven Membran-
struktur, wobei einwertige, hydratisierte lonen eine hohere Mobilitét als mehrwertige lonen
in der fiir den Trennprozess aktiven Membranschicht zeigen. Bei niedrigen lonenkon-
zentrationen spielen fiir das Trennverhalten noch negative Festionenladungen in der akti-
ven Membranschicht eine Rolle. Der Stofftransport in NF-Membranen findet zum einen
Teil durch Diffusion statt, zum anderen konnen auch kleinere Ionen oder weniger stark
hydratisierte Ionen konvektiv durch einen sogenannten viskosen Fluss durch die Membra-
ne transportiert werden, im Gegensatz zu grofleren und vollstindig hydratisierten lonen,
die sich teils nicht mehr in der Membranstruktur 16sen und somit auch nicht transportiert
werden konnen.

Die Trennschnitte bei NF-Membranen hinsichtlich geloster Stoffe liegen zwischen 200 und
1000 g/mol, wogegen diese sich bei sehr dichten RO-Membranen bei 100 g/mol zeigen
(siche dazu auch Tabelle 3). Die Charakterisierung und Unterscheidung verschiedener NF-
Membranen stellt sich in der Praxis nicht so einfach dar, wie diese bei RO-Membranen
tiber den Salzriickhalt bei bekannten Prozessbedingungen getroffen werden kann.
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Abbildung 2: Charakterisierung der Desal G5 mittels Ry,c; und Ryas04 B bei einem konstanten
Fluss J, = 5,8 -10° m/s und unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen [4]
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Um geeignete Vergleiche anstellen zu konnen, werden zumindest die Riickhaltevermodgen
in Funktion der Permeatstromdichten von zumindest einem einwertigen und einem zwei-
wertigen Salz bendtigt.

Dass der Vergleich von unterschiedlichen Typen von NF-Membranen nicht so einfach ist
wie bei RO-Membranen wird dem Anwender klar vor Augen gefiihrt, wenn in einem Pro-
duktionsprozess ein bestimmter NF-Membrantyp durch einen alternativen Membrantyp
eines anderen Herstellers ausgetauscht werden soll.

Die Daten der Hersteller sind vergleichbar mit jenen, wie sie fiir RO-Membranen zur Ver-
fligung gestellt werden, wobei mitunter auch Riickhalteraten von dem einen oder anderen
zweiwertigen Salz als weiterer Richtwert spezifiziert ist.

In Tabelle 2 sind Daten einer Membrane aus einem élteren Bericht aufgezeigt, der diese
Membrane unter dem Titel Umkehrosmose einordnete. Leider sind heute derartige Daten
nicht mehr in den Spezifikationen von NF-Membranen verfiigbar, die in dieser Darstellung
doch eine eindriickliche Charakterisierung dieses Membrantyps erbracht haben. Es ldsst
sich aus dieser Zusammenstellung der Werte fiir diese NF-Membrane ein hinsichtlich Nit-
rat auffallendes Trennverhalten erkennen, da normalerweise Nitrat sehr gut durch dichte
Membranen permeiert. Gemal3 [1] wird {iblicherweise bei NF-Membranen ein steigender
Anionen-Riickhalt NO5, Cl, OH, SO4%, CO;* und bei Kationen eine Reihenfolge von H,
Na', K', Ca*", Mg®", Cu®*" beobachtet.

Anion| OH F Cl NO3 Br HCO3 1 PO4 | SO4
Cation | MW 17 19 35 62 80 61 127 | 95 96
H 1 32 43 15
NH4 18 13
Li 7 17
Na 23 2 14 15 19 23 25 32 33 55
K 39 20 13 56
Cs 133 13
Mg 24 4 5 9
Ca 40 3
Ni 59 3
Cu 64 2 7

Tabelle 2: Riickhalt anorganischer lonen NTR-7410 Nitto Report 601 [3]

In Tabelle 2 sind aus einem Nitto-Report charakterisierende Riickhaltedaten von 0,2%igen
Losungen der einzelnen Salze bei 10 bar und 25°C bestimmt worden.

Das Verhalten eines einzelnen Salzes ist bei NF-Trennungen aber unterschiedlich zu jenen
Riickhaltewerten, die fiir das betrachtete Salz in einem komplexen System zu beobachten
sind. Eine Interpretation zeigt sich schon an diesem Beispiel als sehr schwierig, will man
Einzelsalzriickhaltedaten als Grundlage fiir die NF-Membranauswahl verwenden. Was fiir
die Umkehrosmose der Salzriickhalt, und der molekulare Trennschnitt fiir die Ultrafiltrati-
on als charakterisierende Groflen gegeben ist, das fehlt noch fiir die Nanofiltration. Bei
Nanofiltrationsprozessen ist man bei der Membranevaluierung im hohen Maf3e auf Erfah-
rung angewiesen, und Untersuchungen realer Trennsysteme sind in den meisten Féllen
unumganglich.
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Trenneigenschaften dichter Membranen

Ublicherweise werden die Trenneigenschaften der NF wie schon erwihnt zwischen den
bekannten Verfahren der Umkehrosmose und der Ultrafiltration eingeordnet, obgleich der
Ubergang von einer dichten nicht-pordsen Struktur zu einer pordsen Trennschicht nicht
stetig sein kann. Typische RO-Membranen besitzen NaCl-Riickhalte tiber 90% und halten
Inhaltsstoffe mit einer Molmasse iiber 100 kmol/kg vollstindig zuriick. In der Tabelle 1
sind Daten iiber Membranriickhalte der PEC 1000 von Toray zusammengestellt [2].

Functional Solute Conc. MW RO-Performance
Group Rejection Flux
% kg/kmol % 1/m?h
Alcohol Methanol 5 32 41,0 15,8
Ethanol 5 46 92,0 12,5
i-Propanol 5 60 99,5 13,3
n-Butanol 5 74 99,0 12,5
Benzylalcohol 4 108 82,0 4,2
Ethylene Glycol 5 62 94,0 15,0
Propylene Glycol 5 76 99,7 16,7
Glycerine 5 92 99,9 17,9
Phenol 1 94 99,0 10,0
Carboxylic Formic Acid 5 46 34,0 21,7
Acid Acetic Acid 5 60 91,0 15,4
Propionic Acid 5 74 97,0 16,3
Butyric Acid 5 88 99,0 15,8
Oxalic Acid 0,5 90 99,1 28,8
Lactic Acid 5 90 99,6 19,6
Ketone Acetone 4 58 97 12,1
Ester Ethyl Acetate 4 88 99,2 7.5
Ether Tetrahydrofuran 5 72 99,8 11,7
Amine Ethylene Diamine 5 60 99,5 3,3
Sulfoxide Dimethylsulfoxide 5 78 99,6 14,2
Sugar Lactose 5 360 99,9 20,8

Tabelle 3: Basic RO Performance of PEC-1000 Membrane for various solutes in aqueous solutions
(organic solutes evaluated at 800 psi and 25°C)

In diesem Report sind parallel dazu auch die anorganischen Salzriickhalte mit dieser
Membrane angegeben, wobei alle Werte zwischen 99,50 und 99,95% liegen mit Ausnahme
der Nitratsalze, deren Riickhalt mit dieser sehr dichten Membrane mit 99% angegeben
wird.

Wiirde man fiir die Aufarbeitung einer methanolischen Extraktlosung das geloste Methanol
vom im Extrakt auch gelosten Wirkstoff trennen, hitten wir wiederum bei einer sehr dich-
ten Membrane einen NF-Prozess vorliegen, da ja aus dem Extrakt nicht selektiv Wasser
abgetrennt wird, was eben nicht der Definition eines RO-Prozesses entspricht.
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Kommerzielle Nanofiltrationsmembranen

Hersteller Membra- | aktive | pH | Puax | Tinax Ryact Fluss Testbed.
ne Schicht MPa| °C % /m? °C
/h g/l/MPa
Applied Mem- NF3 - 4-11 |30 |45 30 52 25/2/1
branes Inc.
DOW-Filmtec NF 270 |PA 2-11 |4,1 (40 50 25/2/0,5
(CaCly)
DSS-Alfa Laval NFT 50 |- 2-10 |10 |50 99
/PP/PE (MgS0,)
FLUID SYSTEMS SR 2 TFC 4-9 10,24 |45 10-30 [50,8 25/2/0,38
FLUID SYSTEMS SR 3 TFC 4-10 3,45 |50 30-50 |34,5 25/5/0,66
GE Osmonics- Desal 5 |PA/PS/ [4-11 |6,8 |90 50 38 25/1/0,7
(DK) |PE
GE Osmonics- Desal G10 | PA/PS/ [4-11 |6,8 |90 30 38 25/1/0,7
(GH) PE
Hydranautics ESNA 2-11 |4,14 {40 85 25/0,5/0,52
KOCH SelRo MPS 32 - 0-14 14,1 (80 70 64 30/5/3,1
KOCH SelRo MPS 50 - 3-10 |3,5 |40 16semittelstabil
Microdyn-Nadir N30F |PES 0-14 140 |95 25-35 |70
Nitto NTR 7450 | PES/P |2-11 |3 80 50 96 25/2/0,2
S/-
Nitto NTR 7410 | PES/P |2-11 |3 80 10 96 25/2/0,2
S/-
TORAY UTC 60 |PPA/-/-|3-8 |4,2 |45 55 29 25/0,5/0,35
TORAY SU 620 55 30
TRISEP XN45- |- 20 52 -/0,5/-
TSA

Tabelle 4: Zusammenstellung einiger handelsiiblicher Nanofiltrationsmembranen

In der Tabelle 4 sind von einigen kommerziell erhéltlichen NF-Membranen die Spezifika-
tionen und Daten soweit von den Herstellern verfiigbar gemacht zusammengestellt. Einige
Informationen sind {iber Internet auch zum Austausch von Typen vorhanden, wobei fiir die
anspruchsvollen Anwendungen in der Prozesstechnik hier nicht ausreichende Basisdaten
zur Verfligung stehen. Im Bereich der Wasseraufbereitung und Enthértung besteht aber die
Moglichkeit, mit derartigen Daten Preis/Leistungsvergleiche anzustellen.

Membrantechnik in der Prozessindustrie SB-WSa3a.doc
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Bestindigkeiten von Trennmembranen
Selektivitdts- Langzeituntersuchungen

Um Aussagen hinsichtlich einer wirtschaftlichen Anwendung treffen zu konnen, sind
Membranstandzeiten zu kennen. Fiir neue, unkonventionelle Anwendungen stellt sich da-
bei immer wieder die Frage, wie lange ein Membransatz in einer Produktionsanlage ent-
sprechend der Aufgabenstellung funktionieren wird.

Betrachten wir beispielsweise eine nitrathaltige Mutterlauge bei einem pH von 8, die noch
einen Restgehalt an Produkt enthilt, der sich mittels Nanofiltration zuriickgewinnen und
die Prozessausbeute erhohen lédsst, so erscheint diese Aufgabenstellung fiir eine NF-
Anwendung in einer ersten Betrachtung durchfiihrbar zu sein. Labor- und halbtechnische
Untersuchungen hatten dabei einen unproblematischen Trennbetrieb mit einer speziell aus-
gewidhlten NF-Membrane gezeigt, wobei als MUSS-Kriterium fiir eine Produktionsanlage
ein restlicher TOC (total organic carbon) von 300 ppm als Mittelwert im Permeat festge-
legt war.

In der Folge wurde im LabormalBstab eine Trennanlage iiber einen Zeitraum von iiber 1000
Stunden mit Mutterlaugen bei Prozessbedingungen betrieben und im Abstand von 1 bis 2
Wochen die Wasserpermeabilitdt und der Sulfatriickhalt bestimmt, der aus der Abbildung 3
zu ersehen ist. Der Riickhalt einer neuen Membrane des eingesetzten Typs liegt erfah-
rungsgemal etwas hoher. Wiirde man daher die Werte der ersten 100 Stunden fiir eine
Trendliniendarstellung nicht beriicksichtigen, so konnte man dafiir eine lineare Abnahme-
funktion annédhern.
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Abbildung 3: Sulfatriickhalt der gespiilten NF-Membrane im Verlaufe der Langzeittests
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Der Sulfatriickhalt ist neben anderen Riickhalteraten (wie auch z.B. Chlorid) fiir NF-
Membranen eine charakterisierende Grof3e, der fiir das Trennvermogen der NF-Membrane
in vorliegender Trennaufgabe von wesentlicher Bedeutung ist. Da die NF-Membrane fiir
TOC einen dem Sulfat sehr dhnlichen Riickhalt zeigt, lasst also dieser Wert auch Riick-
schliisse auf das Produkt-Riickhaltevermdgen zu. So konnte in dieser Langzeituntersu-
chung ein vergleichbares Absinken des TOC-Riickhalts und des Sulfat-Riickhaltes festge-
stellt werden, wobei sich diese Abnahme des TOC-Riickhalts durchschnittlich mit
0,00035% pro Betriebstunde errechen lieB3.

In einem getrennt eingerichteten Versuch wurde ein Membranelement iiber einen Zeitraum
von 6 Monaten in einer Prozessmutterlauge gelagert, wobei sich ebenso ein Absinken des
Sulfatriickhaltes tiiber diesen Zeitraum und zwar von 0,0005% je Stunde gezeigt hatte.

99,0
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98.6 . ——gem. MW
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i 98,4 __E:-: — Polynomisch (gem. MW)
8 ¢ - — Polynomisch (theoret.)
-
o 98,2 |
<
.\‘\\.
98,0 T
97,8
*
97,6 ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200
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Abbildung 4: Gemessene und linearisierte TOC-Riickhaltewerte

Im Bild 4 sind wiederum die iiber den Untersuchungszeitraum von 1055 Stunden gemesse-
nen TOC-Riickhaltewerte als Messwerte (MW) dargestellt, die mit einer Trennlinie 2ten
Grades angenidhert worden sind. Das langsame Absinken des TOC-Membranriickhalts ist
hier ebenso wie fiir jenen von Sulfat zu erkennen. Diese Verdnderungen der Membran-
riickhalteraten waren ebenso mit einer Erhohung der Wasserpermeabiltitswerte der Memb-
rane verbunden.

Um den Prozessvorgaben gerecht zu werden, kann die Membrane nur solange eingesetzt
werden, als sie im Mittel Permeat mit weniger als 300 ppm TOC herstellen kann. Diese
geringfiigige und fast stetige Verkleinerung der Membranriickhalteraten musste auf eine
entsprechende chemische Verdnderung der Struktur der aktiven Schicht zurlickgefiihrt
werden, die flir die Beurteilung der Membranstandzeit vor einer Anlagenausfithrung von
grofler Bedeutung und in der Folge auch entsprechend in den Betriebskostenschitzungen
zu beriicksichtigen ist.
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Legt man dem Trennprozess ein einfaches Modell zugrunde und nimmt fiir die Verénde-
rungen der Riickhaltewerte einen linearen Verlauf an, so kann damit mit den Prozessvor-
gaben eine Standzeit fiir einen industriellen Prozess bestimmt werden.

—*—0,00035%/h

mittlere Permeatkonz. in mg TOC/I

- ¥ 0,00050%/h

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Betriebstunden

Abbildung 5: Mittlere TOC-Permeatkonzentration in Funktion der Betriebsstunden

Wie im Bild 5 ist der simulierte Betrieb hinsichtlich der mittleren Permeatkonzentration an
TOC {iber die moglichen Betriebsstunden aufgetragen, woraus sich als niitzliche Betriebs-
stunden der Membranen ein Wert von ca. 3'200 Betriebsstunden fiir eine Betriebskosten-
schitzung ablesen lésst.

Fouling-Untersuchungen

Die Lebenszeit einer Membrane in einer Produktionsanlage ist jedoch nicht nur von ihrer
Selektivitdt abhdngig. Neben dieser flir die geforderte Trenngiite sehr wichtigen Kenngro-
Be kann auch die Verkleinerung der Kapazitit {iber die Betriebszeit einer Trennanlage die
Standzeit der eingesetzten Membranelemente reduzieren. In Prozessanlagen, in denen syn-
thetische Produkte gefahren werden, sind Fouling- und Scaling-Effekte nicht so verbreitet
wie in Wasseraufbereitungs und —behandlungsanlagen [8].

Selbstverstindlich sind vor einer Anwendungsrealisierung Untersuchungen hinsichtlich
potentieller Fouling- bzw. Scaling-Effekte unumginglich. Es ist sicherlich kostengiinstiger,
halbtechnische Untersuchungen bei einer neuartigen industriellen Anwendung dieser
Trenntechnik zur Abkldrung von potentiellen Problemen wie diese z. B. Scaling oder
Fouling sein kdnnen, vor dem Entscheid zum Bau einer Anlage durchzufiihren. Im techni-
schen Maf3stab, also in einer ausgefiihrten Produktionsanlage, sind sicherlich derartige Un-
tersuchungen langwieriger und kostenaufwendiger und daher nur im Ausnahmefall Pilot-
untersuchungen vorzuziehen.
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Methoden der Charakterisierung und Uberwachung von industriellen NF-Anlagen

Erscheinungsbild Mogliche Ursache | Diagnoseschritte MafBnahmen
Signifikanter Riick- | Ubersittigung, Léslichkeiten der Produkt- | pH-, Konzentrierungs-
haltriickgang, Féllung von anor- | und Nebenproduktkompo- | faktor, Temperatur
Differenzdruck- ganischen Inhalts- | nenten bestimmen (z. B. | Membrantyp dndern,
anstieg stoffen (z. B. Ca-, | durch Eindampfversuch bei | Zusatzstoffe {iberlegen,
Permeatfluss- Mg-Sulfat/Carbo- | komplexer Losung) Prozesswasser verbes-
reduktion nat, Me-Fallungen, sern

etc.)
Steigender Diffe- Geloste org. Stoffe | Vorbehandlung iiberpriifen, | Fahren bei hoheren

renzdruck, fallender
Riickhalt

suspendierte Kol-
loide

Feed auf Fouling verursa-
chende Stoffe iiberpriifen

Temperaturen, Kon-
zentrierung verringern

Feinste Partikel, Vorbehandlung kontrol-
lieren.
Schneller und star- | Adsorptionen von | System auf mdgliche Kon- | Andere Feedvorbehand-

ker Permeatfluss-
riickgang, jedoch
ohne relevanter
Erhdhung des Dif-
ferenzdrucks

organischer Stoffe
auf Membrane, z.

B. Fette, Ole, Po-

lymere, etc.

taminierung od. ev. Quel-
len priifen

lung (hydophobe Filter,
Aktivkohle, etc.).

Tabelle S: Potentielle Verdnderungen im Trennverhalten der Anlage und Vorschlidge zur Begeg-
nung und Losung dieser Abweichungen vom normalen Verhalten

Andere Fragestellungen betreffen zum Beispiel auch die Verfiigbarkeit von alternativ ein-
zusetzenden Membranen. Was, wenn NF-Membranen durch analoge Trennmembranen
ersetzt werden miissen und warum kann dies erforderlich werden? Hier ist vor allem das
relativ kleine Angebot seitens der Hersteller die groBBte Herausforderung. Der Betreiber ist
in vielen Fillen zufrieden, wenn die neuartige Trennanlage produziert und wird normaler-
weise keine weiteren Untersuchungen hinsichtlich Ersatztypen vornehmen. Der Ausgangs-
punkt kann durch unterschiedliche Faktoren begriindet sein: Standzeit, Fouling-
Eigenschaften, CIP-Eigenschaften, Prozessdnderungen bei den Ausgangsprodukten, Pro-
zessbedingungen, Preis und noch anderes mehr kann diese Forderung ausldsen.

In der Folge seien hier nur einige Anregungen gegeben, wie vorzeitig darauf Vorbereitun-
gen getroffen werden kdnnen:
Charakterisierung der Membranen fiir den Prozesseinsatz,
Beschreibung des Trennverhaltens einer ausgewdhlten Membrane bei realen Prozess-
bedingungen,
Einfiihrung eines geeigneten Testsystems und Bestimmung der Trenndaten in der Pro-
duktionsanlage,
Beauftragung zur Untersuchung von potenziellen NF-Membrantypen mit dem evaluier-
ten Testsystem (z.B. [14, 15]),
Fahren von einzelnen Membranelementen in der Produktionsanlage im Normalbetrieb
und Vergleich der Permeatqualitdt des Testelementes mit jener des Gesamtpermeats.

Dies sind jedoch nur MaBBnahmen, die bei neuartigen und nicht vergleichbaren Anwendun-
gen zu treffen sind. Bei Molke beispielsweise wéren diese MaBinahmen nur dann zu tref-
fen, wenn ein spezieller neuer Inhaltsstoff mit bestimmter Qualitdt zu produzieren ist.

Seite 12
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Anwendungen

Typische Anwendungen der Nanofiltration sind Entsalzung von organischen Produktlo-
sungen und damit auch ganz allgemein der bedeutende Einsatz der NF zur Trennung von
organischen und anorganischen gelosten Stoffen, ferner in der Abwasserbehandlung, in der
Enthédrtung von Trinkwasser, Trennungen von geldsten Stoffen, die sich zumindest um den

Faktor 2 bis 5 in ihren Molmassen unterscheiden.

Anwendung Permeat Retentat Prozessziel/Motive

Alkalische CIP- Alkalische Rei- | CSB, TOC, geldste und Rezyklierung von CIP-

Ablaufe/Losungen nigungslosungen | ungeldste Stoffe, Reini- Fliissigkeiten, Reduzie-

gungszusitze rung von Chemikalien /

Kosten

Antibiotika, Wirk- Salzhaltiges Entsalzte, gereinigte und | Einfachere kostengiinsti-

stoffe, Fine chemi- Wasser konzentrierte Produkt- ger Trenntechnik, Erho-

cals losungen hung von Quali-
tit/Reinheit

Entfarbung von Entféarbte Pro- Fraktion mit abgetrennten | Qualitit-/ Betriebskosten-

Zuckerldsungen duktldsung Farbstoffen Reduktion

Getrianke- Genuss-

Klarséfte, Klar-

Riickstinde, Farbstoffe,

Schonung von Wein und

mittelindustrie saftkonzentrate, | konzentrierte Produkte, Bier Farbstoffisolierung/-
Konzentrierungs- | Extraktkonzentrate Konzentrierung aus Press-
wasser sdften

Recycling von Siu-
ren aus Biddern

Sulfatabtrennung aus
Meerwasser, Elektro-

Verdiinnte Séure,
saure Losungen

Organik- und
Erdalkali-freie

CSB, TOC, Ca, Al, Fe,
suspendierte Stoffe, restli-
che Séauren

Erdalkali- und Organik
reiche Fraktion, Riickfiih-

Reduzierung von
Verbrauchschemikalien
und Kosten

Gewinnung von: hochrei-
nem Vakuumsalz [9], Sul-

lysesolen, Salzsolen | Natriumchlorid- | rung zur Vorbehandlung, | fatfreie Salzlésungen fiir
zur Herstellung von | 16sungen, Elektrolyseanlagen [10]
Chemiesalz Injektionswasser zur Erol-
und Erdgasgewinnung
Textilindustrie, Farb- | Farbstoffe Riickgewinnung von Pro- | Herstellung von salzar-
stoffindustrie zesswasser, Behandlung men Farbstoffen, hGhere
von farbstofthaltigen Ab- | Reinheit/Qualitdt, hoch-
wasser, Reduzierung von | reine Formulierungen
CSB, TOC
Wasser Teilenthartung Aufgehéartetes Wasser Reduzierung von Kalk-
abscheidungen Heiz-
flachen/Apparaten
Weitergehende Gereinigtes Restfarbstoffe, refraktire | Deponiesickerwasser,
Abwasserreinigung Wasser Stoffe, CSB geklértes Industrieabwas-

Tab. 6: NF-Anwendungsbeispiele
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Anwendung Permeat Retentat Prozessziel/Motive
Molke/ Molke UF- Salzhaltig Entsalzte Protein/ Laktose- | Gewinnung der Laktose
Permeat losungen und/oder Molkeproteine

mit reduziertem Salzgehalt

Tab. 7: NF-Anwendungsbeispiele bei Molke

In der Folge ist aus Bild 6 die Aufarbeitung von Molke mit den unterschiedlichen Memb-
rantrennverfahren gezeigt. Milch bzw. Molke ist ein klassisches und teilweise bereits kon-
ventionelles Anwendungsgebiet fiir Mikro-, Ultra- und auch fiir die Nanofiltration. Es sind
hierbei eine gro3e Anzahl von Anwendungen zu sehen, wie z. B. die Molkegewinnung und
deren Aufarbeitung, sowie eben die Molkekldrung, Laktosegewinnung, Aufbereitung von
Eindampfkondensat, Gewinnung von neuen Produkten aus Molke, die Salz-Molke-Autf-
arbeitung, etc.

mikrofiltrieren Proteine trennen konzentrieren
Molke MF Klarmolke o UF UF-Permeat RO Permeat
o Wasser
A 4
J entsalzen entsalzen
NF NF
fraktionieren d
LC,IC
A Y

A

entsalzte konzentrieren
Molke RO konzentrierte
Laktose
Salze und Wasser
Molke- Y
<+
Konzentrat
einzelne

Molkeproteine

Abbildung 6: Anwendungen der Membrantechnik in der Milchaufarbeitung

Im Bereich der Lebensmittelindustrie
Konzentrierung von Klarséften
Enzymabtrennung aus fliissigen Formen
Abtrennung von Kohlehydrate,
Trennung von Oligo- und Polysaccharide von Monosacchariden [11]

Metallverarbeitung/Galvanoindustrie
Aufarbeitung von Beizen, Spiilbader,
Séure-/Metallionen-Riickgewinnung

Pharma/Biotechnologie
Wirkstoffisolierung/-Reinigung und/oder -Konzentrierung
Aufarbeitung pflanzlicher, synthetischer, mikrobieller, tierischer Stoffe
Feinchemikalien, organische Sauren, alkoholische Losungen,

Umwelttechnik/Wasser/Abwasser
Endokrine Stoffe [12]
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Die Investitionskostenschitzung

Bei der Schitzung der Kosten fiir die Ausfiihrung von Nanofiltrationsanlagen ist genau zu
definieren, was der Anlage zugeordnet wird und was aulerhalb der Anlagengrenze liegt.
Die dargestellten Kostenzahlen basieren einmal auf empirischen Daten, ferner auf Firmen-
angeboten und auch auf Kosten von ausgefiihrten Anlagen. Es wurden hierbei nicht Anla-
gen fiir der Wasseraufbereitung betrachtet, da es sich in diesem Fall ausschlieBlich um auf
spezielle Trennprozesse hin ausgelegte Anlagen handelt und nicht um Standardanlagen,
wie beispielsweise fiir die Wasseraufbereitung oder Reinwassergewinnung, bei denen Ent-
wicklungs- und Planungskosten auf eine grofere Stiickzahl verteilt werden konnen.
Naheres zu kostengiinstigen Kompaktanlagen wird im Beitrag von DI M. Zimmermann im
Rahmen dieses Seminars vorgestellt.

In dieser Grobkostendarstellung sollen fiir derartige Spezialanlagen, wie diese fiir indus-
trielle Einsédtze in der Chemie, Pharma und teilweise auch im Lebensmittelbereich noch
sind, die Kosten in Abhdngigkeit der zu installierenden Membranfldche und hierzu wieder
unterschieden werden, in welcher gewidhlten Modulkonfiguration (Rohr-, Platten-,
Spiralmodulanlage) diese ausgefiihrt werden.

In den Kostenzahlen der Abbildung 7 sind in den spezifischen Investitionskosten (SIK) die
Kosten fiir Montage, Installation, Steuerung und ein liblicher Kostensatz an Engineering
inbegriffen, wobei Bauliches, Tanks, Ver- und Entsorgungsanschliisse nicht enthalten sind.

Aus Bild 7 sind die spez. Investitionskosten, also die Kosten je m> Anlagenmembranfliche
in Euro mit einer Kostengenauigkeit von = 30% zu entnehmen. Diese Abhdngigkeiten der
spez. Investitionskosten sind vorzugsweise nur im Bereich von iiber 100 bis 1000 m” zu
verwenden. Die Membranfliche muss vor der Kostenschitzung entweder aufgrund von
verschiedenen zu treffenden Annahmen (siche Tab. 8) errechnet werden, oder sie wurde in
vorausgehenden Labor- und Pilotuntersuchungen unter Anwendung der erforderlichen
Richtlinien zur MaBstabsvergrof3erung bestimmt.

Voraussetzungen und Grenzen einer Kostenschitzung

Mit dem hier vorgestellten Investitionskostendiagramm besteht fiir den interessierten
Membrananwender die Moglichkeit, schon in einer relativ frithen Phase eines Projektes
grob die zu erwartenden Kosten zu schétzen, um einen Kostenvergleich anzustellen, in-
wieweit ein derartiges ins Auge gefasste Membranverfahren eine Wirtschaftlichkeit auf-
weisen konnte. Bei all diesen Schétzungen sind aber die getroffenen Annahmen genau-
estens festzuhalten und dazu anzufiihren, worauf sich diese gemachten Annahmen begriin-
den (Erfahrungen, &hnliches Verfahren, Vorversuche im Labor, etc.) und welche Daten
nachfolgend und mit welchen Untersuchungen diese zu {iberpriifen sind.

Das Treffen von Annahmen ist sicherlich der wesentliche aber auch kritischste Teil einer
derartigen Kostenschitzung. Diese angenommenen Daten dienen als Eingangsgroflen fiir
die Dimensionierung der Anlagengrofle und sollten daher immer als solche auch bewusst
erkannt bleiben. In dieser Weise sind in der Tabelle 8 Daten oder Bereiche dargestellt, aus
welchen bestimmte Werte als Annahmen festzulegen sind.
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Abbildung. 7.: Spezifische Investitionskosten in Abhingigkeit der Anlagenmembranfldche

Modulkonzept

welche Modulart fiir das gestellte Problem geeignet erscheint.

Membrantyp

z. B. keramische oder Polymermembranen

Prozess-Permeatfluss

die z. B. in einem bestimmten Bereich erwartet werden.

Betriebsdruck

der zu erwartende erforderliche mittlerer Druck im Prozess

Tabelle 8: Bereiche der zu treffenden Annahmen fiir grobe Kostenschitzungen

Als allgemeiner Hinweis sollte hier angefiihrt werden, dass Annahmen womdglich nur mit
der Unterstiitzung von erfahrenen Fachleuten oder Experten getroffen werden, um nicht
Gefahr zu laufen, potentielle Alternativen voreilig auszuschlieBen oder in ein Verfahren
Entwicklungskosten zu investieren, die nicht wirtschaftlich durchfiihrbar sind.
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