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Kurzfassung

Im Rahmen dieses Projektes wurde die Mdglichkeit untersucht, Anderungen der Foulingrate
an Umkehrosmose (UO)-Membranen durch inline Sensorik zu Uberwachen. Dabei wurde die
Methode der dynamischen Extinktionsspektroskopie verwendet und in einem Sensorsystem
implementiert. Ein am Lehrstuhl fir Mechanische Verfahrenstechnik der RPTU konstruierter
Prifstand zur Bestimmung des Foulingpotenzials von gezielt angesetzten Feedwassern
(Modified Foulingindex-MFI) und zeitgleicher Vermessung mit dem Sensorsystem wurde flir
Untersuchungen im Labormalstab eingesetzt. Fir die Untersuchungen wurden
verschiedene nanoskalige Modellfoulants bestehend aus Siliziumdioxid mit unterschiedlicher
PartikelgroRe unter Zuhilfenahme eines modifizierten Stéber-Verfahrens definiert hergestelit.
Es wurde der Einfluss von Partikelgré3e, -konzentration und PartikelgroRenverteilung sowohl
auf das gemessene Foulingpotential als auch auf die gemessenen optischen Eigenschaften
des Foulants untersucht.

Im IUTA wurden Betreiber- und Anwenderdaten von Umkehrosmoseanlagen hinsichtlich des
Foulingpotenzials ausgewertet und damit die Haupteinflussparameter herausgearbeitet und
im Kontext der Foulingbildung bewertet. Es wurden exemplarische Beispielszenarien mit
geeigneten Modellfoulants fiir die Anwendung des Sensors entwickelt. Ausgehend von
Labor- und Technikumsversuchen wurden Handlungsempfehlungen zur Vermeidung und
Verminderung von Foulant durch friihzeitige MalRnahmen erarbeitet.

Das entwickelte Sensorsystem wurde in einer UO-Versuchsanlage im TechnikumsmaRstab
implementiert. Die foulinginduzierte Reduktion der Filtratleistung von Feedwassern mit
Modellfoulants wurde mit der optischen Sensormessung verglichen. Die
Versuchsergebnisse, die erarbeiteten Handlungsempfehlungen sowie die bewerteten
Einflussparameter wurden untereinander in Kontext gesetzt. Es wurden Ablaufschemata fur
die Auswertung der Sensorsignale und dem Umgang mit einem auffalligen Sensorsignal
erstellt.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen konnten Handlungsempfehlungen fur die Anwendung
einer moglichen Friherkennung mit Hilfe eines optischen Partikelsensors gegeben werden.
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1 Forschungsziel

Ziel des durchgeflhrten Forschungsprojektes war die Entwicklung eines optischen Inline-
Sensorsystems zur Abschatzung des Foulingpotenzials in UO-Anlagen um in Zukunft
gezielte Gegenmalnahmen durch eine Prozesssteuerung einzuleiten. Durch experimentelle
und theoretische Ergebnisse sollte hinreichend belegt werden, dass Anderungen in der
Zusammensetzung der Foulants in Feedwassern Uberwacht werden kdnnen. Im Rahmen
des Projektes sollte das Foulingpotenzial wahrend eines UO-Filtrationsprozesses erstmals in
situ ohne zusatzliche Testfiltrationen oder Probennahme bestimmt werden kénnen.

2 Theoretische Grundlagen und Begriffserklarung

2.1 Membranfouling und Foulingarten

Fouling in der Filtertechnik beschreibt das unerwlinschte Verschmutzen der Membran,
wodurch bei konstantem Transmembrandruck der Durchfluss sinkt. Dies flhrt zu
Effizienzminderung der Anlage und zu steigenden Betriebskosten. Aulierdem kommt es bei
Austausch oder Reinigung der Membran zu Standzeiten. Fouling kann reversibel und
irreversibel sein. Bei reversiblem Fouling kdnnen die Verschmutzungen und der Filterkuchen
mittels Ruckflusses entfernt werden. Irreversibles Fouling entsteht durch Chemiesorption und
Porenverstopfung wodurch der urspriingliche Transmembranfluss meist nicht
wiederhergestellt werden kann, weshalb die Membran oft ersetzt werden muss [Guo, 2012].
In einigen Fallen kann das irreversible Fouling zum Teil durch chemische Reinigung entfernt
werden. Fouling wird durch eine Reihe komplexer chemischer und physikalischer
Interaktionen zwischen Feed-Wasser und Membran verursacht. Einflussfaktoren auf die
Foulinganfalligkeit von Membranen sind beispielsweise Temperatur, pH-Wert und
lonenstarke des Feed-Wassers, sowie Oberflachenmorphologie und Materialeigenschaften
der Membran. Um die bestmdgliche Filtereffizienz zu ermoéglichen, muss das
Foulingpotenzial in einer Anlage bekannt sein. Besonders in der Wasseraufbereitung muss
das Foulingpotenzial aufgrund der komplexen und veranderlichen Zusammensetzung des
Feed-Wassers vorhergesagt werden, um die Vorbehandlung auszulegen und die Anlage
moglichst effizient betreiben zu kdnnen. Daher gibt es verschiedene Ansatze das
Foulingpotenzial an Filtermembranen vorherzusagen.

Organisches Fouling:

Organisches Fouling tritt auf, wenn eine Lésung organische Substanzen wie Ole,
Kohlenhydrate, Proteine, Aromastoffe, Huminsaure oder Entschaumer enthalt. Diese
organischen Substanzen haften an der Membranoberflache und/oder lagern sich in der
Membran ab. Es kdnnen mehrere Parameter unterschieden werden, die die Bildung von
organischem Fouling beeinflussen, wie z. B. die Konzentration, Gré3e und Struktur der
organischen Molekule sowie die Zusammensetzung und Struktur der Membran und die
Verfahren zur Behandlung der Elektromembran [Mikhaylin, 2016].
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Scaling:

Scaling tritt auf, wenn eine Lésung immer starker gegen die Zufuhrseite der Membran
konzentriert wird und schlieRlich den Sattigungspunkt der Lésung tberschreitet. Dadurch
kénnen ionische Bestandteile aus der Losung ausgefallt werden und sich an der
Membranoberflache festsetzen. Zu den wichtigsten Scaling-lonen, die in den Lésungen
vorhanden sind, gehdren Magnesium, Kalzium, Barium, Bikarbonat und Sulfat. Um die
Ausfallung von Salzen zu verhindern, kdnnen Sauren und Anti-Scalants zugegeben werden.

Biofouling:

Biofouling bezeichnet das Anhaften von pflanzlichen Stoffen wie Algen und Mikroorganismen
wie Bakterien an Membranen, wodurch ein Biofilm entstehen kann [Gua, 2012]. Bakterien
sind allgegenwartig und kénnen sich auch bei geringer Anzahl leicht in einem
Membransystem ansiedeln, vermehren und ansammeln. Wenn sich Bakterien auf
Umkehrosmoseanlagen ansiedeln und wachsen, bildet sich eine gelartige Schicht, der sog.
Biofilm. Diese Schicht besteht aus einer dichten Konzentration von Bakterien und ihren
polymeren Substanzen. Die Biofilm-Ablagerungen sind schwer zu entfernen, da sie eine
starke, kohasive Schicht bilden. [Sima, 2017]

Partikulares Fouling:

Beim kolloidalen/partikularen Fouling werden die im Zulauf vorhandenen Kolloide/Partikel
durch die Permeatstromung zur Membranoberflache transportiert, was zur Bildung einer
Kuchenschicht fihrt. Diese Schicht behindert die Rickdiffusion von Salzen und erhéht
folglich die Salzkonzentration in der Nahe der Membranoberflache. Dieses Phanomen
verursacht einen erheblichen Riickgang des Permeatflusses und wird als partikulares
Fouling bezeichnet.

Das partikulare Fouling wird durch die Eigenschaften der Kolloide beeinflusst, wie
beispielsweise Groée, Form und Ladung, sowie durch die Chemie der Einsatzlésung, wie
pH-Wert, lonenstarke und ionische Wechselwirkungen. Im Aligemeinen sind kleine Kolloide
problematischer, da grofe Kolloide leichter durch Riickspulung entfernt werden kénnen.

[Qasim, 2019] hat partikelférmige Stoffe in natlrlichen Gewassern und Abwassern in
folgende Kategorien eingeteilt:

e Absetzbare Feststoffe > 100 um

e Suprakolloidale Feststoffe 1 um bis 100 um

e Kolloidale Feststoffe 10 A bis 1 um

o Geléste Feststoffe < 10 A.

Kolloidale Partikel sind in natlrlichen Gewassern weit verbreitet. Beispiele flr aquatische
Kolloide sind Tonminerale, kolloidale Kieselsaure, Eisen-, Aluminium- und Manganoxide,
organische Kolloide und Schwebstoffe sowie Kalziumkarbonat-Ausfallungen [Zhu, 1997].
Partikulares Fouling flihrt zu einer Verringerung des Filtratflusses und beeintrachtigt die
Permeatqualitat [Lee, 2006].

Daher ist das Verstandnis der Methoden, die das partikulare Fouling vorhersagen, von
groBter praktischer Bedeutung fur die effiziente Anwendung der UO-Anlagen.
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2.2 Foulingindizes - Silt Density Index und Modified Fouling Index

Besonders bei Umkehrosmose-Prozessen, welche haufige Anwendung in Wasserauf-
bereitungsanlagen finden, spielt die Vermeidung von Fouling eine wichtige Rolle. Seit langer
Zeit wird hier der Silt Density Index (SDI) verwendet, um das Foulingpotenzial des
Feedwassers vorherzusagen. Da dieser Test relativ schnell, einfach und glinstig ist, hat er
sich weltweit etabliert [Alhadidi, 2011]. Hierbei wird die Zeit t1 gemessen, in der 500 ml Feed-
Wasser bei 210 kPa (30 psi oder 2,1 bar) [Schippers, 1980] eine 0,45 pm Membran
durchdringen. Nach einer bestimmten Zeit, meist 15 Minuten, wird der Test wiederholt und t
bestimmt.
Lb—t
to

9 (1
15 min * 100%

SDI =

Wie an Gleichung (1) zu erkennen, beschreibt der SDI die prozentuale Abnahme der
Filtrationsrate pro Minute. Allerdings weist der SDI einige Schwachen auf. Beispielsweise
wird der Test nicht fir Schwankungen von Druck, temperaturabhangiger Viskositat und
Membraneigenschaften wie Porengréfie und Filterwiderstand, korrigiert [Alhadidi, 2011].
Aulerdem existiert kein linearer Zusammenhang zwischen Partikelkonzentration und SDI.

Wegen dieser Nachteile verliert der SDI in der wissenschaftlichen Gemeinschaft zunehmend
an Bedeutung und der sogenannte Modified Fouling Index (MFI) wurde 1980 von [Schippers,
1980] entwickelt. Dieser ist korrigiert fur die Testbedingungen (Temperatur, Druck, Membran-
eigenschaften) und weist einen linearen Zusammenhang zur Partikelkonzentration auf.
Hierbei wird derselbe Test wie bei dem SDI durchgefiihrt. Ein Unterschied besteht darin,
dass beim MFI die Filtratmasse durch den Filter Uber die Zeit gemessen wird. Abbildung 1
zeigt die drei Mechanismen einer Filtration in einem t/V/(t) Gber V(t) Diagramm. Zuerst
werden die Poren des Filtermittels blockiert, anschlieRend kommt es zu Filterkuchenfiltration
ohne — und schlieBlich mit Kompression.

Cake filtration
with
compression

Pore
Blocking

Cake filtration

t/V (s/)

vay

Abbildung 1. Schematische Darstellung der drei Mechanismen einer Filtration
[Nahrstedt, 2008]

10
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Wird Gleichung (1) durch V(t) dividiert, resultiert daraus die entsprechende Funktion (2) fr
die Kuchenfiltration:

t kprk *1n n* Kpm
=2 Vi (t
o) - zeareap PO I,

(2)

Unter der Voraussetzung, die verwendete Membran hat einen Porendurchmesser von 0,45
Mm und einen Durchmesser von 47 mm ist der MF10,45 nach Definition [ASTM, 2015] die
niedrigste Steigung (tan()-> min) im Bereich der Kuchenfiltration. Daraus folgt:

kD,FK *n (3)

MFI = tan(B) = m

Bei dem MFI-Ultrafiltration (MFI-UF) werden Filtermembranen mit kleineren Porendurch-
messern verwendet. Der Index des MFI beschreibt die Porengrofie der verwendeten
Membran in um. Bei Membranen fir die Nanofiltration wird die Porengréfie in kDa
angegeben.

2.3 Dynamische Extinktionsspektroskopie

Die Dynamische Extinktionsspektroskopie bezeichnet die Vereinigung von zwei
Messprinzipien in einem Sensoraufbau. Sie setzt sich aus der Statistischen Extinktions-(SE)-
Methode (dynamisch) und der spektralen Extinktionsmessung zusammen. Beide
Teilverfahren nutzen die Abschwachung von monochromaten Lichtstrahlung beim
Durchqueren eines dispersen Stoffsystems durch Absorption, Reflexion, Brechung und
Beugung.

Lichtstreuung und Lambert-Beer’sches Gesetz

Die Extinktion eines homogenen Lichtbundels, das ein Partikelsystem durchquert, kann
durch das Lambert-Beer'sche Gesetz in Gleichung (5) beschrieben werden. Fir
unabhangige Streuung besteht eine lineare Beziehung zwischen der Extinktion eines
Lichtstrahls E(x, cy, A, m) dem Extinktionsprofil eines Partikels Cqy:(x,A, m) und der
Partikelkonzentration cy

|
E(x,cy,Am) = —In(T) = —1In (I—T) =cN * Cext * Limv (4)
0
Die Extinktion ergibt sich aus der Transmission T, die aus dem Verhaltnis der Intensitat des
transmittierten Lichtstrahls am Ausgang des Messvolumens I zur urspringlichen Intensitat
des Lichtstrahls am Eingang des Messvolumens I, berechnet wird. L, ist die optische
Weglange des Lichtstrahls durch das Partikelsystem.

Da das Beer-Lambert'sche Gesetz zwei unbekannte Variablen (cy und Cqy;) enthalt, ist zur
Lésung von Gleichung (4) eine zweite Auswertequelle erforderlich. Der Extinktionskoeffizient
eines Partikels C.y; ist in Gleichung (5) definiert als das Produkt aus dem
Extinktionskoeffizienten k., und dem geometrischen Partikelquerschnitt A, in Strahlrichtung

11
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und ist abhangig von der PartikelgréRe x, der Wellenlange des Lichtstrahls A und dem
Brechungsindexverhaltnis zwischen Partikel und Flissigkeit m.

Cext (x,A, m) = Kext (x,A,m) - Ap (5)

Der Extinktionskoeffizient k.,; und damit auch der Extinktionsquerschnitt C.,; hdngen vom
Streuregime ab. Das Streuregime kann durch den GrofRenparameter a,, bestimmt werden,
der durch das Verhaltnis der Teilchengrélie x zur Wellenlange A der elektromagnetischen
Welle definiert ist.

Om = —— (6)

Es gibt drei Kategorien zur Klassifizierung des Streuregimes nach GréRRenparametern:
e o, < 1: Rayleigh Regime
einheitliche Streuung um das Partikel;
e oy = 1: Mie Regime
komplexes Streuprofil um das Partikel;
e a,, » 1: Fraunhofer Regime

Abschattung gemanR der geometrischen Optik.

Far Partikelgrofden um und unterhalb der Wellenlange des eingestrahlten Lichts ist k., eine
Funktion der PartikelgroRe, der Wellenlange des Lichts und der Brechungsindizes der
dispersen und kontinuierlichen Phasen. Fir Teilchengrofien weit oberhalb der Wellenlange
des einfallenden Lichtes folgt die Fraunhofer-Beugung den Prinzipien der klassischen
geometrischen Optik. Folglich entspricht k., gleich eins.

Statistische Extinktions-(SE-)Methode

Das Bouguer-Lambert-Beer‘'sche Gesetz enthalt mit dem Extinktionsquerschnitt und der
Partikelanzahlkonzentration zwei unbekannte Gré3en. Mithilfe eines statistischen Ansatzes
wird eine weitere unabhangige Messgrofe zur Berechnung einer Partikelkonzentration und
PartikelgroRe ermittelt. Die statistische Auswertung setzt hierbei die Bewegung der Partikeln
durch den Lichtstrahl voraus. Der im Messvolumen statistisch fluktuierende Umfang der
Partikeln bewirkt eine zeitlich fluktuierende Extinktion der Lichtintensitat. Die zweite
unabhangige Messgrofe bildet die Standardabweichung ¢(T) des messtechnisch erfassten
fluktuierenden Transmissionssignals. Die zusatzliche gewonnene Information besteht darin,
dass kleinere in das Messvolumen ein- und austretende Partikeln kleinere Schwankungen
der Transmissionssignale bewirken, als grofiere Partikeln [Dannigkeit, 2015; Dannigkeit,
2016]. In der folgenden Abbildung 2 ist der Einfluss der Partikelgrofe auf die Fluktuation
eines Transmissionssignals dargestellt:

12
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Abbildung 2. Einfluss der Partikelgrof3e auf die Fluktuation des Transmissionssignals

Gregory und Nelson [Gregory, 1985; Gregory, 1986] sowie Eisenlauer und Horn [Eisenlauer,
1983; Eisenlauer, 1985] befassten sich mit der statistischen Auswertung fluktuierender
Transmissionssignale. Gregory und Nelson konnten einen quantitativen Zusammenhang
zwischen der statistischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit einer bestimmten Anzahl
monodisperser Partikeln im Messvolumen und der Standardabweichung sowie dem
Mittelwert des statistisch schwankenden Transmissionssignals herleiten. Um den
statistischen Ansatz anwenden zu kénnen, muss gewabhrleistet sein, dass die
Partikelkonzentration und die PartikelgroRe im Zeitraum der Signalerfassung konstant
bleiben.

Grundlage der statistischen Auswertung bildet dabei die statistische Beschreibung der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit monodisperser Partikeln in einem Messvolumen Vyess. Dies
setzt implizit voraus, dass sich alle Partikel im Messvolumen aufhalten und damit kein
Randzoneneffekt auftreten.

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von NP zufallig verteilten Partikeln im Messvolumen lasst
sich anhand einer Binomialverteilung beschreiben. Unter der Voraussetzung, dass der
Erwartungswert der Partikelanzahl im Messvolumen p grof ist und die Wahrscheinlichkeit far
den Aufenthalt von genau NP Partikeln im Messvolumen damit gering ist, 1&sst sich die
Binomialverteilung durch eine Poisson-Verteilung approximieren [Hlbner, 2009; Weber,
1992]. Der Aufenthalt einer grofden Partikelanzahl im Messvolumen setzt allerdings voraus,
dass der Querschnitt des beleuchtenden Lichtstrahls deutlich grof3er ist als der projizierte
Partikelquerschnitt [Dannigkeit, 2015]. Aus den Annahmen ergibt sich folgende
Vereinfachung:

Der Erwartungswert einer Verteilung (mittlere Partikelanzahl) ist identisch der Varianz
(Quadrat der Standardabweichung) [Wilker, 2010], sodass sich die Standardabweichung als

13



Seite 14 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21335 N

Wurzel der mittleren Partikelanzahl darstellen ergibt. Mit der Annahme, dass die Fluktuation
der Partikelanzahl im Messvolumen zu einer dquivalenten zeitlichen Schwankung der
Transmission des Lichtstrahls fuhrt, kann eine Naherung fur die Standardabweichung eines
Transmissionssignals in Abhangigkeit des Extinktionsquerschnitts und der Partikelanzahl
angegeben werden [Wessely, 1999; Gregory, 1985]. Der Substitution der Partikelanzahl aus
dem Lambert-Beer'schen Gesetz wird der Extinktionsquerschnitt wie folgt bestimmt
(Abbildung 3):

1.0 2
! - 2
§ 08 = . B Amess In oT L oT 11
2 0.6 Ul e il . IJT ext In(T) T T
8 0.4 ."-'q';._.'-,‘ll' “ll_lil_rl |-\|.-:__; .
| = - U U —
© | 1y | ==
i 941 ! I _ Amess Querschnittsflaiche Messblende
0: % mit or Standardabweichung Transmission

Zeit T gemitteltes Transmissionssignal

Abbildung 3. Statistische Kennwerte der Fluktuation des Transmissionssignals und
Herleitung des Extinktionsquerschnitts

Spektrale Extinktionsmessung

Bei dieser Messmethode wird die Abhangigkeit der Extinktionswirkung eines Partikels von
der Wellenlange des verwendeten Lichtes genutzt, um die Extinktionsquerschnitte von
Partikeln kleiner als 1 ym zu bestimmen (Steinke 2012). Licht mit niedrigerer Wellenlange
wird von kleinen Partikeln starker gestreut als Licht mit einer groRen Wellenlange. Zur
Bestimmung der Partikelgréflie, sowie einer angenaherten PartikelgroRenverteilung, eines
dispersen Systems, wird die Extinktionen von mindestens zwei verschiedenen Wellenlangen
verglichen. Aus den gemessenen Extinktionen dieser Wellenlangen lasst sich mittels der
Mie-Theorie ein Verhaltnis der Extinktionskoeffizienten und daraus der Extinktionskoeffizient
berechnen.

E;(x, cn, Aj, m) _ N * Cext (X%, A, m) * Ly - Cext (X, A3, m) - Kext (X, Aj, m) 'Ap
Ej(x,cnoAym) o Cexe(%A,m) *Liny  Cext(%,2,m)  Kexe(x,45,m) - A,

mit  Ej; Extinktion der Wellenlénge i bzw. j kexe Mie-Extinktionskoeffizient A, geometrischer Partikelquerschnitt

Der Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis der gemessen Extinktionswerte und der
Partikelgrofe wird in nachfolgender Abbildung 4 dargestellt.

14
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Verhaltnis E/E;

N A O

N
N

® S

—— Wellenlange 275 zu 515 nm
—— Wellenlange 275 zu 405 nm
Wellenlange 405 zu 515 nm | 1

0.5 1.0 15
Partikelgrof3e in um

Abbildung 4. Abh&ngigkeit der Extinktionsverhaltnisse unterschiedlicher Lichtwellen-
lAngen von der Partikelgrofie
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2.4 Angewendete Methoden und Bewertungsparameter

2.4.1 Versuchsstoffe

Fir die Laborversuche zur Korrelation von optischen und Filtrationseigenschaften der
Foulants wurden Siliziumdioxid-Monospharen gréfienkontrolliert hergestellt.

Die Foulingindex-Messungen (SDI/MFI) wurden mit PES-Mikrofiltrationsmembranen
unterschiedlicher Porengréflien durchgefiihrt.

Als Modellfoulants fur die Messungen im Labor- und technikumsmafstab wurden folgende
Substanzen eingesetzt.

e Aerodisp W7620 (bestehend aus 20% Aerosil) — SiO,-Partikel

e Aerodisp W630 — (bestehend aus 29-31%) Al.Os-Partikel

¢ Calciumalginat

e Bovinum Serumalbumin

e Humingure-Stammldsung

e Blumenerde-Extrakt

2.4.2 Messtechnik

Um die PartikelgroRenverteilungen der hergestellten Foulants zu bestimmen, wurden
vorhandene optische Partikelmessgerate verwendet. Die nachfolgend aufgeflihrten Gerate
wurden dabei zur Analyse im angestrebten PartikelgréRenbereich verwendet:

e Statische Lichtstreuung, HORIBA LA 950, Messbereich 0,01 pm - 3000 ym
e Dynamische Lichtstreuung, HPPS, Firma Malvern, Messbereich 1 nm - 6000 nm

Parallel wurden getrocknete Proben entnommen und unter dem Rasterelektronenmikroskop
des Nanostructuring Centers (NSC) der RPTU Kaiserslautern-Landau untersucht. Es wurde
ein Raster-Elektronen-Mikroskop Hitatchi SU8000, Aufldsung kleiner 1,3 nm, verwendet.

Begleitend zu den Versuchen wurden Tribungsmessungen mit dem UV-Spektrometer
Nanocolor® Advanced von Macherey-Nagel durchgeflihrt.

Fir pH-Messungen in den angesetzten Versuchslésungen wurde das Messgerat Portavo
907 Multi von Knick mit der pH-Sonde SE 101-MS verwendet.

16
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2.4.3 Bewertungsparameter

Normierte Extinktion

Die mit dem entwickelten Partikelsensor bei der jeweiligen Wellenldnge ermittelte Extinktion
wurde mit der Weglange normalisiert. In allen dargestellten Diagrammen entspricht die
Extinktion der normierten Extinktion.

Filtratleistung/Flux

Die Filtratleistung bzw. Flux beschreibt bei der Membranfiltration das durch die Membran
durchgesetzte Permeatvolumen im Verhaltnis zur aktiven Membranflache. Die Filtratleistung
wird Ublicherweise in I/(m?*h) angegeben.

Volumenstrom Permeat

Filtratleistung = Membranflache

In den dargestellten Ergebnissen wird die relative Filtratleistung angegeben. Das entspricht
der Filtratleistung im Vergleich zu der bei Beginn der Versuche gemessenen Filtratleistung.

17
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3 Projektergebnisse

In den folgenden Kapiteln sind die durchgeflihrten Arbeiten und die erzielten Ergebnisse
zugeordnet zu den Arbeitspaketen dargestellt.

3.1 Arbeitspaket RPTU-01: Aufbau Labormessgerat DES

In diesem Arbeitspaket wurde der Aufbau von dem Labormessgerat fir die DES-Messung
realisiert.

3.1.1 Durchgefiihrte Arbeiten

Es wurde eine Durchflusskiivette mit variabler optischer Weglange von 40 bis 150 mm
konstruiert und aufgebaut (Abbildung 5).

Fotodiode

Lichtquelle

NN

Abbildung 5. Schnitt der Messkuvette mit variabler optischer Weglange und
Darstellung des Messprinzips

Als Lichtquellen wurden LEDs mit den Wellenlangen 270, 405 und 515 nm ausgewahlt.
Diese haben den Vorteil, dass bei einer Strom- statt Spannungsregelung, die Lichtintensitat
linear vom Strom abhangt. Eine in den Vorgangeraufbauten genutzte Strahlteilerschaltung
mit Referenzdiode wird nicht bendtigt. Zur Digitalisierung der Sensorsignale wurde eine
speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) von Beckhoff beschafft. Diese hat den Vorteil,
dass ein Leitrechner mit vorinstalliertem Windows 10 zum Auslesen der Messklemmen
bereits integriert ist. Dadurch entsteht eine kompakte Elektronikeinheit, welche es zudem
ermoglicht, im spateren Verlauf des Projekts in AP5-MVT die Messdaten direkt in eine Cloud
hochzuladen und so Standortunabhangig bereitzustellen. Zudem besteht durch die direkte
Einbindung von Matlab/Simulink Modellen, die Méglichkeit Anderungen fiir weiterflihrende
Untersuchungen effizient zu implementieren.

18
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3.1.2 Erzielte Ergebnisse

Eine SPS zur Erfassung, Auswertung und Speicherung von Rohsignalen wurde aufgebaut.
Diese beinhalten auch die softwareseitige Umsetzung in TwinCAT und die Erstellung einer
grafischen Benutzeroberflache (GUI). Zudem wurde ein erstes Design einer
Durchflusskuvette mit variabler optischer Weglange getestet (vgl. Abbildung 6).

Abbildung 6. Laboraufbau des DES-Sensors in CAD (links) und real (rechts)

i

Der Aufbau besteht aus einer Lichtquelle (Pos.1), einer nghflusszelle mit variabler
optischer Weglange (Pos.2) und einer Detektordiode (Pos.3).

Durch die in diesem Arbeitspaket durchgefiihrten Versuche wurden Kenntnisse tUber die
Problematik der Kollimation von UV-Licht generiert. Es wurde gezeigt, dass eine
aufwandigere Optik notwendig ist, um das UV-Licht Uber eine langere Strecke von 20-30 cm
zu kollimieren.

3.2 Arbeitspaket RPTU-02: Validierung des Labormessgerats

3.2.1 Durchgefiihrte Arbeiten

In Rucksprache mit dem projektbegleitenden Ausschuss wurde auf die Kalibrierung des
Messsystems mit Polystyrol (PSL) Monospharen verzichtet, da dies mit erheblichen Kosten
verbunden ist und keinen Mehrwert fir die durchzufiihrende Messaufgabe liefert.
Stattdessen wurde ein modifiziertes Stéber-Verfahren erprobt um gréfRenkontrolliert SiO»
Monospharen im Partikelgrofienbereich unter 100 nm herzustellen. Es wurde der Einfluss
von Wasser-, Ammoniak und TMED-Konzentration, sowie der Reaktionstemperatur
untersucht.

Die Validierung des Messsystems wurde durch die Uberpriifung der Langzeitstabilitat der
verwendeten Laserdioden (LD), bzw. LEDs, sowie der Stromregelung der Beleuchtung mit
einem Aufbau aus Lichtquelle und Fotodiode untersucht. Die Lichtquelle und Fotodiode
wurden wie in Abbildung 5 und 6 gezeigt, linear ausgerichtet. Ziel war der Nachweis der
Moglichkeit, die Referenzdiode zur Bestimmung der Lichtintensitatsmessung entfallen zu
lassen.
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3.2.2 Erzielte Ergebnisse

Es konnte die Stabilitdt der Lichtquelle nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 7). Nach einer
Aufwarmphase von etwa 20 min sind Intensitadtsschwankungen von etwa 1% messbar.

1,05
1,04 Transmission 275 nm
1,03 Transmission 405 nm
é 1,02 Transmission 515 nm
€ 1,01 ;
% w ““I‘: “‘);’.‘
R 1 ! A LR I
g 0,99 MU‘NWMU‘.UMH i nH‘“\‘nH‘
C
©
|: 0,98
0,97
0,96
0,95
0 5 10 15 20 25 30 35

Versuchsdauer in h

Abbildung 7. Langzeitstabilitat des Aufbaus von Lichtquellen und Detektoren

Die Standardabweichungen betragen 0.48% fiur UV-Licht (275 nm), 0.34% fUr violettes Licht
(405 nm) und 0.54% fur grines Licht (515 nm).

Die Ergebnisse zur Erprobung der Stébersynthese zur groRenkontrollierten

Partikelerzeugung kénnen dem Anhang entnommen werden.

3.3 Arbeitspaket RPTU-03: Korrelationen zwischen Foulingindizes und DES-

Messungen

3.3.1 Durchgefiihrte Arbeiten

Es wurde ein Prufaufbau zur parallelen Bestimmung des Foulingpotenzials und zur DES-
Messung von Feedwassern konstruiert und aufgebaut. Fir die Messung wurden die mit dem
Stéberverfahren hergestellten Modellpartikel als mono- und bimodale Foulants durch
Mischen unterschiedlicher Partikelgrofien (120 nm und 400 nm) in definierten
Massenverhaltnissen (3:1, 1:1 und 1:3) und Partikelkonzentrationen angesetzt.

3.3.2 Erzielte Ergebnisse
Das FlieBschema des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 8 dargestellit.

Aufreinigung
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Aufreinigung Tankinhalt

Tank Ca. Befullung
22|

Dialysator

) Druckmessung

Entleerung

Filtratstrom- Messkuvette MFI-Messung
messung

Auffangbehalter

Abbildung 8. Flie3schema des Prifaufbaus zur Bestimmung des Foulingpotenzials
von Feedwassern

Das Feedwasser wird einem Tank mit etwa 22 L nutzbarem Volumen vorgehalten. Die
Bedruckung des Tanks erfolgt durch gereinigte Druckluft. Durch einen Bypass-Kreis
bestehend aus Kreiselpumpe und Dialysator (Porengréf3e ~ 5 nm) kann das Feedwasser vor
der dosierten Partikelzugabe aufgereinigt werden, um sonstige Kontaminationen zu
beseitigen. Das so definierte Feedwasser wird durch eine Filtratstrommessung und durch die
in Abbildung 6 gezeigte Messkilivette und den Testfilter mit einer 0,45 ym Membran in einen
Auffangbehalter geleitet. Der SDIs-Wert errechnet sich durch den Quotienten des
Filtratstroms zu Beginn der Messung und nach 15 min. Der MFlo 4s5-Wert errechnet sich durch
Auftragung des Filtratvolumens in einem t/V-V-Diagramm und der Auswertung der Steigung
des linearen Bereichs der Kuchenfiltration.

Die Sensormessungen wurden mit monodispersen und bimodalen Partikelsuspensionen
durchgeflhrt. In Abbildung 9 wird eine synthetisierte Fraktion mit einem Modalwert von etwa
50 nm gezeigt. Die gemessene PartikelgroRe liegt in einer sehr engen GroRenverteilung
zwischen 42 nm und 55 nm.

21



Seite 22 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21335 N

SU8000 5.0kV x120k SE{UL) 400nm

Abbildung 9. REM Aufnahme von SiO2 Monospharen mit etwa 50 nm Modalwert

Ein linearer, bzw. teilweise linearer Zusammenhang zwischen Modified Fouling Index (MFI)
und DES-Messungen konnte fur Modellfoulants nachgewiesen werden. Die Korrelationen
zwischen Foulingindizes und DES-Messungen wurden fiir Modellfoulants aus kolloidalem
SiO; erstellt. In nachfolgender Abbildung 10 ist der lineare Zusammenhang zwischen MFlg 45
und UVa7snm Extinktion (linke y-Achse) sowie das Extinktionsverhaltnis der Lichtwellenlangen
275 nm und 515 nm (rechte y-Achse) fur Foulants aus Monospharen der Partikelgrée 120
(+/- 10) nm und 400 (+/- 80) nm dargestellt.
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Abbildung 10a. Korrelationen zwischen Extinktion und MFI fir 120 nm SiO, Partikel

22



Seite 23 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21335 N

giﬁ= 400 nm
: 5
10+ :
v nach Mie |4 S
= ' ; ' £
£08} P / &
5 iy |3 w
I~ p L3
061 iy N
o - R2=0.95 2 o
- - - —
éé 04" o~ =~
— . -
44— " et
> oA 1 =
w 0.2 O m
.‘/ i i i i | D
0 10 20 30 40
MFI in s/L2

Abbildung 10b. Korrelationen zwischen Extinktion und MFI fir 400 nm SiO; Partikel

Fiar bimodale Foulants konnte ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen UV-Extinktion
und MFI-Messung - mit der Einschrankung, dass der Ruckhalt durch die Testmembran
ausreichend grol} sein muss - nachgewiesen werden. Dies wurde durch Versuche mit 0.45
pm und 0.1 yum Membranen ermittelt. Die Korrelationen zwischen MFlo.1, bzw. MFlo 45 und
spektroskopischen Messungen sind in nachfolgender Abbildung 11 dargestellt. Die
Modellfoulants wurden in den Massenverhaltnissen 3:1, 1:1 und 1:3 angesetzt.
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Massenverhaltnis 3:1
120 nm zu 400 nm
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Abbildung 11a. Korrelationen zwischen Extinktion und MFlo.1/ MFlo 45 flr bimodale
Partikelsysteme im Massenverhaltnis 3:1 (120 zu 400 nm Partikelgroi3e)
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Massenverhaltnis 1:1
120 nm zu 400 nm
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Abbildung 11b. Korrelationen zwischen Extinktion mit MFlo.1/ MFlo.45 fir bimodale
Partikelsysteme im Massenverhéltnis 1:1 (120 zu 400 nm Partikelgrofie)
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Massenverhaltnis 1:3
120 nm zu 400 nm
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Abbildung 11c. Korrelationen zwischen Extinktion mit MFlo 1/ MFlo 45 flir bimodale
Partikelsysteme im Massenverhaltnis 1:3 (120 zu 400 nm Partikelgroi3e)

Ein streng linearer Zusammenhang zwischen Foulingpotenzial und spektroskopischer
Messung konnte flr bimodale Foulants unter Verwendung von Testmembranen kleiner der
kleinsten Partikelfraktion nachgewiesen werden. Dieses Vorgehen entspricht dem aktuellen
Stand der Technik (z.B. [Abunada, 2023]), um ein praxistaugliches Foulingpotenzial in realen
UO-Prozessen zu bestimmen.
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Die Ergebnisse wurden teilweise veroffentlicht in Weirich M., Antonyuk S.: Monitoring of
Particulate Fouling Potential of Feed Water with Spectroscopic Measurements, Membranes
2023, 13(7), 64, doi.org/10.3390/membranes13070664

3.4 Arbeitspaket RPTU-04: Entwicklung eines prozessfahigen Inline-Sensors

3.4.1 Durchgefiihrte Arbeiten

Unter Zuhilfenahme der Erkenntnisse aus AP RPTU-01 wurde eine Durchflusszelle zur
simultanen Messung von drei Lichtwellenlangen (275, 405 und 515 nm) konstruiert. Um die
Messfahigkeit bei den in UO-Prozessen typischerweise vorliegenden sehr geringen
Partikelkonzentrationen zu gewahrleisten, wurde ein Aufbau mit variablen optischen
Weglangen (Weg des Lichts durch das Feedwasser) von 10 bis 100 cm realisiert. Zur
Verarbeitung der anfallenden Messdaten wurde die in AP1 eingerichtete SPS fur die in APS
vorgesehenen Messungen angepasst. Der Aufbau wurde durch Schrittweise Zugabe von
SiO2 Monosphéaren der PartikelgroRen 110 nm, 240 nm und 310 nm in eine umlaufende
Suspension getestet.

3.4.2 Erzielte Ergebnisse

In Abbildung 12 ist der realisierte Sensoraufbau dargestellt. Die Weglange der einzelnen
Lichtquellen kann durch das Einsetzen anderer Durchflusstrecken variiert werden. Dadurch
kann der Sensor an unterschiedliche Foulantkonzentrationen und -arten angepasst werden.
Die Darstellung der Extinktion folgt in Form einer normierten Extinktion. Dabei wird die
gemessene Extinktion auf eine optische Weglange von 1 m hochgerechnet, um die
Messungen der unterschiedlichen Wellenlangen vergleichbar zu machen. So wird
beispielsweise die kiirzere optische Weglange des UV-Lichtpfades kompensiert ohne im
Vergleich zu den anderen Wellenlangen einen zu geringen Wert auszugeben. Der Aufbau
wird von unten nach oben durchstréomt um die Ansammlung von Luftblasen zu vermeiden.
Durch den modularen Aufbau konnte die in AP MVT-02 entwickelte Detektor- und
Lichtquellenlésung in dreifacher Ausfiihrung installiert werden.
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Lichtquellen
275, 405, nm

Abbildung 12. Realisierter Sensoraufbau

Der konstruierte Sensor wurde mit den optischen Weglangen 20 cm fur UV-Licht, 40
cm fir violettes Licht der Wellenlange 405 nm und 55 cm fur grines Licht der
Wellenlange 515 nm getestet. Diese Einstellung resultierte aus den in AP RPTU-03
gewonnenen Erfahrungen. Das System wurde in einem Aufbau bestehend aus
offenem Gefal}, Schlauchpumpe und Sensor unter schrittweiser Zugabe von
Partikeln auf seine Funktionsfahigkeit gepruft (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 13. Verlauf der Extinktionen der unterschiedlichen Wellenlangen von Licht
unter schrittweiser Zugabe von spharischen SiO, Partikeln mit mittleren Partikelgro3en
von 110, 240 und 310 nm

0 1

Es wurde gezeigt, dass eine Anderung der Partikelkonzentration wie durch das
Lambert-Beer'sche Gesetz vorgegeben, durch eine proportionale Anderung der

Extinktion gemessen wird.
In einem weiteren Schritt wurden die Extinktionsverhaltnisse der unterschiedlichen

Lichtstrahlen ausgewertet, um eine Anderung der Partikelgrof3e nachzuweisen. Bei
einem realen Foulant entsprache dies einer Anderung des spezifischen
Filterkuchenwiderstands.
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In nachfolgenden Abbildungen 14-16 sind die Ergebnisse dieser Messreihe gezeigt.
Dabei wurden alle 2 min schrittweise 20 uL einer etwa 5 Gew.%-haltigen SiO2
Suspension mit einer Eppendorf Pipettenspitze in den offenen Ausgleichsbehalter
gegeben, um einen Konzentrationssprung zu verursachen. Das Gesamtfluidvolumen
im Umlauf betrug etwa 1 L.

110 nm Partikel- schrittweise Partikelzugabe
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Abbildung 14. Verlauf der Extinktionsverhaltnisse der unterschiedlichen Wellenlangen
von Licht unter schrittweiser Zugabe von spharischen SiO2 Partikeln mit mittlerer
Partikelgréf3e von 110 nm
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Abbildung 15. Verlauf der Extinktionsverhaltnisse der unterschiedlichen Wellenlangen
von Licht unter schrittweiser Zugabe von sphéarischen SiO2 Partikeln mit mittlerer
Partikelgrof3e von 240 nm
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Abbildung 16. Verlauf der Extinktionsverhaltnisse der unterschiedlichen Wellenlangen
von Licht unter schrittweiser Zugabe von sphéarischen SiO. Partikeln mit mittlerer
Partikelgréf3e von 310 nm

Die Bestimmung der Extinktionsverhaltnisse zeigt teilweise starkere Abweichungen
von den konstanten Werten der Theorie. Nur fur die Partikelgrofde von 240 nm
konnten konzentrationsunabhangige Extinktionsverhaltnisse der unterschiedlichen
Wellenlangen bestimmt werden. Die teilweise sehr grolien Abweichungen bei einer
Partikelgréfie von 110 nm resultiert mutmaflich von der sehr geringen Extinktion von
sichtbarem Licht mit diesen kleinen Partikeln.

3.5 Arbeitspaket IUTA-01: Charakterisierung exemplarischer Entsalzungsan-

wendungen und Anwenderanforderungen

In diesem Arbeitspaket wurden alle relevanten Einflussfaktoren hinsichtlich Foulingbildung
eruiert und bewertet.

3.5.1 Durchgefiihrte Arbeiten

In diesem Arbeitspaket wurden Betriebsdaten exemplarischer Entsalzungsanwendungen
aufgenommen und kategorisiert. Anhand eines Fragenkatalogs wurden von
Anlagenbetreibern, Anlagenbauern und Membranherstellern Betriebsparameter,
Betriebserfahrungen und Anforderungen abgefragt und anonymisiert dokumentiert. Auf Basis
davon wurden die Prioritdten und Anforderungen an eine Prozessiberwachung
herausgearbeitet.

Erganzend wurden Problemstellungen, die im Rahmen der im IUTA durchgefuhrten
Schadensbegutachtungen auftreten, anonymisiert analysiert und hinsichtlich haufig
auftretender Schadensursachen durch Fouling ausgewertet.

3.5.2 Erzielte Ergebnisse

Als Ergebnisse dieser Analysen wurden ausgehend von Literaturrecherchen und Abfragen
bei Industrieunternehmen die wesentlichen Einflussfaktoren auf Foulingbildung im Betrieb
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von UO-Anlagen identifiziert und bewertet. Der Fokus im Rahmen des Projektes wurde auf
partikulares Fouling gelegt. Im Folgenden sind die einzelnen Einflussfaktoren und deren
Priorisierung in Hinblick auf die Bedeutung fir Foulingbildung in UO-Systemen beschrieben.

Rohwasserquelle und -zusammensetzung (hoch):

Der Einfluss durch die genutzte Rohwasserquelle ist hoch. Die dort enthaltenen geldsten,
kolloidalen und partikular vorliegenden Inhaltstoffe beeinflussen Foulingprozesse wesentlich.
Die Inhaltstoffe werden bei der Auslegung des Gesamtprozesses berilicksichtigt. Neben den
foulingbildenden Substanzen Gben auch andere Parameter, wie z.B. die lonenstarke der
geldsten Wasserinhaltstoffe und der pH-Wert, einen wesentlichen Einfluss auf die
Foulingbildung aus [Wang 2011].

Als besonders problematische Inhaltstoffe wurden folgende Foulingbildner identifiziert:

e Eisen + Mangan

Eisenoxide und Eisenhydroxide sowie Manganoxide kommen haufig in natirlichen
Oberflachengewassern und Grundwassern vor. Je nach Region kénnen sehr hohe Gehalte
vorkommen. |.d.R. erfolgt die Abtrennung von Eisen und Mangan durch eine vorgeschaltete
Enteisenungs- und Entmanganungsstufe, bei der mit Hilfe von Sauerstoffzuflihrung die
Oxidation von zweiwertigen zu dreiwertigen lonen provoziert wird und die ausgefallenen
Eisen- und Manganoxide und -hydroxide in einer Filtrationsstufe zuriickgehalten werden
[Stergios, 2002].

Abbildung 17. Beispiel fir manganhaltiges Fouling
e Tonerden/ Mineralien (Aluminiumsilikate)

Tonerden und Mineralien sowie im Boden vorkommende, feine Bestandteile konnen bei
Grundwasser und Oberflachengewéassern eine mal3gebliche Rolle spielen [Turner, 2019].

Insbesondere bei der Entnahme von Grundwasser (Brunnenwasser, engl. well water)
kénnen Schwankungen des Grundwasserspiegels den Gehalt an ungelésten
Bodenbestandteilen beeinflussen.

Durch eine geeignete Filtrationsstufe werden diese Bodenbestandteile vor der
Umkehrosmosestufe abgetrennt. Sind die Bodenbestandteile besonders klein, reicht eine
Multimediafiltration nicht aus und es muss eine Ultrafiltrationsstufe davor geschaltet werden.

Bei dieser Problematik spielen jahreszeitlich bedingte schwankende Grundwasserspiegel
eine Rolle, die zu einem vermehrten Eintrag von Partikeln fliihren kénnen.
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Abbildung 18. Beispiel fur Fouling mit hohem Aluminiumsilikatanteil
e Algen

Algen kénnen bei Meerwasser, aber auch Brackwasser aus Flussmindungen oder
Oberflachengewassern wie Seen und Flissen eine Rolle spielen. Algenfouling ist vor allem
saisonal sehr unterschiedlich und stark von meteorologischen Einflissen abhangig. Daher ist
die Vorhersage sowie die Foulingvermeidung schwierig.

Abbildung 19. Beispiel fur durch hohen Organik- und Algenanteil im Wasser
entstandenes Fouling

¢ Organisches Fouling und Biofouling

Biofouling wird durch Adhasion von lebenden Mikroorganismen an der Membranoberflache
erzeugt, wo sie einen Biofilm bilden kénnen. Organisches Fouling kombiniert Ablagerung,
Reaktion und Interaktion von hochmolekularen, organischen Inhaltsstoffen, wie naturlich
vorkommende organische Wasserinhaltstoffe (NOM- natural organic matter) und
transparente langkettige Polymere und Partikel (TEP-transparent exopolymer particles oder
EPS-exopolymeric substances) [El Batouti 2022].

NOM sind organische Inhaltsstoffe wie z.B. Huminsaure oder Fulvinsdure, die in natirlichen
Gewassern vorkommen. Sie kdnnen im Zusammenspiel mit Mikroorganismen oder auch
allein organisches Fouling auf der Membran erzeugen.

Unter TEP_werden langkettige Polymere von Aminozuckern und Polysacchariden
verstanden. TEP kénnen in natirlichen Gewassern durch die Zersetzung von
Zellbestandteilen oder durch nicht-biologische Bildung aus im Wasser vorkommenden
Vorstufen (Pre-Cursor) entstehen [Berman 2011].
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i

Abbildung 20. Beispiel fur Gberwiegend organisches Fouling

Vorbehandlungsstufe (hoch)

Die Vorbehandlungsstufe wird angepasst an die Wasseranalyse ausgelegt. Bei
schwankenden Wasserqualitdten kdnnen Vorbehandlungsschritte mdglicherweise nicht wie
ausgelegt wirken, wodurch es zu einem Einspllen von foulingbildenden Wasserinhaltsstoffen
kommen kann.

Darlber hinaus beeinflussen der Betrieb und die Wartung der Vorbehandlungsanlagen die
Zufuhrung zur Umkehrosmose. Werden Filter z.B. in zu gro3en Abstanden kontrolliert und
damit ,Uberfahren oder kommt es zu einem Durchbruch in der Vorbehandlungsstufe kénnen
plétzlich hohe Partikelfraktionen in die Umkehrosmosestufe gelangen. Diese Fallbeispiele
geschehen nicht im regularen Betrieb, sondern als Stérfall und kénnen daher im Regelfall
nicht vorhergesehen werden. Deshalb kdnnen durch solche Ereignisse plotzlich signifikante
Belastungen durch Fouling auf den Membranmodulen hervorgerufen werden.

Betriebsweise (mittel bis hoch)

Je nach Anwendung und Einsatzzweck werden Umkehrosmoseanlagen kontinuierlich oder
intermittierend betrieben. Bei einem intermittierenden Betrieb besteht durch Anfahrvorgange
die erhdhte Gefahr, dass in Totzonen angesammelte Partikel oder gewachsene
Foulingschichten auf die Membran gespilt werden kdénnen.

Modulkonfiguration und Anlagenausbeute (mittel)

Die Anlagenausbeute beschreibt das Verhaltnis von Permeatvolumenstrom zu
Feedvolumenstrom Uber die gesamte Anlage. Die Anlagenausbeute kann Uber die
Modulkonfiguration und die Regelung der Konzentratriickflihrung beeinflusst werden.

Durch die Anlagenausbeute wird so auch der Aufkonzentrierungsgrad Uber die Anlage
bestimmt. Da sich partikulares Fouling i.d.R. im vorderen Bereich der Anlage an der
Membran absetzt, hat die Modulkonstruktion eine untergeordnete Rolle auf die
Foulingbildung.

Reinigungsintervalle und verwendete Reinigungsmittel (niedrig)

Die Durchfiihrung von Reinigungen kann Foulingbildung dahingehend beeinflussen, dass
eventuell nur eine Teilabreinigung erfolgt und sich auf einer vorhandenen Belagsschicht
Partikel bevorzugt anlagern.

Chemikaliendosierung (mittel)
In Umkehrosmoseanlagen werden Zusatzstoffe verwendet, um Scaling und Fouling auf der
Membran zu vermeiden bzw. die Effekte zu mindern. Zum Einsatz kommen oft sogenannte
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Antiscalantien, um Ausfallungen von anorganischen Verbindungen auf der Membran zu
verhindern. Biozide werden eingesetzt, um Biofouling zu reduzieren.

Wahrend der Vorbehandlung werden haufig Flockungshilfsmittel eingesetzt, um mdgliche
Stoérstoffe mit Hilfe von Filtration vor der Umkehrosmose abzutrennen. Gelangen diese
Substanzen auf die Membranoberflache, kann sich dadurch die Ladung und die Rauheit der
Oberflache verandern, so dass dadurch ein Anlagern von Partikeln an die
Membranoberflache begunstigt wird.

Flux und Uberstrémung (hoch)

Der Flux beschreibt die Permeatproduktion in Bezug auf die aktive Membranflache und wird
im Wesentlichen durch die Membraneigenschaften sowie den Druck in Abhangigkeit des
osmotischen Drucks und der Temperatur beeinflusst. Durch einen erhéhten Permeatfluss
durch die Membran erhéht sich der konvektive Massentransfer in Richtung Membran. Die
Uberstromungsgeschwindigkeit (iber die Membranoberflache beeinflusst ebenfalls die
Ablagerung von Partikeln [Hoek 2003].

Wahl des Membranmoduls (mittel)

Die Wahl des Membranmoduls und der Oberflachenbeschaffenheit kann einen Einfluss auf
die Foulingbildung haben. Von den Membranherstellern werden sog. Low-Fouling-Module
mit speziellen Anti-Foulingbeschichtungen angeboten, die zum einen die
Oberflachenmorphologie, Oberflachenladung oder die Hydrophobie der Membran
beeinflussen. Das Moduldesign, inklusive Spacergeometrie, beeinflusst ebenfalls das
Foulingverhalten. Wie grof? der Einfluss durch die Wahl des Membranmoduls ist,
insbesondere bei einem hohen Aufkommen von Foulingbildnern, kann nur schwer
abgeschatzt werden.

Membranmonitoring und Sensorik (mittel bis hoch)

Mit einer kontinuierlichen Uberwachung der Membranleistung, insbesondere des
Permeatflusses sowie des Differenzdruckes Gber die Membranlange kénnen
Foulingprozesse in der UO-Anlage detektiert werden. Mit dieser Methode kann nur bereits
auf der Membran entstandenes Fouling detektiert werden.

Die Messung der Trubung, der Partikellast oder des SDI/MFI kénnen einen Hinweis auf die
Veranderung des Zulaufwassers geben. Das Potential fir die Foulingvermeidung auf Basis
geeigneter Online-Messtechnik wird somit als hoch eingeschatzt.

3.6 Arbeitspaket IUTA-02: Prozessanpassungen und MaBnahmen

Dieses Arbeitspaket beinhaltet Literaturrecherchen, Labor- und Technikumsversuche mit
dem Ziel geeignete MalRnahmen zur Vermeidung und Verminderung von Fouling zu
erarbeiten.

3.6.1 Durchgefiihrte Arbeiten

Fir in den betrachteten Anwendungen besonders relevante Belage wurden an realen
Proben die Ublicherweise angewendeten Reinigungsprozeduren untersucht. Alternative
Reinigungsmethoden sowie Moglichkeiten der Prozessanpassungen wurden auf Basis von
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Literaturrecherchen, personlichen Gesprachen mit Anwendern sowie Labor- und
Technikumsversuchen erarbeitet.

Aufbauend auf den Untersuchungsergebnissen wurden Handlungsoptionen entwickelt und
ein MaRnahmenkatalog erstellt.

3.6.2 Erzielte Ergebnisse der Reinigungsversuche

Es wurden Reinigungsversuche mit in realen Anwendungen erzeugten Belagen und im
Labormalstab definiert erzeugten Belagen durchgefihrt. Es wurden die von den
Membranherstellern empfohlenen Reinigungschemikalien eingesetzt. Die Untersuchungen
wurden als DIP-Test im Labormalfistab mit unterschiedlichen Einwirkdauern,
unterschiedlichen Temperaturen und verschiedenen Reinigungslosung durchgefiihrt. Als
Reinigungslosungen wurde Zitronensaure mit pH 2, NaOH mit pH 12, SDS+ NaOH bei pH 12
und HCI mit pH 2 eingesetzt.

In Abbildung 21 sind exemplarische Ergebnisse der Reinigungsversuche nach einer
zweistufigen Behandlung mit NaOH bei pH 12 und Citronensaure bei pH 2 dargestellt. Diese
Vorgehensweise entspricht der Uiblichen Vorgehensweise ohne Kenntnisse der
Belagzusammensetzung.

Bei den meisten der Beldge zeigte die Reinigung nur eine geringe oder gar keine sichtbare
Wirkung. Bei Uberwiegend calciumhaltigen Belagen (Probe 1 und Probe 3) ist ein deutlicher
Reinigungserfolg zu erkennen. Bei den Mischbelagen mit hohen Gehalten an Silizium und
Aluminium (Probe 2 und Probe 6) und tGberwiegend organischen Belagen (Probe 5) sind
keine signifikanten, visuell sichtbaren Veranderungen der Probe vor und nach der Reinigung
zu erkennen.
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Belagprobe

REM-Aufnahme

Oberfldche ungereingt

Oberflache nach
Reinigung

Abbildung 21. Exemplarische Ergebnisse fur die Reinigungsversuche
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3.6.3 Erzielte Ergebnisse Handlungsoptionen

Die mdglichen Mallnahmen wurden in Prozessanpassungen und Optimierungen in Hinblick
auf die Reinigung unterteilt.

Prozessanpassungen

Uberstrdmung erhdhen

Anlagenausbeute reduzieren, z.B. durch

0 Reduzierung der Konzentratriickflihrung

o Ruckfuhren eines Teilstroms des Permeats
kontinuierliche Fahrweise statt intermittierend
Spulgange mit Umkehrosmose-Permeat integrieren

zeitweise Rohwasserkonzentration verringern durch Verdiinnung

Optimierungen hinsichtlich der Reinigung

friihzeitige Reinigung oder Spulgange (z.B. nach Sensorsignal)
Reinigung angepasst an vermutete Fouling-/Scalingzusammensetzung
Verwendung Enzymatische Reiniger

Entwicklung und Anwendung innovativer Reinigungsverfahren

0 mechanische Reinigung durch Eindlisen von Luftblasen (Microbubbling) [Wilson,
2013], [Dayarathne, 2017]

o ,NADES*- Natural deep eutectic solvents [Nava-Ocampo, 2021]
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3.7 Arbeitspaket IUTA-04: Entwicklung eines Testszenarios zur Uberpriifung

der Analysemethode und der zugehérigen MaBnahmen

In diesem Arbeitspaket wurden Testfoulants identifiziert und geeignete Prozessbedingungen
erarbeitet.

3.7.1 Durchgefiihrte Arbeiten

Fur unterschiedliche Entsalzungsanwendungen und unterschiedliche Rohwasserquellen
wurden exemplarische Testfoulants ausgewahlt und moégliche Testszenarien und
Versuchsdurchfuhrungen betrachtet. Es wurden Vorgehensweise entwickelt und die
Prozessbedingungen festgelegt.

3.7.2 Erzielte Ergebnisse

Versuchsanlage

Es wurde eine Versuchsanlage (Abbildung 22 und Abbildung 23) mit zwei Testzellen fir
Membrancoupons fir die Versuche und zur Sensoreinbringung ausgewahlt. In der
Versuchsanlage wird die Versuchslosung im Kreislauf gefiihrt. Durch die eingebaute
Messtechnik kdnnen beide Testzellen separat bilanziert werden, wodurch eine
Zweifachbestimmung erméglicht wird. In dem temperierten Vorlagebehalter kann die flexible
Dosierung von Foulingsubstanzen und Chemikalien zur pH-Justierung erfolgen.

Mit Hilfe einer Schlauchpumpe erfolgt eine Teilstromentnahme aus dem Vorlagebehalter in
den Partikelsensor. Der im Partikelsensor vermessene Teilstrom wird nach der Messung
wieder in den Tank zurlickgefiihrt. Uber eine Probenahmestelle im Zulauf zu den Messzellen
erfolgt die Entnahme einer Teilprobe fiir die Triibbungsmessung.

Die Datenerfassung der Betriebsdaten erfolgt Uber die integrierte Anlagensteuerung und
Uber das Programm DasylLab. Die Datenerfassung im Partikelsensor erfolgt Gber die
integrierte SPS.
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Abbildung 23. Sensorsystem an der Versuchsanlage

Die Vorteile bei der Nutzung der Membrancoupontestanlage gegentber einer Pilotanlage im
2,5 Zoll oder 4 Zoll-Mal3stab liegen dabei in dem kleinen Versuchsvolumen und der kleinen
Membranflache. Das gibt die Mdglichkeit mehrere Testfoulants zu untersuchen. Es kénnen
dabei vergleichende Versuche mit sehr definiert einstellbaren Prozessbedingungen
durchgefihrt werden. Die Beeinflussung durch Todvolumina in der Anlage oder
anlagenbedingte Prozessschwankungen wahrend der Versuchsdauer wird mit der Nutzung
dieser Versuchsanlage minimiert.
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Auswahl der Modellfoulants

Die Auswahl der Modellfoulants und der jeweiligen Konzentrationen erfolgte auf Basis von
Literaturrecherchen. Es wurden vier prinzipielle Modellsysteme ausgearbeitet.
1. Modellsystem Bodenbestandteile mit partikularen und kolloidalen Bestandteilen
a. monodisperse Siliziumoxidpartikel mit jeweils unterschiedlichen PartikelgroRen
b. Siliziumoxid-Partikel (pyrogene Kieselsdure) mit einer mittleren PartikelgroRe
von 120 nm
c. Aluminiumoxidpartikel
2. Modellsystem organische, teils geldste, teils ungeléste Bestandteile naturlicher
Gewasser (Natural Organic Matter-NOM)
a. Huminsaure mit unterschiedlichen Filtrationsstufen
b. Blumenerdeextrakt mit unterschiedlichen Filtrationsstufen
c. Algen
3. Modellsystem ,Biofouling“ durch exopolymere Substanzen
a. Bowinum Serumalbumin (BSA)
b. Sodiumalginat

4. Modellsystem fiir Eisen- und Manganfouling

Innerhalb des Projekts wurden keine Sensormessungen an den Modellsystemen 4 und 2
durchgefihrt. Diese Foulingarten treten oft gekoppelt mit anderem Fouling z.B. organischem
Fouling oder Silikatfouling auf.

Versuchsparameter fiir die CrossFlow-Versuche

FUr das Modellsystem 1 - kolloidale Bodenbestandteile wurden unterschiedliche
Partikelsysteme vermessen. Bei diesem Partikelsystem wurden Foulingversuche im
CrossFlow-Betrieb und Sensormessungen unter variierten Bedingungen unabhangig
voneinander durchgefiihrt. Die Versuchsergebnisse wurden miteinander verglichen und
bewertet.

Fir drei ausgewahlte organische Foulants (Huminsaure, Blumenerdeextrakt und
Sodiumalginat) wurde ein CrossFlow-Versuch mit schrittweiser Aufkonzentrierung des
Foulants im Zulaufwasser konzipiert.

Die Versuche wurden mit einer Hintergrundmatrix mit NaCl-lonen und einer Konzentration
von 600 mg/l durchgefiihrt. Es wurde ein Volumenstrom von 30 I/h und eine Temperatur von
25°C eingestellt. Die initiale Filtratleistung wurde auf 45 I/h eingestellt. Dadurch variierte der
Zulaufdruck von Versuch zu Versuch. Der pH-Wert stellte sich entsprechend der
verwendeten Stammldsungen fir die jeweiligen Modellfoulants ein und wurde teilweise
wahrend der Versuchsdurchflihrung nachjustiert.

Jeder Versuchslauf bestand aus einem Leistungstest mit der unbehandelten Membran, dem
Foulingversuch mit stufenweiser Erhdhung der Konzentrationen und einem Leistungstest mit
der gefoulten Membran. In Tabelle 1 sind die Versuchsbedingungen fir die jeweiligen
Modellfoulants aufgelistet.
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Tabelle 1. Versuchsbedingungen fur CrossFlow-Versuche mit schrittweiser Konzentrationserhéhung

Foulant pH-Wert Konzentrationen Druck

Huminsaure 5,7-6,0 5 mg/l, 15 mg/l, 29 mg/l, 49 mg/I, 14,2 bar
(73 mg/l)

BE-Extrakt 55-8,3 10 mg/l, 20 mg/l, 30 mg/l, 40 mg/l, | 12,3 bar
60 mg/l

Alginat 6,0-7,2 50 mg/l, 200 mg/l, 800 mg/ 12,7 bar

Versuchsauswertung und Bewertungskriterien

Far die Bewertung der Versuchsergebnisse wurden folgende Prozessgrofien und Messwerte
betrachtet:
e Relative Anderung der Filtratleistung als Indikator fiir den foulinginduzierten
Leistungsabfall
o0 Wahrend des Foulingversuchs
0 Zwischen den Leistungstests vor und nach dem Foulingversuch
o Tribung
o Auf einen Meter optische Wegléange normierte Extinktion bei den drei Wellenlangen 275
nm, 405 nm, 515 nm
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3.8 Arbeitspaket IUTA-RPTU-05: Uberpriifung der Inline-Messung an einer RO-

Anlage im TechnikumsmaRstab

Dieses AP umfasst die Messung von Modellfoulants im Kontext der Belagbildung auf der
Membran.

3.8.1 Durchgefiihrte Arbeiten

Es wurden ausgewahlte Modellfoulants in relevanten Konzentrationsbereichen mit dem
Sensor in einem Laboraufbau gemessen. Dabei wurden fiir die jeweiligen Modellfoulants
relevante Fragestellungen betrachtet.

Dartberhinaus wurden CrossFlow-Versuche entsprechend der in AP IUTA-04 erarbeiten
Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Im Ergebnisteil werden die Ergebnisse den
Modellsystemen zugeordnet dargestellt.

3.8.2 Erzielte Ergebnisse

Modellsystem kolloidales Silizium

Mit dem Modellsystem ,Kolloidales Silizium“ wurden Labormessungen zur Untersuchung des
Einflusses des pH-Wertes durchgefiihrt. Aus der Literatur und vorangegangenen
Untersuchungen ist bekannt, dass zweiwertige lonen sowie eine pH-Wert-Anderung die
Partikelsuspension destabilisieren und Foulingbildung begunstigen.

Mit einer industriell hergestellten Partikelsuspension von Siliziumpartikeln (Aerosil) mit einer
mittleren Partikelgréfie von 120 nm wurden verdiinnte Suspensionen im
Konzentrationsbereich zwischen 15 mg/l und 260 mg/l gemessen. Als Matrixionen wurde
eine Lésung mit CaClz-lonen stellvertretend flir zweiwertige lonen angesetzt.

In Abbildung 24 sind die normierten Extinktionen fiir die drei Sensoren flir Suspensionen mit
einem pH-Wert von 7 und Suspensionen mit einem pH-Wert von 9 dargestellt. Mit den
Detektoren in den Wellenlangenbereichen 405 nm und 515 nm ist ein linearer Verlauf in
Abhangigkeit der Partikelkonzentration flr die Suspension bei pH 7 zu erkennen. Bei einer
Anpassung des pH-Werts auf 9 ist eine Veranderung des Messsignals bei einer hohen
Partikelkonzentration von 260 mg/l zu sehen. Dieses nichtlineare Verhalten kénnte durch
Mehrfachstreueffekte der Agglomerate oder auf die Breite der Partikelgréf3enverteilung
zurtckzufihren sein.

Bei Betrachtung der in Abbildung 25 dargestellten Trilbungsmessung im selben
Konzentrationsbereich ist ein linearer Verlauf sowohl bei pH 7 als auch pH 9 erkennbar. Die
Abweichung zur Extinktionsmessung kénnte ebenfalls durch das unterschiedliche
Messprinzip der Tribungsmessung, Seitwarts- statt Durchlichtmessung, erklart werden.
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Vergleich pH-Wert-Anderung in der Suspension
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Abbildung 24. Extinktion fur die SiO2-Suspension bei unterschiedlichen pH-Werten
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Abbildung 25. Tribungsmessung fur pH-Wert 7 und pH-Wert 9

Abbildung 26 stellt den Verlauf der Filtratleistung fur die Partikelsuspension mit einer SiO»-
Konzentration von 260 mg/l bei unterschiedlichen pH-Werten dar.

Uber die Versuchsdauer von 20 h ist ein deutlicher Unterschied in der relativen Filtratleistung
in Abhangigkeit des eingestellten pH-Werts zu erkennen. Ein hoher pH-Wert kann durch

Destabilisation der Suspension den Foulingprozess beginstigen wie bereits in AP IUTA-01
beschrieben.
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Es ist zu erkennen, das bei hohen pH-Werten, also erhohter Agglomeration, die
Filtratleistung in Zelle 2 starker reduziert ist, als in Zelle 1. Die Unterschiede zwischen
Testzelle 1 und 2 liegen in ihrem Feedvolumenstrom. Durch die Reihenschaltung wird das
Retentat aus Zelle 1 als Feed der Zelle 2 zugefihrt. Der Feedvolumenstrom und damit die
Uberstrémung ist in Zelle 2 bei annahrend gleichem Transmembrandruck kleiner als in Zelle
1. Dadurch kénnen dort auch groRRere Partikel zur Filterkuchenbildung beitragen.
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Abbildung 26. Relative Filtratleistung fur eine SiO2-Versuchslésung (260 mg/l) mit bei
unterschiedlichen pH-Werten fur Zelle 1 und Zelle 2
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Zusammenfassung Modelsystem Kolloidales Silizium®:

e Der pH-Wert hat einen Einfluss auf die Stabilitat, bzw. Agglomerationsneigung der
Suspension. Die Anderungen der Stabilitat der Suspension konnten mit dem Sensor
detektiert werden.

e Eine Erhéhung des pH-Werts Uber einen Schwellwert von 8,6 zeigt eine deutliche
Verringerung der relativen Filtratleistung.

e Mit der Sensormessung werden vor allem in hohen Konzentrationsbereichen die durch
eine pH Anderung hervorgerufenen Verénderungen der SiO, Suspension
messtechnisch erfasst.

e Die Sensormessung kann fruhzeitig Systemanderungen im Betrieb von UO-Anlagen,

insbesondere bei hohen Konzentrationen, erfassen.

Modellfoulant Huminséaure

Bei diesem Modellfoulant spielt nicht nur die absolute Konzentration, sondern auch die
Partikelgrofe eine mafligebliche Rolle. Diese wird im Umkehrosmoseprozess durch die
Vorbehandlungsstufe beeinflusst. Da Ublicherweise eine Vorbehandlung durch Filtration
erfolgt, wurde eine Filtration der Huminsaure-Stammldsung mit einer Trenngrenze von 2 ym
durchgefihrt. Dabei wurde die Feststoff-Konzentration um ca. 50% reduziert und die
PartikelgroRenverteilung hin zu kleineren Partikeln verandert.

Huminsaure Vergleich unfiltriert/filtriert
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Abbildung 27. Vergleich der Extinktionen mit filtrierten und unfiltrierten
Huminsaurelésungen

Bei der Auswertung der Messergebnisse ist zu erkennen, dass die drei Sensoren
unterschiedliche Veranderungen zeigen. Die normierte Extinktion ist bei dem UV-Sensor mit
275 nm in der filtrieren Losung hoher als in der unfiltrierten Loésung. Bei den Sensoren mit
Wellenlangen von 405 nm und 515 nm sind die Extinktionen in der filtrierten Losung niedriger
als in der unfiltrierten Losung.
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Bei den CrossFlow-Versuchen mit Huminsdure wurde die Konzentration von 5 mg/l auf 49
mg/l Uber eine Versuchsdauer von 3,5 Stunden stufenweise angehoben. Zur Einstellung der
Konzentration wurde eine mit 2 pm filtrierte Stamml&sung in die Versuchslésung dosiert.

In Abbildung 28 sind die relative Filtratleistung nach jeweiliger Erhéhung der Konzentration
an Huminsaure sowie die normierten Extinktionen fir die Sensoren 405 nm und 515 nm
dargestellt.
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Abbildung 28. Relative Filtratleistung und Messwerte des Partikelsensors und
Tribungsmessung

Es ist eine geringfligige Abnahme der Filtratleistung tber die Versuchsdauer zu erkennen.
Zwischen der Konzentration von 29 mg/l und der Konzentration von 49 mg/l ist keine
signifikante Veranderung der Filtratleistung festzustellen. Das kdnnte an der Ausbildung
einer hydrogelartigen Deckschicht mit geringem Durchstromungswiderstand liegen, wodurch
die Deckschichtbildung nicht unmittelbar am Filtratfluss erkannt werden kann.
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Konzentrationsabhangige Extinktion Huminséaure
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Abbildung 29. Aufgenommene Mittelwerte fir die normierte Extinktion und die
Tribung in Abhangigkeit der eingestellten Huminsaurekonzentration

In Abbildung 29 sind die Ergebnisse fur die gemittelten normierten Extinktionen fur alle drei
Wellenlangen sowie fir die Tribung dargestellt.

Alle MessgroRRen zeigen in dem gewahlten Konzentrationsbereich einen linearen Verlauf. Bei
dem Detektor mit 405 nm wurden die grofiten Schwankungen wahrend der Messung und die
gréfiten Abweichungen vom linearen Verlauf festgestellt.

In Abbildung 30 ist die Membranprobe nach dem Foulingversuch abgebildet. Es ist zu
erkennen, dass ein deutliches Fouling auf der Membranoberflache stattgefunden hat.

Abbildung 30. Membranprobe nach Foulingversuch mit Huminsaure

Zusammenfassung Huminsaure
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+ Es ist ein linearer Zusammenhang zwischen den Extinktion- und Trubungs-
Sensorsignalen und der Konzentration im Bereich zwischen 0 — 60 mg/I fur filtrierte

Systeme mit Huminsaure zu erkennen.

+ Die Veranderung der PartikelgroRenverteilung durch  Filtration  bewirkt
entgegengesetzte Veranderungen der Sensorsignale in unterschiedlichen
Wellenlangenbereichen. Fir die Aufklarung der verantwortlichen Mechanismen

mussen weitere Untersuchungen durchgeflihrt werden.

+ Es wurde eine geringe Reduktion der Filtratleistung bei sichtbarem Fouling auf der

Membran festgestellt.
Anwendungsmaoglichkeiten:
« Anwendbar bei Verdnderungen, die noch keine signifikante Anderung des
Permeatflusses bewirken = als Fruhwarnsystem
* Anwendbar bei plétzlichen Veranderungen der Rohwasserressource

* Anwendbar bei storfallinduszierten Konzentrations- und Partikelveranderungen, z.B.:

Filterdurchbruch bei der Vorbehandlung.

Modellfoulant Blumenerde-Extrakt

Das Modellfoulant Blumenerde-Extrakt wurde durch die Extraktion mit Natronlauge aus einer
kommerziell erhaltlichen Blumenerde erzeugt. Die Uberschissigen ungeldsten, groben
Bestandteile wurden mittels Filtration entfernt. Das Modellfoulant besteht aus langkettigen
und kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, Huminstoffen und Biopolymeren.

OBiopolymers (>20 kDa)
BHumics (~1 kDa)

8 Building blocks (300-500 Da)
aLMW neutral (< 350 Da)

BLMW acids (< 350 Da)

Abbildung 31. Exemplarische Zusammensetzung des verwendeten Blumenerde-
Extrakts [Quilitzsch, 2015]

Mit der in Abbildung 32 dargestellten Transmission sind die Grenzen der Sensormessung mit
den aktuell gewahlten Weglangen erkennbar. Bereits bei Konzentrationen von 30 mg/l sind
die Sensoren bei den Wellenlangen 405 nm und 515 nm an der unteren Messgrenze.
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Blumenerdeextrakt
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Abbildung 32. Transmission fur BE-Extrakt im Konzentrationsbereich 5 bis 60 mg/I

Der in Abbildung 33 wahrend der CrossFlow-Versuche aufgenommene Verlauf der relativen
Filtratleistung (Flux) zeigte bei dem Versuch mit Blumenerde-Extrakt im Vergleich zu
anderen Messungen starke Schwankungen. Die Sensormessung konnte durch einen
elektrischen Fehler im Messsystem erst nach der zweiten Konzentrationserhéhung
durchgefiihrt werden. Insbesondere flir die Sensormessung im UV-Bereich (275 nm) sind
sehr starke Schwankungen der Messwerte zu erkennen.
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Abbildung 33. Relative Filtratleistung und Messwerte des Partikelsensors und der
Trubungsmessung fur BE-Extrakt

Wahrend der Versuche wurden starke Schwankungen im pH-Wert der Versuchsldsung
festgestellt. Durch die Zugabe der stark basischen BE-Extrakt-Stammldsung wurde der pH-
Wert bei jeder Zugabe der Foulingsubstanz erneut in den basischen Bereich verschoben.
Uber die Dosierung von HCI wurde der pH-Wert wieder in einen neutralen Bereich
verschoben.

In Abbildung 34 sind die Messwerte fir die Tribung in Abhangigkeit der in der Lésung
eingestellten Konzentration bei den Labormessungen und den CrossFlow-Versuchen
erkennbar.
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Trubung Blumenerdeextrakt
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Abbildung 34. Tribungsmessung fur den Laboraufbau und die CrossFlow-Versuche

Die Messwerte weichen insbesondere bei héheren Konzentrationen voneinander ab. Es wird
vermutet, dass zum einen Mischvorgange wahrend der CrossFlow-Versuche die Messwerte
beeinflussen und zum anderen eine Abreicherung der Lésung durch die Anlagerung von
Bestandteilen an die Membranoberflache stattfindet.

Dass eine Belagbildung auf der Membran stattgefunden hat, ist in Abbildung 35 zu erkennen.

Abbildung 35. Membranprobe nach Foulingversuch mit Blumenerde-Extrakt
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Zusammenfassung Modellfoulant Blumenerde-Extrakt

» Es wurden Schwankungen bei der Filtratleistung u.a. durch die stark schwankenden
pH-Werte wahrend der Versuchsdurchfihrung verursacht. Diese wurden durch die

Sensormessung detektiert.

+ Die Sensormessungen waren aufgrund der Messgrenzen durch die eingestellten

Weglangen nur eingeschrankt auswertbar.

Anwendbarkeit:

e Anwendbar als FrGhwarnsystem bei Veranderungen der Wasserressource

Modellfoulant Alginat

Fir das Modellsystem Biofouling wurden Messungen mit dem Sensor im Laboraufbau mit
Alginat im Konzentrationsbereich 50 mg/l bis 800 mg/l durchgefiihrt.

Abbildung 36 zeigt die normierte Extinktion sowie die Tribung fir Alginat in Reinstwasser.
Der Messwertverlauf des UV-Sensors weist eine deutlich grofiere Steigung auf als die
Messwerte der anderen Sensoren und der Trlibung.
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Abbildung 36. Normierte Extinktion fur Alginat

In der Literatur wird die Verstarkung des EPS-Foulings bei Anwesenheit von Calciumionen
beschrieben. Zusammen mit Calciumionen kénnen sich aus dem Alginat sog. Hydrogele
ausbilden, deren Eigenschaften denen von Biofouling durch EPS sehr ahnelt. In Abbildung
37 sind die relativen Extinktionen in einem Konzentrationsbereich bis 200 mg/l mit und ohne
Calciumchlorid als Matrixionen dargestellt. Wahrend das Signal des UV-Sensors (275 nm)
keine signifikante Anderung anzeigt, liegen die Extinktionen fiir die Sensoren bei 405 nm und
515 nm mit Calciumionen héher als ohne Calciumionen. Eine mdgliche Ursache kénnte in
der Ausflockung des Alginats liegen, wodurch entweder der oberste (UV-)Sensor nicht
erreicht wird, oder die hydrogelartige Ausflockung ist im UV-Signal nicht ausreichend
detektierbar. Zur hinreichenden Klarung missen weitere Untersuchungen durchfuhrt werden.
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Abbildung 37. Normierte Extinktion fur Alginat mit und ohne Anwesenheit von CaCl:

Der CrossFlow-Versuch mit Alginat wurde mit NaCl als Matrixion durchgefihrt. Abbildung 38
zeigt die Filtratleistung fur den Versuch mit Alginat. In Abbildung 39 sind die normierten
Extinktionen und die Tribung in Abhangigkeit der eingestellten Alginatkonzentration
dargestellt.
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Abbildung 38. Relative Filtratleistung und Messwerte des Partikelsensors und
Tribungsmessung fur Alginat
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Konzentrationsabhéngige Extinktion Alginat
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Abbildung 39. Aufgenommene Mittelwerte fur die normierte Extinktion und die Triibung
in Abhangigkeit der eingestellten Alginatkonzentration

In dem betrachteten Konzentrationsbereich ist ein signifikanter Abfall der Filtratleistung zu
erkennen.

Ebenso wie bei den Labormessungen zeigt der UV-Sensor bei 275 nm einen deutlichen
Anstieg bei Erhéhung der Alginatkonzentration in der Losung.

Zusammenfassung Alginat

+ Der UV-Sensor zeigt bei einer Konzentrationserhdhung eine gréRere Steigung als die

anderen Wellenlangenbereiche.

» Bei Vorhandensein von Calciumionen sind die Extinktionen bei Wellenlangen von 405
nm und 515 nm erhoht.

Anwendbarkeit:
e Anwendbar bei plétzlichen Konzentrationsveranderungen an transparenten,

exopolymeren Substanzen in der Losung.

e Anwendbar bei Veranderungen der Wassermatrix oder Hydrogelbildung durch externe

Einflisse.
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3.8.3 Fazit und Optimierungspotentiale

Far die unterschiedlichen Modellfoulants wurden unterschiedliche Verlaufe in Abhangigkeit
der Konzentration fir die unterschiedlichen Wellenlangenbereiche beobachtet. Fir
transparente Partikel und langkettige Polymere, die ursachlich fur Biofouling sind, ist der UV-
Bereich sensitiv. Wenn allerdings eine Gelbildung sattfindet und auch eine deutliche Triibung
in der Losung zu erkennen ist, werden deutliche Signale im Wellenlangenbereich von 405
und 515 nm detektiert.

Die partikularen Modellfoulants fir Huminstoffe zeigen fiir die Extinktionen in allen drei
Wellenlangenbereichen lineare Verlaufe, die abhangig von der Partikelgréfie sind.

Fir Silikatfouling wurden héhere Extinktionen bei instabilen Systemen, z.B. bei einer pH-
Wert-Erhéhung, festgestellt. Plotzliche Veranderungen der Matrix, die die Stabilitat des
Systems beeinflussen, kdnnten damit erkannt werden.

Im Zusammenspiel mit anderen Messungen, wie z.B. der Tribung und Foulingindizes
(SDI/MFI) sowie mit Kenntnissen Uber potentiell foulingbildende Substanzen in der
Rohwasserquelle kdnnen mit Hilfe der Sensormessung potentiell auftretende Foulings
identifiziert und Foulingcharakteristika abgeschatzt werden.
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3.9 Arbeitspaket IUTA-03: Entwicklung von intelligenten Verknupfungen

In diesem urspringlich als AP3 betitelten Arbeitspaket wurden die Ergebnisse der
vorangegangen beschriebenen AP zusammengefasst und verarbeitet.

3.9.1 Durchgefiihrte Arbeiten

Fir die Erstellung von Verknipfungen wurde die unter AP 1 erstellte Datenbasis
systematisiert und in eine Datenmatrix Uberfuhrt. Es wurden geeignete Werkzeuge eruiert,
die firr die Datenverknipfung genutzt werden kénnen.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Labormessungen von Modellfoulants und den
Messungen parallel zu den Foulingversuchen wurden Ablaufdiagramme als
Entscheidungsunterstitzung fir Malnahmen als Reaktion auf ein auffalliges Sensorsignal
erarbeitet.

Es wurde ein Beispielprogramm mit Eingabeaufforderung auf Basis einer
Pythonprogrammierung erstellt.

3.9.2 Erzielte Ergebnisse

Fir die Identifikation des potentiellen Foulings kénnen die Auffalligkeiten und Unterschiede
bei den verschiedenen Wellenlangen genutzt werden.

Abbildung 40 stellt einen Ausschnitt aus einem méglichen Ablaufschema als Grundlage fiir
ein softwarebasiertes Eingabetool dar.

i nein| i
Auffalligheit - ) Griiner Sensor/lila ) Hoher TOC, Crganikanteil Magliches
SensorSignal WV Sensomsignal et ? Sensor erhoht im Wasser bekannt Froteinfouling
s
i B
= Hoher Gehalt an Gefahr
Aufnahme von Mésgliches 3 : 57
i . mehnvertigen Kationen Intensivierung
Bodenmaterial moglich? Silikat fouling (Cs, Mg, Al Fouling
Haher Gehalt an
Huminstoffen bekannt
—_— oder gebliche
Verfarbung des
Wessers?

Abbitdung40-Foulingidentifikationauf Basis des-Sensorsignats

Da alle Modellfoulants bei Konzentrationsveranderungen eine deutliche Veranderung des
UV-Signals bewirken, wird zuerst dieses Signal abgefragt. In Abhangigkeit der anderen
Sensorsignale kénnen unterschiedliche Foulingbildner vorliegen. Mit Kenntnis der
Wasserressource, z.B. hohe TOC-Gehalte oder mogliche Aufnahme von Bodenmaterial,
kdénnen mogliche Foulingbildner eingegrenzt werden.

Abbildung 41 zeigt Screenshots des pythonbasierten Softwaretools. Dieses soll
demonstrieren, wie eine Umsetzung mit einfachen Mittel mdglich gemacht und in bestehende
Strukturen eingebunden werden kdnnte.
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Ande
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Anwendung wird beendet.

Weiter
oK

Abbildung 41. Screenshots Softwaretool ,,FouIingidentifika;[ion“

Eine weitere Anwendungsmaglichkeit ergibt sich in der Etablierung eines Tools zum
generellen Umgang mit einem auffalligen Sensorsignal unabhangig von der
Foulingspezifikation.

In Abbildung 42 ist ein Ausschnitt aus einem Ablaufdiagramm fir die Ergreifung von
MafRnahmen nach einem auffalligen Sensorsignal abgebildet. In der ersten Ebene erfolgen
Uberpriifungen einzelner Prozessparameter und Einflussfaktoren, um einzugrenzen,
inwieweit es bereits zu einer Beeinflussung der Leistung gekommen ist. Des Weiteren
werden auliere Faktoren, wie z.B. Veranderungen im Zulauf oder die Betriebsdauer der
Module gepriift. Diese Faktoren kdnnen dann ggfs. auch noch naher spezifiziert werden, wie
Veranderungen im Zulauf, die auf vorhandene Messtechnik zurtickgreifen oder mdgliche
Storfalle in der Vorbehandlung oder bei der Chemikaliendosierung.

Im zweiten Schritt kbnnen MalRnahmen hinsichtlich der Durchfiihrbarkeit geprift werden.
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Auffalligheit
Sel Signal
=R Ebene 1: Abfrage zur
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Rickhak vemringert? | — verringert bzw. E_ Betriebsdauer - ﬁmzﬁgurqf;m im
Zulaufdruck erhdht?

L L L
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Zulauf- - = Chemikalien-
Trilbung SO, ggfs. LR dosierung prifen
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Fiihrt eine Reini i=L | | Kanndie 1L | | system abschalten
zZur Verbessenng? verringert werden? und Modulausch
Ebene 2: Abfrage von

MaRnahmen

Abbildung 42. Ablaufdiagramm zur MalRnahmenergreifung

3.9.3 Fazit und Bewertung

Die entwickelten Ablaufschemata bedUrfen weiterhin einer menschlichen Komponente durch
einen Anlagenbetreiber oder einen externen Berater, der die Situation vor Ort einschatzen
kann.

Die durchgefiuihrten Recherchen haben ergeben, dass vor allem die Anlagenbetreiber oft
fachfremd sind und dadurch Uber kein spezifisches Wissen hinsichtlich aller méglichen
Einflussfaktoren verfligen. Dort konnen solche Ablaufschemata helfen, eine systematische
Bestandsaufnahme durchzufihren und ggfs. in Kommunikation mit weiteren Beteiligten, wie
dem Anlagenbauunternehmen oder dem Membranhersteller, situationsangepasst zu
handeln. Damit kbnnen schwerwiegende Foulingbelastungen reduziert und im Idealfall
vermieden werden und damit die Energieeffizienz der Anlagen sowie die Lebensdauer der
Membranmodule erhdht werden.
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4 Gegenuberstellung der erzielten Ergebnisse zu den im

Antrag dargestellten Zielen

In Tabelle 2 sind die im Projekt erreichten Ergebnisse den im Antrag benannten Zielen
zugeordnet zu den Arbeitspaketen dargestellt.

Tabelle 2. Gegenlberstellung der Antragsziele und der im Projekt erreichten Ergebnisse

Arbeitspaket Antragsziel Erreichte Ergebnisse
AP RPTU-01 Aufbau eines Labormessgerat mit
Labormessgerats dazugehoriger SPS wurde
konzipiert und aufgebaut.
AP RPTU-02 Validierung Labormessgerat | Es konnten Modellfoulants mit
und Erzeugung von einstellbarer Partikelgroie
Modellfoulants hergestellt werden.
Die Langzeitstabilitat des
Labormessgerats wurde
validiert.
AP RPTU-03 Korrelation zw. Mit definierten
Foulingpotenzial und DES- Modellsuspensionen wurden
Messungen parallel DES- und MFI/SDI-
Messungen durchgefuhrt und
Korrelationen abgeleitet.
AP RPTU-04 Konstruktion eines Der Inline-Sensor wurde mit
Inlinesensors variabel einstellbaren
Weglangen realisiert.
AP IUTA -01 Erfassung und Bewertung Die Betriebs- und
der Betriebsdaten Prozessparameter sowie die
Foulingbildner wurden Foulingbildner wurden erfasst
charakterisiert und im Kontext der
Foulingbildung bewertet.
AP IUTA-02 Untersuchung von Empfehlungen flr
Prozessanpassungen und Prozessanpassungen und
Maflnahmen Reinigungsmafnahmen wurden
auf Basis von Untersuchungen
erarbeitet.
AP IUTA-03 Entwicklung von intelligenten | Ablaufdiagramme fur eine
Verknupfungen Entscheidungsunterstitzung
wurden erstellt.
AP IUTA-04 Erstellung von Es wurden exemplarische
Beispielszenarien Modellfoulants ausgewahilt
sowie Prozessbedingungen
festgelegt.
AP RPTU/IUTA-05 Erprobung des Sensors mit Versuche mit Modellfoulants in
Versuchsanlage einer Anlage mit paralleler
Sensormessung wurden
durchgefihrt. Es wurden
Aussagen uber die
Anwendbarkeit des Sensors auf
verschiedene Fragestellungen
abgeleitet.
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5 Verwendung der Zuwendung

Forschungseinrichtung 1 IUTA

wissenschaftlich-technisches Personal:

Es wurde wissenschaftliches Personal (HPA-A bzw. E13) im zeitlichen Umfang von
24,1 Personenmonaten eingesetzt.

Ausgaben fur Geratebeschaffung: entfallt.
Leistungen Dritter: entfallt.

Forschungseinrichtung 2 RPTU

wissenschaftlich-technisches Personal:

Wie geplant wurde wissenschaftliches Personal (HPA-A) im zeitlichen Umfang von
28 Personenmonaten eingesetzt.

Ausgaben fur Geratebeschaffung: entfallt.
Leistungen Dritter: entfallt.

6 Begrundung der Notwendigkeit und Angemessenheit der
geleisteten Arbeit

Forschungseinrichtung 1 IUTA

Die geleistete Arbeit entspricht im Wesentlichem dem gestellten Forschungsantrag.

Die beschriebene, geleistete Arbeit war angemessen und notwendig, um die Ziele des
Forschungsprojektes zu erreichen.

Forschungseinrichtung 2 RPTU

Die beschriebene, geleistete Arbeit war angemessen und notwendig, um die Ziele des
Forschungsprojektes zu erreichen.

7 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und
wirtschaftlichen Nutzens der erzielten Ergebnisse
insbesondere fur KMU sowie ihren innovativen Beitrag
und ihre industriellen Anwendungsmaoglichkeiten

Die wissenschaftlichen Ergebnisse decken eine groRe Bandbreite von potentiellen

Anwendungen im Bereich der Umkehrosmose ab, insbesondere dort, wo Rohwasser genutzt

werden, die starken Schwankungen unterliegen oder bei denen die Versorgung mit
Produktwasser kontinuierlich gewahrleistet werden muss.

Im Rahmen des Projektes konnten die Vorteile und Optimierungspotenziale eines auf drei
Wellenlangen basierenden Messungen gezeigt werden.
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Der entwickelte Sensor bietet eine Grundlage fur weiterfihrende Entwicklungen und
Optimierungen, um z.B. ein Messsystem zu entwickeln, mit dem frihzeitig Veranderungen in
der Wasserressource angezeigt werden kdnnen. Eine zweite Mdglichkeit besteht fur
Messgeratehersteller die Technologie zu nutzen, um hochspezialisierte Sensorsysteme zu
entwickeln, mit denen spezifische Inhaltstoffe Gberwacht werden.

Die Ubertragung des Sensorsystems auf andere Anwendungen, wie z.B. die Vermessung
der PartikelgréRen in dynamischen Prozessen: Kristallisationskinetik, Flockung, inline
Analyse der Wachstumsprozesse, Bruch- und Abriebbildung, wird angestrebt.

Die entwickelten Ablaufschemata kdnnen als Grundlage fir die Beurteilung von auftretenden
Schaden und Foulingcharakteristika von Anlagenbetreibern, Anlagenbauern und
Ingenieurbiros genutzt werden.
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8 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Die primaren Plattformen zur Kommunikation der Ergebnisse sind die Tagungen des
projektbegleitenden Ausschusses sowie die Zwischen- und Abschlussberichte. Dartber
hinaus wurden weitere Malinahmen zum Ergebnistransfer getatigt. Die Ergebnisse wurden
auf Fachkonferenzen vorgestellt und eine Verdffentlichung wurde bereits publiziert. Eine
weitere Veroffentlichung der wesentlichen Erkenntnisse in Fachzeitschriften ist im Anschluss
an die Projektlaufzeit geplant, z.B. in Chemie-Ingenieur-Technik.

8.1

TransfermaBnahmen und Veroffentlichungen

Tabelle 3. Malinahmen wéahrend der Projektlaufzeit

MaRnahme Zeitraum Ziel Stand
Malnahme A: Tagung | jahrlich A1 Treffen am 01.02.2021
des Vorstellung des Treffen am 13.03.2023
projektbegleitenden Projekts und Treffen am 19.10.2023
Ausschuss Diskussion der
geplanten Arbeiten mit
Teilnehmern
Maflnahme B: Studien- | halbjahrlich | B1 Masterarbeit zu AP1
und Diplomarbeiten Betreuung von Studien- | Masterarbeit zu AP2
und Diplomarbeit Studienarbeit und
DAAD-Projekt zu AP3
Masterarbeit zu AP4
Maflnahme C : jahrlich C1 Zwischenbericht 1 2020
Berichterstattung Vorstellung und Zwischenbericht 2-2021
Diskussion der Teil- Zwischenbericht 3-2022
und
Zwischenergebnisse in
den Fachgremien
Malnahme D: halbjahrlich | D1 Veroffentlichung zum
Veréffentlichung in — jahrlich Wissenschaftliche Prinzip in MDPI
Fachzeitschriften Publikation von Membranes
Zwischenergebnissen
Maflnahme E: halbjahrig — | E1
Wissenschaftliche jahrlich® Vorstellung und ECCE 2021
Konferenzen und Diskussion von
Fachtagungen Ergebnissen vor
Anwendungsexperten EuroPACT 2021
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MaRnahme Zeitraum Ziel Stand

IndustrieTage
Wassertechnik 2021
Online-Veranstaltung

Kompetenzzentrum
Digitale Wasser-
wirtschaft 2022

Fachgruppe Processnet
Membrantechnik 2022

WCPT 2022

Fachgruppe Dechema
PartikelImesstechnik

2023
Maflnahme F: jahrlich Verwendung der
Akademische Ergebnisse in der
Ausbildung Vorlesung

Mechanische
Verfahrenstechnik |
(Bachelor) und II
(Master)

8.1.1 Beitrage auf Konferenzen und Veroffentlichungen

Weirich M., Antonyuk S.: Monitoring of Particulate Fouling Potential of Feed Water
with Spectroscopic Measurements, Membranes 2023, 13(7), 64,
doi.org/10.3390/membranes13070664

Weirich, M.; Antonyuk, S.: Inline measurement of the fouling potential of reverse
osmosis feed water using Dynamic Extinction Spectroscopy, ECCE21, 20.-
23.09.2021, online
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Weirich, M.; Blauth, F.; Antonyuk, S.: Evaluation of the fouling potential of reverse osmosis
feed water by Machine Learning methods and spectroscopic measurements, EuroPACT21,
15-17.11.2021, online

Weirich, M.; Blauth, F.; Antonyuk, S.: Sensorische Prozessiiberwachung in
Umkehrosmoseanlagen, Processnet Membrantechnik, 3.-4.2.2022

Weirich, M.; Blauth, F.; Antonyuk, S.: Inline measurement of the fouling potential of reverse
osmosis feedwater using Dynamic Extinction Spectroscopy, World Congress of Particle
Technology (WCPT9), Madrid, 18.-22.09.2022

Blauth, F. Schiemann B., Weirich, M.; ,Datenverkntpfung fir die sensorbasierte Prozess-
Uberwachung von Umkehrosmoseanlagen® IndustrieTage Wassertechnik 23.10.2021

Weirich, M.; Antonyuk, S.: Entwicklung eines inline Sensors zur Uberwachung des
Foulingpotentials von Umkehrosmoseanlagen mittels Dynamischer Extinktionsspektroskopie,
Dechema Partikelmesstechnik, 27.-29.3.2023

Sensorprasentation auf der internationalen Messe ,Powtech 2023 in Nurnberg vom 26.-
28.09.2023
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8.1.2 MaBnahmen nach Beendigung der Projektlaufzeit

Tabelle 4. Geplante Malinahmen

MaRnahme Zeitraum Ziel

Wissenschaftliche
Publikation von
Ergebnissen

Veroffentlichung des Endberichtes auf | Halbes Jahr nach
der Seite der Forschungsvereinigung | Projektende

wissenschaftliche

N . . . . Bis % Jahr nach Publikation von
Veroffentlichung in der Zeitschrift F&S Projektende Ergebnissen, Verbreitung
in der Branche
Kontakt zu Unternehmen fiir konkrete | 1 Jahr nach Industriekontakt und
Anwendungen Projektende Umsetzung

8.2 Einschatzung der Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und ggf.

aktualisierten Transferkonzepts

Das Konzept zum Ergebnistransfer wurde entsprechend der im Antrag ausgearbeiteten
Planung umgesetzt.

Insbesondere die Prasentation der Zwischenergebnisse in den Sitzungen des
Projektbegleitenden Ausschusses diente dazu, die Projektergebnisse in die Industrie zu
kommunizieren. Die PA-Mitglieder sehen in den Ergebnissen gute Voraussetzungen fur
weitere Vorhaben. Ideen fir angrenzende Projekte wurden von einzelnen Unternehmen
angesprochen. Bedingt durch die Corona-Pandemie konnten die PA Sitzungen nur als
Online-Veranstaltung bzw. als Hybrid-Veranstaltung durchgefiihrt werden. Neben der
pandemisch bedingten Einschrankung hat sich auch bei den Unternehmen mittlerweile
etabliert, solchen Veranstaltungen online beizuwohnen. Unabhangig davon war das
Interesse von Seiten der Industrie grof} insbesondere im Feld der Messgeratehersteller.

Bereits wahrend der Projektlaufzeit wurden Uber die bei Antragsstellung eingebundenen PA-
Mitglieder hinaus weitere interessierte Unternehmen der relevanten Branchen angesprochen
und bei den PA-Treffen informiert. Daraus sind interessante Kontakte zum einen zu den
beteiligten Forschungseinrichtungen zum anderen auch zwischen bisher branchenfremden
Unternehmen entstanden.

Dariliber hinaus wurden Ergebnisse in bereits platzierten und geplanten Veroéffentlichungen
einem breiten Publikum zur Verfligung gestellt und damit die Ubertragung auch auf andere
Fragestellungen gewahrleistet. Durch die Vorstellung und Diskussion der
Zwischenergebnisse im nationalem und internationalem Umfeld, wurde das Thema in
Fachkreisen vielschichtig erortert.

Durch die Durchfuhrung von Abschlussarbeiten am Lehrstuhl fir Mechanische
Verfahrenstechnik der RPTU findet zum einen eine Sensibilisierung von Absolventen fur
diese Fragestellung statt und zum zweiten werden so die Ergebnisse ebenfalls in die
Industrie Ubertragen.

Es sind im Nachgang zu dem Projekt noch mindestens eine weitere Veroffentlichung geplant
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8.3 Angaben iiber gewerbliche Schutzrechte, sofern sie erworben wurden,

oder ihre Anmeldung beabsichtigt ist

Keine Patentanmeldungen
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9 Durchfihrende Forschungseinrichtung

Forschungseinrichtung1:
Institut fir Umwelt & Energie, Technik & Analytik e.V.

Bliersheimer Stralle 58-60
47229 Duisburg

Telefon: (02065) 418 0
Telefax: (02065) 418 211

Leiter der Forschungseinrichtung:

Prof. Dr.-Ing. Dieter Bathen

Forschungseinrichtung 2.
RPTU Kaiserslautern-Landau,

Lehrstuhl fir Mechanische Verfahrenstechnik,
D-67653 Kaiserslautern

Telefon: (0631) 205 3524

Telefax: (0631) 205 3055

E-Mail-Adresse: sergiy.antonyuk@mv.rptu.de

Leiter der Forschungseinrichtung:

Prof. Dr.-Ing. Sergiy Antonyuk

Projektleiter:
Prof. Dr.-Ing. Sergiy Antonyuk

Dipl.-Ing. Franziska Blauth
Verfasser dieses Berichts:

Dipl.-Ing. Marc Weirich

Dipl.-Ing. Franziska Blauth
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Anhang: Exkurs Herstellung von Modellfoulants mit der Stober Synthese

Das Stober-Verfahren wurde im Rahmen des Projektes eingesetzt, um Partikel mit definierten
PartikelgroRen herzustellen. Daraus wurden monodisperse und polydisperse Suspensionen
erzeugt.

Zur Herstellung von Partikeln aus Siliziumdioxid wurde 1968 von Stdber, Fink und Bohn ein Sol-
Gel-Verfahren entwickelt, heutzutage Stober-Verfahren genannt. Zuvor hatte bereits 1956
Kolbe die Bildung von Siliziumdioxid-Partikeln durch chemische Reaktionen beschrieben. Bei
Kolbe waren jedoch hochreine Ausgangschemikalien notwendig und die Reaktion lief lediglich
langsam ab. Da die von Kolbe durchgefiihrten Versuche zudem fiir Stober et al. nicht
reproduzierbar waren, flhrten sie eine systematische Untersuchung der Reaktionsparameter
durch. Dabei entwickelten sie ein reproduzierbares Verfahren, das in weniger als einer Stunde
und mit geringeren Anforderungen an die Ausgangsmaterialien monodisperse spharische
Siliziumdioxid-Partikel synthetisiert. Bei dem Stdber-Verfahren wird das kontrollierte Wachstum
der Siliziumdioxid-Partikel durch die Hydrolyse von Tetraalkylsilikaten mit Wasser und die
anschliellende Kondensation der entstanden Kieselsauren in einer alkoholischen Lésung
erreicht. Die monomeren Kieselsauren kondensieren dabei zuerst zu Partikelkeimen und
daraufhin zu Partikeln [Stéber, 1968]. Der Alkohol dient als Co-Lésungsmittel fir das
Tetraalkylsilikat, da dieses selbst nicht in Wasser I6slich ist [van Blaaderen, 1992]. Dagegen
sind die entstandenen Siliziumdioxid-Partikel hydrophil und dispergieren in Wasser ohne zu
koagulieren [Okubo, 2001]. Auf die beiden Reaktionen wird im nachsten Kapitel naher
eingegangen. Als Katalysator kommt bei dem Verfahren Ammoniak zum Einsatz, welcher zu
einer negativen, stabilisierenden Ladung der Partikel durch die Anhebung des pH-Werts flhrt.
Dadurch dominiert die abstoRende Ladung der Partikel, was fir die Monodispersitat
entscheidend ist. Zusatzlich sorgt Ammoniak fur die spharische Form der Partikel [van
Blaaderen, 1992]. Der mit einem Elektronenmikroskop ermittelte Durchmesser der in ihren
Versuchen erhaltenen Partikeln reicht von 50 nm bis zu 2000 nm [Stober, 1968]. Das
Partikelwachstum kann bei den Versuchen beobachtet werden, da nach der unsichtbaren
Hydrolyse in der Anfangsphase die fortschreitende Kondensation der entstandenen
Kieselsauren durch eine zunehmende Opaleszenz der Mischung optisch erkennbar ist. Danach
geht die Lésung in eine triibe weile Suspension Uber [Stober, 1968]. In der echten Lésung der
Anfangsphase, in der die Stoffe molekular verteilt im Lésungsmittel vorliegen, erfolgt keine
Lichtstreuung und der Lichtstrahl ist beim Durchgang durch die Lésung nicht sichtbar [Lauth,
2016]. Die Opaleszenz bei fortschreitender Kondensation beruht auf dem in kolloidalen
Lésungen auftretenden Tyndall-Effekt. Dabei wird das Licht an feinen Partikeln gestreut, sodass
ein durch die Losung gelenkter Lichtstrahl in Form einer Aufhellung sichtbar wird [Lagaly, 1997].
Dieser Effekt beruht bei Partikeln kleiner als 100 nm darauf, dass die streuenden Partikel
deutlich kleiner sind als die Wellenlange des eingestrahlten Lichts. Damit wird die Rayleigh-
Streuung in der kolloidalen Lésung beobachtet. Die Lésung erscheint dabei leicht blaulich, da
besonders das kurzwellige blaue Licht an den Partikeln gestreut wird [Lauth, 2016]. Das
Spektrum der Wellenlangen des sichtbaren Lichts liegt zwischen 400 bis 800 nm [Delay, 2015].
Sind die Partikel gréRer als etwa 100 nm, dann nimmt der Einfluss der Rayleigh-Streuung ab,
da die Lichtwellenlange im Vergleich zum Partikeldurchmesser nicht mehr grof3 genug ist. Bei
Partikeln groRer als 100 nm dominiert die Mie-Streuung. Dabei nimmt die Abhangigkeit der
Streuintensitat von der Wellenlange mit steigender PartikelgroRRe ab. Hierbei liefert die Streuung
von weillem Licht an grof3en Partikeln eine weille Suspension [Lauth, 2016]. Der Farbumschlag
und damit das Partikelwachstum erfolgen beim Stéber-Verfahren schnell. Durch die



Seite 74 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21335 N

Geschwindigkeit entstehen amorphe Partikel, die innerhalb ihrer Struktur noch Reste der
Ausgangsmaterialien aufweisen kénnen. Da sich amorphe Partikel ausbilden, existiert keine
bevorzugte Wachstumsrichtung wie sie Kristallstrukturen aufweisen. Dies ist der Grund fiir das
gleichmaRige Partikelwachstum in alle drei Raumkoordinaten, was zu spharischen Partikeln
fuhrt. Ein Vorteil des Verfahrens ist, dass durch Reaktionsparameter die Porositat der Partikel
beeinflusst werden kann. Aufgrund der nahezu idealen spharischen Form, der geringen Breite
der PartikelgréRenverteilung und der steuerbaren Porositat ergeben sich fir die mittels des
Stober-Verfahrens synthetisierten Siliziumdioxid-Partikel umfangreiche Einsatzmdglichkeiten,
wie z. B. bei der Produktion von hochfesten Keramiken, in katalytischen- und chromatischen
Anwendungen oder bei der Herstellung von kolloidalen photonischen Kristallen [Ginther, 2008].

Hydrolyse und Kondensation

Beim Stober-Verfahren findet zunachst eine Hydrolyse- und anschlielend eine
Kondensationsreaktion statt. Als Hydrolyse ist eine chemische Reaktion definiert, bei der
chemische Verbindungen mit Wasser reagieren. Dabei werden die chemischen Verbindungen
in kleinere Verbindungen aufgespalten [Umweltbundesamt, 2003]. Das Wasser fungiert bei der
Hydrolyse als Reaktionspartner und optional zudem als Lésungsmittel [Enteshari, 2020]. Die
Hydrolysekapazitat des Wassers ist abhangig von der Konzentration der Hydroxidionen (OH™)
und steigt mit zunehmender Konzentration an. Durch die Zugabe einer Base, wie Ammoniak
(NHs3), steigert sich die Konzentration der Hydroxidionen und die Kapazitat sowie
Geschwindigkeit der Hydrolyse werden erhoht [Clayden, 2001]. Durch héhere Temperaturen
wird die Geschwindigkeit der Hydrolyse weiter gesteigert [van Blaaderen, 1992].

NH; + H,O ——> NH," + OH~ (1)

Der Katalysator Ammoniak liegt nach Gleichung (l) dissoziiert in der Lésung vor und sorgt flr
das basische Milieu. Zusatzlich zu Wasser und Ammoniak wird beim Stéber-Verfahren ein
alkoholisches Co-Losungsmittel eingesetzt, in der Regel Ethanol. Als Tetraalkylsilikat wird beim
Stober-Verfahren in der Regel Tetraethylorthosilikat (TEOS) verwendet. Durch dessen Zugabe
zur Lésung erfolgt aufgrund des hohen pH-Werts eine sofortige Hydrolyse [Glinther, 2008]. Der
Fall einer vollstandigen Umsetzung ist in der Reaktionsgleichung (ll) dargestellt. Aus 1 mol
TEOS und 4 mol Wasser entstehen dabei 1 mol Monokieselsaure und 4 mol Ethanol.

S|(0C2H5)4 +4 Hzo e Sl(OH)4 +4 C2H5OH
(IN)

Tetraethylorthosilikat + Wasser ———>  Monokieselsaure + Ethanol

Tatsachlich greift bei der Hydrolyse in der Regel ein Hydroxidion und nicht Wasser das
Siliziumatom an, aufgrund der Ladung des Hydroxidions [van Blaaderen, 1993]. Dabei werden
die Ethoxygruppen (-OC,Hs) schrittweise vom Siliziumatom abgetrennt. Im TEOS ist das
Siliziumatom Uber vier Einfachbindungen mit den Ethoxygruppen verbunden. Die Abspaltung
der vier Ethoxygruppen erfolgt dabei nicht mit der gleichen Wahrscheinlichkeit und
Geschwindigkeit [Glnther, 2008]). Die Abspaltung der ersten Ethoxygruppe stellt den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar und erfolgt mit der geringsten Geschwindigkeit. Die
Hydrolyse der weiteren Ethoxygruppen lauft umso schneller ab, je mehr Ethoxygruppen bereits



Seite 75 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21335 N

entfernt sind. Dieser Geschwindigkeitsanstieg beruht auf der abnehmenden sterischen
Hinderung durch die Ethoxygruppen und durch die zunehmend positive Ladung des Silizium-
atoms. Die Elektronendichte am Siliziumatom nimmt durch die starker elektronenziehenden
Hydroxygruppen (-OH) ab, wodurch die zunehmend positive Ladung am Siliziumatom entsteht.
Dadurch greift das negativ geladene Hydroxidion in einer nukleophilen Reaktion einfacher an
das Siliziumatom an [van Blaaderen, 1992].

Im Anschluss an die Hydrolyse findet die Kondensation statt. Fir deren Beginn mussen nicht
alle Tetraethylorthosilikat-Molekule vollstandig hydrolysiert sein. Ein Siliziumatom, bei dem
lediglich ein, zwei oder drei Ethoxygruppen durch Hydroxygruppen ersetzt wurden, kann bereits
kondensieren [Lee, 1997]. Wie die Hydrolyse stellt die Kondensation eine basisch katalysierte
nukleophile Reaktion dar [van Blaaderen, 1993]. Eine Kondensation bezeichnet allgemein eine
Reaktion, bei der sich eine niedermolekulare Verbindung wie Wasser, Alkohole und Wasserstoff
abspaltet [Kurzweil, 2012]. Vereinigen sich zahlreiche monomere Verbindungen zu polymeren
Verbindungen unter Abspaltung von niedermolekularen Verbindungen, wird von einer
Polykondensation gesprochen. Dabei kann beispielsweise eine Kette oder ein Netzwerk aus
den monomeren Verbindungen entstehen [Latscha, 2016]. Durch die Kondensation bilden die
Monomere miteinander Siloxanbindungen aus (—Si—O-Si—) [Ghimire, 2021]. Bei der Konden-
sation bilden die bei der Hydrolyse entstandenen Kieselsauren unter Abspaltung von Wasser
ein Netzwerk aus Siliziumdioxid aus, welches zu spharischen Partikeln weiterwachst.

2 Si(OH), T) (OH),Si-O-Si(OH), —HOS+®2
— 2

(I

Monokieselsaure —— > Dikieselsaure —
e . — Wasser — Wasser
Siliziumdioxid

Die Reaktionsgleichung (lIl) zeigt die Polykondensation mit einer Wasserabspaltung von
Monokieselsauren Uber Di-, Tri-, Tetrakieselsauren bis hin zu Siliziumdioxid-Partikeln. In der
Realitat liegt ein Grofteil der Monokieselsauren aufgrund des basischen pH-Werts als
deprotonierte Kieselsaure (-O™) vor. Bei einer deprotonierten Kieselsaure findet eine
Kondensation mit einer Kieselsaure mit einer Hydroxygruppe 1Polvkondensation yg1tng eines
Hydroxidions statt. Eine Kondensationsreaktion kann zudem zwischen der Ethoxygruppe (-
OC,Hp5) einer unvollstandig hydrolysierten Kieselsaure und der Hydroxygruppe (—OH) einer
weiteren Kieselsaure unter der Abspaltung von Ethanol erfolgen [Lee, 1997]. Die Monomere
reagieren bevorzugt mit héher polymerisierten Verbindungen, was auf der zunehmenden
positiven Ladung des Siliziumatoms beruht, welches mit anderen Siliziumatomen tber eine
Siloxanbindung verbunden ist. Die Siloxanbindungen haben einen elektronenziehenden Effekt.
Dadurch greift die deprotonierte Kieselsaure in einer nukleophilen Reaktion praferierend dort
an[van Blaaderen, 1992]. Das Ausmal der Vernetzung der Monomere in den Partikeln wird
durch deren Grad der Hydrolyse und durch die relativen Reaktionsraten der beiden
Reaktionsschritte bestimmt [Plumere, 2012]. Insgesamt ist die absolute Geschwindigkeit der
Kondensation signifikant hoher als die der Hydrolyse. Somit stellt die Hydrolyse den
reaktionsbestimmenden Schritt des Stéber-Verfahrens dar [van Blaaderen, 1992]. Die beiden
Reaktionen enden, wenn der Bestand an reagierenden Verbindungen aufgebracht ist [GUnther,
2008].

Einflussfaktoren auf die Reaktion
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Zahlreiche Faktoren sind bekannt, welche die Partikelgrofie, Polydispersitat, Form und
Oberflachenstruktur der nach dem Stober-Verfahren synthetisierten Siliziumdioxid-Partikel
beeinflussen. Zwischen den verschiedenen Faktoren existieren Wechselwirkungen und
Abhangigkeiten, wie in Abbildung 43 gezeigt. Im Folgenden werden die generellen Effekte der
Faktoren bei ansonsten konstanten Bedingungen dargelegt, ohne auf die Wechselwirkung
naher einzugehen. Zu den Faktoren, die einen Einfluss auf das Verfahren haben, zahlt der pH-
Wert, die Konzentration an Ammoniak, Wasser und TEOS sowie das eingesetzte alkoholische

Lésungsmittel und die Temperatur.
Stober particle
diameter

Particle
growth

c
o
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Abbildung 43: Uberblick tiber die Faktoren, welche die Bildung und den Durchmesser der
mit dem Stober-Verfahren hergestellten Partikel beeinflussen [Plumere, 2012]

Einfluss des pH-Werts und der Ammoniakkonzentration

Die Hydrolyse ist eine Reaktion mit geringer Geschwindigkeit und erfordert in der Regel den
Einsatz eines sauren oder basischen Katalysators [Rao, 2005]. Durch ein saures Milieu und in
Gegenwart von Salzen entstehen gelartige Netzwerke. Im basischen Milieu und unter der
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Abwesenheit von Salzen bildet sich ein stabiles Sol aus spharischen Partikeln aus [Lagaly,
1997]. Daher wird im Stéber-Verfahren Ammoniak als basischer Katalysator eingesetzt, um
spharische Partikel zu synthetisieren. Bei Abwesenheit von Ammoniak nehmen die Partikel laut
Stober et al. eine zufallige, unregelmafiige Form an. Fir die spharische Gestalt der Partikel ist
somit der Einsatz von Ammoniak elementar. Es wird angenommen, dass Ammoniak an der
Oberflache der wachsenden Partikel adsorbiert und dadurch die spharische Form erzeugt.
Durch die Erhéhung der Ammoniakkonzentration in der Reaktionsldsung unter ansonsten
konstanten Bedingungen wird eine Zunahme der PartikelgroRe erreicht [Stober, 1968].

Einfluss der Wasserkonzentration

Wasser ist fir die Hydrolyse des TEOS notwendig. Daher steigt bei einer zunehmenden
Wasserkonzentration die Rate der Hydrolyse und zudem die PartikelgréRe an. Dabei wird
jedoch ein Maximum erreicht. Mit einer dariber hinaus zunehmenden Wasserkonzentration
nimmt die PartikelgroRe wieder ab [Stdber, 1968]. Bei Wasserkonzentrationen, die das
Maximum Uberschreiten, erhéht sich der Abstand zwischen den Monomeren. Das beeinflusst
die Wachstumsrate der Partikel [Ghimire, 2021]. Der Verlauf der PartikelgréRe in Abhangigkeit
der Wassermenge ist in Abbildung 44 gezeigt.

Size in um

Mol/Liter HZO

Abbildung 44. Einfluss der Ammoniak- und Wasserkonzentration auf die Partikelgrolie
(Stober et al. 1968)

Einfluss der TEOS-Konzentration

Durch eine Erhdhung der TEOS-Konzentration steigt die Anzahl an Monokieselsduren und
damit nimmt der Durchmesser der Partikel zu. Die Monodispersitat der Partikel existiert jedoch



Seite 78 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21335 N

lediglich bis zu einer optimalen TEOS-Konzentration. Eine Erhéhung der Konzentration dartiber
hinaus fihrt zu einer polydispersen Verteilung [Ghimire, 2021].

Einfluss des eingesetzten alkoholischen Losungsmittels

Durch eine steigende Kettenlange des eingesetzten alkoholischen Lésungsmittels nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit ab und die PartikelgréRe zu. Somit ist die Reaktionsgeschwindigkeit
beim Einsatz von Methanol am héchsten und die Partikel erreichen den kleinsten Durchmesser.
Zudem nimmt die Breite der PartikelgroRenverteilung bei steigender Kettenlange zu [Stober,
1968]. In der Regel wird beim Stéber-Verfahren Ethanol eingesetzt, was nach Methanol die
kiirzeste Kettenlange aufweist. Die Konzentration des Ethanols beeinflusst die Monodispersitat
und die Partikelgrofie. Durch eine Steigerung der Ethanolkonzentration nimmt die Partikelgrofie
zu [Rao, 2005].

Einfluss der Temperatur

Durch eine Erhéhung der Temperatur nimmt der Durchmesser der Partikel und die Breite der
PartikelgroRenverteilung ab. Gleichzeitig erhdht eine Steigerung der Temperatur die
Geschwindigkeit der Hydrolyse. Daher entstehen in kurzer Zeit eine groRe Anzahl an
Monokieselsauren und das kritische Sattigungsniveau fir die Keimbildung wird sofort erreicht.
Auf die Keimbildung und das Wachstum wird in Kapitel 2.4 naher eingegangen. Aufgrund der
kurzen Keimbildungszeit bei hohen Temperaturen entstehen kleine, monodisperse Partikel.
Dagegen ist bei niedrigeren Temperaturen die Geschwindigkeit der Hydrolyse deutlich
reduziert, was eine langere Keimbildungszeit nach sich zieht. Daher bilden sich gréRere,
polydisperse Partikel in geringerer Anzahl [Tan, 1987].

Modifizierte Stober-Verfahren:

Aufbauend auf dem Stober-Verfahren konzentrierten sich in den folgenden Jahren zahlreiche
Forschungsarbeiten auf die Kontrolle, Vorhersagbarkeit, Optimierung und die Erweiterung des
Anwendungsbereiches dieses Verfahrens. Zum Beispiel untersuchten Bogush et al. den Effekt
verschiedener Konzentrationen an Ammoniak, Wasser und TEOS auf die PartikelgréRe
[Bogush, 1988]. Andere wie Tan et al. beschaftigten sich mit dem Einfluss der Temperatur auf
den Durchmesser der Partikel [Tan, 1987]. Zudem wurden verschiedene Zusatzstoffe
untersucht, die z. B. die kolloide Dispersion durch eine Beschichtung der Partikel sterisch
stabilisieren [van Helden, 1981]. Aulierdem zeigte sich, dass mittels eines Zusatzstoffs die
Porositat der Partikel beeinflusst werden kann [Vacassy, 2000]. Daneben wurde der Einsatz
einer Pufferlésung zur Unterdriickung von pH-Wertschwankungen untersucht. Durch die
Zugabe von Essigsaure als pH-Puffer wurden wahrend der Reaktion zeitliche Schwankungen
des pH-Werts und der lonenstarke unterdriickt. Dies brachte jedoch keine Vorteile in Bezug auf
die Reaktion [Nagao, 2004]. Der Einfluss eines Elektrolyten, wie Natriumchlorid, auf die GroRRe
der Partikel wurde ebenfalls erforscht. Dabei wurde durch eine Erhéhung der
Elektrolytkonzentration eine signifikante Zunahme der Partikelgrofie festgestellt [Bogush, 1991;
Nagao, 2000]. Durch den Einsatz von Tensiden konnte die Grofie und Morphologie der Partikel
zudem beeinflusst werden. Hierbei war zu beachten, dass bei zu hohen Tensidkonzentrationen
Agglomerate entstanden [Guo, 2017]. Um gréRere Partikel zu synthetisieren, wurde eine
Keimpartikel-Wachstumstechnik (seeded growth-Technik) entwickelt. Dabei werden spharische
Siliziumdioxid-Partikel nach dem Stéber-Verfahren hergestellt und als Keimpartikel verwendet.
Anschliel3end wird dazu eine Mischung aus TEOS und Wasser oder TEOS und Ethanol mittels
einer Intervallzugabe oder einer kontinuierlichen Zugabe hinzugegeben, sodass die Partikel



Seite 79 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21335 N

weiter anwachsen. Jedoch besteht dabei die Gefahr, dass eine heterodisperse Verteilung
entsteht [Bogush, 1988; Zhang, 2003].

Das Stober-Verfahren wird heutzutage weiterentwickelt, um den Anwendungsbereich des
Verfahrens zu erweitern. Dazu werden z. B. Metall-, Metalloxid-, lumineszierende und
fluoreszierende Nanopartikel in die Siliziumdioxid-Partikel eingearbeitet oder organische
funktionelle Gruppen ins Siliziumdioxid eingefligt. Zudem wird am Einbringen von Mikro- oder
Mesoporen in Siliziumdioxid-Partikel geforscht. Die Erzeugung von Kern-Schalen-Nanopartikeln
aus Siliziumdioxid erweitert den Anwendungsbereich dartiber hinaus. Dabei handelt es sich um
einen Verbundwerkstoff, der einen inneren Kern enthalt, der mit einer oder mehreren Schichten
aus einem anderen Material Gberzogen ist [Pal, 2020; Ghimire, 2021]. Neben den praktischen
Versuchen zu den nach dem Stdber-Verfahren synthetisierten Siliziumdioxid-Partikeln wurde
deren Bildungsmechanismus erforscht, um eine definierte Partikelgro3e vorherzusagen. Dazu
wurden verschiedenste analytische Methoden eingesetzt. Diesbezlglich entwickelten
Matsoukas und Gulari das Modell der Monomeraddition und Bogush und Zukoski das Modell
der kontrollierten Aggregation [Matsoukas, 1988; Bogush, 1991].

Ergebnisse der Synthese von SiO,-Monospharen

Im Folgenden sind die Einflussfaktoren auf die PartikelgroRenverteilung bei der siO2-
Herstellung mittels Stéber-Verfahren beschrieben.

e Einfluss der Wasserkonzentration

Bei der Synthese der SiO; Partikeln wurde lediglich ein geringer Einfluss der Wasser-
konzentration auf die Partikelgréfe festgestellt.

100
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5 10 15 20 25
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Abbildung 45. Einfluss der Wassermenge auf die resultierende Partikelgrof3e im
StOberprozess

e Einfluss der Ammoniakkonzentration

Um die Abhangigkeit der Partikelgrofienverteilung von der Ammoniakkonzentration detaillierter
zu prufen, wurden Versuche mit verschiedenen Ammoniakkonzentrationen unter ansonsten
gleichen Bedingungen durchgeflhrt.
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Abbildung 46. Einfluss der Ammoniakkonzentration auf die resultierende Partikelgréf3e
im Stoberprozess

Insgesamt ist zu erkennen, dass der Partikeldurchmesser mit steigender Konzentration des
Katalysators Ammoniak und damit steigendem pH-Wert der Losung zunimmt. Dieser Einfluss
der Ammoniakkonzentration deckt sich mit den Ergebnissen von Stéber et al. [Stéber, 1968].
Der Sprung zwischen den Partikelgréen von ca. 30 nm und ca. 70 nm liegt voraussichtlich am
geanderten Messverfahren (DLS und SLS Messung).

e Einfluss der Zugabe von TMED:

Es wurden Ammoniak-TMED-Verhaltnisse von 1:1 bis 8:1 bei ansonsten gleichen Bedingungen
getestet.
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Abbildung 47. Einfluss des Co-katalysators TMED auf die resultierende Partikelgrof3e

Die Partikel aus dem Versuch mit einem Ammoniak-TMED-Verhaltnis von 8:1 weisen die
geringste PartikelgrofRe auf. Mit einem abnehmenden Verhaltnis steigt der Partikeldurchmesser
an, bis er bei dem Versuch mit dem Verhaltnis 1:1 den héchsten Wert erreicht. Daraus geht
hervor, dass je geringer das Ammoniak-TMED-Verhaltnis, desto groRer der
Partikeldurchmesser.

Abbildung 48. REM-Aufnahmen der Siliziumdioxid-Partikel von Versuch E3 mit 4:1-
Verhaltnis (links) und Versuch E4 mit 2:1-Verhaltnis (rechts)

Einfluss der Temperatur:
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Zur Uberpriifung des Temperatureinflusses auf den Partikeldurchmesser wurde die
Reaktionstemperatur zwischen 25 °C und 70 °C bei ansonsten gleichen Chemikalien-
konzentrationen variiert. Dabei kam als Co-L&sungsmittel, wie in den vorherigen Versuchen,
Ethanol zum Einsatz.
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Abbildung 49. Verteilungssumme der Volumenverteilung bei unterschiedlichen
Temperaturen mit dem Co-Losungsmittel Ethanol und einem Ammoniakvolumen von 1,5
ml bei ansonsten gleichen Bedingungen

Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt der Partikeldurchmesser ab. Dabei ist ebenfalls ein
signifikanter Sprung der PartikelgroRe beim Wechsel der Analysemethoden festzustellen.
Mittels den getesteten Chemikalienkonzentrationen konnten im Temperaturbereich von 25 °C
bis 70 °C Partikel im Bereich von 74 nm bis 6 nm synthetisiert werden. Damit kénnen durch
eine Variation der Reaktionstemperatur mittels des modifizierten Stéber-Verfahrens
unterschiedliche PartikelgroRen hergestellt werden.
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Abbildung 50. REM-Aufnahmen der Siliziumdioxid-Partikel von den Versuchen mit: a)
50°C und 30 nm (E28), b) 65 °C und 10 nm (E31) und c¢) 70 °C und 6 nm (E32)



