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DBU AZ 27540-23
0. Einleitung

Im Rahmen eines dem Zoo Saarbriicken von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt
(DBU) bewilligten Forschungsvorhabens sollte in der Zeit von Mai 2010 bis August 2012
ein Verfahren und eine Anlage entwickelt werden, die die Algenbildung im Wasser eines
neu zu bauenden Seehundbeckens so weit unterdriickt, dass die Tiere fir die
Zoobesucher stets gut sichtbar sind. Die Fa. Andreas Junghans erhielt den Auftrag diese
Anlage auf der Basis der Patente DE 10 2006 060 592 B3 ,Hybridprozess zur
Meerwasserentsalzung” und DE 197 49 411 C1 ,Verfahren und Vorrichtung zur
biologischen Wasserreinigung“ zu bauen. Die Universitit des Saarlandes (UdS) sollte
mit dieser Anlage Versuche zur Optimierung der Parameter durchfiihren. Die
wissenschaftlich technische Koordination oblag der Fa. audita Unternehmensberatung
GmbH.

Obwohl die wesentlichen Komponenten der Anlage von der Fa. Andreas Junghans
hergestellt bzw. gekauft wurden, hitten bis zum urspriinglichen Abschluss des
Vorhabens keine Versuche stattfinden konnen, da das neue Seehundbecken bis dahin
nicht fertig gestellt war. Daher wurden zunachst in den Labors der Universitiat des
Saarlandes und dem Management Center Innsbruck (MCI) Versuche insbesondere zur
Wirkung ionisierter Luft in Wasser mit definiertem Verschmutzungsgrad durchgefiihrt.
Deren Ergebnisse fanden Eingang in zwei im Juli 2011 am alten bestehenden
Seehundbecken des Zoo Saarbriicken installierten Anlagen im Technikums-Massstab.
Zum einen wurde eine mit keramischen Flachmembranen bestiickte, offene
Filtrationsanlage der Fa. ItN Nanovation AG angemietet, die mit und ohne Luftionisation
betrieben werden konnte. Zum anderen hatte die Fa. Hydro-Elektrik GmbH
dankenswerter Weise eine Filtrationsanlage im geschlossenen Container zur Verfiigung
gestellt. Diese verfiigte - nach einigen sich aus den Laborversuchen als sinnvoll
erweisenden Umbaumafinahmen - tber alle Funktionen der Grofianlage, so dass
wichtige Parameter des DBU Versuchsprogramms ermittelt werden konnten.

Der vorliegende Schlussbericht beschrankt sich auf die Versuche vor Ort, d.h. am
bisherigen Seehundbecken des Zoos Saarbriicken. Die Ergebnisse der Laborversuche in
der Zeit von Mai 2010 bis Marz 2011 waren bereits ausfiihrlicher Gegenstand des
Zwischenberichts vom Dezember 2011. Um den Umfang dieses Schlussberichts nicht zu

sprengen, wurden diese externen Versuche hier nicht nochmals aufgefiihrt.
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Dieser Schlussbericht enthalt Zitate und Abbildungen aus der Diplomarbeit von Jure
Malenica (abgeschlossen im Februar 2012), der Bachelorarbeiten von Isabel Weidenhof
(abgeschlossen August 2012) sowie Alexandra Schkarin (abgeschlossen im August

2012).

1. Keramikmodul-Anlage der Fa. ItN-Nanovation AG im offenen
Betrieb

Es muss darauf hingewiesen werden, dass bisher keine Messmethoden zur
Quantifizierung der Ionisation im Wasser verfiligbar sind. In diesem Stadium sind aber
noch wichtige Fragen zum Wirkmechanismus offen. Die Ergebnisse der Versuche mit
der ItN-Anlage in Kombination mit dem LUWATEC-Ionisator gestatten einige Aussagen

hierzu.

Der Modul war bestiickt mit 4 m?2 keramischen Flachmembranen mit einer Porenweite

von 200 nm und einem Plattenabstand von 7 mm. Er wurde in einem 800 | fassenden

Kunststoffbehalter getaucht (Abb. 1.1) und konnte von unten mit oder ohne lonisation

beliiftet werden (Abb. 1.2).

Abb. 1.1 ItN-Keramik-Modul ohne Beliiftung Abb. 1.2 ItN-Keramik-Modul mit Beliiftung
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Abb. 1.3 Permeabilitat der einzelnen Versuchsreihen

Abb. 1.3 zeigt den Permeabilitatsverlauf von 6 Versuchsreihen. Ohne Beliiftung (1) fallt

die - stets bei ca. 200 1 / m2hbar beginnende - Permeabilitat erwartungsgemaf$ schnell

ab.

Abb. 1.4 Ablagerungen auf den Keramik-Membranen Abb. 1.5 Betrieb ohne Beliiftung mit geringer
ohne Beliiftung Ionisation des Gesamtvolumens

Ursache sind Ablagerungen auf den Membranen (Abb. 1.4) Auch eine geringe lonisation
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des Gesamtvolumens (Abb.1.5) hat ohne Beliiftung (2) nur einen geringen Einfluss auf

die Permeabilitat. Bei Beliiftung, jedoch ohne lonisation (6), fallt zwar die Permeabilitat,

es stellt sich aber ein konstanter Wert bei etwa der Halfte der Anfangspermeabilitit ein.

Abb. 1.6 mit Beliiftung und geringer lonisation Abb. 1.7 mit Beliiftung und geringer Ionisation nach
des Gesamtvolumens externer Reinigung

Schaltet man nun eine geringe Ionisation im Behalter dazu (s. Abb. 1.6), so stellt sich die
Endpermeabilitit bei etwa 1251 / m2hbar ein (5), Nach einer kompletten Reinigung des
ausgebauten Moduls (Abb. 1.7) pendelt die Permeabilitit um 1501 / m2hbar (4).

Ionisiert man jedoch tUber den Beliifter (siehe Abb. 1.8), stabilisiert sich die

Permeabilitat bei ca. 200 1 / m?hbar (7).

Abb. 1.8: lonisation tiber den Belifter
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Die Triibung im Permeat lag bei allen Versuchsreihen unter 0,2 NTU. Der Riickhalt fiir

Keime war bei allen Versuchen grofier 95 %, jedoch bei der Versuchsreihe (7) am

besten.

Besonders interessant sind die Ergebnisse fiir CSB (Abb. 1.9) und TOC (Abb. 1.10).

Natiirlich ist es an sich unzulassig

so wenige Versuchspunkte durch Kurven zu

verbinden, es erleichtert aber bei der Betrachtung die Zuordnung.
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Abb. 1.9: CSB Riuickhalte der verschiedenen Versuchsreihen

Von einer sauberen bzw. nicht belegten Mikrofiltrationsmembran (200 nm Porenweite)

erwartet man, dass der CSB und TOC Riickhalt sich auf den Anteil der zuriick gehaltenen

zellularen Bestandteile beschrankt. Zu Beginn der Versuche waren die entsprechenden

Werte auch <20 % (CSB) bzw. 10 % (TOC). Mit zunehmendem Fouling insbesondere der

Membranpore nimmt dann auch der Riickhalt zu (siehe Versuchsreihen 1 und 6).

Betrachtet man die Versuche mit lonisation, ist eine Besonderheit der Anordnung zu

beachten. Durch das grof3e Behéltervolumen und die sehr geringen Permeatfliisse ist die

Verweilzeit mit 8 - 10 h sehr hoch.
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Abb. 1.10 TOC Riickhalte der verschiedenen Versuchsreihen

Aufierdem wird wahrend der Versuchszeit kein Schlamm ausgetragen (Konvektion).

Das bedeutet, dass mit zunehmendem Eintrag an ionisierter Luft und der damit
verbundenen langen Einwirkzeit der Ionen vermutlich Zelllyse in der Nahe der
Membran stattfindet. Das Ergebnis ware eine Zunahme von CSB und TOC im Permeat

und schlechterer Riickhalt, wie z. T. beobachtet.

Aus dieser Versuchsreihe kann man daher schliefen, dass es nicht nur eine Mindest-
sondern auch eine optimale Verweilzeit (Einwirkzeit) gibt. Insofern haben diese

Versuchsergebnisse grofde Bedeutung fiir die Auslegung zukiinftiger Anlagen.

2. Versuche mit einer geschlossenen Technikumsanlage (Container
der Fa. HydroGroup)

Die bisherigen Versuche wurden mit gegeniiber der Umgebung offenen Anlagen
gefahren. Sie erlaubten daher nicht den Einsatz von Ozon. Seit August 2011 stand
nunmehr eine in einem Container untergebrachte Membrananlage zur Verfiigung. Sie

war zundchst mit vier von der 3 C Membrane AG neu entwickelten
7
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Flachmembranmodulen bestiickt (Membranfliche pro Modul 5 m?2 mittlerer
Porendurchmesser 100 nm).
Das Flief3bild der Anlage ist in Abb. 2.1. bzw. 2.4 gezeigt und entspricht im

Wesentlichen dem der Grofdtechnischen Anlage (neue Seehundanlage).

2.1 Betrieb ohne lonisation und Ozonung (Vergleich mit/ohne
Beliiftung)

ON

1
1 |
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Abb. 2.1 Flief3bild der Container-Membrananlage ohne lonisation (J. Malenica)

Der Einfluss einer Beliiftung wahrend eines Riickspiilzyklus der Membran zeigte einen
positiven Effekt auf den Verlauf der Permeabilitit. Ein Permeabilititsverlust von 100
auf 33 1/hm?bar konnte mit einer nicht optimalen Beliiftungseinheit von 34 h auf 76 h
verbessert werden, trotz erh6hter Wasserbelastung. Ein Abplatzen der Deckschicht
ohne Beliiftung konnte nicht beobachtet werden, lediglich erfolgte bei der Riickspiilung
eine Blasenbildung und ein Wiederansaugen des unbeschddigten Biofilms (siehe
Transmembrandruck-Verlauf zwischen zwei Riickspiilungen Abb. 2.2). Weitaus
positivere Ergebnisse sollten durch eine Beliiftungseinheit, die sich direkt unter den
Modulen befindet und diese flachig mit erh6htem Luftdruck beliiftet, erzielt werden
koénnen. Dies ist jedoch nur bei einem verringerten Verhéltnis
Behiltervolumen/Modulvolumen (erhohte Scherkrifte an der Membranoberflache

8
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durch erzwungene Konvektion) und einem gréfieren Riickspiilvolumen als 150 1/m?
sinnvoll. Ein weiterer Nachteil des oben erwdhnten grofien Behdlters ist eine
Aufkonzentrierung auf Grund erhohter Verweilzeit, die eine Zusatzbelastung fiir die
Membran darstellt. Verringerter Austrag des Retentats bei einer Riickspiilung ist

ebenfalls eine Folge eines zu grof3en Behaltervolumens.

—— Transmembrandruck [bar]
—— Volumenstrom [m*/h]

T
85:49:30
Betriebszeit
[hh:mm:ss]

Abb. 2.2 Riickspiilzyklen bei fehlender Beliiftung (J. Malenica)

Die Bildung einer aktiven Deckschicht auf der Membranoberflache fithrt zu einem
verstarkten Riickhalt kleinerer Inhaltsstoffe des Wassers (Abb. 2.3), als durch die
mittlere Porengrofie von 100 nm zu erwarten ware. Jedoch ist dieser Riickhaltegewinn
mit einer Permeabilitdtseinbufie verbunden. Der Keim- und Triibungsriickhalt bleiben

von der Deckschicht unbeeinflusst.

ohne lonisation
I Rickhalt 1 (TMD=0,05 bar)
I Riickhalt 2 (TMD=0,20 bar)

1004 I Riickhalt 3 (TMD=1,23 bar)

80+

60+

Ruckhalt
[%]

40

20

Keimzahl Trabung

Abb. 2.3 Riickhaltevermdogen in Abhangigkeit des Transmembrandrucks (TMD) (J. Malenica)
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2.2 Betrieb mit lonisation
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Abb. 2.4 Flief3bild der Container-Membrananlage mit lonisation (J. Malenica)

Die lonisation hatte auf den Permeabilititsverlauf der Membran, zumindest in dieser
Versuchsanordnung (Abb. 2.4), keinen positiven Effekt. Konvektion durch Einbringung
ionisierter Luft flihrte offensichtlich zu einem verstirkten Feststoffeintrag (Kot,
Seehundhaare etc.) in die Anlage und einen Transport bis hin zur Membran (schwarzer
dichter Belag, sonst griinlich), wodurch diese den oben genannten Permeabilitatsabfall,
trotz Beliiftung, schon innerhalb von 51 h erlitt. Jedoch wurde nach Ende des Versuchs
im Zwischenspeicher 1 verstarkt (braunes, sandartiges) Sediment beobachtet. Ein
zusatzlicher Behélter mit genligend grofier Verweilzeit zwischen lonisierungseinheit
und Anlageneingang, konnte den Eintrag verhindern, da sich dort schon durch
Ionisierung gebildete Agglomerate (mit erhohter Senkgeschwindigkeit) absetzten und

so die Membran weniger stark belastet wird.

Bei der Ionisation (Abb. 2.5) verhalten sich Keim- und Triibungsriickhalt dhnlich wie
ohne lonisation. Jedoch zeigen CSB- und TOC-Riickhalt eine geringere Abhadngigkeit
vom Transmembrandruck. Das breite Groflenspektrum der im Wasser befindlichen
Inhaltsstoffe wiirde bei der Agglomeration dazu fithren, dass. die aus grofieren
Inhaltsstoffen gebildeten Agglomerate durch erhohte Senkgeschwindigkeit aus dem
abzutrennenden Grofienspektrum ausgefallt werden. Dadurch wire der Riickhalt nur
noch durch kleinere Agglomerate bestimmt, die die Membran passieren kénnen. Ein

scheinbar schlechterer Riickhalt - verglichen mit der ohne Ionisation - wire die Folge.
10
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Weitere Optimierung kann durch Verwendung von Ultrafiltration statt Mikrofiltration

erfolgen, durch die auch kleinere Agglomerate zurtickgehalten werden kénnen.

mit lonisation

I Rickhalt 1 (TMD=0,08 bar)
100 4 [ Rickhalt 2 (TMD=0,19 bar)
I Rickhalt 3 (TMD=1,00 bar)

804
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204

Keimzahl Tribung csB TOC

Abb. 2.5 Riickhaltevermdégen in Abhangigkeit des Transmembrandrucks (TMD) (]J. Malenica)

2.3 Betrieb der Keramikmembran mit Ozon in Feed und Permeat

Ziel der ersten Versuchsreihe war, die Wirkung von Ozon bei der Riickspiilung der
Membran zu erproben. Hierzu wurde Ozon mittels Ozongenerator 1 in

Zwischenspeicher 1 und Ozongenerator 2 in Zwischenspeicher 3 (s. Abb. 2.6)

eingebracht.
AT
— [y
7 : _
W i Frommelfiller
Zyklonfilter
Behilter Zwischenspeicher 1 Zwischenspeicher 2
+ Ozongencrtor |
\.;/
VN Riickspiilpumpe g Keramikmodul
\x) 0 E - 7

Sechundbecken | | | : 5 R

—7

e 18}

Dwischenspeicher 4 Aktivkohlefiler 2w ischenspeicher 3
+ Dzongenerator 1

Abb.2.6: FlieRschema der HydroGroup-Anlage mit je einem Ozongenerator im Feed und im Permeat (nach J.
Malenica)

Die zeitlichen Riickspiilparameter wurden gegeniiber der letzten Versuchsreihe nicht

11
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verandert. Der Fluss fiir die Riicksplilung wurde auf 200 [1/m?] eingestellt. Der Sensor
zur Messung und Regelung des Ozons befindet sich in der Permeatleitung. Dadurch
weist der Ozonverlauf Maxima und Minima fiir Filtration und Riickspiilung auf (s. Abb.

2.7)

[ —— Konzentrationsverlalif

1,04
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0,6 Ruckspiiung

\
[mgil] \
0,4]

Ozonkonzentration

M

0,24 \
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0,0 . : T
176 00 180:00 184:00 188:00
Betriebszeit
[hh:mm]

Abb. 2.7: Maxima (Riickspiilung) und Minima (Filtration) des zeitlichen Ozonkonzentrationsverlaufs (1)

In Abb. 2.8 sind Permeabilitit (a), Ozonkonzentration in der Permeatleitung (b, links)

und Ozon-Leistungssollwert (b, rechts) aufgetragen.
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Abb. 2.8: a) Permeabilitidt und b) Ozonkonzentration wahrend der Filtration bzw. Riickspiilung
und Leistungs-Sollwert (blau) als Funktion der Betriebszeit bei frither Ozoneinspeisung und -
riickspiilung (]. Malenica)

Fur die ersten 64 h wurde die Ozon-Sollkonzentration wahrend der Filtration auf 0,4
12
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[mg/]] geregelt. In dieser Zeit konnte in der Permeatleitung trotz maximaler Leistung
des Ozonerzeugers (blaue Kurve) kein Ozon im Permeat nachgewiesen werden. Die
maximale Permeabilitdt scheint 250 [1/m?2h bar] nicht zu liberschreiten. Dabei handelt
es sich aber offensichtlich um einen Messfehler durch Ausgasen eines Gemisches von
Ozon, COz und Oz (Ozonzerfall). Nach manueller Entliiftung kommt es zu einer
sprunghaften Abnahme des Transmembrandruckes und somit zu einer Zunahme der
Permeabilitat (s. Pfeile).

Die Ergebnisse waren insgesamt positiv, lagen aber - nicht zuletzt auf Grund technischer

Probleme - hinter den Erwartungen zurtick.

2.4 Betrieb der Keramikmembran mit Ozon und Kreislauffiihrung

Bei den Versuchen ohne Ozon war die positive Wirkung der Spililung des
Zwischenraums zwischen den Keramik-Flachmembranen mit Luft wéahrend der
Riickspiilung evident geworden. Durch den Eintrag der Luft unterhalb des
Keramikmoduls werden lockere Ablagerungen ausgetragen.

Der Keramikmodul wurde daher dahin gehend gedndert, dass die zuvor punktuell
wirkende Beliiftung in einem Abstand von 30 cm nun iiber 6 Schlauche mit jeweils 7
Lochern direkt unter den Membranmodul erfolgt. Durch den verringerten Abstand (ca. 6
cm) und das fein verteilte Blasenbild, wird nun die gesamte Flache der Module wahrend
der Riickspiilung weitgehend gleich beliiftet. Auferdem wurde durch Einbringung von
PVC-Platten am Boden des Modulgehduses das Fliissigkeitsvolumen um ca. 30 1
verringert. Schliefdlich wurde - zur Vermeidung des Eintrags von Keimen auf der
Permeatseite der Membran - der Aktivkohleadsorber wahrend der Riickspiilung

uberbrickt.

Um die zwangslaufig durch die Aufkonzentration des Retentats in Stromungs- und
Filtrationsrichtung sich einstellenden Konzentrationsgradienten zu reduzieren, wurde
eine zusatzliche Kreislaufpumpe integriert (s. Abb. 2.9 ,Quasi-Crossflow”). Die rot

markierten Zahlen bedeuten die jeweiligen Probenahmestellen.

13
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Abb. 2.9: Flief3schema der HydroGroup Anlage mit Kreislauffiihrung und integrierter
Ozoneinspeisung (rechts im Bild blau dargestellt) (]. Malenica).

Wie aus dem Flief3bild hervorgeht, waren Feed- und Kreislaufpumpe so geschaltet, dass
der Feedstrom (1,5 m3/h) gemeinsam mit dem Retentatstrom (20 m3/h) iiber die
Kreislaufpumpe gefiihrt wurde. Das Gemisch aus Retentat und Feed wurde unmittelbar
nach der Kreislaufpumpe mit Ozon angereichert und trat am Kopf in den
Membranmodul. Uber einen auf der Permeatseite befindlichen Ozonsensor wurde die
einzutragende Ozonmenge so geregelt, dass die Konzentration im Permeat stets 0,4
[mg/]] betrug. Die sich einstellenden Permeabilititen waren mit 600 bis 1.200 [I/h m?
bar] unerwartet hoch, jedoch schwankend. Eine eindeutige Erklarung fiir die starken
Schwankungen gibt es allerdings nicht. Die hohe Permeabilitit fiihrte zu der
Entscheidung die Riickspiilzyklen von bisher 30 Minuten auf zundchst 2 Stunden und
spater sogar auf 4 Stunden zu erhohen. Aufderdem sollte der Fluss von bisher 150
[1/m2h] auf 200, 250 bis 300 [l/m2h] stufenweise erhoht werden. In Abb. 2.10 sind
Permeabilitat, Fluss und CSB-Fracht fiir diesen Versuchszyklus dargestellt.

14
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Abb. 2.10: Permeabilitit [I/m2h bar], Fluss [I/m2h] und CSB-Fracht [g/h] 10 fiir einen
Versuchszyklus mit Kreislauffithrung tiber 12 Tage (1. Weidenhof)

Dabei ergibt sich die Fracht [g/h] als Produkt aus CSB und je Stunde in den Modul
eingetragenen Volumenstrom - alle 2 Tage unmittelbar vor der Membran gemessen.
Wie man aus der Abbildung erkennt, fithrt ein sprunghaft erhéhter Fluss zu einer
ebenfalls sprunghaft erhohten und damit die Membran belastenden Fracht. Bei der
Deutung der Permeabilitit ist zu beachten, dass die Anlage am Wochenende und damit
unmittelbar vor dem ersten Messtag abgeschaltet hat. Erst am 2. Tag wird deshalb eine
Permeabilitiat von ca. 800 [I/m? h bar] erreicht. Am nachsten Tag wurde der Fluss auf
200 [1/m?2 h] angehoben. Die Permeabilitat fallt dadurch aber nur geringfiigig ab, steigt
einen Tag spater weiter auf ca. 1.000 [I/m? h bar] und halt diesen Wert, auch wenn der
Fluss auf 250 [1/h mZ bar] angehoben wird. Offensichtlich ist dies bereits der maximal
zulassige Fluss, was sich auch an der sehr hohen Fracht zeigt. Die Anhebung auf einen
Fluss von 300 [I/m?2 h bar] war daher kontraproduktiv. Die Permeabilitit fallt bis auf
knapp 500 [1/m2 h bar], sie steigt erst wieder an, wenn man den Fluss auf 200 [I/m2 h
bar] absenkt. Dies kommt in dieser Abbildung aber nicht mehr zum Ausdruck, da am
gleichen Tag der Wasserwechsel stattfand (Sduberung). Als Konsequenz daraus lasst
sich feststellen, dass unter diesen Bedingungen ein Fluss von 200 [1/m? h] offensichtlich

optimal ist.
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Aus Abb. 2.11 geht der Ozonverbrauch hervor. Er nimmt nur gering mit der Belastung zu

und liegt im Mittel bei ca. 2 [mg/l].

m Ozon vor der Membran
B Ozon nach Membran [mg/1]

® Ozonverbrauch [mg/l)

2,74
o e e i
a1
. - _m | m H | =
5 & 5 5 G 5

5 6 G 5 6 B

Ozon [mgfl]

s R S W S R O e

4/46.2012 | 6/6:6.2012 | B/8.6.2012 [10/10.6.2012|12/12.6.2012(14/14.6.2012

Probennahmestelle
Tage nach Sauberung/Datum

Abb. 2.11: Ozonkonzentration vor und nach der Membran und daraus resultierender Ozonverbrauch fiir
einen Versuchszyklus von 12 Tagen (nach 1. Weidenhof)

Bisher wurde dem Riickhalt der Keramikmembran fiir CSB und TOC grofie Beachtung
geschenkt. Beim Betrieb mit Ozon plus Kreislauffiihrung ist der Riickhalt fiir diese
beiden Grofden - wie fiir eine Mikrofiltrationsmembran zu erwarten - vernachladssigbar
gering.

Interessant ist noch der Riickhalt fiir Triibung. In Abb. 2.12 sind die Triibung im Becken
(0) und vor der Membran (5) sowie der Riickhalt aufgetragen. Auffallig ist einerseits der
Unterschied in der Triibung zwischen der Probe im Becken und vor der Membran. Er ist
vor der Membran nur etwa halb so grofd wie im Becken. Aufderdem ist der Riickhalt
teilweise erstaunlich niedrig. Erklaren lasst sich dies damit, dass ein Teil der Triibstoffe
durch das Ozon soweit zersetzt wird, dass er als Triibstoff nicht mehr gemessen wird

und die Membran passiert.
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Abb. 2.12: Trilbung [NTU] vor der Membran und deren Riickhalt [%] in der
Keramikmembran mit eingeschalteter Kreislauffithrung (nach I. Weidenhof)

2.5 Betrieb der Keramikmembran mit Ozon ohne Kreislauffiihrung

Um den Einfluss der Kreislauffithrung auf die Permeabilitiat zu bestimmen, wurde fiir

einen Versuchszyklus (11 Tage) die Kreislaufpumpe (s. Abb. 2.9) abgeschaltet.

Das Feed tritt, nachdem es mit Ozon angereichert wurde, von unten in den
Membranmodul ein. Es findet also eine Umkehr der Stromungsrichtung statt.

In Abb. 2.13 sind Permeabilitdt und Ozonverbrauch fiir diesen Zyklus dargestellt.

In Abb. 2.14 sind - neben dem Riickhalt fiir die Triibung - CSB und TOC sowie deren
Riickhalte durch die Membran dargestellt. Sie nehmen mit der Betriebsdauer stark zu.
Dies ist ein Beweis fiir das eintretende Membranfouling.

Man erkennt den dramatischen Abfall der Permeabilitit. Parallel dazu wachst der

Ozonverbrauch.
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Abb. 2.13: Ozonkonzentration vor und nach der Membran und daraus resultierender
Ozonverbrauch sowie Permeabilitat fiir einen Versuchszyklus von 12 Tagen (1. Weidenhof)
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Abb. 2.14: Riickhalte und Triibung fiir CSB und TOC bei ausgeschalteter Kreislauffithrung(l. Weidenhof)
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Die stark ausgebildete Konzentrationspolarisation an der Membran macht sich auch
beim Vergleich der Triibung im Becken (0) und vor der Membran (5) bemerkbar (s. Abb.

2.15). Sie ist vor der Membran deutlich hoher als im Becken.

100 - & ® 1
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Abb. 2.15: Triibung im Becken und vor der Membran, sowie Riickhalt bei ausgeschalteter
Kreislauffithrung (nach I. Weidenhof)
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3. Entfernung von Stoffwechsel-Endprodukten

Wie aus Kap. 2 hervorgeht, wird das gesteckte Ziel der Entfernung der Algen aus einem
Teilstrom des Seehundbeckens durch die Kombination von keramischer
Mikrofiltrationsmembran und Ozon im Pilotmafdstab erfolgreich erreicht. Es besteht
sicher noch Optimierungspotential, das aber sinnvoll erst an der Grofdanlage
ausgeschopft wird.

Im Zwischenbericht war bereits auf ein auftretendes Problem, die Akkumulation von
anorganischem Stickstoff hingewiesen worden. Da dieser Teil des Projektes nicht
Bestandteil des urspriinglichen Antrags war, wird die generelle Stickstoffproblematik im

Folgenden kurz erldutert, bevor die Ergebnisse diskutiert werden.

Neben gel6stem, anorganischem Stickstoff in Form von Ammonium, Nitrit und Nitrat,
liegt Stickstoff auch in loslichen organischen Komponenten, wie Proteinen und
Aminosduren in Wassern vor. Stickstofffixierung erfolgt u.a. durch biologische
Stickstofffixierung durch Mikroorganismen. Hierbei wird enzymatisch durch sogenannte
Stickstofffixierer geldster atmospharischer Stickstoff N2 nach Gleichung (1) in reaktivere

und biotisch verfiigbare Verbindungen, wie beispielsweise Ammoniak, umgewandelt.

N, + 8 H* + 8 e~ + 16ATP + 16H,0° 2% NH, + H, + 16ADP + 16 H,PO, (1)

Stickstofffixierer sind entweder freilebend (z.B. Blaualgen) oder leben in Symbiose mit
Pflanzen (Knollchenbakterien). Zur Assimilation von elementarem Stickstoff sind
insbesondere gewisse Arten der Blaualgen (Cyanobakterien) befdhigt, wie Nostoc,
Anabaena und Aphanizomenon. Diese Fixieren den Stickstoff in speziellen Zellen, den
sogenannten Heterozysten. Des Weiteren wird Ammoniak bzw. Ammonium liber aerobe
und anaerobe Ammonifikation (Mineralisierung) gebildet. Hierbei wird im Wasser
vorhandener Detritus durch Destruenten (heterotrophe Organismen) mikrobiell
abgebaut. Detritusproteine werden enzymatisch iiber Peptide in Aminosaduren zerlegt
(Proteolyse). Die anschliefiende enzymkatalysierte Ammonifikation kann iiber oxidative

(2), desaturative (3) und hydrolytische Desaminierung (4) erfolgen.

Dehydrogenose

Dezsaminase

L — Glutaminsiure + NAD* + H,0- NH: + NADH + xKetoglutarsiure (2)
Aspartose
L — Asparaginsiure + H, 0-———NH; 4 Fumarat 3)
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Uberschiissiges Ammoniak wird im Harnstoffzyklus von Saugetieren in Harnstoff
umgewandelt und kann in Form von Harnstoff oder Ammoniak direkt tiber den Urin

ausgeschieden werden.

Harnstoff + H, 032 NH, + €O, (4)
Das lber die beschriebenen Prozesse gebildete Ammoniak und Ammonium stehen in
einem pH- und temperaturabhidngigen wassrigen Gleichgewicht (5).

NH; + H,0 = NH} + OH - (5)
Je basischer der pH-Wert und je hoher die Temperatur eines Wassers ist, desto grofder
wird das Ammoniak/Ammonium-Verhaltnis sein und stellt somit eine Gefahr fiir
Wasserlebewesen, aufgrund von freier Diffusion durch die Nervenzellmembranen, dar.
Daher ist eine Ammoniumakkumulation unbedingt zu vermeiden.

Der Abbau von Ammonium in Wassern erfolgt liber eine aerobe, bakterielle Oxidation
bis hin zu Nitrat. Die Nitrifikation ist ein zweistufiger, exergonischer Prozess und liefert
die Energie fiir die CO:-Assimilation der Bakterien. Der erste geschwindigkeits-
bestimmende Teilschritt (6), die Umwandlung von Ammonium iiber Hydroxylamin in
das intermedidre Nitrit, geschieht z.B. durch Nitrosomonas Bakterien. Giftiges Nitrit
wird schnell durch das Nitrobacter Bakterium in, bis zu gewissen Konzentrationen,
ungiftiges Nitrat umgewandelt (7), sodass eine geringe Konzentration an Nitrit

herrschen kann.

Monoxygenase Oxidoreduktase (6)

NH; + 0, + H* 42" ——— < NH,OH + H,0——————NO; +5 H* +4 e~

1  Nitre—Orgonisman
NO; +5 0, NO; (7)

Entstandenes Nitrat wird bakteriell (z.B. Nitrococcus denitrificans) durch

Denitrifikation (Nitratatmung) {iber Stickoxid-Stufen in elementaren Stickstoff
umgewandelt und fiihrt so zu einer Stickstoffabgabe an die Atmosphdre (8). Dieser
enzymkatalysierte Vorgang findet bevorzugt in der Wasser/Sediment(Detritus)-

Grenzschicht (anerobes Mikromilieu) statt.

_NBE—EEdulﬂase _ NBE—REduhtase- NO—Reduktase NoO-Reduktase (8)
NO; NO3 NO N30 - VN,
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Abb. 3.1: Konzentration der Stoffwechsel-Endprodukte im Seehundbecken als Funktion der Zeit

In Abb. 3.1 ist der Verlauf der Stoffwechsel-Endprodukte wie Ammonium-, Nitrit-,
Nitrat- und Phosphatkonzentration im Seehundbecken als Funktion der Zeit
aufgetragen. Man erkennt, dass diese im Verlauf eines Zyklus (Frischwasser bis zum
Wasserwechsel) so stark ansteigen, dass bereits aus diesem Grund das Wasser
wochentlich ausgetauscht werden miisste. Nun sind aber weder die gewahlte
Mikrofiltrations-Keramikmembran mit einem Porendurchmesser von 100 nm noch eine

Ultra- oder Nanofiltrationsmembran in der Lage diese nennenswert zuriick zu halten.

Wie aus Abb. 3.2 hervorgeht, werden durch den Einsatz von Ozon die kritischen Nitrit-
Ionen weitgehend in Nitrat-lonen umgewandelt. Wie wichtig eine ausreichende Menge
Ozon nach der Membran fiir diese Umwandlung ist, erkennt man aus Abb. 3.3, wo die
Anlage mehrfach abgeschaltet war. Verglichen mit Abb. 3.2 sind die Ammonium- und

Nitritwerte deutlich hoher.
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Abb. 3.2: Stoffwechsel-Endprodukte im Seehundbecken als Funktion der Zeit bei Einsatz von Ozon
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Abb. 3.3: Konzentration der Stoffwechsel-Endprodukte im Seehundbecken als Funktion

der Zeit bei partiellem Ozoneinsatz
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In einer urspriinglich nicht im Arbeitsplan vorgesehenen Experimentalstudie
(Bachelorarbeit Alexandra Schkarin) wurden Versuche mit einer von der Fa. Junghans
zur Verfligung gestellten Umkehrosmose-Anlage mit dem Ziel der weitgehenden
Entfernung der Stoffwechsel-Endprodukte durchgefiihrt. Deren Fliessbild ist in Abb. 3.4
dargestellt. Die Anlage wurde mit einem von der Fa. DOW fiir den Riickhalt von
niedermolekularen  Stickstoffverbindungen neu entwickelten = Umkehrosmose-
Membranmodul bestiickt. Als Modelllésungen wurden zunidchst synthetische Losungen
mit Konzentrationswerten verwendet, die den bisher beobachteten

Maximalkonzentrationen im Seehundbecken entsprechen.

Transmembrandruck

ﬁ r—m@ 1 - @ @ @ @ Membranmodul .

Pumpe 2 Konzentrat

Feed Behalter @ '.'K
2001 M
® Uberdruckventil _Q

[ St

@Volumens(rommessung N Kugelventil . Membranmodul
'ﬁﬂ- Absperrventil C>
Pumpe
@ Temperaturmessung @ Uberdruckventil
@ Druckmessung O Panel

Abb. 3.4: Fliessbild der Umkehrosmose-Anlage (A. Schkarin)

In ersten Versuchen wurde eine starke Temperaturabhangigkeit des Riickhalts fiir alle

interessierenden Komponenten (insbesondere Nitrit-lonen) festgestellt (siehe Abb. 3.5).

24



DBU AZ27540-23

I Ammonium [ Nitrit [l Nitrat

Feedtemperatur

Ruckhaltevermoegen (%)
Feedtemperatur (°C)

0 30 60 90 120 150
Zeit (min)

Abb. 3.5: Temeraturabhangigkeit des Riickhaltevermogens der Umkehrosmose-Membran fiir
verschiedenen Stickstoff-Verbindungen (A. Schkarin)

In Abb. 3.6 ist das Fliessbild der modifizierten Umkehrosmoseanlage dargestellt. Sie
gestattet Aufkonzentrierungsversuche unter temperaturkonstanten Bedingungen.

(Thermostatisierung).
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Yy
: ‘ N
’\L Pumpe 1 Pumpe 2 Konzentrat

Feed Behalter @ V K @ VP
200 | M

® Uberdruckventil O

C \ Steuerpanel

Warmetauscher
o o D

Permeat

mit Thermostat

Plattenwarmetauscher @

Kiihlwasseranschluss

®Vulumenstmmmessung @Leitfa’higkeitsmessung Doj Kugelventil Membranmodul D Thermostat
% Absperrventil Rihrer
Temperaturmessung pH-Messung Pumpe Warmetauscher
® Uberdruckventil
@ Druckmessung O Panel H:H:H:HIH Plattenwirmetausc her

Abb. 3.6: Fliessbild der thermostatierbaren RO-Anlage mit Kreislauffithrung (Aufkonzentrierung)
(A. Schkarin)

Abb. 3.7 zeigt, dass NH4, NO3, NO2 und POg selbst bei einem um den Faktor 10 erhéhten
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Ausgangswert einer synthetischen Losung zu iliber 90% zuriick gehalten werden.

Allerdings muss die Ausbeute nach Angaben des Herstellers unter 40% bleiben.
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Abb. 3.7: Riickhaltevermégen der RO-Membran bei gegentiber dem Seehundbecken 10-fach hoherer

Konzentration der Stickstoff-Verbindungen und konstanter Temperatur (A. Schkarin)

Die Umkehrosmose kann im vorliegenden Fall nur sinnvoll genutzt werden, wenn eine
Gesamtausbeute von 95% erzielt wird. Dies setzt aber bei der Vorgabe des
Membranherstellers eine mindestens 4-stufige Umkehrosmose-Anlage voraus. An der
Wirtschaftlichkeit muss in diesem Fall gezweifelt werden. Hinzu kommt, wie die RO-
Versuche mit realem Wasser aus dem Seehundbecken ergaben (s. Abb. 3.8), dass es
aufgrund des nicht vorhandenen Riickhalts der vorgeschalteten
Mikrofiltrationsmembran fiir CSB und TOC zu einem Fouling der RO-Membran kommt.
Der Riickhalt fiir Ammonium, NO3, NO2 und bleibt zwar erhalten, die Permeabilitit und

die Ausbeute nehmen aber kontinuierlich ab.
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Abb. 3.8: Ausbeute, Transmembrandruck und Permeabilitat der RO-Membran als Funktion der Zeit bei
Filtration von realem Seehundbecken-Wasser

Flir die bevorstehende Projektphase mit der grofdtechnischen Anlage sind daher
Versuche geplant, die Stoffwechsel-Endprodukte auf mikrobiologischem Wege

(Denitrifikation/Nitrifikation) zu entfernen.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen eines von der Deutschen Bundesumweltstiftung geférderten
Forschungsvorhabens wurden in der Zeit vom Juni 2010 bis Juli 2012, zunachst im
Labormafdstab an der Universitit des Saarlandes und am Management Center in
Innsbruck, spater im Pilotmafdstab (ca. 1: 10 der spateren grofdtechnischen Anlage) vor
Ort am Seehundbecken des Zoos Saarbriicken, Filtrationsversuche mit dem Ziel der
Entfernung der Algen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Laborversuche wurden ausfiihrlich im Zwischenbericht vom
Dezember 2011 diskutiert. Sie werden im vorliegenden Schlussbericht nicht nochmals

beschrieben, fanden jedoch Eingang in die Pilotphase.

Diese lasst sich unterteilen in Versuche mit einer
* Membrananlage der Fa. ItN Nanovation AG, diese besaf 4 m?2 keramische
Flachmembranen mit einem mittleren Porendurchmesser von 200 nm
* Container-Anlage der Fa. HydroGroup mit Keramikflachmembranen (5
m2/Modul), stapelbar mit einer Fliche zwischen 5 m? und 20 m?2 und einem
mittleren Porendurchmesser von 100 nm
*  Umkehrosmose (RO)-Anlage, die von der Fa. Andreas Junghans GmbH zur
Verfiigung gestellt und mit neu entwickelten RO-Membranen der Fa. DOW

bestiickt wurden.

Der Keramikmembran-Modul der Fa. [tN Nanovation AG wurde in einen 800 | fassenden
Kunststoffbehalter getaucht und konnte von unten mit und ohne Ionisation beliiftet
werden. Er war mit Wasser aus dem Seehundbecken gefiillt, das in Synchronisation zum
Austrag des Permeats nachstromte. Bei Beliiftung mit nicht ionisierter Luft fiel die
Permeabilitdt von anfangs 200 1/m2 h bar auf 100 1/m?2 h bar. Gleichzeitig bildete sich
auf der Membran ein Belag, der die Wirkung einer Sekundiarmembran hatte. Dies
machte sich auch durch einen zunehmenden CSB-Riickhalt bemerkbar. Betrieb man die
Anlage mit ionisierter Luft, so lief} sich die Permeabilitit bei optimalen
Ionisationsbedingungen auf dem Ausgangswert halten. Es zeigte sich aber, dass es bei
einer zu grofden Menge ionisierter Luft bzw. zu langer Verweilzeit zur Zelllyse und damit

zu einer Verschlechterung des Zellriickhalts kommt. Der Hauptnachteil der ionisierten
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Luft ist die notwendige Mindestverweilzeit (20 min).

Die Versuche mit der geschlossenen Container-Anlage der Fa. HydroGroup - die
unmittelbar neben dem bisherigen Seehundbecken installiert wurde - lief3en sich
unterteilen in solche ohne Ozon und ohne lonisation, mit Ionisation und schliefdlich mit
Ozon.

Bei der ersten Versuchsreihe wurden die in der Literatur haufig beschriebenen
Riickspiilzyklen 30 min Filtration/30 sec Riickspiilung angewandt. Erste Versuche
zeigten, dass eine Beliiftung des Keramikmoduls auf der Feedseite wahrend der
Riickspiilung unabdingbar ist. Aber auch bei Beliiftung wiahrend der Riickspiilung der
Keramikmembran féllt deren Permeabilitit innerhalb einer Betriebsdauer von ca. 140 h
von 125 [I/m? h bar] auf 15 [I/m2 h bar]. Dieses offensichtliche Fouling der Membranen
macht sich auch in einem Riickhalt geloster Komponenten (CSB und TOC) bemerkbar. In
der folgenden Versuchsreihe wurde ionisierte Luft in den Behalter nach dem Vorfilter
(Zyklonfilter) eingeblasen. Die Versuche mit der ItN- Anlage waren Erfolg versprechend
verlaufen. Dort wurde allerdings die ionisierte Luft kontinuierlich auf der Feedseite der
Keramikmembran eingeblasen. Leider konnten in der Container-Anlage diese positiven
Effekte nicht beobachtet werden. Wahrend der Differenzdruck bei der
Keramikmembran ohne lonisation mit Beliiftung innerhalb von 76 h von 0,2 bar auf 0,6
bar ansteigt, wird dieser Druckanstieg im gleichen Zeitraum mit lonisation bereits nach
51 h erreicht. Ursache hierfiir ist offensichtlich, dass die in den Behalter eingetragenen
Schmutzstoffe von der ionisierten Luft stindig in Schwebe gehalten und so in die
Filtrationsstrecke eingetragen werden. Will man in zukiinftigen Membrananlagen die
vorteilhafte Wirkung der ionisierten Luft - eine durch Aggregation unterstiitzte
Sedimentation und damit Reduktion der die Membran beaufschlagende Schmutzfracht -
nutzen, so miissen Eintrag der ionisierten Luft und Sedimentation an ortlich getrennten
Stellen erfolgen. Eine einschneidende Verbesserung der Leistungsfihigkeit gelang mit
dem Einsatz von Ozon. Zwar hatte man bei der ersten Versuchsreihe mit Ozon, bei der
dieses fiir die Riickspiilung eingesetzt werden sollte, noch technische (hauptsachlich
regelungstechnische) Probleme, es zeichnete sich aber bereits ab, dass unter Einsatz von
Ozon die Permeabilitit der Keramikmembran dauerhaft um den Faktor 10 erhoht
werden kann. Dennoch sollte man das Konzept des alleinigen Einsatzes von Ozon fiir die
Riickspiilung der Membran nicht weiter verfolgen. Dies setzt ndmlich ein haufiges

Riickspiilen der Membran voraus. Tatsachlich konnte aber durch den Umbau des
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Keramikmembranmoduls und Inbetriebnahme einer Kreislauffiihrung des Feeds - mit
der Wirkung eines stidndigen Austrags des Retentats aus dem Modul - dauerhaft eine
Permeabilitit von 500 bis 1.000 [I/m2h bar] erreicht werden, wenn der Ozongehalt
konstant bei 0,4 mg/1 liegt. Dariiber hinaus ldsst sich damit auch noch die Zeit zwischen
zwei Riickspiilzyklen von bisher 0,5 h auf 4 h verldngern. Dies bedeutet eine erhebliche
Erhohung der Ausbeute (Reduktion des Riickspiilvolumens). Allerdings sollte bei
zukiinftigen Membrananlagen - wie in DE 10 2006 060 592 vorgeschlagen - das
Ozon/Feed-Gemisch unmittelbar unterhalb des Membranmoduls eingebracht werden.
In der Versuchseinrichtung wurde die Kreislauffiihrung so gewahlt, dass das Gemisch im
Kopf des Moduls eingetragen wurde. Die langere Verweilzeit des Ozons im Feed fiihrte
aber dazu, dass die Triibung von der Entnahmestelle im Seehundbecken bis zur
Membran nahezu zur Halfte abgebaut wurde, mit der Folge, dass der Riickhalt drastisch
zuriickging. Der Erfolg der Kreislauffiihrung ist besonders auffillig, wenn man die
Ergebnisse mit der nachfolgenden Versuchsreihe - Ozoneinsatz im Feed ohne
Kreislauffithrung - vergleicht. Die hohe Permeabilitat von anfangs 800 [1/m? h bar] und
die daraus resultierende sehr grofde Fracht fithrt an der Membran offensichtlich zu einer
extremen Konzentrationspolarisation, was sich auch darin bemerkbar macht, dass die
Triibung vor der Membran doppelt so hoch ist wie im Becken. Dies kann auch durch
sehr hohen Eintrag von Ozon nicht mehr ausgeglichen werden. Die Permeabilitat sinkt -
anfangs sehr steil - kontinuierlich auf 135 [1/m? h bar]. In einer weiteren Versuchsreihe
wurde fiir jeweils 48 h die Kreislauffiihrung ein- und anschliefend fiir 48 h
ausgeschaltet. Auch hier fiel die Permeabilitit - anfangs langsam, spater steil - auf

letztlich 167 [1/m2 h bar].

Es bleibt daher festzuhalten, dass nur ein kontinuierlicher Austrag des Retentats aus
dem Keramikmodul eine Permeabilitt iiber 600 [1/m?2 h bar] sichert. Ob dies eventuell
mit einem deutlich niedrigerem Kreislauf-Volumenstrom mdéglich ist, muss in einer
zukilinftigen Versuchsreihe an der grofdtechnischen Anlage ermittelt werden.

Obwohl aufgrund der bisherigen Versuche das vorgegebene Ziel der Entfernung der
Algen aus dem Seehundbecken erreicht werden wird, ist zur Vermeidung eines
wochentlichen Wasserwechsels das Problem der Entfernung der durch die Seehunde
ausgeschiedenen Stoffwechsel-Endprodukte noch ungelost.

Zwar zeigte sich, dass durch den Ozoneintrag Ammonium und Nitrit weitgehend in
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Nitrat umgewandelt werden, dennoch muss letzteres entfernt werden. Das Problem
wird dadurch verscharft, dass das Brunnenwasser mit dem das Seehundbecken befiillt
wird bereits 7 mg/L Nitrat enthalt.

Versuche mit einer RO-Anlage der Fa. Andreas Junghans GmbH, die mit einer neu
entwickelten RO-Membran der Fa. DOW bestiickt war, zeigten zwar einen - fiir alle real
moglichen Konzentrationen an Ammonium, Nitrat, Nitrit und Phosphat hervorragenden
Riickhalt grof3er 90%. Eine wirkliche Losung des Problems ,hdufiger Wasserwechsel“ ist
aber erst bei einer Ausbeute von ca. 95% gegeben. Dies bedeutet jedoch - unter
Beriicksichtigung der Vorgaben des Membranherstellers - eine mindestens 4-stufige
RO-Anlage. Aufderdem ist der Rest-CSB des Permeats der Mikrofiltrationsmembran fiir
die RO-Membran offensichtlich zu hoch (zwischengeschaltete UF). Sie zeigte bei den
bisherigen RO-Versuchen Fouling, was sich durch ein Absinken der Permeabilitat
bemerkbar machte.

In den bevorstehenden Versuchen mit der grofdtechnischen Anlage sind daher Versuche
zur mikrobiologischen Entfernung der Stoffwechsel-Endprodukte

(Denitrifikation/Nitrifikation) geplant.
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