1
Mikro- und Ultrafiltration mit Membranen

1.1 Ubersicht iiber die Membranverfahren

Eine Membran zur Stofftrennung ist ein flichenhaftes Gebilde, das zwei Phasen
voneinander trennt und fiir bestimmte Stoffe oder Stoffgruppen durchlissig ist und
fiir andere nicht (Abb. 1.1). Der Stofftransport durch Membranen ist demnach se-
lektiv. Dadurch ist die Grundvoraussetzung fiir eine Stofftrennung erfiillt.

Die in der Technik hauptsichlich verwendeten synthetischen Membranen sind
passiv, im Gegensatz zu den aktiven Membranen der belebten Natur. Beim passi-
ven Transport durch eine Membran sind der Stofftransport und dessen Richtung an
die Wirkung einer aufgeprégten treibenden Kraft gebunden. Die Art der treiben-
den Kraft sowie die Eigenschaften und Wirkungsmechanismen der Membran be-
stimmen das Membranverfahren. In Tab. 1.1 sind nach diesem Gesichtspunkt die
bekannten technischen Membranverfahren charakterisiert.

Als treibende Kraft konnen eine Druckdifferenz, eine Konzentrationsdifferenz
oder eine elektrische Potenzialdifferenz wirken. Die beiden Ersten lassen sich auf
eine Differenz des chemischen Potenzials und in Verbindung mit der elektrischen
Potenzialdifferenz auf eine Anderung des elektrochemischen Potenzials zuriickfiih-
ren. Bei der Membrananwendung konnen sich, beabsichtigt oder unbeabsichtigt,
auch verschiedene treibende Krifte iiberlagern. Dadurch kann der gewiinschte
Stofftransport durch die Membran verstirkt oder gechemmt werden, je nach Wirk-
richtung der treibenden Krifte.

Membranen, die feinste Partikeln oder Molekiile aufgrund ihrer unterschiedli-
chen Grofle und Gestalt voneinander trennen (Siebeffekt), konnen als Membranen
der ersten Generation angesehen werden. Der Membranwerkstoff spielt in diesem
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Abb. 1.1 Wirkprinzip einer Membran zur Stofftrennung.
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Tab. 1.1 Membranverfahren zur Stofftrennung.

Trennprozess Treibende Kraft Phasen Separations- Membrantyp
mechanismus
Mikrofiltration Hydrostatische — fl/fl Siebmechanismus Symmetrische und asymmetrische
Druckdifferenz mikropordse Membranen
0,2-5bar
Ultrafiltration =~ Hydrostatische  fl/fl Siebmechanismus Asymmetrische mikropordse Mem-
Druckdifferenz branen mit diinner Trennschicht
1-10bar
Nanofiltration = Hydrostatische  fl/fl Siebmechanismus und  Asymmetrische mikropordse Mem-
Druckdifferenz Donnan Exclusion branen mit diinner Trennschicht
Umkehrosmose Hydrostatische — fl/fl Losungs-/Diffusions- Asymmetrische Membranen mit
Druckdifferenz mechanismus diinner Trennschicht
10-150 bar
Osmose Konzentrations- fl/fl Losungs-/Diffusions- Symmetrische und asymmetrische
differenz mechanismus Membranen
Dialyse Konzentrations- fl/fl Losungs-/Diffusions- Sehr diinne symmetrische Membra-
differenz mechanismus nen
Elektrodialyse  Elektrisches Feld fl/fl Donnan Exclusion Kationen- und Anionen-Austau-
schermembranen
Gasseparation ~ Partialdruck- g/g Losungs-/Diffusions- Komposit- und asymmetrische
differenz mechanismus Membranen mit diinner Trenn-
bis zu 80 bar schicht
Dampf- Partialdruck- g/g Losungs-/Diffusions- Asymmetrische Membranen
permeation differenz mechanismus mit diinner Trennschicht und
Komposit-Membranen
Pervaporation  Partialdruck- fl/g Losungs-/Diffusions- Asymmetrische Membranen
differenz mechanismus mit diinner Trennschicht und
0,001-1 bar Komposit-Membranen
Transmembran- Partialdruck- fl/fl Dampfdiffusion durch ~ Mikropordse Membranen
destillation differenz fl/g hydrophobe Membranen
0,001-1 bar
Fliissigkeits- Konzentrations- fl/fl Losungs-/Diffusions- Mikropordse Membranen als Tréger
membran- differenz mechanismus und Reak- fiir ein organisches Losungsmittel
Technik tion mit einem Trdger  oder multiple Emulsion
Membran- Partialdruck- g/fl Dampfdiffusion in Mikropordse Membranen
absorption differenz Verbindung mit hydro-

phoben Membranen

Fall im Hinblick auf die Trenneigenschaft eine untergeordnete Rolle. Die Trennei-
genschaft der Membran wird hauptséchlich von ihrer pordsen Struktur bestimmt.
Fiir die Bestidndigkeit der Membran und ihren Einsatzbereich ist der Membranwerk-
stoff jedoch von Bedeutung. Membranen der ersten Generation werden zur Mikro-
und Ultrafiltration eingesetzt. Die Membran ist in diesem Fall ein Filtermedium,
das unter der Wirkung einer treibenden Druckdifferenz durchstromt wird. Zur Be-
schreibung der Vorginge werden die Gesetze der Porenstrémung angewendet, wo-
bei auch die Ausbildung einer Ablagerungsschicht aus den abgetrennten Stoffen auf
der Membran beriicksichtigt wird.
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Bei der Nanofiltration kommt hinzu, dass aufgrund der elektrischen Ladung an
der Membran mehrwertige Ionen zuriickgehalten werden und einwertige Ionen die
Membran passieren. Dieser zusétzliche Trenneffekt rechtfertigt es, die Nanofiltrati-
on als eigenstindiges Membranverfahren zu betrachten.

Membranen der zweiten Generation konnen geldste Bestandteile eines Gemisches
(Molekiile, Ionen, Atome) auch bei nahezu gleichen Abmessungen trennen. Aus-
schlaggebend dafiir sind unterschiedliche Loslichkeits- und Diffusionseigenschaf-
ten innerhalb des Membranwerkstoffs. Die Wechselwirkungen zwischen den Be-
standteilen eines Gemisches und dem Membranwerkstoff sind in diesem Fall fiir
das Trennverhalten der Membran entscheidend. Typische Vertreter dieser Gruppe
sind die Polymermembranen zur Umkehrosmose, zur Pervaporation und zur Gas-
trennung. Der Stofftransport durch die Membran wird im Fall einer Membraniiber-
stromung mit den Gesetzen der Grenzschichtstromung und dem Losungs-Diffusi-
onsmodell beschrieben.

Bei Membranen der dritten Generation ist der selektive Stofftransport an eine Re-
aktion einer Komponente des Gemisches mit einer Trigersubstanz (Carrier) ver-
bunden. Die chemische Potenzialdifferenz fiir die Reaktionsprodukte ist dabei als
treibende Kraft fiir den Stofftransport durch die Membran verantwortlich. Die fliis-
sigen Membranen zur Abtrennung von Metallionen oder zur Gasseparation sind
hierfiir Beispiele. Die als Membran wirkende Fliissigkeit kann z. B. im Porenraum
einer mikroporésen Membran, wie sie zur Mikrofiltration verwendet wird, immo-
bilisiert sein.

Bei der Transmembrandestillation wird mittels einer porésen Membran ein diin-
ner Luft- bzw. Gasspalt zwischen zwei fliissigen Phasen realisiert, der den Stoffaus-
tausch reguliert. Eine Voraussetzung dabei ist, dass die Membran nicht von den fliis-
sigen Phasen benetzt wird. Eine Porenstruktur mit durchgehenden Poren und einer
moglichst hohen Porositit ist von Vorteil. Der Stofftransport und seine Selektivitit
werden in diesem Fall durch das natiirliche Verhalten der Stoffe an den Phasengren-
zen und die Porenstruktur bestimmt.

Das Gleiche trifft auch auf die Membranabsorption zu. In diesem Fall wird ei-
ne mikropor6se Membran zur Realisierung grofier und stabiler Phasengrenzen zwi-
schen einem Gas und einer Fliissigkeit eingesetzt. Die dazu eingesetzten Membran-
einheiten mit einer grolen Membranfldche pro Volumeneinheit sorgen fiir einen
stabilen und innigen Kontakt der beiden Phasen, so dass sie auch als ,,Membran-
kontaktoren® bezeichnet werden.

Die beiden letztgenannten Membranverfahren sind im Ubergangsbereich der
Membrantechnik zur thermischen Trenntechnik angesiedelt. Die Mikro- und Ul-
trafiltration mit ihren mikropordsen Membranen, welche wie ein Filtermedium
wirken, stellen den Ubergangsbereich von der Membrantechnik zur konventionel-
len Filtertechnik dar.

In der Technik werden iliberwiegend feste Membranen aus verschiedenen Mate-
rialien eingesetzt. Es dominieren Membranen aus Polymeren, die kostengiinstig in
Form von Folien und Kapillaren (Hohlfasern) produziert werden. Insbesondere fiir
die Ultra- und Mikrofiltration werden auch anorganische Membranen, z. B. aus Ke-
ramik oder einem Metall, angeboten. Sie kosten aufgrund der verwendeten Materia-
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Tab. 1.2 Einteilungskriterien fir technische Membranen.

Einteilungskriterium

Membran- a) « dicht (frei von Poren)
struktur + pords
b) « symmetrisch (= gleichformig {iber die Membrandicke)
« asymmetrisch (= ungleichférmig iiber die Membrandicke)
« geschichtet (Composite-Membran)

Membran- « organisch (Polymermembran)
material « anorganisch (Membran aus Metall, Glas, Keramik, Kohlenstoff)
Form » flach

+ rohrférmig (Rohrmembran)
« kapillarformig (Kapillar- oder Hohlfasermembran)

Anwendungs- a) « Membranverfahren (z. B. Ultrafiltrationsmembran, Dialysemembran,
gebiet RO-Membran)
b) « Anwendungsgebiet (z. B. Membran zur Sterilfiltration, O1/Wasser-
Trennung, Weinfiltration, Gastrennung)

lien und der Herstellungsprozesse in der Regel ein Vielfaches von Polymermembra-
nen. Sie werden daher dann eingesetzt, wenn ihre spezifischen Vorteile, insbeson-
dere ihre hohere thermische und/oder chemische Bestdandigkeit, genutzt werden. In
Tab. 1.2 sind mogliche Einteilungskriterien fiir technische Membranen aufgefiihrt.

Viele Biicher sind zur Membrantechnik erschienen. Die im Literaturverzeichnis
aufgefiihrten beschreiben die Grundlagen und geben einen guten Uberblick [1-10].

In der Natur treten Membranen als Trennschicht zwischen verschiedenen Berei-
chen innerhalb eines lebenden Organismus sowie zwischen dem Inneren des Or-
ganismus und dem Auflenraum auf. Membranen umschlieffen biologisch aktive,
in sich geschlossene Einheiten mit einem fiir die Funktion notwendigen einheitli-
chen Milieu. Beim sogenannten aktiven Transport kann ein Molekiil auch gegen ein
Konzentrationsgefille transportiert werden. In diesem Fall wird jedoch chemische
Energie, z.B. in Form von ATP (Adenosintriphosphat), abgerufen, um den Stoft-
transport zu bewerkstelligen. Zusétzlich zur Energieumwandlung ist der Stofftrans-
port durch die Membranen oft auch mit einer Signalverarbeitung verbunden. Der
Transport durch eine Membran der belebten Natur ist daher wesentlich komple-
xer als der, welcher bisher in der Technik genutzt wird. Die belebte Welt wire ohne
Membranen nicht existent. Ein lebender Organismus ist auch ein Membransystem,
bei dem Stoff-, Energie- und Signalaustauschvorginge energetisch sparsam und ef-
fektiv {iber Membranen betrieben werden.

1.2 Einordnung der Mikro- und Ultrafiltration

Mit der Mikro- und Ultrafiltration werden feinste Partikeln, kolloidale Inhaltsstoffe
und/oder Makromolekiile aus fliissigen Gemischen abgetrennt. Dabei steht
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« die Konzentrierung der abgetrennten Komponenten des Gemisches und/oder
« die Gewinnung der reinen Fliissigkeit oder
+ beide Mafinahmen gleichzeitig

im Vordergrund.

Bei vielen Anwendungen wird auch eine Entkeimungs- oder Sterilfiltration gefor-
dert, wobei mit der Mikrofiltration auch Gase filtriert werden.

Je nach der geforderten Trenngrenze kommt eine Mikro- oder Ultrafiltrations-
membran zur Anwendung. Die dazu verwendeten Membranen weisen eine pordse
Struktur auf, welche Partikeln und/oder Molekiile aufgrund ihrer Grofie und Gestalt
abtrennen (Siebeffekt). Bei einer Filtration muss zusétzlich noch die Ablagerung der
abgetrennten Stoffe auf oder in der Membran beriicksichtigt werden. Die Zuord-
nung einer Membran zu einem Membranverfahren erfolgt aufgrund ihrer Trennei-
genschaften, die im Fall der Mikro- und Ultrafiltration in der Regel auf Basis von
Testfiltrationen ermittelt werden (s. Abschn. 3.4.6).

1.2.1 Die Mikrofiltration

Als Mikrofiltration (MF) werden Membranverfahren bezeichnet, deren Membra-
nen partikelférmige Inhaltsstoffe im Grofienbereich von 0,1 bis ca. 10 um sicher
abtrennen. Die Mikrofiltration stellt damit in Bezug auf die Trennwirkung den
Ubergang von der Membrantechnik zu den konventionellen Filtrationsverfahren
dar (s. Abb. 1.2). Letztere werden in den Lehrbiichern der Verfahrenstechnik, ins-
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Abb. 1.2 Bereich der Trenngrenzen von Filtrations- und Membranverfahren.
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besondere der mechanischen Verfahrenstechnik, und in den Handbiichern der
Filtration behandelt (z. B. [11-15]).

Die meisten Membranen zur Mikrofiltration werden mit einer nominalen Poren-
grofle (Nenn-Porengrofie) von 0,1, 0,2 oder 0,4 um angeboten (s. Abschn. 3.4.6). Es
werden damit feinste Partikeln, Kolloide und emulgierte Tropfchen sowie Mikro-
organismen sicher abgetrennt. Eine bedeutende Anwendung von Membranen zur
Mikrofiltration ist die Entkeimungs- bzw. Sterilfiltration. Die Druckdifferenz zur Fil-
tration liegt meist im Bereich zwischen 0,5 und 2,5 bar.

Um einen Eindruck von der Gréfienordnung der Trenngrenze bei der Mikrofil-
tration zu vermitteln, sind in Tab. 1.3 Abmessungen verschiedener Partikeln und
Gegenstdnde aufgefiihrt. Die Anwendungen der Mikrofiltration kénnen je nach Ge-
halt an abtrennbaren Stoffen in der zu filtrierenden Fliissigkeit in folgende Klassen
eingeteilt werden:

+ Abscheidung und Konzentrierung von feinsten Partikeln, Kolloiden und Mikro-
organismen (oft zusammengefasst unter der Bezeichnung ,, Trubstoffe*) aus Fliis-
sigkeiten mit einem relativ hohen Anfangs-Trubstoffgehalt (einstufige Filtration),

+ Abscheidung von Trubstoffen aus weitgehend vorgeklirten Fliissigkeiten (Nach-
filtration, Endfiltration),

« Abtrennung von Partikeln oder Mikroorganismen aus geklidrten Losungen, die
bereits tiberwiegend den Anforderungen gentigen (Polizei- oder Sicherheitsfiltra-
tion).

Fiir die einzelnen Aufgabenstellungen wurden unterschiedliche Ausfiihrungsfor-
men und Verfahrensweisen entwickelt, welche in Abschn. 1.3 beschrieben werden.

Membranen zur Mikrofiltration weisen eine pordse Struktur mit einer méglichst
engen Porengrofienverteilung auf, die den Anforderungen im Hinblick auf Fes-
tigkeit und Durchstrombarkeit gerecht wird. Als optimal erweisen sich offene
Schaumstrukturen aus Polymeren, mit einer hohen Porositit (meist > 70%). Sie
werden iiberwiegend mit einem Phasenseparationsverfahren in Form von Folien
oder Kapillaren hergestellt (s. Abschn. 3.2.1). Die Porenstruktur ist in vielen Fillen
iiber die Dicke der Membran nahezu gleichférmig, so dass man von einer sym-
metrischen Membran sprechen kann. Auch Membranen aus Keramik sind hdufig
anzutreffen. Bei ihnen wird auf einem pordsen Grundkorper eine diinne ,trennak-
tive“ Schicht aufgebracht. In einem solchen Fall liegt eine asymmetrische Membran
vor. Weitere Verfahren zur Herstellung von Mikrofiltrationsmembranen werden in
den Abschn. 3.2 und 3.3 beschrieben.

1.2.2 Die Ultrafiltration

Mit Membranen zur Ultrafiltration (UF) werden molekular geloste Stoffe und Ma-
kromolekiile abgetrennt. Die jeweilige Trenngrenze einer Ultrafiltrationsmembran
liegt im Bereich der molaren Masse von ca. 2000-500 000 kg/kmol. Die Masse und
Morphologie der Molekiile im Verhiltnis zur Porengréfie der Membran sind fiir den
Trenneffekt entscheidend. Die jeweilige Trenngrenze einer Membran wird experi-
mentell mit Testlosungen ermittelt (s. Abschn. 3.4.6). Die Trenngrenze einer Mem-
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Tab. 1.3 Abmessungen verschiedener Partikeln und Gegenstande.

Partikel/Gegenstand Grofde
Partikelgrofe von Strandsand 100—1200 um
Spray-Aerosole 50—500 um
Durchmesser eines menschlichen Haares 40—150 um
Kleinste mit dem Auge sichtbare Partikeln ca. 30 um
Unkrautpollen 10—100 um
Tonpartikel 10—500 um
Myzelien der Biotechnologie 5—500 um
Rote Blutkorperchen 7,5 um
Lungengingige Staubpartikeln < 5um
Hefezellen 4-30um
Mehlstaub 1-80 um
Bakterien 0,4—10 pm
E. coli 0,8—2 pum
Bruchstiicke der Zellhomogenate der Biotechnologie 0,2—1 um
Fillprodukte 0,1-50 um
Farbpigmente 0,1-8 um
Pyrogene < 0,03 um
Viren 0,02—0,3 um
Kolloide, Kolloidsysteme 0,001—1 um

bran zur Ultrafiltration wird {iblicherweise als ,,Nominal Molecular Weight Cut-off
(NMWC)“ in der Einheit ,,Dalton“ angegeben. Es handelt sich dabei um eine mo-

lekulare Masseeinheit. IThr Wert ist auf ﬁ der Masse eines Atoms des Kohlenstoff-

Isotops '2C festgelegt. Die Einheit ,,Dalton“ (Einheitenzeichen: Da) entspricht der
»unified atomic mass unit“ (Einheitszeichen u) und ist nach dem englischen Natur-
forscher John Dalton benannt.

Die Trenngrenze im molekularen Bereich erfordert Porenabmessungen im Be-
reich von ca. 2-20 nm. Diese kleinen Abmessungen sind mit einem hohen spezi-
fischen Durchstromungswiderstand verbunden. Eine technisch ausreichend hohe
Durchstromung der Membran wird dadurch erreicht, dass asymmetrische Mem-
branen verwendet werden. Bei ihnen wird die Trenngrenze von einer sehr diinnen
»trennaktiven® Schicht bestimmt, die mit der zu trennenden Lésung in Kontakt
steht. Diese eigentliche Membran weist oft nur eine Dicke von ca. 1 um auf. Un-
ter dieser diinnen ,,trennaktiven® Schicht befindet sich in der Regel eine grofiporige
Stiitzstruktur. Entsprechende Strukturen aus Polymeren kénnen mit dem Phasen-
separationsverfahren hergestellt werden (s. Abschn. 3.2.1). Die Druckdifferenz liegt
bei einer Ultrafiltration oft im Bereich zwischen 2 und 12 bar (Abb. 1.3).

Keramische Membranen zur Mikrofiltration kénnen durch das Aufbringen wei-
terer immer feiner werdender diinner Schichten zu Ultrafiltrationsmembranen
weiterverarbeitet werden. Auch Polymermembranen zur Mikrofiltration kénnen
als Stiitzstruktur fiir eine Ultrafiltrationsmembran dienen, indem man sie entspre-
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Abb. 1.3 Einordnung der Ultra- und Mikrofiltration bzgl. Betriebsdruck und Trenngrenze.

chend beschichtet. Es entsteht dann eine sogenannte Composite-Membran, die in
der Regel aus zwei oder mehreren Schichten besteht, die sich in ihrer Struktur un-
terscheiden. Oft bestehen die Schichten aus verschieden Materialien. Eine grobere
Struktur dient dabei als Trdger fiir eine sehr diinne Schicht, welche die Funktion
der eigentlichen Stofftrennmembran iibernimmt. Der Ubergang von der Ultra- zur
Mikrofiltration ist flieSend.

Da Ultrafiltrationsmembranen in ihrer Trenngrenze im molekularen Bereich
weitgehend an einzelne Stofftrennprobleme angepasst werden konnen, sind ihre
Anwendungsmoglichkeiten besonders vielfiltig. Sie werden zur Fraktionierung,
Konzentrierung und Reinigung von molekularen fliissigen Gemischen in der Che-
mie, Biotechnologie, Pharmazie sowie der Lebensmittel- und Umwelttechnik, aber
auch zur Wasseraufbereitung eingesetzt.

Unterhalb der Ultrafiltration ist die Nanofiltration angesiedelt. Die Trenngrenze
der dafiir verwendeten Membranen liegt iiberwiegend im Bereich einer Molekiil-
masse von 200 bis 500 Da. Hinzu kommt eine Ionenselektivitit derart, dass aufgrund
von elektrischen Ladungstriagern auf bzw. in der Membran mehrwertige Ionen iiber-
wiegend zuriickgehalten werden und einwertige Ionen die Membran weitgehend
passieren. Diese spezielle Eigenschaft der Membran fiihrte dazu, dass sich die Na-
nofiltration als eigenstdndiges Membranverfahren etablierte, so z. B. zur Riickhal-
tung mehrwertiger Anionen bei der Enthédrtung von Trinkwasser, zur Entlastung
von nachgeschalteten Ionenaustauschern oder Umkehrosmoseanlagen sowie zur
Riickgewinnung von Sduren aus Beizbddern. Die Nanofiltration wird iiblicherweise
mit einer transmembranen Druckdifferenz im Bereich von 20-50 bar betrieben.
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1.3 Bekannte Verfahrensweisen und Ausfiihrungsformen

Bei der Mikro- und Ultrafiltration mit Membranen wird eine reine Oberflichen-
filtration angestrebt, d.h., die abgetrennten Stoffe sollten moglichst an der dufle-
ren Oberfliche der Membran abgetrennt werden. Je nach Konzentration an ab-
trennbaren Stoffen und Betriebsweise bildet sich mehr oder weniger schnell eine
Deckschicht aus den abgetrennten Stoffen auf der Membran aus. Sie behindert die
Filtration und kann aufgrund ihrer Feinheit auch eine Trenngrenze unterhalb der
Membran aufweisen. Insbesondere bei der Mikrofiltration weist die Deckschicht
im Vergleich zur Membran in der Regel einen wesentlich hoheren hydraulischen
Widerstand auf, so dass sie den Filtratstrom wesentlich bestimmt. Um die Bildung
dieser Deckschicht wihrend der Filtration zu behindern bzw. zu minimieren, wur-
den dynamische Filtrationsverfahren entwickelt. Bei der Ultra- und Mikrofiltration
konnen daher folgende Verfahrensweisen und Ausfiihrungsformen unterschieden
werden:

a) Dead-End-Filtration (statische Filtration),

b) Crossflow-Filtration (dynamische Filtration) mit Membranmodulen,

c) Crossflow-Filtration (dynamische Filtration) mit Filtrationsmaschinen,
d) Single-Pass-Crossflow-Filtration,

e) Filtration mit getauchten Membranen in Becken und Behiltern.

1.3.1 Dead-End-Filtration (statische Filtration)

Bei der Dead-End-Filtration wichst, wie bei einer Kuchenfiltration, die Dicke der
Schicht aus abgetrennten Stoffen an der Oberfliche der Membran mit der Zeit an,
so dass auch der Filtrationswiderstand mit der Zeit zunimmt (Abb. 1.4). Da der Fil-
terkuchen sich ungehindert ausbilden kann, wird sie auch als statische Filtration
bezeichnet im Gegensatz zur dynamischen Filtration, bei der wihrend der Filtration
dem Aufbau des Filterkuchens durch geeignete Maf3inahmen entgegengewirkt wird.
Bei einer Dead-End-Filtration kommt ein Zeitpunkt, ab dem mit steigender Druck-
differenz der Filtratstrom nicht mehr wesentlich gesteigert werden kann. Dann wird
die Filtration unterbrochen und die Membran gereinigt oder gegen eine neue aus-
getauscht.

Diese diskontinuierliche Betriebsweise wird mit Membranen nur bei Fliissig-
keiten mit einem niedrigen Trubstoffgehalt angewendet, da nur in diesem Fall
wirtschaftliche lange Filtrationsintervalle erreicht werden. Sie wird daher vorwie-
gend zur sogenannten End- oder Sicherheitsfiltration eingesetzt, um eine bestimmte
Reinheit der Fliissigkeit zu garantieren. Im Fall einer Sterilfiltration soll damit ein
keimfreies bzw. steriles Filtrat erzielt werden.

Einer Dead-End-Filtration mit Membranen sind meist eine oder mehrere Trenn-
verfahren vorgeschaltet. Dabei kann es sich z. B. um eine Zentrifugation mit hoch-
drehenden Zentrifugen und/oder um eine Tiefenfiltration handeln, bei der Partikeln
in die Struktur eines Filtermediums eindringen und aufgrund der Abscheidung an
der inneren Oberfldche abgetrennt werden. Typische Filtermedien zur Tiefenfiltra-

9
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Abb. 1.4 Prinzip der statischen und dynamischen Filtration.

tion sind Vliese, gewickelte Lagen aus multifilen Garnen (Wickelkerzen) und Schiit-

tungen aus einem partikelformigen Material (z. B. feinkodrniger Sand oder Kohle).
Zur Dead-End-Filtration mit Membranen wurden Filterkerzen entwickelt, welche

eine mikroporose Flachmembran, meist in plissierter Form, enthalten (s. Kap. 5).

1.3.2 Crossflow-Filtration mit Membranmodulen

Die Crossflow-Filtration, die auch als Tangential Flow Filtration (TFF) oder Quer-
stromfiltration bezeichnet wird, ist das am hé&ufigsten angewendete dynamische
Filtrationsverfahren. Dynamische Filtrationsverfahren wurden entwickelt, um die
zuvor beschriebenen mehrstufigen Filtrationsverfahren zu ersetzen und um die
Membraneinheiten wesentlich ldnger zu nutzen. Grundgedanke bei den dynami-
schen Filtrationsverfahren ist, den Deckschichtaufbau wihrend der Filtration durch
geeignete Mafinahmen zu behindern oder sogar zu vermeiden. In den meisten Fal-
len wird dies durch eine stindige Uberstromung der Membran erreicht (Abb. 1.3).
Um eine hohe Uberstromung zu gewihrleisten wird die zu filtrierende Fliissigkeit
standig umgewélzt. Durch die Stromung wirken in der Ndhe der Membranoberfla-
che Scher- und Auftriebskrifte an den abzutrennenden Partikeln und Molekiilen,
so dass diese wieder in die Kernstromung zuriickgefiihrt werden. Man kann in die-
sem Fall zwei Hauptstromungen, deren Richtungen kreuzweise zueinanderstehen,
unterscheiden, den Filtratstrom durch die Membran und die Uberstrémung paral-
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lel zur Membranoberfldche (Abb. 1.3). Daher wird diese Art der Filtration auch als
Crossflow-Filtration bezeichnet.

Die Crossflow-Filtration mit durchstromten Membraneinheiten, die als Mem-
branmodule bezeichnet werden, ist bis heute das bedeutendste dynamische Filtra-
tionsverfahren. Dabei werden meist mehrere parallel und/oder in Reihe geschaltete
Membranmodule in Verbindung mit einer Umwélzpumpe betrieben. Ein Mem-
branmodul weist keine beweglichen Teile auf und kann daher den Apparaten zu-
geordnet werden, die in der Regel in Verbindung mit einer Stromungsmaschine
(Pumpe) betrieben werden. Die Crossflow-Filtration mit Membranmodulen wird
ausfiihrlich in Kap. 6 behandelt. Sie wird sowohl mit Membranen zur Mikro- als
auch mit Membranen zur Ultrafiltration angewendet. Die Praxis zeigt, dass auf
diese Weise nahezu konstante Filtratstrome iiber lange Zeitspannen erzielt werden
kénnen. Es kann daher eine kontinuierliche Betriebsweise realisiert werden. Im
Vergleich zu den statischen Filtrationsverfahren ist jedoch ein zusitzlicher nicht
zu vernachlissigender Energieeintrag zur Erzeugung der Membraniiberstromung
notwendig.

1.3.3 Dynamische Filtration mit Filtrationsmaschinen

Neben der Crossflow-Filtration mit Membranmodulen wurden auch Filter entwi-
ckelt, bei denen eine dynamische Filtration durch angetriebene rotierende oder
schwingende Membranen oder Bauteile realisiert wird. Mit ihren bewegten Tei-
len und den zugehorigen Antrieben weisen sie die Merkmale einer Maschine auf.
Aufgrund der Bewegung wird eine Relativgeschwindigkeit zwischen der Membran-
fliche und dem Fluid erzeugt, so dass es sich auch hierbei um eine Crossflow-
Filtration handelt. Bekannte Ausfiihrungsformen werden in Kap. 8 behandelt.

1.3.4 Single-Pass-Crossflow-Filtration

Im Fall von Fliissigkeiten mit einem geringen Gehalt an abtrennbaren Stoffen, wie
z.B. Brunnen- und Seewasser, oder wenn eine abtrennbare Substanz nur um ei-
nen geringen Faktor x aufkonzentriert werden soll, erscheinen sowohl die Dead-
End-Filtration als auch die Crossflow-Filtration nicht als optimale Betriebsweisen.
Die Umwilzung grofier Fliissigkeitsmengen, wie bei einer Crossflow-Filtration, er-
scheint in beiden Fillen nicht gerechtfertigt. In solchen Féllen ist die Single-Pass-
Crossflow-Filtration, bei der die Suspension an einem Ende in den Strémungska-
nal ein- und am anderen kontinuierlich oder absatzweise entsprechend konzentriert
ausstromt, eine geeignete Betriebsweise. Die Membran wird dabei iiberstromt, wo-
bei jedoch der notwendige Energiebedarf gegeniiber der dynamischen Betriebswei-
se mit einer Umwilzung wesentlich reduziert wird. Die Lange des Stromungskanals
wird den Filtrationsbedingungen und dem Druckabfall angepasst. In Abschn. 7.1
werden bekannte Ausfithrungen dieser Filtration behandelt.
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1.3.5 Getauchte Membranen in Becken und Behiltern

Eine weitere Ausfiihrungsform zur Mikro- und Ultrafiltration besteht aus getauch-
ten Membraneinheiten in offenen Behiltern oder Becken. Filtrat wird in diesem
Fall durch Anlegen eines Unterdruckes auf der Filtratseite abgesaugt. Die Membran
kann dabei gleichzeitig infolge einer Umwilzung der Fliissigkeit im Behéilter bzw.
im Becken auch iiberstromt werden.

Diese Art der Filtration wurde urspriinglich zum Einsatz der Ultra- und Mikro-
filtration bei der aeroben biologischen Abwasserkldrung entwickelt. In diesem Fall
werden die Membraneinheiten direkt im Belebtschlammbecken angeordnet. Durch
die notwendige Begasung der Fliissigkeit im Becken mit Luft zur Sauerstoffversor-
gung der Mikroorganismen wird die Fliissigkeit auch umgewdlzt, so dass die Mem-
bran auch iiberstromt wird. Die Membraneinheiten bilden mit dem Becken einen
sogenannten Membran-Bio-Reaktor (MBR). Diese Art der Mikro- und Ultrafiltrati-
on wird in Abschn. 7.2 behandelt.

1.4 Entscheidende Faktoren fiir eine industrielle
Membrananwendung

Membranverfahren haben sich ab den 1960er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
zu grofitechnisch eingesetzten Grundverfahren der Verfahrenstechnik entwickelt.
Sie erdffneten neue Mdglichkeiten zur Stofftrennung, die heute in grofitechnischem
Maf3stab genutzt werden. Ausschlaggebend fiir diese Entwicklung waren die folgen-
den vorteilhaften Eigenschaften:

« die mogliche hohe Selektivitit der Stofftrennung,

« die Stofftrennung ohne Zusatzstoffe,

« das physikalische Trennprinzip ohne eine chemische Verdnderung der Kompo-
nenten des Ausgangsgemisches,

« die Moglichkeit der Stofftrennung im molekularen Bereich ohne Phasenénde-
rung,

« die produktschonende Stofftrennung bei Umgebungstemperatur,

« der einfache modulare Anlagenaufbau,

« die geschlossene Anlagenausfiihrung und

« der mogliche kontinuierliche Betrieb.

Oft ist nur eine dieser Eigenschaften fiir die Anwendung eines Membranverfah-
rens ausschlaggebend. Die produktschonende Separationsweise wird z.B. in der
Lebensmittelindustrie, der Biotechnologie und der Medizin genutzt. Die Moglich-
keit der selektiven Stofftrennung ohne Zusatzstoffe steht bei Anwendungen zum
Wasser- bzw. Stoffrecycling im Vordergrund. Bei vielen Anwendungen ist es vor-
teilhaft, wenn die Stoffgemische am Ort der Entstehung, vor der Vermischung mit
anderen Stoffstromen, aufgearbeitet werden. Man ist daher bestrebt kontinuierlich
arbeitende Aufarbeitungsverfahren in die Produktionsprozesse zu integrieren. Der
geschlossene und modulare Anlagenaufbau sowie die kontinuierliche Betriebsweise
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von Membrananlagen werden den Forderungen an eine prozessintegrierte Separa-
tionsstufe sehr gut gerecht. Membrananlagen, welche eine selektive Stofftrennung
im molekularen Bereich ohne Phasentrennung bei Umgebungstemperatur ermog-
lichen, stellen eine Alternative zu den meist mehrstufig betriebenen thermischen
Trennverfahren dar.

Ein Separationsverfahren muss unterschiedlichsten Anforderungen geniigen. Die
konkreten Aufgabenstellungen und Randbedingungen sind auch bei gleich lauten-
den Anwendungen meist verschieden. Es ist daher problematisch, Ergebnisse mit
Membrananlagen zu verallgemeinern. Der Einsatz eines Verfahrens muss auf Basis
einer sorgfiltigen Planung und Auslegung erfolgen. Dabei werden auch alternative
Verfahren bzw. Verfahrensvarianten beriicksichtigt (s. Kap. 12). Oft stellt man fest,
dass Membranverfahren erst in Kombination mit bekannten konventionellen Ver-
fahren optimal eingesetzt werden. Im Folgenden werden entscheidende Faktoren,
die bei einer industriellen Anwendung eines Membranverfahrens zu beachten sind,
behandelt.

Konzentrationspolarisation, Fouling, Scaling

Die in der Zwischeniiberschrift aufgefithrten Begriffe beschreiben Vorginge der
Deckschichtbildung auf der Membran wihrend des Betriebs einer Membrananlage.
Sie haben eine Reduzierung des Filtratstroms und hiufig auch eine Anderung der
Trenngrenze zur Folge. In extremen Féllen wird dadurch auch die Nutzungsdauer
der Membran eingeschrinkt. Die Vorgéinge, welche zur Deckschichtbildung fiihren,
wurden intensiv untersucht. Ihre negative Auswirkung wird durch die Wahl einer
dynamischen Betriebsweise, geeigneter Betriebsparameter und durch wiederkeh-
rende Membranreinigungen minimiert.

Die Konzentrationspolarisation beinhaltet den Konzentrationsanstieg abgetrenn-
ter Stoffe zur Membran hin infolge des Trenneffektes. Dieser Anstieg kann nicht
vermieden werden. Bei einer Crossflow-Mikrofiltration ist damit in der Anfangs-
phase der Filtration die Bildung einer diinnen Deckschicht auf der Membran ver-
bunden, so dass dadurch der Filtratstrom wesentlich reduziert wird. Bei der Ultrafil-
tration kann aufgrund der Konzentrationspolarisation die Gelkonzentration von ab-
getrennten Substanzen {iberschritten werden, so dass sich eine Gelschicht ausbilden
kann, die ebenfalls die Filtration stark behindert. Bei einer Crossflow-Filtration wird
der Ausbildung einer Partikel- oder Gelschicht durch eine stindige Uberstromung
der Membran entgegengewirkt. Meist kann die Ausbildung einer solchen Schicht
nicht verhindert werden. Es kann jedoch erreicht werden, dass nach einer Einlauf-
phase der Deckschichtaufbau limitiert und ein nahezu stationirer Betriebszustand
erreicht wird.

Eine langsame, jedoch stetige Verringerung des Filtratstroms wird oft nach der
Einlaufphase beobachtet. Diese stetige Verringerung ist mit Vorgéingen verbunden,
die als Fouling bezeichnet werden. Als mdgliche Ursachen und Mechanismen fiir
ein Fouling kommen in Betracht:

+ Ablagerung sehr feiner Partikeln auf der Membran,
« Kompaktierung oder sonstige Verdnderung der Deckschicht,

13
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« Adsorption von kolloidalen und molekularen Stoffen an oder in der Membran,

+ Adhidsion und Wachstum von Mikroorganismen auf der Membran (Biological
Fouling),

Alterung, d. h. langsame Verdnderung der Membranstruktur, verbunden mit einer
Verdnderung der Membraneigenschaften.

Der Begriff ,,Fouling“ steht generell fiir unerwiinschte Verdnderungen, welche im
betrachteten Fall den Stofftransport durch die Membran behindern. Fouling ist ein
Problem in vielen Bereichen der Technik, so z. B. auch beim Betrieb von Wiarmeaus-
tauschern, wo durch Ablagerungen auf den Ubertragungsflichen der Wirmetrans-
port behindert wird.

Beim Scaling fallen geloste Substanzen infolge der Uberschreitung der Loslich-
keitsgrenze aufgrund der Konzentrationspolarisation an der Membran aus. Da die
hochste Konzentration an der Membranoberfliche auftritt, ist dieser Vorgang mit
einer Schichtbildung auf der Membran verbunden, die sich in der Regel sehr nega-
tiv auf den Filtratstrom auswirkt. Bei bekannter stofflicher Zusammensetzung des
Konzentrats konnen die Betriebsparameter abgeschitzt werden, bei denen ein Sca-
ling vermieden wird.

Membran, Membranmodul, Betriebsweise, Anlagenkonzept

Die Eigenschaften der Membran und der Membranmodule, das Anlagenkonzept,
die Anlagenausfithrung und die Betriebsweise miissen auf das Trennproblem, die
betrieblichen Randbedingungen und die Anforderungen abgestimmt sein. Eine
Membrananlage kann diskontinuierlich (im Batch-Betrieb) oder kontinuierlich
betrieben werden. Bei einem kontinuierlichen Betrieb kann die Stofftrennung in
einer oder in mehreren Stufen erfolgen. Oft bietet die Kombination einer Mem-
branstufe mit konventionellen Verfahrensstufen Vorteile (Hybridverfahren). Bei
der Festlegung eines Anlagenkonzeptes miissen die Membranreinigung, der Grad
der Automatisierung sowie die An- und Abfahrvorginge eingeplant werden. Das
Anlagenkonzept und die gewihlte Betriebsweise haben einen wesentlichen Einfluss
auf die Anlagengrofie und die Betriebssicherheit.

Kostensituation

Das Anlagenkonzept, die Betriebsparameter sowie der erzielte Filtratstrom beein-
flussen die Kosten der Stofftrennung. In diesem Zusammenhang stellt sich auch
die Frage nach der Wirtschaftlichkeit der Membrananwendung. Diese Frage muss
auch im Rahmen einer Projektbearbeitung beantwortet werden (s. Abschn. 12.4
und 12.5).
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1.5 Technische und wirtschaftliche Bedeutung

Die Entwicklung der Mikro- und Ultrafiltration mit Membranen hat neue Mdog-
lichkeiten der Stofftrennung erdffnet, die bei der Herstellung vieler Produkte ge-
nutzt werden. Bei den Produktionsprozessen nimmt das Membranverfahren oft ei-
ne Schliisselstellung ein. Entsprechend sind Membranverfahren in vielen Branchen
der Industrie, in der Biotechnologie und der Medizin anzutreffen. Sie werden u. a.
zur Produktion von Trink- und Reinstwasser, zur Herstellung pharmazeutischer
Produkte, zur Sterilfiltration von Fliissigkeiten und Gasen und zur Aufbereitung
von Oberflichen- und Abwasser eingesetzt. Viele hochwertige Produkte konnten
ohne Membranverfahren nicht effektiv und mit der notwendigen Qualitit herge-
stellt werden. Entsprechend stieg in den letzten Jahrzehnten ihre technische und
wirtschaftliche Bedeutung stetig an. Ausschlaggebend dabei waren auch:

» die Verbesserungen der Membranen und Membraneinheiten sowie der zugehori-
gen Produktionseinrichtungen,

die Entwicklung unterschiedlicher Verfahrensweisen zum optimalen Einsatz der
Membranen,

gestiegene Anforderungen an die fliissigen oder gasférmigen Zwischen- und End-
produkte,

gestiegene Anforderung an die Stofftrennung bei der Aufbereitung von Suspen-
sionen und Fliissigkeiten,

« der Trend zu leicht automatisierbaren Verfahren sowie

eine giinstige Entwicklung der Membrankosten aufgrund einer effektiven Pro-
duktion von Membranen und Membraneinheiten.

Heute steht eine Vielzahl von Membranen und Membraneinheiten zur Verfii-
gung, die zum Bau maf3geschneiderter Anlagen genutzt werden konnen. Der weit-
aus grofite Teil der Membranen wird aus Polymeren hergestellt. Im Bereich der
Lebensmittelindustrie, Pharmazie und Chemie sind diese oft in Gehdusen aus Edel-
stahl enthalten. Im Bereich der Umwelttechnik und Wasseraufbereitung dominie-
ren Membraneinheiten und Anlagen, die iiberwiegend aus Kunststoffen bestehen.

Bei grofitechnischen Produktionsprozessen wird meist die kontinuierliche Be-
triebsweise angestrebt. In solchen Fillen bieten sich dynamische Filtrationsverfah-
ren an, die eine kontinuierliche Betriebsweise liber lange Zeitspannen ermdglichen.
Bei vielen Anwendungen ist die geschlossene Ausfithrung von Membrananlagen
ein weiterer Vorteil.

Membranen fiir technische Anwendungen werden in Form von anschlussfertigen
Einheiten (Membranmodulen) von einer noch {iberschaubaren Zahl von Unterneh-
men angeboten. Auf Basis dieser Produkte bietet eine Vielzahl von Anlagenherstel-
lern Losungen fiir spezifische Separationsprobleme an.

Aufgrund der Entwicklungen iiber die vergangenen Jahre kann erwartet werden,
dass der Markt der Mikro- und Ultrafiltration weiterhin tiberdurchschnittlich wach-
sen wird. In verschiedenen Studien werden jdhrliche Wachstumsraten bezogen auf
die Membraneinheiten im Bereich von 5-15 % prognostiziert. Ausschlaggebend fiir
dieses Wachstum sind ein zunehmender Bedarf an Anlagen zur Abtrennung feins-
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ter Verunreinigungen, die Maf3inahmen zum prozessintegrierten Umweltschutz und
das Wachstum von Industriezweigen, bei denen Membranverfahren eine Schliis-
selstellung einnehmen (z. B. pharmazeutische Produktion, Biotechnologie, Elek-
tronikindustrie). Es wird weiterhin eine Zunahme der Membrananwendungen in
der Lebensmittel- und Getrinketechnik erwartet, wo die Membrantechnik bereits
grofitechnisch etabliert ist. Im Bereich der Trinkwasseraufbereitung werden kon-
ventionelle Techniken (u. a. Sandfilter) durch Membranen ergédnzt oder ersetzt, so
dass auch hier mit einer jahrlichen Wachstumsrate im ein- bis zweistelligen Bereich
gerechnet werden kann.

Angaben zum Markt der Membrantechnik beziehen sich meist auf die Um-
satzzahlen mit Membraneinheiten. Der damit realisierte Umsatz mit Anlagen ist
wesentlich hoher, jedoch schwer zu schitzen. Einige kommerziell arbeitende Markt-
forschungsinstitute beobachten den Markt fiir Membranen und publizieren regel-
miflig aktuelle Daten (siehe z. B. www.bccresearch.com, www.mcilvainecompany.
com, www.frost.com, www.freedoniagroup.com).

Die angegebenen realisierten Umsitze mit Membraneinheiten zur Mikrofiltrati-
on sind in der Regel hoher als die zur Ultrafiltration. Ausschlaggebend hierfiir ist,
dass zur Mikrofiltration sowohl langlebige Filtereinheiten (z. B. Membranmodule
zur Crossflow-Mikrofiltration) als auch viele kurzlebige Membraneinheiten (z. B.
Kerzenfilter, Laborfilter) eingesetzt werden. In der Medizin werden Membranein-
heiten meist nur fiir eine therapeutische Behandlung benutzt, wihrend bei indus-
triellen Anwendungen Nutzungszeiten bis zu fiinf Jahren erreicht werden. Bei den
Angaben zur Mikro- und Ultrafiltration muss auch beriicksichtigt werden, dass die
Grenze zwischen den beiden Membranverfahren in einigen Bereichen nicht eindeu-
tig gezogen werden kann. So werden z. B. in der Abwassertechnik oft Ultrafiltrati-
onsmembranen eingesetzt, obwohl die Stofftrennung auch mit einer Mikrofiltration
moglich wire.

Die direkte Nutzung von Membranen zur Mikro- und Ultrafiltration in Appara-
ten, in denen noch andere Grundoperationen ablaufen, er6ffnet Moglichkeiten, die
heute noch wenig genutzt werden. Beispiele hierfiir sind der Einsatz von Membra-
nen als Kontaktmedium zwischen zwei Phasen zur Optimierung des Stoff- und Wir-
meaustausches sowie in Reaktoren (Membran- bzw. Membranbioreaktoren).

In den vergangenen Jahren wurden viele Firmen, die Produkte zur Ultra- und
Mikrofiltration anbieten, neu gegriindet, von anderen Unternehmen iibernommen
oder umfirmiert. Fiir einen Anbieter von Problemlésungen auf dem Gebiet der
Membrantechnik ist es wichtig, dass er eine Palette von Membranen zur jeweils
optimalen Problemlésung anbieten kann. Aus wirtschaftlichen Griinden ist die
eigene Entwicklung jeder vom Markt geforderten Membran meist nicht moglich.
Daher kaufen viele Membranhersteller zur Komplettierung der eigenen Produkte
Membranen zu, so dass es heute fiir einen Aufienstehenden schwer ist, zwischen
einem Hersteller und ,,nur Anbieter” zu unterscheiden.
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